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RESUMEN 
 

La reacción del complejo mononuclear Cp*Zr-s-IcCl2, donde s-Ic es 6-dietil-

4,8-dimetil-1,5-dihidro-s-indaceno, con dióxido de carbono gaseoso después 

de pocos minutos, comenzó a mostrar la presencia de grupos carbonilos 

atribuible a aldehídos y/o cetonas en los productos, detectados a través del 

monitoreo periódico mediante espectroscopía RMN. Debido a esto, se pensó 

que un complejo binuclear de circonio, enlazado a un ligando puente tal como 

s-Ic, con alta interacción entre los centros metálicos, podría facilitar la 

activación de esta molécula. Dado que la utilización de s-Ic como puente entre 

metales conduce a la formación de una mezcla de isómeros conformacionales 

syn y anti, se propuso bloquear uno de los planos del ligando, con el fin de 

favorecer la formación del un único isómero, syn, y así conducir a la formación 

de un compuesto bicarbonlico mediante la dimerización del CO2
.-.  

De acuerdo con lo anteriormente descrito, se propuso la síntesis de dos 

nuevos ligandos orgánicos estéricamente bloqueados en un plano: el 

4,8-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno y el 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8 

dimetil-1,5-dihidro-1H-s-indaceno)ciclononadecafano. Para obtener el 

primero, se comenzó con la síntesis del precursor, [10]paraciclofano, y a partir 

de éste, intentar la síntesis de producto final. El [10]paraciclofano fue obtenido 

puro, pero debido al bajo rendimiento global de 5%, se abandonó la ruta 

sintética. En un segundo intento de obtener un s-Ic bloqueado en un plano, se 

procedió a preparar el precursor 1,10-dioxa[10]paraciclofano, producto en que 

la cadena fuera de plano está conectada por grupos funcionales del tipo éter, 

a partir del cual, se prodecería a la preparación del s-Ic. Sin embargo, a pesar 

se obtener el 1,10-dioxa[10]paraciclofano de manera pura, su bajo 

rendimiento, 5%, obtenido en la síntesis, no permitió continuar hacia la 

obtención del s-Ic estéricamente bloqueado mediante esta vía. En un tercer 

intento hacia la obtención de un ligando con las características deseadas, se 
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construyó una cadena carbonada larga que conectara ambos anillos de cinco 

carbonos en el s-Ic. Esta síntesis fue detenida en la penúltima etapa, debido a 

la imposibilidad de realizar una reacción de Grignard sobre ambos grupos 

carbonilos en la molécula de 2,6-dietil-4,8-dimetil-2,3,6,7-tetrahidro 

s-indaceno-1,5-diona.  

Aunque no fue posible obtener los ligandos s-Ic propuestos, se realizaron 

importantes modificaciones a las síntesis ya reportadas y se preparó bromuro 

de oleílo, compuesto de alto costo, a partir de aceite de oliva comercial con 

muy buen rendimiento y con alta pureza. 

Por otra parte, también se intentó la preparación de complejos de circonio 

utilizando como ligandos puente as-indacenos. Para ello, inicialmente se 

realizaron cálculos teóricos preliminares, los cuales mostraron que estos 

complejos, a partir de Zr y as-Ic, eran factibles de ser sintetizados. En virtud 

de lo anterior, se realizó la síntesis de tres derivados de as-indaceno: 

3,6-dihidro-as-indaceno (as-IcH, R=H), 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno 

(as-IcMe, R=CH3) y 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (as-IcEt, R=CH2CH3). 

Para obtener el compuesto 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno, as-IcMe, la 

síntesis descrita en literatura fue modificada de forma importante, 

desarrollando una nueva ruta regio-específica, lo que permitió mejorar 

notablemente los rendimientos y la pureza del compuesto deseado. Además, 

utilizando la misma estrategia se pudo preparar un nuevo as-indaceno 

sustituido: el 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno, as-IcEt. La estructura de los 

tres ligandos as-Ic antes mencionados fueron caracterizados mediante UHPLC 

y espectroscopías IR, 1H RMN y 13C RMN. Además, las estructuras cristalinas  

de as-IcH y as-IcMe fueron resueltas mediante difracción de Rayos X. 

Obtenidos estos ligandos, se procedió a sintetizar los complejos mono y 

bimetálicos a partir de Zr(IV). Para evitar la posible formación de isómeros de 

posición de enlace, se comenzó por el binuclear as-IcEt(ZrCp*Cl2)2, el cual no 

pudo ser obtenido. Posteriormente se intentó la síntesis de un complejo 

mononuclear de Zr(IV), as-IcH(ZrCp*Cl2), sin resultados hasta la fecha. 
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ABSTRACT 
The reaction between the Cp*Zr-s-IcCl2 mononuclear complex, where s-Ic is 6-

diethyl-4,8-dimethyl-1,5-dihydro-s-indacene, and gaseous carbon dioxide, 

showed, after a few minutes, the presence of carbonyl groups signals 

attributable to aldehydes and/or ketones in the reaction products, detected 

through a periodic monitoring by NRM spectroscopy. Therefore, it was thought 

that a zirconium binuclear complex, linked to a bridge ligand such as s-Ic, with 

high interaction between metal centers, could facilitate the activation of this 

molecule. Since the use of s-Ic as a bridge between metals leads to the 

formation of a mixture of syn and anti-conformational isomers, it was proposed 

to block one of the ligand planes, in order to favor the formation of the single 

syn isomer, and thus leading to the formation of a bicarbonyl compound, 

through the dimerization of CO2.-. 

In concordance with the above, the synthesis of two new ligands with a 

sterically blocked plane was proposed: 

4,8-[10]paracyclophane-1,5-dihydro-s-indacene and 

1(1,5)-(2,6-diethyl-4,8-dimethyl-1,5-dihydro-1H-s-indacene)cyclonona 

decaphane.  

To obtain the first, the synthesis of [10]paracyclophane was carried out, and 

starting from this, attempt the synthesis of the final product. 

[10]paracyclophane was obtained pure, but due to the low overall yield of 5%, 

the synthetic route was abandoned. In a second attempt to obtain a sterically 

blocked s-Ic, 4,8-(1,10-dioxa)-[10]paracyclophane-1,5-dihydro-s-indacene was 

prepared, a product in which the out-of-plane carbon chain is connected by 

ether functional groups. 

Again, due to a low yield synthetic route, wherein 1,10-

dioxa[10]paracyclophane was obtained at 5% yield, synthesizing sterically 

blocked s-Ic was not continued.  

In a third attempt to obtain a ligand with the desired characteristics, a long 

carbon chain was synthesized to connect the two five-carbon rings in the s-Ic 
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ligand. This synthesis was stopped in the penultimate stage, due to the 

impossibility of carrying out a Grignard reaction on both carbonyl groups of the 

2,6-diethyl-4,8-dimethyl-2,3,6,7-tetrahydro-indacene-1,5-dione molecule. 

Although it was not possible to obtain the proposed s-Ic ligands, important 

modifications were made to the previously reported syntheses, and oleyl 

bromide, a high-cost compound, was prepared from commercial olive oil with 

very good yield and high purity. 

On the other hand, the preparation of zirconium complexes using as-indacene 

bridging ligands was also attempted. To do this, preliminary theoretical 

calculations were initially performed, which showed that these complexes, from 

Zr and as-Ic, were feasible to be synthesized.  

Based on the above, three as-indacene derivatives were synthesized: 

3,6-dihydro-as-indacene (as-IcH, R=H), 2,7-dimethyl-1,8-dihydro-as-indacene 

(as-IcMe, R=-CH3) and 2,7-diethyl-1,8-dihydro-as-indacene (as-IcEt, 

R=-CH2CH3). 

To obtain the as-IcMe compound, the described in literature synthesis was 

modified in an important way, developing a new regiospecific route, which 

allowed to significantly improve the yields and purity of the desired compound. 

Furthermore, using the same strategy, a new substituted as-indacene was 

prepared: as-IcEt. The structure of the three aforementioned as-Ic ligands were 

characterized by UHPLC and IR, 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopies. 

Furthermore, the crystal structures of as-IcH and as-IcMe were resolved by X-

ray diffraction. 

Once these ligands were obtained, the mono and bimetal complexes were 

attempted to be synthesized from Zr(IV). To avoid the possible formation of 

positional isomers, the binuclear as-IcEt(ZrCp*Cl2)2 was the first to be 

synthesized compound. This could not be obtained. Subsequently, the 

synthesis of a mononuclear complex of Zr(IV), as-IcH(ZrCp*Cl2) was 

attempted, with no results to date. 
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CAPÍTULO I INTRODUCCIÓN 
 
La principal crisis que afecta actualmente a nuestro planeta es el excesivo 

aumento de la población. En efecto, cada día se produce un aumento neto de 

unas 200.000 personas, lo que requiere realizar muchos esfuerzos para 

satisfacer las necesidades básicas de la población, principalmente, causadas 

por la deficiencia de agua potable y de energía, la contaminación del medio 

ambiente, el cambio climático y la extinción de especies, entre otros problemas 

asociados[1].  

 

Se sabe que las reservas mundiales de energía son limitadas y, el desarrollo 

de los países densamente poblados, v. gr.: China e India, son una amenaza 

para la producción de bienes de consumo, porque aceleran el agotamiento de 

las reservas energéticas no renovables. El transporte ocupa el 96% de la 

producción de petróleo del planeta y, al mismo tiempo, es la materia prima que 

permite el desarrollo de otras actividades relacionadas, como lo son la 

industria metalúrgica, de plásticos, de fertilizantes, la construcción, entre otras; 

lo cual transforma al petróleo en un sensor de la estabilidad económica y de la 

posibilidad de que ocurra una crisis[2]. 

 

El uso de los derivados del petróleo como combustible, es la causa principal 

del aumento de la concentración de dióxido de carbono, CO2, atmosférico, 

observado en los últimos años. Este gas es uno de los responsables de 

producir lo que se conoce como “efecto invernadero”, que provoca el aumento 

de la temperatura de la tierra, también llamado “calentamiento global”. El CO2 

absorbe la radiación infrarroja, IR, y no la deja escapar de la atmósfera. 

Aunque el modelo teórico del calentamiento global producido por el dióxido de 

carbono como causa directa, tiene detractores, no se puede negar que, en 

determinadas regiones del mundo, en los últimos años han ocurrido cambios 
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importantes asociados con el clima, observándose las temperaturas más altas 

de los últimos 100 años o las más bajas de lo que se tiene registro. Sin 

embargo, a pesar de los detractores, el cambio climático ya está siendo 

universalmente aceptado como un problema serio[3–5]. 

 

El aumento progresivo de la cantidad de dióxido de carbono en la atmósfera, 

producto de la actividad humana, es un tema contingente en política, en 

economía, en ciencias y en los medios de comunicación. Sin embargo, a pesar 

de los esfuerzos para reducir las emisiones, el incremento del consumo 

energético, provocado por el aumento de la población mundial, no cesa y, no 

cabe duda de que la emisión de CO2 no se detendrá; por el contrario, seguirá 

aumentando progresivamente. Adicionalmente, conforme a los estudios 

reportados por el observatorio Mauna Loa de Estados Unidos, se observa una 

curva de Keeling donde la concentración de CO2 atmosférico, no sólo sigue 

creciendo, si no que lo hace de manera acelerada, Figura 1[6]. 

 

  
Figura 1. Curva de Keeling entregada por el Observatorio Mauna Loa de Estados Unidos, 

relacionado con la concentración de CO2 atmosférico. 
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Estas son razones por las que, muchos miembros de la comunidad científica 

del mundo se han volcado a investigar si la elevada disponibilidad de CO2 

ambiental, puede ser utilizada para producir materiales de interés comercial. 

El uso de CO2 como materia prima, es probable que no sea relevante para 

reducir la concentración atmosférica. Sin embargo, puede proporcionar una 

ruta de acceso a productos de mayor valor comercial. Es así como, el uso de 

esta molécula como materia prima, tiene varias ventajas, entre ellas están[7]:  

 

i) Puede aliviar el cambio climático global, causado por el aumento de las 

emisiones, 

ii) Puede expandir los actuales recursos de carbono, limitados al uso de 

carbón, petróleo y/o gas natural, como una fuente abundante y de fácil acceso 

y,  

iii) Podría ser de utilidad en el desarrollo de modelos de reacciones de fijación 

de la molécula, de un modo análogo a la fotosíntesis. 

 

En la actualidad, sólo el 1% del CO2 atmosférico, es aprovechado en la síntesis 

química. Su uso como material de partida, está limitado principalmente por 

factores cinéticos, a causa de la elevada energía de activación de las 

reacciones de fijación. Vencer la barrera cinética involucra un gasto energético 

considerable, de modo que, desde el punto de vista comercial, la mayoría de 

los procesos de conversión de CO2 en productos de mayor valor agregado, 

son de ningún modo rentables[8]. Por tal motivo, la reducción del CO2 es una 

tarea difícil, porque el átomo de carbono está en el estado de oxidación 

máximo y requiere de un potencial elevado para la activación. Sin embargo, 

aunque el proceso de activación sea difícil, se puede realizar y, normalmente, 

conduce a la formación de especies radicalarias aniónicas inestables, tal como 

CO!·#. Lograda la activación, es posible convertir el radical CO!·# en productos 

como metanol, ácido fórmico, monóxido de carbono y metano, entre otros; 

aplicando potenciales mucho menores[9–13]. 
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Las primeras investigaciones que involucran la fijación y reducción de CO2, 

comenzaron hace varias décadas y, un número no despreciable de 

compuestos han sido reportados. Industrialmente el CO2 ha sido usado en la 

síntesis de urea, carbonatos cíclicos, ácido salicílico, entre otros. Actualmente 

numerosos estudios, tienen como objetivo distintas formas de activación del 

CO2; estas incluyen bioconversión, reducción fotoquímica, reducción 

electroquímica, reducciones térmicas heterogéneas y/o homogéneas y por la 

coordinación a metales de transición[4,8,14]. La coordinación del CO2 a un centro 

metálico, tiene la ventaja que disminuye la energía de activación, siendo ésta 

la etapa que determina la velocidad y el rendimiento de las reacciones y, que 

permite transformar la molécula en materias primas útiles para otros fines. 

 

El CO2 es una molécula lineal triatómica, donde el átomo de carbono posee 

hibridación sp, con una distancia de enlace C-O de 1,16 Å, más corta que el 

común de los enlaces C-O con carbono sp2. La diferencia de 

electronegatividad entre oxígeno y carbono produce un aumento de la 

densidad de carga negativa sobre el oxígeno y una carga parcial positiva sobre 

el carbono. En su estado fundamental, el CO2 posee dos sets de orbitales 

moleculares π ortogonales; por lo que la molécula de CO2, exhibe varias 

posiciones distintas de interactuar con un centro metálico, Figura 2. La 

nomenclatura para estos compuestos incluye dos descriptores muy simples 

que indican el tipo de enlace, ellos son: µn, que se refiere al número de metales 

enlazados y, hn que se refiere al número de enlaces formados por molécula de 

CO2[4]. 
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Figura 2. Probables modos de coordinación de la molécula de CO2 a un centro metálico, 

usando los descriptores µ-n.y h-n 

 

En efecto, se conoce una variada gama de complejos metálicos que contienen 

CO2 como ligando. Los complejos del tipo h1-CO2 y h2-CO2, son los más 

simples y, usualmente, se forman por reacción directa de un complejo metálico 

con CO2. Además, se ha comprobado que la molécula de CO2 también puede 

insertarse en enlaces como: M-H, M-O, M-N, M-P, M-Si, M-M, M-C y, se puede 

unir a uno o más centros metálicos, a través del átomo de carbono y, por uno 

o ambos átomos de oxígeno[15].  

 

Un ejemplo de lo anterior, es el trabajo de Bouwman et al., que en el año 2010, 

publicaron un artículo en la revista Sciences[16], donde se demuestra que la 

reacción de un complejo binuclear de cobre(I), obtenido por reacción de una 

mezcla equimolar de Cu(acac)2 con el [N-(2-mercaptopropil)-N,Nbis-(2-

piridilmetil)amina y HBF4, en acetonitrilo y sobre exposición al aire, durante 

tres días, fija selectivamente CO2 del ambiente, formando un tetrámero de 
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cobre(I) puenteado por ion oxalato, Figura 3. Este sistema puede ser utilizado 

repetidas veces como catalizador, reduciendo las 2 moléculas de CO2 a 

oxalato con un potencial de 0,03 V versus NHE. Los estudios de difracción de 

Rayos-X del complejo tetranuclear de cobre(I), muestran que la distancia 

Cu(1)–Cu(2) es de 5,43 Å. 

 

  
Figura 3. Formación de oxalato a partir de un complejo organometálico de cobre, propuesto 

por Bouwman et al[16]. 

 

Otro ejemplo, es el trabajo realizado por Wendt et al[17]., donde reportan la 

inserción de una molécula de CO2 en un enlace Zr-C, Figura 4. Aquí, complejos 

catiónicos de circonio fueron expuestos a CO2 a presión de 5 atm, generando 

dímeros a partir de coordinación e inserción de CO2. Los autores proponen 

que el proceso se explica de mejor manera, si ocurre una coordinación previa 

de CO2 antes de la inserción, lo que trae como consecuencia una redistribución 
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de la carga electrónica, que permite que el átomo del carbono de CO2 

coordinado, se comporte como electrófilo, y es atacado por el nucleófilo 𝑅:# 

del enlace Zr-R. Luego, la adición de THF, un solvente dador de electrones, a 

la disolución del dímero, provoca la ruptura y la formación del aducto de THF, 

Figura 4.  

 

 
Figura 4. Reacción de inserción de CO2, en un enlace Zr-C, propuesto por Wendt el al[17]. 

 

Además, existen numerosos trabajos donde complejos organometálicos de 

circonio que coordinan CO2 a través de los átomos de oxígeno[18–20] y, por 

encontrarse en la serie de metales de transición temprana, muestran una 

reactividad opuesta a la observada en la inserción de CO2, en metales de 

transición tardíos; donde la coordinación e inserción ocurren por el átomo de 

carbono. Esto se debe a que el circonio es un ácido duro según la teoría de 

pearson, de baja electronegatividad y en su estado de oxidación máximo, Zr4+, 

tiene un grado de oxofilia muy elevado, lo que facilita la coordinación de 

moléculas de CO2 a través de sus oxígenos. 
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Por otra parte, la activación de CO2 con combinaciones de metales de 

transición de la clasificación “early/late”, son de particular interés, debido a 

que, la activación de CO2 es de naturaleza dual o bifuncional. Esto amplía el 

espectro de posibilidades de activación exitosa de CO2, a todos los metales 

que forman parte de esta clasificación. Las combinaciones de metales 

comunes son Rh, Ru, Ir y Re, aunque también se conocen combinaciones que 

contienen Fe, Co, Zr, Pt, W, Ti, Ge, Sn, Mo, Pb, Cu y Zn[21]. Además, en lo que 

se refiere a los ligandos auxiliares, hay una gran diversidad, entre ellos están: 

fosfinas, CO, aminas, NO, anillos aromáticos, Cp, Cp*, COT y COD, etc[8].  

 

Floriani et al[22]., fue uno de los primeros grupos de laboratorio que usó el 

concepto de sistema bifuncional y describe que, el proceso de fijación y 

activación de CO2, se puede visualizar desde dos puntos de vista principales: 

 

i) El uso de metales básicos, con un grado de oxofilicidad variada, 

permiten que el CO2 se comporte como una molécula electrofílica. Este 

enfoque permitió la exploración de algunas reacciones importantes, 

como la fijación de CO2 por un complejo de níquel(II), Figura 5. Además, 

el uso de metales más oxofílicos, como Ti y Zr, promueven la 

desoxigenación y desproporción del CO2 a CO, probablemente, a causa 

de una fijación y posterior dimerización. 

 

 
Figura 5. Ejemplo propuesto por Floriani et al[22]. como complejo fijador de CO2. 
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ii) En los sistemas bifuncionales, la fijación de CO2 ocurre por el ataque 

concertado de un metal nucleofílico sobre el carbono electrofílico y, 

simultáneamente, los oxígenos básicos interactúan con el centro 

metálico ácido, Figura 6. 

 

 
Figura 6.Fijación y coordinación de CO2 por un complejo que contiene Cobalto(I) y un catión 

oxofílico. 

 

Conforme a lo anterior, los complejos de coordinación, donde dos centros 

metálicos están conectados a través de un ligando puente que permita la 

comunicación entre ellos, pueden ser de gran interés en catálisis. Además, son 

la clave para la fijación de CO2 y, la subsecuente obtención de productos de 

mayor valor agregado[23]. 

 

Complejos puenteados por pentaleno o s-indaceno, poseen muy altas 

interacciones electrónicas metal-metal que pueden ser aprovechadas con 

fines catalíticos. Por ejemplo, en un artículo publicado por Manríquez et al[24]., 

se reportó la síntesis de nuevos complejos homonucleares del tipo [Cp*M-L-

MCp*], donde M=Fe, Co, Ni y L= pentaleno, s-indaceno o as-indaceno, donde 

en este estudio se muestra una de las interacciones más fuertes reportadas 

en literatura hasta la fecha. Estudios posteriores muestran que en complejos 

binucleares puenteados por s-indaceno parcialmente sustituido, esta 

interacción intermetálica se mantiene[25]. 
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De los numerosos complejos conocidos de s-indaceno parcialmente 

sustituidos[26–32], muchos de ellos presentan propiedades catalíticas. Esta 

actividad, ha sido explicada en base a que, en el ciclo catalítico, puede ocurrir 

la pérdida de un ligando auxiliar y/o un cambio de la hapticidad de los anillos 

del ligando puente, o en el caso de compuestos binucleares podrían generar 

posibles efectos cooperativos.  

 

En un estudio realizado el año 2006 por nuestro grupo de investigación[33], se 

reportó el complejo syn-[Rh(COD)-s-Ic-Rh(COD)], donde se encontró en la 

estructura cristalina que la distancia intermetálica Rh(1)–Rh(2), es de 5,5 Å, 

Figura 7, que es similar a la distancia Cu(1)–Cu(2), 5,43 Å, reportada por 

Bouwman et al[16]., en su trabajo de fijación y reducción de CO2, Figura 3.  

 

 
Figura 7. Estructura del complejo syn-[Rh(COD)-s-Ic-Rh(COD)]. 
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Lo anterior nos ha llevado a pensar que un complejo binuclear derivado de s-

indaceno, donde los metales se coordinen en posición syn, podrían coordinar 

dos moléculas de CO2, permitiendo la formación de un radical CO!#· en cada 

metal y, si este complejo posee la distancia intermetálica adecuada, los 

radicales podrían acoplarse para formar un ion oxalato.  

 

Sin embargo, es conocido que los complejos binucleares de s-indaceno 

conducen a la formación de compuestos anti o a una mezcla de isómeros syn 

y anti, cuando los ligandos auxiliares ejercen un bajo efecto estérico. Para 

evitar la formación de estos isómeros conformacionales, se pensó que si se 

sustituía el s-indaceno con una cadena que le confiriera al ligando un efecto 

estérico en un plano, se podría obtener complejos binucleares con 

coordinación metálica en posición syn. 

 

Finalmente, un estudio preliminar muestra que un complejo mononuclear de 

circonio, Cp*Zr-s-IcCl2, donde s-Ic= 2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-s-

indaceno, es capaz de fijar y activar el CO2. La reacción seguida mediante 
13C RMN mostró que a los 5 minutos de iniciada la reacción ya se observó la 

aparición de dos resonancias, en 190 y 205 ppm que, probablemente, 

emergen de grupos carbonilos, eventualmente, de aldehídos y/o cetonas.  

 

 

De estas observaciones nació la idea de esta tesis y en ella se propone: 

 

i. Sintetizar un nuevo ligando del tipo s-indaceno, estéricamente 

bloqueado en uno de sus planos. Se propone preparar dos nuevos 

ligandos: 4,8-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno y 1(1,5)-(2,6-

dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro1H-s-indacendaceno)ciclononadecafano.  

ii. En el primero, se propone bloquear con una cadena alifática de 

10 carbonos, que una las posiciones centrales [4,8] del anillo bencénico 
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de s-indaceno, Figura 8a; mientras que, en el segundo, se propone 

bloquear con una cadena alifática de 18 carbonos que una las 

posiciones [3,7] de los anillos pentadienilos del s-indaceno, Figura 8b. 

 

 
Figura 8. Ligados propuestos en esta tesis derivados de s-indaceno con impedimento 

estérico (izquierda) 4,8-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno, (derecha) 1(1,5)-

(2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-1H-s-indaceno)ciclononadecafano. 

 

iii. Desarrollar la síntesis de complejos mono y binucleares de Zr(IV), un 

metal de transición de elevada oxofilidad, con el fin de estudiar su 

comportamiento en el proceso de fijación de CO2. 

  

Se espera entonces obtener complejos binucleares con geometría syn, con 

propiedades potenciadas por el efecto cooperativo y la distancia entre los 

centros metálicos. De este modo, se puede favorecer la coordinación de dos 

moléculas de CO2 al Zr(IV) a través de los oxígenos y, eventualmente, 

reducirlo a oxalato. 
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Figura: 9: Complejos organometálicos de Zr(IV) propuestos para la fijación de CO2. Donde 

R= Metil o Etil. 
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CAPÍTULO II . HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 
 

1 Hipótesis 
 

Un complejo binuclear derivado de s-indaceno, donde los metales se 

coordinen en posición syn, podrían coordinar dos moléculas de CO2, 
permitiendo la formación de un radical CO!#· en cada metal y, si este 

complejo posee la distancia intermetálica adecuada, los radicales podrían 

acoplarse para formar un ion oxalato.  
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2 Objetivos 
 

 Objetivo General 
 

Sintetizar y caracterizar complejos mononucleares y binucleares de circonio 

derivados de indacenos, con potencial uso como catalizadores del proceso de 

activación de CO2.

 Objetivos Específicos Originales 
 

i) Síntesis y caracterización de 4,8-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno. 

 

ii) Síntesis y caracterización de 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-1H-s-

indaceno) ciclononadecafano. 

 

iii) Síntesis de complejos de circonio con 4,8-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s- 

indaceno o con 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil- 1,5-dihidro-1H-s-

indaceno)ciclononadecafano 

 

iv) Estudio de la actividad de los complejos previamente sintetizados frente a 

CO2 
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 Objetivos Especificos Modificados  
 

i) Síntesis y caracterización de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

 

ii) Síntesis y caracterización de 2,7-etil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

 

iii) Síntesis y caracterización de 3,6-dihidro-as-indaceno. 

 

iv) Síntesis de complejos de circonio con 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno, 

2,7-etil-1,8-dihidro-as-indaceno y 3,6-dihidro-as-indaceno 

 

v) Estudio de la actividad de los complejos previamente sintetizados frente a 

CO2 
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CAPÍTULO III . PARTE EXPERIMENTAL 

 
1 Datos generales de la síntesis y de la instrumentación. 
 

 Reactivos y Solventes 
 

Todos los reactivos, grado técnico o analítico, fueron adquiridos en las fuentes 

comerciales comunes, como Sigma-Aldrich, Merck o Soviquim, y utilizados sin 

purificación previa. Los solventes empleados en la síntesis de compuestos 

orgánicos y organometálicos, a saber: tetrahidrofurano, tolueno, pentanos, 

hexano; fueron secados previamente, mediante reflujo en atmósfera inerte, 

alambre de sodio y benzofenona como indicador. Los solventes anhidros, 

fueron guardados bajo N2(g) y destilados en el momento en que fueron 

requeridos. La eventual presencia de peróxidos en el THF, fue destruida 

mediante tratamiento con hidruro de litio y aluminio antes del secado. Un 

método alternativo de secado de solventes fue el uso de tamices moleculares, 

de 3 o 4 Å, activados a 300ºC durante 4 h y mantenidos en atmósfera de 

N2[34][35]. 

 

 Resonancia Magnética Nuclear 
 

Los espectros de RMN fueron registrados en un equipo Bruker AVANCEIII HD 

de 400 MHz, utilizando solventes como cloroformo deuterado (CDCl3), 

dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6), benceno deuterado (C6D6), óxido de 

deuterio (D2O) o acetona deuterada ((CD3)2CO) usando TMS como estándar 

interno. El desplazamiento químico,  d, y las constantes de acoplamiento, J, 

fueron registradas en Hertz y ppm, respectivamente. 
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 Espectroscopia Infrarrojo 
 
Los espectros infrarrojo de los compuestos preparados, fueron registrados en 

un espectrofotómetro Nicolet FT-IR, usando celdas de KBr para las muestras 

líquidas, discos de KBr para las muestras sólidas y, las muestras de 

compuestos organometálicos, fueron monitoreadas en emulsión de Nujol. 

 
 Colección de datos cristalográficos  

 
Las estructuras cristalinas y moleculares de los monocristales obtenidos 

durante el desarrollo de esta investigación, fueron montadas en un 

difractómetro Bruker-AXS CCD 1000 y resueltas mediante el método directo, 

SHELXS-97 y los parámetros refinados usando el método de los mínimos 

cuadrados [36][37][38] 

 

 Espectrometría de masas: 
 

Análisis de inyección de flujo: Se prepararon soluciones patrones de 1 mg/mL, 

en metanol y se diluyeron a 1/10 o 1/100. Los análisis se realizaron utilizando 

un sistema de cromatografía líquida de ultra alto rendimiento (UHPLC) Acquity 

(Waters, EE. UU.), conectado a un detector de tiempo de vuelo, LCT Premier 

XE. Se adquirieron espectros de exploración completa desde 50 a 1500 Da, y 

se sumaron espectros individuales, para producir puntos de datos de 0,2 

segundos cada uno. La precisión de masa, tiene un poder de resolución de 

10.000 y la reproducibilidad se mantuvo utilizando un atomizador de referencia 

independiente, a través de la interferencia LockSpray. Las fases móviles 

fueron metanol con formiato de amonio 2 mM y ácido fórmico al 0.2% a 0,07 

ml/min. 
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 Estudio Electroquímico 
 

Estos estudios fueron realizados en un Potenciostato/Galvanostato CH, 760E, 

usando una celda con montaje de tres electrodos: Pt de área 0,07 cm2 como 

electrodo de trabajo; Pt de elevada área como contraelectrodo, separado de 

la solución electrolítica por vidrio sinterizado y, como referencia, Ag/AgCl en 

solución de cloruro de N,N,N-trimetilmetanaminio, que coincide con el 

potencial de un electrodo Ag/AgCl, KCl (1 M) (0,2350 V). Antes de realizar 

cada medición, el electrodo de trabajo se pulió a espejo con una suspensión 

de alúmina de 0,3 mm de tamaño de partícula, enjuagando con agua y, 

finalmente, con diclorometano anhidro. Como electrolito soporte se usó 

perclorato de tetrabutilamonio, de grado electroquímico y previamente seco a 

120°C, y diclorometano anhidro como solvente en concentración 0,05 mol/L. 

Se purgó nitrógeno de alta pureza a través de la solución durante 15 minutos 

antes de cada medición, para eliminar el oxígeno disuelto y se mantuvo una 

capa de nitrógeno sobre la solución durante las mediciones. Todas las 

mediciones se realizaron a temperatura ambiente. Los voltamogramas cíclico 

se registraron a una velocidad de barrido de v = 0,05 V s−1. 
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2 Síntesis 4,8-([10]paraciclofano)-1,5-dihidro-s-indaceno. 
 

 Síntesis y caracterización [10]paraciclofano. 
 
La ruta de síntesis de estos ligandos fue planificada y realizada usando como 

base los antecedentes descritos en literatura[39] y, los antecedentes 

experimentales aquí encontrados, son concordantes con los informado por los 

autores. 

 

2.1.1 Síntesis de ácido 5-oxo-5-fenil-pentanoico (1): 
 

  
Figura 9. Esquema de síntesis de ácido 5-oxo-5-fenil-pentanoico (1). 

 

En un balón de fondo redondo de tres bocas de 1,0 L, sumergido en un baño 

de hielo, provisto de un agitador mecánico, un condensador y, bajo flujo de 

nitrógeno se añaden 6,25 g (0,05 mol) de anhídrido glutárico y 25 mL 

(0,36 moles) de benceno seco. Después de que esta solución se enfría, se 

añaden lentamente, en un lapso de 2 horas, 16,11 g (0,12 moles) de AlCl3, 

previamente sublimado, teniendo cuidado de que la temperatura de la mezcla 

en reacción se mantenga cerca de 0°C. Al término de la adición, la reacción 

se lleva a temperatura ambiente y se somete a reflujo con agitación constante 

durante 2 horas. Luego, el exceso de benceno se elimina por destilación y, el 

contenido del matraz se vierte lentamente en una mezcla que contiene 200 g 

de hielo, 100 mL de agua y 20 mL de HCl concentrado. A continuación, la 

mezcla se agita originando un sólido fino de color blanco. El producto, se 

O
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recristaliza en una mezcla agua/etanol 3:1. Rendimiento 81% en producto 

recristalizado. Punto de fusión: 125-126º C.  

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 11,31 (s, 1H), 7,89 (d, J = 7,2 Hz, 2H), 7,49 

(t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,39 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 3,01 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 2,44 (t, J = 

7,2 Hz, 2H), 2,02 (p, J = 7,2 Hz, 2H). (Anexo III, Figura 1) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 199,53, 179,47, 136,80, 133,30, 128,74, 

128,14, 3,.42, 33,19, 19,08. (Anexo III, Figura 2) 
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2.1.2 Síntesis de ácido 5-fenil-pentanoico (2): 
 

 
Figura 10. Esquema de síntesis de ácido 5-fenil-pentanoico (2). 

 

En un frasco de hidrogenación, se añaden 8,54 g (0,04 mol) de ácido 5-oxo-5-

fenilpentanoico (1), 200 mL de etanol absoluto y unos 20 mg de catalizador 

Pd/C. La mezcla obtenida se conecta al hidrogenador, se desplaza 

cuidadosamente el aire con hidrógeno H2(g) y se agita a presión de 1 atm y 

temperatura ambiente. Durante el transcurso de la reacción se monitorea la 

formación del producto mediante TLC. Después de que el precursor (1) ha 

reaccionado completamente el catalizados se filtra por succión sobre celite y, 

la solución se lleva a sequedad en un evaporador rotativo, obteniendo un 

sólido fino de color blanco, que fue recristalizado en ácido acético. 

Rendimiento: 92% de producto recristalizado. Punto de fusión: 125-126 ºC.  

 

 

 1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 11,58 (s, 1H), 7,29 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,20 

(t, J = 7,1 Hz, 3H), 2,65 (t, J = 4,5 Hz, 2H), 2,39 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 1,70 (p, J = 

3,9 Hz, 4H). (Anexo III, Figura 3) 
13C RMN (126 MHz, CDCl3, d ppm): 180,33, 142,12, 128,50, 128,46, 125,94, 

35,66, 34,06, 30,92, 24,39. (Anexo III, Figura 4) 
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O O

OH
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Etanol
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2.1.3 Síntesis de 5-Fenilpentanoato de etilo (3): 
 

 
Figura 11. Esquema de síntesis de 5-Fenilpentanoato de etilo (3). 

 

En un matraz de fondo redondo de 500 mL provisto de una trampa Dean-Stark, 

un condensador y un agitador magnético, se añadieron 7,92 g (0,04 mol) de 

ácido 5-fenilpentanoico (2), 8 mL de etanol, 5 mL de benceno y 0,1 mL de 

H2SO4. La mezcla se mantuvo a reflujo con agitación durante 12 horas. 

Finalizado el reflujo, la solución obtenida se lleva a temperatura ambiente y se 

añaden 20 mL de una solución saturada de Na2CO3. A continuación, la mezcla 

se extrae con tres veces fracciones de 50 mL de éter dietílico, recombinando 

las fracciones. La fase orgánica se lava tres veces con agua y se seca sobre 

Na2SO4 anhidro. Una vez que la fase orgánica está seca, se elimina el Na2SO4 

por filtración y el éter es eliminado mediante evaporación rotatoria, lo que 

origina un residuo oleoso que se destila bajo presión reducida (0,01 mmHg) a 

120ºC para dar un líquido incoloro. Rendimiento: 89% de producto destilado. 

PE: 120°C.  

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 7,29 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 7,20 (t, J = 6,2 Hz, 

3H), 4,14 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,65 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 2,34 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 

1,72-1,65 (m, 4H), 1,30-1,23 (m, 3H). (Anexo III, Figura 5) 
13C RMN (101 MHz, CDCl3 d ppm): 173,72; 142,21; 128,44; 128,37; 125,82; 

60,30; 35,65; 34,26; 31,00; 24,67; 14,32. (Anexo III, Figura 6) 
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2.1.4 Síntesis de ácido 5-etoxicarbonil-pentanoico (4): 
 

 
Figura 12. Esquema de síntesis de ácido 5-etoxicarbonil-pentanoico (4). 

 

En un balón de fondo redondo de 250 mL, de provisto de un condensador y un 

agitador magnético, se añaden 16 g (0,14 moles) de anhídrido glutárico y 8 mL 

(0,14 moles) de etanol absoluto que incluye un 10% de exceso. La mezcla de 

reacción se mantiene bajo reflujo durante 4 horas hasta que todo el sólido se 

disuelve. A continuación, el balón se conecta a un equipo de destilación, se 

elimina el exceso de etanol y el producto se destila a presión reducida de 

0,01 mmHg, dando un líquido incoloro. Rendimiento 85% de producto 

destilado.  
 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 4,13 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,43 

(t, J= 7,3 Hz, 2H), 2,38 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,95 (p, J = 7,3 Hz, 2H), 1,25 (t, J = 

7,1 Hz, 3H). (Anexo III, Figura 7) 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 178,97; 173,09; 60,65; 33,35; 33,11; 19,97; 

14,34. (Anexo III, Figura 8) 
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2.1.5 Síntesis de cloruro de 5-etoxicarbonil-pentanoilo (5): 
 

 
Figura 13. Esquema de síntesis de cloruro de 5-etoxicarbonil-pentanoilo (5). 

 

En un balón de fondo redondo, provisto de un condensador, un agitador 

magnético y con flujo de nitrógeno, se sometió a reflujo durante 4 horas una 

mezcla de 16 g (0,11 mol) de ácido 5-etoxicarbonilpentanoico (4) y 8 mL 

(0,11 mol) de SOCl2. Al término del reflujo, el exceso de SOCl2 se elimina 

cuidadosamente por calentamiento bajo campana. Luego, el balón de reacción 

se conecta a un equipo de destilación y se destila a presión reducida 

(0,01 mmHg), obteniéndose un líquido incoloro. Rendimiento: 82% producto 

destilado. 

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 4,12 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,98 (t, J = 7,2 Hz, 

2H), 2,37 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 1,99 (m, J = 7,2 Hz, 2H), 1,24 (t, J = 7,1 Hz, 3H). 

(Anexo III, Figura 9) 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 173,48; 172,40; 60,76; 46,13; 32,48; 20,35; 

14,28. (Anexo III, Figura 10) 

 

 

 

 

 

OHEtO

O O

ClEtO

O O

(4) (5)

SOCl2/N2

R: 82%



 26 

2.1.6 Síntesis de 5-(4-(4-etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-pentanoato de etilo 
(6). 

 

 
Figura 14. Esquema de síntesis de 5-(4-(4-etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-pentanoato de etilo (6). 

 

En un matraz de fondo redondo de tres bocas provisto de un condensador, un 

agitador mecánico y un baño de hielo, bajo flujo de nitrógeno, se añadió una 

mezcla de 12 g (0,058 moles) de 5-fenilpentanoato de etilo (3) y 9,54 g (0,06 

moles) de cloruro de 5-etoxicarbonil-pentanoilo (5) disueltos en 40 mL de 

1,1,2,2-tetracloroetano, manteniendo la temperatura en 0ºC. A esta mezcla se 

añaden 7,80 g (0,06 moles) de AlCl3, previamente sublimado, en pequeñas 

porciones durante el lapso de 2 horas, teniendo especial cuidado de que la 

temperatura no suba de 5ºC. Después de la adición, la mezcla se mantuvo fría 

y con agitación constante durante 2 horas adicionales. A continuación, se retiró 

el baño de hielo y la mezcla se agitó durante una noche. Después de este 

periodo, la mezcla fue vertida en una mezcla conteniendo 100 g de hielo, 

50 mL de agua y 20 mL de HCl concentrado. Luego, la mezcla se extrae tres 

veces con fracciones de 25 mL de éter etílico y se recombinan las fases. La 

fase orgánica fue lavada con agua, secada sobre Na2SO4 anhidro y los  

solventes, éter dietílico y 1,1,2,2-tetracloroetano, fueron removidos por 

destilación. El sólido obtenido fue caracterizado y usado sin purificar en la 

etapa siguiente.  
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 1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 7,86 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,23 (d, J = 8,2 

Hz, 2H), 4,10 (p, J = 7,0 Hz, 4H), 3,00 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 2,66 (t, J = 6,8 Hz, 

2H), 2,40 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 2,30 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 2,04 (p, J = 7,2 Hz, 2H), 

1,65 (p, J = 3,8 Hz, 4H), 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,22 (t, J = 7,1 Hz, 3H). 

(Anexo III, Figura 11) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 199,20; 173,58; 173,39; 148,02; 134,81; 

128,68; 128,33; 60,43; 60,36; 37,46; 35,65; 34,15; 33;53, 30,53; 24,58; 19,58; 

14,31. (Anexo III, Figura 12) 
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2.1.7 Síntesis de 5,5’-(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo. (7) 
 

 
Figura 15. Esquema de síntesis de 5,5’-(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo (7) 

 

Procedimiento N° 1: 

 

En un frasco hidrogenador se añadieron 10 g (0,46 moles) de 5-(4-(4-

etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-pentanoato de etilo (6), 200 mL de ácido acético y 

unos 20 mg de catalizador Pd/C. La mezcla fue conectada al hidrogenador 

catalítico y, cuidadosamente, se purgó el aire con H2(g), y, el sistema se 

mantuvo en reacción con agitación constante, a temperatura ambiente y 

monitoreando la formación del producto mediante TLC. Después de consumir 

todo el precursor (6), el Pd/C fue filtrado por succión sobre celite y la solución 

se llevó a sequedad en un evaporador rotatorio. Al residuo obtenido fue 

extraído con fracciones de un total de 200 mL de éter dietílico y, la fase 

orgánica obtenida se neutralizó una solución saturada de NaHCO3, hasta que 

el pH fuera cercano a 7. Finalmente, la fase orgánica se lavó con agua, se 

secó sobre Na2SO4 anhidro y el disolvente se eliminó en un evaporador 

rotatorio. El compuesto se purificó por destilación a presión reducida de 

0,01 mmHg, obteniéndo un compuesto semisólido ceroso de color blanco. 

Rendimiento de un 92% 
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Procedimiento N° 2: 

 

Este método involucra a la reacción de reducción de Wolff-Kishner. En un 

balón de fondo redondo de 1 L, se introdujeron 4 g (11,5 mmol) de 5-(4-(4-

metoxicarbonil)fenil)-5-oxopentanoato de etilo (6) en 400 mL de dietilenglicol, 

20 g (0,35 mol) de hidróxido de potasio y 12 mL (0,35 mol) de hidracina 

monohidratada. La mezcla fue calentada entre 180-190ºC por 48 horas. 

Transcurrido este tiempo, la solución caliente fue vertida en un vaso de 

precipitados conteniendo 300 g de hielo y 10 mL de HCl concentrado y una 

pequeña cantidad adicional de HCl, necesaria para fijar la acidez en las 

cercanías de pH= 3. El precipitado blanco obtenido se filtró y se dejó secar en 

una estufa a 50°C. Rendimiento 57% de producto crudo.  

 

Ambos caracterizados 
 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 7,08 (s, 4H), 4,12 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 2,59 

(t, J = 7,2 Hz, 4H), 2,32 (t, J = 7,1 Hz, 4H), 1,68 – 1,63 (m, 8H), 1,25 (t, J = 7,1 

Hz, 6H).  (Anexo III, Figura 13) 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 173,87; 139,61; 128,40; 60,36; 35,24; 

34,32; 31,08; 24,72; 14,35. (Anexo III, Figura 14) 
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2.1.8 Síntesis de ácido 5-((4-carboxibutil)fenil-5-oxopentanoico (8) y 
5,5’-(1,4-fenileno)dipentanoato de disodio (9). 

 

 
Figura 16. Esquema de síntesis de ácido 5-((4-carboxibutil)fenil-5-oxopentanoico (8) y 5,5’-

(1,4-fenileno)dipentanoato de disodio (9). 

 
Ambos compuestos 5-(4(4-etoxicarbonil)fenil)-5-oxopentanoato de etilo (6) y 

5,5’-(1,4-fenileno)dipentanoato de dietilo (7), fueron tratados por un  

procedimiento común, de la manera indicada a continuación: En un balón de 

fondo redondo se colocaron 20 mmoles del diester (6) o (7) y 25 mL de solución 

de hidróxido de sodio al 15% en metanol/agua 2:1. Cada mezcla fue refluida 

durante 4 horas y, transcurrido este tiempo, fueron llevadas a temperatura 

ambiente, donde precipitaron las sales disódicas de los diácidos 

correpondientes, que fueron separadas por filtración.  

 

A continuación, la sal disódica derivada de 5-(4(4-etoxicarbonil)fenil)-5-

oxopentanoato de etilo (6), fue neutralizada con una solución al 15% de HCl y 

el diácido fue extraído con tres porciones de éter de 25 mL. La fase orgánica 

recombinada, fue secada sobre Na2SO4 anhidro y, una vez seca, se separa 

del desecante por filtración sobre celita y el solvente se elimina en un 

evaporador rotativo para dar un sólido blanco correspondiente al ácido 5-(4-

(4-carboxibutil)fenil)-5-oxopentanoico (8).  
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 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, d ppm): 12,06 (s, 2H); 7,87 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 

7,33 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 3,02 (t, J = 7,2 Hz, 2H); 2,65 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 2,29 

(t, J = 7,4 Hz, 2H); 2,23 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 1,81 (p, J = 7,3 Hz, 2H); 1,59 (p, J 

= 8,0; 7,3 Hz, 2H); 1,50 (p, J = 7,3 Hz, 2H). (Anexo III, Figura 15) 

 
13C RMN (101 MHz; DMSO-d6, d ppm): 199,15; 174,45; 147,87; 134,44; 

128,66; 128,05; 37,05; 34,78; 33,47; 32,89; 30,05; 24,11; 19,31. (Anexo III, 

Figura 16) 

 

En el caso de la sal derivada de 5,5’-(1,4-fenileno)dipentanoato de dietilo (7), 

el producto obtenido solamente fue lavado con éter dietílico y se caracterizó 

como la sal 5,5'-(1,4-fenilen)dipentanoato de disodio (9).  

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 7,08 (s, 4H); 2,59 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 2,33 

(t, J = 7,1 Hz, 4H); 1,70 – 1,62 (m, 8H). (Anexo III, Figura 17) 

 
13C RMN (101 MHz; CDCl3, d ppm): 174,12; 139,57; 128,40; 35,22; 34,04; 

31,04; 24,70.  (Anexo III, Figura 18) 
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2.1.9 Síntesis de 7-hidroxi-[10]paraciclofano-6-ona (10) y 
[10]paraciclofano-6,7-diol (11). 

 

 
Figura 17. Esquema de síntesis de 7-hidroxi-[10]paraciclofano-6-ona (10) y 

[10]paraciclofano-6,7-diol (11). 

 

En un matraz de fondo redondo de dos bocas de 500 mL, provisto de un 

embudo de adición, un condensador y un agitador magnético, bajo flujo 

continuo de N2(g),  fueron añadidos 154 mL de o-xileno y 2,29 g (0,10 moles) de 

sodio metálico, agitando la mezcla durante unos 10 minutos. A continuación, 

el embudo de adición se cargó con otros 50 mL de o-xileno y una solución 

conteniendo 7,00 g (0,02 mol) de 5,5’-(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo (7) 

en 25 mL de o-xileno. La solución resultante en el embudo, se añadió 

lentamente en un lapso de 2 horas, mientras se calentada a reflujo la mezcla 

en reacción. Finalizada la adición, se mantuvo el reflujo durante toda una 

noche. Luego se llevó a temperatura ambiente y se acidificó con una solución 

de HCl al 20% manteniendo la agitación durante 10 minutos. La solución se 

extrajo con 3 fracciones de 25 mL de éter dietílico y, la fase orgánica 

recombinada, fue secada sobre Na2SO4 anhidro. Finalmente, después de 

filtrar el desecante de la fase orgánica el disolvente se eliminó en un 

evaporador rotatorio, obteniendo un aceite correspondiente una mezcla del 

ceto-alcohol (10) y del diol (11). 
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A continuación, la mezcla aceitosa obtenida fue arrastrada con 50 mL de o-

xileno hacia un matraz de fondo redondo de dos bocas de 250 mL, provisto de 

un condensador y un agitador magnético, manteniendo el sistema con 

agitación y bajo continuo flujo de nitrógeno. Sobre la solución obtenida se 

añadieron 2 g (0,052 moles) de LiAlH4 y se refluye suavemente durante 4 

horas. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se llevó a temperatura 

ambiente, luego se enfrió en un baño de hielo y a la mezcla fría se le añadieron 

10 mL de HCl frío al 10%, para destruir el exceso de LiAlH4. La fase orgánica 

obtenida fue separada de la fase acuosa en un embudo de decantación,  

lavada con una solución acuosa saturada de Na2CO3, luego con agua y, 

finalmente, se secó sobre Na2SO4 anhidro. Después de filtrar el desecante, el 

o-xileno se eliminó por destilación y el producto 6,7-diol [10]paraciclofano (9) 

puro destiló a 140°C  a una presión de 0,01 mmHg. 

 

 

 1H RMN (400 MHz, CDCl3,  δ ppm): 7,16 (s, 2H), 7,06 (s, 2H), 3,22 (s, 2H), 

2,85 (dt, J = 13,2, 5,0 Hz, 2H), 2,51 (m, J = 13,3, 10,6, 5,5 Hz, 2H), 1,92 (dq, J 

= 12,4, 5,4 Hz, 2H), 1,71 (s, 2H), 1,39 (dd, J = 22,2, 10,7 Hz, 4H), 0,90 (t, J = 

5,8 Hz, 4H), 0,18 (dt, J = 14,8, 8,9 Hz, 2H). (Anexo III, Figura 19) 

 

 13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 139,23; 129,76; 129,48; 74,04; 35,16; 

31,23; 28,51; 22,26. (Anexo III, Figura 20) 
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2.1.10 Síntesis del compuesto [10]paraciclofano a partir de la mezcla de 
compuestos 7-hidroxi-6-ona-[10]paraciclofano (10) y 6,7-diol 
[10]paraciclofano (11). 

 

 
Figura 18. Esquema de síntesis de [10]paraciclofano (13) a partir de la mezcla de 

compuestos 7-hidroxi-6-ona-[10]paraciclofano (10) y 6,7-diol [10]paraciclofano (11). 

 

En un matraz de fondo redondo de dos bocas de 250 mL, se añadieron 4 g 

(0,016 moles) de la mezcla de 7-hidroxi-6-ona-[10]paraciclofano (10) y 6,7-diol 

[10]paraciclofano (11), 9 mL (0,16 moles) de ácido acético glacial y 10 g de 

laminas cinc, finamente cortadas. Junto con calentar a reflujo, sobre la mezcla 

se añadieron cuatro porciones de 36 mL de HCl concentrado, durante el 

transcurso de tres horas. Al término de la reacción, los sólidos remanentes 

fueron removidos por filtración en caliente, el filtrado se llevó a temperatura 

ambiente y, luego, se extrajo con 3 fracciones de eter dietílico. La fase orgánica 

se lavó con una solución de Na2CO3 y, luego con agua y se secó sobre 

Na2SO4. Una vez removido el desecante por filtración el disolvente se eliminó 

en evaporador rotatorio, recuperando un líquido oleoso, ligeramente amarillo, 

que destila en estado puro a 135°C y a una presión de 0,01 mmHg y 

corresponde a [10]paraciclofano. 
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1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 7,11 (s, 4H), 2,64 (t, J = 6,4; 6,0 Hz, 4H), 

1,56 (p, J = 6,3, 5,6 Hz, 4H), 1,16-1,04 (m, 4H), 0,74 (s, 4H), 0,64-0,40 (m, 4H). 

(Anexo III, Figura 21) 

 13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 139,80; 129,48; 35,47; 29,37; 28,56; 

27,06. (Anexo III, Figura 22) 
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2.1.11 Síntesis de metasulfonato de 6-7-dioilo-[10]paraciclofano. 
 

 
Figura 19. Esquema de síntesis de metasulfonato de 6-7-dioilo-[10]paraciclofano (12). 

 

En un matraz de fondo redondo de 250 mL se añadió una solución de 1 g 

(0,01 mol) de 6,7-diol [10]paraciclofano (11) en 100 mL de diclorometano y 

2,4 mL (0,03 mol) de piridina, la mezcla se enfrió entre 0-10ºC utilizando un 

baño de hielo. Posteriormente, se agregaron 2,3 mL (0,03 mol) de cloruro de 

metanosulfonilo en pequeñas porciones, durante un período de 10 minutos, 

con agitación constante. Terminado el período de adición, se quitó el baño de 

hielo y se dejó en agitación por 15 minutos adicionales a temperatura 

ambiente. La mezcla de reacción se transfirió a un embudo de decantación y 

se lavó con agua fría, seguido de dos porciones de 30 mL de ácido clorhídrico 

al 10% y frío, luego, con una solución saturada de bicarbonato de sodio, y 

finalmente con salmuera. La fase orgánica se secó sobre Na2SO4 anhidro y 

despues de filtrar el desecante, el solvente se remueve en un evaporador 

rotatorio, para dar el compuesto 6,7-diol-[10]paraciclofano-dimetanosulfonato 

(12). El compuesto crudo se caracterizó, pero dado la complejidad solamente 

se reportan las señales más características del espectro de 13C RMN. 

 
13C RMN (101 MHz; CDCl3, d ppm): 139,27; 128,26; 82,39; 38,52; 34,61; 28,12; 

27,40; 22,09.  

OMs

OMs

(12)

DCM
Piridina
MsCl

OH

OH
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2.1.12 Síntesis de [10]paraciclofano a partir del compuesto dimesilado. 
 

 
Figura 20. Esquema de síntesis de [10]paraciclofano (13) a partir del compuesto dimesilado. 

 

En un balón de fondo redondo, de 250 mL, de dos bocas, provisto con un 

agitador magnético, un condensador conectado al flujo de nitrógeno y un baño 

de hielo, se añadió una mezcla de 1,00 g LiAlH4 en 100 mL de éter etílico 

anhidro. Sobre esta mezcla se agregó, lentamente y en pequeñas porciones, 

1 g (0,0025 mol) de metasulfonato de 6-7-dioilo-[10]paraciclofano (12), con a 

agitación constante. Después de la adición de todo el compuesto  la mezcla 

se calientó a reflujo y se dejó reaccionar durante 24 horas. Terminado el tiempo 

de reflujo, la solución fue enfriada a temperatura ambiente y llevada a 0ºC en 

un baño de hielo. A continuación, se agregaron pequeñas porciones de acetato 

de etilo para destruir el exceso de LiAlH4 y luego la mezcla se llevo a 

temperatura ambiente. La solución fue filtrada por succión y, el filtrado, fue 

extraído se extrajo con tres porciones de éter etílico de 25 mL, luego con 

solución saturada de Na2CO3 y salmuera. La fase orgánica recombinada fue 

secada con Na2SO4 anhidro y, después de eliminar el desecante por filtración, 

el solvente se removió en el evaporador rotatorio obteniendo un sólido blanco, 

correspondiente a una mezcla de productos, arrastrados desde el 

procedimiento anterior. 

OMs

OMs

(12)

LiAlH4

Eter

(13)
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3 Síntesis de 4,8-(1,10-dioxa)-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno. 
 

 Síntesis 1,10-dioxa[10]paraciclofano 
 

Esta síntesis se basó en el trabajo de tesis de Kanda[40][41], referida la síntesis 

de compuestos del tipo oxofanos suguiendo las siguientes secuencia de 

reacciones. 

 

3.1.1 Síntesis de 1,8-octanodiol 
 

 
Figura 21. Esquema de síntesis de 1,8-octanodiol 

 

En un balón de tres bocas de 1 L  que contenía 8,71 g (0,23 mol) de LiAlH4 en 

THF seco y en ambiente de nitrógeno, desde un embudo de goteo lento y en 

un lapso de de 3 horas, se agregó una solución que contenía 10 g (0,057 mol) 

de ácido subérico disueltos en 100 mL de THF. Durante la adición la mezcla  

fue vigorosamente agitada y calentada a reflujo. Una vez concluida la adición 

la mezcla mantuvo a reflujo por otros 90 minutos adicionales. A Continuación, 

la mezcla resultante fue llevada a temperatura ambiente, luego enfriada a  0ºC 

en un baño de hielo y lentamente se le adicionó agua y H2SO4 al 50% con el 

para destruir el exceso de LiAlH4 que eventualmente no reaccionó. La fase 

acuosa formada fue descartada, mientras que la fase orgánica fue extraída 

con tres porciones de CHCl3 de 100 mL cada una. Las fases clorofórmicas 

recombinadas y secadada por 1 hora sobre Na2SO4 durante. El solvente fue 

removido mediante evaporación rotatoria obteniendo  8 g un sólido blanco 

correspondiente a 1,8-octanodiol.  

HOOC
COOH LiAlH4

THF

HO
OH

R: 97%
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1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 3,62 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 2,78 (m, 2H); 1,55 

(p, J = 6.6 Hz, 4H); 1,36 – 1,28 (m, 8H). (Anexo IV, Figura 1) 

 
13C RMN (101 MHz; CDCl3, d ppm): 63,02; 32,74; 29,44; 25,75.  (Anexo IV, 

Figura 2) 
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3.1.2 Síntesis 1,8-dibromooctano. 
 

 
Figura 22. Esquema de síntesis de 1,8-dibromooctano. 

 

Los 8  g (0,055 mol) de 1,8-octanodiol obtenidos de la reacción anterior fueron 

adicionados en un balón de 250 ml y mezclados con 100 mL de HBr al 47%. 

Se incorporó un refrigerante y la mezcla se calentó a reflujo durante 48 horas. 

Al término del reflujo el producto obtenido fue extraído repetidas veces con 

cloroformo recombinando las fase orgánicas. Luego, el extracto de cloroformo 

fue secado sobre Na2SO4 durante 60 min y el solvente fue eliminado mediante 

evaporación rotatoria obteniéndose líquido aceitoso oscuro. El producto crudo 

obtenido, fue destiló a 90ºC a  presión de 0,01 mmHg, en forma de un líquido 

oleoso transparente.  Rendimiento de 13 g, 79%.  

  
 

1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 3,35 (t, J = 6,9 Hz, 4H); 1,80 (p, J = 6,9 Hz, 

4H); 1,39 (p, J = 14,6, 6,7 Hz, 4H); 1,28 (p, J = 7,3, 3,6 Hz, 2H). (Anexo IV, 

Figura 3) 

 
13C RMN (101 MHz; CDCl3, δ ppm): 33,85; 32,69; 28,51; 27,98.  (Anexo IV, 

Figura 4) 

 

 

 

 

 

HBr 47%HO
OH

R: 79%

Br
Br
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3.1.3 Síntesis de p-hidroxifenil-8-bromooctil éter 
 

 
Figura 23. Esquema de síntesis de p-hidroxifenil-8-bromooctil éter. 

 

En un balón de fondo redondo de 250 mL, provisto de un agitador mecánico, 

se añadieron 10 mL de etanol y 0,56 g (10 mmol) de KOH. Luego, se agregó 

lentamente y en pequeñas porciones una solución de 3,4 g (30 mmol) de 

hidroquinona en 10 mL de etanol, la mezcla fue agitada hasta que estuviera 

completamente homogénea (Solución A). 

 

Por otra parte, en otro balón de fondo redondo de 250 mL, provisto de un 

agitador magnético se añadieron 2,9 mL (16 mmol) de 1,8-dibromooctano en 

20 mL de etanol. La mezcla fue agitada hasta completa homogeneidad. 

(Solución B). 
 

Luego, la solución A se cargó en un balón de fondo redondo de dos bocas de 

100 mL, provisto de un agitador mecánico y un condensador conectado al flujo 

de N2(g) mientras que la solución B se cargó en un embudo de adición. A 

continuación, la solución B fue añadida gota a gota sobre A, durante un 

periodo de 4 horas, manteniendo adecuada agitación de la mezcla en 

reacción. Finalizada la adición, la solución se mantuvo con agitación y reflujo 

durante 30 minutos adicionales. Para eliminar las impurezas sólidas, la 

solución resultante fue filtrada a vacío en un embudo de vidrio fritado y el sólido 

retenido fue lavado exaustivamente con con acetato de etilo caliente. La fase, 

la fase orgánica obtenida fue sometida a secado con Na2SO4 durante 1 h. 

Finalmente, despues de filtrar el desecante, el solvente eliminado mediante 

O
BrOH

OH

KOHBr
Br

R: 16%
OH
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evaporación rotatoria, dando un líquido oleoso de color oscuro 

correspondiente al p-hidroxyfenil-8-bromooctil éter crudo. El producto fue 

purificado utilizando una columna cromatográfica de sílica y como fase móvil 

una mezcla de hexano/acetato de etilo 1:9, de donde se separaron 750 mg del 

compuesto puro en forma de líquido oleoso de color amarillo. Esta reaccion 

fue repetida varias veces.  

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 6,78 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 6,75 (d, J = 9,1 

Hz, 2H); 4,73 (m, 1H); 3,89 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 3,41 (t, J = 6,8 Hz, 2H); 1,86 (p, 

J = 6.9 Hz, 2H); 1,75 (p, J = 6,6 Hz, 2H); 1,48 – 1,40 (m, 4H); 1,39–

1,31 (m, 4H). (Anexo IV, Figura 5) 

 
13C RMN (101 MHz; CDCl3, d ppm): 153,31; 149,53; 116,15; 115,80; 68,85; 

34,14; 32,90; 29,43; 29,30; 28,80; 28,21; 26,06. (Anexo IV, Figura 6) 
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3.1.4 Síntesis de 1,10-dioxa[10]paraciclofano a partir de p-hidroxifenil-8-
bromooctil éter. 

 

 
Figura 24. Esquema de síntesis de 1,10-dioxa[10]paraciclofano a partir del compuesto p-

hidroxifenil-8-bromooctil éter. 

 

 

En un balón de dos bocas de 250 mL, provisto de un embudo de adición y un 

tuvo refrigerante con entrada de nitrógeno, se añadieron 30 mL de DMSO seco 

y 30,2 mL (0,033 mol) de una solución 10% de hidróxido de tetrametilamonio 

acuoso. Luego, desde un embudo de adición se añadieron gota a gota, durante 

el lapso de 6 horas, 10 g de p-hidroxifenil-8-bromooctil éter disueltos en 10 mL 

de DMSO seco. Concluida la adición la mezcla se mantuvo con agitación 

durante toda una noche y, posteriormente, se añadió HCl 1 M hasta obtener 

pH» 2 para neutralizar el excedente de hidroxido de tetrametilamonio  

 

La mezcla obtenida se extrajo 3 veces con porciones de 50 mL de acetato de 

etilo. Las fases orgánicas fueron recombinadas y tratadas con una solución de 

NaHCO3 acuoso saturado y las fase fueron separadas en un embudo de 

decantación. La fase acuosa fue extraída con otros 50 mL de acetato de etilo 

y recombinada con la fase previamente separada. La fase orgánica fue secada 

durante 1 h sobre Na2SO4 y, despues de filtrar el desecante, el solvente fue 

eliminado mediante evaporación rotatoria.  El producto crudo fue purificado en  

columna en sílica gel, eluído con una mezcla hexano/acetato de etilo 4:1 y 

O

O

(CH2)8

C4H13NO 10%

DMSO

O
Br
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monitoreando por TLC para localizar el inicio y el término de la elución del 

producto. Finalmente, despues de eliminar el solvente en el evaporador 

rotativo se separó un sólido de color amarillo claro. Rendimiento: 4,02 g, 33%   

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3,d ppm): 6,77 (s, 4H), 3,93 (t, J = 6,4 Hz, 4H), 1,71 

(p, J = 6,6 Hz, 4H), 1,44 (p, J = 6,5 Hz, 4H), 1,34 (p, J = 3,9 Hz, 4H). (Anexo IV, 

Figura 7) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 152,97; 115,79; 68,30; 28,38; 28,08; 25,03. 

(Anexo IV, Figura 8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 45 

3.1.5 Síntesis de 1,10-dioxa[10]paraciclofano a partir de hidroquinona y 
1,8-dibromooctano. 

 

 
Figura 25. Esquema de síntesis del compuesto 1,10-dioxa[10]paraciclofano a partir de 

hidroquinona y 1,8-dibromooctano. 

 

En un balón de fondo redondo de dos bocas de 250 mL, provisto de un embudo 

de adición y un tubo refrigerante con entrada de N2(g), se añadieron 3 g 

(0,011 mol) de hidroquinona y 12 g (0,011 mol) de 1,8-dibromoctano en 50 mL 

de DMF seco, mientras que en un embudo de adición se agregaron 3 g (0,022 

mol) de carbonato de potasio en DMF seca. La solución de K2CO3 fue añadida, 

gota a gota durante 12 horas, manteniendo la temperatura constante en 140ºC. 

Acabado el tiempo de reacción la solución resultante fue llevada a temperatura 

ambiente y filtrada en celita. El filtrado fue extraído tres veces con porciones 

de 50 mL de acetato de etilo recombinando las fases. La fase orgánicas fue 

lavada con una solución de NaCl/H2O saturada y, posteriormente, fue secada 

sobre Na2SO4 anhidro durante 6 h, Después de filtrar el desecante, el solvente 

orgánico fue eliminado por evaporación rotatoria y el producto crudo fue 

purificado en columna de sílicagel y eluído con una mezcla hexano/acetato de 

etilo 4:1, monitoreando por TLC la localización del inicio y el término de la 

elución del producto. Finalmente, después de eliminar el solvente en el 

evaporador rotativo se separaron 0,4 g un sólido de color blanco.  

 

 

OH

OH

Br
Br

RImpuro: 18%

O

O

(CH2)8

K2CO3

DMF



 46 

4 Síntesis de 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-1H-s-indaceno) 
ciclononadecafano. 

 

 Síntesis de la cadena hidrocarbonada 

 

4.1.1 Síntesis ácido oleico a partir de aceite de oliva 
 

 
Figura 26. Esquema de síntesis del ácido oleico a partir de aceite de oliva comercial. Muestra 

el rendimiento, 84%, de las tres primeras fracciones de la destilación del crudo; 

mientras que el 58% corresponde rendimiento de la redestilación de la segunda 

fracción que es la que posee el mayor porcentaje de pureza en ácido oleico. 

 

En un vaso de precipitados de 2 L que contenía 100 g de aceite de oliva 

comercial y 400 mL de agua, se añadieron 60 g (1,07 moles) de KOH, en varias 

porciones, agitando mecánicamente a una temperatura aproximada de 70ºC 

por 2 h. La mezcla resultante, se enfrió a temperatura ambiente y se  añadieron 

lentamente 300 mL de HCl al 30%, obteniendo una emulsión densa de color 

amarillo pálido de ácidos grasos libres y glicerol. A esta emulsión se le 

añadieron 300 mL de benceno y se calentó a 70ºC con agitación vigorosa 

hasta que se separaron claramente las dos fases. Esta preparación se dejó 

enfriar, se transfirió a un embudo de decantación y se descartó la fase acuosa. 

La fase orgánica se lavó repetidas veces con agua, hasta obtener pH cercano 

a 7, luego con solución saturada de NaCl y nuevamente de agua, para 
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finalmente secar sobre Na2SO4 durante 2 horas. A una pequeña porción (2-

3 mL) de esta fase orgánica fue tratada con vacío para eliminar el solvente, 

luego, se guardo durante una noche en un desecador sobre pentóxido de 

fósforo a alto vacío, para monitorear la cantidad de ácido oleico en el producto 

crudo. Por otro lado, para mejorar la pureza del componente principal, ácido 

oleico, el producto bruto de la hidrólisis fue destilado, recuperando el benceno 

y después de reducir la presión a 0,01 mmHg, se recogieron tres fracciones 

que destilaron aproximadamente a 155º, 176º y 187ºC, respectivamente. Las 

tres fracciones rindieron en total 84 g (0,30 moles)  88% de ácidos grasos 

libres. Sin embargo, la destilación de la segunda fracción, rindió 55 g 

(0,19 moles) 58% de ácido oleico, muy puro, que fue usado para la 

caracterización. 

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 1,36 (bs, 1H), 5,54 – 5,16 (m, 2H), 2,33 (t, 

J = 7,5 Hz, 2H), 2,03 (dq, J = 12,3; 6,5 Hz, 4H), 1,63 (p, J = 7,2 Hz, 2H), 1,37 

– 1,22 (m, 20H), 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H). (Anexo V, Figura 1) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 80,64; 130,07; 129,78; 34,24; 32,06; 29,91; 

29,82; 29,68; 29,48; 29,47; 29,30; 29,21; 29,19; 27,35; 27,28; 24,79; 22,82; 

14,19. (Anexo V, Figura 2) 
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4.1.2 Síntesis de oleato de butilo 
 

 
Figura 27. Esquema de síntesis de obtención de oleato de butilo 

 

Dentro de un balón de fondo redondo de 1 L, equipado con un condensador, 

una trampa Dean-Stark y una barra magnética grande se tranfirieron 50 g 

(0,18 mol) del producto proveniente de la redestilación de la segunda fracción 

de ácido oleico. A continuación se añadieron 150 mL de benceno, 50 mL de 

butanol y 5 mL ácido sulfúrico concentrado. La mezcla se calentó a reflujo 

durante 5 horas, monitoreando por TLC la esterificación del ácido oleico. La 

solución amarillenta resultante se neutralizó con Na2CO3 saturado y se lavó 

repetidas veces con agua hasta pH cercano a 7. La fase organica formada fue 

separada en un embudo de decantación, lavada con agua y secada sobre 

Na2SO4 anhidro durante 2 h. Después de filtrar el desecante, el solvente fue 

eliminado a vacío obteniendo 53 g (0,16 mol), 88% de un líquido oleoso de 

color amarillo.  

 1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 5,26 (s, 2H), 3,99 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,20 

(t, J = 7,5 Hz, 2H), 1,93 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 1,60 – 1,47 (m, 4H), 1,39 – 1,13 

(m, 22H), 0,86 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 0,80 (t, J = 6,5 Hz, 3H). (Anexo V, Figura 3) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 173,86; 129,98; 129,75; 64,08; 34,41; 

32,01; 30,81; 29,85; 29,76; 29,75; 29,62; 29,41; 29,25; 29,21; 29,18; 27,28; 

27,23; 25,08; 22,76; 19,23; 14,13; 13,74. (Anexo V, Figura 4) 
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4.1.3 Síntesis de Alcohol Oleico 
 

 
Figura 28. Esquema de síntesis del alcohol oleico. 

 

En un matraz de 1 L de tres bocas, equipado con dos condensadores, se 

añadieron 300 mL de butanol seco, 50 g (0,15 moles) de oleato de butilo y 18 g 

(0,8 moles) de sodio metálico cortado en pequeñas piezas cúbicas. La 

reacción fue lenta al principio y, cuando se volvió demasiado vigorosa se enfrió 

con un baño de hielo, de modo de mantener la temperatura por debajo del 

punto de ebillición del butanol. Después de 10-15 minutos, cuando disminuye 

la  temperatura y la reacción es menos vigorosa, la mezcla en reacción se 

calentó suavemente a reflujo durante 1 hora, hasta que todo el sodio metálico 

haya reaccionado. Luego, se dejó enfriar la temperatura ambiente y se 

adicionó, gota a gota, lenta y cuidadosamente, 100 mL de agua a través de la 

parte superior de uno de los condensadores. Cuando la adición de agua 

terminó, se vuelve a calentar a reflujo suave por otra hora adicional y, luego, 

el contenido del balón se vertió en un vaso de precipitados que contenía 

500 mL de agua, agitando suavemente la mezcla que originó dos fases. La 

fase orgánica fue separada en un embudo de decantación, lavada repetidas 

veces con porciones de 100 mL de agua y luego secada sobre  Na2SO4 

anhidro. Una vez eliminado el desecante,  el filtrado se destiló en un equipo 

Kugelrohr y a 0,01 mmHg de presión se recogieron 35 g (0,13 moles)  88% de 

rendimiento alcohol oleico puro. 
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 1H RMN (400 MHz, C6D6, d ppm): 5,34 (q, J = 4,8; 4,0 Hz, 2H), 4,27 (s, 1H), 

3,62 – 3,41 (m, 2H), 2,15 – 1,87 (m, 4H), 1,58 – 1,42 (m, 4H), 1,26 (d, J = 17,7 

Hz, 20H), 0,88–0,83 (m, 3H). (Anexo V, Figura 5) 

 
13C RMN (101 MHz, C6D6, d ppm):  30,19; 62,50; 33,31; 32,48; 30,36; 30,29; 

30,22; 30,19; 30,14; 29,99; 29,93; 29,89; 27,78; 27,75; 26,49; 23,22; 14,47. 

(Anexo V, Figura 6) 
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4.1.4 Síntesis de bromuro de bromotrifenilfosfina[42] 
 

 
Figura 29. Esquema de síntesis de bromuro de bromotrifenilfosfina. 

 

En un balón de fondo redondo de 500 mL de dos bocas, provisto con una 

entrada de nitrógeno y un embudo de adición, se añadieron 40 g (153 mmol) 

de trifenilfosfina disuelta en 200 mL de una mezcla 4:1 de éter dietílico/ 

dicloroetano, ambos solvente previamente secos. Luego, el embudo de adición 

se carga con 25 g (156 mmol) de bromo y se agregan gota a gota sobre la 

disolución de trifenilfosfina. El bromuro de bromotrifenilfosfina precipitado fue 

aislado mediante filtración por succión en forma de sólido amarillo pálido. 

Rendimiento:  51 g (0,12 moles) 79%. Punto de Fusión: 235°C.  

 

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, d ppm): 7,71 (t, J = 5,7 Hz, 1H), 7,59 – 7,50 (m, 

4H). (Anexo V, Figura 7) 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, d ppm): 134,37; 132,38; 129,58; 126,04. (Anexo V, 

Figura 8) 
31P RMN (162 MHz, CDCl3, d ppm): 43,32 (s). (Anexo V, Figura 9) 
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4.1.5 Síntesis de bromuro de oleilo  
 

 
Figura 30. Esquema de síntesis del compuesto bromuro de oleílo. 

 

En un balón de destilación de 250 mL se añadidieron 10 g (37 mmol) de alcohol 

oleíco y  5 g (63 mmol) de piridina disuelta en 100 mL de acetonitrilo y la mezcla 

fue sumergida en un baño de hielo. Luego, sobre la solución formada, se le 

añadió en pequeñas porciones un total de 20 g (47 mmol) de bromuro de 

bromotrifenilfosfina a 0ºC. La adición fue completada en alrededor de 

10 minutos y, en ese momento, se retiró el baño de hielo y la reacción se llevó 

a temperatura ambiente agitando durante una hora. A continuación, la mezcla 

obtenida fue filtrada a través de una columna corta de silicagel, usando una 

mezcla de éter/pentano 1:10 como eluyente. El eluato o filtrado se concentró 

en un evaporador rotatorio obteniendo 8 g de bromuro de oleílo, (24 mmol). 

Rendimiento: 66%.  

 
1H RMN (400 MHz, (CD3)2CO, d ppm): 5,33 (t, J = 4,7 Hz, 2H), 3,51 (t, J = 6,3 

Hz, 2H), 2,02 (q, J = 6,2 Hz, 4H), 1,49 (p, J = 6,4 Hz, 2H), 1,37 – 1,23 (m, 22H), 

0,86 (t, J = 6,6 Hz, 3H). (Anexo V, Figura 10) 
13C RMN (101 MHz, (CD3)2CO, d ppm): 130,17; 62,50; 33,31; 32,48; 30,13; 

27,78; 27,75; 26,49; 23,22; 14,47. (Anexo V, Figura 11) 
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 Síntesis de 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-1H-s-indaceno) 
ciclononadecafano. 

 

 
Figura 31. Esquema da síntesis probada para el ligando1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-

dihidro-1H-s-indaceno)ciclononadecafano. 

 

En un balón de dos bocas de 250 mL, provisto de un sistema de reflujo con 

entrada de nitrógeno, se añadieron 2 g (6,04 mmol) de bromuro de oleilo, 

0,15 g (6,04 mmol) de virutas de magnesio y yodo como iniciador de la 

reacción en éter etilico anhídro. La reacción se calienta hasta que comienza a 

reflujar de manera suave durante una hora. Luego la reacción es enfriada y 

entonces en pequeñas porciones se comienza a agregar 1,60 g (6,04 mmol) 

del compuesto dicetónico derivado de s-indaceno. Lamentablemente esta 

reacción no da el compuesto esperado por lo que no se pudo caracterizar.  
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5 Síntesis de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno. 
 

 Síntesis de 1,2-Bis(bromometil)benceno (1). 

 

 

Figura 32. Esquema de síntesis del compuesto 1,2-Bis(bromometil)benceno. 

En un balón de 1 L, de tres bocas, provisto de un condensador, un embudo de 

adición y una entrada de nitrógeno, se agregó 106 g (1 mol) de o-xileno, el cuál 

se calentó hasta los 125ºC y se iluminó con una lámpara de 650W. Cuando el 

o-xileno alcanzó una temperatura estable, se adicionó por mediante un goteo 

lento 352 g (2,2 mol) de Br2 líquido en un periodo de 2 h. La mezcla fue agitada 

bajo iluminación por 30 minutos más a 125ºC una vez concluida la adición del 

Br2. Luego, la mezcla fue enfriada hasta los 60ºC y agregada cuidadosamente 

a un vaso precipitado con pentano, la solución resultante fue enfriada a 

temperatura ambiente, formándose un producto sólido cristalino, los que 

fueron filtrados al vacío.  

Los cristales obtenidos fueron disueltos en pentano y la disolución fue lavada 

con una solución de bisulfito de sodio, la fase orgánica fue separada y 

evaporada obteniendo cristales blancos (1) como producto final. 

Rendimiento: 130 g, 53%.  

1H RMN (200 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,32 (tq, J = 8,6; 4,4 Hz, 4H), 4,66 (s, 4H). 

(Anexo VI, Figura 1) 
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 Síntesis de tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-
metilmalonato) (2) 

 

 
Figura 33. Esquema de síntesis de Tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalonato). 

 

En un balón de 500 mL de dos bocas provisto de una entrada de nitrógeno y 

un condensador, se agregaron 250 mL de etanol y 7,82 g (0,34 mol) de sodio 

metálico. La mezcla fue agitada a temperatura ambiente hasta que todo el 

sodio se consumiera, formándose etóxido de sodio. Posteriormente, se 

adicionó 60 mL (0,34 mol) de dietilmetil malonato con agitación durante 30 

minutos. Transcurrido el tiempo, se añadió 45 g (0,17mol) del compuesto (1) y 

se dejó con reflujo durante 3 horas más. Finalizada la reacción, el exceso de 

etanol fue extraído mediante destilación a presión reducida (0,01mmHg) 

formándose un sólido de color café, que corresponde a la mezcla del 

compuesto tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalonato) (2) más 

bromuro de sodio. Con el fin de eliminar el NaBr, el sólido fue disuelto en un 

100 mL de una mezcla de agua/hexano. Luego, la fase orgánica fue separada 

y secada sobre Na2SO4 anhidro durante 1 h, finalmente, el hexano fue 

removido por evaporación rotario obteniendo el producto (2) crudo en forma 

de un aceite de color naranjo. 
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El proceso de purificación fue realizado por destilación a presión reducida 

(0,001mmHg) a 150ºC obteniendo como producto final 45 g de un sólido de 

color blanco con un rendimiento 59%. Punto de Fusión: 57-58 °C.  

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,38 – 6,82 (m, 4H, CHar), 4,19 (m, J = 6,9 

Hz, 8H, O-CH2-CH3), 3,34 (s, 4H, CH2-Ph), 1,45 – 1,11 (m, 18H, R=CH3 and O-

CH2-CH3). (Anexo VI, Figura 2) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 172,28 (-COOEt); 134,42 (Car-CH2), 13,21 

(Car); 127,40 (Car); 61,15 (O-CH2-CH3); 52,71(C-COOEt); 36,51 (Car-CH2-); 

20,11 (C-CH3); 13,88 (O-CH2-CH3). (Anexo VI, Figura 3) 
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 Síntesis de ácido 2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-
metilmalonico) (3).  

 

 

Figura 34. Esquema de síntesis de Ácido 2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalonico) 

 

En un balón de dos bocas de fondo redondo y 250 mL de capacidad, provisto 

con una entrada de nitrógeno y un tubo refrigerante, se agregó una solución 

de 40 g (0,77 mol) de KOH en 40 mL de agua y 32 g (0,71 mol) del compuesto 

(2), la mezcla fue calentada a reflujo durante 48 horas y monitoreada por TLC. 

Una vez concluido el tiempo de reacción, a la solución resultante se le agregó 

100 mL de agua, la mezcla se agitó durante 30 minutos, y los 100 mL fueron 

eliminados mediante destilación. Posteriormente, el sistema fue enfriado a 0ºC 

con un baño de hielo, e inmediatamente se le agregó HCl 37% hasta llegar a 

un pH cercano a 2. En este punto se obtuvo un precipitado de color blanco el 

que fue filtrado a vacío y lavado con abundante agua. El producto final el ácido 

2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalonico) (3) fue secado a 100ºC 

durante 24 h obteniendo un rendimiento de 83%. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 12,70 (s, 4H, -COOH), 7,2 (s, 4H, CHar), 

3,22 (s, 4H, CH2-Ph), 1,09 (s, 6H, R=CH3).  (Anexo VI, Figura 4) 

13C RMN (101 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 173,27 (-COOH); 136,73 (Car-CH2); 

130,41 (Car); 126,48 (Car); 58,95 (C-COOH); 33,45 (CH2-Ph); 9,42 (R=CH3). 

(Anexo VI, Figura 5) 
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 Síntesis de ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-metillpropanoico) (4) 

 

 

Figura 35. Esquema de síntesis de Ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-metillpropanoico) 

 

En un balón de dos bocas de fondo redondo de 250 mL de capacidad provisto 

con entrada de nitrógeno, se adicionó 20 g (0,06 mol) del compuesto (3), el 

cuál fue agitado y fundido a 180ºC, el compuesto se continuó agitando hasta 

que dejó de burbujear, en ese momento todo el CO2 fue liberado. El producto 

crudo obtenido fue un sólido de color café, el cual fue disuelto en éter dietílico. 

Finalmente el solvente fue extraído mediante evaporación rotatoria y secado 

con vacío a 0,01 mmHg a 20ºC durante 2 h, obteniendo 12,5 g de un polvo de 

color blanco que correspondió al ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-metillpropanoico) 

(4) con un rendimiento del 85%. Punto de Fusión: 77-78 °C.  

1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 12,15 (s, 2H, -COOH), 7,13 (p, J = 4,7, 

4,3 Hz, 4H, CHar), 2,98 (m, J = 26,5; 8,9; 7,8; 4,2 Hz, 2H, -CH-COOH), 2,61 

(m, J = 16,0; 7,5 Hz, 4H, CH2-Ph), 1,07 (d, J = 6,2 Hz, 6H, R=-CH3). (Anexo VI, 

Figura 6) 
13C RMN (101 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 177,41-177,39 (-COOH); 138,25-

138,22 (Car-CH2); 130,00 (Car); 126,54-126,53 (Car); 40,60-40,59 (CH-COOH); 

35,98-35,91 (CH2-Ph); 17,40-17,37 (R=-CH3). (Anexo VI, Figura 7) 
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 Síntesis de 2,7-dimetil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona(5). 
 

 

Figura 36. Esquema de síntesis de 2,7-dimetil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona 

En un balón de 3 bocas de fondo redondo de 1 L de capacidad provisto con 

un agitador mecánico, un termómetro para medir la temperatura interna y una 

entrada de nitrógeno, se adicionaron 5 g del compuesto (4) (0,02 mol) y 146 g 

de ácido polifosfórico. La mezcla fue calentada a 80ºC y agitada 

vigorosamente durante 2 h, controlando que la temperatura interna del balón 

se mantuviera constante durante toda la reacción. El producto obtenido fue 

trasvasijado lentamente y con agitación a un vaso de precipitado de 2 L que 

contenía 280 g de hielo y 1,15 L de agua, formándose un sólido amarillo que 

fue filtrado con vacío. El producto crudo 2,7-dimetil-1,2,7,8-tetrahidro-as-

indaceno-3,6-diona (5), fue recristalizado en éter dietílico, obteniendo 3,3 g de 

un sólido de color amarillo pálido como producto puro con un 79% de 

rendimiento. Punto de Fusión: 180-181 °C.  FT-IR en pastilla de KBr n cm-1: 

(C=O) 1709 cm-1.  

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,74 (s, 2H, CHar), 3,41 (m, J= 16,1; 5,8 Hz, 

2H, CH–R), 2,94 – 2,63 (m, 4H, CH-CH2-C), 1,36 (d, J= 7,1 Hz, 6H, R=-CH3). 

(Anexo VI, Figura 8) 

13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 206,49 (C=O); 147,46 (-CH2-C=C-CH2); 

137,37 (OC-C=CH); 120,01 (-HC-CH-); 42,32 (HC-R); 35,89 (RC-CH2-C); 

26,00 (R=CH3). (Anexo VI, Figura 9) 
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 Síntesis de 2,7-dimetil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-1,8-diol (6) 
y 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7). 

 

Figura 37. Esquema de síntesis de (arriba) 2,7-dimetil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-

1,8-diol y (abajo) 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

Procedimiento 1 

En un balón de fondo redondo de dos bocas y 250 mL de capacidad, provisto 

con entrada de nitrógeno, se añadió 0,44 g (0,01 mol) de hidruro de litio 

aluminio en 160 mL de THF seco, la mezcla fue agitada hasta que todo el 

LiAlH4 fue consumido (Solución A). En otro balón de 50 mL de capacidad en 

ambiente de nitrógeno se agregaron 80 mL de THF y 2,5 g (0,01 mol) del 

compuesto (5), la mezcla fue agitada a temperatura ambiente hasta que todo 

el sólido fue disuelto (Solución B).  

Una vez consumido todo el hidruro de litio aluminio de la solución A, se le 

añadió lentamente la solución B. La mezcla se mantuvo con reflujo durante 

12 h. Terminado el tiempo de reacción, la disolución fue enfriada a 0ºC con un 

baño de hielo y se le adicionó HCl al 18% cuidadosamente hasta obtener un 

pH 2, la mezcla fue extraída tres veces con porciones de 50 mL de cloroformo. 

Las fases orgánicas fueron recolectadas y lavadas dos veces con 50 mL de 

una solución saturada de cloruro de sodio. Luego, la fase orgánica fue secada 

con sulfato de sodio anhidro durante 2 h. El solvente fue extraído mediante 
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evaporación rotatoria y secado con presión reducida (0,01 mmHg) durante 

3 horas a 30ºC. El producto 2,7-dimetil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-1,8-

diol (6) un sólido blanco, nunca se encuentra puro debido a una deshidratación 

parcial intramolecular, por esto fue solo caracterizado por FT-IR para encontrar 

la banda característica de alcohol. FT-IR en pastilla de KBr, ncm-1: 

(OH) 3336 cm-1. (Anexo VI, Figura 11) 

Procedimiento 2. 

A un balón de dos bocas de fondo redondo de 250 mL de capacidad, en 

ambiente de nitrógeno se adicionó el compuesto (6), 120 mL de benceno seco 

y 0,20 g (0,001 mol) de ácido p-toluensulfónico. Después de 2 horas de 

agitación a 62ºC, la solución fue enfriada a temperatura ambiente. La fase 

orgánica fue separada y lavada tres veces con porciones de 50 mL de agua. 

Posteriormente la fase orgánica fue secada durante 12 h con sulfato de sodio 

anhidro, finalmente, la fase orgánica fue extraída mediante evaporación 

rotatoria. El producto crudo 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7) fue 

obtenido como un sólido café. El producto fue purificado mediante 

recristalización en hexano y sublimado a 55ºC a una presión de 0,01 mmHg, 

obteniendo cristales de color amarillo pálido con un rendimiento de 60%. Punto 

de Fusión: 111-112°C. FT-IR en pastilla de KBr, (ν cm-1): (C-H) 2961, 2876 (-

CH3); (C-H) 2852, 2931 (-CH2-); (C-H) 3048 (CHAr); (C=C) 1608; (C=C) 1704 

(Ar); (C-H) 802 (Ar). (Anexo VI, Figura 14) 

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,10 (d, J = 12,4 Hz, 2H, CHar), 6,47 (d, J = 9,0 Hz, 

2H, RC-CH-C), 3,23 (s, 4H, RC-CH2-C), 2,14 (d, J = 9,2 Hz, 6H, R=CH3). (Anexo VI, 

Figura 12) 

13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 143,60 (R-C); 142,52 (HC-C-CHar), 138,16 (H2C-

Car=Car-CH2); 127,61 (RC-CH-C); 117,84 (HC-CH); 40,91 (RC-CH2-C); 16,81 

(R=CH3). (Anexo VI, Figura 13). 

MS (EI,m/z, %): M•+ 183,1170 (100%);M•+ 184,1201 (20%); M•+  187,0754 (6%). 

(Anexo VI, Figura 13) 
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6 Síntesis de 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno. 
 

 Síntesis de tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalonato) 
(2’). 

 

 

Figura 38. Esquema de síntesis de tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalonato) 

 

En un balón de fondo redondo de dos bocas y 500 mL de capacidad, provisto 

de una entrada de nitrógeno y un condensador, se agregaron 250 mL de etanol 

y 7,82 g (0,34 mol) de sodio metálico. La mezcla fue agitada a temperatura 

ambiente hasta que todo el sodio se consumiera, formándose etóxido de sodio. 

Posteriormente, se adicionaron 127 mL (0,68 mol, 50% de exceso) de dietiletil 

malonato con agitación durante 30 minutos. Transcurrido el tiempo, se añadió 

45 g (0,17 mol) del compuesto (1) (sintetizado en el apartado 5.1) y se dejó 

con reflujo durante 3 horas más. Finalizada la reacción, el exceso de etanol y 

dietil etilmalonato fueron extraídos mediante destilación a presión reducida 

(0,01 mmHg) formándose un sólido de color café, que corresponde a la mezcla 

del compuesto tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalonato) (2’) 
más bromuro de sodio. Con el fin de eliminar el NaBr, el sólido fue disuelto en 

un 100 mL de una mezcla de agua/hexano. Luego, la fase orgánica fue 

separada y secada sobre Na2SO4 anhidro durante 1 h, finalmente, el hexano 
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fue removido por evaporación rotario obteniendo el producto (2’) crudo en 

forma de un aceite de color naranjo. 

El proceso de purificación fue realizado por destilación a presión reducida 

(0,01 mmHg) a 155ºC obteniendo como producto final 45 g de un sólido de 

color blanco con un rendimiento de un 83%. Punto de Fusión: 58-59ºC 

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,23 (s, 4H, CHar), 4,38 – 4,21 (m, 8H, O-

CH2-CH3), 3,46 (s, 4H, CH2-Ph), 1,99 (q, J = 7,6 Hz, 4H, R=-CH2-CH3), 1,41 – 

1,30 (m, 12H, O-CH2-CH3), 1,08 (t, J = 7,7 Hz, 6H, R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, 

Figura 1) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 171,28 (-COOEt); 135,69 (Car-CH2); 

130,60 (Car); 126,52 (Car); 61,05 (O-CH2-CH3); 59,43 (C-COOEt); 33,48 (CH2-

Ph); 25,31 (R=-CH2-CH3); 13,92 (O-CH2-CH3); 8,90 (R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, 

Figura 2) 
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 Síntesis de ácido 2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalonico) (3`). 

 

 

Figura 39. Esquema de síntesis de ácido 2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalónico) 

En un balón de dos bocas de 250 mL, provisto con una entrada de nitrógeno 

y equipo de reflujo se agregó una solución de 70 g (1,25 mol) de KOH en 70 mL 

de agua y 60 g (0,12 mol) del compuesto (2’) la mezcla fue calentada a reflujo 

durante 72 horas, la reacción fue seguida por TLC. Una vez concluido el tiempo 

de reacción, a la solución resultante se le agregó 100 mL de agua, la mezcla 

se agitó durante 30 minutos, y los 100 mL fueron eliminados mediante 

destilación. Posteriormente, el sistema fue enfriado a 0ºC con un baño de hielo, 

e inmediatamente se le agregó HCl 37% hasta llegar a un pH cercano a 2. En 

este punto se obtuvo un precipitado de color blanco el que fue filtrado a vacío 

y lavado con abundante agua. El producto final el ácido 2,2'-(1,2-

fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalonico) (3’) fue secado a 100ºC durante 24 h 

obteniendo un rendimiento de 75%. Punto de fusión: 178-179 °C.  

1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 12,78 (s, 4H, -COOH), 7,10 (s, 4H, 

CHar), 3,20 (s, 4H, CH2-Ph), 1,61 (q, J = 7,4 Hz, 4H, R=-CH2-CH3), 0,85 (t, J = 

7,4 Hz, 6H, R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, Figura 3) 

 
13C RMN (101 MHz, DMSO-d6, δ ppm) 172,76 (-COOH); 136,24 (Car-CH2); 

129,98 (Car); 126,04 (Car); 58,52 (C-COOH); 32,91 (CH2-Ph); 24,38 (R=-CH2-

CH3); 8,95 (R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, Figura 4) 
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 Ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-etilpropanoico) (4’) 

 

 

Figura 40. Esquema de síntesis de ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-etillpropanoico). 

 

En un balón de dos bocas de fondo redondo de 250 mL de capacidad provisto 

con entrada de nitrógeno, se adicionó 18 g (0,05 mol) del compuesto (3’), el 

cuál fue agitado y fundido a 197ºC, el compuesto se continuó agitando hasta 

que dejó de burbujear, en ese momento todo el CO2 fue liberado. El producto 

crudo obtenido fue un sólido de color café, el cual fue disuelto en éter dietílico. 

Finalmente el solvente fue extraído mediante evaporación rotatoria y secado 

con vacío a (0,01 mmHg) a 20ºC durante 2 h, obteniendo 9,5 g de un polvo de 

color blanco que correspondió al ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-etilpropanoico) 

(4’) con un rendimiento del 70%. Punto de Fusión: 194-195 °C 

1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 12,13 (s, 2H, -COOH), 7,16 – 7,06 (m, 

4H, CHar), 2,95–2,62 (m, 4H, CH2-Ph), 2,49 – 2,38 (m, 2H, CH-COOH), 1,62 – 

1,43 (m, 4H, (R=-CH2-CH3), 0,88 (td, J = 7,4; 2,9 Hz, 6H, R=-CH2-CH3). 

(Anexo VIII, Figura 5) 

 
13C RMN (101 MHz, DMSO, δ ppm): 176,28 (-COOH); 137,80-137,78 (Car-

CH2); 129,56-129,50 (Car); 126,09 (Car); 47,97-47,91 (CH2-COOH); 34,06-

34,04 (CH2-Ph); 25,05-25,01 (R=-CH2-CH3); 11,68 (R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, 

Figura 6) 
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 Síntesis de 2,7-dietil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5’) 

 

 

Figura 41. Esquema de síntesis de 2,7-dietil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona. 

En un balón de 3 bocas de fondo redondo de 1 L de capacidad provisto con 

un agitador mecánico, un termómetro para medir la temperatura interna y una 

entrada de nitrógeno, se adicionaron 4 g del compuesto (4’) (0,02 mol) y 120 g 

de ácido polifosfórico. La mezcla fue calentada a 80ºC y agitada 

vigorosamente durante 2 h, controlando que la temperatura interna del balón 

se mantuviera constante durante toda la reacción. El producto obtenido fue 

trasvasijado lentamente y con agitación a un vaso de precipitado de 2 L que 

contenía 280 g de hielo y 1,15 L de agua, formándose un sólido amarillo que 

fue filtrado con vacío. El producto crudo 2,7-dietil-1,2,7,8-tetrahidro-as-

indaceno-3,6-diona (5’), fue recristalizado en éter dietílico, obteniendo 3,0 g de 

un sólido de color amarillo pálido como producto puro con un 83% de 

rendimiento.  Punto de Fusión: 80-81ºC, FT-IR (pastilla de KBr n cm-1): (C=O) 

1740. 

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,70 (s, 2H, CHar), 3,36 – 3,27 (m, 2H, CH-

CH2-C), 2,80 (m, J = 17,4; 3,8 Hz, 2H, CH-CH2-C), 2,76 – 2,66 (m, 2H, CH-R), 

2,07 – 1,93 (m, 2H, R=-CH2-CH3), 1,64 – 1,50 (m, 2H, R=-CH2-CH3), 1,03 (td, 

J = 7.5, 2.7 Hz, 6H, R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, Figura 7) 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 208,35 (C=O); 151,80 (-CH2-C=C-CH2); 

141,46 (OC-C=CH); 123,09 (-HC-CH-); 49,22 (HC-R); 30,40 (RC-CH2-C) , 

24,62 (R=-CH2-CH3); 11,74 (R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, Figura 8) 

R= 83%
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 Síntesis de 2,7-dietil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indacene-1,8-diol (6’) 
y 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’). 

 

Figura 42. Esquema de síntesis de (arriba) 2,7-dietil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indacene-1,8-

diol, (abajo) 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

Procedimiento 1 

En un balón de fondo redondo de dos bocas y 250 mL de capacidad, provisto 

con entrada de nitrógeno, se añadió 0,44 g (0,01 mol) de hidruro de litio 

aluminio en 160 mL de THF seco, la mezcla fue agitada hasta que todo el 

LiAlH4 fue consumido (Solución A). En otro balón de 50 mL de capacidad en 

ambiente de nitrógeno se agregaron 80 mL de THF y 2,5 g (0,01 mol) del 

compuesto (5’), la mezcla fue agitada a temperatura ambiente hasta que todo 

el sólido fue disuelto (Solución B).  

Una vez consumido todo el hidruro de litio aluminio de la solución A, se le 

añadió lentamente la solución B. La mezcla se mantuvo con reflujo durante 

12 h. Terminado el tiempo de reacción, la disolución fue enfriada a 0ºC con un 

baño de hielo y se le adicionó HCl al 18% cuidadosamente hasta obtener un 

pH 2, la mezcla fue extraída tres veces con porciones de 50 mL de cloroformo. 

Las fases orgánicas fueron recolectadas y lavadas dos veces con 50 mL de 

una solución saturada de cloruro de sodio. Luego, la fase orgánica fue secada 

con sulfato de sodio anhidro durante 2 h. El solvente fue extraído mediante 

evaporación rotatoria y secado con presión reducida (0,01 mmHg) durante 

5’ 6’

LiAlH4/THF seco

6’

pTSA/ Benceno

7’
R2= 32%

O O HO OH

HO OH

R1= 90%

R1+2= 29%
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3 horas a 30ºC. El producto 2,7-dietil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-1,8-

diol (6’) un sólido blanco, nunca se encuentra puro debido a una 

deshidratación parcial intramolecular, por esto fue solo caracterizado por FT-

IR para encontrar la banda característica de alcohol. FT-IR (KBr, en pastilla de 

KBr, n cm-1): (OH) 3340. (Anexo VIII, Figura 9) 

Procedimiento 2. 

A un balón de dos bocas de fondo redondo de 250 mL de capacidad, en 

ambiente de nitrógeno se adicionó el compuesto (6’), 120 mL de benceno seco 

y 0,20 g (0,001 mol) de ácido p-toluensulfónico. Después de 2 horas de 

agitación a 62ºC, la solución fue enfriada a temperatura ambiente. La fase 

orgánica fue separada y lavada tres veces con porciones de 50 mL de agua. 

Posteriormente la fase orgánica fue secada durante 12 h con sulfato de sodio 

anhidro, finalmente, la fase orgánica fue extraída mediante evaporación 

rotatoria. El producto crudo 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’) fue obtenido 

como un sólido café. El producto fue purificado mediante recristalización en 

hexano y sublimado a 55ºC a una presión de 0,01 mmHg, obteniendo un sólido 

de color amarillo oscuro con un rendimiento de 32%. Punto de Fusión: 71-

72°C. FT-IR (en pastilla de KBr, n cm-1): (C-H) 2963, 2875 (-CH3); C-H, 2930 

(-CH2-); C-H 3064 (CH-Ar); C=C 1602; C=C 1705 (Ar); C-H 815 (Ar). (Anexo 

VIII, Figura 12) 

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,23 (s, 2H, CHar), 6,60 (t, J = 1,6 Hz, 2H, RC-CH-

C), 3,38 (d, J = 1,5 Hz, 4H, RC-CH2-C), 2,61 (qd, J = 7,5; 1,5 Hz, 4H, R=-CH2-CH3), 

1,34 (t, J = 7,5 Hz, 6H, R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, Figura 10) 

13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 150,22 (R-C); 142,47 (HC-C-Car); 138,1  (H2C-

Car=Car); 125,73 (RC-CH-C); 118,16 (HC=CH); 39,28 RC-CH2-C); 24,52 (R=-CH2-

CH3); 13;50 (R=-CH2-CH3). (Anexo VIII, Figura 11) 

 MS (EI, m/z, %): M•+ 211,1481 (100%);M•+ 212,1514 (20%); M•+ 210,1405 (20%); 

M•+ 209,132 (7%) (Anexo VIII, Figura 13) 
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7 Síntesis de 3,6-dihidro-as-indaceno  

 

La síntesis del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno, se procedió en primera 

instancia por el mismo mecanismo utilizado para los compuestos 2,7-dimetil-

as-indaceno y 2,7-dietil-as-indaceno, sin embargo, esta ruta de síntesis 

presentó problemas en el paso de ciclación para obtener el compuesto 

dicetónico. Por tal motivo, se decidió buscar otra síntesis que condujera a la 

obtención del ligando. A continuación, se describen ambos procedimientos 

experimentales. 

 

 Primera ruta de síntesis  
 

7.1.1 Síntesis de tetra 2,2’-(1,2-fenilenbis(metileno))dimalonato. 
 

 
Figura 43. Esquema de síntesis de Tetra 2,2’-(1,2-fenilenbis(metileno))dimalonato. 

 

En un balón de fondo redondo de dos bocas y 500 mL de capacidad, provisto 

de una entrada de nitrógeno y un condensador, se agregaron 250 mL de etanol 

y 1,7 g (0,076 mol) de sodio metálico. La mezcla fue agitada a temperatura 

ambiente hasta que todo el sodio se consumiera, formándose etóxido de sodio. 

Posteriormente, se adicionaron 24 mL (0,15 mol, 50% de exceso) de dietiletil 

malonato con agitación durante 30 minutos. Transcurrido el tiempo, se añadió 

10 g (0,038 mol) del compuesto (1) (sintetizado en el apartado 5.1) y se dejó 

COOEt
COOEt

COOEt
COOEt

Br

Br

EtONa

C7H12O4

1 R= 75%
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con reflujo durante 3 horas más. Finalizada la reacción, el exceso de etanol y 

dietil etilmalonato fueron extraídos mediante destilación a presión reducida 

(0,01 mmHg) formándose un sólido de color café, que corresponde a la mezcla 

del compuesto tetra 2,2’-(1,2-fenilenbis(metileno))dimalonato (2*) más 

bromuro de sodio. Con el fin de eliminar el NaBr, el sólido fue disuelto en un 

100 mL de una mezcla de agua/hexano. Luego, la fase orgánica fue separada 

y secada sobre Na2SO4 anhidro durante 1 h, finalmente, el hexano fue 

removido por evaporación rotario obteniendo el producto (2*) crudo en forma 

de un aceite de color café oscuro. 

El proceso de purificación fue realizado por destilación a presión reducida 

(0,01 mmHg) a 136ºC obteniendo como producto final 12 g de un aceite 

amarillo traslucido con un rendimiento de un 75%.  

 

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,23 – 7,08 (m, 4H), 4,15 (qd, J = 7,2; 1,5 

Hz, 8H), 3,81 – 3,63 (m, 2H), 3,28 (dd, J = 7,8; 1,6 Hz, 4H), 1,20 (td, J = 7,2; 

1,5 Hz, 12H). (Anexo IX, Figura 1) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 168,66; 136,05; 129,50; 126,89; 77,16; 

61,33; 52,79; 30,99; 13,84. (Anexo IX, Figura 2) 
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7.1.2 Síntesis de ácido 2,2’-(1,2fenillenobis(metileno)dimalónico. 
 

 
Figura 44. Esquema de síntesis de ácido 2,2’-(1,2fenillenobis(metileno)dimalónico. 

 

En un balón de dos bocas de fondo redondo y 250 mL de capacidad, provisto 

con una entrada de nitrógeno y un condensador, se agregó una solución de 

18,5 g (0,33 mol) de KOH en 20 mL de agua y 14 g (0,033 mol) del compuesto 

(2*), la mezcla fue calentada a reflujo durante 48 horas y monitoreada por TLC. 

Una vez concluido el tiempo de reacción, a la solución resultante se le agregó 

100 mL de agua, la mezcla se agitó durante 30 minutos, y los 100 mL fueron 

eliminados mediante destilación. Posteriormente, el sistema fue enfriado a 0ºC 

con un baño de hielo, e inmediatamente se le agregó HCl 37% hasta llegar a 

un pH cercano a 2. En este punto se obtuvo un precipitado de color blanco el 

que fue filtrado a vacío y lavado con abundante agua. El producto final el ácido 

2,2’-(1,2fenillenobis(metileno)dimalónico (3*) fue secado a 100ºC durante 24 h 

obteniendo un rendimiento de 83%. Punto de Fusión: 176-177 °C.  

 
1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 12,76 (s, 4H), 7,21 – 7,08 (m, 4H), 3,57 

(t, J = 7,6 Hz, 2H), 3,10 (d, J = 7,7 Hz, 4H). (Anexo IX, Figura 3) 

 
13C RMN (101 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 170,38; 136,81; 129,27; 126,56; 52,76; 

39,52; 30,65. (Anexo IX, Figura 4) 
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7.1.3 Síntesis de ácido 3,3’-(1,2-fenileno)dipropiónico 
 

 

Figura 45. Esquema de síntesis de ácido 3,3’-(1,2fenileno)dipropiónico 

 

En un balón de dos bocas de fondo redondo de 250 mL de capacidad provisto 

con entrada de nitrógeno, se adicionó 10 g (0,32 mol) del compuesto (3*), el 

cuál fue agitado y fundido a 188ºC, el compuesto se continuó agitando hasta 

que dejó de burbujear, en ese momento todo el CO2 fue liberado. El producto 

crudo obtenido fue un sólido de color café, el cual fue disuelto en éter dietílico. 

Finalmente el solvente fue extraído mediante evaporación rotatoria y secado 

con vacío a (0,01 mmHg) a 20ºC durante 2 h, obteniendo 6,8 g de un polvo de 

color blanco que correspondió al ácido 3,3’-(1,2-fenileno)dipropiónico (4*) con 

un rendimiento del 95%.  

 
1H RMN (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 7,21 (s, 4H), 2,91 (t, J = 7,8 Hz, 4H), 

2,58 (d, J = 6,5 Hz, 6H). (Anexo IX, Figura 5) 

 
13C RMN (101 MHz, DMSO-d6, δ ppm) 173,84; 138,62; 128,66; 126,24; 39,52; 

34,79; 27,03. (Anexo IX, Figura 6) 
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7.1.4 Síntesis de 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona 
 

 

Figura 46. Esquema de síntesis de 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona 

 

En un balón de 3 bocas de fondo redondo de 1 L de capacidad provisto con 

un agitador mecánico, un termómetro para medir la temperatura interna y una 

entrada de nitrógeno, se adicionaron 4 g del compuesto (4*) (0,022 mol) y 

146 g de ácido polifosfórico. La mezcla fue calentada a 80ºC y agitada 

vigorosamente durante 2 h, controlando que la temperatura interna del balón 

se mantuviera constante durante toda la reacción. El producto obtenido fue 

trasvasijado lentamente y con agitación a un vaso de precipitado de 2 L que 

contenía 250 g de hielo y 1,15 L de agua, formándose un sólido amarillo que 

fue filtrado con vacío. El producto crudo, fue recristalizado en éter dietílico. Sin 

embargo, de acuerdo con el análisis de RMN, las señales obtenidas no son 

las esperadas para el compuesto 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona. La 

síntesis fue repetida en dos oportunidades más, obteniendo resultados 

similares. 1H RMN en anexo IX, Figura 20. 
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 Segunda ruta de síntesis  
 

Síntesis basada en el trabajo de Katz et al.[43] 

 
7.2.1 Síntesis de N,N-dimetil 1-(5-metilfurano2-yl)metanamina (1). 
 

  
Figura 47. Esquema de síntesis de N,N dimetil 1-(5-metilfurano 2-yl)metanamina. 

 

En un balón de fondo redondo de tres cuellos y 1 L de capacidad equipado 

con un embudo de adición y un sistema de condensación en atmósfera inerte, 

se introdujo una solución de 163 g (2 moles) de clorhidrato de etilamina y 162 g 

de formaldehido al 37% (2 moles), la mezcla fue agitada durante 30 minutos a 

30ºC, luego se le añadió mediante goteo lento por aproximadamente 4 horas 

82 g (1 mol) de 2-metilfurano. La agitación se continuó durante una hora más 

con reflujo. Finalizado el tiempo de reacción el sistema fue enfriado hasta 

alcanzar temperatura ambiente, entonces, fue neutralizada con una solución 

de 80 g (2 mol) de hidróxido de sodio en 160 mL de agua.  La fase orgánica 

fue extraída repetidas veces con porciones de 100 mL de éter dietílico. Luego, 

las fases orgánicas fueron combinadas y secadas durante 1 h con sulfato de 

sodio anhidro. El solvente fue removido mediante evaporación rotatoria 

obteniendo el producto crudo N,N-dimetil 1-(5-metilfurano2-yl)metanamina (1), 

el cual fue destilado a 71ºC bajo presión reducida (0,01 mmHg). El producto 

puro (1) es obtenido en forma de aceite con un rendimiento de 80%. Punto de 
fusión: 132-133ºC. 

O O
N

1

CH3CH2NH2*HCl

HCHO
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1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 5,93 – 5,79 (m, 1H), 5,71 (dd, J = 13,2; 6,8 

Hz, 1H), 3,28 – 3,12 (m, 2H), 2,08 (m, J = 16,3; 9,3; 3,4 Hz, 12H). (Anexo IX, 

Figura 7) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 151,47; 150,32; 108,98; 105,67; 55,85; 

44,76; 13,39. (Anexo IX, Figura 8) 
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7.2.2 Síntesis de yoduro de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-
il)metanamina (2). 

 

 

 
Figura 48. Esquema de síntesis de yoduro de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-il)metanamina 

 

En un balón de fondo redondo de un cuello y 1 L de capacidad provisto con un 

sistema de agitación mecánica se añadió a 0ºC, 20 g (0,14 mol) del compuesto 

(1) en 250 mL de éter dietílico y 45 g (0,68 mol) de yodometano. La reacción 

se llevó a temperatura ambiente y se mantuvo con agitación vigorosa para 

prevenir la formación de un precipitado aglomerado durante 12 horas. 

Finalizado el tiempo la mezcla resultante fue filtrada obteniendo un precipitado 

blanco como producto final identificado como yoduro de N,N,N-trimetil-1-(5-

metilfuran-2-il)metanamina (2) con un rendimiento de 93%. Punto de 
Fusión 121-122ºC. m/z+ calculado: 154,1232; m/z+ encontrado:154,1205. 
 

1H RMN (400 MHz, D2O, δ ppm): 6,66 (d, J = 3,2 Hz, 1H), 6,13 (dd, J = 3,3; 1,3 

Hz, 1H), 4,42 (s, 2H), 3,04 (s, 9H), 2,26 (d, J = 1,1 Hz, 3H). (Anexo IX, Figura 9) 

 
13C RMN (101 MHz, D2O, δ ppm): 156,33; 140,57; 117,79; 107,26; 61,85; 

52,32; 12,74. (Anexo IX, Figura 10) 
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7.2.3 Síntesis de hidróxido de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-
il)metanamina  (3). 

 

 
Figura 49. Esquema de síntesis de hidróxido de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-

il)metanamina. 

 

En un balón de fondo redondo de dos cuellos y 1 L de capacidad se añadió 

100 g (0,35 mol) del compuesto (2) al que se le agregó una suspensión de 

81 g (0,35 mol) de óxido de plata en 250 mL de agua, la mezcla fue agitada 

durante 3 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reacción la solución 

resultante fue filtrada con vacío. El precipitado correspondiente a yoduro de 

plata fue removido y lavado con abundante agua. La fase acuosa fue removida 

por destilación obteniendo un sólido café oscuro correspondiente al hidróxido 

de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-il)metanamina (3), compuesto altamente 

hidroscópico el que fue almacenado en un desecador sobre pentóxido de 

fósforo. El rendimiento obtenido fue de 90%. Punto de fusión: 162-163ºC m/z+ 

calculado: 154,1232 m/z+ encontrado: 154,1225 

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 6,79 (d, J = 3,2 Hz, 1H), 5,99 (d, J = 3,2 

Hz, 1H), 4,86 (s, 2H), 3,35 (s, 9H), 2,24 (s, 3H). (Anexo IX, Figura 11) 
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7.2.4 Síntesis de 5,5-Etilen-1,2-di-(2-furil)etano (4) 
 

 
Figura 50. Esquema de síntesis de 5,5-Etilen-1,2-di-(2-furil)etano. 

 

En un balón de fondo redondo 250 mL de capacidad provisto con un sistema 

de tubo de vidrio en forma de U y otro balón de 100 mL de capacidad bajo 

ambiente de nitrógeno, se añadió 66 g (0,43 mol) del compuesto (3), el que 

fue pirolizado a 160ºC (0,2 mm Hg). El producto volátil fue capturado con una 

solución de 50 ml de etanol absoluto y 0.6 g de hidroquinona añadidos en el 

segundo balón, que se encontraba sobre un baño frio de etanol/nitrógeno 

líquido.  

Posterior a la pirolisis, la solución obtenida fue reflujada durante dos horas en 

ambiente de nitrógeno con lo cual, el compuesto 5,5-Etilen-1,2-di-(2-furil)etano 

(4) precipitó. Finalmente, el producto (4) fue filtrado con vacío y luego 

recristalizado con diclorometano, obteniendo un sólido de color blanco con un 

rendimiento del 71%. Punto de fusión: 191ºC-192ºC. 

m/z+ calculado: 189,0916; m/z+ encontrado: 189,0929. 

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 6,09 (s, 4H), 2,82 – 2,66 (m, 8H). (Anexo 

IX, Figura 12) 
13C NMR (101 MHz, CDCl3, δ ppm):157,07; 107,97; 31,01. (Anexo IX, 

Figura 13) 
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7.2.5 Síntesis de 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5) 
 

 
Figura 51. Esquema de síntesis del compuesto 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona. En 

la reacción se forma el intermediario 2,3,6,7,8a,8b-hexahidro-3a,5a-epoxi-as-indaceno-1,8-

diona. 

 

En un balón de fondo redondo de dos cuellos y 2 L de capacidad en atmósfera 

de nitrógeno se añadió 5 g (0,03 mol) del compuesto (5) en 1 L de metanol y 

0,65 mg de azul de metileno, la mezcla fue agitada e irradiada con una lámpara 

de 650W, al mismo tiempo, a la solución resultante se le hizo circular oxígeno 

gaseoso. La reacción se mantuvo por un tiempo de dos horas monitoreada por 

TLC. Finalizado el tiempo de la fotorreacción, el solvente fue reducido 

mediante evaporación rotatoria hasta obtener un volumen aproximado de 

250 mL. La solución remante fue trasvasijada a un vaso de precipitado de 

500 mL donde se le añadió 10 g de yoduro de potasio en 12 mL de agua y 

4 mL de ácido acético, luego fue agitada durante dos horas a temperatura 

ambiente obteniendo una solución de color café oscura. A la mezcla obtenida 

se le agregó tiosulfato de sodio en pequeñas porciones hasta que el color del 

yodo desapareció y la solución se tornó de color verde. En este punto, a la 

reacción se le añadió 23 g de Na2CO3 en 15 mL de agua y fue agitada durante 

30 min, con el objetivo de neutralizar el ácido acético añadido anteriormente, 

formándose el intermediario 2,3,6,7,8a,8b-hexahidro-3a,5a-epoxi-as-

indaceno-1,8-diona. Para catalizar la deshidratación intramolecular, se le 

agregó a la mezcla otros 100 mL de una solución saturada de carbonato de 

sodio, la mezcla fue agitada por 1 h más a temperatura ambiente. Pasado el 
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tiempo a la solución se le añadió 100 mL más de agua, el producto fue extraído 

3 veces con porciones de 50 mL de cloroformo. Las fases orgánicas fueron 

recombinadas y secadas por 24 h sobre sulfato de sodio anhidro. El solvente 

fue rotavaporado obteniendo como producto crudo un sólido de color azul 

oscuro, el cual fue purificado a través de una columna cromatográfica 

utilizando como solvente de elusión cloroformo. El producto puro obtenido 

(1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona) (5) fue un sólido color café con un 

rendimiento del 81%. Punto de Fusión: 206-207ºC. m/z+ calculado: 187,0759; 

m/z+ encontrado: 187,0763. FT-IR (en celda de KBr, n cm-1): (C=O) 1716.  

 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,65 (s, 2H, CHarom,), 3,21 – 3,14 (m, 4H, 

COCH2), 2,76 – 2,72 (m, 4H, CCH2CH2). (Anexo IX, Figura 14) 

 
13C NMR (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 203,65 (C=O); 156,37 (CHCCH2); 

134,66 (COC=C); 132,39 (CH=CH); 36,85 (CCH2CH2); 26,26 (COCH2CH2). 

(Anexo IX, Figura 15) 
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7.2.6 Síntesis de 3,6-dihidroxi-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno (6) y 
3,6 dihidro-as-indaceno (7) 

 

 
Figura 52. Esquema de síntesis de 3,6-dihidroxi-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno (6) y 3,6- 

dihidro-as-indaceno (7) 

 

En un balón de fondo redondo de dos cuellos y 250 mL de capacidad en 

atmósfera de nitrógeno fue añadido 4 g (0,021 mol) del compuesto (5) en 

120 mL de metanol a 0ºC, con agitación constante se añadió lentamente y en 

varias porciones un total de 0,81 g (0,021 mol) de NaBH4 controlando que la 

temperatura no excediera los 10ºC. Una vez añadido todo el NaBH4 la mezcla 

se agitó durante 2 h a temperatura ambiente. Luego la solución resultante fue 

agregada a un vaso de precipitado que contenía 300 mL de agua y 300 mL de 

acetato de etilo. El producto fue extraído 3 veces con porciones de 100 mL de 

acetato de etilo. Se recombinaron las fases orgánicas y se lavaron 3 veces con 

50 mL de una solución saturada de NaCl. Finalmente, la fase orgánica fue 

secada sobre sulfato de sodio anhidro por 12 h. El solvente fue evaporado 

obteniendo un sólido amarillo correspondiente a 3,6-dihidroxi-1,2,3,6,7,8-

hexahidro-as-indaceno (6) con un rendimiento de 98%. Inmediatamente el 

producto fue utilizado en la siguiente etapa en la formación del compuesto 

final. FT-IR (en pastilla de KBr, n cm-1): (OH) 3336. (C12H14O2): 

m/z+ calculado: 191,1072; m/z+ encontrado: 191,1072. 

 

O O

5

NaBH4/metanol

6
OH HO

7

pTSA/Benceno

R: 97% R: 86%

Rtotal: 83%
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En un balón de fondo redondo y 500 mL de capacidad provisto con un sistema 

de refrigeración y una trampa del tipo Dean-Stark en atmósfera de nitrógeno, 

se añadió 4,12 g (0,027 mol) de (6) y 400 mL de benceno seco, la mezcla fue 

agitada y calentada hasta 80ºC, posteriormente se le añadió 56 mg de pTSA-

H2O. La reacción fue refluída por 3 h, luego, la mezcla fue enfriada a 

temperatura ambiente, trasvasijada a un vaso de precipitado de 1 L de 

capacidad y se le añadió 160 mL de una solución al 5% de NaHCO3. La fase 

orgánica fue separada y secada sobre sulfato de sodio anhidro por 2 h. El 

solvente fue extraído mediante evaporación rotatoria obteniendo 3,6- dihidro-

as-indaceno (7) como un sólido de color amarillo. 

El proceso de purificación fue llevado a cabo mediante cromatografía en sílica 

gel, disolviendo el sólido en diclorometano, y utilizando hexano como solvente 

de elución. Finalmente, el hexano fue retirado por evaporación rotaria 

obteniendo un sólido puro de color amarillo con un rendimiento de 86%. m/z+ 

calculado: 155,0861. m/z+ encontrado: 155,0865. 

FT-IR (en pastilla de KBr, n cm-1): C-H 3055, 2898 (CH-Ar); C-H 2882, 2770 

(CH2); C=C 1628; C=C 1705 (ar); C-H 793 (Ar). 
 

1H RMN (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7,23 (s, 2H, CHar), 7,00 (m, 2H, CCH=CH), 

6,50 (dt, J = 5,6; 2,0 Hz, 2H, CH=CH-CH2), 3,35 (t, J = 2,0 Hz, 4H, CCH2-CH). 

(Anexo IX, Figura 17) 

 
13C RMN (101 MHz, CDCl3, δ ppm): 142,04 (CH-Car-Car); 137,53 

(H2CCar=CHar); 134,12 (CarCH=CH); 130,04 (CH2CH=CH); 

119,87 (HCar=CarH); 39,05 (CarCH2CH). (Anexo IX, Figura 18) 
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8 Síntesis de complejos organometálicos de Circonio. 
 

 Síntesis del precursor (h5-Cp*ZrCl3). 
 

En un sistema de frita tipo Schlenk, provisto de dos balones de 100 mL con 

salida lateral, se agregaron 2,2 g (0,06 mol) de potasio metálico y 50 mL de 

THF anhidro bajo nitrógeno y agitación. Luego se adicionó lentamente 9,2 mL 

de pentametilciclopentadieno, HCp*, (0,06 moles) y se dejó reaccionar por 

20 h a 60ºC en ambiente de nitrógeno. Posteriormente, la mezcla fue enfriada 

a 0ºC y se agregó, lentamente, 7,24 mL (0,06 mol) de ClSi(CH3)3. Terminada 

la adición, la reacción fue llevada a temperatura ambiente y se dejó con 

agitación durante 5 h. Finalizado el tiempo de reacción, se adicionaron 50 mL 

de pentano, formándose un sólido de color marrón, el que fue filtrado sobre la 

frita y lavado dos veces. Terminado el proceso de lavado, se eliminó el 

solvente obteniendo un aceite correspondiente a [Si(C5Me5)Me3]. Luego, sobre 

este producto obtenido se agregaron 6,6 g (0,03 mol) ZrCl4 en heptano y la 

mezcla en reacción fue calentada lentamente hasta los 95ºC durante 4 h. A 

continuación, el sistema se llevó a temperatura ambiente y el solvente fue 

evaporado aplicando vacío a 0,01 mmHg. El producto obtenido fue etiquetado 

como Cp*ZrCl3 con un rendimiento del 50 %.1H RMN (CDCl3, d ppm): 2,09 (s, 

15H). Anexo XI, Figura 1 
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 Síntesis de as-Ic(R=CH3CH2)[Cp*ZrCl2]2 
 

En un sistema de frita tipo Schlenk, provisto de dos balones de una boca de 

100 mL y una entrada lateral, bajo nitrógeno, se agregaron 0,30 g 

(1,42 mmoles) de 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno en 30 ml de THF anhidro. 

Esta disolución fue enfriada a -80ºC, para luego adicionar, lentamente, 

1,42 mL (2,85 mmol) de n-butil-litio 2,0 M en ciclohexano. Terminada la 

adición, la disolución fue calentada a temperatura ambiente y dejada con 

agitación durante dos horas. Pasado este tiempo, la mezcla de color verde 

oscuro, fue llevada a sequedad a vacío obteniéndose un sólido de color 

blanco. En otro balón en ambiente de nitrógeno se agregaron 0,95 g 

(2,85 mmoles) de Cp*ZrCl3, en 30 mL de tolueno anhidro y la mezcla fue 

calentada a 60ºC, hasta que todo el compuesto estuviera disuelto. Luego, la 

solución obtenida fue agregada, lentamente, al balón que contiene el anión 

dilitiado del indaceno y, la mezcla resultante fue refluida durante 72 horas bajo 

atmósfera de nitrógeno. Terminado el tiempo de reacción, la mezcla resultante 

fue filtrada con el propósito de eliminar el KCl de la fase orgánica, lavando la 

frita repetidas veces, usando el mismo solvente de la reacción. Finalmente, el 

tolueno fue eliminado a temperatura ambiente, aplicando vacío a 0,001 mmHg 

donde se formó un líquido oleoso de color, rojo-marrón. Con el fin de purificar 

el compuesto obtenido, el balón con el producto, fue cambiado a otro sistema 

de frita Schlenk y, calentado a 30ºC, fue lavado con tres porciones de 10 mL 

de hexano anhidro. Luego, se filtró sobre la frita y el solvente fue eliminado a 

temperatura ambiente aplicando vacío al sistema a 0,001 mmHg. Un producto 

oleoso de color amarillo fue obtenido de este procedimiento. Sin embargo, 

mediante el análisis de RMN, se pudo comprobar que el compuesto deseado 

no fue obtenido. Anexo XI, Figura 2 
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8.2.1 Síntesis de as-Ic(R= H)[Cp*ZrCl2] 
 

En un sistema de frita tipo Schlenk, provisto de dos balones de una boca de 

100 mL y una entrada lateral, bajo nitrógeno, se agregaron 0,30 g 

(1,97 mmoles) de 3,6-dihidro-as-indaceno en 30 ml de THF anhidro. Esta 

disolución fue enfriada a -80ºC, para luego adicionar, lentamente, 0,98 mL 

(1,97 mmol) de n-butil-litio 2,0 M en ciclohexano. Terminada la adición, la 

disolución fue calentada a temperatura ambiente y dejada con agitación 

durante dos horas. Pasado este tiempo, la mezcla de color verde oscuro, fue 

llevada a sequedad a vacío obteniéndose un sólido de color blanco. En otro 

balón en ambiente de nitrógeno se agregaron 0,65 g (1,97 mmoles) de 

Cp*ZrCl3, en 30 mL de tolueno anhidro y la mezcla fue calentada a 60ºC, hasta 

que todo el compuesto estuviera disuelto. Luego, la solución obtenida fue 

agregada, lentamente, al balón que contiene el anión dilitiado del indaceno y, 

la mezcla resultante fue refluida durante 72 horas bajo atmósfera de nitrógeno. 

Terminado el tiempo de reacción, la mezcla resultante fue filtrada con el 

propósito de eliminar el KCl de la fase orgánica, lavando la frita repetidas 

veces, usando el mismo solvente de la reacción. Finalmente, el tolueno fue 

eliminado a temperatura ambiente, aplicando vacío a 0,001 mmHg donde se 

formó un líquido oleoso de color, rojo-marrón. Con el fin de purificar el 

compuesto obtenido, el balón con el producto fue cambiado a otro sistema de 

frita Schlenk y, calentado a 30ºC, fue lavado con tres porciones de 10 mL de 

hexano anhidro. Luego, se filtró sobre la frita y el solvente fue eliminado a 

temperatura ambiente aplicando vacío al sistema a 0,001 mmHg. Un producto 

sólido de color naranjo fue obtenido, del cual se pudo obtener monocristales. 

Sin embargo, el análisis mediante difracción de rayos-X, demostró que el 

resultado obtenido no era el esperado. (Análisis Capítulo IV, sección 5.2) 
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CAPÍTULO IV RESULTADOS Y DISCUSIONES 
 

1 Resultados y discusión de 4,8-[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-
indaceno. 

 

En la búsqueda de nuestro objetivo general se buscó una ruta sintética para la 

obtención de un derivado de s-indaceno parcialmente sustituido que cumpliera 

los siguientes requisitos: 

 

i) Debería tener uno de sus planos bloqueado estéricamente, además,  

ii) Debería ser un sistema completamente conjugado y,  

iii) debería formar complejos binucleares con geometría syn. 

 

El objeto de estas sustituciones es obligar al sistema a coordinarse de forma 

syn, y de esta manera favorecer los posibles efectos cooperativos. Sin 

embargo, los derivados de s-indacenos parcialmente sustituidos, descritos en 

literatura[26,29,32,33], muestran que los complejos binucleares obtenidos tienen  

principalmente configuración anti. Por tal motivo, lo que se busca en este 

trabajo es la sustitución que bloquée un plano del s-indaceno. 

 

Otra característica importante es que el sistema debe conservar la planaridad 

de los anillos, esto significa que el sistema de tres anillos debe siempre cumplir 

con la Regla de Hückel[44,45]. Esto es importante, pues la proposición aquí 

expuesta involucra bloquear una de las caras de s-indaceno, sin alterar la 

planaridad, la conjugación de dobles enlaces ni la aromaticidad. Sin embargo, 

los estudios computacionales previos, realizados en este laboratorio, dan 

cuenta que el largo ideal de la cadena utilizada para el bloqueo de una cara 

de s-indaceno, sin que se alteren las propiedades mencionadas anteriormente, 

oscila entre 8-10 carbonos.  
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Con el fin de lograr este propósito, se propuso que 4,8-[10]paraciclofano-1,5-

dihidro-s-indaceno cumple estos requisitos y, para ello se realizó un estudio 

bibliográfico que permitiera encontrar una ruta de acceso, para sintetizar esta 

molécula[39]. Para la obtención de este compuesto se propuso utilizar 

[10]paraciclofano como precursor que debido a su elevado precio comercial,  

es imprecindible sintetizarlo. En la Figura 53, se muestra la secuencia de 

propuesta para la transformación de [10]paraciclofano en 4,8-

[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno.   

 

 

Figura 53. Esquema general propuesto para la síntesis del ligando 4,8-[10]paraciclofano-

1,5-dihidro-s-indaceno. 

CH2Br

BrH2C

HBr
H2CO

O
O

O

O

O

O

O
O

O

O

OH

HO

O

O

OH
OH

O

OH

O

OH

O

O

HO

OH

EtONa
-NaBr
-EtOH

KOH/H2O

H3O+

Δ-CO2

P.P.A.

-H2O

LiAlH4

CH3CH2CH(COOEt)2

-2H2O

(8)

(9)

(10) (11)

(12)(13)

(14)

-2H2O

(15)



 88 

 Resultados y Discusión de la síntesis de [10]paraciclofano. 
 

En la Figura 54 se muestra la secuencia de reacciones propuesta par la 

obtención de la molécula objetivo, [10]paraciclofano, y que está basada en un 

artículo de Cram et al[39]. 

 

 
Figura 54. Esquema de la secuencia de reacciones propuesto para la síntesis de  

[10]paraciclofano.  

 

En el esquema propuesto, Figura 54, el procedimiento comenzó con una 

reacción de acilación de Friedel-Craft entre benceno, que también actuó como 

solvente, y anhídrido glutárico, utilizando tricloruro de aluminio como iniciador, 

lo cual conduce a 5-oxo-5-fenil-pentanoico (1)[46,47]. Suscesivas repeticiones 

de esta reacción, permitieron poner de manifiesto que la temperatura 
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condiciona el rendimiento. En efecto, es recomendable trabajar en las 

cercanías de 0°C, pues a temperaturas mayores (1) se obtiene mucho más 

impuro y requiere suscesivas recristalizaciones para alcanzar el nivel de 

pureza adecuado. En el proceso optimizado de esta reacción el rendimiento 

fue del 81% de producto puro.  

La siguiente reacción fue la hidrogenación catalítica del grupo carbonilo de (1) 

utilizando Pd/C al 10%, en etanol absoluto como solvente, para obtener ácido 

5-fenil-pentanoico (2)[48]. El producto crudo fue recristalizado en ácido acético 

y se obtuvo con un rendimiento del 92%.  

  

Luego, se llevó a cabo la esterificación de Fisher de (2), en etanol/benceno, 

ambos  anhidros, y ácido sulfúrico como catalizador, para obtener 5-

fenilpentanoato de etilo (3)[49]. Dicho compuesto, fue purificado de dos formas 

diferentes. Por una parte, se utilizó una separación mediante cromatografía en 

columna de sílica gel, que resultó ser un procedimiento demasiado lento y con 

notoria pérdida de producto. Sin embargo, la repetición de esta reacción, bajo 

las mismas condiciones, permitió explorar una segunda forma de purificación, 

que involucró una destilación a presión reducida, descartando cabeza y cola 

de la destilación y que resultó ser un procedimiento mucho más rápido y limpio 

que, al final, tuvo un rendimiento de 89%.  

 

Para continuar con la secuencia del procedimiento principal, Figura 54, fue 

necesario preparar cloruro de 5-etoxicarbonil-pentanoilo (5), un reactante que 

al hacerlo reaccionar con (3) produce 5-(4-(4-etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-

pentanoato de etilo (6). En efecto, la síntesis de (5) involucró dos etapas, 

Figura 55. Por una parte, el tratamiento a reflujo de anhídrido glutárico con 

etanol, donde en este caso el alcohol juega, al mismo tiempo, el rol de reactivo 

y solvente, lo que permitió obtener un líquido incoloro correspondiente al ácido 

5-etoxicarbonil-pentanoico (4)[50]. La purificación de (4) fue efectuada mediante 

destilación a presión reducida alcanzando un rendimiento del 85%  del 
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producto puro. Posteriormente, (4) fue tratado con un exceso de cloruro de 

tionilo, en condiciones de reflujo suave en atmósfera de N2(g) para producir el 

compuesto en este caso deseado, cloruro de 5-etoxicarbonil-pentanoilo (5), 

Figura 55. Es importante considerar que el cloruro de tionilo es un compuesto 

tóxico que produce vapores irritantes de SO2(g) y HCl(g) por reacción con H2O, 

lo que obligó a trabajar siempre y durante todo el proceso de síntesis, bajo una 

campana de extracción. Después de eliminar el exceso de cloruro de tionilo 

mediante destilación a presión ambiente, el producto (5) fue separado como 

un líquido incoloro, mediante destilación a presión reducida con un  

rendimiento del 82%.  

 

 
Figura 55. Esquema de preparación para la obtención del cloruro de ácido utilizado en 

ruta de síntesis [10]paraciclofano. 

 

Inicialmente la síntesis de (6), fue realizada conforme lo descrito por Cram et 

al[39]. quien popone hacer reaccionar directamente el compuesto (3) con 

anhídrido glutárico, Figura 56. Sin embargo, el rendimiento obtenido fue sólo 

de un 30%. Por esta razón, se optó por modificar la ruta de síntesis y preparar 

el 5-etoxicarbonil-pentanoílo (5) por una ruta de dos etapas y que mejora de 

manera sustancial el rendimiento de la reacción.  

 

 
Figura 56. Reacción directa de 5-fenilpentanoato de etilo (3) con anhidrido glutárico 
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Sin embargo, la ruta de dos etapas que permite obtener (6), involucró una 

reacción acilación Friedel-Craft entre (3) y (5) en medio de 1,1,2,2-

tetracloroetano (TCE) como solvente, tricloruro de aluminio como catalizador 

y controlando la temperatura de reacción en alrededor de 0ºC[51], Figura 54. 

De este modo, el producto crudo obtenido, un líquido aceitoso de color amarillo 

claro, que no fue purificado, corresponde a (6), y que alcanzó un 76% de 

rendimiento.  

 

No obstante, otro procedimiento alternativo para la obtención de (6), 

ligeramente distinto del anterior y que mejora el rendimiento de la síntesis, 

involucra el tratamiento del ácido 5-etoxicarbonil-pentanoico (4) con cloruro de 

tionilo, en presencia de 5-fenilpentanoato de etilo (3) y, después de remover a 

vacío el exceso de cloruro de tionilo, se incorpora el solvente, TCE, y el 

catalizador, AlCl3, para que la reacción de Friedel-Crafts ocurra. Este 

procedimiento mejoró sensiblemente el rendimiento de (6) alcanzando el 87% 

del compuesto puro. Probablemente, en este procedimiento, el aumento del 

rendimiento es un reflejo de la importancia de las pérdidas producidas durante 

los procesos de extracción y/o purificación, respecto de las reacciones 

realizadas en más de una etapa. 

 

La siguiente reacción es la reducción del grupo carbonilo de 5-(4-(4-

etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-pentanoato de etilo (6) y, con el fin de obtener 5,5’-

(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo (7). En efecto, dos procedimientos se 

usaron para este fin. El primero consistió en una hidrogenación catalítica con 

Pd/C como catalizador y etanol como solvente[48]. Esto permitió obtener (7), 

purificado por destilación a vacío, con un rendimiento del 98%. El segundo 

procedimento correspondió a una reducción clásica de Wolf-Kishner[52], que 

involucra refluir (6) con hidracina en medio básico, NaOH, y etilenglicol como 

solvente. El compuesto (7), obtenido por este método, también se purificó por 

destilación a presion reducida, con un rendimiento mucho más bajo, 
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alcanzando sólo el 57%. Se debe señalar que la adopción del método 

alternativo Wolf-Kishner, para la transformación de (6) en (7) y continuar con 

este trabajo, se debió a problemas contingentes, de carácter técnico, que no 

pudieron ser superados. Además, en ambos métodos de síntesis, la 

destilación a vacío generó un semisólido de color amarillo pálido y de aspecto 

ceroso. 

 

Por otra parte, los compuestos ácido 5-(4-carboxibutil)fenil-5-oxopentanoico 

(8) y 5,5’-(1,4-fenileno)dipentanoato de disodio (9), Figura 16, fueron 

sintetizados con el fin de corroborar las estructuras de los compuestos (6) y 

(7), respectivamente; dado que los espectros RMN no eran lo suficientemete 

claros.  

 

La síntesis continuó con una reacción de ciclación aciloínica por tratamiento 

de 5,5’-(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo (7) con sodio métalico, utilizando 

un sistema de dilución adecuado. Como productos de esta reacción se obtuvo 

una mezcla de dos compuestos 7-hidroxi-6-ona-[10]paraciclofano (10) y 6,7-

diol [10]paraciclofano (11), Figura 54. Los intentos de separación de la mezcla 

en una columna cromatográfica de sílica gel, de un modo similar a lo reportado 

en literatura[53], fueron infructuosos. Aunque, en TLC muestran una pequeña 

diferencia de Rf, con diferentes relaciones de fase móvil hexano/acetato de 

etilo, en columna de sílica gel eluyen prácticamente juntos. Sin embargo, 

dentro de las fracciones obtenidas desde la columna cromatográfica, 

adicionalmente, aparecieron subproductos que, debido a la complejidad de los 

espectros de RMN, no fue posible dilucidar las estructuras. Probablemente, los 

subproductos corresponden a mezclas que se generan debido a la elevada 

reactividad de los compuestos aciloínicos. El rendimiento de la mezcla de (10) 

y (11) cromatografiado fue de un 74%. 
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Sin embargo, utilizando la mezcla de (10) y (11), es posible acceder a la 

molécula objetivo, [10]paraciclofano (13). Para ello, se propuso dos rutas:  

 

La primera consistió en someter dicha mezcla con un reductor, tal como 

Zn/HCl, lo que condujo a (13) puro, con un rendimiento del 22%. 

Probablemente, el bajo rendimiento de esta reacción fue debido a que el 

reductor fue incapaz reducir completamente a los grupos OH presentes en 

estas moléculas.  

 

La segunda ruta consistió en transformar la totalidad de (10), presente en la 

mezcla, en el respectivo diol (11)[54], Figura 54, mediante tratamiento con 

LiAlH4 en éter dietílico seco. El producto crudo (11) fue purificado mediante 

destilación a presión reducida, obteniendo un rendimiento del 83%. A 

continuación, se procedió a la esterificación de (11), con cloruro de 

metansulfonato, CH3SO2Cl, con la intención de obtener el compuesto 

metansulfonato de 6-7-dioilo-[10]paraciclofano (12), cuyos grupos ésteres 

metansulfonato, CH3SO3-, se comportan como buenos grupos salientes. Esta 

preparación, ligeramente modificada, se realizó de acuerdo con el 

procedimiento general para la síntesis de ésteres metasulfonados[55], en 

diclorometano y como base piridina en vez de trietilamina. Mediante 

espectroscopia de 1H RMN se pudo apreciar que la reacción no es completa. 

Probablemente, se obtiene una mezcla que contiene (11), (12) y el compuesto 

parcialmente esterificado, con un rendimiento no representativo, a causa de la 

presencia de la mencionada mezcla. Finalmente, los intentos de separación,  

purificación y/o enriquecimiento de la mezcla en el compuesto (12) fueron 

infructuosos.  

 

En resumen, desde el punto de vista experimental, durante el transcurso de 

esta investigación, se pudo sintetizar una serie de compuestos, incluyendo la 

molécula objetivo [10]paraciclofano, propuesta en la Figura 54. Los 
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antecedentes recopilados muestran que la síntesis de [10]paraciclofano tuvo 

un rendimiento global que alcanzó solamente un 5%. Los resultados 

obtenidos, que han involucrado un considerable gasto de todo tipo de 

recursos, y considerando además que el rendimiento global de las reacciones 

realizadas fue muy bajo, no justifican continuar la investigación hacia la 

segunda molécula objetivo 4,8-([10]paraciclofano)-1,5-dihidro-s-indaceno, 

propuesta en la Figura 53. 
 

Tabla 1. Resumen de rendimientos en la síntesis del compuesto [10]paraciclofano. 

COMPUESTO Rendimiento % 
 5-oxo-5-fenil-pentanoico (1) 81 
 ácido 5-fenil-pentanoico (2) 92 
5-fenilpentanoato de etilo (3) 89 
5-(4-(4-etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-pentanoato de etilo (6) 86 
 5,5’-(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo (7) 57 
7-hidroxi-6-ona-[10]paraciclofano (10) 74 
[10]Paraciclofano (13) 22 

Rendimiento global 5 
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 Caracterización [10]paraciclofano 
 

En la Tabla 2 se resumen las principales señales espectroscópicas de 1H y 13C 

RMN del compuesto [10]paraciclofano, en base a la estructura mostrada en la 

Figura 57. 

 
Figura 57. Representación de la estructura con el etiquetado de los átomos de carbono del 

compuesto [10]paraciclofano. 
 

Tabla 2. Resumen de las resonancias encontradas en los espectros de 1H RMN (400 MHz, 

CDCl3) y 13C de RMN (101 MHz, CDCl3). 
1H-RMN d, ppm 

13C-
RMN 

d, 
ppm 

H1 0,64-0,40 (m, 4H). C1 25,15 

H2 0,74 (s, 4H) C2 27,06 

H3 1,16-1,04 (m, 4H) C3 28,56 

H4 1,56 (p, J = 6,3; 5,6 Hz, 4H) C4 29,37 

H5 2,64 (t, J = 6,4; 6,0 Hz, 4H) C5 35,47 

H7 7,11 (s, 4H) C6 129,48 

  C7 139,80 
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El espectro de protones de [10]paraciclofano muestra seis señales con 

desplazamientos químicos que están de acuerdo con lo esperado para este 

compuesto. En efecto, las señales de los cuatro protones aromáticos 

equivalentes unidos a C(7), aparecen como un singulete en 7,11 ppm y, el 

triplete localizado en 2,64 ppm ha sido asignado a los protones unidos a C(2) 

y, el resto de las resonancias ubicadas 1,56-1,5; 1,16-1,04; 0,64-0,40 ppm, 

corresponden a los hidrógenos ubicados en los carbonos C(4), C(3), C(2), y 

C(1), respectivamente. Finalmente, la relación de las integrales de las señales 

de este espectro están en relación 2:1:1:1:1:1, lo cual está de acuerdo con la 

estructura del compuesto. En la Figura 58 se muestra una imágen de espectro 

registrado.   

 

 
Figura 58: Espectro de 1H RMN, 400 MHz en CDCl3 de [10]paraciclofano (13) 
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Por otra parte, como era de esperar, el espectro de 13C RMN muestra 7 

resonancias de 13C. Las dos primeras, ubicadas en 139,80, 129,48 ppm 

corresponde a los carbonos C(6) y C(7), respectivamente; mientras que el 

resto, localizadas en 35,47, 29,37, 28,56, 27,06, 25,15 ppm,  corresponden a 

los carbonos C(5), C(4), C(3), C(2) y C(1), respectivamente. Una imagen de 

este espectro se muestra en la Figura 59. 

 

 
Figura 59. Espectro de 13C-RMN en CDCl3 del compuesto [10]paraciclofano (13). 

 

Las señales de los protones ubicados sobre C(1) y C(2), son los que aparecen 

con los desplazamientos químicos mas bajos, debido al apantallamiento 

generado por el anillo aromático. Sin embargo, la señal ubicada entre 0,64-

0,40 ppm corresponde a un protón enlazado a C(1) y otro a C(2) y, ocurre la 

misma situación con la señal ubicada en 0,74 ppm. Esta observación da  
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cuenta de que, uno de los hidrógenos de cada uno de estos grupos CH2, 

situados sobre el anillo aromático, permite proponer que  un hidrógeno de C(1) 

y otro de C(2), queden dispuestos enfrentando la cara del anillo aromático y, 

los otros dos, queden dispuestos hacia el exterior. En la Figura 60, se muestra 

a H1 y H2 con la disposición planteada.  

 

 
Figura 60: Representación tridimensional de [10]paraciclofano donde se muestra a dos de los 

protones H1 y H2,  de los grupos CH2 unidos a C(1) y (2), enfrentando la cara del anillo 
aromático y los otros dos hacia el exterior.  

Por otra parte, los cambios de los desplazamientos observados en el espectro 

de protones y de carbono, muestran el típico efecto anisotrópico esperable en 

los  anillos aromáticos, donde el campo magnético inducido, causa un 

desapantallamiento de las resonancias de los hidrógenos aromáticos, razón 

por la que los 4 hidrógenos aromáticos equivalentes de  [10]paraciclofano se 

encuentran a campo más alto, esto es, 7,11 ppm. Contrariamente, en el caso 

de los protones de los grupos CH2, ubicados en la cadena alifática, también 

sienten el campo magnético inducido del anillo aromático, lo que provoca que, 

estos hidrógenos, aparezcan a campo más alto a medida que los grupos CH2 

se alejan del anillo aromático[56].  

 

Un estudio de la anisotropía local de [10]paraciclofano fue realizado en 1975 

utilizando un equipo de espectroscopia de 220 MHz. Los desplazamientos 

químicos observados para protones se correlacionaron con los cálculos de la 
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corriente de anillo y realizados en base a una conformación probable de la 

cadena alquílica[57]. Los desplazamientos químicos para los distintos protones 

de la cadena se muestran en la Tabla 3 y son comparados con los 

desplazamientos de [10]paraciclofano (13) obtenido en este informe. 

 

 
Figura 61. Clasificación de los distintos tipos de protones presentes en la cadena de 

[10]paraciclofano. 

 
Tabla 3. Desplazamientos químicos de [10]paraciclofano en espectrofotómetro de 

Resonancia Magnética Nuclear de (A) estudio de Agarwal et al.[57] y (B) compuesto 
sintetizado en este trabajo. 

1H-RMN (a) 
220 MHz 
d, ppm 

(b) 
400 MHz 
d, ppm 

Ar 7,04 7,11 

a 2,62 2,64 

b 1,54 1,56 

g 0,73 0,74 

e 1,08 1,10 

d 0,51 0,53 

 

Los espectros de 1H y 13C-RMN de todos los intermediarios en la síntesis del 

compuesto [10]paraciclofano se encuentran en el Anexo III . 
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2 Resultados y discusión de la síntesis 4,8-(1,10-dioxa)-
[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno. 

 

En la búsqueda de nuevos métodos para obtener un s-indaceno con 

impedimento estérico, en literatura se encontró la síntesis de una familia 

oxofanos[58] similares a [10]paraciclofano, con la diferencia de que poseen dos 

oxígenos en posición para. Además, los costos de los materiales de partida 

son relativamente bajos, por lo que se decidió intentar la síntesis de un 

derivado de s-indaceno partiendo de esta familia de oxofanos. En la Figura 62 

se muestra la ruta de síntesis propuesta para el ligando 4,8-(1,10-dioxa)-

[10]paraciclofano-1,5-dihidro-s-indaceno.  

 

 
Figura 62. Ruta de síntesis del compuesto 4,8-(1,10-dioxa)-[10]paraciclofano-1,5-

dihidro-s-indaceno 
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Como se observa en la Figura 62, para obtener este ligando primero se debe 

obtener el compuestos 1,10-dioxa[10]paraciclofano, cuya síntesis se 

encuentra resumida en la Figura 63.   

 

 

 Resultado y discusión de síntesis de 1,10-dioxa[10]paraciclofano 
 

 
Figura 63. Esquema general de síntesis de 1,10-dioxa[10]paraciclofano (5) 

 

El primer paso para la obtención de compuesto 1,10-dioxa[10]paraciclofano, 

fue la preparación de la cadena de 8 carbonos que, posteriormente, sería 

utilizada para la preparación del oxofano. La síntesis de la cadena comenzó 

con la reducción del ácido hexano-1,6-dicarboxílico (ácido subérico) utilizando 

hidruro de alumnio y lítio en tetrahidrofurano anhídro como solvente y, de este 

modo obtener 1,8-octanodiol (1)[54] con un 97% de rendimiento. Se debe 

destacar que, la adición del hidruro de alumnio y litio debió realizarse muy 

lentamente y con agitación vigorosa, con el fin de evitar la formación de un 

precipitado blanco muy insoluble que provoca una disminución considerable 

del rendimiento de reacción a niveles del 40%. A continuación, la siguiente 

síntesis involucró una reacción de sustitución de los grupos -OH de (1) por un 

buen grupo saliente, tal como un ion haluro. En efecto, la reacción de (1) con 

HBr al 47%, produjó 1,8-dibromooctano (2)[58]. El producto crudo de esta 
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reacción fue purificado mediante destilación a presión reducida con un 

rendimiento del 79%. Luego, considerando estas dos reacciones el 

rendimiento global de la obtención de esta cadena hidrocarbonada fue de un 

77%. 

 

Una vez sintetizada y purificada la cadena lateral se procedió a la síntesis del 

compuesto 1,10-dioxa[10]paraciclofano (5), para ello se probaron dos rutas 

sintéticas distintas[40,41].  

 

La primera fue en un solo paso, donde se hizo reaccionar una mezcla de 

hidroquinona con 1,8-dibromooctano (2), agregando luego una suspensión de 

carbonato de potasio en dimetilformamida manteniendo la temperatura en 

alrededor de 140ºC durante todo el proceso de adición. De este procedimiento 

se obtuvo un rendimiento del 18%. Sin embargo, a pesar de los intentos 

reiterados de purificación, espectros de RMN revelaron siempre apreciable 

cantidad de impurezas. 

 

La segunda es una ruta de dos etapas. La primera consistió en añadir 

lentamente KOH sólido sobre una solución de hidroquinona y 1,8-

dibromooctano (2) en etanol. Luego de calentar a reflujo con agitación, durante 

4 horas, se obtuvo p-hidroxifenil-8-bromooctiléter (3). Posteriormente, (3) fue 

disuelto en dimetilsulfóxido seco y la solución fue añadida gota agota sobre 

una solución que contenía hidróxido de tetrametil amonio al 10% en 

dimetilsulfóxido. Mediante esta ruta de síntesis se logró obtener 1,10-

dioxa[10]paraciclofano (5) puro, pero el rendimiento no superó el 5%. 

 

Debido a las complicaciones encontradas en estas dos rutas sínteticas y, el 

bajo rendimiento del producto 1,10-dioxa[10]paraciclofano (5), se decidió no 

continuar esta ruta de acceso a un ligando derivado de s-indaceno. 
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 Caracterización de 1,10-dioxa[10]paraciclofano (5). 
 

En la Tabla 4 se resumen las principales resonancias encontradas en los 

espectros de 1H RMN y 13C RMN del compuesto 1,10-dioxa[10]paraciclofano 

(5), que fueron asignadas conforme a la estructura indicada en la Figura 64. 

 
Figura 64. Representación de la estructura y el etiquetado de los átomos de carbono del 

compuesto 1,10-dioxa[10]paraciclofano (5) 

 
 
Tabla 4.Resumen de las señales de 1H y 13C RMN del compuesto 1,10-dioxa[10]paraciclofano 

(5). 

1H-RMN ppm Int. 13C-RMN ppm 
H(6) 6,77 s 4 C(5) 152,97 

H(4) 3,93 t 4 C(6) 115,79 

H(3) 1,71 p 4 C(4) 68,30 

H(2) 1,44 p 4 C(3) 28,38 

H(1) 1,34 p 4 C(2) 28,08 

   C(1) 25,03 
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En la Figura 65 se obsevan las 5 resonancias en 1H RMN y las 6 resonancias  

en 13C RMN, esperadas para este compuesto. En efecto, el espectro 1H RMN, 

Figura 65, muestra un singulete, ubicado en 6,67 ppm, que ha sido atribuído a 

los protones H(6), enlazados al anillo aromático y, las otras 4 resonancias, un 

triplete en 3,93  ppm y tres pentetos en 1,71, 1,44 y 1,34 ppm,  han sido 

atribuidas a los protones de la cadena alifática H(4), H(3), H(2) y H(1), 

respectivamente.  

Del mismo modo que en [10]paraciclofano, es importante notar que la 

resonancia de los protones C(6) son desapantalladas por el campo magnético 

inducido por el anillo aromático; mientras que las señales de los protones 

alifáticos de los grupos -CH2-, sufren un mayor apantallamiento a medida que 

estos grupos se alejan del anillo aromático.  

 

 
Figura 65. Espectro de 1H RMN para el compuesto 1,10-dioxa-[10]paraciclofano en CDCl3. 
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Por otra parte, las 6 resonancias encontradas en el espectro de  13C RMN han 

sido asignadas a  C(5): 152,97 ppm, C(6): 115,79 ppm, C(4): 68,30 ppm, C(3): 
28,38 ppm, C(2): 28,08 ppm y C(1): 25,03 ppm, respectivamente, Figura 66. 

Es este espectro, también se puede observar el desapantallamiento de las 

resonancias de los carbonos C(6) y C(5) y el apantallamiento gradual de C(4), 

C(3), C(2) y C(1) en el orden en que, los átomos de carbono, se alejan de anillo 

aromático. 

 

 
Figura 66.Espectro de 13C RMN para el compuesto 1,10-dioxa-[10]paraciclofano en CDCl3. 

 

Los espectros de 1H RMN y 13C RMN 1,10-dioxa[10]paraciclofano (5), así 

como los del resto de los intermediarios de la síntesis se encuentran en el 

Anexo IV. 
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3 Resultados y Discusión de 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-
1H-s-indaceno)ciclononadecafano. 

 

Debido a los bajos rendimientos globales obtenidos en la secuencias sintéticas 

de los compuestos [10]paraciclofano y 1,10-dioxa[10]paraciclofanos 

anteriormente descritas y, ante la imposibilidad de continuar con bloqueo de 

estos precursores por las rutas propuestas; se decidió buscar un método 

alternativo para alcanzar el objetivo. Fue así como se vió la posibilidad de 

incorporar una cadena lateral, mediante la reacción de Grignard[59], usando un 

precursor de s-indaceno conocido, que contenga dos grupos carbonilos en 

adecuadas posiciones. Para este fin, se decidió utilizar 2,6-dietil-4,8-dimetil-

2,3,6,7-tetrahidro-s-indaceno-1,5-diona, disponible en el laboratorio, que 

posee las características ideales para introducir la cadena bloquedora de uno 

de los planos de s-indaceno sustituido. Esta estrategia permitió proponer dos 

rutas alternativas, que se muestran en la Figura 67. 

 

La primera consiste en realizar una reacción de Grignard doble, con un 

reactivo conteniendo una cadena alifática, de más de 15 carbonos, 

halogenada por ambos extremos. La segunda involucra realizar dos 

reacciones de Grignard, suscesivas, sobre los grupos carbonilos con un 

reactivo que contenga una cadena hidrocarbonada de más de 9 carbonos que, 

por un extremo contenga un halógeno y, por el otro, un doble enlace C=C y, a 

continuación, usar el catalizador de Grubbs, para acoplar los dobles enlaces 

mediante metátesis de olefinas[60]. Luego, dependiendo de la longitud de la 

cadena, ambas rutas podrían generar el mismo producto, a saber: 1(1,5)-(2,6-

dietil-4,8-dimetil-1,5-dihidro-1H-s-indaceno)ciclononadecafano.  
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Figura 67.Esquema de síntesis propuesto de s-indaceno bloqueado en un plano, partiendo 

de 2,6-dietil-4,8-dimetil-2,3,6,7-tetrahidro-s-indaceno-1,5-diona 

 

 

 Elección y Discusión de la cadena hidrocarbonada  
 

Como se dijo anteriormente, la estrategia de síntesis requiere seleccionar una 

cadena hidrocarbonada adecuada para llevar a cabo la propuesta de la Figura 

67, y que pudiese ser i) una cadena hidrocarbonada de más de más de 15 

carbonos, halogenada por ambos extremos o ii) una cadena hidrocarbonada 

de más de 9 carbonos que, por un extremo contenga un halógeno y, por el 

otro, un doble enlace C=C[61]. Finalmente, se decidió por la segunda opción.  

 

Inicialmente, se pensó usar un ácido graso insaturado, tal como ácido oleico, 

y adecuarlo para realizar la reacción requerida. Sin embargo, como el ácido 

oleico es un reactivo de costo elevado[62], se decidió separarlo desde un 
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producto natural, tal como aceite de oliva, donde se encuentra en cantidades 

no despreciables.  

 

En Figura 68 se observa el espectro de 1H RMN del aceite de oliva 

comercial[63], donde se asignan las principales resonancias que de los 

hidrógenos de la mezcla de ácidos grasos. 

 

 
Figura 68. 1H RMN del aceite de oliva comercial con asignación de sus principales señales. 
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 Resultados y discusión de la síntesis de bromuro de oleílo.  
 

En la Figura 69, se resume la ruta de síntesis propuesta para la obtención del 

bromuro oleico a partir del aceite de oliva comercial. 

 

 
Figura 69. Ruta sintética para la obtención del bromuro de oleílo a partir de aceite de oliva 

comercial. 

 
La síntesis de bromuro de oleico se inicia con la saponificación del aceite de 

oliva comercial con KOH acuoso y posterior  acidificación con HCl al 30%, para 

producir una emulsión de glicerina y los ácidos grasos, entre los que se 

encuentra el ácido oleico[64,65]. El producto crudo de la hidrólisis fue destilado 

para eliminar el solvente y, luego, a  presión reducida (0,01 mmHg), donde se 

obtuvieron tres fracciones que destilaron a 150, 176 y 187ºC, respectivamente. 

Mediante espectroscopia de 1H RMN se pudo integrar las señales 

características de los ácidos grasos saturados, mono y poliinsaturados, 

determinando la proporción entre ello[66]. La primera fracción de la destilación, 

de masa 11 g, es un sólido de color blanco y de aspecto aceitoso a temperatura 

ambiente, que contiene la mayor cantidad de ácidos saturados. La segunda 

fracción de masa 55 g, a temperatura ambiente, es un aceite incoloro, con la 

mayor cantidad de ácido oleico. La tercera fracción de destilación, de masa 

18 g, es un aceite amarillo, cuya composición principal es de ácidos 
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insaturados y poliinsaturados de masa molecular más elevada. Finalmente, el 

residuo de  destilación es un sólido denso, de aspecto grasoso de color 

marrón.  

 

El análisis de la composición de ácidos grasos de las fracciones de destilación, 

estimada mediante 1H RMN, se resumen en la Tabla 5. Aunque las tres 

fracciones muestran composiciones distintas, todas ellas contienen ácido 

oleico. Sin embargo, debido a su mayor porcentaje de ácido oleico, la segunda 

fracción fue la utilizada para continuar con la síntesis. La mezcla de las tres 

fracciones combinadas produjo 84 g, lo que equivale a un rendimiento del 88% 

y la segunda fracción, de 55 g, equivale a un rendimiento del 58%.  

 
Tabla 5. Composición de las fracciones del destilado de los ácidos grasos procedentes del 

aceite de oliva realizada mediante análisis de 1H-RMN 

- [CH=CH]  
AGI-
AGPI 

[CH2COO
H]  
a-Ha 

[CH2CH=
CH] AGI 

[CH2CH2COO
H]  
b-Hc 

[(CH2)n] 
C-cadenac 

[CH3] 
w-H 

1ºFracción 1,90 2,00 3,38 2,22 21,23 3,05 

2ºFracción 2,03 2,00 3,92 2,33 20,82 3,02 

3ºFracción 1,78 2,00 3,50 2,50 23,58 3,72 

Residuob 1,09 2,00 2,60 3,66 24,29 3,36 

Teórico.d  2,00 2,00 4,00 2,00 20,00 3,00 
a Hidrógenos utilizados de referencia (2.00 protones).  
b El espectro de 1H-RMN muestra dos grupos de señales en la región olefínica, debido a la 
presencia de AGPI  
c Señales parcialmente solapadas.  
dTeórico para ácido oleico.  
 

A continuación, después de realizar análisis previos, se llegó a la conclusión 

de que los ésteres de butilo eran los más adecuados para esterificar el ácido 

oleico, pues son más fáciles de manejar, tienen menor tendencia a formar 

espuma y las reacciones son más limpias. Además, el butanol es fácil de 

manipular, el reciclaje es sencillo a causa de la baja miscibilidad con agua. El 

secado se puede realizar con los desecantes comunes, seguido de una 
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destilación simple, descartando el 25% de la cabeza de destilación, con el fin 

de asegurar la eliminación del azeótropo de mínima que contiene 

aproximadamente un 37% de agua[34]. 

 

De este modo, el ácido oleico contenido en la segunda fracción fue sometido 

a una esterificación de Fisher con butanol[67], usando benceno como solvente 

en medio de ácido sulfúrico, en un sistema de reflujo con una trampa Dean-

Stark, lo que produjo un rendimiento del 88% en oleato de butilo. 

 

Posteriormente el oleato de butilo fue sometido a una reacción de reducción 

de Bouveault-Blanc, con sodio metálico en metanol[66,68]. Este procedimiento 

permitió obtener el alcohol oleico, el que fue purificado mediante destilación a 

presión reducida con un 88% de rendimiento del compuesto puro. Es peciso 

destacar que la reacción de reducción sólo actuó sobre el carbonilo del ester 

sin afectar al doble enlace de la cadena hidrocarbonada. 

 

El siguiente paso fue el más complejo, tanto en la planificación como en el 

desarrollo. Ello debido a que se debía realizar una reacción de sustitución 

sobre el grupo OH del alcohol oleico, sin modificar el doble enlace de la cadena 

hidrocarbonada. En literatura se encontró un trabajo de Bricklebank et al.[42], 

donde se síntetiza bromuro de bromotrifenilfosfina, compuesto utilizado para 

realizar reacciones de sustitución selectiva sobre alcoholes. El bromuro de 

bromotrifenilfosfina se preparó mediante lenta adición de bromo líquido sobre 

una disolución de trifenilfosfina, en una mezcla de éter dietílico y diclorometano 

secos, obteniendo un sólido amarillo con un rendimiento del 79% y usado sin 

purificar. 

 

Conforme a lo anterior, una solución de alcohol oleico, en piridina/acetonitrilo, 

ambos solventes secos, fue tratada con bromuro de bromotrifenilfosfina a 

0°C[69,70]. Luego, de llevar a temperatura ambiente, inmediatamente, la mezcla 
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fue pasada por una columna de sílica gel y eluida con éter dietílico/pentano 

(1:10) y, después de eliminar el solvente, se recupera un líquido amarillo 

pálido, con un rendimiento del 66%, que corresponde a bromuro de oleílo.  

Todos los espectros de Resonacia Magnética Nuclear de protones y carbonos 

de los intermediarios de la síntesis se encuentran en el  Anexo V. 

 

Finalmente, es preciso agregar que el bromuro de oleílo, es un reactivo 

comercial, discontinuado por Sigma-Aldrich, pero otras empresas lo ofrecen a 

precios elevados[62]. La modificación sintética propuesta, es sencilla y 

económica, pues usa un producto natural de bajo costo, aceite de oliva, y que 

tiene un rendimiento global del 30%, de las cuatro etapas involucradas. 

Además, los solventes utilizados pueden ser reciclados, haciéndola más 

eficiente. Por la importancia que ello significa, esta modificación ha sido 

publicada en “Chemical Science International Journal”, 2017[63], ver Anexo I.  
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 Resultados y discusión de la síntesis de 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-dimetil-
1,5 dihidro-1H-s-indaceno)ciclononadecafano a partir del 
compuesto dicetónico derivado de s-indaceno.  

 

Una vez obtenido el bromuro de oleilo se procedió a continuar con la síntesis 

de 1(1,5)-(2,6-dimetil-4,8-dietil-3,7-dihidro-s-indaceno)ciclononadecafano, 

Figura 70. El primer paso fue la preparación del reactivo del Grignard bromuro 

de oleil magnesio, tratando bromuro de oleílo con cinta de magnesio en éter 

dietílico anhidro y agregando cristales de yodo como iniciador. La mezcla fue 

calentada suavemente a reflujo, bajo corriente de N2(g) y, una vez que la 

reacción finalizó, se llevó a temperatura ambiente. El bromuro de oleil 

magnesio, se utiliza in situ en la siguiente etapa.  

 

 
Figura 70. Intento de la síntesis de 1(1,5)-(2,6-dimetil-4,8-dietil-3,7-dihidro-s- 

indaceno)ciclononadecafano 

 

La reacción mostrada en la Figura 70 involucra el tratamiento de 2,6-dietil-4,8-

dimetil-2,3,6,7-tetrahidro-s-indaceno-1,5-diona con bromuro de oleíl magnesio 

en éter dietílico anhidro. La reacción fue monitoreada mediante 1H RMN y, se 

pudo comprobar que ésta no rindió el producto esperado. Por una parte, se 

muestra que la mayor parte del Grignard no reaccionó, por otra, se observaron 

varias señales que no fue posible reconocer y/o asignar su origen. La síntesis 

fue repetida varias veces obteniendo siempre patrones de 1H RMN muy 

similares.  

 

CH3

CH3

O

O

R

H

H H

H
H

H

R

CH3

CH3

`R

R`

RR
1)2R`MgBr

2)H3O+
Catalizador 
de Grubbs

R= Etil

R= Etil
R`=Bromuro de Oleilo

(CH2)18

R' R'

R= Etil
R`=Bromuro de Oleilo



 114 

 
Figura 71. Probables tautómeros ceto/enol formados por el precursor de la síntesis 2,6-dietil-

4,8-dimetil-2,3,6,7-tetrahidro-s-indaceno-1,5-diona 

 

El comportamiento de esta reacción puede ser explicado en base que las 

cetonas pueden existir como tautómeros ceto/enol[71]. En efecto, si la forma 

enólica está presente en 2,6-dietil-4,8-dimetil-2,3,6,7-tetrahidro-s-indaceno-

1,5-diona, Figura 71; entonces, puede suceder que: i) la forma enólica se 

estabilize a causa de la extención o aumento de la conjugación del anillo 

bencénico, Figura 71, y, ii) la forma enólica neutralice al reactivo de Grignard, 

para generar el correspondiente hidrocarburo, y, un anión nucleofílicamente 

inatacable por otra molécula de Grignard, Figura 72.  

 

 
Figura 72. Neutralización de un reactivo de Grignard causado por una forma enólica estable. 

 

Otra alternativa adicional es que 2,6-dietil-1,5-dihidro-4,8-dimetil-s-indaceno, 

simplemente, haya reaccionado de manera parcial, originando productos 

como los mostrados en la Figura 73. 
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Figura 73. Estructura de dos productos de alquilación parcial de 2,6-dietil-4,8-dimetil-2,3,6,7-

tetrahidro-s-indaceno-1,5-diona. 

 

 

Como consecuencia de las dificultades encontradas, se debió abandonar la 

búsqueda de un ligando derivado de s-indaceno con impedimento estérico en 

uno de sus planos, por la vía propuesta.  

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 116 

4 Resultados y discusión de compuestos derivados de as-indacenos. 
 

Debido al bajo rendimiento de los intermediarios requeridos para la síntesis de 

compuestos de s-indacenos impedidos en un plano, se procedió a estudiar la 

síntesis de compuestos derivados de as-indacenos. Para ello, en forma 

preliminar a la síntesis de estos, se llevaron a cabo cálculos teóricos con el fin 

de evaluar la factibilidad de la síntesis de complejos binucleares de circonio 

puenteados este ligando as-indaceno. 

En contraste a los cálculos realizados para sistemas binucleares de Zr, 

puenteados por s-indacenos donde no se observó convergencia cuando el 

ligando puente es as-indaceno, los cálculos teóricos mostraron que los 

complejos de Zr si eran factible de preparar.  

En virtud de lo anterior, se realizó la síntesis de tres derivados de as-indaceno, 

2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (1), 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (2) y 

3,6-dihidro-as indaceno (3). 

Las rutas de síntesis de los compuestos (1) y (3) han sido previamente 

reportadas por, Katz[72], Bell[73] y últimamente por Ceccon[74]. Debido a que la 

síntesis reportada para (1) conduce a la formación de isómeros de s- o as-

indacenos disminuyendo considerablemente el rendimiento, se decidió 

explorar una nueva ruta sintética que permitiera obtener sólo uno de los 

isómeros (as-indaceno). 
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 Resultados y discusión de la síntesis de los compuestos 2,7-dimetil-
1,8-dihidro-as-indaceno y 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

 

La síntesis de los compuestos as-Ic(R= CH3) y as-Ic(R= CH2CH3) fue realizada 

conforme al procedimiento reportado en literatura[75] y las modificaciones 

introducidas a la ruta de síntesis, abordadas en esta sección, se resumen en 

la Figura 74. 

 

 
Figura 74. Esquema general de síntesis de los compuestos 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-

indaceno, as-Ic(R= CH3) y, 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno, as-Ic(R= CH2CH3).  

 

Basado en un trabajo de Stephenson[76], el primer paso fue la preparación de 

1,2-bis(bromometil)benceno (1), Figura 1, agregando gota a gota Br2 sobre o-

xileno a 125ºC, iluminando el reactor con una lámpara de halógeno. Según lo 

indicado en literatura, el goteo debía durar 1,5 h, pero en esta preparación, el 

tiempo se alargó a 2,5 h, lo cual permitió que la mayor parte del Br2 
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reaccionara. Considerando que el bromo es un reactivo altamente corrosivo, 

lacrimógeno y tóxico, se tuvo especial cuidado de trabajar bajo campana 

extractora y flujo constante de agua en el refrigerante. Terminado el tiempo de 

reacción, la mezcla obtenida se llevó a temperatura ambiente, donde precipitó 

abundante cantidad de un sólido cristalino amarillo pálido. El producto fue 

disuelto en pentano, lavado con disolución de bisulfito de sodio y, luego de 

eliminar el solvente a vacío, se obtuvo un sólido cristalino de color blanco 

etiquetado como (1), con un rendimiento de 53%. 

 

A continuación, la etapa siguiente consistió en generar la cantidad requerida 

de etóxido de sodio, EtO-Na+, mediante reacción de etanol seco, EtOH, con 

Na° y, luego obtener, in situ, los aniones de los ésteres, Figura 75, bajo 

atmósfera de N2(g). El primer anión se preparó por tratamiento de 2-

metilmalonato de dietilo con EtO-Na+/EtOH, en relación estequiométrica 1:1. 

Sin embargo, una modificación metodológica fue introducida en la preparación 

del segundo anión. En efecto, dicho anión se preparó por reacción de 2-

etilmalonato de dietilo con EtO-Na+/EtOH, en relación estequiométrica 2:1. 

Dicho cambio se realizó con el fin de evitar que, en la etapa siguiente, el 

equilibrio de neutralización del éster, Figura 75, pueda generar una cantidad 

de EtO-Na+ que provoque una reacción de sustitución nucleofílica sobre el 

dibromado. 

 

Una vez preparados, in situ, los aniones de los ésteres, sobre cada uno de 

ellos se añadió 1,2-bis(bromometil)benceno (1) sólido, en pequeñas 

porciones, con agitación y bajo nitrógeno, de tal forma que la relación 

estequiométrica anión/dibromado fuera 2:1. Las mezclas en reacción, se 

mantuvieron a reflujo suave durante 3 h. Terminado el reflujo, el etanol se 

eliminó a vacío y los residuos obtenidos fueron lavados con agua, para eliminar 

el NaBr, y extraídos con hexano. Cada fase orgánica fue secada sobre sulfato 

de sodio anhidro y, después de filtrar el desecante, el hexano se eliminó en el 
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evaporador rotativo obteniendo unos líquidos oleosos que se destilan presión 

reducida, 0,01 mmHg. En estas condiciones el compuesto tetraetil-2,2'-(1,2-

fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalonato) (2), destiló a alrededor de 150°C y 

formo un sólido blanco, con un rendimiento del 53%, similar a lo reportado por 

la literatura[75]. Por otra parte, tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-

etilmalonato) (2’) es un sólido de color amarillo pálido que ebulle a 155°C a 

0,01 mmHg. La modificación realizada a la síntesis permitió aumentar el 

rendimiento a un 83%. 

 

 
Figura 75. Esquema de la obtención de los compuestos (2) y (2’), mediante una reacción de 

alquilación enólica. 

 
El siguiente paso de la Figura 74, fue someter los compuestos (2) y (2’) a una 

reacción de saponificación usando KOH acuoso a reflujo durante 72 h, Figura 

76. Al término del reflujo se realizó una segunda modificación a la síntesis, que 

consistió en incorporar 100 mL de agua a las mezclas reaccionantes y agitar 

durante 30 min. Posteriormente destiló la misma cantidad de solvente con el 

fin de eliminar, por destilación azeotrópica etanol producido por la 

saponificación y, de este modo, se evita que los grupos carboxilos libres se 
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vuelvan a esterificar en la etapa siguiente[77]. Terminada la reacción de 

saponificación se llevó a cabo una hidrólisis ácida de los productos, 

adicionando lentamente HCl 37% hasta alcanzar pH= 1. La acidificación 

provoca la precipitación de solidos de color blanco que fueron filtrados por 

succión, lavados con H2O para eliminar el KCl y secados en una estufa a 

100°C. El ácido 2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalónico) (3) fue 

obtenido con un rendimiento de un 83%, mientras que el ácido 2,2'-(1,2-

fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalónico) (3’) fue obtenido con un 75% de 

rendimiento. A causa de la modificación sintética introducida a la reacción de 

saponificación, compuesto (3), descrito en literatura[75], tuvo un aumento del 

rendimiento desde un 50% a un 83%. 

 

 
Figura 76. Mecanismo de formación de los compuestos (4) y (4’) a partir de los compuestos 

tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-metilmalonato) (2) y tetraetil-2,2'-(1,2-fenilen 

bis(metilen))bis(2-etilmalonato) (2’) respectivamente. 

 

Como se observa en la Figura 76, la saponificación de los ésteres (2) y (2’), 
seguido de una hidrólisis ácida, genera los ácidos tetracarboxílicos (3) y (3’), 
que a continuación fueron descarboxilados para obtener (4) y (4’). La reacción 

se llevó a cabo bajo atmósfera de N2(g), mediante aplicación de calor hasta que 

los sólidos estuviesen completamente fundidos. Las reacciones finalizan 
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cuando cesa el burbujeo de CO2 y, luego de llevar a temperatura ambiente, en 

cada recipiente, el fundido origina sólidos color marrón y difíciles de romper. 

Sin embargo, la disgregación en éter dietílico originó sólidos pulverulentos de 

color blanco. Estos productos corresponden a ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-

metilpropanoico) (4), obtenido con un rendimiento de 85%, y, ácido 3,3'-(1,2-

fenilen)bis(2-etilpropanoico) (4’), obtenido con un 70% de rendimiento. Los 

productos crudos, (4) y (4’), en la siguiente etapa, fueron usados sin 

recristalizar.  

 

Conforme a la Figura 74, la síntesis continuó con la ciclación de los 

compuestos (4) y (4’), para ello se utilizó un exceso de ácido polifosfórico, en 

una relación aproximada de 1:10. La síntesis fue llevada a cabo controlando 

de manera rigurosa la temperatura interna de la reacción, entre 85-90ºC, y con 

agitación vigorosa mediante un agitador mecánico, durante 3 h y, a medida 

que las reacciones ocurrían, las mezclas se tornaron de color rojo-anaranjado. 

Terminado el tiempo de reacción, cada mezcla fue añadida en un vaso de 

precipitados conteniendo abundante mezcla de agua/hielo, donde aparecen 

precipitados de color amarillo, típicos del tipo de compuestos dicetónicos 

buscados, Figura 77. El compuesto 2,7-dimetil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-

3,6-diona (5) fue obtenido con un rendimiento de un 79%, mientras el 

compuesto 2,7-dietil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5’) tuvo un 

rendimiento del 83%.  

 

En el primer intento de ciclación de (5) la reacción fue realizada manteniendo 

la temperatura externa del balón entre 100-110ºC, lo que provocó que la 

mezcla en reacción se volviera de color rojo oscuro y, en el momento de 

agregarla sobre hielo/agua, se formaron dos compuestos, visibles a simple 

vista: un sólido de color amarillo y otro era una fase oleosa de color negro. No 

obstante, de esta preparación se logró obtener (5) sólo con un rendimiento del 

50%. Esta observación, fue la razón por la cual se decidió repetir la reacción 
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controlando en forma estricta la temperatura interna del balón de reacción, 

manteniéndola entre 85-90°C. De este modo, se logró evitar la formación del 

producto negro y elevar el rendimiento de (5) a un 79%.  

 

 
Figura 77. Proceso de ciclación, reducción y deshidratación para la obtención de los 

compuestos as-Ic(R=CH3, CH3CH2) 

 

 

En el monitoreo de estos compuestos (5) y (5’), Figura 4, por espectroscopia 

infrarrojo, en pastillas de KBr, se pudo constatar que el espectro IR muestra 

un intenso estiramiento, típico de los grupos carbonilos de este tipo de 

compuestos[78]. En efecto, en el espectro IR de (5) se observa en 1709 cm-1 y 

en (5’) se encuentra en 1740 cm-1. Por otra parte, en el espectro de 13C RMN 

en CDCl3, el compuesto (5) muestra una resonancia en 206 ppm, mientras que 

en (5’) se localiza en 208 ppm. Estas resonancias son características de este 

tipo de dicetonas y, corresponden a los carbonos de los dos grupos carbonilos 

equivalentes de cada compuesto[73,75,78]. Es importante señalar que, la 

posición ocupada por los grupos sustituyentes del anillo aromático en el 

material de partida, determinan la elevada especificidad de la reacción, ello se 

debe a que cada sustituyente, tiene habilitada sólo una de las dos posiciones 

orto- del anillo aromático, para que la reacción de ciclación ocurra, en contraste 

con lo reportado por Bell[73]. 
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A continuación, las dicetonas (5) y (5’) se añadieron por separado sobre una 

suspensión de LiAlH4 en THF seco y atmósfera de nitrógeno. La adición debe 

realizarse en pequeñas porciones, para evitar la reacción violenta de la 

mezcla. Luego de terminar la adición de (5) y (5’), las mezclas fueron refluidas 

durante y, finalizado el reflujo, se enfriaron a 0°C y se trataron con HCl para 

destruir el exceso de LiAlH4. Después de extraer repetidas veces con CHCl3 y 

lavar con solución de NaCl, la eliminación del solvente, en ambas fases 

orgánicas, forman un sólido de color blanco, correspondientes a la reducción 

de (5) y (5’) y que fueron etiquetados como 2,7-dimetil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-

as-indaceno-1,8-diol (6) y 2,7-etil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-1,8-diol 

(6’), Figura 77. Los compuestos (6) y (6’) no se encuentran puros, debido a 

que la reacción de reducción produce una mezcla de alcoholes y compuestos 

parcialmente deshidratados[78]. Los productos solamente fueron monitoreados 

por IR encontrándose la señal característica del estiramiento O-H en 3336 cm-

1 en (6) y 3340 cm-1 en (6’)[75][74]. Los rendimientos fueron: 79% de y 90% en 

(6) y (6’), respectivamente. En la siguiente y última etapa, ambos productos 

fueron utilizados sin necesidad de purificarlos.  

 

Finalmente, ambos compuestos, (6) y (6’), por separado, fueron disueltos en 

benceno seco en ambiente de nitrógeno a 60°C y deshidratados con ácido p-

toluensulfónico, p-TSA, agitando durante 3 horas. Posteriormente, las mezclas 

obtenidas fueron tratadas con agua para neutralizar el exceso de p-TSA y, 

después de separar y lavar la fase orgánica, el benceno fue eliminado en el 

evaporador rotativo y los residuos obtenidos fueron sublimados a presión 

reducida. El compuesto 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7) rindió un 60%, 

mientras que 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’) el rendimiento fue de un 

32% 
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El rendimiento global de la preparación de (7), desde de o-xileno, Figura 74, 

fue de un 8%, lo cual es similar a lo reportado en literatura[73]; mientras que el 

de (7’) fue de un 6%. Sin embargo, es preciso destacar que en ambos casos 

se obtuvo el isómero puro de los compuestos 2.7-dialquil-as-inceno, lo cual da 

cuenta de que las modificaciones realizadas a las estrategias de síntesis 

evitaron la obtención de la mezcla de isómeros s- y as-indaceno. La Tabla 6 

muestra un resumen los rendimientos individuales y global, de las etapas 

descritas en la Figura 74. 

 
Tabla 6. Resumen de los rendimientos obtenidos de cada etapa de la síntesis de 2,7-dimetil-
1,8-dihidro-as-indaceno (7) y 2,7-dietil-1,8-dihiro-as-indaceno (7’).  

 Rendimiento (%) 
Compuesto R= 

CH3 

R= C2H5 

1,2-bis(bromometil)benceno (1) 53 

tetraetil-2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-Rmalonato) 

(2) y (2’). 
59 83 

Ácido 2,2'-(1,2-fenilenbis(metilen))bis(2-Rmalónico) 

(3) y (3’). 
83 75 

Ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-alquilpropanoico) (4) y 

(4’). 
85 70 

2,7-diR-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5) y 

(5’). 
79 83 

2,7-diR-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-1,8-diol. 

(6) y (6’). 
79 90 

2,7-diR-1,8-dihidro-as-indaceno (7) y (7’). 60 32 

Rendimiento global de reacción 8 5 
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 Caracterización de los compuestos 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-
indaceno (7) y 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’). 

 

4.2.1 Caracterización mediante Resonancia Magnética Nuclear de 
Protones y Carbono. 

 
El análisis espectroscópico se realizó en comparación con la literatura previa 

reportada[73]. Todos los espectros de 1H RMN y 13C RMN, tanto de los 

intermediarios como los productos finales, fueron registrados en solución de 

CDCl3 y/o DMSO-d6, por el método convencional, y todos ellos se encuentran 

en los Anexo VI y VIII. En las Figura 78 y Figura 80, se muestra un etiquetado 

de la cadena de carbonos de los compuestos 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-

indaceno (7) y 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’), respectivamente, 

necesaria para la asignación de resonancias de hidrógeno y carbono. 

  

El compuesto (7) muestra las cuatro resonancias esperadas en el espectro de 
1H RMN y se encuentran resumidas en la Tabla 7 y, la Figura 79 muestra el 

espectro obtenido. Este espectro presenta las siguientes características: 

 

i) un singulete en 7,01 ppm que ha sido atribuido a los protones de los 

carbonos aromáticos C4 y C5, 

ii) un multiplete simétrico centrado 6,38 ppm, correspondiente a los protones 

de los carbonos C2 y C7 

iii) un singulete ubicado en 3,16 ppm que ha sido atribuido a los grupos -CH2- 

de los anillos de cinco carbonos C9 y C12 y, 

iv) un singulete en 2,06 ppm correspondiente a los protones de los grupos 

metilo C13 y C14.  

 

La relación de las intensidades de las resonancias es 2:2:4:6, lo cual está 

también de acuerdo con lo esperado en esta molécula.  
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Figura 78. Etiquetado de los carbonos para la asignación de los espectros de 1H RMN y 
13C RMN de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7). 

 

 

 
Figura 79. Espectro de 1H RMN en CDCl3 de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7). 
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Figura 80. Enumeración de carbonos para la asignación de los espectros 1H  y 13C RMN de 
2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

 

Por otra parte, en el espectro de 13C RMN de (7), se aprecian las siete señales 

esperadas y están resumidas en la Tabla 2 y, la Figura 4, muestra una imagen 

del espectro obtenido. En este espectro se puede apreciar que a campo alto 

se despliegan las tres resonancias de los carbonos cuaternarios en C1 y C8: 

143,74 ppm, C3 y C6: 142,63 ppm, C10 y C11: 138,26 ppm. Además, los 

carbonos aromáticos C-H se ubican en: C4 y C5: 117,95 ppm y C2 y C7: 

127,71 ppm. Además, la resonancia de los carbonos metilenos, C9 y C12, se 

ubica en 41,05 ppm, y, por último, la señal de los grupos metilos, C13 y C14, se 

ubica en 16,94 ppm. 
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Figura 81. Espectro de 13C-RMN en CDCl3 del compuesto 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno 

 
Tabla 7. Resumen de las señales de espectroscopia de RMN para el compuesto 2,7-dimetil-

1,8-dihidro-as-indaceno, utilizando la Figura 78 como referencia de asignación de carbonos. 

Carbono 1H-RMN, d (ppm) (int.)  13C-RMN d (ppm) 

4 y 5 (+)7,10 (2) 117,95 

2 y 7 (+)6,47(2) 127,71 

9 y 12 (-)3,23(4) 41,05 

1 y 8   143,74 

3 y 6  142,63 

10 y 11   138,26 

13 y 14 (+)2,14(6) 16,94 
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Por otra parte, espectro 1H RMN del compuesto (7’) muestra las cinco 

resonancias esperadas, que se encuentran resumidas en la Tabla 8 y, la 

Figura 82 muestra el espectro registrado que presenta las características 

siguientes, conforme a la Figura 80: 

 

i) Un singulete en 7,16 ppm correspondiente a los protones del anillo aromático 

C4 y C5. 

ii) Un singulete en 6,53 ppm, que corresponde a los protones de los anillos 

ciclopentadieno C2 y C7.  

iii) Un singulete en 3,31 ppm atribuidos a los protones de los metilenos de los 

anillos ciclopentadieno C9 y C12. 

iv) Un multiplete en 2,54 ppm y un triplete en 1,27 ppm, que corresponden a 

los grupos metilenos C13 y C15 y metilos C14 y C16. 

 

La relación de las intensidades de las resonancias es 2:2:4:4:6, lo cual está 

también de acuerdo con lo esperado en esta molécula. 

 
Figura 82. Espectro de 1H RMN en CDCl3 del compuesto 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’) 
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El espectro de 13C-RMN de (7’), muestra las ocho resonancias esperadas y 

están resumidas en la Tabla 8 y, la Figura 83, muestra una imagen del espectro 

obtenido. En este espectro se puede apreciar que a campo alto se despliegan 

las tres resonancias de los carbonos cuaternarios en: 150,22 ppm, C1 y C8; 

142,47 ppm, C3 y C6 y 138,11 ppm, C10 y C11. Además, los carbonos unidos a 

1 hidrógeno se ubican en: 125,73 ppm, C2 y C7, y, 118,16 ppm, C4 y C5. La 

resonancia de los carbonos metilenos del anillo de cinco miembros, C9 y C12, 

se ubica en 39,28 ppm. Por último, el sustituyente alquilo del compuesto 

muestra las resonancias del grupo metileno, C13 y C15, en 24,52 ppm y de los 

grupos metilo C14 y C16 se ubica en 13,50 ppm. 

 

 

 
Figura 83. Espectro de 13C-RMN en CDCl3 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’) 
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Tabla 8. Resumen de las señales de espectroscopia de RMN para el compuesto 2,7-dimetil-

1,8-dihidro-as-indaceno, utilizando la Figura 80 como referencia de asignación de carbonos. 

Nº de Carbono 1H RMN d, ppm (int)  13C RMN d ppm 

4 y 5 (+) 7,23 (2) 118,16 

2 y 7 (+) 6,60 (2) 125,73 

9 y 12 (-) 3,38 (4) 39,28 

1 y 8   150,22 

3 y 6   142,47 

10 y 11   138,11 

13 y 15 (-) 2,61 (4) 24,52 

14 y 16 (+) 1,34 (6) 13,50 
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4.2.2 Caracterización mediante espectrometría de Rayos-X de 2,7-
dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7). 

 
El sublimado de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7) fue recristalizado por 

difusión de pentano sobre una disolución del compuesto en éter dietílico, de 

donde se obtienen monocristales adecuados para el estudios  difractrométricos 

de rayos-X. En la Figura 84 se muestra la visión ORTEP de este compuesto, 

mientras que en el Anexo VII, se encuentran todos los parámetros 

cristalográficos. El compuesto (7) cristaliza en el grupo espacial C2/c, cuyos 

parámetros de celda son a = 22,296(6) Å, b = 5,524(7) Å, c = 18,887(5) Å,  a = 

90°, b = 115,724(19)° y g = 90°, y Z= 8. La estructura fue resuelta utilizando 

1851 reflexiones independientes con [R(int) = 0,0419], lo que conduce a un S= 

1,064 y valores del índice R final con [I > 2σ(I)] de R1 = 0,0424 y wR2 = 0,1090. 

La Tabla 9, muestra el resto de los datos de la colección y los parámetros de 

refinamiento de la resolución de esta estructura.  

 
Tabla 9. Colección de datos cristalográficos y refinamiento de la estructura de Datos de 2,7-
dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno. 

Identificación de muestra Ch36 

Fórmula molecular C14H14 

Masa molecular 182,25 g/mol 

Temperatura 293(2) K 

Longitud de onda MoKa 0,71073 Å 

Sistema de cristalino monoclínico 

Grupo espacial C2/c 

Dimensiones de la celda unitaria a = 22,296(6) Å a = 90°. 

b = 5,524(7) Å. b = 115,724(19)° 

c = 18,887(5) Å g = 90° 
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Volumen 2096(3) Å3 

Z 8 

Densidad calculada 1,155 Mg/m3 

Coeficiente de absorción 0065 mm-1 

F(000) 784 

Tamaño del cristal 0,45´0,39´0,30 mm3 

Rango q para la colección de datos 2,028° - 24,974º. 

Rango de los índices 0 ≤ h ≤ 6, -13 ≤ k ≤ 13, -20 ≤ l ≤ 20 
Reflexiones recogidas 1851 

Reflexiones independientes 1851 [R(int) = 0,0419] 

Rango completo de q  = 24.974º 100% 

Método de refinamiento Mínimos cuadrados Full-Matrix sobre 

F2 Datos/ Restricciones/ Parámetros 1851/ 0 / 129 

Ajuste de datos a F2 (S) 1,064 

Índice R final con [I > 2σ(I)] R1 = 0,0424, wR2 = 0,1090 

Índices R (todos los datos) R1 = 0,0687, wR2 = 0,1177 

Dif. mayor de densidad electrónica 0,096 y -0,112 e´Å-3 

 

 
Figura 84: Visión ORTEP de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7) con un nivel de 

probabilidad de los elipsoides de un 50%.  
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Las distancias de enlaces C(1)-C(2): 1,339(2), C(4)-C(5): 1,365(2) Å, C(7)-

C(8): 1,331(3) Å, C(9)-C(10): 1,386(2) Å, C(10)-C(11): 1,380(3) Å y C(11)-

C(12), 1,398(3) Å; son concordantes con la presencia de enlaces 

carbono/carbono dobles con hibridación sp2. Además, las distancias 

involucradas en los anillos ciclopentadieno, C(1)-C(12): 1,453(2) Å, C(2)-C(3): 

1,498(2) Å; C(3)-C(4): 1,515(2) Å, C(5)-C(6): 1,503(2) Å; C(6)-C(7): 1,504(2) Å 

y C(8)-C(9): 1,456(2) Å; están de acuerdo con la presencia de enlaces 

carbono/carbono simples con hibridación sp3[79]. Se observa además que los 

enlaces C(1)-C(2) y C(7)-C(8) se encuentran localizados y no hay 

deslocalización electrónica entre los dobles enlaces del anillo bencénico con 

los dobles enlaces de los anillos ciclopentadieno, esto debido a que los 

enlaces C(1)-C(12): 1,453(2) Å y C(8)-C(9): 1,456(2) Å, son francamente 

enlaces simples[79]. En la Figura 85, se muestra la estructura con la posición 

de los dobles y simple enlaces carbono/carbono deducidos de los 

antecedentes cristalográficos.  

 

Por otra parte, en general esta estructura es esencialmente plana. Sin 

embargo, se advierte cierto grado de pérdida de la planaridad en la región 

formada por los ángulos asociados con los átomos de los anillos 

ciclopentadieno que se alejan del valor típico de 120°, Tabla 10. No obstante, 

el nivel de distorsión es bajo ya que, el ángulo diedro C(3)-C(4)-C(5)-C(6), 

muestra que los átomos de carbono C(3) y C(6) están desviados solamente 

en 1,1(3)°, respecto del eje C(4)-C(5), mientras que, en el resto de los ángulos 

diedros las variaciones que no exceden de 0,4°. La posición de los dobles 

enlaces en esta molécula es coincidente estructura propuesta en la Figura 78.  
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Figura 85. Estructura de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7) con la posición de los dobles 

y simple enlaces carbono/carbono, deducidos de los antecedentes cristalográficos. 

 
Tabla 10. Distancia y ángulos seleccionados del compuesto 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-

indaceno basados en enumeración ORTEP 

Enlaces C-C Distancia (Å) o ángulo (º) 
C(1)-C(2) 1,339(2) 
C(1)-C(12) 1,453(2)  
C(2)-C(3) 1,498(2) 
C(3)-C(4) 1,515(2) 
C(4)-C(5) 1,365(2) 
C(5)-C(6) 1,503(2) 
C(6)-C(7) 1,504(2) 
C(7)-C(8) 1,331(3)  
C(8)-C(9) 1,456(2)  
C(9)-C(10) 1,386(2)  
C(10)-C(11) 1,380(3)  
C(11)-C(12) 1,398(3)  
C(1)-C(12)-C(11) 131,26(18) 
C(8)-C(9)-C(10) 132,06(17) 
C(1)-C(2)-C(13) 127,35(17) 
C(2)-C(3)-C(4) 103,24(14) 
C(5)-C(6)-C(7) 103,70(14) 
C(5)-C(4)-C(12) 120,45(15) 
C(5)-C(4)-C(3) 131,54(15) 
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C(4)-C(5)-C(9) 119,28(15) 
C(4)-C(5)-C(6) 132,61(15) 
C(14)-C(7)-C(6) 122,63(18) 
C(11)-C(10)-C(9) 120,02(17) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1,1(3) 
C(4)-C(5)-C(9)-C(10)        -0,4(3) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0,4(2) 
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)     0,2(3) 
C(12)-C(1)-C(2)-C(13)      -0,2(2) 
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4.2.3 Caracterización electroquímica de los ligandos 2,7-dimetil-1,8-
dihidro-as-indaceno (7) y 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’). 

 

Los perfiles voltamométricos de los compuestos (7) y (7’) se muestran en la 

Figura 86. El electrolito soporte, perclorato de tetrabutilamonio en 

diclorometano, no muestra ninguna onda de oxidación/reducción en la ventana 

de potencial estudiado, -1,7 a +1,8 V, frente al electrodo de referencia Ag/AgCl. 

Estos compuestos no presentan ondas de reducción en potenciales negativos, 

lo cual da cuenta que es difícil reducir un protón del grupo metileno del anillo 

ciclopentadieno. En la zona de oxidación estos compuestos muestran dos 

ondas irreversibles que, en (7) se ubican en 1,00 y 1,28 V y, en (7’) están en 

1,16 y 1,59 V. Ambos compuestos son difíciles de oxidar, pero (7’) lo es más 

que (7).  

 

 
Figura 86: Perfiles potenciodinámicos de (Rojo) 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno, (Azul) 
2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno sobre un electrodo de Pt, interfase: Pt | 1 ´ 10−3 mol L−1 de 

R= metil o R= etil, 0.05 mol·L−1 en perclorato de tetrabutilamonio DCM. (Verde)  

Voltamograma cíclico del electrolito de soporte [ES] = 0.05 molL-1. Velocidad de 

barrido v = 0.05 V s−1. 
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Finalmente, se logró desarrollar una ruta modificada, mucho más conveniente 

que la propuesta en literatura, del compuestos 2,7-dimetil-dihidro-as-indaceno. 

La estrategia sintética es regioespecífica y conduce, con mayor rendimiento, 

sólo al isómero as-indaceno. De este modo, la purificación fue mucho más 

exitosa, logrando obtener monocristales adecuados para resolver la estructura 

cristalina mediante difracción de rayos-X. Adicionalmente, las modificaciones 

sintéticas al procedimiento anterior, se hizo extensiva a la síntesis de 2,7-dietil-

1,8-dihidro-as-indaceno, un indaceno que no estaba descrito en literatura. Esta 

síntesis, también regioespecífica, conduce con buenos rendimientos y alta 

pureza solamente al isómero as-indaceno. La síntesis y caracterización de 

estos dos ligandos fue publicada en la revista Synthesis el año 2018[80], ver 

Anexo I. 

 
Además, debido a que, as-indaceno y sus derivados, en presencia de una 

base fuerte, pueden generar los respectivos dianiones, es posible proyectar la 

síntesis de un sinnúmero de complejos, utilizando una diversidad de iones de 

metales de transición. Dentro de este contexto y, usando el ligando 2,7-dietil-

1,8-dihidro-as-indaceno, en una colaboración interuniversitaria, fue posible la 

preparación del complejo binuclear de hierro(II), (Cp*Fe)(as-Ic-R)(Cp*Fe), R= 

CH3CH2. 
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 Resultados y discusión de la síntesis del compuesto 3,6-dihidro-as-
indaceno. 

 

En un comienzo, la ruta de acceso a este compuesto, fue la misma de los que 

la usada para los as-indacenos dialquilados (7) y (7’), Figura 74, obteniendo 

resultados, rendimiento y pureza, similares a la de los intermediarios de los 

compuestos descritos previamente. Sin embargo, el último intermediario puro 

que se pudo obtener fue ácido 3,3’-(1,2-fenileno)dipropiónico. 

 

El problema se produjo luego de tratar el ácido 3,3’-(1,2-fenilen)dipropiónico 

con ácido polifosfórico, debido a que, probablemente ocurrió la formación de 

un sólo anillo, no de ambos como se esperaba, de modo que no fue posible 

obtener la dicetona. La Figura 87, muestra la estructura del producto 

probablemente formado. La síntesis fue repetida dos veces y los resultados 

fueron los mismos. 

 

 
Figura 87. Probable producto formado durante la reacción de ácido 3,3’-(1,2-

fenileno)dipropiónico con ácido polifosfórico. 

 

Una explicación de este comportamiento podría estar relacionado con la 

estabilidad del ion acilio, formado después de ocurrida la primera reacción de 

ciclación[81]. En efecto, la ausencia de un grupo donador de electrones por 

efecto inductivo sobre el carbono a de la cetona formada durante la primera 

ciclación, puede permitir la estabilización de la estructura resonante con el 

anillo polarizado, Figura 88a, que desactiva justamente la posición donde el 
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segundo grupo acilio debe realizar el ataque. Además, es probable que la 

estructura resonante polarizada sea estabilizada por la elevada oxofilia del 

PPA.  

 

 
Figura 88. Estabilidad de las estructuras resonantes en (a) ausencia de un grupo donor de 

electrones y, (b) en presencia de un grupo donor de electrones 

 

Por el contrario, en la Figura 88b, se aprecia al grupo R del carbono a-

carbonílico, donando carga electrónica por efecto inductivo, hacia el anillo de 

cinco miembros; permitiendo la estabilización de la estructura resonante no 

polarizada y, evitando que el oxígeno enolato forme un enlace con fósforo. De 

este modo, se estabiliza la estructura no polarizada, que es la que permite la 

ciclización del segundo ion acilio. Esta aproximación permite, además, explicar 

la razón por la cual, en la etapa de obtención de las dicetonas 2,7-diR-1,2,7,8-

tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona, (5) y (5’), Figura 74, el rendimiento de (5’), 
83%, es mayor que el de (5), 79%, Tabla 6. 

 
Debido a la imposibilidad de continuar con la síntesis, se decidió preparar este 

ligando por el método recomendado por Katz [72], Figura 89. Sin embargo, esta 

ruta de síntesis presenta el inconveniente que la deshidratación realizada 

mediante pirólisis, a temperatura sobre 590ºC, produce una mezcla de 

isómeros posicionales en el producto final, (7) Figura 89, que disminuyen 
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notablemente el rendimiento y dificultades durante la separación de la 

molécula objetivo.  

 

 
Figura 89. Esquema resumen de síntesis del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno. 

 

Utilizando el esquema de síntesis de la Figura 89, los intermediarios desde (1) 

hasta la obtención de 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5), fueron 

obtenidos sin modificación de los procedimientos y, los resultados fueron 

concordantes con aquellos previamente publicados por Holdren[82], Katz[43] y 

Wasserman[83]. 

 

Sin embargo, la reacción de reducción de los grupos carbonilos de (5) fue 

modificada y realizada conforme a lo reportado por Van der Eycken et al.[84], 

quien utiliza NaBH4 en metanol anhidro para realizar la reducción. Usando esta 

metodología 1,8-dihidroxi-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno (6), Figura 12, se 

obtuvo con un rendimiento del 97%.  
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Otra modificación, involucra cambiar la deshidratación pirolítica de 1,8-

dihidroxi-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno (6), por el método propuesto por 

Bultick et al.[85], quien recomienda deshidratar con ácido p-toluensulfónico, en 

benceno anhidro en un equipo Dean-Stark, con el fin de eliminar el agua 

liberada por la reacción. De este modo, después de separar, lavar y secar la 

fase orgánica; la eliminación del solvente rinde un residuo sólido de color 

marrón, que fue inmediatamente sublimado a presión reducida. El sublimado 

corresponde a 3,6-dihidro-as-indaceno (7) puro, obtenido con un rendimiento 

del 86%. Este procedimiento permitió evitar la formación de los isómeros 

posicionales de los dobles enlaces. 

Finalmente, el rendimiento global de las siete etapas involucradas en el 

esquema sintético de (7) alcanza el 12%, y el resumen de los rendimientos de 

cada una de las etapas y el rendimiento global se encuentran en la Tabla 11. 

 
Tabla 11. Resumen de los rendimientos y el rendimiento global de las reacciones conducentes 

al compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno (7) de la Figura 89. 

Compuesto Rendimiento 
(%) 

N,N-dimetil 1-(5-metilfurano2-yl)metanamina (1) 80 

Yoduro de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-

il)metanamina (2) 

93 

Hidróxido de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-

il)metanamina (3) 

90 

5,5-Etilen-1,2-di-(2-furil)etano (4) 71 

1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5) 81 

1,8-dihidroxi-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno (6) 97 

3,6-dihidro-as-indaceno. (7) 86 

Rendimiento global de las reacciones 12 
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 Caracterización del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno. 
 
4.4.1 Caracterización mediante Resonancia Magnética Nuclear de 

Protones y Carbono. 
 

El análisis espectroscópico se realizó en comparación con los antecedentes 

disponibles en la literatura reportada previamente [43]. Todos los espectros de 
1H RMN y 13C RMN, tanto de los intermediarios como del producto final (7), 

fueron registrados por el método convencional en solución de CDCl3, y todos 

ellos se encuentran en el Anexo IX. En la Figura 90, se muestra un etiquetado 

de la cadena de carbonos del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno, necesaria 

para la asignación de resonancias de hidrógeno y carbono. 

 

 
Figura 90. Enumeración de carbonos para la asignación de los espectros de 1H y 13C RMN de 

3,6-dihidro-as-indaceno. 

 

El compuesto (7) muestra las cuatro resonancias esperadas en el espectro de 
1H RMN y se encuentran resumidas en la Tabla 12 y, la Figura 91 muestra el 

espectro esperado. Este espectro presenta las siguientes características. 

 

i) Un singulete en 7,34 ppm que ha sido atribuido a los protones de los 

carbonos aromáticos C4 y C5 

ii) Un doblete en 7,10 ppm correspondiente a los protones de los 

carbonos C2 y C7. 
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iii) Un multiplete ubicado en 6,61 ppm que ha sido atribuido a los 

carbonos C1 y C8 de los anillos pentadienos y,  

iv) Un doblete en 3,45 correspondiente a los protones de los grupos 

metilenos de los anillos ciclopentadienos, carbonos C9 y C12. 

 

La relación de las intensidades de las resonancias es 2:2:2:4, lo cual también 

está en lo esperado para esta molécula. 

 
Figura 91. Espectro de 1H RMN en CDCl3 del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno. 

 

Por otra parte, en el espectro de 13C RMN, se aprecian las seis señales 

esperadas. Ellas están resumidas en la Tabla 8 y, Figura 92 muestra una 

imagen del espectro obtenido. En este espectro se puede apreciar que a 

campo alto se despliegan las dos resonancias de los carbonos cuaternarios 

en: 142,04 ppm, C10 y C11 y 137,53 ppm, C3 y C6. Además, los carbonos 

aromáticos del tipo C-H se ubican: 134,12 ppm, C9 y C12; 130,04 ppm, C1 y C8, 

y, 119,87 ppm, C4 y C5. Además, la resonancia de los carbonos metilenos, C2 

y C7, se ubica en 39,05 ppm. 
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Figura 92. Espectro de 13C RMN en CDCl3 del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno. 
 
Tabla 12. Resumen de las señales de espectroscopia de RMN para el compuesto 3,6-dihidro-

as-indaceno, utilizando la Figura 90 como referencia de asignación de carbonos. 

Carbono 1H-RMN d (ppm) (int) 13C-RMN d (ppm) 

C4 y C5 (+) 7,34 (2) 119,87 

C9 y C12 (+) 7,10 (2) 134,12 

C1 y C8 (+) 6,60 (2) 130,04 

C2 y C7 (-) 3,45 (2) 39,05 

C3 y C6   137,53 

C10 y C11  142,04 
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4.4.2 Caracterización mediante difracción de Rayos X. 
 
La purificación mediante sublimación de 3,6-dihidro-as-indaceno (7),  produce 

monocristales adecuados para el estudio difractrométrico de rayos-X. Todos 

los parámetros de la resolución de esta estructura se encuentran en el 

anexo X. En la  Figura 93 se muestra la visión ORTEP de la molécula. El 

compuesto cristaliza en un grupo espacial C2/c, cuyos parámetros de celda 

son a = 24,566(3) Å, b = 4,8822(7) Å, c = 14,055(2) Å, a = 90°, b = 101,862(3)°, 

g = 90° y Z= 8. La estructura fue resuelta utilizando 2344 reflexiones 

independientes con [R(int) = 0,0419], lo que conduce a un S= 1,045 y valores 

del índice R final con [I>2s(I)] de R1 = 0,0499, wR2 = 0,1334. La Tabla 13, 

muestra el resto de los datos de la colección y los parámetros de refinamiento 

de la resolución de la estructura.  
 

Tabla 13. Datos de cristal y refinamiento para estructura 3,6-dihidro-as-indaceno. 

Identificación de muestra Ch46B 
Fórmula empírica C12H10 
Masa molecular 154,23 g/mol 
Temperatura 294,15 K 

Longitud de onda Moka 0,71073 Å 
Sistema de cristalino monoclínico 
Grupo espacial C2/c 
Dimensiones celda unitaria a = 24,566(3) Å a= 90°. 

b = 4,8822(7) Å b=101,862(3)° 

c = 14,055(2) Å g = 90° 

Volumen 1649,8(4) Å3 

Z 8 
Densidad calculada 1,242 Mg/m3 

Coeficiente de absorción 0,070 mm-1 
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F(000) 656,2 
Tamaño del cristal 0,28´0,18´0,15 mm3 
Rango q para colección de datos 1,694  a 30,557º. 
Rango de los índices  -33 ≤ h ≤ 34, -6 ≤ k ≤ 6, -15 ≤ l ≤ 19  

20<=l<=20 Reflexiones recogidas 6759 
Reflexiones independientes 2344 con [R(int) = 0,0242 

Rango completo de q = 25,242° 99,9% 

Método de refinamiento Mínimos cuadrados Full-Matrix sobre 

F2 Datos/ Restricciones/ Parámetros 2344 / 0 / 149 

Ajuste de datos a F2 (S) 1,045 

Índice R final [I>2s(I)] R1 = 0,0499, wR2 = 0,1334 
Índices R (todos los datos) R1 = 0,0578, wR2 = 0,1410 
Mayor Dif. de densidad electrónica 0,203 y -0,288 e´Å-3 

 

 

 
Figura 93. Representación ORTEP del compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno (7) con elipsoides 

con un 50% de probabilidad. 

 

En esta estructura, las distancias de enlace involucradas en el anillo 

bencénico, C(5)-C(6): 1,3951(16) Å, C(4)-C(5): 1,3886(15) Å. C(4)-C(12): 

1,4073(13) Å, C(11)-C(12): 1,3919(13) Å, C(7)-C(11): 1,4073(14) Å y C(6)-

C(7): 1,3842(14) Å; son intermedias entre enlace simple y doble, lo cual es 

consistente con una elevada deslocalización electrónica de los doble enlaces 
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de este anillo[79]. Por otra parte, las distancias, C(1)-C(2): 1,3352(16) y C(9)-

C(10): 1,3366(15) Å, son consistentes con la presencia de un doble enlace en 

el anillo ciclopentadieno y se observa cierto grado de conjugación con el anillo 

bencénico, pues las distancias C(1)-C(12): 1,4600(14) Å y C(10)-C(11): 

1,3919(13) Å, son más cortas que las consideradas como enlaces francamente 

simples, asociados a C(4)-C(3): 1,5077(15), C(2)-C(3): 1,4993(18), C(7)-C(8): 

1,5058(14) y C(8)-C(9): 1,5019 Å.[79]  

 

En general, la estructura es esencialmente plana. Sin embargo, se advierte 

cierto grado de pérdida de planaridad en la región formada por los ángulos 

asociados con los átomos de los anillos ciclopentadieno que se alejan del valor 

típico de 120º, Tabla 14. No obstante, el nivel de distorsión es bastante bajo 

ya que, el ángulo diedro C(10)-C(11)-C(12)-C(1), muestra que los átomos de 

carbono C(10) y C(1) están desviados en tan solo 1,4(2)º respecto del eje 

C(11)-C(12); y las variaciones del resto de los ángulos diedros son similares y 

también cercanas a 0°. En la Figura 94 se muestra la estructura donde se 

aprecia la posición de los dobles y simples enlaces encontrados en esta 

molécula. 

 
Figura 94. Estructura de 3,6-dihidro-as-indaceno (7) con la posición de los dobles y simple 

enlaces carbono/carbono, deducidos de los antecedentes cristalográficos. 
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Tabla 14. Distancia y ángulos seleccionados del compuesto 3,6-dihidro-as-

indaceno (7).  

Enlace  Distancia (Å) y/o ángulo (º) 
C(1)-C(2) 1,3352(2) 
C(1)-C(12) 1,4600(1) 
C(2)-C(3) 1,4993(2) 
C(3)-C(4) 1,5077(15) 
C(4)-C(5) 1,3886(15) 
C(4)-C(12) 1,4073(13) 
C(5)-C(6) 1,3951(16) 
C(6)-C(7) 1,3842(14) 
C(7)-C(11) 1,4073(13) 
C(7)-C(8) 1,5058(14) 
C(8)-C(9) 1,5019(16) 
C(9)-C(10) 1,3366(15) 
C(10)-C(11) 1,4624(13) 
C(11)-C(12) 1,3919(13) 
C(2)-C(3)-C(4) 102,59(9) 
C(7)-C(8)-C(9) 102,66(8) 

, 

 

9 

C(2)-C(1)-C(12) 109,63(19) 
C(9)-C(10)-C(11) 109,46(9) 
C(1)-C(12)-C(11) 132,78(9) 
C(10)-C(11)-C(12) 132,52(9) 
C(4)-C(12)-C(11) 119,13(9) 
C(7)-C(11)-C(12) 119,30(9) 
C(1)-C(12)-C(11)-C(10) 1,4(2) 
C(12)-C(11)-C(7)-C(6) -1,2(1) 
C(4)-C(3)-C(2)-C(1) -1,4(1) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -1,1(1) 
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5 Resultados y discusión de complejos organometálicos de circonio. 
 

 Resultados y discusión de la síntesis del precursor Cp*ZrCl3 
 

El precursor organometálico de circonio, Cp*ZrCl3, fue sintetizado partiendo de 

ZrCl4, según lo reportado en literatura[86]. Para ello, en un sistema de frita 

Schlenk, en ambiente de nitrógeno, se agregó potasio metálico en THF y 

pentametilciclopentadieno,  HC$Me$ = HCp∗. La mezcla se dejó reaccionar 

durante 24 horas a 60ºC, donde ocurre la reacción:  

 

K(') + C$Me$H → KC$Me$ + 1 2⁄ H!()) 

Luego, sobre este sistema en reacción se añadió lentamente Si(Me)3Cl y se 

dejó con agitación a temperatura ambiente por 5 horas adicionales. 

Posteriormente, se elimina el solvente y se reemplaza por pentano, 

formándose un precipitado blanco de KCl, que fue eliminado por filtración. 

Posteriormente, el solvente fue eliminado a vacío, obteniendo un líquido 

oleoso correspondiente a [Si(C5Me5)Me3].  

 

SiMe*Cl + KC$Me$ → Me*Si(C$Me$) + KCl	 

Como último paso, sobre el Me*Si(C$Me$) formado, se añadió ZrCl4, ambos 

disueltos en heptano, y la mezcla fue calentada a 80ºC. El solvente fue 

extraído a vacío, de donde se obtiene un sólido de color marrón pálido con 

rendimiento del 50 %, que corresponde al complejo Cp*ZrCl3. 

 

ZrCl+ +Me*Si(C$Me$) → 	C$Me$ZrCl* + 	SiMe*Cl 

El espectro 1H RMN de protones de Cp*ZrCl3 muestra solamente una 

resonancia en 1,96 ppm, correspondiente a los 5 grupos metilos equivalentes 

del ligando C!Me!" =	Cp∗", presentes en el complejo, lo cual coincide con lo 

reportado en la literatura[86]. Anexo XI, Figura 1 
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 Resultados y discusión de los intentos de síntesis del complejo 
binuclear as-Ic(ZrCp*Cl2)2 y del complejo mononuclear as-
Ic(ZrCp*Cl2) 

 

Con el objeto de evitar la obtención de los isómeros de doble enlace, en el 

anillo sin deprotonar, lo que complicaría la purificación y caracterización de los 

productos, se llevó a cabo la síntesis de un compuesto binuclear de circonio 

del tipo as-Ic(R)(ZrCp*Cl2)2, donde as-Ic(R), es 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-

indaceno, y Cp* es el anión pentametilciclopentadienato, C$Me$#, Figura 95, de 

manera similar a lo reportado en la literatura, para este tipo de derivados de 

as-indaceno[28,29,33]. 
 

 
Figura 95. Ruta de síntesis propuesta para la formación del complejo binuclear as-

Ic(R)(ZrCp*Cl2)2, R=CH3CH2. 

 

Para realizar la síntesis del complejo, as-Ic(R=CH3CH2) fue disuelto en THF, 

en ambiente de nitrógeno a -80ºC, donde luego se añadió, lenta y 

cuidadosamente, una solución de n-butillitio 2 M en ciclohexano, en una 

relación estequiométrica 1:2. Finalizada la adición, la mezcla fue llevada a 

temperatura ambiente y dejada con agitación durante dos horas. Luego de 

extraer el solvente, se obtiene un sólido de color verde oscuro correspondiente 

al anión dilitio de as-Ic(R=CH3CH2), Figura 95. Por otro lado, en otro balón, 

también en ambiente de nitrógeno, se preparó una solución del compuesto 

Cp*ZrCl3 en tolueno y, debido a la baja solubilidad que presenta este precursor 
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de circonio, la mezcla debió ser agitada y calentada a aproximadamente 80ºC 

durante 1 hora; hasta que todo el compuesto estuviese disuelto. Luego, la 

solución resultante fue inyectada en el balón que contenía el anión dilitio del 

as-Ic(R=CH3CH2) y, la mezcla en reacción fue calentada a reflujo suave y con 

agitación durante 72 horas. Finalizado el tiempo de reacción, la mezcla fue 

filtrada para eliminar el LiCl formado como subproducto, lavando la frita 

repetidas veces con tolueno. Finalmente, el solvente fue extraído a presión 

reducida y, el residuo de color marrón oscuro fue lavado con hexano, para dar 

un producto oleoso de color amarillo. 

 

El producto de reacción fue monitoreado mediante 1H RMN, mostrando que, 

lamentablemente, no era el producto esperado (Anexo XI, figura 4). En el 

análisis del espectro de 1H RMN, se pudo determinar, principalmente, la 

presencia de material de partida y de otros compuestos que, debido a la 

complejidad del espectro no fue posible identificar. Entre los probables 

productos que se pudieron formar, esta el complejo mononuclear de circonio. 

Sin embargo, de los intentos de recristalizar el compuesto, no fue posible 

separar algún sólido que, mediante 1H RMN, permitiera comprobar la 

presencia del complejo esperado. Esta reacción fue repetida en dos 

oportunidades obteniendo resultados similares. 

 

Por otra parte, en un trabajo de Bell et al[73]., se usa el ligando as-Ic(R=CH3), 

para preparar complejos mono y binucleares de estaño. A juicio de estos 

autores, el n-butillitio es incapaz de abstraer los dos protones del ligando, de 

modo que, el producto obtenido con estaño fue el complejo mononuclear. Sin 

embargo, utilizando tert-butillitio, una base mucho más fuerte, se pudo remover 

ambos protones del as-indaceno utilizado, lo cual permitió acceder al 

compuesto binuclear de estaño. Una explicación del comportamiento 

observado, puede ser atribuido a que, la remosión del primer protón de as-

Ic(R=CH3) provoca una disminución de la acidez del segundo, probablemente 
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debido a que, i) el efecto resonante del par de electrones del monoanión de 

as-Ic(R=CH3), recae sobre los carbonos adyacentes al grupo -CH2- del otro 

anillo de 5 miembros y ii) el sustituyante R, por ser un grupo donador de 

electrones por efecto inductivo, entrega densidad de carga adicional al 

carbono donde éste se encuentra unido. Estos dos efectos son mostrados en 

la Figura 96 y que permiten explicar la diferencia de reactividad entre as-Ic 

sustituído, respecto de as-Ic no sustituido. 

 

 
Figura 96. Estructuras resonantes producidas por la deprotonación de uno de los anillos 

pentadienilos. 

 

Considerando los antecedentes de Bell et al., los resultados obtenidos en esta 

investigación, permiten suponer que, con n-butillitio se desprotona sólo un 

anillo de as-Ic(R=CH3CH2) y no ambos como se esperaba. Además, es posible 

que el complejo mononuclear se haya formado en cantidades pequeñas, a tal 

punto que, no fue posible separarlo de la mezcla y, el monitoreo de los 

espectros 1H RMN no fue concluyente (Anexo XI, figura 2) . Otros intentos para 

R R

R
R R R R

R

R RR RR
R

R= Metil o Etil
e.i.= Efecto inductivoe.i

e.i
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formar el dianión no fueron realizados, debido a que la base, tert-butillitio, fue 

descontinuada en Aldrich. 

 

Adicionalmente, en otra síntesis, se intentó preparar un complejo mononuclear 

de circonio con as-Ic(CH3CH2), Figura 97, utilizando el procedimiento descrito 

por Bell et al., sólo con 1 equivalente de n-butillitio. El producto obtenido de 

esta reacción fue un compuesto oleoso de color amarillo que no pudo ser 

recristalizado. Aunque no se detectó material de partida en el producto crudo, 

el análisis de los espectros 1H RMN no permitió establecer fehacientemente 

que la reacción haya ocurrido. No fue posible obtener un buen espectro, 

probablemente, debido a la presencia de demasiadas impurezas y la 

imposibilidad de aislar y/o purificar el producto. Una explicación de este 

comportamiento, se puede inferir de los resultados obtenidos de los 

experimentos realizados con el indaceno sin sustituir, as-Ic, vide infra. 

 

 
Figura 97. Ruta de síntesis propuesta para la formación del compuesto binuclear as-

Ic(ZrCp*Cl2). 

 

Considerando el argumento de que la sustitución de as-Ic(CH3CH2), causa un 

aumento de la densidad de carga negativa, por efecto inductivo, en el anillo 

pentadieno sin desprotonar, Figura 96, y, además, con el fin de dar una 

explicación a los resultados hasta aquí obtenidos; se intentó preparar un 

complejo mononuclear, utilizando el indaceno mas simple, as-Ic sin sustituir. 

R R

1 eq. n-BuLi

THF R R

Li
1Cp*ZrCl3

Tolueno

R R

Zr
Cl

Cl
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Para ello, se utilizó una estrategia similar a la usada en la preparación de 

complejos mononucleares de circonio, conforme a lo descrito en literatura[28]. 

Es así como la reacción de as-Ic no sustituido con 1 equivalente de n-butillitio 

en THF a -78°C, se generó el respectivo monoanión. Luego de eliminar el THF, 

se inyectó la sal de circonio, Cp*ZrCl3, disuelta en tolueno, manteniendo la 

temperatura de la reacción en -78°C. Después de filtrar y lavar reiteradas 

veces el sólido obtenido, la recristalización del producto en n-hexano, rindió 

monocristales de color naranja. Además, el monitoreo previo de los espectros 

de 1H RNM de la mezcla en reacción, mostraba algunas resonancias 

concordantes con la obtención del complejo buscado (Anexo XI, figura 3), por 

lo cual se decidió enviar la muestra cristalina a estudios difractométricos de 

Rayos-X. 

 

Sorprendentemente, la resolución de la estructura, muestra a un átomo de 

Zr(IV), Figura 98, unido a dos moléculas orgánicas de tris(2,4-

dimetilciclopentadienil)metano. Además, se pudo comprobar que el ligando se 

comporta como ligando tridentado, donde uno de los anillo de 2,4-

dimetilciclopentadienilo, se encuentra enlazado al Zr(IV) con coordinación  h2. 

Sin embargo, no se pudo explicar el movimiento electrónico y/o la vía de 

degradación de las especies orgánicas que conducen este ligando. 

 

 
Figura 98. Estructura del ligando orgánico tris(2,4-dimetilciclopentadienil)metano y del 

respectivo complejo de Zr(IV). 
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Las observaciones relativas a la estructura del complejo de Zr(IV) obtenido con 

as-Ic sin sustituir, Figura 98, es un argumento que, como primera 

aproximación, permiten dar una explicación a lo sucedido con los complejos 

de as-Ic(CH3CH2):  

 

i) Pudo ocurrir una degradación de los ligandos Cp* y/o as-Ic(CH3CH2), para 

generar una molécula análoga a tris(2,4-dimetilciclopentadienil)metano y un 

número indeterminado de subproductos orgánicos y un complejo distinto del 

esperado.  

 

ii) No hay una explicación para la degradación propuesta y puede ser la 

causante de los fallidos intentos de purificar, aislar y/o recristalizar el 

producto. 

 

iii) Durante el proceso de monitoreo de las reacciones mediante RMN, los 

subproductos orgánicos formados, pueden ser los causantes de la 

complejidad de los espectros de las reacciones, cuando se usa as-

Ic(CH3CH2). 

 

Finalmente, el trabajo hasta aquí realizado, evidentemente, requiere de 

estudios adicionales. Es esencial repetir las reacción de as-Ic no sustituído con 

Cp*ZrCl3, para comprobar con certeza los resultados obtenidos. Luego, usar 

esta información para mejorar y/o cambiar las estrategias de síntesis, 

especialmente, la relacionada con los complejos mono y dinucleares derivados 

de as-Ic(CH3CH2).  

 

Desafortunadamente, a causa de la contingencia, que hoy asola al mundo, 

este estudio ha sido  detenido. 
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CAPÍTULO V CONCLUSIONES  
 

La ruta sintética elegida para sintetizar [10]paraciclofano permitió la obtención 

de este producto en alta pureza, pero con un rendimiento global de tan solo un 

5%. 

 

El 1,10-dioxa[10]paraciclofano, fue sintetizado con éxito pero al igual que el 

[10]paraciclofano  pero el rendimiento  fue de un 5%.  

 

Los intermediarios de síntesis del [10]paraciclofano y del 1,10-

dioxa[10]paraciclofano, son productos publicados hace varias décadas atrás, 

por lo que este trabajo permitió una buena actualización de la caracterización  

por métodos espectroscópicos, 1H RMN y 13C RMN. 

 

Por otro lado, durante el desarrollo de la síntesis de 1(1,5)-(2,6-dietil-4,8-

dimetil-1,5-dihidro-1H-s-indaceno)ciclononadecafano, se logró sintetizar la 

cadena hidrocarbonada: bromuro de oleílo, CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CH2-Br, a 

partir de aceite de oliva comercial. El costo comercial de este reactivo es muy 

elevado y, en esta investigación, se logró obtener con alto rendimiento y bajo 

costo. 

 

Se preparó el compuesto 3,6-dihidro-as-indaceno, por un método alternativo a 

lo reportado que resultó regioespecífico y por lo tanto conduce a la obtención 

de un solo isómero posicional. El compuesto fue caracterizado mediante 1H 

RMN, 13C RMN, IR y UHPLC. Más aún, se logró obtener la estructura cristalina, 

la cual fue resulta mediante difracción de rayos-X. 

 

Se logró desarrollar una ruta modificada, mucho más conveniente que la 

propuesta en literatura del compuesto 2,7-dimetil-dihidro-as-indaceno. La 

estrategia sintética es regioespecífica y conduce, con mayor rendimiento, sólo 
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a un isómero de doble enlace. Por otra parte, se obtuvo la estructura cristalina 

del compuesto, la cual a la fecha no se encontraba reportada. 

 

Con  las modificaciones sintéticas al procedimiento 2,7-dimetil-dihidro-as-

indaceno, se llevó a cabo la síntesis de 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno, un 

indaceno que no estaba descrito en literatura. Esta síntesis, también es 

regioespecífica y conduce con buenos rendimientos y alta pureza solamente a 

un isómero de doble enlace. 

 

De la síntesis de dihidro-as-indaceno y sus derivados parcialmente alquilados 

es posible proyectar la síntesis de un sin número de complejos, utilizando 

precursores organometálicos y/o haluros de metales de transición. Dentro de 

este contexto y, usando el ligando 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno, fue 

posible la preparación y caracterización del primer complejo binuclear de 

hierro(II), (Cp*Fe)(as-Ic-(R=Et)(Cp*Fe). 

 

En la preparación de complejos mono y homobinuclear de Zr(IV) y, hasta la 

fecha, no se ha tenido éxito y, probablemente, será necesario realizar algunas 

modificaciones de la metodología utilizada. Por tales razones, no se pudieron 

realizar las pruebas de fijación de CO2, propuestas en el inicio de esta 

investigación. 
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 Economical and Simple Preparation of Oleyl Bromide from 

Commercially Available Olive Oil. 
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 Novel and convenient synthesis of dialkyl as-indacene. 
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 Influence iron-iron distance on the thermal decomposition of 
ammonium perchlorate. New catalysts for the highly efficient 
combustion of solid rocket propellant. 
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 An Improved Synthesis of 3,6-Dihidro-as-indacene. 
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ANEXO II. Trabajos enviados a congresos 
 
 Trabajos enviados como poster a congreso ICMS 2015, Valdivia, 

Chile  
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Trabajo enviado como póster a XVI Encuentro de Química Inorgánica– 
EQI 2016 
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ANEXO III. Caracterización mediante del compuesto [10]paraciclofano y 
sus intermediarios. 
 

 Ácido 5-oxo-5-fenil-pentanoico (1). 

 

 
Figura 99. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 100. 13C RMN en CDCl3 
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 Ácido 5-fenil-pentanoico (2) 

 
Figura 101. 1H RMN en CDCl3 

 

 

 
Figura 102. 13C RMN en CDCl3 
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 5-Fenilpentanoato de etilo (3) 
 

 
Figura 103. 1H RMN en CDCl3 

 

 
Figura 104. 13C-RMN en CDCl3 
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 Ácido 5-etoxicarbonil-pentanoico (4) 
 

 
Figura 105. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 106. 13C-RMN en CDCl3 
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 Cloruro de 5-etoxicarbonil-pentanoilo (5). 

 
Figura 107. 1H-RMN en CDCl3 

 

 
Figura 108. 13C-RMN en CDCl3 
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 201 

 5-(4-(4-etoxicarbonil)fenil)-5-oxo-pentanoato de etilo 
  

 
Figura 109. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 110.13C RMN en CDCl3 
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 5,5’-(1,4-fenilen)dipentanoato de dietilo (7) 

 
Figura 111. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 112.13C RMN en CDCl3 
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 5-((4-carboxibutil)fenil)-5-oxopentanoico (8) 

 
Figura 113. 1H RMN en DMSO-d6 

 

 
Figura 114. 13C RMN en DMSO 
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 5,5’-(1,4-fenileno)dipentanoato de disodio (9) 
 

 
Figura 115. 1H RMN en CDCl3 

 

 
Figura 116. 13C RMN en CDCl3 
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 [10]paraciclofano-6,7-diol (11) 
 

 
Figura 117. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 118. 13C-RMN en CDCl3 
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 [10]paraciclofano (13) 
 

 
Figura 119. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 120. 13C-RMN en CDCl3 
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ANEXO IV: Caracterización de 1,10-dioxa-[10]paraciclofano e 
intermediarios. 

 1,8-octanodiol (1) 
 

 
Figura 121.1H RMN en CDCl3 

 
Figura 122. 13C-RMN en CDCl3 
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 1,8-dibromooctano (2) 

 
Figura 123. 1H-RMN en CDCl3 

 

 

 
Figura 124. 13C RMN en CDCl3 
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 p-Hidroxifenil-8-bromooctiléter 
 

 
Figura 125. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 126. 13C-RMN en CDCl3 
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 1,10-dioxa[10]paraciclofano. 
 

 
Figura 127.1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 128. 13C-RMN en CDCl3 
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ANEXO V. Caracterización bromuro de oleilo e intermediarios. 
 

 Ácido oleico 

 
Figura 129.1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 130. 13C RMN en CDCl3 

  

���������	
����������������	�

�������

�����

�

����

����

����

����

����

����

	���


���

����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�
��

�

�
�

��
�

�
��

�

�
��

	

�
��

�

�
�


�



��

�

����������������	�
�������������������������	��
����������
�������

�

���

����

����

����

����

����

����

����

����
�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
	

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��



�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
�

�

�
�
��
�

�
�
��
�
�
�

��

�
�
�
��
�

�
�


�

�

�
�


��
�



 212 

 Oleato de Butilo 
 

 
Figura 131. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 132. 13C RMN en CDCl3 
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 Alcohol oleico 
 

 
Figura 133. 1H-RMN en C6D6 

 
Figura 134. 13C RMN en C6D6 
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 Bromuro de Bromotrifenilfosfina 
 

 
Figura 135. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 136. 13C-RMN en CDCl3 
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Figura 137. 31P-RMN en CDCl3 
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 Bromuro de oleilo 

 
Figura 138. 1H-RMN en (CD3)2CO 

 
Figura 139. 13C-RMN en (CH3)2CO 

������������������������������������������������������������������	��	��	��	��	��������

�����

�����

�

����

����

����

����

	���

����

����

����

����

�����

�����

�����

�����

�����

�	���

�����

�����

�����

�����

�
��
�

�
�
��
�

�
��
�

�
��
�

�
��
�

�
��
�

�����������������������������������	��
����������
�������

�����

�

����

����

	���

����

�����

�����

�����

�	���

�����

�����

�����

�����

�	���

�����

�����

�����

�����

�	���

�����

�����

�����

�
�
��
�

�
�
��
�

�
�
��
�

�
	
�

�

�
�
��
�

�
�
��
�

�


��
�

�


��
�

�


��
�

�


��
�

�


��
�

�


��
�

�


��
�

�
�
��
�

�
�
�

�

�
�


��
	



 217 

 

 
Figura 140. Infrarrojo en pastillas de KBr 
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ANEXO VI: Caracterizaciones de 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno e 
intermediarios. 
 

 1,2-bis(bromometil)benceno (1) 
 

 
Figura 141. 1H RMN en CDCl3 
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 Tetraetil-2,2’-(1,2-fenilebis(metilen))bis(2-metilmalonato) (2) 

 

 
Figura 142. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 143. 13C RMN en CDCl3 
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 Ácido 2-2’-(1,2fenilenbis(metilen))bis(2metilmalónico) (3) 
 

 
Figura 144. 1H RMN en DMSO-d6 

 
Figura 145. 13C RMN en DMSO-d6 
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 Ácido 3,3’-(1,2-fenilen)bis(2-metilpropanoico) (4) 

 
Figura 146. 1H RMN en DMSO-d6 

 
Figura 147. 13C RMN en DMSO-d6 
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 2,7-dimetil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5) 
 

 
Figura 148. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 149.13C RMN en CDCl3 
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Figura 150. FT-IR en pastilla de KBr 
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 2,7-dimetil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno-1,8-diol (6) 
 

 
Figura 151. FT-IR en pastilla de KBr 
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 2,7-dimetil-1,8-dihidro-as-indaceno (7) 

 
Figura 152. 1H RMN en CDCl3 

 

 

 
Figura 153.13C RMN en CDCl3 
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Figura 154. IR en pastilla de KBr 

 

 

 

 
Figura 155. Espectro de masa de alta resolución. Polaridad positiva 
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ANEXO VII. Parámetros cristalográficos del compuesto 2,7-dimetil-1.8-
dihidro-as-indaceno. 

 

Table 1.  Crystal data and structure refinement for Ch36. 

 

Identification code  Ch36 

Empirical formula  C14 H14 

Formula weight  182.25 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  C 2/c 

Unit cell dimensions a = 22.296(6) Å α= 90°. 

 b = 5.524(7) Å β= 115.724(19)°. 

 c = 18.887(5) Å γ = 90°. 

Volume 2096(3) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.155 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.065 mm-1 

F(000) 784 

Crystal size 0.45 x 0.39 x 0.30 mm3 

Theta range for data collection 2.028 to 24.974°. 

Index ranges 0<=h<=6, -13<=k<=13, -20<=l<=20 

Reflections collected 1851 

Independent reflections 1851 [R(int) = 0.0419] 

Completeness to theta = 24.974° 100.0 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 1851 / 0 / 129 

Goodness-of-fit on F2 1.064 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0424, wR2 = 0.1090 

R indices (all data) R1 = 0.0687, wR2 = 0.1177 

Largest diff. peak and hole 0.096 and -0.112 e.Å-3 
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Table 2.  Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2x 

103) for ch36.  U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________ 

 x y z U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

C(1) 4424(1) 548(3) 10395(1) 76(1) 

C(2) 4138(1) -1169(3) 10646(1) 70(1) 

C(3) 3398(1) -1111(3) 10168(1) 66(1) 

C(4) 3297(1) 948(3) 9597(1) 60(1) 

C(5) 2735(1) 1896(3) 9013(1) 61(1) 

C(6) 2010(1) 1252(3) 8707(1) 66(1) 

C(7) 1669(1) 3050(3) 8058(1) 70(1) 

C(8) 2121(1) 4487(3) 7992(1) 75(1) 

C(9) 2791(1) 3855(3) 8566(1) 67(1) 

C(10) 3410(1) 4799(4) 8714(1) 84(1) 

C(11) 3978(1) 3825(3) 9302(1) 82(1) 

C(12) 3922(1) 1891(3) 9747(1) 68(1) 

C(13) 4476(1) -2966(3) 11286(1) 89(1) 

C(14) 934(1) 3072(4) 7573(1) 95(1) 

________________________________________________________________________________
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°] for ch36. 

_____________________________________________________ 

C(1)-C(2)  1.339(2) 

C(1)-C(12)  1.453(2) 

C(2)-C(13)  1.491(2) 

C(2)-C(3)  1.498(2) 

C(3)-C(4)  1.515(2) 

C(4)-C(5)  1.365(2) 

C(4)-C(12)  1.395(2) 

C(5)-C(9)  1.412(2) 

C(5)-C(6)  1.503(2) 

C(6)-C(7)  1.504(2) 

C(7)-C(8)  1.331(3) 

C(7)-C(14)  1.489(2) 

C(8)-C(9)  1.456(2) 

C(9)-C(10)  1.386(2) 

C(10)-C(11)  1.380(3) 

C(11)-C(12)  1.398(3) 

C(2)-C(1)-C(12) 110.41(16) 

C(1)-C(2)-C(13) 127.35(17) 

C(1)-C(2)-C(3) 109.90(15) 

C(13)-C(2)-C(3) 122.74(16) 

C(2)-C(3)-C(4) 103.24(14) 

C(5)-C(4)-C(12) 120.45(15) 

C(5)-C(4)-C(3) 131.54(15) 

C(12)-C(4)-C(3) 108.01(14) 

C(4)-C(5)-C(9) 119.28(15) 

C(4)-C(5)-C(6) 132.61(15) 

C(9)-C(5)-C(6) 108.11(14) 

C(5)-C(6)-C(7) 103.70(14) 

C(8)-C(7)-C(14) 127.87(17) 

C(8)-C(7)-C(6) 109.48(16) 

C(14)-C(7)-C(6) 122.63(18) 

C(7)-C(8)-C(9) 111.22(16) 
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C(10)-C(9)-C(5) 120.46(16) 

C(10)-C(9)-C(8) 132.06(17) 

C(5)-C(9)-C(8) 107.48(16) 

C(11)-C(10)-C(9) 120.02(17) 

C(10)-C(11)-C(12) 119.50(19) 

C(4)-C(12)-C(11) 120.30(17) 

C(4)-C(12)-C(1) 108.44(15) 

C(11)-C(12)-C(1) 131.26(18) 

_____________________________________________________________ 

 

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for ch36.  The anisotropic displacement 

factor exponent takes the form: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

______________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

______________________________________________________________________________ 

C(1) 79(1)  77(1) 73(1)  -16(1) 35(1)  -12(1) 

C(2) 88(1)  60(1) 64(1)  -10(1) 33(1)  -5(1) 

C(3) 88(1)  51(1) 66(1)  -3(1) 40(1)  -4(1) 

C(4) 85(1)  49(1) 56(1)  -9(1) 41(1)  -9(1) 

C(5) 90(1)  47(1) 54(1)  -8(1) 40(1)  -6(1) 

C(6) 89(1)  51(1) 65(1)  -4(1) 40(1)  3(1) 

C(7) 98(1)  59(1) 60(1)  -5(1) 40(1)  11(1) 

C(8) 121(1)  55(1) 61(1)  4(1) 49(1)  8(1) 

C(9) 103(1)  53(1) 56(1)  -6(1) 45(1)  -7(1) 

C(10) 126(2)  70(1) 74(1)  1(1) 61(1)  -20(1) 

C(11) 101(1)  80(1) 77(1)  -8(1) 51(1)  -27(1) 

C(12) 90(1)  63(1) 63(1)  -14(1) 44(1)  -19(1) 

C(13) 99(1)  73(1) 83(1)  2(1) 29(1)  4(1) 

C(14) 106(2)  95(2) 83(1)  2(1) 40(1)  24(2) 

______________________________________________________________________________ 
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ANEXO VIII. Caracterización de 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno e 
intermediarios 
 

 Tetraetil-2,2’-(1,2-fenilebis(metilen))bis(2-etilmalonato) (2’) 
 

 

Figura 156. 1H RMN en CDCl3 

 

Figura 157. 13C RMN en CDCl3 
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 Ácido 2-2’-(1,2fenilenbis(metilen))bis(2-etilmalónico) (3’) 
 

 
Figura 158. 1H RMN en DMSO-d6 

 

 
Figura 159. 13C RMN en DMSO-d6 
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 Ácido 3,3'-(1,2-fenilen)bis(2-etilpropanoico) (4’) 

 
Figura 160. 1H RMN en DMSO-d6 

 
Figura 161. 13C RMN en DMSO-d6. 
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 2,7-dietil-1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5’) 
 

 
Figura 162. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 163. 13C RMN en CDCl3 
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 2,7-dietil-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indacene-1,8-diol (6’) 
 

 
Figura 164. FT- IR en pastilla de KBr 
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 2,7-dietil-1,8-dihidro-as-indaceno (7’). 
 

 
Figura 165. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 166. 13C RMN en CDCl3 
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Figura 167. FT-IR en pastilla de KBr 

 

 
Figura 168. Espectro de masa de alta resolución. Polaridad positiva 
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ANEXO IX. Caracterización de 3,6-dihidro-as-indaceno e intermediarios. 
 
Primera Ruta de síntesis. 

 Tetraetil-2,2’-(1,2-fenilebis(metilen))dimalonato 

 
Figura 169. 1H-RMN en CDCl3 

 
Figura 170. 13C RMN en CDCl3. 
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 Ácido 2-2’-(1,2fenilenbis(metilen))dimalónico 

 
Figura 171. 1H RMN en DMSO-d6 

 

 
Figura 172. 13C RMN en DMSO-d6 
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 Ácido 3,3’-(1,2-fenile)dipropiónico 
 

 
Figura 173.1H RMN en DMSO-d6 

 

 
Figura 174.13C RMN en DMSO-d6 
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Segunda ruta de síntesis 

 
 N,N-dimetil 1-(5-metilfurano2-yl)metanamina (1) 

 

 
Figura 175. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 176. 13C RMN en CDCl3 
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 Yoduro de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-il)metanamina (2) 
 

 
Figura 177. 1H RMN en D2O 

 
Figura 178. 13C RMN en D2O 
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 Hidróxido de N,N,N-trimetil-1-(5-metilfuran-2-il)metanamina (3) 
 

 
Figura 179. 1H RMN en CDCl3 
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 5,5-Etilen-1,2-di-(2-furil)etano 
 

 

 
Figura 180. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 181. 13C RMN en CDCl3 
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 1,2,7,8-tetrahidro-as-indaceno-3,6-diona (5) 
 

 
Figura 182. 1H RMN en CDCl3 

 
Figura 183.13C RMN en CDCl3 
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 3,6-dihidroxi-1,2,3,6,7,8-hexahidro-as-indaceno (6) 
 

 
Figura 184. FT-IR en pastilla de KBr 
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 3,6-dihidro-as-indaceno (7) 
 

 
Figura 185. 1H RMN en CDCl3. 

 
Figura 186. 13C RMN en CDCl3. 
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Figura 187. Informe de espectrometría de masa de alta resolución del compuesto 3,6-dihidro-

as-indaceno e intermediarios. 
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Figura 20. Espectro de 1H RMN, obtenido en la ciclación de  ácido 3,3’-

(1,2-fenilen)dipropiónico, en la primera ruta de síntesis del compuesto 3,6-

dihidro-as-indaceno. 
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ANEXO X. Parámetros cristalográficos del compuesto 3,6-dihidro-as-
indaceno. 
 

Table 1.  Crystal data and structure refinement for Ch46b. 
Identification code  Ch46b 

Empirical formula  C12 H10 

Formula weight  154.20 

Temperature  294(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  C 2/c 

Unit cell dimensions a = 24.566(3) Å α= 90°. 

 b = 4.8822(7) Å β= 101.862(3)°. 

 c = 14.055(2) Å γ = 90°. 

Volume 1649.8(4) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.242 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.070 mm-1 

F(000) 656 

Crystal size 0.28 x 0.18 x 0.15 mm3 

Theta range for data collection 1.694 to 30.557°. 

Index ranges -33<=h<=34, -6<=k<=6, -15<=l<=19 

Reflections collected 6759 

Independent reflections 2344 [R(int) = 0.0242] 

Completeness to theta = 25.242° 99.9 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 2344 / 0 / 149 

Goodness-of-fit on F2 1.045 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0499, wR2 = 0.1334 

R indices (all data) R1 = 0.0578, wR2 = 0.1410 

Largest diff. peak and hole 0.203 and -0.288 e.Å-3 
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Table 2.  Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2x 

103) for Ch46b.  U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 

________________________________________________________________________________ 

 x y z U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

C(1) 5710(1) 248(2) 4540(1) 44(1) 

C(2) 5979(1) -1477(2) 4061(1) 51(1) 

C(3) 6592(1) -1458(2) 4479(1) 47(1) 

C(4) 6643(1) 643(2) 5278(1) 39(1) 

C(5) 7109(1) 1607(2) 5922(1) 46(1) 

C(6) 7047(1) 3575(2) 6611(1) 45(1) 

C(7) 6522(1) 4521(2) 6654(1) 37(1) 

C(8) 6343(1) 6639(2) 7306(1) 43(1) 

C(9) 5721(1) 6637(2) 6979(1) 47(1) 

C(10) 5558(1) 4873(2) 6249(1) 43(1) 

C(11) 6046(1) 3530(2) 6013(1) 36(1) 

C(12) 6107(1) 1604(2) 5312(1) 36(1) 

________________________________________________________________________________
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Table 3.   Bond lengths [Å] and angles [°] for Ch46b. 

_____________________________________________________ 

C(1)-C(2)  1.3352(16) 

C(1)-C(12)  1.4600(14) 

C(1)-H(1)  1.001(13) 

C(2)-C(3)  1.4993(18) 

C(2)-H(2)  0.972(16) 

C(3)-C(4)  1.5077(15) 

C(3)-H(31)  1.007(13) 

C(3)-H(32)  1.003(14) 

C(4)-C(5)  1.3886(15) 

C(4)-C(12)  1.4073(13) 

C(5)-C(6)  1.3951(16) 

C(5)-H(5)  1.031(14) 

C(6)-C(7)  1.3842(14) 

C(6)-H(6)  1.000(13) 

C(7)-C(11)  1.4073(14) 

C(7)-C(8)  1.5058(14) 

C(8)-C(9)  1.5019(16) 

C(8)-H(81)  0.999(13) 

C(8)-H(82)  0.993(13) 

C(9)-C(10)  1.3366(15) 

C(9)-H(9)  0.987(14) 

C(10)-C(11)  1.4624(13) 

C(10)-H(10)  1.005(12) 

C(11)-C(12)  1.3919(13) 

C(2)-C(1)-C(12) 109.63(10) 

C(2)-C(1)-H(1) 124.8(8) 

C(12)-C(1)-H(1) 125.6(8) 

C(1)-C(2)-C(3) 111.15(10) 

C(1)-C(2)-H(2) 125.7(9) 

C(3)-C(2)-H(2) 123.1(9) 

C(2)-C(3)-C(4) 102.59(9) 

C(2)-C(3)-H(31) 111.6(7) 
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C(4)-C(3)-H(31) 112.0(7) 

C(2)-C(3)-H(32) 111.8(8) 

C(4)-C(3)-H(32) 113.6(8) 

H(31)-C(3)-H(32) 105.5(11) 

C(5)-C(4)-C(12) 121.17(9) 

C(5)-C(4)-C(3) 130.31(9) 

C(12)-C(4)-C(3) 108.52(9) 

C(4)-C(5)-C(6) 119.52(9) 

C(4)-C(5)-H(5) 119.0(8) 

C(6)-C(5)-H(5) 121.5(8) 

C(7)-C(6)-C(5) 119.73(10) 

C(7)-C(6)-H(6) 119.0(7) 

C(5)-C(6)-H(6) 121.3(7) 

C(6)-C(7)-C(11) 121.13(9) 

C(6)-C(7)-C(8) 130.33(9) 

C(11)-C(7)-C(8) 108.53(9) 

C(9)-C(8)-C(7) 102.66(8) 

C(9)-C(8)-H(81) 110.9(7) 

C(7)-C(8)-H(81) 113.7(7) 

C(9)-C(8)-H(82) 110.2(8) 

C(7)-C(8)-H(82) 111.7(8) 

H(81)-C(8)-H(82) 107.7(11) 

C(10)-C(9)-C(8) 111.13(10) 

C(10)-C(9)-H(9) 128.4(8) 

C(8)-C(9)-H(9) 120.5(8) 

C(9)-C(10)-C(11) 109.46(9) 

C(9)-C(10)-H(10) 124.7(7) 

C(11)-C(10)-H(10) 125.8(7) 

C(12)-C(11)-C(7) 119.30(9) 

C(12)-C(11)-C(10) 132.52(9) 

C(7)-C(11)-C(10) 108.19(9) 

C(11)-C(12)-C(4) 119.13(9) 

C(11)-C(12)-C(1) 132.78(9) 

C(4)-C(12)-C(1) 108.08(9) 
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103) for Ch46b.  The anisotropic 

displacement factor exponent takes the form: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

______________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

______________________________________________________________________________ 

C(1) 46(1)  43(1) 41(1)  -2(1) 4(1)  1(1) 

C(2) 64(1)  45(1) 42(1)  -5(1) 8(1)  1(1) 

C(3) 58(1)  40(1) 46(1)  0(1) 18(1)  8(1) 

C(4) 44(1)  35(1) 40(1)  5(1) 12(1)  5(1) 

C(5) 37(1)  47(1) 53(1)  6(1) 10(1)  6(1) 

C(6) 37(1)  45(1) 49(1)  2(1) 4(1)  -2(1) 

C(7) 41(1)  34(1) 37(1)  3(1) 6(1)  -2(1) 

C(8) 50(1)  39(1) 38(1)  -2(1) 8(1)  -2(1) 

C(9) 49(1)  48(1) 47(1)  -4(1) 14(1)  5(1) 

C(10) 39(1)  46(1) 45(1)  -1(1) 9(1)  4(1) 

C(11) 36(1)  34(1) 37(1)  4(1) 6(1)  1(1) 

C(12) 39(1)  33(1) 36(1)  3(1) 6(1)  1(1) 

 

Table 5. Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (Å2x 103) 

for Ch46b. 

________________________________________________________________________________ 

 x  y  z  U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

 

H(1) 5298(5) 540(30) 4393(10) 51(3) 

H(2) 5808(7) -2640(30) 3521(11) 70(4) 

H(5) 7495(6) 860(30) 5875(10) 65(4) 

H(6) 7375(5) 4280(30) 7092(10) 52(3) 

H(9) 5489(6) 7850(30) 7291(10) 61(4) 

H(10) 5160(5) 4510(30) 5926(9) 48(3) 

H(31) 6728(5) -3310(30) 4736(9) 51(3) 

H(32) 6813(5) -1000(30) 3974(11) 58(4) 

H(81) 6454(5) 6190(20) 8013(10) 50(3) 

H(82) 6494(6) 8480(30) 7205(10) 52(3) 
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ANEXO XI. Caracterizaciones complejos organometálicos. 
 

 
Figura 1. 1H RMN en C6D6 de precursor Cp*ZrCl3 
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Figura 2. 1H RMN en C6D6 obtenido de la síntesis de as-Ic(R=CH3CH2)[Cp*ZrCl2]2 
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Figura 3. 1H RMN en C6D6 obtenido de la síntesis de as-Ic(R=H)[Cp*ZrCl2] 
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Figura 4. 1H RMN en C6D6 obtenido de la síntesis de as-Ic(R=CH2CH3)[Cp*ZrCl2]2 
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