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I1. 1. Sintesis y Caracterizacion del 3-fenil-5-(2-piridil)pirazol: (HL®)
1. 1-fenil-3-(2-Piridil)-1,3-propanodiona: (B-dicetona = (3-D°))

a). Sintesis:

Para la preparacion de este compuesto se pesan 0,68 g (0,03 moles) de Na(s) y se
adicionan a20 ml de etanol seco, este Ultimo ha sido previamente desoxigenado en un Schlenk,
bajo atmdésfera de nitrogeno.

Cuando d Na sehadisuelto totalmente, e exceso de etanol es eliminado evaporando al
vacio. El producto blanco asi formado es € etoxido sddico CH;CH,ONa.

Seguidamente se afiaden 25-30 ml de tolueno secoy 4,05 g (0,03 moles) de Picolinato de
metilo y sobre esta suspensién se afiaden lentamente 4,83 g (0,04 moles) de acetofenona de
manera que latemperatura no pase de 60 °C.

Al afadir laacetofenonalamezclapasaa color rojo intenso y de éste a color amarillo, al
principio la agitacion se lleva a cabo con calefaccidn suave (40-45 °C) continudndose ésta a
temperatura ambiente para que la reaccion sea completa. A medida que transcurre lareaccion en
la solucion va apareciendo un precipitado amarillo.

Después de (14-15 horas) se formala sal sodica de la -dicetona. El producto asi
obtenido sefiltraa vacio y unavez seco, se vierte lentamente y con agitacion constante, aun
vaso de precipitados que contiene 160 ml de solucion de &cido acético glacial al 18% en agua
hielo (30 ml de agua, 30 ml de &cido acético glacial, 100 g de higlo). El precipitado que resultase
filtraavacioy a fina se obtiene la $-dicetona, que es un sdlido de color blanco amarillento.

Rendimiento: 85 %.
El punto de fusion del producto recristalizado en etanol es de 85-86°C.

Este producto es soluble en metanol, etanol, cloroformo, diclorometano, acetona,
acetonitrilo, dimetilsulfoxido, dimetilformamida, poco soluble en hexano e insoluble en agua.

b). Analisis Elemental:

El andisiseementa del producto muestralos siguientes valores.

C14H11NO, carbono nitrégeno hidrégeno
|| % calculado 74,65 6,22 4,92
|| % experimental 74,6 6,2 51

Tabla 1. Analisis elemental de la (3-D°
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c). Espectroscopia IR:

Se haregistrado € espectro infrarrojo en pastilla de K Br desde 4000 hasta 400 cm™.
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Fig. 1. Espectro IR de la (3-D°)

Este espectro presenta una gran cantidad de bandas, interpretandose en este caso solo las
mas significativas.

Las bandas de IR més caracteristicas de este compuesto, y €l nimero de onda al que
aparecen cada una de ellas son los que seindican en lasiguiente tabla:

asignacion [ 12 intervalo (cm™)

n (O-H) 3600-3200
N (C-H)y 3054

n (C-H), 2910, 2850
N (C=0)s 1602
n((C=N), (C=C))a 1549
d((C=N), (C=C))a 1459
n(C=O), 1308

d (C-H)a. o 1068, 993

4 (C-H)y 775, 689

Tabla 2. Bandas del espectro infrarrojo de la (B-D°)
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d). Espectroscopia de resonancia magnetica nuclear:

L os espectros de'H-RMN y ¥C-RMN han sido registrados utilizando como disolvente
acetona deuterada.

En el espectro de 'H-RMN, correspondiente a esta p-dicetona han de esperarse 10
sefiales, una en la zona alifética, correspondiente a los dos protones de la propanodiona, y 9
sefiales en la zona aromatica correspondientes a los protones de los anillos piridinay fenil.

Los picos observados en € espectro de 'H-RMN son los que se comentan a
continuacién, donde se sefidla también su asignacion segn lanumeracion del (esquema 1).

La primera sefial aparece en forma de singuletea d = 4,86 ppm corresponde a los
protones Hs 0 Hg, y las otras 9 sefiales aparecen, unaen formade dobletead = 8,75 ppm que
corresponde a H, delapiridina, y las otras sefiales aromaticas en forma de multipletes, uno
entred = 8,19 - 8,00 ppmYy €l otro entred = 7,69 - 7,52 ppm, que corresponden a resto de los
protones de los anillos de piridinay fenil.

En & espectro se observa ademés otro pico entre 8,70 - 8,60 ppm. Esta sefial aparece en
forma de banda anchay de muy bagaintensidad, hecho que puede atribuirse alapresenciade un
hidrégeno mévil en € compuesto.

Después de llevar acabo diferentes estudios bibliogréficos [ **1 en los que se interpretan
los espectros de *H-RMN de diversos derivados dicarbonilicos y de diversas f-dicetonas, en
todos ellos se postula que para estos compuestos existe una posible forma de enolizacion
ciclica, la cual conduce a tres formas tautoméricas (Fig. 2). Este fendmeno también ha sido
sugerido por Chan[®] en el estudio de las formas endlicas de compuestos -dicarbonilicos y
por Shapetko [7] en d estudio de p-dicetonas. Algunos ejemplos son:

H
X =Y =CgH
X v CgHs

<:j] X =CHs, Y = CgHs
0 0

¥ X =pNOCgHy, Y =CgHs

Perisanu y Vileu [ # 1 han confirmado termodindmicamente la formacién de estos
equilibriosy la estabilidad de las diferentes formas, esta estabilidad depende del efecto estérico
entre los diferentes isOmeros.

Con respecto ala p-dicetona estudiada en este trabajo, se puede concluir que los dos
hidrégenos Hs, Hg del ligando no son equivalentesy que uno de ellos estéainvolucrado en la
formacion de puentes de hidrogeno, como consecuenciade equilibrio tautomérico.
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La posicion de esta sefial puede estar influenciada por |as condiciones en las que se ha
registrado e espectro [81, ademés debido al rapido intercambio, 1o que se observareamente en
el espectro es una sefid que aparece en una posicion promedio entre las diferentes formas, en
este caso es una banda débil, anchay desdoblada que aparece centrada a 8,65 ppm.

Fig. 2. El equilibrio tautomérico en p-dicetonas

Laexistenciadel equilibrio tautomérico también se ha podido verificar cuando se ha
interpretado el espectro de masas (Fig. 5, 6).

Se ha hecho una correlacion entre los datos experimentales y |os datos tedri cos cal culados
apartir de tablas para lainterpretacion de espectros de RMN 18 °1 ademés dellevar acabo un
estudio bibliogréfico comparativo con otras f-dicetonas semejantest 21,

Esquema 1.
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Fig. 3. Espectro *H-RMN de la (-D°)

Con larecopilacion de todos estos datos, y siguiendo la numeracion del (esquema 1), se
ha confeccionado la siguiente tabla, en la que se da también lamultiplicidad de las sefides.

o (ppm) multiplicidad asignacion
4,86 singulete Hs 0 Hg
7,52 - 7,69 multiplete H,, Hg, Hg, Hg
8,00- 8,19 multiplete Hs, Hy, H7, Hyg
8,65 banda ancha, bgja intensidad Hs 0 Hg

8,75 doblete H;

Tabla 3. Asignacion de bandas del espectro *H-RMN de la (3-D°

Respecto al espectro *C-RMN, han de observarse 14 sefiales, una en lazona alifética,
onceen lazonaaromética, y dos sefiales mas, debidas alos carbonos de los grupos endlicos.

Los picos observados en el espectro de ¥C-RMN son los que se comentan a
continuacién, donde se sefidatambién su asignacion segiin lanumeracidn del (esquema 2).

De acuerdo con los datos del espectro, se observa un singulete de bga intensidad
ad=49,6 ppm que seasignaal C-, también se observan otras dos sefiales de muy baja

intensidad a d = 186 y a d = 185 ppm que corresponden alos carbonos Cg y Cg de los
grupos endlicos 101,
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El resto de sefiales que aparecen entre 160 y 80 ppm corresponden alos carbonos de los
anillosfenil y piridil [*81,

Esquema 2.

N J‘ LJJL L i

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T ‘ ‘ ‘ ‘ —— : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ :  (opm)
200 50 102 50 0

Fig. 4. Espectro ®*C-RMN de la (§-D%)

Una posible asignacion segiin labibliografial® 81 es la que se muestra en la siguiente
tabla, ya que es dificil en este caso asignar correctamente el desplazamiento a cada carbono del
compuesto organico, debido aque los dos anillos (piridinay fenil) son casi iguales con respecto
alaresonancia magnéticanuclear de *C.

d (ppm) namero de sefiales asignacion
49,6 una sefia C,
94,5 una sefal Cy
120,0- 152,0 9 sefidles carbonos arométicos
153,6 una sefid Cs
185,0 una sefid Cs, 0Cg
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|| 186,0 una sefia Cg, 0Cs ||

Tabla 4. Asignacion de picos del espectro **C-RMN de la (B-D)

e). Espectrometria de masas:

En el espectro de masas ddl 1-fenil-3-(2-piridil)-1,3-propanodiona (Fig. 5) se observa
el pico molecular am/e=225[ M ]* con una abundancia del 95 % respecto al pico base
Stuado am/e =51. Estaabundanciadel 95 % indicaque € ion molecular es muy estable.

A partir del pico molecular se forma otro pico m/e = 226 con una abundancia del 48 %,
este pico corresponde a la b-dicetona protonada [ M+H ]*, este proton se encuentra
posiblemente formando puente de hidrégeno entre los carbonilos (Fig. 6).

Abundance
100

51 f1os 225

20

G0
G0

40 - 196
39

z9

Al

100

T T T
00 300 400 560 6

Mass/Charge

AL N,.J M zll\ y

Fig. 5. Espectro de masas de la (B-D°

En & espectro, se observan otras 5 fragmentaciones importantes, fragmentaciones que
son todas elastipicas delas b-dicetonas!® 11,

La primera fragmentacion a m/e =196, es debida a la pérdida de formaldehido
(HC=0).

L a segunda fragmentacion en importancia, se observaam/e = 105y corresponde ala
rupturaeno (Cg-C;) (2) deun grupo carbonilo sustituido en € anillo.
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Laterceray lacuarta, aparecen am/e = 78 y am/e = 77 respectivamente, son dos
fragmentaciones que se realizan através de la union de la b-dicetona con | os sustituyentes 2-
piridil (Cs- C¢) (4) por unladoy con el fenil por el otro ( Cg- Cqo) (3). Estasdos
fragmentaciones son tipicas de los anillos arométicos taes como piridina y fenil
monosustituidos.

Y finamente hay ademés, una fragmentacién muy importante tipicade los anillos piridil
y fenil [22] 3 m/e = 51 con unaabundanciadel 100 %. Este fragmento correspondea (C4H; *

).

Un posible mecanismo de los procesos de fragmentacion es e que se muestra a
continuacion L% 241 (Fig. 6).
+
2
3

+. 3 K
2
— Ol

O o0 SO
4 "H 3
e = 225 (95 %) /e = 226 (48 %)
2)
1) ® 3)y4)
N /CH2
H,00/ HOD L.
30/ 29 120
r \
H
O++0O O ©
SO c N
mle = 196 (37 %) mie=77(83%) nye=78(79 %)
mle= 105 (97 %) K A)
|+]

m/e =51 (100 %)

Fig. 6. Proceso de fragmentacion de la (3-D°)

2. 3-fenil-5-(2-piridil) pirazol: (HL®)

a). Sintesis:
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Dentro de un bal6n conectado a un Dean-Stark, se ponen 1,00 g (4,40 10 moles) de 1-
fenil-3-(2-piridil)-1,3-propanodiona y 0,27 g (8,40 10" moles) de H,4N,. H,O en 20 ml de
tolueno seco.

Lamezclasellevaareflujo durante 18 horas, después se deja a temperatura ambiente de
4 a5 horas.

Finalmente aparece un precipitado de color blanco que sefiltra, unavez filtrado, €
producto selavacon 5 ml detolueno secoy se secaa vacio.

El rendimiento: 51 %.
El punto de fusién del producto recristalizado en dimetilsulfoxido es de 167-168°C.

El producto es soluble en metanol, etanol, tetrahidrofurano, cloroformo, acetona,
acetonitrilo, dimetilsulfoxido y dimetilformamida, poco soluble en hexano e insoluble en agua.

b). Analisis elemental:

Los porcentgjes tedricos han sido calculados de acuerdo con la siguiente férmula
empirica

Cy4H11N3. 1/4H,0 carbono nitrogeno hidrégeno
|| % calculado 74,48 18,61 5,13
|| % experimental 74,3 18,6 51

Tabla 5. Anélisis elemental de (HL®)

c). Espectroscopia IR:

El espectro IR ha sido registrado en pastillade KBr y en € interval o de absorcién 4000-
400 cm™,

60.0 {/ﬂww‘,\‘,q% — B ‘
o ¥ WW el
\\\‘ [/'H ! . ‘b ! ]l ! i (]
) R
¥ P 3062

20 1598-1565

3244

1471-1450
759
00 _

T T T T T T

T T T T T
4000.0 3500 3000 2800 20000 1800 1800 1400 1200 1000 800 800 oo
CAt-1
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Fig. 7. Espectro IR de (HL)

Como en e espectro aparecen una gran cantidad de bandas, se han asignado sdlo las mas
importantes, bandas que serviran posteriormente para lainterpretacion del IR de los distintos
comple os sintetizados. Estas bandas son |as que se indican en la siguiente tabla:

asignacion [+ %1% intervalo (cm™)
n(O-H) 3600-3400
n(N-H) 3244
N(C-H)x 3062
n((C=N), (C=C))x 1598
n((C=N), (C=C))« 1565
d((C=C), (C=N))« 1471
d((C=C), (C=N))« 1450
d(C-H)a i 1076, 995
d(C-Ha oop 759, 692

Tabla 6. Bandas del espectro infrarrojo de (HL?)

De todas estas bandas las més significativas son las correspondientes, a stretching v(N-H)
que aparece a 3244 cm, |as correspondientes a los stretchings v(C-H), v(C=N), v(C=C)
que aparecen respectivamente a 3062 cm y a (1598-1565) cm™, y las que corresponden a
los bending §((C=C), (C=N)), y 8(C-H) que aparecen a (1471-1450) cm™ y a 759 cm*
respectivamente.

d). Espectroscopia de resonancia magnética nuclear:

Los espectros de H-RMN y C-RMN han sido registrados utilizando como
disolvente cloroformo deuterado.

Para este compuesto (HL), en el caso de *H-RMN han de esperarse 11 sefiales: 10
corresponden a los protones de los anillos aromaticosy una debida al protén enlazado al
nitrégeno del anillo pirazol Hy;, (Esquema 3).

Respecto al espectro de *C-RMN han de aparecer 14 sefiales, todos ellas en la zona
aromética: 5 corresponden a piridil, 6 a fenil y 3 a pirazol.

En el caso del espectro de *H-RMN (Fig. 9), |as diferentes sefiales salen en forma de
dos multipletes: Un multiplete a §=(7,26 - 7,42) ppmy otro a 8=(7,81 - 7,90) ppm debidos
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todos ellos a protones aromaticos. Ademés presenta un doblete a d=857 ppm
correspondiente al H; del piridil.

No hasido facil observar la sefial correspondiente al proton Hy; (Esquema 3), lo que
sugiere 116181 que en solucién, € ligando libre presenta tres formas tautoméricas (Fig. 8).

Laexistenciade estas tres formas pone en evidencia que el proton Hy; tiene un
caracter acido, como consecuencia de la dedocaizacion, por migracion entre diferentes
formasisoméricas (1),(I1) y (111). La sefial correspondiente a este tipo de proton suele ser
una sefial anchay de muy bajaintensidad, que aparece en el rango comprendido entre 11y
14 ppm [8],

Fig. 8. Equilibrio tautomérico del ligando (HL?)

Ademés, €l estudio de *H-RMN de |os derivados disustituidos [ 1® !, generalmente no
aporta informacion sobre la presencia de las diversas formas tautoméricas en disolucion.

En este trabajo, se ha hecho una ampliacion del espectro a altas frecuencias,
aun asi, es dificil hacer una asignacion, debido al gran ensanchamiento de la banda. Este
ensanchamiento [ 8! puede ser indicativo de que el proton esta involucrado en procesos
rapidos de intercambio en solucion.

Laexistenciade las tres formas tautoméricas se pone en evidencia en el estudio del
espectro IR, por la presencia de la banda n(N-H) a 3244 cm?, este hecho también se
confirmara con el estudio del espectro de masas debido ala pérdida de la molécula N,H
(Fig. 11, 12).

Esquema 3.
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Fig. 9. Espectro 'H-RMN de (HL)

Con todos estos datos, y |os datos tedricos, se ha confeccionado una tabla resumen de
los desplazamientos de los protones, para confeccionar esta tabla se ha seguido la
numeracion del (esquema 3). En estatabla se datambién lamultiplicidad de las sefides.

d (ppm) multiplicidad asignacion
7,26 - 7,42 multiplete H,, Hs, H7, Hg, Hg
7,81-7,90 multiplete Hs, Ha, Hg, Hig

8,57 doblete H,

11-14 banda ancha, bajaintensidad Hip

Tabla 7. Asignacion de bandas del espectro *H-RMN de (HL®)
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En el espectro de *C-RMN, se observan 13 sefiales en vez de 14 que serian las
esperadas, todas €llas en la zona aromética.

En particular se observa un singulete de bgjaintensidad ad = 207,4 ppm que se asigna
alos dos carbonos cuaternarios Cq y Cs.  Las sefidles correspondientes a este tipo de
carbono son en general de muy bagjaintensidad [ 11,

Esquema 4.
3 11
2 O 4 10 12
1 55 1 g2 13
N ~
\ 14
N—N\
H
260 ‘ (1;‘;0”') ‘ 1é0 ‘
JAr ‘
2é0 ‘ 260 ‘ 1é0 ‘ 1éO ‘ 14‘10 ‘ 120 ‘ 160 ‘ éO ‘ Gb ‘ 4b ‘ Zb ‘ 6

(ppm)
Fig. 10. Espectro *C-RMN de (HL")

De acuerdo con los datos tedricos y siguiendo la numeracion del esquema 4, se puede
construir una tabla resumen:

o (ppm) namero de sefiales asignacion
100,3 una sefial C,
120 - 124 2 sefides C, Cy
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126 - 129 3 sefiales Ci0, C11, Ci3
132,6 una sefial Cu
137 una sefial Cp
144.6 una sefial Cs
148 - 152 3 sefiales Cu Cs, Gy
207,4 una sefial Cs, Cs

Tabla 8. Asignacion de picos del espectro *C-RMN de (HL®)

Nota: Tanto en el espectro *H-RMN como en e espectro *C-RMN, es dificil asignar
claramente cada sefial, esto es debido a que los anillos (py, pz, ph) son muy parecidos tanto
desde el punto de vista electronico como de estabilidad estructural, y en consecuencia hay
algunas bandas que o bien aparecen solapadas, o practicamente en la misma posicion.

e). Espectrometria de masas:

El espectro de masas del ligando HL? (Fig. 12), presenta el pico més intenso am/e =
221 con una abundanciarelativa del 100 %, este pico corresponde alavez al pico molecular
y a pico base, o queindicaque € ion molecular es muy estable.

En este compuesto igual que en otros compuestos derivados del pirazol ya estudiados,
por ejemplo 3,5-bis(2-piridil)pirazol (HL% [ ¥ ! se producen cuatro fragmentaciones
importantes:

- Laprimeraimplicala pérdida de una molécula N,H, dando lugar a ion m/e = 192.

- A partir de este ion, tiene lugar otra fragmentacion, que implicala pérdida de un
radical fenil, conduciendo al ion de m/e = 115.

- La segunda fragmentacion importante corresponde a m/e = 105 y puede ser debidaa
lapérdidadel radical CgHsC,NH .

- Laterceray la cuarta fragmentacion se llevan a cabo por las uniones del pirazol, por
un lado con e sustituyente 2-piridil y por el otro con e sustituyente fenil, que
corresponden respectivamente a los picos m/e = 78 y m/e = 77. Estas fragmentaciones son
tipicas de los anillos arométicos sustituidos [ 1% 171 como piridinasy fenilos.

A partir de estos dos ultimos iones, se obtienen otras fragmentaciones tipicas del
anillo piridinico, como es la eliminacion de unamolécula HCN y la eiminacién de una
moléculade HCCH de fenil.
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Fig. 11. Proceso de fragmentacion de (HL)
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Fig. 12. Espectro de masas de (HL?)




1.2
Sintesis y Caracterizacion de HL*:
3-fenil-5-(6-metil-(2-piridil)) pirazol.
0 2-metil-6-(5-fenil-1H-3-pirazolil) piridina (IUPAC)
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CH, O

N

o lutidina o (2,6-dimetilpiridina)
acetofenona o (1-fenil-1-etanona) 1 KMnO4

toluenoseco| CH;CH,ONa

(etoxido sodico) O
OH

N
O
CHzNa acido-6-metil-2-picolinico o
(acido carboxilico-6-metil-2-piridina)
+
0 metanol / H
sal monosadica de la acetofenona

O OCH;,

N

o]
6-metil-2-picolinato de metilo o
(metoxi (6-metil-2-piridil)-1-metanona)

tolueno seco / &cido acético glacial + H2O

O

N
(0] (0]

1-fenil-3-(6-metil-(2-piridil))-1,3-propanodiomna (3-D")

tolueno seco/ | HiN,: H,O (hidrazina monohidratada)

®
Q

H
3-fenil-5-(6-metil-(2-piridil))pirazol (HL") o
(2-metil-6-(5-fenil-1H-3-pirazolil)piridina)

Esquema de sintesis del ligando HL1.




Capitulo Il: Sintesis y caracterizacion de los lIigandos.

Il. 2. Sintesis y Caracterizacion del 3-fenil-5-(6-metil-(2-piridil)) pirazol:
(HLY)

1. Acido-6-metil-2-picolinico [°]

En un matraz conectado a un reflujo, se disuelven 42,81 g (0,40 moles) de lutidina en
un litro de agua.

Esta disolucion se oxida con 134 g (0,85 moles) de KMnOy,, en unarelacion molar
lutidina: KMnO, (1 : 2,1). Latemperatura de la disolucién se mantiene entre 60 -70 °C.

La adicion dura uno o dos dias y cuando la oxidacion es total, queda una disolucion
transparente y un precipitado de color marrén intenso debido al MnO, que se dimina
filtrando.

Unavez filtradala mezcla, la disolucion se concentra en €l rotavapor hasta 200 ml y se
[levaaun pH » 3,3 (punto isoel éctrico) mediante la adicion de HCI.

Finalmente, se extrae e producto mediante la adicion de benzeno en un montaje Dean-
Stark y se separa €l acido-6-metil-2-picolinico del subproducto (écido-2,6-picolinico)
resultante de la oxidacion de lalutidina por diferencia de solubilidad en benzeno caliente.

2. 6-metil-2-picolinato de metilo [*°!

En un balén de dos bocas, conectado a un reflujo y a un embudo de adicion, se
adicionan 25 ml de metanol y 11,40 g (0,08 moles) deacido-6-metil-2-picolinico.

Mediante e embudo de adicion, se adicionan 12,5 ml (0,22 moles) de H,SO,
concentrado, con agitacion continuay durante un hora.

La disolucion se mantiene areflujo durante dos horas, dejandose después enfriar, y se
vierte sobre unamezclade 10 g de hieloy 90 g de agua, y se neutraliza con Na,CO3 anhidro.
Sefiltray se extrae con éter tilico.

El extracto etéreo se concentra a rotavapor, dando como resultado el éster metilico, €
cual esun aceite que solidificaa4 °C.

3. 1-fenil-3-(6-metil-(2-piridinil)-1,3-propanodiona: (B-dicetona = (p-D%)

a). Sintesis:
Se pesan 0,68 g (0,03 moles) de Na(s) y se adicionan a 20 ml de etanol seco en un
Schlenk bajo atmosfera de nitrégeno.

A continuacion, se afiaden 25-30 ml de tolueno seco y 4,05 g (0,03 moles) de 6-metil-
2-picolinato de metilo, y va afiadiéndose lentamente 4,83 g (0,045 moles) de acetofenona.

42
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Al principio, laagitacion se lleva a cabo con calefaccion suave, y se deja agitando
aproximadamente 12 horas apareciendo un precipitado amarillo.

El sdlido, asi obtenido, se vierte lentamente y con agitacion constante a una disolucion
de 30 ml de acido acético glacial, 30 ml de aguay 100 g de hielo, dando un precipitado
blanco amarillento, € cua sefiltray se secaal vacio.

Rendimiento: 70 %.
El punto de fusién del producto es 50 - 52 °C.

Este producto es soluble en metanol, etanol, cloroformo, diclorometano, acetona,
acetonitrilo, dimetilsulféxido, dimetilformamida e insoluble en agua.

b). Analisis elemental:

Los valores encontrados, junto con los tedricos calculados para CisHi3NO,, se
presentan en la siguiente tabla:

C5Hi3NO, carbono nitrégeno hidrégeno
|| % caculado 75,30 5,85 5,47
|| % experimental 75,1 57 55

Tabla 9. Analisis elemental de la (B-DY)

c). Espectroscopia IR:

El espectro IR se haregistrado en pastilla de KBr en la zona comprendida entre 4000
y 400 cm™.

7%

Cm-1

Fig. 13. Espectro IR de la (B-D%)
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L as bandas més importantes, junto con su asignacion se muestran en latabla siguiente:

asignacion (28} intervalo (cm™)

n(O-H) 3399
N(C-H)a 3056
N(C-H)4 2925
N(C=0)as 1601
n((C=0), (C=C), (C=N))x 1561
d((C=C), (C=N)) 4 1489
d(CH3)s 1448
n(C=0). 1300

A(C-H)a i 1068, 988

A(C-H)a o 773, 689

Tabla 10. Bandas del espectro infrarrojo de la (B-D)

Las bandas mas destacadas son las correspondientes a stretching v(C=0),s que
aparece a1601 cm y las stretching de los anillos aromaticos entre 1570 - 1480 cm™.

d). Espectroscopia de resonancia magnética nuclear:

Tanto el espectro de *H-RMN como & de *C-RMN fueron registrados en CDCls.

L os picos del espectro de *H-RMN son |os que se muestran en la tabla 11 segin la
numeracion del (esquema 5).

Esquema 5.
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10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
(PPM))

Fig. 14. Espectro '"H-RMN de la (3-D")

La primera sefial aparece en formade singuletea d = 2,70 ppm y corresponde a los
protones del CH, [8/,

Otro singulete a 4,75 ppm corresponde a hidrégeno Hg (H;) (8,

L as otras sefiales aparecen entre 7,00 y 8,10 ppm, y son debidas a los protones
aromaticos de la piridinay fenilo.

d (ppm) multiplicidad asignacion
2,70 singulete H,
4,74 singulete He, (H7)
7,44 - 7,60 multiplete Hs, Ho, Hio, Hiz, Hio
7,66 triplete Ha
7,91 doblete Hs
8,03 doblete Hs

Tabla 11. Asignacion de bandas del espectro *H-RMN de la (B-D*)

Respecto al espectro de 3C-RMN, los picos observados son |os que se muestran en la
tabla 12, junto con su asignacion [8 101
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Esquema 6.
4 12

3 O 5 11
2 6 7 8 9 10
1 N g H

15

13

14

200 150 100 50 5
Fig. 15. Espectro ®C-RMN de la (3-D")
d (ppm) namero de sefales asignacion

24,2 una sefial C

48,2 una sefial Cs

93,3 una sefial Cs

118,9 una sefial Cs
124,0- 137,0 5 sefales Ci1, C12, Cy3, Cyyg, Cys5

151,6 una sefial Cy

158,0 una sefial C,

183,8 una sefial Cio, 0Cg

185,8 una sefial Cs, 0Cyp
195,0 - 196,0 2 sefides de bgjaintensidad C;, Gy

Tabla 12. Asignacion de picos del espectro **C-RMN de la (B-D%)
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Entre 124 - 137 ppm no es posible asignar que sefial |e corresponde a cada carbono.
e). Espectrometria de masas:

El espectro presenta el ion molecular am/e=239 (62 %) y el pico base a m/e=105
(100%) debido alaformacion de C;HsO™.

Atundance
160 —

9SG
o -

fOo —

i

60 -

A0 -

30

15z
20 -

10

U (PRI R

=

: i
ol | ] | |
i ul]ilﬁ,- Jillg L 1Y PR NV VI ' I PRI | ,
100 2100 300
kMassiCharge

Fig. 16. Espectro de masas de la (p-D%)

Un posible mecanismo de los procesos de fragmentacion es el que se muestra a
continuacién % 1113, 141
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ge .

o

O O
239 (62 %)

O Phpos i

134 O. (@] O
" 146
)fNj\rfW ) D
° o or 93 (97 %)
162 (18 %) 105 (100 %) °
co "

= o ]
O ) Hjc'@

A @ 77 (84 %) 92 (73 %)

+ 0 ~~0
© CoH
120 (29 %) 69 (82 %) 22 HCN*
30
27
CqHg™ CsHg *
51 (35 %) 65 (59 %)

Fig. 17. Proceso de fragmentacion de la (B-D")
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4. 3-fenil-5-(6-metil-(2-piridil)) pirazol: (HLY)

a). Sintesis:

En un matraz, conectado a un Dean-Stark, se introduce 1,00 g (4,18 10 moles) de la
B-dicetona (B-DY) y 0,27 g (8,40 10" moles) de H,N,. H,O en 20 ml de tolueno seco, y la

mezcla se calientaareflujo durante 18 horas.

Se dgjaenfriar, precipitando un solido blanco, € cua sefiltray se secaal vacio.

El rendimiento: 50 %.
El punto de fusion del producto es 158 - 160 °C.

El producto es soluble en metanol, etanol, tetrahidrofurano, cloroformo, acetona,

acetonitrilo, dimetilsulfoxido y dimetilformamida e insoluble en agua.

b). Analisis elemental:

El andlisis elemental da los resultados siguientes de acuerdo con la formula empirica

CisH13Na.

CisH13N; carbono nitrégeno hidrogeno
|| % calculado 76,58 17,86 5,57
|| % experimental 76,2 17,8 55

Tabla 13. Andlisis elemental de (HLY)

c). Espectroscopia IR:

El espectro fue registrado en pastilla de KBr, en €l intervalo de nimero de onda 4000 -

400 cm™,

T»‘ — J U
= a \ {_/W b - )

1 \\. . ;ﬂ' 5| Al Ay I||_»-_.|:| '.I Iﬁl.w
PO — ., i il AT
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== lf 2920 | i i '? L
- v ] ”’ I
] 1 3067 ] .
z o B ! I| |Ui| '.i '
EXEY EI- | I| | L‘l
e i i i'

z | 1598-1564 1|
== - / i

. } 3283 j 1470-1459
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T

LA e e e Y R s s e O A

»
9

Fig. 18. Espectro IR de (HLY)
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Laasignacion de las bandas mas importantes es la siguiente:

asignacionl 215! intervalo (cm™)
n(N-H) 3283
N(C-H) o 3067
n(C-H)a 2920
n((C=C), (C=N))4 1598, 1579, 1564
d((C=C), (C=N))» 1470, 1459
A(C-H)a i 1073, 959
A(CH)a oo 789, 762, 694

Tabla 14. Bandas del espectro infrarrojo de (HLY)

d). Espectroscopia de resonancia magnética nuclear:

L os espectros de 'H-RMNy los *C-RMN han sido registrados utilizando como
disolvente CDCl5.

Después de hacer una correlacion entre los datos tedricos y 1os experimentales, se ha
confeccionado unatabla en la que se muestra el desplazamiento de los protonesy su posible
asignacion [1815:20. 2L 1 (nymeracion esquema 7):

Esquema 7.
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L o o e e R T
110 105 100 95 9.0 8.5

(ppm) J
‘ N

4 13 12 11 1 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
(Ppm)

Fig. 19. Espectro 'H-RMN de (HLY)

d (ppm) multiplicidad asignacion
2,30 singulete H,
7,03 singulete Hs
7,04 doblete Hg
7,30 - 7,60 multiplete Ho,, Hs, Hg, H7, Ho, Hig
7,84 doblete H,
»9,80 banda ancha, bajaintensidad Hip

Tabla 15. Asignacién de bandas del espectro *H-RMN de (HLY)

En el espectro se observa, a campo bajo (d » 9,80 ppm), una banda ancha'y de muy
bajaintensidad, debida a protén unido a nitrégeno del pirazol, o que sugiere la existencia
de las tres formas tautoméricas del ligando en soluciont??-2*1 (ver ligando (HLY),
pag. 34).

En el espectro de *C-RMN no ha sido posible observar todos |os picos, se observan
s0lo 13 sefiales en vez de las 15 esperadas, una sefial en la zona alifatica debida al metil
enlazado alapiridinay 12 sefiales en la zona aromética, |0s picos observados son los que se
muestran en latabla 16 , junto con su asignacion.
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Esquema 8.

!

A |

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
00 0 0 0 0 (em) 0

Fig. 20. Espectro ®*C-RMN de (HL')

d (ppm) namero de sefiales asignacion
24,4 una sefial C;
100,2 una sefial Cs
1171 una sefial Cs
122,5-128,7 4 sefiales Cs, Cy11, Cpp, Ciy
132,8 una sefial Css
137,1 una sefial Cis
144,7 - 151,6 3 sefidles C,, C4, Coo
158,4 una sefial Cs
» 200 2 sefidles C;, Gy

Tabla 16. Asignacion de picos del espectro *C-RMN del (HLY)
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e). Espectrometria de masas:

En el espectro de masas, se observa que el pico basey e pico molecular coinciden m/e
= 235, indicando la gran estabilidad del ion molecular.

A m/e = 206 (36 %) aparece un pico debido ala perdida de N,H caracteristico de los
derivados pirazolicos! .

Ahundancea

100 7 235

a0 -

0o Z00 200
Mazs/Chame

Fig. 21. Espectro de masas de (HLY)
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Un posible mecanismo de la fragmentacion es el siguiente 11217 ;
+.
N—N_
H
235 (100 %)
29 N—~N

143

D0 QLD e

9?2 (5%)
206 (36 %) 207 (10 %)
HCN
SRl "
N CH2 15
92
CsHs ™
+ @ O © 65 (10 %)
HC=CH
N
103 (11 %) \Y/
192 (6 %)

O
O

115 (6 %)

Fig. 22. Proceso de fragmentacion de (HLY)




