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RESUMEN

Los complejos de los tres tipos de isomeros posibles de las
N-alquil-ortohidroxi-naftaldiminas con los iones metalicos Cu(il) y Ni(l1)
mustran caracteristicas magnetoguimicas y espectroscépicas muy
differentes. Esto incentivé la realizacion de un estudio comparativo de estos
compuestos mediante el uso de 10s reactivos de desplazamiento lantanidos

en resonancia magnética de protones.

Los resultados experimentales obtenidos en 1a determinacion del
desplazamiento inducido por el lantanido (DIL) muestran diferencias

notables en el comportamiento de estos tres tipos de isomeros ante el

reactivo de desplazamiento lantanido Eu(fod)s. El Dit— varia

sistematicamente con el sustituyente alquilico en las
N-Alquil-1-hidroxi-2-naftaldiminas(1,2HN) y permanece invariante en las
N-Alquil-2-hidroxi-naftaldiminas(Z, IHN). Sin embargo las N-Alquil-3-

hidroxi-2-naftaldiminas(3,2HN) reaccionan quimicamente con el Eu(fod)z en

una aparente reaccion de sustitucion, impidiendo la determinacion del DIL

con estos isomeros.

Para determinar 1a estructura en solucion del complejo de Eu(fod)z con las

dos primeras bases de Schiff se obtuvo la geometria optimizada de éstas
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mediante el programa MINDO/3, luego se deiermind la posicion del idn
europio que mejor reproducio el DIL experimental me'diante el programs

DILCAL, usando el modelo tedrico de McConnell y Robertson.

No se enconird variacidn en la pesicidén del idn europio con el grupo
alquilico, en ningunc de los dos tipos de isdmeros. Sin embargs existe una
diferencia significativa en el angulo Eu-0-C entre eliss, que sugiere ls
participacitn de distintos tipos de orbitales del oxigeno en Ia coordinacion.

Se determind una diferencia de c.a. 0.4 & en la distancia europio-oxigeno

(R o) entre las 1,2HN (R, 4=3.28) y las 2,1HN (R, =2.8A).

Mediante el programa SR, una variante del programs DILCAL mencionado, se
determind la conformacion de 1a rama -CH=NR en estas bases de Schiff. Este
analisis fué necesario, puesto que, ng se encontrd ajuste entre el DIL tedrico
y experimental sin sacar la rame -CH=NR del plano del naftsieno. Esto
implica que la coordinacion con el ion europio produce el rompimiento del

puente de hidrégenso intramolecular existente en estos compuestos.

No se encontr( variacién de la posicidn de esta rama con el sustituyente
alquilico, resultands que, 1a conformacidn dptima de esta rama corresponde
a la posicidn con menos impediments estérico entre sustrato y reactive de
desplazamiento lantanido. El1 sjuste de los hidroégenos de esta rama fué
posible al considerar en el célculo la centribucién de los tautémeros

ceto-emina y enol-imina de la base de Schiff. Fué posible determinar el
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equilibrio tautomérico de las bases de Schiff, en el complejo con el
lantanido, usando el programa MOLTO.

Con el objeto de completar este estudio, se uso Ia resonancia mangnética
proténica y de Carbono 13 de estos compuestos para estimar ia influencia de

ja distribucion de carga electrdénica en el comportamiento de estos tres

tipos de isémeros ante el Eu(fod)s. Para ésto se hizo la asignacién completa

de los espectros de resonancia magnética de protones y 13C de estos

compuestos, utilizando técnicas tradicionales y bidimensionales.

Se compararon los desplazamientos quimicos con caiculos tedricos de
densidades de carga obtenidos con MINDO/3 en la optimizacion de la
geometria de las bases de Schiff. Este programa proporciond, ademas,
valores tedricos de calores de formacion que confirman las mediciones con
MOLTO del equilibrio tau_tomérico en estos tres fipos de isdmeros y datos
publicados en la literatura. Asimismo los valores de momentos dipolares
obtenidos con €1 concuerdan con el efecto de la polaridad del solvente sobre

el equilibrio tautomérico en el sustrato libre.

Del analisis comparativo realizado mediante estos tres métodos se concluye

gue el comportamiento disimil de los tres tipos de isomercs ante el Eu(fod)z

se debe a efectos estéricos entre estas iminas y los ligantes fod del
europio, que varian las propiedades magnéticas de seudo contacto y

coordinativas det europio en el complejo lantanido-base de Schiff.
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ABSTRACT

Complexes of all three possible isomers of N-Alkyl-orto-hydroxy-
naphtaldimines with metal ions Cu(il) and Ni(ll) show very different
magnetochemical and spectroscopic characteristics, this motivated the
realization of a comparative study of these compounds through lanthanide

shift reagent (LSR) method in proton magnetic resonance.

Experimental results obtained through the determination of lanthanide

induced shift (LIS) show a very different behavior between the only three
kind of isomer when interacting with LSR Eu(fod)z. LIS varies
systematically with alkyl sustituent on nitrogen in
N-Alkyl- 1-hydroxy-2-naphtaldimine (1,2HN), but it shows no variation in
N-Alky1-2-hydroxynaphtaidimine (2,1HN). However, N-Alkyl-3-hydroxy-

2-naphtaldimine reacts chemically with Eu(fod)3. [t is an apparent

sustitution reaction. This hindered LIS determination with this isomer.

Optimized geometry of these Schiff bases were obtained with MINDO/3.
Europium ion position in lanthanide-sustrate complex, that fitied beiter
experimental LIS, was determined with DILCAL program, using McConnell

and Robertson theoretical model.
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No variation of Europium position with alkyl sustituent was found for both
kind of isomer. However, Eu-0-C angie values suggest that different kind of

oxygen orbital are participating in coordination with europium. A difference

of c.a. .4 & in europium-oxygen distance(R, ,_q) between 1,2HN (R _q=3.28)

and 2, 1HN (R; ,,_=2.83) was determined.

Conformation of -CH=KR branch in these Schiff bases was determined with
SR program, sn adaptation of siready mentioned DILCAL program. It was
possible 1o fit theoretical with experimental LIS only when -CH=NR branch
was taken out of naphtalene plane. This implies that intramolecuter
hydregen bridge existing in free compounds is broken when they are

coordinated to europium.

-CH=KR branch optimized position did not change with alkyl sustituent. its
final position was always that with least steric hindrance beiween
substrate and lanthanide shift reagent. This branch hydrogens LIS fitting
was only possible when contribution of keto-amine and enol-imine
tautomers wes considered. Tautomeric equilibrium in lanthanide-Schiff

base complex was determined with MOLTD program.
In erder to complete this work, carbon 13 and proton magnetic resonance

specira ‘of these compounds were obtained and studied to estimate

electronic charge distribution influence in these three kind of isomer in its
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behavior with Eu(fod)z. & complete asignment of 13¢ and proton nuclear

magnetic spectre weas done. Traditional end bidimensional nuciear magnetic

rescnance were used to acomplish this goal.

Chemical shifts were compared yith theoretical values of charge densities
obtained with MINDO/3. Theoretical values of hest of formation for these
isomers given by this program qualitatively agree with bibliography and
MOLTO data about tautomeric eguilibrium. Furthermore, dipole moments
obtained with MINDO/3 agree with selvent polarity influence on free

sustrate tautomeric equilibria.

According to this three methods comparative study, the different behavior

of this three kind of isomer when interacting with Eu(fod)z is due mainly to

steric effects between these Schiff bases and europium fod ligands. This
interaction changes magnetic pseudo contact and coordinative properties of

eurspium, when lanthanide-Shiff base complex is formed.
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I. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

Las bases de Schiff forman parie de varios procesos vitales en el organismo
de los seres vives', ya sea participando directamente o formands complejos

con iones metélicos?.

Las bases de Schiff derivadas de los orte-hidroxi-naftaldehides (fig. 1-1}
presentan dos aspectos interesantes adicionales a las bases de Schiff
simples: Primero, el anillo quelato que se forma, debido al puente de
hidrégeno entre los atomos de oxigeno y nitrogens, favorece 1a existencia de
un equilibrio tautomérico entre las especies ceto-amina y enol-iming; en la
figurs 1-1 se muestra este equilibrio para uns de los isémeros. Segundo, el
grupo OH es un centro adicienal de coordinacion ante un i6n metélico, 1o que

cambia totalmente las propiedades coordinativas de estos compuestos.

Algunas de estas bases de Schiff fueron estudiadas extensamente por

sutores como G. Dudek®, D. Nenheber* y otros®. Ellos anslizeron




principalmente el equilibric tautomérico presente en estos sistemas,
mediante Ia resonancia magnética nuclear de protones. Para ello utilizaron
el acoplamiento espin-espin hidrogeno-hidrégeno entre el N-H y el hidrdgeno
azometinico e hidrogeno-nitrégens 15, del grupo ]5N-H, presente en el
tautdmers ceto-amina. Ademas confirmaron estos resultados con
espectroscopia UV, estudiando el efecto de solventes prétices y no
proticos, y 1a influencia de la polaridad de! medio. Encontraron un marcado
efecto del aumento de la polaridad del solvente en le estabilizacion de la

especie ceto-amina.

-H R H_ R
0 \H/ 0/ l"l/ :
| |
/ | RN H
/
FORMA CETC-AMINA FORMA ENOL-IMINA

FIGURA 1-1 EQUILIBRID TAUTOMERICO EN LAS N-ALQUIL-ORTO-

HIDROXINAFTALDIMINAS.
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Los complejos de las N-alquil-orto-hidroxi-naftaldiminas con algunos iones
metalicos de 1a primera serie de transicion, como Ni(il) y Cu(ll), muestran
propiedades espectroscépicas y magnetoquimicas muy diferentes eptre los
tres tipos de isomeros que se muestran en 1a figura 1-2. 7 Este hecho motivd
la realizacion de un estudic comparativo de estas bases de Schiff mediante
la resonancia magnética nuclear y el analisis de sus propiedades
coordinativas ante un i6n lantdnido, que permite a la vez estudiar la

estructura del compiejo en solucion si se usa un reactivo de desplazamiento

tantanido (RDI ), del tipo e, p-dicetonato, en este analisis.

No se encuentran mayores antecedentes en la literatura acerca de estudios
de este lipo de hases de Schiff mediante el uso de 105 reactivos de

desplazamiento lantanidos. Sin embargo, Benassi y col. usaron el Fulfod)z y

un método computacional para determinar la conformacion del grupo

aldehido en algunos naftaldehidos monosustituidos®

Existe un estudio reciente de complejos entre iones lantanidos y bases de
Schiff tipo macrociclo® donde estos iones no presentan efectos de
seudocontacto. La existencia de esta propiedad de los lantanidos en el
_estudio con las bases de Schiff derivadas de los ortohidroxinaftaldehidos
permite estudiar, mediante el analisis estructural del complejo formado con

estas iminas, el comportamiente del lantanido ante un sistema con una gran

variedad estructural.




1.2 SISTEMA EN ESTUDID

Para este estudio se han seleccionads las bases de Schiff derivadas de ia
condensacion de 1-Hidroxi-2-Haftaldehido, de 2-Hidroxinaftaldehido
y de 3-Hidrexi-2-Naftaldehido con Metilamina, Etilamina e I1sopropil
Amina. En la figura 1-2 se muestran los tres tipos de bases de Schiff,
donde el grups R corresponde a los sustituyentes alquilicos metilo, etilo e

isopropilo.

R~-ALQUL-Z-HDROXH-2-NAFTADMRAS

FIGURA 1-2 BASES DE SCHIFF ESTUDIADAS.
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FIGURA 1-3 SISTEMA EU(FOD);#BASE DE SCHIFF. La figura muestra los

tres tipos de isémeros estudiados, en una conformacion que visualiza

los cambios estructurales como una variacion en la pesiciéon del

anillo no sustituide del naftaleno.
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FIGURA 1-4 ESTRUCTURA DEL REACTIVO DE DESPLAZAMIENTO LANTAKIDO
EU(FGD)3




Los &tomos se identificaran segun la nemenclatura IUPAC como se muestra
en la figura 1-2, pero en el andlisis estructural con el reactive de

desplazamiento lanténido Eu({fod)y se mostrarén los tres isomeros en la

conformacién de la figura 1-3 para visuslizer los cembios estructurales

como una variacion en la posicion del anillo no sustituido del naftaleno.

En la figursa 1-4 se muestra el reactivo de despiazamiento lanténido
Tris-1,1,1,2,2,3,3-heptafiuor-7,7-dimetilocta-4,6-dionato de Europio(lil),

Eu{fod)z. Este reactivo prob6é ser lo suficientemente &acido como para

coordinarse con estas especies aroméaticas. La efectividad del Eu{fod); como

reactivoe de desplazamiento con las bases de Schiff de este estudio se
comprabé experimentalmente en ensayos previos a este trabajo. Puesto gue

no se encontraron antecedentes especificos en la literatura.
1.3 PROBLEMATICA

El estudio con el reactivo de desplazamiente lantanido presenta, en
principio, dos pfub]emas: Para determinar la estructura en solucidn se debe
asignar las sefiales del espectro a cada hidrogenc, para asi cuantificar el
desplazamiento inducide por el lanténido sobre cade uno, 1o gue no es una
tares facil debido & 1a complejidad de la regidn aromatica del espectro en
60 y 100 MHz, y ademéas, el reactivo de desplazamiento puede producir

cambios conformacionales en el sustrato, al coordinarse a éste.




El primer problema se soluciond usando espectrdmetros de resonancia
magnética de protones de 300, 250 y 200 MHz, con los cuales se obtuvieron
especiros de primer orden, asignando las sefiales del espectro mediante
técnicas de doble irrediacion. El segundo problema, los cambios
conformacionales inducidos por el reactivo de desplazamiento sobre el
sustrato, no afecta la finalidad cemparativa de este trabajo sino que
unicamente impediria hacer inferencias directas de le& conformacidn del
sustrato libre. Aun més, e! analisis de estos cambios en el complejo
lantanido-base de Schiff aumentan la cantidad de informacién posible de

obtener en este trabajo.

En este estudic se constald gue las N-alguil-3-Hidroxi-2-Haftaldiminas
reaccionan quimicamente con el reactivo de desplazamiento Eu(fnd)3

impidiendo su estudio per el efects de seudocontacto. En consecuencia, se

analizaréa la estructura del complejo Lanténido-base de Schiff del Eu{fod)s,
mediante el uso la ecuscién de MacConnell y Robertson!®, sélo con las
N-Alquil-1-Hidroxi-2-Naftaldiminas y las N-Alquil-2-Hidroxi-
naftaldiminas, las custes actdan realmente como ligantes monodentados

ante el europio, permitiendo asi usar este métode.




1.4 OBJETIVOS

En este trabajo se determind y se analizd la estructura del complejo

formado con estos tres tipss de isdmeros Y el reactivo de desplazamiento

lantanido Eulf od)3. Con el objeto de explicar el comportamiento disimil de

estos isémeros ante el Europic se estudiaron sus espectros de resonancia
magnética de 3¢ y protones. Con el programa MINDO/3 se obtuvo la
geometria optimizada de las bases de Schiff, puesto que #sta no he sido
determinada Yy es necesaris para realizar el estudio conformacicnal con el
reactivo de desplazemiento lanténido. E1 MINDO/3 ademas proporciona
valores tedricos de algunos parémetros moleculares como densidades de
cargs electronica en cads &tomo, calores de formacion y momentos
dipolares. Estos parémetros moleculares se correlacionan con los
parémetros espectrales de resonancia magnética nuclear en el analisis de

los resultados U en la discusién final, capitulos 1¥ y ¥ de esta tesis.

El objetivo primario de este trabajo es dar una explicacion, en base & los
resultados de 1os métodos experimentales y tedricos, de las diferencias y
similitudes en el comportamients de los tres tipoes de isémeros de las

N-Alquil-ortohidroxinaftaldiminas ante el reactivo de desplazamiento
lantanido Eu(fud)3. Sin embargs, en el camino hacia esta meta se cumplieron
algunos objetives secundarios importantes, como la reslizacidn de la

asignacidn completa de los espectros de resenancia magnética de 3¢ y

protones, ademés se realize un andlisis critico del uso del reactive de



10

desplazamients Eu(fod}3 con este tipo de sustrato.

1.5 BREVE DESCRIPCION DE LA TESIS

Pars lograr el objetivo de esta tesis se han desglosado los resultados segln
los tres métodos de anélisis utilizados: El andlisis de los especiros de
Rescnancia Magnética Nuclear de Protones y de Carbono 13; el Analisis

Estructural mediante el uso del reactivo de desplazamiento lantanido
Eu(fod)< y los calculos tedricos de densidades de caerga y otros parametros
moleculares mediante el programa semi-empirico de célculo por Teoris de
Orbitales Moleculares, MINDO/3. Discutiendo en forma separada el
comportamiento de cada tipo de isomerc pare finalmente analizar

comparativamente el comportamiente disimil de estes tres tipos de

isémeros. Toda esto en base & los resultados de ambos meétodos

experimentales y los caiculos hechos con el programa MINDO/3.




il METODOS DE ANALISIS.

2.1 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Las aplicaciones de la resonancia magnética nuclear (RMHN) en el campo del
analisis quimico son innumerables, abarcando el anflisis cualitativo y
cuantitativo, desde 1a identificacién sistemética de compuestos guimicos

hasta la determinacion de mecanismos de reaccién.!!

En este trabajo se utilizerén los parametros espectrales del desplazamiento

guimico {DA) y las constantes de acoplamiento espin-espin {J).

El desplazamientos gquimice se puede relacionar con las densidades
electronicas en el nicleo observede y con ls geometria molecular, si
consideramos 1os efectos espaciales dipolo-dipolo y corrientes electrénicas

anisotropicas!Z.
En 1a Resenancia Magnética Nuclear de Carbono 13 se han encontrado

buenas correlaciones entre los desplazamientes quimicos (D@} y las

densidades de cerga iedrica (DC), encontrandose una relacidn lineal, del tipo

11
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bf = K(DE) Ec. 2-1

para muchos compuestos alifaticos y aromatices® Sin embargo para este
nicles no son importanies los efectss anisotrdpicos, como en el caso de

protones.

Mediante ia Resonancia Magnética Nuclear de Protones es posible
correlacionar el desplazamients quimico de los protones con las densidades
de carge electrénica tedrica de los carbonos vecinos a éstos s610 en algunos
casos. Este hecho se debe a la gran influencia de los efectos espaciales
dipolo-dipolo y efectos anisotrdpicos, que en su mayoria no son

cuantificables.14

Las constantes de acoplamienie espin-espin se producen debido & una
intersccién de los momentos magnéticos de los nicleos a través de los
electrones de enlace y dependen de la longitud u orden de enlace y la

geometria de los enlaces involucrades.13

En 1a Resonancia Magnética de 3¢, generalmente, se usan las
constantes de acoplamiento sélo cuslitativamente, ya que se necesita
desacoplar 13¢ ge protones pars aumentar ia sensibilidad de la técnica
mediante el efecto Overhausser'® sin embargo puede conservarse este
ef.ecto eliminando is irradiacién de desacoplamientc séio en el instante de

la recepcion de 1a sefal ohservada, guedando asi constantes de acoplamiento
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residuales en el espectro que ayudan en la asignacion de las sefiales del

espectro, pero cuya magnitud esté alterada.

En este trabajo s6lo se registraron los espectros de resonancia magnética
de 13¢ desacoplades, por lo que se utilizaran dnicemente los

desplazamientos quimicos de 1os carbonos.

Sin embargo en la resonancia magnética nuclear de protones (RMP) las
constantes de acoplamiento hidrogeno-hidrégenc pueden dar mucha
informacién de la estructura de la molécula, ya que éstas pueden
correlacionarse con las longitudes u ordenes de enlace y los &ngulos

tricéntricos y anguios torsionales o dihédricos.'®

En los compuestes aroméaticos se correlacionan 1a variacidn de las

constantes de acoplamiento 33 {AJ), con los ordenes de enlace tedrico

I {AP) carbono-carbenoc mediante 1a expresién:
AJ = k (AP) Ec. 2-2

Aungue esta relacién no tiene una base tedrica rigurosa, se justifice

indirectamente por la relacién que se ha encontrado entre 33 y 1a longitud de

enlace Carbono-Carbono.}?

Las dependencias angulares de J ne se aplicen en esie estudio ya gue el
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sistema es basicamente planc, debide a los anillos del naftaleno y a a

hibridacién sp? del carbono del grupo imine en ambos tautomeros.

E] patrdn de acoplamiento de las sefieles permite asignarias en sistemas con
dtomos vecinos acoplados entre si. Esto se puede realizer haciendo un
analisis de primer orden o seudo primer orden, considerando sOlo el nimero
e intensidad de las sefiales. También se pueden asignar las sefiales del
espectro de resonancia empiricamente, mediante un experimenic de
desacoplamiento espin-espin, cuando el sistema de espines es mas

complejo.

Un experimento tipico de desacoplamiento consiste en irradiar una sefial
acoplada, con un campo fuerte de radio frecuencia, mientras se observa ia
simplificacion del resto del espectro debido a la anulacién de la interaccidn

magnética de espin de este nicleo con sus vecinos.'®

La Resonancia Magnética Nuclear puede ser aplicada al estudio de
procesos dindmicos, si estos afectan 10s parémetros especirsles de los

nucleos sbservados.

Cuantitativemente los parémetros de dos ndcleos en un proceso de

intercambio rapido se promediaran, dando un sélo paraémetro observable,

cuya magnitud esta dada por 1a expresidn 2
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P= wAPA + wBPB Ec. 2-3

donde w, es la fraccion molar del nicle & y wg es la fraccidn molar del

nicleo B y P, Yy Pg son sus respectivos parametros, observables cuando no

hay intercambio. A y B pueden correspender a un mismo nicleo en dos
configuraciones distintas que estaén en equilibrio répido. Esto es 1o que
sucede con el hidrigeno guelado de las bases de Schiff estudiadas, ya que
tendra distintos desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento en
los dos tautdmeros gque se muestran en la figura 2-1, para las

N-Alquil- 1-hidroxi-2-naftaldiminas, como ejempio.
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FIGURA 2-1. EQUILIBRID TAUTOMERICO EN LAS N-ALQUIL-1-HIDROAI-
2-NAFTALDIMINAS.

Usando la ecuacion 2-3, estos parédmetros quedan dados por las siguientes

egpresiones:
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AYohs = Weete2¥eeto * ¥enel?VYenol Ec. 2-4

Jobs = ¥eetodcets * WenolYenol Ec. 2-5

para el desplazamiento gquimico observado {Avgpg) U 1o constante de
acoplamiento observade “ehs)' Es importante noter que sélo en la forma

ceto-amina hay acoplamiento entre el protdn quelado y el protdn azometino.
Asignandoc los valores limites de los pardmetros de las especies en
equilibric se puede obtener directamente el velor de la constante de

equilibrio tautomeérice.

Este método es aplicable cuando se usa la constante de acoplamiento entre
el hidrogeno gquelade y el hidrégeno azometine, para estimar el equilibrio
tautomérico, si, y solo si, el intercambio del hidrogenc quelado entre los
atomos de oxigeno y nitrégeno, en la especie ceto-aming, no implica un
desacoplamiento de aste. En este sistema se espera que ésto no suceds,
debido a 1a fuerza y ordenamiento del enlace intramolecular en estas bases
de Schiff. La fuerza de esta interacidn ha sido demosirada por el gran
desplazamiento gquimice del protén quelade & bajo campo Y su leve
dependencia de 1a concentracion2® Sin embarge, la influencia del medio en

el ordenamiento de este hidrogeno durante el intercambio de éste entre

ambos atomes participantes en el puente no ha sido sisteméticamente
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gstudiada. 2!

Actuaimente es pesible obtener meyor y mejor informacién mediante los
espectros de resonancia magnética nuclear bidimensienal, RMN 2D. 4
continuacidn se describiré brevemente 1a aplicacién de estas nuevas
técnicas. Les aspectas tedricos y técnicos han sido ampliamente explicados
en la literatura. 22

Fxisten varios tipos de espectros de resonancia magnética nuclear
bidimensional, sin embargo todes ellos se basan en el mismo principic. Para
ilustrario se usara el medelo clésico, considerande la magnetizacién como
un vector que gira (precess) en torno 8l eje Z, coincidente con el campgo
magnético principal y le irradiacién de 1a muestra se efectda con una onda
de radiofrecuencia en forme de pulso que saca al vector magnetizacion del
gje principal. £ angulc de desfase dependeré del ancho del pulso. Yer figura
2-2a.

El desplazamiento quimico estd asociado al componente Z del vector
magnetizacion, luego cuendo 1a muestra se irradia con un pulso de ancho tal
que 1a magnetizacion se desfase en 90° y se deja relajar libremente, su
magnitud decaera graduasimente hacia el eje Z en el tiempo, dependiendo del
tiempo de relajacion espin-red y espin-espin de cada nucleo. Sin embargo en
¢l eje Y se producirén desfases gque dependerén exclusivamente de las
constantes de acoplamiento espin-espin. Ver figura 2-2b. Luegs, si al

sistema de espines en estas circunstancias se le aplica un conjunio
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apropiado de pulsos, se podré cbtener en el detector una sefial de resonancia
que dependerd exclusivamente de las constantes de acoplamiento. Estas

sefiales pueden asociarse al desplazeamiento guimico de los ntcleos

respectivos.
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FIGURA 2-2 DIAGRAMA DE MAGNETIZACION DEL GRUPO CH. a) Magnetizacidn
de un grupe CH desfasado por un pulsc de 90° & ung posicién a 1o largo del
eje y de sistema de referencia rotatorio. b) Divergencia de los vectores de
magnetizacion de 13¢ asaciados con protones con espines o. U B, después de

un corto tiempo.

En los espectras RMN 2D-J resueltos se tiene en un eje el desplazamiento

quimics Yy en el otro 1a constante de acoplamients, en el piano aparecen

cortes transversales de la sefial de resonancia acoplada. En los espectros
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intercorrelacionados {COSY) se tiene en ambos ejes desplazamiento quimico,
del mismo ndcleo, si es homonuclear (HOMO), o distinio si es heteronuciear
(HETERD), en el plano aperecen cories transversales de una funcion del

acoplamiente homo o heteronuclear, respectivamente. 2

El espectro RMN-2D INTERCORRELACIONADO HOMDNUCLEAR permite ssignar
directamente las sefisles de 4tomos de hidrégeno que estén interactuando en
une molécula, ver coms ejemplo la figura 4-20 en el capitulo IV. El especiro
RMN-2D INTERCORRELACIONADO HETERONUCLEAR, permite realizar esta
misma asignacion con los &tomos de carbono e hidrégeno, ver figura 4-21, en

el capitulo I¥.
La técnica bidimensiona! hetersnuclear permitid asignar tedas las sefiales
de los espectros de resonancia de protones y carbono 13 que se encuentran

listados en el APENDICE A.

2.2 REACTIVOS DE DESPLAZAMIENTO LARTANIDOS

2.2.1 GENERAL!DADES.

Basicamente, estos reactivos producen una separacion de las lineas en el
espectro de resonancia magnética nuclear que depende de 1a geometria del

complejo lantanide-sustrato y de una constante de proporcionalidad.
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La mayoria de los trabajos publicados, donde se usan los reaclivos de

desplazamiento lanténidos, basan sus calculos o estimaciones cualitativas

en la ecuacion de McConnell y Robertson,'® ver figura 2-3, suponiendo una

interaccién de seudo contacto o dipolar pura, conm una contribucidn

relativamente menor de contacto o Fermi2®

enlace Ln-Bxigeno

TﬂeY

K(Scaszxi-l )

3
b

D"‘I =

%‘

eje X

FIGURA 2-3 ECUACION DE MCCONNELL ¥ ROBERTSON. Donde DIL; es el

desplazamiente inducido sobre el nicleo del sustrato y K es le constante de

proporcionalidad de la expresitn, que contiene los coeficientes de campo

ligendo en s formulacidn tedrica, 2> rj es la distancia ion-nicleo ebservado
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¥. es el anqulo entre el vector posicitn del nicleo i y el eje magnético
Y &4 g y g

{coordinacitn). E1 ién lanténids se encuentra en el origen del sisiema de

coordenedes.

La interaccién de contacto consiste en la trasmisidn de uns cierta densidad
de espin desde el idn peramegnético hacia el ligando o sustraio, via
polarizacion de los electrones de enlace®# Esta contribucién es mayoritaria
en algunos complejos con las metales de la serie de transicién y séio se
observa en los niicleos mas cercanos 81 centro de coordinacidén en los
complejos con lanténidos, siendo mas importanie en la resonancia

magnética nuclear de Carbong 13.

La intersccién de seuds contacto es un efecte dipolar producido por la
anisotropis de 1a susceptibilidad magnética del i6n metalico gue se trasmite

a través del espacio.

La ecuacitn de McConnell y Robertson es una simplificacion de la expresion
tedrice completa para el momento dipolar, en ella se supone simetria axial
respecto al eje magnético, que coincide con el eje de coordinacidn. Esta
expresién ha probado ser suficiente para der cuenta del efecto dipolar en la
gran mayorie de los casos publicados?® Esto es une consecuencia directa de
las oscilaciones y/o intercambio rapido de los sustratos estudiados cen

estos reactivos, 1o que produce una simetria efectiva para los efectos de la

resonencis magnética nuclear 26




222 EQUILIBRIC QUIMICO DEL REACTIVO DE DESPLAZAMIENTO
LANTARIDO CON LA BASE DE SCHIFF.

Para determinar el despiazamiento 1imite inducido por el lantanido se debe
considerar el tipo de coordinacién, puesto que en solucidn pueden
presentarse  complejos con diferente relacidn  estequiométrica,

lanténido-sustrato.

Si suponemos s6ls la formacitn del complejo 1:1 Lanténido-Base de Schiff

{LB)}, su equilibrio quimico quede expresado por:
L+Bz21lB Ec. 2-6
y la constante de formacion del complejo estaria dada por:

K, =ILBI/ILIIB] Ec. 2-7

donde {L] y [B] son las concentraciones del reactivo lantanido y base de
Schiff libre, respectivemente, y [LB] es la concentracion del complejo

Lant&nido-base de Schiff. En condiciones de intercambio répido, 1a variacisn
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del desplazamiento quimico observado (Av) en las sefiales del espectro de

resonancia magnética del sustrato esté dado por,

Av =Av, [1B]/[Blg Ec. 2-8

donde [Blg es la concentracion total de base de Schiff y Avg el

desplazamients inducido limite del complejo 1i:i. Luego, usande Ilas
ecuaciones 2-7 y 2-8 se puede obtener el desplazamiento inducido limite a

partir de los valores experimentales del desplazamiento inducido para

varias concentraciones totales de reactivo de desplazamiento [L], y base de

Schiff [Bly.

Para el case especial en que [Blg = ILlg, gren exceso de bese de Schiff

sobre el reactive de desplazamiento, la ecuacién para el desplazamiento

inducido puede expresarse comao,

Av = E?LSK 1 [i.]of( 1+K 1 [B]o)- Ec. 2-9

Si 1a coordinacidn lanténido-base de Schiff es fuerte Ky[Blg » 1) el

desplazamiento inducido esté dado por,

AV = AV, o [Llolflﬂlo Ec.2-10
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Sin embargo si la coordinacion lantanido-Base es débil K¢IBlg « 1), el

desplazamiento inducido quede dado por,

Ay = Kt[l.lo ﬁ.?l_s Ec.2-11

que en funcidn de la razén [L1g/IBlg gueda expresado por

AV = K,[B]O thS [L]oﬂﬂlo Ec2-12

El! desplazamiente limite inducidso Ml.s, usade en la determinacion
estructural, se obtiene de 1a pendiente inicial del grafico Av versus ia razon
[L1/Bly. Sin embarge, esta pendiente representa a Ay, , s01c en los casos de
coordinacion fuerte, Ec.2-10, ya gue cuando la coordinacion es débil,

contiene 1a constante de formacion del compliejo (K¢} y la concentracion

inicial de Base {[Bly) {Ec.2-12).

Para los sistemas estudiados se usé la ecuacién 2-10, puesto que se
comprobé que el desplazamients inducido limite experimental no varia con

1a concentracion inicial de susirato2?




En este trabajo ne se considerd 1a formacisn de un complejo lanténido-base
de Schiff en la relacion 1:2, puesic que el desplazamiento limite
determinado para este tipo de sistemas, suponiendo sdlo formacidn de un
complejo 1:1, da igualmente buenos resultades en el analisis estructural, no
justificando el tiempo adicional invertido en los célculos. Este hecho fué

claramente demostrado por B. L. Shapiro y M. D. Jehnston, JrZ8

2.2.3 ANALISIS CONFORMACIONAL MEDIANTE LA SIMULACION
COMPUTARIZADA.

2.2.3.1 DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DEL COMPLEJO
LANTARIDO-BASE DE SCHIFF.

g estructura del complejo lanténido-Base de Schiff, determinada por este
méiodo de andlisis, corresponde a un promedio entre {odas las posibles
conformaciones de este complejo en solucidn y se obtiene optimizando la
geometria de éste, hasia encontrar la gque mejor reproduzca los

desplazamientos inducides limites experimentales (DIL).

Para realizer ésto, se adaptd el programs ROTA de Montsudo y cot2? al

sistema en esiudic.
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En este método, que supone sOlo un sitio de coordinacion, se obliene la

geometria moleculer promedio determinando le posicién dptims del idn
tentanide en torno al sitio de coordinacion, minimizando la diferencia entre

el desplazamiento inducido limite experimental (DIL,) y el calculado, BIL; ,

de acuerdo a 1a ecuacitn de McConnell y Robertsen :

DIL; = K [(3eos2¥;-1)/r;°) Ec.2-13

1os simbolos tienen el significado usual, ver figura 2-3, el térming entre

paréntesis [ es el factor geométrico G;.

En 1a figura 2-4 se muestra el sistema en estudio con las variables de la
ecuacifn de McConnell y Robertson usadas en este calculo. También se indica
con un cono la variacién de posicién del idn Eurcpic, en la bdsqueda de la

estructura optima del complejo.

Para cada geometria del complejo el programa celcula el factor geométrico

6;, de cada hidrogens censiderads, Y determina una constante de

. proporcionalidad promedio K, calculando asi el desplazamiento inducido

limite tedrico (DILy). E1 nivel de error de la simulacidn se expresa en

términos del factor de concordancia de Hamilton AF30
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FIGURA 2-4 ESQUEMA COMPLEJO EU(FOD)z CON N-ALQUIL-ORTO-

HIDROXINAFTALDIMINAS. Se muestran variables usadas en 18 ecuscidn de
McConnell Y Robertson.

27
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12, 6(DIL 3 -(DILg); 121142

AF. Ec.2-14

[5;(DIL);}211/2

Se considera que valores de AF. mayores que 0.1(AF.>0.1) corresponde & una
estructura improbable, y valores menores que ©0.05 (AF.<0.05) indican un
buen ajuste entre los valores experimentales y tedricos del DIL. Cuando se
desea confirmar ¢ descartar uns estructura probable respecio & oira se
puede usar como criterio la razén (cuociente) entre los velores de AF. para
ambas estructuras segun una tablaZ® Sin embargo, esta (1tima situacidn no
se produce en este trabajo, pués se tiene una variacion continus del
parémetro AF. con las variables geométricas y siempre se legd a una sols

estructura dptima.

En el analisis conformsacional del complejo Eu(fud)3obase de Schiff se

usaron dos versiones del programa ROTA, la primere, DILCAL se usd sélo
para variar la posicidn del idn 1enténidoe en torno al oxigeno, ver figura 2-5,
usando como datos de entrads las coordenadas de la base de Schiff y el rango

de variacion de ia distencia Lantanido-Oxigeno {R , o), en esta version se

usé el despiazamiento inducido 1imite experimental de los hidrogenos de la

parte rigida de 1a molécula, esto es, de los anilles naftalénicos que, se sabe,




no estén sujetos a cambios conformacionales. Esto permitid determinar los

angulos F1, DMEGA y 1a distancia Lantanido-Oxigeno R, g optimos.

La segunds versidn, el programs SR, permite variar la conformacion de la
base de Schiff en torno & dos ejes simulténeamente (ver figura 2-6): el eje
fermado por el carbono-2 y el cerbono azometino y el eje formado por el
carbono azometino y el nitrdgeno, pars ésto se ingresan los rengos de
variacion de los éngulos TETA  (Cerbono-Carbono) Yy GAMA
(Carbono-Nitrégeno) y les parémetros de treslecidn y rotacion de los
sistemas de coordenadas usados por subrutings en cada cambio
conformacional.Ver APENDICE F. Esto permitid optimizar 1a conformacidn de

1a rama -CH=NR del sustrato en el complejo con el lantanido.
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FIGURA 2-5 ESQUEMA COMPLEJC EU{FOD)3 CON  N-ALUQUIL-ORTO-

HIDROXINAFTALDIMINAS. Se muestran variables usadas con programa DILCAL.
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FIGURA 2-6 ESQUEMA COMPLEJD EU(FOD); CON  R-ALQUIL-1-HIDROXI-

2-NAFTALDIMINAS. Se muestran variables usadas con programa SR.
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METODOLOGIA.

L8 determinacion de la estructurs del complejo lantanido-base de Schiff se

hizo en dos etapas:

Primera: Se detsrmind la geometria de la coordinacidn del ién Europio al
dtomo de oxigeno de la base de Schiff, usando el programa DILCAL y los
desplazamientos inducidos limites experimentales de los hidrogenos de los
anillos naftalénicos, cuga conformacién es invariante. Asi es posible

determinar }a posicién 6ptima del ién Europio variando sisteméaticamente la

distancia Lantanide-0Oxigeno (RLn-UJ» el angulo FI en el plano XY, y el

angulo OMEGA en el planc ¥Z, ambas rotaciones referides al eje negsativo de

X, ver figura 2-5.

El programa DILCAL imprime, para cada valor de RLn—D' la matriz completa

de valores del Factor de Hamilton A_F. usando como variables los angulos Fi
y OMEGA, y ademas, entregs les valores de estos parémetros,junto al valor
de K y los DIL tedricos de cada hidrégeno, para el minims A.F. VYer listades
en APENDICE F. |

Sequnda: Se determina la conformacion 6ptima de la base de Schiff usando
el programa SR, que contiene dos subrutinas, una para rotar en el #éngulo
GAMA e} hidrégeno del grupo R alfa al nitrégenn: en torno al enlace C-N, 4

18 otra rota en el édngulo TETA el hidrégeno azometine, junto al hidrégeno
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del grupo R, ya rotado en GAMA. Yer figura 2-6.

E) programa SR proporciona los mismos datos de salidae que el programas
DILCAL para ceda par GAMA/TETA, considerado en la variacidn
conformacional. Este programa minimiza los valores gptimos del parametro
de ajuste, A.F., de cada conformacién considerada. En el APENDICE F se
encuentra un listado de los programas usados en el anélisis con los

reactives de desplazamiento lanténido.

En 1a optimizacidon de 1a geometria de las bases de Schiff en el complejo
hubo que considersr finalmente sdlo aquellas conformaciones factibles

fisicamente, aungue la bsqueda inicial se hizo sobre todo el espacis®!
2 2 3 2 PETERMINACION DEL EQUILIBRIO DE CORFORMEROS.

El programa MOLA de Montaudo y colaboradores permite estudiar
moléculas que existen como mezcla de dos estructuras en solucién y obtener

la fraccion molar de las dos formas en equi]ibrio.z"

Este programs use los mismos mélodos de célculo y optimizacion del
desplazamiento inducide limite que el programa ROTA. Sin embargo para
determinar la rezon de poblacidn entre las dos formas presentes en el

equilibrio se reformula la ecuacion de McConnell y Rebertson:
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DIL;= K[ W 6;y + (1-W)6;5 | | Ec.2-15

donde ¥ { es 1a fraccitn moler de 1a forma 1 y B¢ Y 652 son los factores

geométrices de la sefial i en las formas 142, respectivamente.

Los coeficientes K y W, pueden ser obtenidos enaliticamente por

minimizacion por cuadradoes minimos:

n

12
S [DIL- KW 64y ~(1-W )KB;5 | = MINIMO Ec.2-16
i=1

Donde la suma se extiende sobre todes las sefiales. Diferenciando

parcialmente respecto 8 K Yy Wy U resolviendo el sistema de las dos

ecuaciones obtenidas, se liega a:
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D.DiLi6iz Zsiz(si!"siz)‘Eﬁziz piL;{6;4 -6;2)

Wi=
zmli(ﬁirﬁizlzsiz(ﬁi: - Gj2) - 265 - Bi.'z)zzn‘“i‘;iz
Ec. 2-17
> .oiL;{6;q - 6i2) )
K: EC-Z‘IB

Wy > (85 - 652)7 + D Bi2{611 - Bi2)

Donde los vslores de G; U 65 correspondientes a todos los protones son
calculados para un conjunts dado de valores de Ry n_p, F1 § OMEGA. De las

ecuaciones 2-17 y 2-18 se obtiene los valores de w, y K, paermitiento asi

evaluar el DIL tedrice de cada protdn con la Ec. 2-15. Este procedimiento
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se extiende a todas las ubicaciones posibles del lanténido. La ubicacidn gue

corresponde al minimo A_F. identifica 1a fraccion molar Wy mas probable.

Para este trabajo se adaptd el programa MOLA para generar 1a estructurs de
los dos conférmeros mediante dos subrutinas RTT y ROT. Yer listado del
programa XMOLTO en el APENDICE F.

La subrutina RTT se usd para variar sisteméticamente 1a conformacion del
tautémero CETO-AMINA, cambiando 1a posicion del grupo sustituyenie del
nitrégeno en el éngulo GAMA, y la subrutina ROT permite variar is
conformacién del tautomero ENOL-IMINA, cembiando simultaneamente las
posiciones del hidrégeno azometino y el sustituyente del nitrégeno en el

anguio TETA.

Con esta adaptacién se puede cembiar la conformacidn de la rema —~CH-NR-
variandc 6AMA y TETA en cualguier rango, sin embargo se hizo una
aproximacion topoldgica, considerando sélo equellas conformaciones en que
el grupo R sobre el nitrégeno quedaba més alejade del reactive de
desplazemienio lanténido. Este debido & que se pueden producir
minimizaciones que son un artificie matemético y que, sin embargo no

tienen un significado fisico.
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2.3 CALCULD TEORICO DE LA GEOMETRIA DE LAS BASES DE

SCHIFF Y OTROS PARAMETROS MOLECULARES MEDIANTE EL
PROGRAMA MINDA/3.

£1 programa MINDO/3, QCPE NO. 309, representa la tercers version del
método Desprecio Intermedio Modificade del Recubrimiento Diferencial
(Medified intermediate Neglect of Differential Overlap), es una aproximacion
semiempirice gue usa orbitales moleculares (OM) de campo auto-consistente

(SCF) pars caicular la estructurs electrénica de 1as meléculas 32

En este trabajo se usd 1a versién de MINDB/3 de Mark L. Olson, para trabajar
en |BM FORTRAN, creada par el en 1973.

EL MINDOGZ3 ha sido usado extensamentie en el campe de la quimica tedrica y
la bioguimica desde el afioc 1973, en el estudio de estados excitados,
reacciones fotoguimicas, reacciones de insercion, reacciones cataliticas y
enzimaticas. Este método permite e1 céiculo tedrico de geometirias
moleculares optimizadas, esiructuras electronicas, calores de formacidn,
energias de enlaces, momentos dipslares, potenciales de ionizacidn, etc. En
1a literatura® se describe amplis y claramente este méiodo semiempirico

mostrando su potencialidad y versatilidad.

En este trabajo se usd 1 MINDB/3 por dos rezones importantes: Para

obtener 1a geometria de las bases de Schiff, que no estd infermada en la
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literatura y es necesaria para realizar la optimizacién de la estructura
lantanido-base de Schiff. ¥ ademas con el propdsito de utilizar les
parédmetros moleculares que proporcions este método, para correlacionsarios
con sus perametros espectroscdpices Yy con su comportamiento ante el

reactivo de desplazamiento lanténido usado en el andlisis estructurel.
23%.1 OPTIMIZACION GEOMETRIA DE LAS BASES DE SCHIFF.

La geomeiria de la melécula se encuentra optimizando su energia total
respecto a las correspondientes variables geométricas3® El MINDB/3
acepta como datos de entrada las distancias de enlace quimico, éngulos de
enlace U &ngulos torsionales o dihédricos y proporciona, como dates de
salida, 1as coordenadas y distancias interatémicas de la molécula. En este
trabajo se uso la geometria deierminada con valores estandar de Pople®* de
distancias de enlaces y angulos tricéntrices, como archivo de datos de
entrada del programa MINDD/3. Esto significé ingresar dos geometrias
estandar para cada isdmero, las correspondientes a los tautdmeros
ceto-amina y enol-imina, y, consecueniemente, se obtuvo dos
geometrias optimizadas diferentes. Ya gue este programa no permite
encontrar una estructura promedio considerando el puente de hidrégeno

entre gl oxigeno y el nitrigeno3®
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232 PARAMETROS MOLECULARES TEORICOS.

F] MINDO/3 calcula, para la geometria optimizada, la distribucidn
elecironica de la molécula, refiejada en las densidades de carga electrinica
y érdenes e indices de enlace, y proporciona el vaior de le energia de

atomizacion (caler de formacién negative) y el momento dipolar32-3%

En los primeros célculos realizados cen MINDO/3 no se obtuviercn para el
naftalenc valores de calor de formecién ceoncordantes con 10
experimentales, referencia 32, sin embarge en este trabajo interesa s6lo 1a
diferencia entre los dos tautomeros de cada isémero. Las deficiencias que
pudiera tener este programa en dar buenos valores absolutos de los
parémetros moleculares se minimizan en la aplicacion al sistema estudiado,
ya gque se trata de isdmeros estructursles e importan las variaciones de

estos parametros.36




i PARTE EXPERIMENTAL

31 OBTERCION ¥ CARACTERIZACION DE LOS ALDEHIDOS ¥
SUS BASES.

Todos los compuesios usados en esie estudis fueron obtenidos, segun los
métodos descrites en la literaturs y carscterizados por las técnicas
usuales, en el Grupas de Compuestos de Coordinacidn de la Facultad de

Ciencias de 1a Universidad de Chile3?

3.2 OBTENCION DE 10S ESPECTRDS DE  RESORANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE ALTA RESOLUCION.

3.2.1 RESONANCIA MAGNETICA DE PROTONES.

Los espectros de resonancia magnética preténica de las bases de Schiff,
fueron tomados en solucidn de cloroforme deuterado, en un especirémetro de
RMN NICOLET 300 de 300 MHz. Se usé técnicas de doble irradiacién, pars 18
asignacion de las sefiales. En espectrémetros de 200 y 250 MHz de 1a firma

BRUKER en Alemania fueron tomadeos los especiras de RMN bidimensional, en

40
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soluciones de acetons deuterada y cleroformo deuterados. Se tomaron
espectros bidimensiongles homonucleares de hidrogeno, 2D-J RESUELTO e
INTERCORRELACIONADC  HIDROGENO-HIDROGEND. Los  parémetros  del
experimento realizado con e1 3-hidroxi-2-naftaldehido aparecen en la figura
4-20.

3.2.2 RESOHANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE CARBOND 13.

Los espectros de resonancia magnética de Carbono 13 fueron obienidos en
gspectrometros BRUKER de 250 y 200 MHz en protones { 62.4 y 50.0 MHz
en 13¢ 3, con las mismas muestras y discluciones usadas en los espectros
de resonancia magnética de proiones, detaliadas en el punto anierior. Todos

ellos totalmente desacoplados con protones.

Ademas se obtuvieron espectros heteronucleares 2D-INTERCORRELACIONADO
CARBOND-HIDROGEKD. Para obiener estos espectros se hize un egperimento
DEPT, con 45 grades de preparacién para obiener los limites de carbonei13.
Debido & ésto, no aparecen 1os carbonos cuaternarios. En la tabla B-4, en el
APENDICE B, aparecen 1os parametros usados para el
3-hidroxi-2-naftaldehido, como ejemplo. Yer una descripcién general de la

técnica en el capituls il




33 DETERMINACION DEL DESPLAZAMIENTO LIMITE INDUCIDD
POR EL LANTANIDD {DIL).

En este estudio se usd el reactiyo de desplazamiento tsnténido Eu(fud)3.

Los ensayos preliminares se hicieron utilizando un especirémetrs de
_resonancia magnética nuclear de 60 MHz marca YARIAN, modelo. T-60,
ubicado en el Departamento de Quimica de la Fecuitad de Ciencias de la
Universided de Chile, § se termind en &l espectrometro de 100 MHz marca
Varian, modeio EL-100, perteneciente a la Facultad de Quimica de 1a P.

Universidad Catdlica de Chile.

Las muesiras se prepararon en un tubo de resonancia de S mm. de diametro
externo, usando 0.5 ml de cloroformo deuterade 99.8%, marca MERCK y ca. 20

mgrs. de base de Schiff. Se registré el espectro del sustrato solo y

posteriormente se fué agregsndo una cantidad pesada de Eu(fod)z, 99+%,

marcs ALDRICH, registrande & la vez su espectro de resonancia magnética de

protones. Yer un ejempls en el APENDICE C.

Las cantidades de Eu{fod)s fueron pesadas en una balanza de precisitn marca

SARTORIUS, modelo 2474. Se confirmd la pesada determinando la razdn

molar lanténido/sustrete con la integracion del especiro de resonancia

magnética de protones.
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V. RESULTADOS

s
Los resultados de este trabajo se orientan primero @] andlisis de cada tipo
de base de Schiff (BS). Se estudia mediante la resohiancie magnética de
protones la influencia del cambio estructural producido al pasar del aldehido
ala base de Schiff y &1 cambiar el sustituyente alquilico sobre el nitrdgeno.
luego se presenta y analiza la estructura optimizada del complejo
Lantanido-base de Schiff mediante los programas DIECAL y SR. Se estudia
el efecto del sustituyente aiquilico unido €1 nitrdgens sobre el
Desplazamiento Limite Inducide por el Lanténids (DIL) y sobre el
desplazamiento quimico del grupo tert-butilo del Iizgante fod del resctiveo de
desplazamiento. Se termina el anélisis individual ‘de cada tipo de base de
Schiff presentando una estimacion del equilibrio de confdrmerocs del
complejo con el europio, mediante el programa MOLTO, suponiendo sdlo 1a
contribucidn de aquellas estructuras menos impedidas estéricamente en las

especies ceto-amina y ensl-imina de las bases de Séﬁiff .

Se utilizaron célculos tedricos, obtenidos con el programa MINDO/3 en la

optimizacion de 1a geometria de 1as bases de Schiff; para fundamentar parie
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de las argumentos usados en este andlisis. Ver capituls |l Métodos Andlisis.

En la figura 4-1 se muestra la estructura de los tres tipos de isdmeros de
las N-Alguil-orto-hidroxinaftaldiminas, gue forman el sistema a estudiar en

este trabajo.

1,2HN 2,1HN 3.2HN

FIGURA 4-1 SISTEMA EN ESTUDIO. Corresponde a tres isdmeros de las
N-Alquil-orio-hidroxinaftaldiminas. Se llama 1,2HN & las N-Alquil-

i-hidroxi-2-naftaldiminas; 2,1HN a las N-Alquil-2-hidroxinaftaildiminas y
3,2HN a 1as N-aAlquil-3-hidroxi-2-naftaldiminas. No se dibujan los

hidrégenos arométicos.

EL analisis de las diferencias y similitudes de los tres tipos de isdmeros en
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base a los resultados de 1a Resonancia Magnética Nuclear de Protones y I3¢,

y mediante el uso del reactive de desplazemiento lanténido Eu(fed)z, se

realizaré en el capitulo ¥ Conclusiones.

4.1 N-ALQUIL-1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS

41.1 ANALISIS DE LAS BASES DE SCHIFF RESPECTO A SU
ALDEHIDD PRECURSOR MEDIANTE LA  RESONARNCIA
MAGNETICA PROTONICA Y DE CARBORNOD 13

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Protones de estas bases
de Schiff muesiran un patron de acoplamiento espin-espin semejante al del

1-Hidroxi-2-Naftaldehido, 10 que se muestra en l1a figura 4-2.

La asignacion de las sefiales del espectro de resonancia magnética protonica
de 300 MHz de 1os aldehidos y sus bases de Schiff se logro usands la técnica
de doble irradiacién.’® Debido & la cleridad del patrdn de acoplamiento a
esta frecuencia bastd con irradiar el hidrdgeno 8 para identificar el 7 y asi
asignar el resto de les hidrogenos aromaticos, coms se aprecia em los

espectros de 1a figuira 4-2.



FIGURA 4-2. DESACOPLAMIENTO ESPIN-ESPIN. 1-HIDROXI-2-NAFTALDEHIDO
Y N-SECBUTIL-1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINA. RESONANCIA  MAGNETICA
PROTONICA 300 MHZ En las figuras A y C se muestran los espectros
normales y en B y D se indica la irradiacion del hidrogeno 8, apreciandose el
desacoplamiento del hidrogeno 7 y la desaparicién del acoplamiento meta
con el hidrdgeno 5. Los espectros A y B corresponden a 1a base de Schiff y

los espectros C y D ai aldehido.
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En 1a tabla 4-1 se muestran 1os desplazamientos quimicos (DAQ) de los tres

tipos de bases de Schiff y su aldehido precursor.

Es importante resaiter cuatro aspectos respecto a las diferencias o
semejanzas encontradas en los espectros de resonancia magnétice protonica
entre las bases de Schiff y su aldehido precursor, cuyos desplazamientos

guimiceos se encuentran en la tabla 4-1:

1. El corrimiento de 0.77:0.10 ppm & bajo campo del hidrégeno quelado
(0-H-N) en ia base de Schiff, respecto al aldehido, concuerda con una
mayor contribucién del &tomo de nitrégeno, en 1a especie enol-imina, a la
formacion del puente de hidrégeno y con el desplazamiento a bajo campo en
la especie ceto-amina, debido probablemenie a 1a contribucion de ia
estructura resonante 2zwitterionice, que se muesira en la figura 4-3,

estructura(i)38

2. El corrimiento de 2.20:0.05 ppm & alio campo del hidrégeno azometinico
{CH=NR) respecto al hidrégens del sldehido {CHO) se deberfa a la suma de
dos efectos: 1a menor electronegatividad del nitrogeno respecto al oxigeno y
el menor efecto anisotrépico del grupo —-CH=RR respecto al grups carbonilo.
El ensanchamiento de la sefial de éste hidrégeno confirma una contribucién
parcial del tautomero ceto-amina, come ha sido publicado para bases de

Schiff andlogas3?




TABLA 4-1 DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS RESONANCIA MAGNETICA
PROTONICA N-ALQUIL-1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS (3 ¥ SUJ ALDEHIDO
PRECURSOR, EN PPM REFERIDOS AL TMS®@.

GRUPD ALQUILICD URIDO AL NITROGENG AlLDEHIDO

ATOMO  N-METIL N-ETIL  H-ISOPROPIL  12HN
oH 13.17(13.33Y® 13.48 1352 12.66
CHN 7.73(72.70) 1.77 7.80 9.95
H-3 6.75(6.77)  6.78 6.75 7.49
H-4 6.86(6.90) 6.93 6.93 7.35
H-5@® - (7.58) - - 7.79
H-6 ¥ - (753) - - 7.66
H-7 7.38(7.41) 743 7.41 7.53
H-6 8.51(657) 649 8.48 8.45
H, 3.27 357 3.72 -

Hg - 1.37 1.49 -

€1) valores medidos en los espectros RMP de 100 MHz tomados a 1as muestrss antes de
agregar el reactivo de desplszamiento lantanido, asignacionss hechas considerands los
desplazamientos quimicos obtenides en 250 y 300 MHz.
€2) Ep solucitn de Cloroforms deuterado a 32 <C.

3) yalores medidos a 300 MHz.

(%) po fué posible determinar su desplazamients quimico en 180 Miz.

43
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3. No es posible determinar 1as pesiciones relativas de los hidrégenos 3 y 4
solo con el especiro del aldehido. Sin embargo, éstas fueron asignadas
inequivocamente en las bases de Schiff mediante el uso del reactivo de

desplazamiento Eu(fud)3, ver punto 4.1.3. La suposicion de la misma

posicion relative en el aldehido impliceria que el cambio estructural
induciria igual efecte, un corrimiento de 0.60:0.01 ppm a altc campo de
ambos hidrogenos. Este hecho es poco probable censiderando que el cambio
estructural se produjo en posicidn orto al hidrégens 3 y meta sl 4, con
efectos mesdmerico bastante diferenies. Por 1o tanio una inversion en la
asignacion de sus posiciones relativas,respecto a la base de Schiff, da un
despiazamiento a alto campo aproximado de 0.7320.01 ppm para el hidrégeno

3y 0.43+0.02 ppm para el hidrageno 4.

R H g R
0 H\H/ % \g)/

I
VZ

ESTRUCTURA {1} ESTRUCTURA {11}

FORMA CETO-AMINA

FIGURA 4-3. ESTRUCTURAS RESOMANTES -FORMA CETO-AMINA DE LAS
N-ALQUIL- 1-HIDROXI-2~-NAFTALDIMINAS.
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Este asignacién fué confirmads con el espectro RMN 2D-Intercorrelacionado
Carbono-Hidrégeno que se muestra en la figura 4-4, en el que ademés se
observa, si se excluye el hidrégenc 8, una buene correspondencia entre los

desplazamientos guimicos de resenancia magnética de protones y 15¢.

La asignacidn de los carbonos 3 y 4 en el espectro de resenancia magnética
de ’312 es segura, puesto que hay una diferencia de 7 ppm enire ambas
sefiales , que permitié asignarias sin ambiguedad segun la literatura. 39 pe
hecho, los espectros de resscnancia magnética de ‘3[3 tienen mayor
resolucidn que los espectros de protones, a esta cualidad se debe su alls

potencialidad en el andlisis estructural 4?

Mo se observa que el patrén de acoplamiente del sisiema de espines ABCD de
los hidrégenss 5, 6, 7 y 8 del anillo aromético no sustituido cambie
significativamente al pasar del sldehido & la base de Schiff, los valores de
la tabla 4~ 1 muestran una variacidn uniforme del despiazamiento guimico de
los hidrégenos 6 Yy 7 gque no refleja la esperada influencia del efecto
mesomérico inducido per el cambio dei grupe aldehido por imino. La
existencia de un efecte mesomerico de los sustituyentes del naftaleno sobre
los carbonos e hidrigenos del anillo no sustituido del naftalenc es
confirmada por el intercambio de las pesiciones relativas de sus sefiales en
la resonancia magnética de protones y carbono 13, como se explica en el

punto 5.1.1, capitulo ¥ y se observa en la tabla 5-1. No existe inversidn de

las sefiales en el espectro de resonancia magnética protdnica, al pasar del




FIGURA _4-4. ESPECTRO RMN 2D-INTERCORRELACIONADC CARBONO-
HIDROGENO. 1-HIDROXI-2-NAFTALDEHIDO EN CDCLz. En la abscisa est3 el

espectro de Carbono 13 y en l1a ordenada el de protones. En el plano se
muestra un corte de una funcion del acoplamiento entre carbonos e
hidrogenos geminales. Se muestra la asignacion de sehales de los espectros

de carbono 13 y protones.
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aldehido & 1a base de Schiff, 1o cual fué comprobado usando ié&cnicas de
doble irradiacion a8 300 MHz con la N-Secbuiil- 1-Hidroxi-2-Naftaldimina,
ver figura 4-2, cuyo espectro en la regidn sromética es idéntico a ia
N-Metil-1-Hidroxi-2-Naftaldimina, la similitud del espectro de ambas bases

de Schiff es concordante con el analisis del capitulo siguiente.

412 EFECTO DE LA VARIACION DEL SUSTITUYENTE ALGUILICO
EN EL ESPECTRO DE RESOHARCIA MAGNETICA DE PROTORES

Practicamente no se observan diferencias significativas en los espectros de
resonancia magnélica protdnice, entre las bases de Schiff con R=Metilo,
Etilo o Isopropilo. Yer tabla 4-1. E1 ancho de linea & media aliura de la
sefial del hidrégens azometinico refleja el acoplamiento entre é&ste y el
hidrogeno del N-H en ia especie ceto-amina. Para las tres bases se encontrd
un valor de ca. 3.0 Hz., mestrande que, en soiucion de cloroformo, existe un
equilibrio tautomérico que no varia apreciablemente con el grupo R. El ancho
de linea de este protdn en las bases de Schiff del 3-hidroxi-2-Naftaldehido,

que se sabe se encuentra sdlo en la forms enol-iming, es de 1.7 Hz 4

Este es el comportamiento esperado para estas bases de Schiff, ya que no se
estan variando las propiedades electrénicas del sustituyente alguilice, sine
solamente su tamafio. Esta afirmacion se basa en el trabajo critico de C.

Minot y col.*2 de donde se concluye que el efecto inductivo de los




55

sustituyentes alquilicos, sobre 8tomos mas distantes que el nitrégeno, no
variaria con su longitud y/o ramificacion. Esto también se refleja en la poca
variacion de los corrimientos quimicos de todos los hidrégenos no slquilicos
de estes bases al varier el grupo R, ver tabla 4-1. La variacién del
desplazsmiento quimico de 1os hidrdgenos del grupo R, « al nitrégeno, sigue
1a tendencia normal para hidroégenos sobre carbenos tercisrios, secundarios

y primerios®

413 ANALISIS ESTRUCTURAL DEL COMPLEJD EU(FOD)z CON

LAS N-ALOQUIL-1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS

El uso del reactivo de desplazamiento lantanide Eu{fod)y permitié asignar

inequivocamente las posiciones relativas de los hidrogenos 3 y 4 mostradas
en la tabla 4-1, puesto que, al asignarios con posiciones intercambiadas, no
cambia la ubicacidn dptima del europio. Sin embargo, disminuye el valor del
parémetro de ajuste AF. y los desplazamientos limites inducidos por el
lanténido (DIL), calculades para estos dos hidrogenos, se encuentiran

intercambiados. Yide infra.

En 1a tabla 4-2 se muestran 1os valores del desplazamiento inducido limite

{DIL} experimentales obtenidos con el Eu{fod)z, usados en 1a optimizacidn
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TABLA 4-2 DESPLAZAMIENTO INDUCIDO LIMITE EXPERIMENTAL (DILFV
PARA LAS N-ALQUIL-1-HIDROX1-2-NAFTALDIMINAS POR EL Eu(fod)s.

SUSTITUYENTE ALQUILICO

METILO ETILD ISOPROPILD
aToMo pL @ p.  r  BL  r
OH 4546 994 179 961 1093 .998
CHKR 308 .995 -035 910 023 953
H-3 -131 996 -1.82 993 087 992
H-4 335 .999 235 999 133 993
H-7 1322 998 946 996 567 .997

H-8 64.09 998 4432 999 2745 998

H, ® 858 .992 311 997 238 .989

Hg ) - - 289 999 207 999

(1) DIL o Desplazamiento Limite Inducido por el Lantanido expresado
en ppm. Un valor positivo indica corrimiento de 1a sefial a bajo
campo.

(2) r corresponde a] coeficiente de ajuste de la regresion lineal.

®H, 4 HB corresponden a Tos hidrdgenos del grupo alquilicoc y B al
nitrageno, respectivamente.
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de 1a geomelria del complejo europio-base de Schiff. Se observa, en general,
una buena correlacion {ver parémetro r en la tabla 4-2}). De estos resultados
se pueden inferir cualitativamente algunos hechos. Se aprecia que existe una
gran variacion del desplazamiento inducide limite con el sustituyente
alquilico unido al nitrdgeno. Ademas el gran desplazemiento del hidrégeno 8
apoya la hipdtesis de una coordinacién monodentada por el exigeno de la
motecula. En el andlisis posterior se confirman Yy sistematizan estos

resultados.

No fué posible incluir los hidrdgenos 5 Y 6 en el andlisis del desplazamiento
inducido por el laniénido, debido al poco efecto del reactivo de
desplazamiento 1anténido sobre el desplazamients quimico de ellos y a la
complejidad de las sefiales, aumentada por el ensanchamiento de ellas &l

agregar el reactivo.

Como se dijo en Métodos de Anélisis, capituio il punto 2.2.2, 1a posicidn del
idn europio se ajustd con el programa DILCAL usands sélo las sefiales de los
hidrégenos del anille naftalénico; y 18 posicién de la rama -CH=NR fué

ajustada posteriormente con el programs SR.
4.1.3.1 OPTIMIZACION DE LA POSICIOR DEL ION LANTANIDG.

La estructura del complejo Eu{fod)z con las 1-Hidroxi-2-Naftaldiminas se

muestra en 1a figura 4-5, donde 1a pasicion del i6n europio es funcidn de la
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FIGURA _4-5

ESTRUCTURA DEL COMPLEJO Eu(fod)ze1-HIDROXI-

2-NAFTALDIMINAS. OPTIMIZACION POSICION 10N EURCPIO. PROGRAMA DILCAL.

El &ngulo FI he sido exagerado pare una mejor comprension de la figura.
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distancia Lantanido-Oxigeno { Ry, _g ), U los aénguios Fi y OMEGA. Se

muesiran ademés los parémetros ry y X; de Ia ecuacidn de MacConnell y

robartson.

La distancia Eu-Oxigeno (R, ,_p} 0ptima se obtuvo del grafico de Ry, _q en

funcidn del parédmetro de ajuste A.F. medianie interpolacidn considerando

una funcidn clbica, come se muestra en el figura 4-6.

El valor de Ry, _q promedio entre las dos formas tautoméricas fué 3.2:0.05

Angstroms.

g = 8,9006 - 0,632 + 0,1317x> - 0,0067x> R=0,99

0,15
]
R-METIL-1-HIDROXI-2-HAFTALDIMIRA
i !
o 0,i0 b FORMA EROL-IMINA
z o
z
z ]
¥ o005
8,00 +——— 1 —————
1 2 3 4 5

R(Ln-D) (Angstroms)

FIGURA 4-6. YARIACION DEL PARAMETRO DE AJUSTE AF CON LA DISTANCIA
LANTANIDG-0XIGEND.

a?
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En la tabla 4-3 se muestra la ubicacién determinada por optimizacidn con el
programa DILCAL para el idn europio en el compiejo L-B. Se observa gue la
posicitn dptima del iGn europio es la misma para las tres bases (con R=
METILOD, ETILO e ISOPROPILO). Les diferencias entre 1a posicion optima
del ion europio obienidas con las dos geometrias utilizadas, especie

ceto-amina y encl-imina, no son significativas. Ver tabla 4-3.

TABLA 4-3  GEOMETRIA DEL COMPLEJO EU(FOD)y CON LAS N-ALQUIL-
1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS. OPTiMIZADA CON EL PROGRAMA DILCAL. (1)

SUSTITUYENTE ALQUILICO

METILD ETILO 1ISOPROPILO

TAUTOMERD TAUTOMERD  TAUTOMERD
PARAMETRO CET@ ENOL CETO ENOL CETO  ENOL
Ripg® 32 32 3.2 3.2 32 32

Fi 10 8 10 8 10 8
BMEGA 112 114 114 116 114 114
K 5876 5318 4074 3696 2149 1943
AF. 027 059 030 036 0I5 038

(1 ver descripcién programa DILCAL en punto 2.2.2, capitulo I1.
(2) L a distencis eurspic-oxigeno se determiné del grafico de la figura 4-5

Un angulo FI de 8 & 10 grades equivale a un éngulo entre 98 y 100 grados
para el entace C-D—-Eu, ver figura 4-5. Esto indicaria que en la interaccidn

del europio con la base de Schiff participaria un orbital p del Dxigens.
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Considerando el angulo C-0-Eu como un observable premedio entre las
contribuciones de 1os dos tautémeres del sustrato en el complejo L-B, y si
se descarta la contribucién de un orbital tipo sp? en 1a forma ceto** el
angulo C-0-Eu observado fluctuaria entre los valores limites de 90 grados
para 1a forma ceto y 109.4 grados para 1a forma enol, se encuentra entre un

49 y 59% de forma ceto y un 51 y 41% de forma enol.

E1 andlisis del tipo de orbital del exigeno participante en la coordinacion, en
relacion al &ngulo OMEGA gue adoptaria el europio en torno ai oxigeno, se ve
gue para la forma ceto-amina existen s6lo dos coniribucisnes: OMEGA =0y
180 grados*> y para la forma enol-imina OMEGA puede tomar cualquier
valor, ver figura 4-7. Luegs en este sistema no es posible usar el angulo
OMEGA para estimar la contribucidn de las dos especies tautomeéricas. Sin

embargo este parémetro puede ser importante en estimar interacciones de

tipo estérico entre el Eu{fod)z Yy la base de Schiff, como se vera depués.

Los resultados anteriores no permiten discriminar si la conformacidn del
enlace europio-oxigenc esté determinada por la distribucidn elecirdnica o
por efectos esiéricos de la base. de Schiff. La distribucion electronice
afecta 1a cantided de carge neta sobre el oxigens y también los orbitales
perticipantes en la coordinacion. Se deben considerer los efectos estéricos
de la molécula como un todo y no sélo la rama -CH=NR de la moiécuia,

pueste gue, el anillo no sustituido del nafteleno presenta tambigén un

impedimento 8] acercamiento entre el Eu{fod)y Yy las
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H-Mqui_l—!-hidroxi—Z-Haf taldiminas, como se observa en ia figura 4-5.
Es importante recordar que el reactivo de desplazamiento Eu{fod}s es

bastante voluminoso, como se puede spreciar en 1a figure 1-4 del capitulo |,

10 que significa mayores interacciones de tipo estérico.

4.1.3.2 OPTIMIZACIOR DE LA CONFORMACIOK DE LA RAMA
~CH=NR

Le optimizacién de la confermacion de la rema -CH=NR se lievd a cabo
mediante el programa SR, ver punto 2.2.2.1 del capitulo Ii, usando las

sefiales del hidrogeno azometinico y un proemedio pesado*® de los hidrdgenos

del grupo R en posicion e al nitrégeno.

Esie estudio fué necesario, ya que no se logré reproducir los valores DIL
experimentales al usar la ecuacion de McConnell 4 Robertson sin sacar los

hidrégenos de 1a rama -CH=NR fuera del plano del naftaleno; esto implica

que el Eu(fnd}:, al coordinarse con las base de Schiff, rompe el puente de

hidrégeno entre el 8tomo de oxigeno y el de nitrégens de la molécula.

Es importante notar que 1a rama -CH=NR tiene ciertas restricciones a las
rotaciones, que dependen de 1la contribucién de las dos especies

tautoméricas participanies en el complejo, como se muestra en la figura

4-7. En la forma ceto-amina hay impedimento a l1a rotacidn en terno al
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enlace Carbons 2-Carbono azometinico, 1o gue implica que el hidrdgeno
azometinico no puede salir del planc del naftalens; y sOlo puede haber
retacién libre en torno ol enlace Carbono azometinico -Nitrdgeno. En la
forma enol-iming se intercambian estas posibilidaedes permitiendo a8l
hidrogens azometinico salir del plano e impidiendo la retacitn iibre del

grupo R en terno al enlace Carbono-Nitrégeno.

FORMA CETO-AMINA FORMA ENOL-IMINA

FIGURA 4-7. IMPEDIMENTOS A LA ROTACION EN RAMA -CH=NR.

En la figure 4-8 se muestra la estructura del complejo Eu(fed)z con las
N-Alquil-1-Hidrozi-2-Naftaldiminas, donde la posicidn de la rama —EH=RR
es funcion de los angulos TETA y 6AMA. Se incluyen los parametros rj U

de 18 ecuacidn de MacConnell y Robertson.
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EIGURA 4-8. OPTIMIZACION DE LA CONFORMACION DEL GRUPD -CH=NR _ El

grupe R es girado primero en el angulo GAMA y luego en e! angulc TETA junts

al hidrégeno azometino. El &ngulo Fl ha sido exagerado para una mejor

comprension de la figura.
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El hidrégeno azometinice es rotado sobre el eje del enlace C5-Cgop en €l

gngulg TETA y los hidrégenos del carbono alfa al Nitrdgeno, considerados

como un dtomo promedio, son rotados primero sobre el enlace C4,,—N en el

éngulo GAMA y luego sobre el enlace Co-Cqoq, €N €l angulo TETA junto al

hidrdgeno azemetinico.

Los resultados de la optimizacion pare este isémero mostraron gue es cuasi
equivalente usar la geometria determinada con el MINDD/3 de cualesquiera
de les tautémeros, produciéndose un desfase en los anguios GAMA y TETA
entre las formas ceto-amins y enol-imina, como se gbserva en la tabla 4-4.
Esto se debe a gue las posiciones de 10s hidrégenos en 1os dos tautémeros
son'practicamente igusles, sin embargo las coordenadas de 1os otros atomos
son diferentes causando que los parametros pars las rotaciones sean

también distintos. Yer tabla B-1, figuras B-1 y B-2 en el Apéndice B.

No se encontré ajuste entre el desplazamiento inducido limite experimental
y teérico al variar la posicidn del grupo N-R sdlc en torno al enlace Carbono
azometinico-Ritrégens (GAMA) sin girarlo edemds en torno al enlace
Carbono 2-Carbono azemetinico (TETA), ver figura 4-8, por lo tanto, hubo
que variar los angulos GAMA y TETA simultaneamente pare enconirar la

conformacion optima de la rama -CH=NR.

La conformacidn dptima determinada para esta rama, con ambas geometrias,
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TABLA 4-4 DESPLAZAMIENTO INDUCIDO LIMITE (DIL) TEORICD PARA LAS
DOS FORMAS TAUTOMERICAS DE LAS N-ALQUIL-1-HIDROXI-
2-NAFTALDIMINASKT

SUSTITUYENTE ALQUILICO

METILO ETILO ISOPROPILO

TAUTOMERD TAUTOMERD TAUTOMEROD
HIDROGERDO CETO EKROL CETO ENOL CETO EROL

CHH 352 304 -1.12 -1.03 32 31
H-3 -39 -08 -.96 -93 -50 -23
H-4 350 298 243 223 1.28 1.13
H-7 1180 1055 873 8.46 461 416
H-8 6436 b477 4446 4455 2341 2355

Hy, 835 858 313 250 201 181
PARAMETROS

BPTIMIZACION (@

Ri n-0 32 32 32 3.2 32 32
Fl 10 8 10 8 fo 8
OMEGA 110 108 112 112 112 110
GAMA 228 266 238 273 235 267
TETA 63 125 32 127 41 125
K 5871 5275 4068 3673 2146 1930
AF. 027 059 030 036 015 038

(1) valores obtenidos con el programa SR usando geometria optimizadas con
el programa MINDO/3. Yalores del DIL en ppm. _
(2) | & distancia europio-oxigeno, Ry o_q Y 10s anguios F1 y BMEGA fueron

ebtenidos con el programa DILCAL, previamente.
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fue agquella en que el grupo R queda en el cuadrante mas alejado del europio.

El éngulo GAMA observade es un promedio estadistico entre los valores de
gama en varias conformaciones en equilibrio rapide: 0 y 180 grados en la
especie enol~imina, correspondientes s las conformaciones cis Y trans en
torno al doble enlace ~-CH=NR - y cualquier valor de 6AMA en la especie
ceto-amina. Este hecho impide usar GAMA en la estimacion del equilibrio de
confdrmeros, debido & 1a contribucién de un angulo gama ne especifico de la

especie ceto-amina.

El uso gdel &ngulo TETA en la estimacidn del equilibric conformacional
presenta dificultades anélogas a las descritas para el éngulo GAMA. Ver

figura 4-7.

No se observan diferencias significativas en la conformacion determinada
para la rama —CH=NR enire las bases de Schiff con R = Metilo, Etilo e

Isopropilo. Yer tabla 4-4

i a notable variacion del desplazamiento inducido 1imite experimental con el
sustituyente slguilico sobre el nitrégeno, como se observa en la tabla 4-2,
se refleja solo en el valor de la constante K de seudo contacto y no en la
variacion de los parametros geométricos del compiejo europio-base de
Schiff. Ver table 4.4 |

-
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Esta variacion es sistematica con el volumen eguivalente del grupo

alquilico, % como se observa en la figura 4-9 para los hidrogenos 7, 8 y

= @&l nitrégenc.

a0 -
y=9498-08252¢ R=110
60_
~
b3
o
5 H-7
rf
= 404 ¢ HB
& = Hilfa
- y=17,6292-0,17x R=1,00
o
20y
N\wolimx e
N\\'\‘\N.Nv
U I i b 1 * 1 o 1 o ] ' 1

FIGURA _4-9. VARIACION DESPLAZAMIENTO [RDUCIDD LIMITE {DIL) CON
VOLUMEN EQUIYALENTE DEL SUSTITUYENTE ALQUILICO EN  1-HIDROXI-
2-NAFTALDIMINAS.

En la figura 4-10 se observa una tendencia semejante en el desplazamiento

quimice del grupo tert-butiic del Eu {fed)3.

|
|
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FIBURA 4-10 VARIACION DESPLAZAMIENTO QUIMICO {DG) GRUPO

TERTBUTILO DEL EU(FOD)s CON EL YOLUMEN EQUIVALENTE DEL SUSTITUYENTE

ALQUILICO.

Se observd que el tamafio de este grupo influye en el desplazamienio

quimico de los grupos tertbutilo del fod , figura 4-10, este efecto se

atribuye & una variacion en la posicidn de estos grupes inducida por

interaccidén con el grupo alquilico {R} sobre el Nitrégeno de 1a base de Schiff.

Esta interaccién produciria un alejamiento del grupo tertbutilo de la regidn

de apantallamiento ubicada sobre el plane del naftaleno, como se muestra en

-
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FIGURA 4-11. EFECTO ANISOTROPICO DE LOS ANILLOS NAFTALENICOS SOERE

GRUPO TERTBUTILOD DEL EU(FOD)s.

la figura 4-11. Esta variacion del DIL experimental se refleja sflo en la
dependencia de la constante de proporcicnalidad K de la ecuacion de

McConnell y Robertson con el grupo R.




71

(3coszx~11

DIL=K Ec. McConnell y Robertson

3

Segln el tratemiento tedrico de W. Horrocks y B. Bleaney®™ K estd
relacionads con los coeficientes de campc ligando del complejo Lanténido.
El signo y la magnitud del desplazamiento inducido por los iones lantanidos
depende de los coeficientes de campo ligando asociados & la estructura
electrdnica, de 1a geometria y de la simetria de los ligandoes. Luego en este
caso, en que no se estd variando las propiedades electronicas de los
sustratos®? sino su temafio solamente, se descartan los efectos esociados &
la estructura electronica ante el hecho de conserverse 18 geometrie de la
coordinacion europio-oxigeno al variar el grupo R. Por lo tanto se puede
asegurar que el tamafie del sustitugente R induce estéricamente cambios en

1a distribucién energética de los orbitales 4f del europio en el complejo

Fu{fod)g Base de Schiff, veriando asi la magnitud del efecto de

seudocontacio del europio.

Pars gue esta variecion infiuya en el desplazamiento inducido por el eurgpio,
debe producirse una distorsién de la geometria del complejo. Esto es posible
sdlo si los ligantes fed tienen impedimento estérico para reacomodarse

espaciaimente sin distorsionar su geometria.
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Resulta evidente que la infiuencia del efecis esiérico del grups R se
manifiesta como un efecto total de la moléculs Y no localizado, ys que si asi
fuese, hubiera variado s conformacidn de 1a rame ~CH=NR o1 veriar el grupo

R.

La influencia del tamafio del sustrato sobre el efecto magnético del idn
lanténido tiene un paralelo en 1os cambios inducidos por estas mismas bases
de Schiff en las propiedades magnéticas de contacto de Fermi del complejo

de elias con HNiguel, donde el efecto informade es una pérdida de la

planaridad del complejo tetradentado Ni{Base de Schiff),, al pasar de Metilo

y Etilo a Isopropila o Sechutilo 8

414 DETERMINACION DEL EQUILIBRIO DE CONFORMEROS
DE LAS N-ALQUIL-1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS EN EL

COMPLEJD CON EL EU(FOD)x, MEDIANTE EL PROGRAMA MOLTD.

El hecho de no haber encontrado ajuste entre el DIL experimental y tedrico
para el hidrogeno azometinico y los hidrdgenos del grupe R scbre el
nitrogeno, considerande sélo la contribucion de une especie tautomérica,
1levd a suponer que en el compleje con el lantéanido estas bases de Schiff
tembien presentaban un eguilibrio entre las especies ceto-amina y

engi-imina. En los ires tipos de bases de Schiff estudiadas existen
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miltiples conformaciones probables para el complejo europio-base de
Schiff, como ya se ha mencionado en la determinacién de la estructura

promedio en solucidn mediante los progremas DILCAL y SR.

Para determinar el equilibrio entre dos conférmeros se deben definir ambas
estructuras. Con el programs MOLTO se puede variar simuiténea y
sistematicamente 1a conformacidn de estas estructuras. Ver punto 2.2.2.2

del capitulo il.

Debido a la 1ibre rotacidn permitida sdlo en torno a uno de los enlaces de la
rama —CH=NR, distinto pars cade especie tautomérice, ver figura 4-7, se
consideraron sélo aguellas conformaciones con menos impedimentio estérico
para el grupo alguilico sobre el nitrdgeno. La ubicacion del ion europio se
varig levemente en torno a 1a posicidn dptima determinada con el programa
DILCAL, usando sdlo los hidrdgenos de la parte rigida de 1a molécula. Estos

resultados se muestran en 1a tabla 4-5.

En 1a tabla 4-5 se observa un excelente ajuste entre el valor experimental y

el tedrico del despiszamiento inducido limite*® Los valores obtenidos para
s fraccién moler de la forma ceto-amina, Wga3,, Mmuestran un leve
predominio de esta forma tsutomérica. Este resultade es congruente con la

estimacién de un equilibrio tautomérico casi equimolar en el complejo,

hecha en el punto 4.23.1, considerando el angulo C-0-Eu como un

observable promedio.




TABLA 4-5

N-ALQUIL-1-HIDROZI-2-NAFTALDIMINAS. ()

DETERMINACION EQUILIBRID DE CONFORMEROS EN LAS

74

SUSTITUYENTE ALQUILICD

PARAMETRO N-METILOD N-ETILO N-1SOPROPILO
GAMA 185 198 193
TETA 188 188 196
Fi 10 10 10
OMEGA 114 114 114
K 5704.9 39756 20923
Weerg 0686 0.741 0.724
AF. 0.0075 00149 0.0043

DIL LIMITE EXPERIMENTAL Y TEORICO
ATOMO EXP. TEOR. EXP. TEOR. EXP.TEOR.
H, 858 857 311 314 203 203
Hozo 308 308 -035 -036 020 0.19
H-3 -131 -1.71 -182 -127 -074 -0.66
H-4 355 385 235 263 133 139
H-7 1322 1322 946 9.18 483 484
H-8 6409 6406 4432 4436 23.40 23.40

N Programa MOLA adaptado para generar rotaciones sdlo en los enlaces no
rigidos de la mol{acula, GAMA para la forma ceto-amins Yy TETA para la
forma enol-imina.
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42  N-ALQUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS.

42.1 ANALISIS DE LAS BASES DE SCHIFF RESPECTO A SU
ALDEHIDD  PRECURSOR MEDIANTE LA  RESONARCIA
MAGHETICA PROTORICA ¥ CARBONO 13.

Andlogamente a las bases de Schiff tratadas en el punto enterior, las
N-Alquil-2-Hidroxinafteldiminas muestran espectros de resonancia
magnética proténice muy semejantes a su aldehido precurscr, como se

observa en 1a figura 4-12.

En la tabla 4-6 se muestran las desplazamientos guimices (DQ) de las tres

bases de Schiff estudiadas y del 2-Hidroxinaftaldehido.

Se aprecia un corrimiento de 1.30:0.1 ppm de las sefisles del hidrégeno
quelado D-H-N a baje campo y de 2.0820.02 ppm del hidrdgeno azometinico
CH=KR a alto campo en estas bases de Schiff, mestrande 18 misma tendencia
que las N-Algquil-1-Hidroxi-2-Naftsldimines, aungue la magnitud del efecio
para ambos hidrogenes es diferente. En el capitulo ¥, Conclusiones, se dara

una explicacidn tentativa de este hecho.

En la figura 4-12 se observs que el sistema de espines ABLD para los

hidrégenos del anillo no sustituido del naftaleno mantiene su patrdn
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FIGURA 4-12 REG!ON ARCMATICA, RESONANC]A MAGNETICA PROTONICA DE
100 MHZ. 2-HIDROXIMAFTALDEHIDO (2,1HN) ¥ N-METIL-2-HiDROXI-
NAFTALDIMINA (2,1 META). ER SOLUCION DE CLOROFORMO DEUTERADO A UNA
TEMPERATURA DE 32 °C.
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DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS, RESONANCIA MAGNETICA

PROTONICA 100 MHZ. N-ALQUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS 0 ¥ DE SU

ALDEHIDO PRECURSOR, EN PPM REFERIDOS AL THS.

SUSTITUYENTE SOBRE EL RITROGENDO ALDEHIDO

ATOMD HMETILO ETILO ISGPROPIL CHO

OH 14.38 14.50 14.57 13.18
CHN 8.74 8.73 8.76 10.82
H-3 6.95 6.94 6.92 713
H-4 771 7.70 7.69 7.99
H-5 7.64 7.63 761 781
H-6 7.25 7.23 721 7.44
H-7 7.46 7.45 7.43 7.64
H-8 7.88 7.87 7.85 8.35
Hy, 3.43 3.65 3.78 -

Hﬂ - 1.40 1.42 -

(1) pMK de 100 MHz, asignaciones heches considerande los desplazemientos quimicos

obienides en 250 y 300 MHz.
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de acoplamiento. En ia tabla 4-6 se aprecia un corrimienio a alto campo de
alrededor de 0.2 ppm de todos los hidrogenos aromaticos, exceptuando el
hidrogene 8. No se aprecie variscion en las posiciones relatives de las
sefales arométices. Este hecho confirma gue la variacidn del efecto
mesdmerice entre el grupo aidehido Yy el grupo imino no se aprecia en 10s

espectros de resonancia magnética nuclear.

El hidrogeno 8 se desplaza 0.45:0.02 ppm a alto campo. El corrimiento de
este hidrogeno depende principalmente de dos efectos: interaccidon tipo
“peri” y anisotropia del doble enlace C=0 en el aldehido y C=N en la base de
Schiff. E1 primer efecto puede relacionarse con ia densidad de carga del
carbono exociclico, el calculo tedrico da una densidad de 0.648 para el
aldehido y alrededor de 0.260 para la N-Metil-2-Hidroxinaftaldimina,
confirmando gue parte importante del apantallamiento del hidrogenc & se
debe a 1a menor densidad de carga de este carbono en la base de Schiff13 La
influencia de 1a anisotropia al variar el grupo aldehido por imino no se puede

cuentificar.14

Esto muestra que 1as diferencias esiruciurales iniroducidas al formar la
base de Schiff producen cambios apreciables en el espectro de resonancia
magnética protdnica, séio en los hidrégenos vecinos & la sustitucidn. Este
incluye el hidrégeno § del anille no sustituido. Sin embargo no se aprecia
influencia de la variacion del efectoc mesomérice trasmitido al anitlo no

sustituido.
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FIGURA _4-13 DESACOPLAMIENTO  ESPIN-ESPIN  DEL  2-HIDROXI-
NAFTALDEHIDO. RESONANCIA MAGNETICA PROTONICA 300 MHZ. Se observa la

irradiacion secuencial de distintos hidrégenos y se aprecia 1a eliminacion de
acoplamientos orto y meta entre el hidrégeno irradiado y los observados. Por
ejemplo, en el espectro D, al irradiar el hidrogeno 7, la sefial del hidrégeno 8
colapsa a un singulete ancho v la seiial del hidrégeno S pasa de "doblete de
doblete” a doblete. E1 hidrogeno & debe pasar de dobleie de triplete a
doblete de doblete, 10 que no se aprecia debido 2 la cercania de la

irradiacion.
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FIGURA 4-14 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 2D-
INTERCORRELACIONADO CARBONO-HIDROGENO. 2-HIDROXi-NAFTALDEHIDO. En

la abscisa esta el espectro de Carbono 13 y en 1a ordenada el de protones. En

el plano se muestra un corte de una funcidén del acoplamiento entre carbonos
e hidrogenos geminales. Se muestra la asignacién de sefiales de los

espectros de carbono 13 y protones.
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Las asignaciones del espectro de resonancia magneética proténica del
2-Hidroxinaftaldehido fueron hechas mediante doble irradiacion en el
espectro de resonancia magnética proténica de 300 MHz, como se muestra en
la figura 4-13. La gran diferencia en desplazamientos gquimicos de los
hidrégenos 3 y 4 permitié asignarios inequivecamente, por efecto de los
sustituyentes. Mediante el espectro bidimensional
2D-INTERCORRELACIONADD CARBONC-HIDROGENO, de la figura 4-14, fué
posible verificar las asignaciones del espectro de resonancia magnética de
carbono 13, hechas segun 1a literatura3? Como se dijo en el capituio Ii, los
espectros  bidimensionales  heieronucleares  permiten  relacionar
directamente los desplazamientos quimices de los niciess de carbono e
hidrdgeno, debido al acoplamiento espin-espin entre los carbongs e

hidrogenos geminales.

422 FEFECTO DE LA VARIACION DEL  SUSTITUYERTE
ALQUILICO UNIDD AL HRITROGENO ER LOS ESPECTROS
DE RESONANCIA MAGNETICA PROTORICA.

Si se observa la tabla 4-6 se sprecia que el cambio del grupo sobre el
nitrégeno entre metilo, etilo e isopropilc no produce diferencias

significativas en los desplazamientes quimicos de protones.

Sin embargo se observé que el ancho de lines a media altura del hidrégeno
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azometinico, gue refleja la consiante de aceplamiento (Jy_p) con el

hidrogens del N-H en la especie ceto-amina, fué de 6 Hz, 12 Hz y 4 Hz para
las bases de Schiff con R=Metilo, Etilo o Isoprepile respectivamente.

Esta varieccion no sistematica con el sustituyente se atribuye a trazas de

agus no observables en el espectro en solucion de CDCl<, puesto que se

obhservd una variacion aleatoria en la forma de la sefial en los espectros

tomados a 1a misma base de Schiff, pero producto de distintas sintesis.

Es conocido gue la presenciae de irazas de acido aceleran los procesos de
intercambis pero no afectan la constante de equilibrio de estos?? Luego es
probable que estas trazas aiteren el ordenamiento del hidrégeno quelado en
el procese de intercambio entre los &atomos de exigeno y nitrdgeno,
produciendo asi un desacoplamiento parcial de éste con el hidrigeno
azometinico, afectando 1a constante de acoplamiento observada® Seria de
suma imporiancia investigar bajo gué cendiciones se puede producir este
fenémeno, ya que este efecte limitaria enormemente el uso de 1a rescnancia
magnética proténica en la estimacion de equilibrios tautoméricos en
sistemas semejantes, donde siempre se supone gue el intercambio
intramolecular del hidrégeno quelado no sufre reerientacion de espin gue

pueds anular el acoplamiento 0
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423 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DEL COMPLEJO EU(FOD)3

CON LAS K-ALGUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS.

£} uso del reactive de desplazamiento Eu(fud)3, permitio confirmar los

desplazamientos quimices en las bases de Schiff de todos los hidrogencs
aroméaticos, tal cemo se muestran en 1s tabla 4-6. Se encontré concordencia
entre los desplazamiento inducido limite experimentales y tedricos. Ver
tablas 4-7 y 4-8. El error en 1a asignacion de una sefiel en el espectro de
resonancia producia una disminucion del parametro AF y la consecuente
variacién de los valores tedricos del desplazamiento inducido limite, tal
como se explicd al comienzo del punto 4.13 para las 1-hidroxi-
2-naftaldiminas. Se considera que se pedris haber logrado mayor precision
en la determinacion de los valores tedricos del desplazeamiento inducide
limite si se hubiesen determinado los desplazamientos quimicos
considerando efectos de orden superior. Sin embargo la medicidn exacta de
los desplazamientos quimicos, incluyendo efectos de orden superier,
requiere de simulacién computacional, lo que haris este estudic muy

complejo y poco practics.

Los hidrégenas aromaticos de estas bases de Schiff forman un sistema de
seis (6) espines, cuando hay acoplamiento a large alcence, la determinacin
exacta de los desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento

requieren un método computacional, comoc los programas LAOCN3 y




[ABLA 4-7 DESPLAZAMIENTO INDUCIDO LIMITE (DIL) EXPERIMENTAL PARA
LAS N-ALQUIL-2-HIDROXI-NAF TALDIMINAS CON EU(FOD).

SUSTITUYENTE ALQUILIECO

METILO ETILO ISOPROPILO
AtoMo DIV 2 DIL r DIL r
OH - - 2273 999  21.83 .999
CHN 275 .999 279  .998 2.34 999
H-3 10.04 999 1096 999 1050 .999
H-4 1.74 999 1.80 997 158 .999
H-5 73 999 .80 .896 62 .984
H-6 63 969 69 994 52 .992
H-7 54 995 53 994 34 973
H-8 1.71 999 1.68  .998 1.36 .996
He ¥ 401 999 417 .999 414 993
Hg (3 - - 411 .999 374 .997

(1) Desplazamiento inducido limite por lantanido expresado en ppm. Un valor positivo indica
corrimiento de 1a sefial a bajo campo.

(2) Corresponde e sustituyente sebre el Nitrogens.

(3} r corresponde al coeficiente de sjuste de 1a regresién Tineal.

4 Hy v Hp corresponden a 1os hidrogenos del grupo alquilicoay B al nitrdgeno.
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LADCOR®! La aplicacidén de estos programas no es directs, puests gue
requiere un estudio previo para 1a asignacién de las lineas experimeniales a
un espectro tedrico prelimint'zr.";1 Su uso en el estudic con 1os reactivos de
desplazamiento lanténidos requerirfa un estudio previo para cada espectro
usado en la determinacidon del desplazamiento inducido limite, ver capitulo

il, puesto que hay cambios en las posiciones relativas de 1as sefiales en cada
gspectro de la determinacion, por efecto seudo contacto del reactivo de

desplazamiento.

En el complejo del Eu{fod)y con las N-Alquil-2-Hidroxinaftaldiminas no se

observa una variacion sustancia! del desplazamiento inducido experimental
con el sustituyente alquilico sobre el Nitrdgeno, coms se muestra en is tabla
4-7.

Existe una dependencia lineal del corrimiento quimico del grups tertbutilo

del Eu{fod)z con el volumen equivalente del grupo alquitico, 47 como se

aprecia en el figura 4-15. Este fendmeno indicaria que exriste interaccidn
estérica entre el grupo sustituyente del nitrdgeno y los ligantes fed del
reactivo de desplazamiento lanténido gue, analogamente al caso de las
1-Hidroxi-2-Naftaldiminas, aleja &l grupe tertbutilo de la regién de

apantallamiento por efecto anisotropico del anillo naftalénico.
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FIGURA 4-15 VARIACION DESPLAZAMIENTO QUIMICO {DQ) TERTBUTILO DEL
EU(FOD)s CON YOLUMEN EQUIVALENTE DEL SUSTITUYENTE ALQUILICO DE LA

BASE DE SCHIFF.

En la figurs 4-16 se muestran los parémetros optimizades en la

determinacidn de la estructura del complejo Eu{fod)zeBase de Schiff.En

la tabla 4-8 se muestran, conjuntamente, 1os resuitades obtenides con les
programas DILCAL y SR. Los que serép anslizados en las secciones
siguientes. Para seguir este andlisis es conveniente revisar la Metodoiegia

en capitulo Il




OMEGA

FIGURA 4-16 PARAMETROS OPTIMIZACION POSICION ION EURDPIO ¥
CONFORMACION RAMA -CH-NR-. N-ALQUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS. El

éngulo FI ha sido exagerado para una mejor comprension de l1a figura.
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4.2.3.1 OPTIMIZACION DE LA POSICION DEL 10K LANTARIDO.

ia ubicacién del i6n europio en el complejo L-B, determinada por
optimizacidén con el programa DILCAL, para las tres bases (R= metilo,

etilo e isepropile) es la misma.

En la itabla 4-8B se observa que no hay variacidn de la distancia

europio-oxigeno Ry ,_g ni de los angulos FI y BMEGA con el sustituyente

alquilice.

8028 - y = 0,158 - 0,1446x + §8,0489x"2 - 0,0053x"3 R=0,98
0,026 -

0,024 -

FORMA CETO-AMINA

FURCION SUAVIZADA DE AF

R, o (ARGSTROMS)

FIGURA 4-17. YARIACION DE UNA FUNCION SUAVIZADA DEL PARAMETRO AF
CON LA DISTANCIA L ANTANIDO-OXIGEND EN LAS 2-HIDROXINAFTALDIMINAS 52
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El valor de 2.6 & obtenido para 1a distancia europio-oxigeno Ry ,_g) estd

dentro del rango encontrado en la literatura para este tipo de complejos.
Este valor se obtuvo del gréfico de una funcién suavizaeda del pardmetro de

ajuste A.F en funcién de R, g, ver figura 4-17, debido a Ia poca variacion

del parémetro mismo cen la distancia lantanido-Oxigeno>2

Ei dngulo FI de 28 grades promedio equivale a un angulo 118 grados para el
enlace C-D-Eu, esto indicaria que en la coordinacion con el europio

participaria un grbital sp2 del Oxigeno de la base de Schiff.

Si se aplice el misme criterio usadc con las bases del 1-Hidroxi-
2~Naftaldehido, punto 4.1, considerando el #éngulo C-O-Eu como un
observable promedio enire las contribuciones de los dos tautdmerns en
equilibrio en el complejo, cuyo valor en este caso, si se descarta la
participacion de un orbital p del Bxigeno,“‘ fluctuaria entre el valor de 120
grados para la forma ceto y 109.4 grados para la forma enol, se encuentra

entre un 56% y 100& de forma ceto Y entre un 44% y 0% de forma enol.

Si 1a confermacidén del enlace europio-oxigeno esid determinada por Ia
distribucidn electronice del sustrato se puede aplicar el criterio usado en el
parrafo anterior, pero si ésta estd determinada par efectos estéricos de 1a
base de Schiff como un todo, no se puede inferir la coniribucion de las
especies tautomeéricas en el complejo lantanido-base de Schiff a partir de la

gesmetria de la coordinacidn. Es imporiante hacer natar que el anille no




TABLA 4-8 DESPLAZAMIENTO INDUCIDO LIMITE (DIL) TEORICO DE LAS DOS
FORMAS TAUTOMERICAS DE LAS N-ALQUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS (D

SUSTITUYENTE ALQUILICO

METILD ETILO ISOPROPILO

HIDROGEND CETO ENGL CETO ENOL CETO ENOL

CHN 2.61 264 289 274 224 237
H-3 1009 1004 1086 11.00 10643 10.43
H-4 1.60 196 1.72 1.7 165 166
H-5 62 91 67 75 .64 71
H-6 51 74 55 65 53 61
H-7 36 59 39 45 38 46
H-8 1.58 1.71 1.70 168 164 159

H, 412 391 442 414 416 414

PARAMETROS

OPTIMIZADGS @

RLND 26 26 26 26 26 26

FI 25 35 25 30 25 30

OMEGA 80 80 80 80 80 80

GAMA 27 136 27 133 23 142

TETA 104 99 105 105 97 100

KAPPA g12 716 982 803 943 761

AF. 031 030 031 009 025 026

€13 valores obtenidos con el programa SR, usando geometrias de las bases de Schiff optimizades

con el MINDD/3, entorno & 1a posicion del europio obtenida con el programa DELCAL. Yalores del
DIL en ppm.
{(2) 14 distancis europio-oxigens, Ry p-p U los angules F1 y OMEGA fueron obtenides con el

pregrames DILCAL, previamente.
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sustituido del naftaleno no presenta un impedimento al acercamiento entre

el Eu{fod}z y las N-Alquil-2-hidroxinaftaldiminas, ver la figura 4-16.

4232 OPTIMIZACION DE LA CONFORMACION DE LA RAMA -CH=NR

La optimizacidon de la conformacion de s rama ~-CH=NR se 1ievd a cabo con
el programs SR, ver punto 2.2.2 del capitulo {1, para las sefiales del
hidrégeno azometinico y los hidrogenos sobre el carbone del grupo R, « al

nitrogens, analogamente a 1as bases de Schiff analizadas en el punto 4.1.

La conformacion optima determinada para 1a rama ~CH=MR fué aguella en
due el grupo R queda en una posicién intermedia entre el europio y e anillo

no sustituido del sustrats, como se muestra en la figura 4-186.

Précticamente no se observa ninguns diferencia importante en 1la
conformacion de 18 rama ~CH=KR entre 18s tres bases estudiadas. Como se

puede apreciar en la tabla 4-8.

Se observa la misma ceoncordancia encontrada para las bases de Schiff del
1-Hidroxi-2-naftaldehido entre 1a geometria del tautémero enol-imina y

ceto-amina.
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FIGURA 4-18. CONFORMACION OPTiMA DEL RAMA -CH=NR DETERMINADA
CON EL PROGRAMA SR. El grups R es girado primero en el éngulo GAMA y
luego en el angulo TETA junto al hidrdgeno azometino. E1 éangulo Fl ha sido

exagerado para una mejor comprensidn de la figura.
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fNo se observa dependencia de la constante de proporcionalidad K de la
ecuacion de McConnell y Robertson con e1 grupe R. Ver tebla 4-8. Este hecho
indicaria que el tamafio del grupo unido al nitrégeno no induciria cambios en
la distribucidn de los orbitales f det europio en el complejo lanténido-base
de Schiff.

4.2 4 DETERMINACIOR EQUILIBRIC DE CONFORMEROS DE LAS
R-ALQUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS EN EL COMPLEJO COR
EU(FOD)3, MEDIANTE EL PROGRAMA MOLTD.2?

En estas bases de Schiff tampoco se enconiré ajuste entre el
desplazamiento inducide limite experimental y tedrico para el hidrogeno
azometinico y los hidrdgenos del grupo R sobre el nitrégeno, considerando
las conformaciones atribuibles stlo a una especie tautémerica. Esto 1levd &
suponer que en el complejo con el Lantanido &stas también presentan un

equilibric entre 1as especies ceto-amina y enol-imina.

Como se dijo antes, para las 1-hidroxi-2~naftaidiminas, existen miitiples
conformaciones probables para el complejo europie-base de Schiff>3 Debido
a la libre rotacién probable en torno & uno de 105 enlaces de la rama
-CH=HNR, en ambas especies tsutoméricas consideradas se varié la posicién
de los atomos de estes rama, sdlo en tomo‘a aquellas conformaciones con

menos impedimento estérico para el grupo alquilico sebre el nitrﬁgenu.s"




TABLA 4-9 DETERMIMACION EQUILIBRIO DE CONFORMEROS EN LAS
N-ALQUIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS. (1

SUSTITUYENTE ALQUILICS UNIDO AL NITRGGEND

PARAMETROD METILO ETILO J1SOPROPILD
GAMA 169 187 152
TETA 84 60 34

FI 30 28 26
OMEGA 78 80 82
KAPPA 8072 896.7 826.1
Weprg  0.402 0548 0.359
AF. 0.0080 0.0077 0.0061

DESPLAZAMIENTO INDUCIDO LIMITE EXPERIMENTAL ¥ TEORICO
ATOMO EXP. TEOR. EXP. TEOR. EXP.TEOR.

H 401 401 417 417 414 414

HAZD 273 235 . 279 279 222 223

H-3 1004 1004 1096 1096 1050 1050
H-4 1.74 170 1.80 1.83 1.58 159
H-5 073 076 080 0.76 062 0.59
H-6 063 068 0.69 0.64 052 047
H-7 054 050 053 0.47 034 034
H-8 1.71 1.75 1.71 1.74 1.36 1.40

1) Progreme MOLA adaptado para generar roteciones solo en 1os enlaces no rigidos de la
molécule, GAMA para ta forma ceto-amina y TETA para 1a forma enol-imina.
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La ubicacion del i6n europio se varié levemente en torno a 1a posicion ptima
determinada con el programs DILCAL, usando séio los hidrogenos de la parte

rigida de 1a moléculs.

En la tabla 4-9 se muestran les resultados de la optimizacidn del
desplazamienio inducido limite experimental con el programa MOLTO, ver
capitulo |, suponiendo un equilibrio enire agueliss conformaciones menos

impedidas estéricamente de ambos tautomeros.

Se observa una buens concordancia entre los valores tedricos y
experimentales del desplazamiento inducido limite (DIL), dentro de las

limitaciones expuestas en el punto 4.2.3.

Los valores de la fraccion molar de la forma ceto-amina, wcsm' indican un

equilibrio casi equimolar.
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4.3 N-ALQUIL-3-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS

Estas bases de Schiff mostraron un comporiamiento fotalmente diferente

ante el Reactive de Desplazemiento Lantanide Eu{fed)< respecto & los otros

dos tipos de isdmeros. De hecho no se pudo realizar el analisis estructural

de estas bases de Schiff, ya que éstas reaccionan con el Eu(fnd)3, en una

aparente reaccin de sustitucién, desplazando uno o més de sus ligantes fod.

En el punto 4.3.3 se analizaré este comportamiente.

4.3.1 ANALISIS DE LAS BASES DE SCHIFF RESPECTO A SU
ALDEHIDO PRECURSOR MEDIANTE LA RESONARCIA MAGRETICA
PROTORICA Y CARBORO 13

Anaélogamente a las otras Bases estudiadas los espectros de Resonancia
Magnética Proténica de estas bases de Schiff muestran un patron de
acoplamiento espin-espin semejante al del 3-Hidroxi-2-Naftaldehido, como

se observa en la figura 4-19.
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FIGURA 4-19 REGION ARODMATICA ESPECTROS RESONANCIA MAGNETICA
PROTONICA 100 MHZ. 3-HIDROXI-2-NAFTALDEHIDO (3,2HN) Y N-METIL-
3-HIDROXI-2-NAFTALDIMINA (3,2META). EN SOLUCION DE CLOROFORMO
DEUTERADO A 32 °C.
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La variacion en los desplazamientos quimicos (DQ), al pasar del aldehido a

las bases de Schiff, se aprecia en la tabla 4-10.

La asignacion de las sefiales de los espectros de resonancia magnética
proténica en 100 MHz. fué hecha con 1o ayuda de espectros bidimensionales,
2D-Intercorrelacisnado Hidrégene-Hidrogeno y Carbono-Hidrogeno tomados
en equipos de resonancia de mayor resclucidn y tecnologia. Ver capitule Il

Metodos de Anélisis.

En el espectro RMN 2D-Intercorrelacionado Hidrogeno-Hidrdgens, que se
muesira en la figura 4-20, es posible determinar lps desplazamientos
guimicos de los hidrégenos arométicos, al observar las interacciocnes
espin-espin, orto y meta, entre ellos. Sin embargo, la semejanza de las
sefiales del par de hidrégenos 5 y 8 y del par 6 y 7, impide hacer la
asignacién definitiva de ellos. Esto se logré mediante el espectro RMN
2D-Intercorrelacionado Carbono-Hidrogeno de 1a figura 4-21. Puesto que las
asignaciones de los despiazamientes quimices del espectro de resonancia
magnética de carbono 13 se asignaron con seguridad mediante los
exhaustivos trabajos de Ludger Emst y W. Adcock, pora nafialenos

sustituidos.3?




R . ————— i~

FIGURA 4-20  ESPECTRO  RESONANCIA  MAGNETICA  NUCLEAR
2D-INTERCORRELACIONADO HIDROGENO-HIDROGENO PARA EL 3-HIDROXI-
2-NAFTALDEHIDO. En la abscisa y en la ordenada se halla el desplazamiento
quimico del espectro de protones. En la diagonal del plano se muestra un
corte de una proyeccion del espectro normal, y fuera de esta diagonal se
muestran cortes de una funcion del acoplamiento entre hidrogenos. Se indica

la asignacion de las sefiales de algunos hidrogenos.

103




104

8'0 Qi
0°y1
Qs00000° a0
£°6
0o00o00°2 1a
d¥B1°¢ <]
dv58°01 1d

4518701 14
tAQY HITd

et D

Hdd

701

M)

Hdd

m”m eﬂm m”o n”m m”m a.w_ m.w_

a)
OHY @°
® |-H
= 8 6-H
& & G-H

B8 &

59

B e %

lybd JILUHOHE AS02 Z°E 311HD




FIGURA  4-21  ESPECTRO  RESONANCIA  MAGNETICA  NUCLEAR
2D-INTERCORRELACIONADO CARBONO-HIDROGENO PARA EL 3-HIDROXI-
2-NAFTALDEHIDO. En la abscisa esta el espectro de Carbono 13 y en 1a
ordenada el de protones. En el plano se muestran cortes de una funcion del
acoplamiento entre carbonos e hidrogenos geminales. Se muestra la

asignacion de sefales de los espectros de carbono 13 y protones.
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TABLA 4-10 DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS RESONANCIA MAGNETICA
PROTONICA DE LAS N-ALQUIL-3-HIDROX[-2-NAFTALDIMINAS M v sy
ALDEHIDO PRECURSOR. EN PPM REFERIDOS AL TMS.

SUSTITUYENTE ALQUILICD ALDEHIDO
ATOMO 3,2 META 3,2 ETA 3,2 1SOPA  3,2HR
OH 12.75 13.10 13.15 10.31
CHN 839 8.54 8.53 10.07
H-1 7.75 7.76 7.76 8.13
H-4  7.28 7.28 7.28 7.28
H-5 7.69 7.68 7.69 7.72
H-6 7.46 7.47 7.46 7.56
H-7 728 7.28 7.28 7.37
H-8 7.78 7.78 7.78 7.86
Hy 3.63 3.65 3.78 -
Hg - 1.36 1.33 -

(1) RMN de 100 MHz, asignaciones hechas a partir de los desplazamientos
guimicos obtenidos a 250 y 300 MHz.
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El corrimiento de 2.64:0.20 ppm a bajo campo del hidrégeno quelado al pasar
del aldehido & la base de Schiff es muy superior al de los otros tipos de
isomeros. E1 hidrégeno azometinico estd desplazado 1.61:0.08 ppm & alto
campc respecto al protdn sldehidico, este efecto concuerda
cualitativamente con l1a menor electronegstividad del nitrdgeno, respecto al

oxigeno.

El hidrégeno 1 se corre 0.3720.01 ppm a alto cempo y el 4 no sufre
variacién. La variacion del desplazamiento quimico de los hidrégenos 1 y 4
noc concuerdan con los efectos informados pare la posicion orto y meta en
bencenos monosustituidos, debido s que los sustituyentes se encuentran en
posiciones adyacentes, rompiendo la regla de aditividad ™ Los hidrogenos
del anillo ne sustituido se desplazan entre 0.04 y 0.10 ppm & altc campo.
Esta variacion no refleja un efecio especifico del cambioc estructural

introducido en 1a posicién 2, sobre los hidrigenos 6 y 7 de este anilla.

432 EFECTO DE LA VARIACIGN DEL  SUSTITUYERTE
ALQUILICG UNIDD AL NITROGEND ER LOS ESPECTROS
DE RESONANC!A MAGNETICA PROTONICA.

Como se puede apreciar en 1a tabla 4.10, no se observan diferencias
significativas en los especiros de resonancia magnética de protones de
estas bases de Schiff al variar el sustituyente alquilico sobre el nitrégeno.

Esto confirma que el sustituyente alquilico ne influye en las densidades de
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carga de la molécula, tal como se shservé para los otros dos tipos de

isémeros.

4.3.3 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DEL COMPLEJD EU(FOD)s CON
LAS N-ALQUIL-3-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS.

Como se dijo en la introduccion no fué posible estudiar 1a estructura de este

complejo ulilizando las propiedades de la interaccidn de seudo contacto del

Eu(fod}3 como reactivo de despiazamiento lanténido {(RDL), sin embargo se

intentard der una explicacion del comportamiento de las

N-Alquil-3-hidroxi-2-naftaldiminas ante el europio en base a los resultados

observados mediante la resonancia magnética nuclear, al agregar Eu(fud)3

a una solucidn de estas bases de Schiff en cloroforme deuterado en iguales

cendiciones a los ctros isdmeros analizados en los capitulos anteriores.

Con los primercs agregados de reactivo de desplazamiento la solucién
cambid de color, observandose la aparicién gradual de une segunda sefial de
tertbutile en 1.12 ppm y otra sefial en 6.40 ppm, como se muestra en la
figura 4-22.

El desplazamiento gquimico de estas sefiales concuerda con la apsricién de
ligante fod libre® Lo que indiceria que les N-Alquil-3-Hidroxi-

2-Naftaldiminas actuarian como un nucledfilo bidentado desplazando uno o




FIGURA 4-22 ESPECTRO DE LA N-1SOPROPIL-3-HIDROXI-2-NAFTALDIMINA
CON EU(FOD)3, EN CDCis. En el espectro B se observa una expansion de l1as

sefales de metilos del grupo isopropilo de la base de Schiff (doblete) y del
grupo tertbutiio del ligante FOD. Este espectro fué tomado a la misma
muestra de A, pero recién hecha la disolucion. Se aprecian dos sefiales, una
ensanchada, a 1a izquierda, del tertbutilo det reactive de desplazamiento, y
ofra, a la derecha, del ligante FOD libre. En €l espectro A se aprecia la
variacion de las intensidades relativas de las dos senales de tertbutilo, 24

horas después.
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TABLA 4-11 DESPLAZAMIENTO INDUCIDO LIMITE EXPERIMENTAL RESIDUAL

(Y PARA LAS N-ALQUIL~-3-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS CON EU(FOD)z

SUSTITUYENTE ALQUILICO UNIDO AL NITROGENO

METILO ETILO ISOPROPILO
AToMO DL (3 DIL r DIL r

OH 1.45 .938 487 989 571 999
CHN 21 .886 -2 999  -14 760
H-1 A5 907 -72  .961 ~-58 998
H-4 21 982 1.34 968 296 .999
H, @ 49 928 83 984 137 .997
Hg - - 93 995 84 988

{1 Hay reaccion quimica, no se realiz6 analisis estructural.

(2) pesplazamiento Limite Inducido por el Lantanido expresado en ppm. Un
valor positivo indica corrimiento de 1a seiial a bajo campo.

(3) ¢ corresponde al coeficiente de ajuste de la regresién lineal.

(@ Hy y HB corresponden a los hidrogenos det grupoe alquilicoo y B

respecto al nitrégeno.
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mas ligantes fod del reactivo de desplazamiento lanténids, traspasando el

proton quelado al fod saliente.

La cuantificacion del efecto residual del reactive de desplazamiento
lantanide sobre los hidrégenos de 1a base de Schiff, ver tabla 4-11, muestra
un desplazamienio inducido por el lantanido crecienie al aumentar el tamafio

del grupo R sobre el nitrogeno.

Esto indica una disminucién de la reactividad de la base de Schiff al
aumentar el impedimenioc estérico al acercamients del reactive de
desplazamienio, incrementando 1a interaccién puramente coordinativa, con

efecto de seudocontacto, enire ambas moléculas.

Se sugiere confirmar esta hipdtesis reslizando un estudio acabado de ests

aparente reaccidn nucleofilica.




Y DISCUSION ¥ CONCLUSIONES

5.1 ANALISIS COMPARATIVO DE LOS TRES TIPOS DE 1SOMEROS.

En los capitulos anteriores se mosird en detalle el estudio del

comportamients de cada istémero por separado mediante la resonancia

magnética nuclesr y el reactivo de desplazamients lentanido Eu(fod)x En

este capitulo se enalizaran las semejanzas y diferencias mas significativas
encentradas entre los ires tipos de isdmeros, mediante estas dos técnicas
de analisis experimental. Se utilizaran, en conjunto con la resonancia
magnética nuclear, los resuliados del cdicule tedrico de densidades de carga
con MINDO/3 para estimar 1a influencia de le distribucién de 1a cerga

electronica en los fendmenos observados.
5.1.1 MEDIANTE LA RESONANCIA MAGNETICA RUCLEAR.
Los especiros de resonancia magnética de carbono 13 y proténica de estos

tres tipos de isémeros son muy diferentes entre si debido a 1as variaciones

estructurales de estos compuestos. Esto se puede apreciar comparando los
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espectros de resonancia magnética bidimensional 2D-Intercorrelacionado
carbono-hidrégeno mostrados en el onalisis de cade tipo de isémers en el

capitulo anterior. Yer figuras 4-4, 4-14y 4-21 en el capitulo V.

Considerando gue en general no hay diferencias significativas enire los
especiros de resonancia magnética protonica de las bases de Schiff y sus
aldehidos precursores, se utilizaran principalmente los datos de la
resonancia magnética de 13¢ de los aldshidos y los espectros de resonancia
magnética de protenes de las N-Metil-Orto-Hidroxinaftaldiminas en este
anélisis comparsativo. Se identificarén Tos dtomos con 1a numeracidn usual
para naftalenos sustituidos. En la figura 5-1 se reproduce la figura 4-1 del

capitulo [V, pars facilitar el sequimiento del analisis posterior.

1,2HN 2,1HN 3,2HN

?

EIGURA 5-1 BASES DE SCHIFF EN ESTUDIO. CORRESPONDE & LAS
1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS (1,2HN), 2-HIDROXINAFTALDIMINAS (2, 1HN), ¥
3-HIDROX1-2-NAFTALDIHMINAS {3,2HN}.
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La variacion més notoria en 1os espectros de resonancia magnétice protdnica
es aquella del despiszamiento quimico del hidrégeno dei grupo aldehido s}
transformarse éste en grupo azometing, desplazandose este hidrégeno g alto
campo, Yy el corrimiento a bajo campo del hidrégens quelado. Se encontré
que ambas variaciones, aungue con sentidos opuestos, estén relacionadas
entre si. Esto se comprobG al observar una correlacion perfecta entre las
variaciones en los desplazamientos quimicos de estos hidrégenos al pasar de
aldehido & base de Schiff, como se muestra en la figura 5-2. Esto muestra
que existe una relacidn entre el fortalecimiento del puente de hidrégenc®? y
la capacidad electron dedora®® del nitrégeno hacia el grupo szometino. E)
hecho de que el valor absoluto de este efecto varie notoriamente con cada
tipo de isdomers, como se aprecia en la figura 5-2, indica gue las
contribuciones a este fendmene en cada tipo de isdmero son distintas. Las
variaciones de los valores tedricos de densidad de carga del carbono
azometinico, 8l pasar de aldehido @ grupo azometino, muestran tembiégn una
variacion diferente para este isomero respecto a los otres dos (ver tabla
B-7). Sin embargo seria arriesgade buscar mayor concordancia cen los
calculos tedricos del MINDO/3, puesto que se nota una inversidn en la
variacion de la carga, dependiendo del tautémero censiderade. (Ver tablas
B-4 y B-6 en apéndice B} El gréfico de la figura 5-2 indiceria que, aungue la
magnitud del efecto es distinto para los tres tipos de isomeros, existiria
una redistribucidn de la carga electl_*énica total del anillo quelsto, al pasar
del aldehido a la base de Schiff, que se refleja en la relacion que existe

entre las variaciones de desplazamiento quimico de los hidrégenos quetado y
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azometinico. Es poco probable que influye en esta correspondencia entre los
efectos sobre estos dos hidrogenss el efecto “peri”, ausente en las
N-Alguil-3-hidroki- 2-naftaldiminas y presente en los otros dos tipos de
bases de Schiff. Ver figura 5-1. Puesio que, aunque es noloric el
comportamiento diferente del isémero 3,2HN en el grafico de la figura 5-2,

esta interaccién es del tipo ven der Waals y no afects a tomos alejados de
1a interaccién.1?

3 -
'E y=7.6557+3.1043x R=1.00
=
a 3,2HN
Y
" 2 .
[ =]
=]
=]
L4
=
"; 2,1HN
-~ 1 -
g
] 1,2HN
'
-
(=]
v’
D * 1 ' 1 X i

[} ' 1] * 1 i 1

-23 =22 -21 20 -t8% -8 17 -16
( a"(clm)'a”(cgm) Ippmli

FIGURA 5-2 VARIACION DEL DESPLAZAMIENTO QUIMICO DE LOS HIDROGENDS

DEL GRUPO ALDERIDO Y EL HIDROGENO PUENTE, AL PASAR DEL ALDEHIDO A LA
N-METIL-ORTO-HIDROXINAFTALDIMINA. '
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TABLA 5.1 DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DE RESONANCIA MAGNETICA
PROTONICA DE LAS N-METIL-ORTO-HIDROXI-NAFTALDIMINAS. EN PPM
REFERIDOS AL TMS.

ATOMO 1,2 META 3,2 META 2,1 META
CHN 7.73(7.70) 8.31 8.74
OH 13.17 (13.33) 12.75 14.38
H-1 - 7.75 -
H-2 - - -
H-3 6.75(6.77) - 6.95
H-4 6.88(6.90) 7.28 7.71
H-5 ~ (7.58) 7.69 7.64
H-6 - (753) 7.46 7.25
H-7 7.38(7.41) 7.28 7.46
H-8 B.51(8.57) 7.78 7.88
Hy 3.27(3.27) 3.63 3.43

(1) {_2META corresponde s 18 N-Metil- 1-Hidraxi-2- nafieldimina; 2, IMETA corresponde s
18 N-Metil-2-Hidroxinafisldimina y 3,2META corresponde a la N-Metil-3-Hidroxi-2-
nafigldimina

(2) | os valores entre paréntesis fueron obtenides en un espectrémetro de 300 MHz.
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Los espectros de resonancia magnética de protones de Ios tres isdmeros son
complejos en 1a region de los hidrogenos aromaéticos, en 60 y 100 MHz, como
se aprecis parcialmente en las figuras 4-12 y 4-19 del capitulo anterior.
Sin embarge es perfectamente discernible el sistema AB gue forman las
sefiales de los hidrégenos 3 y 4 en el 1-Hidroxi-2-Naftaldehido (1,2HN} y
2-Hidroxinaftaldehido (2, THK}. En el 3-Hidroxi-2-Naftaldehido (3,2HN) los

hidrogenos 1 y 4 del anilio sustituido se presentan como singuletes.

Los hidrogenos del anillo ne sustituido del naftaleno forman un sistema
ABCD en los tres isdmeros, sunque el espectro del 1,2HN y del 2, 1HN puede
considerarse como un sistema ABCM por el corrimiento & bajo campo del
hidrogeno 8 debido al "efecto peri” del sustituyente en el Carbono 132 Ver
numeracién en figura 5-1. Sin embarge en 200 MHz se observan estos
hidrégenos como un sisiema de pseudo primer orden, como se muestra en la

figura 5-3.

En el 2, 1HN la sefial del hidrogeno 8 en el espectro de resonancia magnética
protdnice de 100 MHz, ver figura 4-12, es el esperado doblete de dobiete
debide a los acoplamientos orto y meta. Sin embargo, para el 1,2HN este
hidrégeno es una sefial asimétrica con once lineas de distinte intensidad. Es
notoria la diferencia de 1a forma de la sefial del hidrigene B para este
isomers en 1os espectros de 60, 100 y 200 MHz. En la figura 5-4 se
muestran ampliaciones de esta seflal en espectrometros de estas

frecuencias. En el espectro de 200 MHz, que se muestra en 1a figura 5-4c,




FIGURA 5-3 REGION AROMATICA DEL ESPECTRDO DE RESONANCIA
MAGNETICA PROTONICA DE 200 MHZ DE 1-HIDROX!|-2-NAFTALDEHIDO (1,2HN),
2-HIDROXINAFTALDEHIDO (2,1HN) Y 3-HIDROXI-2-NAFTALDEHIDO (3,2HN).
Escalas de desplazamiento quimico son diferentes para cada espectro. Ver
figuras 4-4, 4-14y 4-21.
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FIGURA 5-4 EXPANSION DE LA SENAL DE RESONANCIA MAGNETICA
PROTONICA DEL HIDROGENO 8 DEL 1-HIDROXi-2-NAFTALDEHIBO EN 60, 100 y
200 MHZ.
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gsta senal aparece como un seudo doblete de gquintupletie, demostrando que
existe acoplamiento a larga distancia de este hidrégeno con ios hidrégenos 5
Yy 4, con uno constente de ocoplemiento en smbos casos de 0.8 Hz

aproximadamente.

El seudo quintuplete tiene intensidades en ls relacidn 1:2:2:2:1, lo que
concuerds con la superposicion de dos tripletes, separados por los 1.6 Hz
correspondiente al acoplamientc meta con el hidrogens 6, formando dos

debletes de tripiete {dt) con un pico intermedio superpuesto.

Mediante 1a fécnice de doble irradiacidn y resonancia magnética
bidimensional1®-22 se pudo determinar y asignar, para los tres isdmeros, el
desplazamiento quimico de cada hidrégeno del sistema aromatico, en el
espectro de resonancia magnétice protdnica. Esto permitié comprobar que
las posiciones relativas de las sefiales de tos hidrogenos 6 y 7 del 1,ZHN y
del 3,2HN estan invertidas respecto al 2,1HN. Este hecho es concordante
con las variaciones de densidad de carga en los carbonos 6 y 7, para los tres
aldehidos. Como se muestra en la tabla 5.2. Estos atomos presenten un buen
medio de comparar los calculos teéricos de densidades de carga con los
desplazemientos quimicos, puests que son los Udnicos atomos que no

presentan interacciones de 1ipo estérico en ninguno de los tres isdmeros.

En 1s table 5-2 se observa que hay correspondencia enire los

desplazamientos guimicos de resonancia magnética de carbono 13 con las




124

densidades de carga de los carbonos 6 Y 7, puesto que 8 un mayor valor de
carga {positivo) se espera un mayor desplazamiento quimico (a bajo campo).
Sin embargo, el signo de las densidades de carga de los hidrogenos no
concuerdan con este hecho experimental, sungue 1a densidad de carga cambia
e signo al passr de los isdmerps 1-hidroxi-2-naftaldehido y

3-hidroxi-2-nafialdehido 8l 2-hidroxinafialdehido.

TABLA 5-2 DENSIDADES DE CARGA TEORICA™) {DC) ¥ DESPLAZAMIENTOS
QuiMicos®@ (DO) PARA LOS ATOMOS DE CARBONO E HIDROGENO 6 ¥ 7.

1,2 HN() 3,2 HN 2.1 HN
ATOMD DC pa pC DQ DC DO
C-6 0528 13268 0522 13168 -.0227 126.68
c-7 ~-0309 12823 -028¢ 12581 .0469 131.30
H-6 - 0067 7.63 -.0069 753 0034 7.4i
H-7 0062 7.52 .0041 734 -0055 759

13 valores obtenidos con el programa MINDQ/3, el Yistado completo se encuentra en el apéndice B

(2} |65 desplazamientos quimicos (D@) estén en ppm referidos a tetrametilsilano (TMS) Los
espectros fueron temados en un espectrometre cuya frecuencia en protones corresponde & 200 MHz
y 50 MHz en carbono 13.

3) {,2HN, 3,2HN y 2,1HN corresponden al 1-Hidroxi~2-naftaldehids, 3-Hidroxi-2-
naftaldehido y 2~ Hidroxinaftaldehido, respectivamente
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Este resultado concuerda con lo descrito en la literatura, donde se
correlacionan los desplazamietos quimicos de los hidrégenss sélo con la
carga electrénica gel tomo de carbono geminal o 1a densidad electronica Il

en sistemas aromaticos.12

5.1.2 ESTRUCTURA DEL COMPLEJOD LANTANIDO-BASE DE SCHIFF

Un hecho esencial encontrado durante la realizacidn de este trabajo fué

observar que el Eu{fud)3 se coordina, con las N-Alquil-1-Hidroxi-2-

Naftaldiminas (1,2HN) y con las N-Alquil-2-Hidroxinaftaldiminas (2, 1HN),
solo por el oxigeno y no por el nitrdgeno. Este comportamiento no es
esperado para estas bases de Schiff, dado que actésn normalmente como
ligantes bidentados con otros iones metéalicos? Este hecho permiti usar la
ecuaci6n de MacConnell y Robertson en el andlisis cuantitativo del complejo
Lanténido-Base de Schiff y concuerda con los resultados tedricos de
densidades electrénicas en s &tomos de oxigeno y nitrégens. Estos valores
son del orden de dos a cincge veces mas altas para el‘nxigeno, gue para el
nitrdgeno, tal como se observa en la tabla 5-3. Sin embarge, esto no explica
el comportemiento tan diferente observado en las N-Alquil-3-Hidroxi-

2-Naftaldiminas. Ver punte 4.3 del capitulo IV.
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TABLA 5-3  DENSIDADES DE CARGA'Y TEQRICAS POR MINDO/3 SOBRE
[0S ATOMOS DE OXIGENO ¥ NITROGENG DE LAS N-METIL-BRTO-
HIDROXINAFTALDIMINASD

1,2META 2,IMETA 3,2META

ATOMO CET0® ENOLY CETO ENOL CETO ENDL

OXIGEND -568 -452 -566 -450 -366 -.451

NITROGEND -.100 -230 -095 -212 -098 -.231

(1) ver punte 2.3 del capitulo i1.

(2) £{ célculo se hizo para 1as N-Metil-orto-hidroxinaftaldimings.
(3) Corresponde al tautdmers ceto-amina.

4) Corresponde al tautémero enol-imina.

En la figura 5-5 se observa el sistema Lantanido-Base de Schiff para los
tres tipos de isémerss. E1 anille no sustituido se 1lama 1,2HN; 3,2HN y 2, 1HN
pars  representar & las  N-algquil: 1-hidroxi-2-naftaldiminas,

2-hidroxinaftaldiminas y 3-hidroxi-2-naftaldiminas, respectivamente.

El resultado de la optimizacidn de ia posicidon dei europio en el complejo

Eu{fod)zoBase de Schiff, se muestra en la tabla 5-4.




OMEGA

FIGURA 5-5 SISTEMA LANTANIDO-BASE DE SCHIFF. Mostrado de manera que
el cambio estructural en la base de Schiff se vea como una variacion en la
posicion del anillo no sustituido del naftaleno. E1 @ngulo FI ha sido exagerado

para una mejor comprension de la figura.
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DILCAL, EN EL COMPLEJO DE EU(FOD)3 CON LAS N-ALQUIL-ORTO-

HIDROXINAFTALDIMINAS, FORMA CETO-AMINA.

1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS  2-HIDROXINAFTALDIMINAS

PARAMETROS( V)
oPTIMiZADOS N-METIL  N-ETIL  N-ISOP  N-METIL N-ETIL N-1SOP

R n-0 3.2 32 32 26 26 26
(Angstroms)

Fl 10 10 10 28 26 24
OMEGA 112 114 114 80 82 84
AF. 0010 0006 0006 0022 0025 0.023

(1) | os parémelros se muestran en la figura 5- 5. La distancia lanténido-oxioeno (R, - o) dolima
fué determinada del gréfico R o en funcion del parametro AF. Ver figuras 4-7 y 4-17 del
capitulo IV. Los énguios F1 y OMEGA fueron obtenidos con el programa DILCAL.

Se aprecia, por el valor de OMEGA, que el ion europio se ubica mas cerca de
la rama -CH=NR en el complejo con las 1,2HN que con las 2,1HN. Si se
observa la forma del sustrato en la figura 5-6 se ve que el anillo no
sustituido presenta impedimento estérico al acercamiento del reactivo de
desplazamiento s6lo en las 1,2HN. Este hecho explicaria por qué el tamafo

del grupo alquilico sobre el nitrégeno causaria una distorsién en la




129

geometria de los ligantes fod del reactivo de desplazamiento sdlo en estas
bases, ya que en éstas, 1os ligantes fod del europio no pueden compensar la
interaccion con el grupo R alejdndose de la rama -CHNR- debido a la

interaccion con el snillo no sustituido.

I,2HN 2,1HN

FIGURA 5-6 EFECTO ESTERICO EN EL COMPLEJO DEL EU(FOD); CON

1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINA (1,2HN ), 2-HIDROXINAFTALDIMINA (2,1HN ) y
Z-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS (3,2HN). Se destaca la forma del
sustrato.

Esta situacion no se produce con las 2, 1HN en donde el Eu(fod)3 no tiene

impedimentos para alejarse de la rama —-CH=NR. El anillo no sustituido
presentaria impedimento sdlo a la rotacion de la rams -CH=NR, como se

aprecia en la figura 5-6.
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Se debe recordar que en los dos primeros isdmeros de la figura 5-6 hay una
variacion de posicion de los grupos fod del reoctivo de desplazamiento
lantanido al variar el volumen del grupo R, 1o que se ve reflejado en la
variacion del desplazamiento quimico del grupo tertbutilo del fod con el

sustituyente alquilico de las bases de Schiff en ambos casos.

y=04375+0007x R=0.99

104

0.8+

0.6 1

04 -
y= -00067+00126x R=1.00

0-2 " 1 ® L - L] I = 1 . 1
20 20 40 S0 60 T0 80
YOL EQU. GRUPO ALQUILICO R
FIGURA 5-7 VARIACION DEL DESPLAZAMIENTO QUIMICC DEL GRUPO TERT-
BUTILD DEL EU(FOD)z CON EL VOLUMEN EQUIVALENTE DEL SUSTITUYENTE

ALQUILICO UNIDO AL NITROGEND EN 1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINAS (1,2HN) ¥
2-HIDROXINAFTALDIMINAS (2, THN).

DESPL. QUIM. tert-butile [ppm]

E1 mayor efecto del sustituyente en las 1-Hidroxi-2-naftaldiminas, respecto
a las 2-Hidroxinaftaldiminas, es comprensible si se considera que la
distancia entre el europio y el centro del anillo naftalénico no sustituido es

menor para las 1-Hidroxi-2-naftaldiminas. Lo que es consecuencia de la
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posicidn relativa del grupe hidroxi en ambos isomeros. Esto explica
cualitativamente 1a mayor pendiente y menor intercepto para estas bases de

Schiff cuando se extrapole el desplazemiente quimico del tertbutilo del

Eu(fod)z a volumen eguivalente cero en el grafice de la figura 5-7. Ver

ilustracion del efecto anisoirdpico en la figura 4-11.

Fl anélisis estructural mosird gue el angulo C-0-Eu para ambos tipos de
beses de Schiff es distinto, sugiriendo que en las 1-Hidroxi-
2-Naftaldiminas participaria predominantemente un orbitai p del oxigeno en
la coordinacidn con el europio y en las 2-Hidrexinafteldiminas seria un
orbital hibrido spz. Sin embargo, la influencia del tipo de orbital del oxigeno
participante en la coordinacion sobre el efecto de campo ligando del
sustrato del europio no es facil de estimar tedricamente. Se sabe que los
coeficientes de campo ligando dependen del tipo de orbital participante y de
la geometria del comp]ejo,z's sin embargo el tratamiento tedrice para
determinar si el efecto de cempe ligando observade es mas sensible al
tamafio del sustituyente alquilico sobre el nitrdgeno cuando participa en la
coordinacion un orbital p gue un erbital 392 del oxigeno seria muy complejo
para estos sustratos asimétrices y un estudio de esta naturaleza escaparia

a las pretensiones de este trabajo.

Los valores de densidedes de cerga de los tres isémerss en el oxigeno y
nitrégeno son practicamente igusles {tabla 5-3), luego, no es la distribucion

electrénica de 1a molécula 1a determinante del comporiamiente distinto de
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estas bases de Schiff ante el Eu(fod)3_ El valor absoluto del calor de

formacién de la forma enol-imina es semejante en los tres isémeros, y
oscila alrededor de 21 kcal/mol. La forma ceto-amina de las
3-Hidroxi-2-Naftaldiminas es muy energética debido a la pérdida de la
aromaticidad del anillo no sustituido, lo que no sucede en los otros dos
isémeros. Luego, l1a diferencia en los calores de formacion tedricos entre
tautomeros es el doble mayor en las 3-Hidroxi-2-Naftaldiminas respecto a
los otros dos isomeros, justificando asi el predominio de la forma
enol-imina en solucion de cloroformo en estos compuestos. En cloroformo se
espera que disminuya la diferencia de energia entre los tautémeros, ya que
debido a 1a polaridad del solvente se estabiliza la forma ceto-amina que
tiene un momento dipolar mayor. Comparar valores calor de formacion en la
tabla B-5 del Apéndice B.

Si se ohserva la figura 5-6 se constatara que en las 3-Hidroxi-2-

naftaldiminas el anillo no sustituido no presenta ningun impedimento

estérico, ya sea al acercamiento del Eu(fod)s o al alejamiento de 1a rama

-CH=NR del reactivo de desplazamiento.

El efecto estérico mencionado antes e ilustrado en 1a figura 5-6 justifica la

reactividad de la N-Alquil-3-Hidroxi-2-naftaldiminas con el Eu(fod)3.

Puesto que el anillo no sustituido no presenta ningun impedimento estérico,

ya sea al acercamiento del Eu(fod)s o al alejamiento de la rama -CH=NR del
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reactivo de desplazamiento. El anélisis del desplazamiento inducido 1imite
Tesidual expuesto en el punto 4.3.3 reafirma este planteamients, ua que el
aumento del desplazamiento inducido limite con el tamafio del grupo
alquitico indica claramente que el impedimento estérico adicional disminuye
la reasctividad no coordinstiva de estas bases de Schiff, asemejando su

comportamienio ante el europio al de las otras naftaldiminas estudiadas.

52 CONSIDERACIONES GENERALES

Los cambios estructurales que existen entre las N-Alquil-
Ortohidroginafialdiminas tienen una influsncia determinante en el

comportamiento de estas bases de Schiff ante el reactivo de desplazamiento

lanténido Eu(fed)s.

Mediante la resonancia magnética nuclear de protones y carbono 13 se
comprobd gue las notorias diferencias espectrales entre los tres isdmeros
conlievan diferencies significativas en la distribucién de le densided de
carga electrénica en la molécule, y que estas veriaciones especirales son
complietamente concordantes con el cambio en las posiciones relativas de

10s grupos imino e hidroxi sebre el naftaieno.

Se encontro una buena correspondencia entre los desplazamientos quimicos,

de protones y carbono 13, y la densidad de carga electrénica tefrica del
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esqueleto carbonado de 1as moléculas estudiadas. Este hecho fué confirmado
por los espectros de  resonancia  magnética bidimensional
2D-intercorrelacionados carbono-hidrégeno de los ortohidroxi-neftaldehidos
y el estudio de las variaciones espectrales introducides al pasar del
aldehido a la base de Schiff. Yer capitulo IY.

La correspondencia encontreda entre los espectros de resonancia magnélica
nuciear Yy las densidedes de carga de los atomos de carbono determinadas
con el programa MINDD/3 sirvié de base para la utilizacion de parametros
moleculares como calores de formacion y momentos dipolares, obtenidos con
este programa en la obtencidn de 1a geomeiria usada en la optimizacion del

complejo lanténido-base de Schiff.

La resonancia magnética protonica permitid sélo verificar la existencia del
equilibrioc tautomérice en las N—mqﬁil-l—hidraxi-z—naftaldiminas y las
N-Alquil-2-hidroxinaftaldiminas, como susirato libre, puesio que, se
observé una variacion erratica en el ancho de sefial a8 media altura del
hidrdgeno azometinice en esta Gliima base de Schiff, atribuible sélo a
interferencias en el proceso de intercambic del hidrégeno quelado entre los
dtomos de oxigeno y nitrégeno y no a variaciones en el equilibrio
tautomérico. Yer punto 4.2.2 del capitulo 1V y tabla 3 en ref. 5 b). Se sugiere

realizar un estudio sistemético de este fendmenc para analizar sus causas.

El andlisis de los efectos electronicos y estéricos en el sistema estudiado
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permitio descartar el efecto de las variacicnes en la distribucidn de carga

de 1a molécula como una explicacion del comportamiento disimil de estos

tres tipos de isémeros ante el Eu{fod)s A traves del anélisis sistemético

de los efectos estéricos de la molécula como un todo se legra explicar el
comportamiento de cada tipe de isémero ante el reactivo de desplazamiento

iantanido.

Las N-Alquil-3-hidroki-2-naftaidiminas reaccicnan con el Eu(fod)3, no

coordinativamente, debido exclusivamente a su forma de cuhe que favorece
una coordinacion bidentada. Ver figura 5-6. El hecho de presentar un
equilibric tautomérico desplazado hacia la forma enol-imina se debe a8 la
alta energia { calor de formatién ) de 1a forma ceto-amina, causada por la
pérdids de aromaticidad de ambos anillos, y no & una distribucién

electrénica sustancialmente diferente a los otros isdmeros.

El andlisis estructural de las N-Alquil-1-hidroxi-2-naftaldiminas y las
N~Alquil-2-hidroxinaftaldiminas fué posible debido & su ferma geométrica
que favorece una coordinecion monodentada. La densidad de carga
electronica sobre el oxigeno es muy superior al nitrdgeno en los tres
isdmeros, hecho que favorece una coordinacién monodentada. Sin embargo no
es determinanie, como 1o muesira el comportamiento de las

N-Algquil-3-hidroxi-2-naftaldiminas. Yer punto 4.3 del capitulo IV.

La optimizacidn de la posicion de 1a rama -CH=NR, fuera del plano de la
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molécula, permitio verificar el rompimiento del puenie de hidrogeno
intramolecular existente en 1as bases de Schiff iibres. Este hecho confirmé

la existencia de un equilibric tasutémerico de las bases de Schiff en el

complejo con el Eu(fod)z, aungue no se pueda inferir una relacion entre éste

y el equilibrio en el sustrato libre.

En las N-Alquil-1-hidroxi-2-naftaldiminas el grupo sustituyente R sobre el
nitrégenc produce una distorsion en la geomeiria de los liganies fod del
europis, 10 que causaria la variacidn en el desplazemiento inducido por el
europio. Esta veriacidn se atribuye a una alteracion de los coeficiente de
campo ligando gque influgen en la distribucidn de los niveles de energia de
los orbitales f del europio y per lo tanto, en el valor de la constante de
seudocontacts de la ecuacion de MacConnell y Robertson. Yer anélisis en el
punto 4.1.3.2 del capitulo IV. Este efecto es posible debido &l impedimento
que presenta el enille no sustituido del nafisienc a la redistribucidn

espacial de 1os ligantes fod.

En las N-Alquil-2-hidroxinaftaldiminas no se observa esta variacion en el
desplazamiento inducido experimental debido a gue el anillo no sustituido

esté lejos del centro de coordinacion.

Se comprobé que en 1a minimizacidn de la posicidn del i6n europio, para.una

conformacion del sustrats dada, existe un s6lo minimo. Yer Apéndice E.
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El uso del Eu{fod)< como reactive de desplazamiento lantanido ante este tipo

de sistemas depende no sdlo de la écidez del reactive y 1a basicidad de los
atomes ceordinativos del sustrato, sino que también del temafio y forma del
sustrato. Mas aun, estos dos d1timos factores pueden llegar a determinar la

aplicabilidad del reactivo de desplazamiento como tal.
5.3 RECOMENDALCIONES

Dado que el anélisis de resonancia magnétice nuclear de protones para
sistemas de espines complejos es dificil en Chile, ante la carencia de
equipos de tecnslogia actual, el uso de los reactivos de desplazamiento
lanténido presenian una alternative pare la asignacidn preliminar de las
sefiales del espectro en un estudio por simulacion espectral iterativa
programas LAOCN3 o LAOCOR ) @' usando los espectrémetros de 60 y 100

MHz existentes en nuestro pais.

Es evidente que la factibilided de realizar espectros de resonancis
magnética nuclear con tecnologia actual (1586 ) en nuestro pais empliaria y
agilizaria enormemente la realizacion de estudios de anélisis estructural
mediante la resonancia magnética nuclear. Si se considera la gran
versatilidad en la aplicacién de equipos actuales de resonancia magnética
nuclear a casi tedos 1os campos de la quimica, la sdquisicion de estos
equipos es imperativa para el desarrolle de 1a investigacion en quimica en

nuestro pais.
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APENDICES

Mediante estos apéndices se complementan los resultados presentados en
los capitulos IV y V precedentes. Los resultados generales obtenidos de la
resonancia magnética nuclear estén contenidos en el APENDICE &; el
resultado de la aplicacién del programa MINDO/3 a Igs tres sldehidos
precurscres Y @ las bases de Schiff derivadas de ellos con Metilamina
{META) se muestra en el APENDICE B.

Ademés, en el APENDICE C se ilustra 1a determinacion del desplazamiento
limite inducide por lanténido a partir de las variaciones del desplazemiete

guimico del espectro de resenancia magnética proidnica al agregar

gradualmente Eu{fod)s a una solucidn de sustrato en cloreformo deuterado.

En el APENDICE D se muestran algunos resultados adicionales obtenides con

el reactivo de desplazamiento Eu{fod)3. En el APENDICE E se muestran dos

gréficos tridimensionales con la variacion del parametro de ajuste AF, en

funcidn de los éngulos FI y OMEGA, datos obtenidos de la matriz
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AF{FI,OMEGA), para la forma ceto de N-metil-1-hidroxi-2-naftaidmina Y
N-metil-2-hidroxinaftaldimina. Esta informacidn 1a entregan, si se desea,
les programas DILCAL, SR y MOLA para cada conformacion del sustrato. (’v‘e;'
Pto. 2.2.3, Capitulo {1} Finalmente n el APENDICE F se entregen los listados
de los programas DILCAL, SR Y MOLA usados en esta trabajo, con ejemplos de

archivos de entrada y salida.

APENDICE A

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 13C y PROTONES

En ests apéndice se listan tablas con resultados generales de mediciones de
los espectros de resonancia magnética nuclear de 13¢ y protones, parte de
esta infermacion fué incluida en ies capitulos 1V y V. Estos datos sirvieron

de base para todes los graficos y cerrelaciones hechos en esta tesis.

Ver desplazamientos quimicos de resonancia magnética proténica de las
N-alquil-orto-hidroxinaftaldiminas en tablas 4-1, 4-6 y 4-10.
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TABLA A1 DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS RMN C-13 (). DRTD-HIDROXI-

NAFTALDEH!DOS @ EN PPM REFERIDOS A TMS INTERND.

ATOM 1,2 HN 4 3,2 HN 2.1 HN
CHO 198.43 198.10 195.49
c-1 162.09 138.58 112.38
c-2 115.47 123.65 165.35
£-3 124.58 156.76 119.69
C-4 120.32 112.03 140.03
c-5 128.70 127.34 130.00
C-6 131.47 130.43 125.38
C-7 127.87 125.20 130.22
C-8 127.12 130.99 120.37
c-9 125.19 128.49 133.89
c-10 138.54 139.04 128.91

(1) Los espectros del 1,2HN y del 3,2HN fueron registrados en 62.896 MHz. i los del 2,1HN en

50.324 MHz. Todos en sotucién de acetons hexedeuterada.

(2) gefiales asignadas sequn Tos trabajos de Ernst Ludger y ¥, Adcock y col. {Ref. 39)
Numerscian de los dtomos segun reglas [UPAC. Yer figura 4-1

(4 1 2HN; 3,2HN y 2, 1HN corresponden a 1-Hidroxi- 2- naftedehido, 3- Hidroxi-2-naftaldehids

y 2-Hidroxinaftaldehido respectivamente.
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TABLA A-2 DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS RESONANCIA MAGNETICA
PROTONICA 1 DRTO-HIDROXI-NAFTALDEHIDOS? EX PPM REFERIDDS A THMS
INTERNO.

AToH & 1,2HN @ 3,2 HR 2,1 HN
CHB 10.091 10.225 10.939
OH 12.785 10.319 13.160
H-1 - 8.461 -

H-2 _ - -

H-3 7.502 - 7177
H-4 7.715 7.297 8.167
H-5 7.917 7.801 7.724
H-6 7.732 7.604 7.479
H-7 7613 7.408 7.662
H-8 8.394 8.000 B.618

(1) Los espectros det 12HN y del 32HN fueron registrados 8 250 MHz. y fos del 21HN & 200
MHz. . Todos en solucidn de acetona hexadeuterada.

) Desplazamientos quimicos ssignados aplicando criterios para espectros de primer orden.
(%) Numeracibn de Tos stomos seqgun reglss IUPAC. Yer figura 4-1, en el capitule I¥.
@ 1,2HN corresponde a 1-Hidroxi-2-Naftsldehido; 2,1HN corresponde a 2-Hidroxi-
naftaldehido y 3,2HN corresponde a 3- Hidroxi- 2- Naftaldehido.
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TABLA A-3 CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO HIDROGENO-HIDROGENG EN
RESONANCIA MAGNETICA PROTONICAM(!? DE ORTO-HIDROXI-NAFTALDERIDOS.
EN HERTZ

J{Hz2) 1,2 HN 3,2 HN 2,1 HN
*uz-ng) 85 - 9.1
3eys-pe) 825 8.02 8.0
S P X 6.8 7.0
y7-ugy 85 8.0 85
Yus-uy 12 1.23 15
‘Yiue-ngy 12 1.29 1.1
“us-ng) 06 0.82 -
“Jus-ug) 06 1.23 -

{1)valores obtenidos de los espectros de resonancia magnética proténica de
300, 250 y 200 MHz. En acetona deuterada.
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TABLA A-4 PARAMETROS INSTRUMENTALES DEL ESPECTRO DE RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR 2-D HETERONUCLEAR CARBONO HIDROGENO DEL
3-HIDROX!1-2-NAFTALDEHIDO QUE APARECE EN LA FIGURA 4-21.Tal cual
aparece en el espectro original de BRUKER. Ver folleto ASPECT 2000 NMR,
Command List, Version 520601 de BRUKER.

S12 4096 D1 1.9950000
sit 312 S3 OH

SW2 13513514 P1 8.30
SW1 1321353 DO 0000030
NDO 2 P6 12.60
wWDw2 G D2 0034500
whw1l G Pa 6.40
LB2 2.000 D4 0017200
LB1 2.000 S2 20H

GB2 0.0 RGA

GBI 0.0 RD 00

MC2 M P 0.0
PLIM ROW DE 48.860
Fi 142.579P NS 16

F2 106.385P DS 2
AND COLUMN: P9 80.00
Fi 6.462P NE 128

F2 6.790P IN 0001892




APENDICE B

OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA MEDIANTE EL PROGRAMA MINDD/3
¥ VALORES DE ALGUNOS PARAMETROS MOLECULARES
PROPORCIONADD POR EL MISMO PROGRAMA PARA LA MOLECULA
OPTIMIZADA. VYER PUNTO 2.3, CAPITULO 11
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TABLA B-1 COORDENADAS EN ANGSTROMS DBTENIDAS POR OPTIMIZACION

CON EL PROGRAMA MINDD/3, N-METIL-1-HIDROXI-2-NAFTALDIMINASKY,

FORMA CETO-AMINA FORMA EROL-IMIRA
Re ATOMO X Y Z X Y 4
GH 6.000 0.880 0.000 0.600 0.040 0.600
CHR 3.069 -0.168 0.080 2.998 -0.542 2.000
CHA 2363 -1.439 0.000 2572 -1.723 0.000
KEH 3912 D337 -1.052 4260 0.833 8.000

CARBONO-1 0800 -1.215 0.000 g.o00 13517 0.600
CARBONO-2 1294 -19718 0.00D 1.151  -2.142 0.600
CARBORO-3 1.169 -3.452 0.0086 0880 -3572 0.600
CARBONO—4 -0016 4116 p00n -0388 4098 0.000
CARBONG-S -2569 -4.101 o008 -2928 -3.773 8.000
CARBONO-6 -3.786 -3.405 0.008 -4.031 -2.941 0.000
CARBOND-7 -3.778 -1.998 0088 -384 -1525 0.000
CARBORO-8 -2574 -1.301 0008 -2577 -0.994 8.600
CARBOND-9 -1.311 -1.967 0008 -138 -1.819 8.000
CARBONOG-10 -1315 -3.423 0000 -1574 -3.264 2.000

GHAR 2317 0549 0.000 0.838 0.446 0.000
CHN 3418 -2.169 0.000 325 ~2.633 0.600
RCHz 4216 1395 -8.844 4177 1.169 8.000
NCHz 4866 -0235 -1.161 4911 -0202 0.679
NCHz 3438 0333 -2048 4911 -8202 -0879
HIDRGG-3 2112 -4.037 0.000 1.745 —4.264 0.600
HEDROG-4 -019 5222 0008 -B521 =5.195 0.600
HIDRGE-5 -2584 -5208 o080 -3076 -4.869 0.600

HIDROG-6 4743 -3.962 000 -50654 -3.359 0.000
HIDROG-7 4746 -1.446 0000 -4739 -0.865 8.000
HIDROG-8 -2.625 -D.196 0000 -2450 0.109 0.000

(1) Numeracidn de atomos segun nomenclatura IUPAC. Ver figura 4-1.




TABL A B-2 COORDENADAS EN ARGSTROMS OBTENIDAS POR OPTIMIZACION
CON EL PROGRAMA MINDO/3, N-METIL-2-HIDROXINAFTALDIMINAS.

FORMA CETO-AMINA FORMA EROL-RMIRA
Re ATOMO b4 ¥ z % ¥ z
oH 0000 0000 0.000 0.000 0.008 0000
CHR 2983 -0.124 ©000 289 -0499 0.000
CHN 2519 -1439 06000 2526 -1.701 0.000
RCH 36809 0408 -1.033  4.133 0.145 0.000

CARBORO-1 1279 -1.967 0.66D 1121 -2.181 G.000
CARBONG-2 0600 -1.215 0.000 0.000 -1.317 0000
CARBORO-3 -128% -1978 Do 1317 -1.181 8.000
CARBOND-4 -1.349 -3452 0080 -1.614 -3.130 0000
CARBOND-5 0247 -5.582 goop -0819 -5535 0.000
CARBONO-6 0877 -6413 0800 0.185 -6482 0000
CARBORO-7? 2152 -1998 0.080 1.537 -6037 06.000
CAREORO-B 2291 -1.301 0.000 1.843 -1 843 0.000
CARBORO-9 1.168 -3.423 0.000 0837 -3.641 8.000
CARBORO-10 -0.144 -4.116 0008 -0548 4115 g.000

oHR 2212 B572 0.000 0.838 0.454 0.060

CHN 3402 2110 0000 3268 -2.161 0.680
MCH 4059. 1475 -0813 4007 1257 0080
RCH 4785 -0.108 -1.186 4794 -0.084 0879
WCH 3344 0392 -2055 4794 -0.084 -0.879
HIDROG-3 2225 -1368 0000 -2219 -1.067 0080
HIDROG—4 2329 -3826 0000 -2661 -3492 0.000
HIDROG-5 -1.254 -6042 000D -1878 -5860 0000
HIDROG-6 0768 -7511 0000 -0D045 -7562 0.000
HIDROG-7 30857 -6455 0000 2355 -6.784 0000
HIDROG-8 3324 4027 0000 2914 -4413 0.000

(1) Numeracién de atomos segun nomenclatura IUPAC. Ver figura 4-1.
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TABLA B-3 COORDENADAS EN ANGSTROMS OBTENIDAS POR OPTIMIZACION

CON EL PROGRAMA MINDO/3, N-METIL-3-HiDROX!I-2-NAFTALDIMINAS.

FORMA CETO-ANINA FORMA ENOL-IIINA
N® ATOMO X Y F4 X Y z
OH 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
CHN J3.095 -0.244 0.000 35.017 ~0.541 0.000
CHN 2567 -1.500 0.000 2611 -1.728 0.000
NCHx 3.949 0.264 ~1.032 4.267 0.079 0.000

CARBONO-1 1.130 -3.481 0.000 0.925 -3.748 0.000
CARBONO-2 1.282 -2.013 0.000 1.193 -2.168 0.000
CARBONO--3 0.000 -1.217 0.000 0.000 -1.322 0.000
CARBONO-4 -1.251 -2.005 0.000 1.296 -1.854 0.000
CARBONO-5 -2.604 -4.159 0.000 -2853 -3.891 0.000
CARBONO-6 -2.624 -5.516 0000 -3.013 -5.260 0.000
CARBONO-7 -1.384 -b6.287 0000 1875 -6.133 0.000
CARBONO-8 -0.18B4 -5.651 0000 -0607 -55492 0.000
CARBONG-9 -0.059 -4.175 0.000 -0.378 -4.158 0.000
CARBONO-10 -1.345 -3.378 0000 -1539 -3.272 0.000

CHNR 3.401 -2.260 0.000 3.307 -2.628 0.000
OHN 2.350 0.482 0.000 0.839 0.442 0.000
NCH 4.253 1316 -0.8494 4.160 1.193 0.000
NCHx 4891 -0.326 -1.161 4.920 ~0.164 0.879
NCHx 3.508 0.290 -2.048 4.920 -0.164 -0.879
HIDROG-1 2076 -4.0&6b6 0.000 1.792 -4.244 0.000
HIDROG-4 -2.192 -1.420 0000 -2.177 -1.186 0.000

HIDROG-5 ~3.3551 =-3.589 0000 -3.742 3.254 0.000
HIDROG-& -3.579 ~6.075 6000 -4026 -5.704 0.000
HIDROG-7 1453 -7.389 0000 -2.029 -7.226 0.000
HIDROG-8 0.757 -6.234 0.000 02755 -6.261 0.000

(1) Numeracién de 4tomos segun nomenclatura IUPAC. ver f igura 4-1.
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FIGURA B-1. DISTANCIAS DE ENLACE EN ANGSTROMS, OBTENIDAS POR
OPTIMIZACION CON EL PROGRAMA MINDO/3 PARA LAS N-METIL-ORTO-

HIDROXINAFT ALDIMINAS. Numeracion de dtemos segun nomenclstura [UPAC.
Yer figura 4-1 0 5-1.




154

B-MET (L -2 HDROK] RAFTALDIMEA

H-MET L -Z-HDROXSH2-HAFTAL DIMIRA




155

FIGURA B-2. ANGULOS DE ENLACE EN GRADOS, OBTENIDOS POR
OPTIMIZACION CON EL PROGRAMA MINDO/3 PARA LAS N-METIL-ORTO-

HIDROXINAFTALDIMINAS. Numeracién de atomos segun nomenclatura IUPAC.
Ver figura 4-1 0 5-1.
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TABLA B-4 DENSIDADES DE CARGA! TEORICAS POR MINDO/3 PARA
N-METIL-ORTO-HIDROXINAFTALDIMINAS?

157

1,2META 2,IMETA 3,2META
Ne ATOMO®  ceTo™ ©ENOL™ CETO ENOL CETO ENOL
OH -5677 -.4522 -5662 -.4510 -5762 -.4495
CHN -.099¢6 ~-.2278 - 0964 -.2306 -.0918 -.2121
CHN 2525 2668 2511 2653  .2724 2511
I§H3 1794 2200 .1788 2210 A772 2151
CARBONO- 1 5905 4200 -.2627 -.2172 .0940 0816
CARBORO-2 -.2464 - 2029 5972 4319 -.2598 -.1508
CARBONO-3 0685 0821 -.1674 -.1149 6024 4102
CARBORO-4 - 0717 -.0897 0851 0702 -.2106 -.1752
CARBONO-5 -.0371 -.0325 0278 0286 -.0415 -.0361
CARBONO-6 0502 0421 - 0164 -0D0179 0438 -.0406
CARBONO-7 -.0335 - 0265 0352 0361 -.0238 -.0230
CARBONO-8 D782 0514 -.0365 -.0354 0326 0338
CARBONO-9 - 1517 -.0908 0810 0914 -.0694 -.0580
CARBONO-10 0842 0840 -.0402 -.0504 1262 0991
OH 0896 2590 0941 2575 .0930 .2537
CHN -0421 -.1195 -.0464 -.1177 -.0455 -.1159
NCH 0208 -.0510 -.0218 -.0514 -.0180 -.0474
NCHz -.0353 -0608 -0326 -0616 -.0331 -.056
NCHx -0505 -.0608 -.0507 -.0616 -.0444 - 0569
HIDROG- 1 » - - - -.0342 -.0153
HIDROG-2 - - - - - -
HIDROG-3 -.0258 -.0075 .0355 .0396 - .
HIDROG- 4 0030 0058 -.0169 -.0120 .0312 .0351
HIDROG-5 -.0056 -.0024 -0122 -.0142 0011 -0014
HIDROG-6 -0118 -.0082 .0001 .0004 -.0093 -.0092
HIDROG- 7 -.0003 0024 -0101 -.0083 -.0010 .0008
-.0011 -.0093 -.0153 -.0133

.0038

.0043

(1) Corresponde a densidad de carga electrénica, ver texto.

(2) £ calculo se hizo para las N-Metil-orto-hidroxinaftaldiminas

(3) Numeracidn de &tomos segun nomenclatura IUPAC. Ver figura 4-1.
(4 Corresponde al tautémero ceto-amina.
(3 Corresponde al tautémero enol-imina.
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TABLA B-5_ PARAMETROS MOLECULARES TEORICOS OBTENIDOS CON EL
PROGRAMA MINDD/3 PARA LAS N-METIL-ORTO-HIDROXINAFTALDIMINAS

1,2META 3,2META 2,1META

PARAMETRO ¢’ CET0® ENOL® CETD ENOL CETO  ENOL

CALOR DE
FORMACION 31.810 20032 45334 21.009 36.602 24670
{KCAL/MOL)

POTENCIAL DE
I0NIZACION 7.830 7918 7540 8054 8.019 7995
(e¥)

ENERGIA
TOTAL -21856 -2186.2 -2185.1 -2186.1 -2185.4 -21859
(e¥}

MOMENTO
DIPBLAR 2.337 0756 3494 1700 2858 1.177
{DEBYE}

(1) pars una definicitn de estos parémetros ver referencias 32 y 33.
(2) Tautémero cete-amina.
(3) Tautémero encl-imina.
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TABLA B-6 DENSIDADES DE CARGA TEORICOS (" POR MINDO/3 PARA ORTO-
HIDROXI-NAFTALDEHIDOS

Ke ATOMDD

oH
CHO
CHD
CHO
0H

CARBORD-1
CARBOKD-2
CARBOND-3
CARBORO-4
CARBDNOD-5
CARBORB-6
CARBORD-?
CARBOND-8
CARBORO-9
CARBONO-10

HIDROGENB-1
HIDROGERD-2
HIDROGENRD-3
HIDROGEND-4
HIDRGGEND-5
HIDROGERD-6
HIDROGEND-7
HIDROGERD-8

1,2HN

-.4493
6515
-.5204
-.1495
2167

.4863
-.3317
1084
-.1815
-.0404
0528
-.8309
0617
-.1131
1019

-.0135
.ai108
0007

-.0067
0062

-.0001

2,1HN

-.4459
.6480
-.5244
-.1483
2780

-.3460
4975
-.1385
.0968
0361
~-.02217
0469
-.0484
163
-.0628

—

.0415
-.0123
- 0134

.0034
~.0055

.0048

3,2HN

-.4470
6441
-.5030
-.1479
2698

1309
-.2807
4585
-.1949
-.0457
0522
-.0280
0429
-.0789
1235

-.8230

8404

-.0021
-.0069

.0041
-0127

Q3 corresponde a densidad de carga electrénica, ver CAPITULD I1.
€2) | 4 numeracién de 1os atomos segun reglas IUPAC para los Drio-Hidroxi-

naftaldehidos. Yer figura 4-1.
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TABLA B-7 DENSIDADES DE CARGA("Y TEORICAS POR MINDO/3  DE
ORTO-HIDROXINAFTALDEHIDGS ¥ FORMA ENOL-IMINA DE  N-METIL-
ORTO-HIDROXINAFTALDIMINAS.

1,2HN 2. 1HN 3,2HN

Ne ATOMO @ 1,2HN 1,2META 2,1HN 2,1META 3,2HN 3,2META

OH -.4493 -4522 -.4459 -4510 -.4470 -.4495
CHO/CHN ~5304 -.2278 -5244 -2306 -5030 -2121
CHO/CHN 6515 2668 6480  .2653 6441 2511
NCH - 2200 - 2210 - 2151
CARBONO- 1 4863 4200 -3460 -.2172 1309 _0B16
CARBONO-2 -.3317 -.2029  .4975 4319 -.2807 -.1508
CARBONO-3 1084 0821 -.1385 -.1149 4585 .4102
CARBONG-4 -.1D15 -.0897 0968 0702 -.1949 -.1752
CARBONO-5 -.0404 -8325 0361 0286 -.0457 -.0361
CARBOND- 6 D528 0421 -8227 -.0179 0522 -.0486
CARBOND-7 -.0309 -.8265 .0469 .0361 -.0280 -.0230
CARBONO-8 0617 0514 -8484 -0354 0429 0338
CARBOND-9 -_1131 -8908 .1163 0914 _1235 _0991
CARBOND-10 1019 0840 - 8628 -0504 -0789 - 0580
oH 2167 2598 2770 2575 .2698 .2537
CHN -1495 -_1195 -.1483 -.1177 -.1479 -.1159
HCH -  -.0518 - -.0514 - -.0474
NCH: -  -.0608 - -.0616 - -.0560
HCH - -.0608 - -.0616 - -.0569
HIDROG- 1 - - - - -.0230 -.0153
HIDROG-3 -.0135 -0075 .D415 8396 - -
HIDROG- 4 0108 .0058 -0123 -.6128 _04D4 _B351
HIDROG-5 0087 -0024 -0134 -B8142 _B021 -.0014
HIDROG-6 -.0067 -.0082 0034 0004 -.0069 -.0092
HIDROG-7 .0062 8024 -0055 -.0083 -.8041 .0808
HIDROG- 8 -.000f -0011 0D48 0043 -.0127 -.0133

(1) Corresponde a densidad de carga electrénica, ver CAPITULD .
(2 ver numeracidn de tomos en figurs 4-1. :




APENDICE C

EJEMPLD DETERMIRACION DESPLAZAMIENTO INDUCIDO POR EL
REACTIVO DE DESPLAZAMIENTO LANTANIDO. (VER CAPITULO (1)

Ls razon molar lantanido/sustrato (Lofso) se determind por pesada en cada

agregado. La cantidad de sustrato (SU) se mantiene constante, agregando

gradualmente el reactive lantanido. Se determina el desplazamiento quimico
de cads hidrogeno en el espectro del sustrato solo, y luego para cada
agregsdo de reactivo de desplazamiento. E] desplazamiento inducido de cada
agregade {DI) se obtiene, restando el desplazamiento quimico del nicleo

observado en el sustrato puro DQ(S)q] 81 desplazamiento guimico del
mismo niicieo en cada agregado [DO{S);].

Dt = DG{S); - DO(S)q en Hz o ppm

En la table siguiente se muestran los valores de desplazamiento inducido
obtenides pera los hidrogenos azometino, OH e H-B8 de la

N-isopropil- 1-hidroxi-2-naftaldimine en funcidn de 1 razén molar, después
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de cada agregado del reactivo lantanido Eu(fod)s.

TABLA €-1. EJEMPLO DETERMINACION DESPLAZAMIENTO INDUCIDO POR EL
REACTIVO DE DESPLAZAMIENTG Eu{fod)z SOBRE LOS HIDROGENDS AZOMETIND

(CHNR}, HIDROGENO 8 (H-8) E HIDROXILO (DH}

DESPL. INDUCIDO POR LANTANIDOD

Lo?Sg OH H-8  CHNR
02 15 24 3
03 18 47 5
035 21 39 5
064 37 75 9
088 51 106 i
10 55 97 10
14 67 148 15
18 93 208 21
201 110 229 25
250 129 283 30
320 157 349 37

Luego se grafican estos datos como en la figura C-1. Los valores de este
gjemplo fueron determinados con un espectromeiro de 66 MHz, en solucién

de cloroforms deuterado
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y = 5.2239 + 487.8707x R=1.00

g =3.8781 + 1094.0762x R=1.00

8 CHNR
+ OH
1 HB

g=0.7482 + 113.9847x R=1.00

1.36r-200 1 001 2801 3001 4 D01

FIGURA LC-1.

LefSo

DESPLAZAMIENTO INDUCIDO POR EL EU(FDD)3 SOBRE

HIDROGERGS AZOMETING, 8 E HIDROZILO.

En el range de razin molar estudiado no se observa alejemiento del

comportamientc 1ineal. La pendiente de estos gréficos representa el

desplazemiento inducido limite (DIL) para ese hidrigeno en particular. ¥ es

este valor al que se asocia la ecuacidn de MacConnell y Robertson (ref.10),

pars el analisis

estructural.




APENDICE D

ALGUNDS RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL USO DEL REACTIVO DE

DESPLAZAMIENTO LANTANIDO Eu(fod)x.

TABLA D-1 DESPLAZAMIENTO QUIMICO DEL GRUPO TERT-BUTILO DEL
Eu(fod)z CON LAS N-ALQUIL-ORTO-HIDROXI-NAFTALDIMINAS.

DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm)
{en solucidn de CDCl3) @

SUSTRATO 1,2HN 2,1HN 3,2HN
sin sustrato 1.52 1.52 1.52
METILO 32 63 1.12
ETILO 60 75 1.19 y 1.30¥
ISOPROPILO .88 94 1.19 y 1.20®

(1) peferido 8 TMS como referencia interna.
(2) gstas mediciones se hicieron en soluciones de 20 mgrs. de Base de Schiff en 6.5 M1. de CDCl3

con 10.0a 20.0 mgrs. de Eu {fod) 3

(3) 5 eapecifics e sustitugente alquilico sobre 61 Kitrégeno de las Orto- Hidroxineftaldimines .
(4 Con 1as N-Alquil- 3-Hidroxi- 2-Naftaldiminas se observs un proceso gradual de desaparicion
de Ta sehal & bajo campo y de crecimiento de 1a sefiel 8 alto campo. Yer punio 4.4.4 del capitulo I¥.
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TABLA D-2 VARIACION DEL DIL LIMITE®"? CON EL YOLUMEN EQUIVALENTE,
SISTEMA EU(fod)z-BASE DE SCHIFF.

SUSTRATO®? H-7 H-8 Barra VOL. EQUIV.
1.2META 1322 64.09 8.58 25.90
1,2ETA 9.46 4432 3.11 48.10
1,2I1S0PA 567  27.45 2.38 70.30
SUSTRATO H-7 H-8 Hay VOL. EQUIV.
2,1META 54 1.71 401 25.90
2,1ETA 53 1.68 417 48.10
2,11S0PA 34 1.36 414 70.30
SUSTRATO H-1 H-4 Hypa  VOL EQUIV.
3,2META 15 21 49 25.90
3,2ETA -72 1.34 83 48.10
3,21S0PA - 58 2.96 1.37 70.30

(1) £n partes per milién {(ppm).
(2} ver referencia 47.
) Nombres sequn nomenclatura usada en el texto.




APENDICE E

VARIACION DEL PARAMETRO AF CON LOS ANGULOS F] ¥ OMEGA ENEL
AJUSTE DE LA POSICION DEL IDON EUROPIO, BRAFICOS
TRIDIMENSIONALES.

Estos graficos muestran que hey un sdlo minimo en la variacion del
parametro AF en funcidn de los éngulos FI y OMEGA, que ubican al idn Europio
en torno al oxigeno de la base de Schiff. Ver punto 2.2.3 del capitulo il

Métodos de Analisis.
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AFNIN=01

2, 1CMETA 2.6A

FIGURA E-2 GRAF!CO DE LA FUNCIOKN AF*1000 EN FUNCION DE LOS ANGULOS
FI ¥ OMEGA, PROGRAMA DILCAL. PARA UNA DISTANCIA EUROPIO-OXIGEND DE

26 & GEOMETRIA DE LA FORMA CETO

NAFTALDIMINA.

AMINA DE LA N-METIL-2-HIDROX!-




FIGURA E-1 GRAFICO DE LA FUNCION AF*1000 EN FUNCION DE LOS ANGULOS
Fi ¥ OMEGA, PROGRAMA DILCAL. PARA UNA DISTANCIA EUROPIO-DXIGEND DE

3.2 &. GEOMETRIA DE LA FORMA CETD-AMINA DE LA N-METIL-1-HIDROX|-2-
NAFTALDIMINA. '
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APENDICE F

LISTADD PROGRAMAS USADOS PARA LA DETERMINACION DE LA
ESTRUCTURA DEL COMPLEJO EURCPIO-BASE DE SCHIFF Y DEL
EQUILIBRIO DE CONFORMEROS EN ESTE COMPLEJO.

E-1 LISTADO PROGRAMA DILCAL. ADAPTADO DEL PROGRAMA ROTA DE
MONTAUDO ¥ COL. Ver ref. 29. Incluye ejemplo de archivo de entrada y salida.

C PROGRAMA DILCAL, ADAPTADO DEL PROGRAMA ROTA DE MONTAUDO Y COL.
INTEGER FI OMEGA A{37,37),TITLE(19) ,AOM(19) IFI,IOM
REAL AX{20) AY{20) AZ{20),DELTA({20) ,DELTNI{20) KAPPA XGZ{20) CHEM(

120) XGZM{20) ,RLNO
PIGR=0.01745329
NL=0
OPEN{UNIT=5,STATUS="0LD" FILE="DILCAL.DAT")
OPEN{UNIT=6 STATUS="NEW' FILE="DILCAL.RES")
19 READ(S,7) L,(TITLE(K) K=1,19)
IF{L.EQ.99) STOP
READ(5,36) IF1,I0M
22 READ(S,471) LNO,LNF LNT ,JANC
WRITE(6,8)
23D051=1,20
N=I
READ{S,4) INDEX AX(1) AY(1) AZ(1),DELTA(I)
WRITE(6,4) |, AX{1) AY(1) AZ(1) DELTA(I)
WRITE(6,300)
IF(INDEX.EQ.0) GO TO 1
S CONTINUE
1 WRITE(6,18)L,(TITLE(K) K=1,19)
LN=N-NL
24 D0 6 JDL=LNO,LNF LNT
RLNO=JDL*.1
AMIN=1.
32D0 11 11=1,JANC
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Fi=(11-1)%5

AFT1=FI*PIGR

D0 104J=1,19

OMEGA={JJ-1)¥10

ADMEGA=OMEGA*PIGR
Z1 D09 I=1,N

DELTNI{1}=FATT(AX(1) AY{1} AZ{|} AF! AOMEGA,RLKO)

%GZ{1}=DELTNI{I}
9 CONTIHUE

25 SOMMTU=0.
SOMMTT=0.

21 D0 3i=1,IN
SOMMTU=S0MMTU+DELTNI{1) #DELTAL{1)
SOMMTT=SOMMTT+DELTNI{]) #%2

3 CONTINUE

26 KAPPA=SOMMTU/SOMMTT
DIFF=0.
SOMM=0.

270021=1,LN
DELTNI{1)=KAPPA=DELTNI{I}
DIFF=DIFF+{DELTNI{I}-DELTA{1})**2
SOMM=S0MM+DELTA(1) #%2

2 CONTINUE

28 AF=SQRT{DIFF /S0MM)

29 A{1 JA)=IFIX{AF¥1000.)
IF{{11.EQ.IF13 AND {JJ EQIOM}) GO TO 33
G010 34

33 WRITE(6,47) RLND AF,FI OMEGA KAPPA
WRITE{6,303) (DELTHI{1),1=1,LN}
WRITE{6,302} {X5Z(1) I=1,LH)

341F(AFSTAMIN}GOTO 10
1IMIN=F]

JMEMIN=0MEGA
AMIN=AF
AKAMIN=KAPPA

DG 301 1=1,LN
CHEM{1)=DELTNI{1)

301 %62M(1)=X62{1}

10 CONTINUE

11 CONTINUE

30 WRITE(6,17) RLND AMIN,IIMIN SJMEMIN,AKAMIN

WRITE(6,303} (CHEM{1) 1=1,LN)

WRITE(6,302) {¥6ZM{1},I=1,LN)
C DO1414=1,19
C14a0M(103=(13-1) %10
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WRITE(6,502) {AOM(1) i=1,19)
DO 15 I=1,JANC
WRITE{6,16)
FI=(I-1)%5
WRITE(6,13} F1,(A(1,0) J=1,19)
C15 CONTINUE
6 CONTINUE
G0T0 19
202 FORMAT{ 1X,10F 13.8)
203 FORMAT(1%,10{F7.2,6%})
3 FORMAT( 1%,13,1%,19( 1X,14))
16 FORMAT{/)
18 FORMAT{14,42H PROTONES SE CONSIDERAN EN EL DIL DE LA ,1944)
502 FORMAT(5%,19(2X,I3}}
17 FORMAT{ tH ,SHRLNO=F4.2,25H MIKIMO AF.= F7.5,11H
1 FI=3,10H DMEGA=13,11H KAPPA=F10.4)
47 FORMAT{ 1H ,5HRLND=F4.2,25H MINIMOAF.= F25,11H
{ fl=,13,108 OMEGA=,13,11H KAPP&=,F10.4)
8 FORMAT{ 1H1,14HDILCAL PROGRAM/13%,18H CODRDENADAS /710X, 1HX, 19%DIL, 1H
1y, 9%, 1HZ,6,8HLIS.0BS.7)
300 FORMAT{//)
4 FORMAT( 1%,12,4{ 4X F6.2))
471 FORMAT(414)
12 FORMAT{F6.2)
7 FORMAT{13,1%,1944)
36 FORMAT{2I3}
END
FUNCTION FATT{X ¥,Z AFI AOMEGA,R)
DH=SQRT{ {RECOS{AFI) *COS(AOMEGA) +X) %2+ (RESIN(AF1) -Y) #£ 2+ (RECOS(AFI ) *SIN
1{AOMEGA) +Z) #£2)
CS={DHEDH+RER- (X EX+Y#¥4Z22}) /(2. 2R*DH}
FATT=(3.2CS*CS- 1) /{DH**3)

Loy M or B or T o I o

RETURN

END
ARCHIYO DE ENTRADA
6 21CMMD{C-A) DATOS MINDO/3 DEFINITI¥0S
2020

252t 1 %

1 -2225 -1372 .0 10.04
2 -2325 -3836 0 174
3 -1245 -6044 0 073
4 0777 -1509 0 063
5 3064 -6448 0 054
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0 3328 -4021 0 1.7
99

ARCHIYO DE SALIDA

6 PROTONES SE CONSIDERAN ENEL DIL DE LA 21CMMD{C-A) DATOS MINDO/3 DEFINITI¥0S
RLNO=2.50 MINIMOA.F.= 0.03578 FI=30 OMEGA=80
KAPPA= 877.3547

9.95 1.99 0.50 0.56 0.69 1.79

RLNO=2.60 MINIMBAF.=0.03373  Fi=25 OMEGA=80
KAPPA= 912.7069
10.10 1.60 0.62 0.36 0.51 1.59

RLNG=2.70 MINIMD AF.= 0.02901 FI=25 OMEGA=80
KAPPA= 891.9513
10.09 1.68 0.65 0.38 0.53 1.59

F-2 LISTADD PROGRAMA SR. ADAPTADD DEL PROGRAMA ROTA DE MONTAUDD
¥ COL. VER REF. 29. Contiene ejemplo de archivo entradsa y salide.

C PROGRAMA SR, ADAPTADD DEL PROGRAMA ROTA DE MOKTAUDO Y COL.
C ADAPTADO PARA SIST.COORD CENTRADO EN EL OXIGENO DEL C-D
£ IMPRIME COORDS.METILO GIRADOD EN GAMA Y TETA.
INTEGER FI,OMEGA A(37,37) TITLEC 1 8) ,40M{ 19),IF1 IOM,JLHD
REAL AX{20) AY{20) AZ(20) DELTA( 20) DELTNI{20) ,KAPPA XGZ{20) CHEM{ 120}
1,4652M{20}
#AF=1.0
OPENCUNIT=5 STATUS="0LD",FILE="SR.DAT")
OPEN(UNIT=6 STATUS="NEW" FILE="SR.RES")
PIGR=0.01745329
NL=0
LY=1
C LEE NUMERO DE ATOMOS A ROTAR { DISTANCIA L-0)X10
19 READ(S,?) L JLND (TITLE(K) K=1,18)
IF{L.EQ.99) STOP
C LEE PARAMETRAS PARA ROTAR EN GAMA
READ(S,71) BETA,DX,DY
READ(S,472) IAND,JANF IANT
C LEE PARAMETROS PARA ROTAR EN TETA
READ{5,12) ALFA,DCO,CX,.CY
READ(5S,36) IFI,IOM
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22 READ(S,471) JAND,JANF ,JANT [JANC
WRITE(6,8)
RPIGR=ALFA¥PIGR
CO=COS{RPIGR)
SE=SIN{RPIGR)
23D051=1,20
N=l
READ{5,4) INDEXAX{1) AY(1}AZ{1} DELTA(1)
WRITE(6,4) | AX(1) AY(1) A2{1) ,DELTA(1}
WRITE{6,300)
IF{INDEX.EQ.0) GO TO 1
5 CONTINUE
1 WRITE(6,18}L,{TITLE(K} K=1,18) ALFA,DCD,CX CY
WRITE(6,91) BETA,DX,DY
LN=N-NL
L¥=L-1¥
C DEFINICION DE LA DISTANCIA LANTAHIDO-0XIGENG EN FUNCION DE JLKO
RLNG=JLNO®.1
72 DO 70 1AN=1AND,ANF JANT
RGANA=IAN®PIGR
COSGAN=COS{ RGANA}
SENGAN=SIN{RGANA)
RBEPI=BETA*PIGR
COB=COS{RBEPI)
SEB=SIN{RBEP!)
WRITE(6,74} LX,IAN
C CALCULD DE LAS NUEYAS COORDENADAS DE LOS HIDROGENDS ALFA AL NITROGENG
DO 73 1=1,L¥
CALL RTT{AX(1) AY{l1},AZ(1) BX BY BZ COSGAN,SENGAN,COB SEB,DX,DY)
73 CONTINUE
24 DO 6 JAN=JAND JAKF JANT
AMIN=1.
TETA=JAN*PIGR
COSENT=COS{TETA)
SENTET=SIN{TETA)
32D0 1111=1,J4KC
Fi={Il-1}#%5
AF1=FI*PIGR
DO 10d4J=1,19
OMEGA={JJ-1)*10
AOMEGA=0MEGA*PIGR
C CALCULO DEL FACTOR GEGMETRICO DE TODGS LOS HIDROGENGS.
31D091=1,K
IF{1-1) 38,20,37
37 DELTNICI) =FATT{AX(1) AY{1) AZ(1) AFi ADMEGA,JLNO%.1)
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%¥GZ{1)=DELTNI{1}
GOTO9
C CALCULA COORDENADAS DE ATOMOS 1Y 2 ROTADDS ENGAMA(T) YTETA(C 1Y 2)
20 CALL ROTCAX(1) AY(1) AZ(1) XY ,Z COSENT SENTET €0 SE £X CY)
DELTHI(I)=FATT{X,Y Z AFl ADMEGA JLROZ. 1)
¥X62{1)=DELTNI{I}
FX=%
Fy=Y
F2=Z
GOTO9
38 CALL ROT{BX BY,BZ EX,EY,EZ COSENT SENTET,CO,SE,CX CY)
DELTNICIY=FATT{EX EY EZ AF| AGMEGA,JLNO%.1)
¥6Z{1}=DELTNI{1)
C EX=X
C EY=Y
C E2=2
9 CONTINUE
25 SOMMTU=0.
SOMMTT=0.
C DETERMINACION DE KAPPA “ESTADISTICAMENTE".
21 D031=1,H
SOMMTU=SOMMTU+DELTHI{1) *DELTA(!)
SOMMTT=SOMMTT+DELTNI{1}*#%2
Z CONTINUE
26 KAPPA=SOMMTU/SOMMIT
DIFF=0.
SOMM=0.
C DEFINE DIL TEORICO{DELTNI} Y DETERMINA PARAMETRO DE AJUSTE A.F.
C POR DIFERENCIA CON EL EXPERIMENTAL.
27b021=1,LN
DELTNI(!)-mPPA*DELTHl{I}
DIFF=DIFF+{DELTHI{1)-DELTA{1})*%2
SOMM=S0MM+DELTA{I)*¥2
2 CONTINUE
28 AF=SQRT{DIFF /SOMM}
29 &(1, L) =IFIX(AF*1000.)
C IMPRIME YALORES DE YARIABLES PARA UN SET DADO DE FI{IFI} ¥
€ OMEGA{IOM) SEGUN DE EN EL ARCHI¥0 DE DATOS.
IF(11.EQ.IF1) AND.{JJ.EQ.I0M) ) GO TO 33
G0 TO 34
33 WRITE{6,47) RLHO,JAN AF F1 OMEGA KAPPA
WRITE(S,303} {DELTNI{[} I=1,N}
WRITE{ 6,302} {XGZ{1} I=1,N}
C GUARDA AF MINIMO COMO AMIN PARA CADA MATRIZ FI/OMEGA.
34 IF{AFGTAMIN)YGOTO 19




MIN=FI
JMEMIN=0MEGA
AMIN=AF
AKAMIN=KAPPA
DO 301 1=1,LN
CHEM{ 1) =DELTNI{I)
301%62M{1)=XGZ(})
10 CONTINUE
11 CONTINUE
C SOLG IMPRIME AF MINIMO SI ES MENOR QUE EL DEL CICLO ANTERIOR,
€ OPTIMIZACION EN LA YARIACION DE OMEGA Y TETA.
AAMIN=AMIN
IF{AAMIN.GT AAF) GO T0 35
20 WRITEC6,17) RLND, JAN AMIN,IIMIN,JMEMIN AKAMIN
WRITE(6,303) (CHEM{1} 1=1,LN}
AAF=AMIN
35 NNNN =0
C INHIBIDA IMPRESION HORMAL DE MATRIZ AF{F1 ,OMEGA).
C WRITE{6,303) {CHEM(1},I=1,LN)
C WRITE(6,302) {#6ZM(1},I=1,LN)
£ DD 141J=1,19
C1440M{1J)=(1J-1)*10
C WRITE{6,502) (&0M(I},I=1,19)
C DBi5i=1,JANC
C  WRITE(6,16)
C FI={I-1}%5
C WRITE(6,13) Fi,{&a{,J),d=1,19)
C 15 CONTINUE
IF{#AMINGT AAF)GOTO 6
112 WRITE(6,77) L,F%,FY,FZ,DELTA(2)
111 WRITE(6,77} LX,EX EY EZ,DELTA{1)
6 CONTINUE
70 CONTINUE
G070 19
302 FORMAT{ 1¥,10F13.8)
303 FORMAT{ 1X,10(F7.2,6X))
13 FORMAT{1%,13,1%,19(1X,14))
16 FORMAT(/)
502 FORMAT{5%,19{2%,13))
17 FORMAT{ 1H ,SHRLND=,F4.2,6H TETA=,13,25H MINIMOAF. = F
175,11 Fi=13,10H OMEGA=,13,11H KAPPA=F10.4)
47 FORMAT( 1H1 ,5SHRLNO=F4.2,6H TETA=,13,25H MINIMOAF.= F
175,11 Fl=,13,10H BMEGA=,13,11H KAPPA=F10.4)
91 FORMAT(/1X,6H BETA=,F6.2,8H DX=F106,8H D¥=F10.6/)

175

18 FORMAT(14,50H PROTONS ARE INVOLYED IN THE INTERNAL ROTATIOR OF 18A4//76H ALFA
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1=F6.2,13H C-0DIST.=F6.2,8 C¥=F10.6,84 CY¥=F10.6)
8 FORMAT{ 1H1,14HPROGRAMA ROTAR/13%,18H COORDENADAS//10X,1HXK 9%, 1HY, 9%, 1HZ
1,6%,8HLISOBS.7)
300 FORMAT{//)
4 FORMAT( 1%,12,4( 4% F6.2})
77 FORMAT{/1X,"COORDS.Y DIL ATOMO" 12,4( 4% F6.2}}
471 FORMAT{ 414}
472 FORMAT{ 314}
12 FORMAT{4F10.6)
71 FORMAT{3F10.6)
74 FORMAT{71%,'ATOMOD",12," GIRADO EN *,13," GRADOS EN TORNO AL EJE C-
1IN
7 FORMAT(213,1¥,1844)
36 FORMAT{2I3)
END
FUNCTION FATT{X ¥ Z AF1,ADMEGA,R)
DH=SORT({ { RECOS{AF] Y *COS(ADMEGA) +X) 2+ {RESIN(AFI ) -Y) ¥ %2+ (RECOS(AFI) *
1SIN(AOMEGA) +Z) ¥%2)
£5={DH*DH+R*R- (X=X +YZY+Z%2)) /{2.2R*DH}
FATT={ 3.¥CS*CS- 1) /{DH¥#3)
RETURM
END
SUBROUTINE ROT{AX AY A7 X Y 2 COSENT SENTET CO,SE,CX CY)
¥ 1={RY-CY) #SE+{AX-CX}*C0
¥1={AY-CY)*C0-{AX-CX) *SE
Z1=A2
COSE=Y 1 *COSENT-Z 1 ¥SENTET
X=Xt #C0-SE*COSE+CY
¥=X1#SE+CO*COSE+CY
Z=Y1=SENTET+Z1*COSENT
RETURN
END
SUBROUTINE RTT{AX AY A7 BX,BY,BZ COSGAN,SENGAN COB,SEB,DX,DY)
%1=(AY-DY) *SEB+ (A%~DX)*C0B
¥1={AY- DY) #C0B- {A%X-DX)*SEB
Z1=AZ
COSE=Y 1 *COSGAN-Z 1 #SENGAN
B¥X=X1#*C0B-SEB*COSE+DX
BY=X1%SEB+COB*COSE+DY
BZ=Y1*SENGAN+Z 1 *COSGAN
RETURN
END

ARCHIYO DE ENTRADA
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2 26 2iCMMD(C-A) DATOS DEFINITIYCS MINDO/3GIRAENC-NYC-C
70.17 251945 -1.40989

027 32 1

26.12 1.2150 1.27917 -2.01817
2020

1800 104 1 11

1 4062 0588 -1.352 4.01
2 3403 -2123 B 2.9
3 -2225 -1372 .0 10.04
4 -2325 -3830 0 174
§ -1.245 -6044 0 0.73
6 0777 -7509 0 0.63
7 3064 -6448 0 054
0 3328 -4021 0 1A
99

ARCHIYO DE SALIDA
COORDENADAS
X ¥ Z LISOBS.

406 058 -135 4.01
340 -212 008 2.5
-222 -137 000 10.04
-232 -383 000 1.74
-124 -604 000 0.23
077 -?50 000 063
306 -644 000 054
332 -482 000 1A

O =~ h N b NN -

2 PROTONS ARE INVOLYED IR THE INTERNAL ROTATION OF 21CMMD{(C-A) DATOS DEFINITI¥0S
MINDO/3GIRAENC-NYL-C

ALFA=26.12 C-0DIST.= 1.22 CX= 1.279170 CY¥=-2.018170
BETA=70.17 D¥= 2519450 D¥=-1.469890

ATOMO 1 GIRADG EN 27 GRADOS EN TORKD AL EJEC-N

RLNO=2.60 TETA=100 MINIMD AF.= 0.04084  Fi=30 OMEGA= 80 KAPPA=
866.5224 _

379 278 10081 205 092 0656 070 1.79

COORDSY DILATOMB 2 287 -1.04 -101 275

COORDSY DILATOMO | 356 049 1.86 4.01
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RLNO=2.60 TETA=103 MINIMO AF.= 0.03762 Fi= 25 OMEGA= B0 KAPPA=
912.4064

415 2.54 10.10 1.60 0.62 0.36 0.51 1.58

COORDSY DILATOMO 2 285 -099 -1.00 275

COORDSY DILATOMO 1 361 041 192 4.01

RLNO=2.60 TETA=104 MINIMO AF.= 0.03436 Fi= 25 OMEGA= 80 KAPPA=
911.8268

4.12 2.61 10.09 1.60 0.62 0.36 0.51 1.58

COORDSY DILATOMO2Z 284 -098 -099 275

COORDSY DILATOMO1 362 038 194 401

ATOMO 1 GIRADO EN 28 GRADOS EN TORNO AL EJEC-N
ATOMO 1 GIRADO EN 29 GRADOS EN TORNO AL EJEC-N
ATOMO 1 GIRADO EN 30 GRADOS EN TORNO AL EJEC-K
ATOMO 1 GIRADO EN 31 GRADOS EN TORNO AL EJEC-N
ATOMO 1 GIRADO EN 32 GRADOS EN TORNO AL EJEC-N

F3 LISTADO PROGRAMA XMOLTO, ADAPTADO DEL PROGRAMA MOLA DE
MONTAUDO Y COL.Ver ref. 29. Contiene ejemplo de archivo de entrada y
salida. XMOLTO tiene una pequefia adaptacion para variar FI y OMEGA sdlo en
torno a los valores dptimos determinados con el programa DILCAL.

FEIEFFFEEFEFEFPROGCRAMA XMOLTO REFEEXFFFEIHIES
OPTIMIZ. EL 28 DE OCTUBRE DE 1987 POR SEAN EN SIST ¥AX-8600 PUC.

C

c

B FEEFEEEFEEFFFEEFERFFEFFRFRFEFRR

C  NO IMPRIME MINIMIZACION CUANDO FRAMIN{FRAZ)ES LT.0 ORGT 1)
C  ADAPTADO PARA YARIAR FI 'Y OMEGA EN TORNO AL MINIMO

C  ENCONTRADO CON DILCAL EN 3.2 ANGSTROMS CON 1-HIDROXI - 2-

C  NAFTALDIMINAS.

C  JANC DEBE YALER 11 PARA YARIAR ANGULOS EN 20 GRADOS.

c

INTEGER FI OMEGA TITLEC19),FIMIN,OMEMIN,A(37,37) AOM( 19) ,JANO, JANT JANF,
11AND, IANT JANF , JANC JAN,JAN JLNO NX
REALDELTA( 20) MIN,FGC(20),FGT{ 20) ,DELTNI{ 20) CHEM(20) XC{20) YC(20), ZC
1(20) XT (20) YT(20) ZT(20),FR(37,37) ALFA,BETA,CO,CX CY DX DY, SENTET, COSENT
2 COB,SEB,TETA,RBEPI COSGAN SENGAN AX( 20) AY(20) , AZ(20)
PIGR=0.01745329
OPEN(UNIT=5 STATUS="0LD" FILE="XMOLTO.DAT")
OPEN(UNIT=6 STATUS="NEW" FILE="XMOLTO.RES")
24D0261=1,19
DO 26 J=1,19
26 4(1,J)=0
23 READ(5,1) L,JLNO,{TITLE(K) K=1,19)




€
C
C

IF{L.EQ.0) STOP

LEE PARAMETROS PARA ROTACION Y TRASLACION DEL EJE DE
COORDENADAS, PARA GIRAR EN GAMA H-1{FORM 1) Y ENTETA H-1Y H-2
(FORM I}

READ(5,71) BETA,DX,DY

READ(S,472) IAND,IANF JANT

READ(S,102) ALF&,DCO X CY

READ(S,471) JANO,JANF JANT JANC

RPIGR=ALFA*PIGR

C0=COS{RPIGR}

SE=SIN{RPIGR)

RBEPI=BETA*PIGR

CDB=COS{RBEPI}

SEB=SIN(RBEPI)

DO 32K=1,L

READ(S,33} INDEX XC{K) YC{K) ZC(K} ,DELTACK) XT{K) YT{K} ZT{K)
N=K

IF(INDEX.EQ.0} GO TO S

32 CONTINUE

c

5 MiN=1.
AAF=1.
RLNO=JLNOZ0.1
=1
WRITE(6,36)
INICIA YARIACION DE GAMA DESDE IAND HASTA |ANF CON DELTA IANT

72 DO 70 1AN=IAND IANF JANT

c
c

C

RGANA=IANZPIGR
COSGAN=COS{RGANA)
SENGAN=SIN{ RGANA}
CALCUL# COBRDERADAS DEL H- 1 {FORM 1) GIRD {C-N) DE IAN GRADOS
CALL RTT{XC( 1) ¥C{ 1) ,ZC(1),BX,BY BZ,COSGAN, SENGAN,COB SEB DX, DY}
INICIA YARIACION DE TETA DESDE JAND HASTA JANF CON DELTA JANT
DO 6 JAN=JANG,JANF JANT
TETA=JAN¥PIGR
COSENT=COS(TETA)
SENTET=SIN{TETA)
CALCULA CODRDENADAS DE H-1 Y H-2 (FORM 11) GIRD {C-C) DE JAN
GRADOS
3 CALL ROT{XTC 1) ¥T(1) ZT{ 1) FX FY F2 COSENT SENTET CO,SE £ CY)
ACALL ROT{XT{2) ¥T(2) ZT(2) EX EY EZ COSENT SENTET 0 SE €% CY)
YARI4 UBICACION DEL ION LARTANIDO EN F1 Y OMEGA
700 7 I=1,J8NC
FI=(I-1)#2
AFI=FI2PIGR
DO 8 J=1 JANC

179
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OMEGA=102+{J-1)%*2
AOMEGA=0MEGA*PIGR
SOTU1=0.
S0TU2=0.
SoU1U2=0.
SOUTU =0,
Sguzu2=0.
C CALCULA FACTOR GEDMETRICO PARA CADA HIDROGEND DE L4
C MOLECULA CONSIDERANDO LAS YARIACIONES EN GAMS, TETA, FI, OMEGA ¥ RLND F1J0
51 D09 K=1,N
IF(K-2} 38,50,37
38 FGC{K)=FATT{BX BY BZ AFl ADMEGA,RLNO)
FGT{K)=FATT{FX,FYFZ AFI ADMEGA,RLKO)
GOTD 10
50 FGT{K)=FATT{EX EY¥,EZ AFl AOMEGA,RLNO}
FGC{K ) =FATT{XC(K) YC{K} ZC(K) AF1 ABMEGA,RLND)
GOTO 10
37 FGE{K)=FATT(XC{K) YC(K) ZC{K) AFI ADMEGA,RLNO)
FET{K) =FATT{XT{K} YT(K} ZT{K) AF1 AOMEGA,RLNO)
10 U2=FGC{K)-FGT{K)
S0TU2=50TU2+DELTA{K)*U2
SOUTU2=5001U2+FGT(K) U2
S0UZUZ=S0U2U2+U2%%2
SOTU1=S0TU1+DELTA(K}*FGT{K)
SOU1U1=S0UU1+FBT{K)#%2
9 CONTINUE
C CALCULA LA FRACCION MOLAR Y KAPPA DE LA FORMA (1)
52 FRAZ=(SOTU1#50U1U2-50U1U1%50TU2) #{SOTU2*30U1U2~S0U2U2* S0TU1}
53 4KAPPA=SOTUZ2/{FRAZ=50U2U2+50U102)
SODIFF=0.
SODSSE=0.
CALCULA EL DIL TEORICO PARA CADA HIDROGENG COMO UN PROMEDIO
ESTADISTICO DE LAS DOS CONFORMACIONES ¥ DETERMINA LA SUMA DE
LOS CUADRADOS DE L& DIFERENCIA ENTRE EL DIL EXPERIMENTALY C
TEORICO
S4D0 12K=1,K
DELTNI{K}=({ FRAZ *FGC{K)+{ 1 -FRAZ) *FGT{K) ) 2AKAPPA
SODIFF=SODIFF+{DELTA{K)-DELTNI{K})¥%¥2
SO0SSE=SO0SSE+ DELTA(K)¥%2
12 CONTINUE
C DETERMINA EL PARAMETRO DE AJUSTE DE HAMILTON AF
55 AF=SQRT(SODIFF/S00SSE)
BB=AF*1000
A{1,)=IFI%{BB)
FR{I,J}=FRAZ

e Mo M e o
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C GUARDA EN MEMORIA LOS PARAMETROS GEOMETRICOS CUANDD HAY AF
€ MENOR
IF({FRAZ.LT.0.0) DR(FRAZGT.1.0))G0TO 8
56 IF{AFGE.MIN) GO TO 8
57 MiN=AF
FIMIN=FI
OMEMIN=0MESA
AKAMIN=AKAPPA
FRAMIN=FRAZ
JANK=JAN
1ANZ=1AN
DG 17K=1 N
17 CHEM{K)=DELTNI{K)
8 CONTINUE
7 CONTINUE
C MINIMIZACION TOTAL EN LA IMPRESION DE PARAMETROS OPTIMOS
C 1MPRIME CODRDENADAS Y PARAMETROS SOLG CUANDD HAY UN AF MEJOR
41 AAMIN=MIN
IF{AAMIN.GEAAF} GO TO 6
58DD28K=1 N
IF{K-2) 35,39,40
35 WRITE{6,43) K BX,BY,B2,F%,FY,F2 DELTA{K) CHEM(K}
6010 28
39 WRITE(6,43) K XC(K} YC(K} ZC(K) EX EY,E2,DELTACK) ,CHEM(K)
G010 28
40 WRITE(6,43) K XC{K} ,YC(K) ,ZC{K) XT(K) YT(K) ZT{K) DELTA{K) CHEM{K)
AAF=MIN
28 CONTINUE
IF{NXGT.1) 60 TB 76
WRITE{6,66) L {TITLE{K) K=1,19)
WRITE(6,75)BETA,DX, DY ALFACX CY
Wi=2
76 WRITE{ 6,18} RLNO,AKAMIN FRAMIN,MIN,FIMIN,OMEMIN
WRITE{ 6,74 1ANX, JANX
C IMPRIME CODRDENADAS Y PARAMETROS GEOMETRICOS PARA CADA PAR
C DEFIYOMEGAY LAS MATRICES AF{FI1 OMEGA) ¥ FRAZ{F! OMEGA)
£58 DD 2B K=1 N
£35 WRITE(6,43) K XC{K) YC{K) ZC{K) XT{K) YT{K) ZT(K}) DELTA(K) CHEM(K}
C WRITE(6,21}
€28 CONTINUE
€100 WRITE(6,66) L,(TITLE(K) K=1,19)
WRITE( 6,18} AKAMIN,FRAMIN MIN,FIMIN,OMEMIN
WRITE(6,22} RLNO .
SECCION IMPRESION DE MATRICES INACTIYADA TEMPORALMENTE I
DO 14J=1,19

Lgr B o B e B o
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C1440M{J)={J-1}%10
€ WRITE(6,16) (AOM(J),J=1,19)
€ DD191=1,19
C Fi=(1-1}%5
C WRITE{6,21)
€  WRITE(6,20) FI {A{i L} ,J-1,19)
C19 CONTINUE
C YRITE(6,63) (ADM(J} J=1,19)
C DO611=1,JANC
C Fl={1-1)%5
C WRITE(6,21)
C  WRITE(6,62) FI,{FR{I,J) J=1,19}
C61 CONTINUE

6 CONTINUE

70 CONTINUE

GOTO 24 -

63 FORMAT{ 1H1,20HMOLAR FRACTION TABLE//5X,1916)

62 FORMAT{13,2%,19F6.3)

16 FORMAT{5X,19({2%,13}}

33 FORMAT(13,7{ 4% F6.2))

43 FORMAT(13,8{ 4% F6.2)}

15 FORMAT{1H ,12HMBLA PROGRAM///28%,18HPROTONCOORDINATES /218X, 6HFORM
11,24, 7HFORM 11,53% SHINPUT//10%, 1HX, 9%, THY, 9%, THZ, 9%, 1HR 9%, T HY,26%, 1Hz,
26%,20HL1S.0BS. LIS.CALCD.,13%,1HY,9%,1HY 9%, 1HZ /)

1 FORMAT(213,1%,1944}

66 FORMAT{ 714,50H PROTONS TAKEN IN THE STUDY OF EQUILIBRIUM IN ,1
1%,1944)

22 FORMAT{ 1HO, R=",F5.2}

20 FORMAT(1%,12,2%,19{1%,14))

21 FORMAT{ #}

27 FORMAT{13,8( 4% F6.2),10%,3{ 4% F6.2) )

36 FORMAT( 1H1,12HMOLA PROGRAM///28%, 1 BHPROTON COORDINATESZ/18%,6HFGRM 1,24
1X,7HFORM 11,53%,5H /710X, 1HZ, 9%, 1HY,9%,1HZ, 9%, 1HX,9 X, 1HY,29%,1HZ,6%,20HLIS.
208S. LISCALD.#}

18 FORMAT{ 1H ,5HRLNO=F4.2,3HK=,F7.2,26H MOLAR FRACT. OF FORM 1=,F18.5,16HMIN
1MUMA.F.=,F7.5,12HFI=,13,10H OMEGA=,13)

471 FORMAT{ 414}
472 FORMAT(314}

71 FORMAT(3F18.6)

102 FORMAT{4F 10.6)

74 FORMAT{/1%,’ATOMO UNO F{I) GIRADO °,14," GRADOS ATGMOS UND Y DG5S F(11) GIRADOS
1,14, GRADGS'/)

75 FORMAT{/1X," PARAMETROS PARA LAS ROTACIONES DEL ATOMO UKO EN LA FORMA 1 ATOM
10S UNGY DOS EN L& FORMA 11°/718%,'FORMA I',35%,'FORMA 11°7/1% 'BETA = * F6.2," DX =

2'F7.4, DY="F7.4, ALFA="F6.2" 3CX="F7.4, CY="F7.4/)
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END

FUNCTION FATT(X Y Z AFI AGMEGA,R)
DH=SORT{{R*COS(AF1) *COS{AOMEGA) +X) 22+ {R*SIN(AFI)-Y) #22+ (RE*COS{AF) #SIN
1 {AOMEGA) +2) #%2)
CS={DHEDH+R*R- (R ¥X+Y##2+7%7}) /(2. #R*DH)
FATT={3Z.%CS*CS- 1) /{DH¥*3)

RETURN

END

SUBROUTINE ROT(AX AY AZ E% EY EZ COSENT SENTET C0,SE,CX LY}
¥1={AY-CY) #SE+{AX-CX) *C0

¥1={AY-CY) *C0- {4%-CX) #SE

Z1=AZ

COSE=Y 1 *COSENT-Z 1 ¥SENTET

£X=X%1*C0-SE*COSE+CY

EY=X12SE+CO*COSE+CY

EZ=Y 1 *SENTET+Z 1 #COSENT

RETURN

END
SUBROUTINE RTT{AX AY AZ BX,BY BZ,COSGAN SENGAN,COB,SEB,DX,DY)
X1={AY- DY) #SEB+(AX-DX}*C0B
¥ 1 =(AY- DY) *C0B- {AX-DX) *SEB
Z1=A7
COSE=Y 1 #COSGAN-Z 1*SENGAN

BX=X1*C0OB-SEB*C0OSE+DX
BY=X1%SEB+COB*COSE+DY
BZ=Y 1 #*SENGAN+Z | *CO5GAN
RETURN
END

ARCHIYO DE ENTRADA

6 32 12CMMD/12EMMD MOLA DATOS MINDD/3 GIRO F(1) ENC-NY F(11) ENC-C
6B.28 256261 -1.43807

165170 1

16.43 13171 1.1506 -2.14168

230235 1 7

i

2
3
9
L

4173 0497 -1343 858 4.666 255
3418 -2.16% O 3.08 3255 -2.633
2113 -4037 ©8 -~131 1745 -4264
4746 -~1446 0 1322 -4739 -0.865
-2625 -0.196 0 6409 -2490 0.10%

o9 o

ARCHI¥D DE SALIDA




PROTON COORDINATES

FORMI FORM 1l
X Y 2 X Y Z LISOBS. LISCALD.

252 116 119 516 -142 -123 203 192
342 -217 000 285 -126 100 0.20 -002
211 -404 000 175 -426 000 -074 -1.02
-002 -522 000 -052 -520 000 133 094
-475 -145 000 -474 -087 000 483 449
-263 -0.20 000 -249 011 000 2340 2348

AN b NN -
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6 PROTONS TAKEN [N THE STUDY OF EQUILIBRIUM IN  12CIMD/12EIMD MOLA DATOS

MINDO/3 GIRO F{1) ENC-NY F(lI) ENC-C

PARAMETROS PARA LAS ROTACIONES DEL ATOMO UNO EN LA FORMA | Y ATOMOS UNO Y DOS EN LA

FORMA 1l
FORMA | FORMA 11
BETA=68.28 DX=2.5626 DY=-1.4391 ALFA=16.43 CX =1.1506CY =-2.1417

RLNO=3.20 K=2070.19 MOLAR FRACT.OF FORM I= 0.63220
MINIMUMAF.=0.02674 Fi= 8 OMEGA=112

ATOMO UNO F(I) GIRADD 170GRADOS ATOMOS UNO Y DOS F{II) GIRADOS 250 GRADOS

1 252 116 119 513 -132 -126 203 206
2 342 -217 000 288 -135 103 020 024

RLNO=3.20 K=2070.18 MOLAR FRACT.OF FORM I= 0.64401
MINIMUM A.F.=0.02343 Fi=10 OMEGA=112

ATOMO UNO F(I) GIRADO 170GRADOS ATOMOS UNOY DOS F(II) GIRADOS 255 GRADGS

1 262 112 127 516 -142 -123 203 204
2 342 -217 000 285 -126 100 020 O0.18

RLNO=3.20 K=2075.09 MOLAR FRACT. OF FORM 1= 0.66450 MINIMUM A.F.=0.02272
Fi=10 OMEGA=112 |

ATOMO UNO F(I) GIRADO 175GRADOS ATOMOS UNOY DOS F(I!) GIRADOS 250 GRADOS




