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RESUMEN

En el presente trabajo se describe la pre-
paracion y caracterizacion del acetato,
propionato y butirato de rodio(Il), y sus
respectivos compuestos de inclusion y/o
asociacion con pS—ciclodextrina (3CD).
Estos complejos fueron caracterizados
por analisis elemental (CHN), espectros-
copia de absorcion en la region de infra-
rrojo (IR), anilisis térmico (TG/DTG/
DSC), difracciéon de rayos X en polvo
(DRX), espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protén y de carbo-
no-13 (RMN 'H, *C). Ademds, se reali-
zaron experimentos para la determina-
cion de tiempos de relajacion longitudinal
(T, 'H) en Cross Polarization Magic

Angle Spinning (CP/MAS). Los resulta-
dos encontrados a través de estos métodos
indican la formacién de compuestos de
asociacion y/o inclusion parcial entre los
carboxilatos de rodio(Il) acetato, propio-
nato y butirato con S—ciclodextrina.

Palabras clave: carboxilatos de ro-
dio(I), ciclodextrinas, dispositivos de li-
beraciéon controlada de farmacos, com-
puestos de inclusion.

ABSTRACT

This article describes the preparation and
characterization of rhodium (II) acetate,
propionate and butyrate, and their inclu-
sion and/or association compounds with
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B-cyclodextrin (3CD). The characteriza-
tion of the compounds in this study was
performed by elemental analysis (CHN),
FTIR spectroscopy, thermal analysis
(TG/DTG/DSC), XRD powder pattern
diffraction, 'H and “C nuclear magnetic
resonance in solution *C, and 3'P CP/
MAS NMR in solid state. Besides, experi-
ments for the determination of longitudinal
T, relaxation times were also used. The re-
sults indicated the formation of inclusion
or association compounds between rho-
dium (IT) carboxylates (acetate, propionate
or butyrate) and S-cyclodextryn.

Key words: rhodium (II) carboxyla-
tes, cyclodextrins, controlled release de-
vices of drugs, inclusion compounds.

RESUMO

Neste artigo descreve-se a preparago e
caracterizacdo de acetato, propionato e
butirato de rédio(Il), seus respectivos
compostos de inclusdo ou associagdo com
B-ciclodextrina (3CD). Estes compostos
de estudo foram caraterizados por anilise
elementar (CHN), espectroscopia de ab-
sor¢do na regido de infravermelho (IV),
analise térmica (TG/DTG/DSC), difrac-
a0 de raios-X em p6 (DRX), espectrome-
tria de ressonancia magnética nuclear de
proton e de carbono-13. Além disso, se
conduziram experimentos para a determi-
nacgdo de tempos de relaxacio longitudi-
nal (7; 'H) em solugio e de espectros no
estado solido de *C CP-MAS, “Cross
Polarization Magic Angle Spinning”. Os
resultados encontrados através desses
métodos indicaram a formacio de com-
postos de associacdo ou inclusdo parcial
entre os carboxilatos de rodio(II) acetato,
propionato e butirato com a S-ciclodex-
trina.
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Palavras-chave: carboxilatos de rd-
dio(I), ciclodextrinas, dispositivos de
liberacdo controlada de fairmacos, com-
postos de inclusao.

INTRODUCCION

Los carboxilatos de rodio(II) presentan
una estructura dimérica en forma de jau-
la, con un enlace metal-metal. Los gru-
pos carboxilatos se coordinan al centro
metélico en forma de puente bidentado,
generando un anillo de cinco miembros
(Figura 1), y la posicién axial (L) puede
ser facilmente ocupada por bases de Le-
wis (1-4). Los carboxilatos de rodio(II)
hacen parte de la segunda generacion de
complejos promisorios con metales de
transicion que presentan actividad antitu-
moral, esa propiedad fue descubierta por
Bear et al. en 1972 (2, 5). Una mayor ac-
tividad anticancerigena ha sido observa-
da cuando se aumenta la cadena lipofilica
de los carboxilatos de rodio(Il) (2, 6).
Pero este incremento puede provocar
también disminucién de la solubilidad
acuosa y aumento de la toxicidad. Estas
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Figura 1. Estructura general de los carboxilatos de
Rh(II) con dos posiciones labiles (L)
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caracteristicas han sido un inconveniente
significativo para la utilizacion de estos
compuestos en quimioterapia (2, 7-9).
Pretendiendo disminuir la toxicidad, au-
mentar la actividad farmacoldgica y me-
jorar la solubilidad de estos complejos, el
presente trabajo tiene como objeto la pre-
paracion y caracterizacion de compuestos
de inclusién de los carboxilatos de ro-
dio(II): acetato, propionato y butirato con
pB—ciclodextrina.

Las ciclodextrinas (CD) son oligosa-
caridos ciclicos formados por unidades de
glucosa unidas mutuamente por enlaces
a(1—4) (Figura 2), obtenidas a partir de
la degradacién enzimética del almidén.
Las CD mas comunes son ¢—CD, —CD
y y—CD, formadas por 6, 7 y 8 unidades
de glucopiranosa, respectivamente. Las
CD presentan una estructura en forma de
cono truncado. Este tipo de estructura

proporciona una cavidad hidrofébica, que
permite la formacion de compuestos de
inclusién (CI) con una gran variedad de
moléculas en solucién acuosa y/o en fase
sOlida (10-13). Cuando se forman estos
compuestos de inclusion, se pueden modi-
ficar las propiedades fisico-quimicas y
bioldgicas de moléculas huéspedes, como
por ejemplo, en el caso de los carboxilatos
de rodio(Il) (14, 15).

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los compuestos de
asociacién con SCD

General

La composicion quimica de los carboxila-
tos de Rh(II) acetato, propionato y butira-
to fue confirmada por anilisis elemental
(CHN). Estos resultados concuerdan con
los obtenidos anteriormente por otros au-

%
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Hidroxilos primarios

Hidroxilos secundarios

Figura 2. Estructura de las ciclodextrinas
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tores (1-3, 16-19), y sugieren la obten-
cién de compuestos diméricos de formula
minima Rh,CgHs0;p, Rh,C;pHyO5 y
Rh,C4H,30g, correspondientes a los
compuestos tetra-u-acetato, tetra-u-pro-
pionato y tetra-u-butirato dirodio(II), res-
pectivamente.

Estos complejos fueron sintetizados
por métodos modificados relatados en la
literatura (1-6) para ser usados como mo-
l1éculas huésped (guest) en la preparacion
de compuestos de inclusién y/o asocia-
cion con SCD (host). Los compuestos de
inclusion parcial y/o asociacion fueron
preparados disolviendo cantidades este-
quiométricas 1:1 (11, 14-15) entre aceta-
to, propionato y butirato de rodio(I) con
BCD. La solucion acuosa resultante fue
mantenida entre 40 y 50 °C bajo agita-
cion, luego fue congelada en nitrogeno li-
quido y liofilizada hasta obtener un s6lido
verde.

Para efectos de comparacion, se pre-
paré una mezcla mecéanica en relacién
molar 1:1 entre el carboxilato de rodio(II)
correspondiente y la SCD. Los sdlidos
fueron triturados separadamente y luego
mezclados hasta obtener una disolucion
s6lida homogénea.

Preparacion del compuesto de
asociacion entre el acetato de rodio(IT)
y SCD, [Rh2(Ac)4-3CD]

Se disolvieron cantidades estequiométricas
1:1 entre el Rhy(Ac), y 1afCD en 10 mL de
agua deionizada. La solucion fue congelada
utilizando nitrégeno liquido y liofilizada
hasta obtener un sélido verde claro.

Para efectos de comparacion, se pre-
pararon por separado las mezclas mecéni-
cas del acetato, propionato y butirato de
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rodio(II) con la SCD. Se mezclaron canti-
dades estequiométricas 1:1 entre el
correspondiente carboxilato de rodio(Il)
y la BCD. Los sdlidos fueron triturados
separadamente y luego mezclados hasta
obtener una disoluciéon sélida homogé-
nea.

Preparacién del compuesto de
asociacion entre el propionato de
rodio(II) y SCD, [Rh2(Pro)4-5CD]

Se disolvieron cantidades estequiométricas
1:1 del Rhy(Pro), en 20 mL de agua deioni-
zada con SCD. La solucion fue dejada en
agitacion por 24 horas. Luego fue congela-
da con nitrégeno liquido y liofilizada. Tam-
bién se prepard la mezcla mecénica del pro-
pionato de Rh(Il) y la SCD, de la misma
forma descrita anteriormente.

Preparacion del compuesto de
asociacion entre butirato de rodio(Il)
y SCD, [Rh2(But)4-3CD]

Fueron disueltos en relacién molar 1:1 el
Rh,(But), y la SCD en 20 mL de agua
deionizada. La mezcla fue sometida a agi-
tacion por 24 horas. La solucion fue con-
gelada en nitrégeno liquido y liofilizada.
También se prepard la mezcla mecanica
como se describié anteriormente.

Caracterizacion de los compuestos

La caracterizacion de los complejos y ma-
teriales de este estudio se realizd a través
de técnicas de analisis fisico-quimico. El
analisis elemental (CHN) fue obtenido en
un equipo Perkin Elmer CHN 2400. Los
espectros de absorcion en la region de in-
frarrojo (IR) fueron obtenidos en un apa-
rato de FTIR-Galaxy 300 Mattson y en un
espectrofotometro Perkin Elmer 283B,
de resolucion 4.000 a 200 cm™. Las cur-
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vas termogravimétricas TG/DTG fueron
obtenidas en un aparato Shimadzu TGA-
50H. Las curvas DSC fueron obtenidas
utilizando un aparato Shimadzu DSC-50.
La cantidad de muestra utilizada para las
curvas TG/DTG y DSC fue de 2,5 mg
para cada una. Los andlisis fueron reali-
zados en atmosfera dindmica de nitrogeno
a velocidad de calentamiento de 10
°C.min". Los difractogramas de rayos X
fueron obtenidos en um aparato Rigaku
Geirgerflex 2037. Se utilizé un tubo de
Cu y radiacion CuK,=1,54051, en angu-
lo de 26 variando de 4 a 60 grados. La ve-
locidad de barrido utilizado fue de 4 °6
por minuto. Los espectros de RMN de 'H
y C y demas experimentos para la deter-
minacion de tiempos de relajacion longi-
tudinal (7; 'H) en Cross Polarization Ma-
gic Angle Spinning, fueron obtenidos en
los espectrofotometros Bruker DPX-200
Avance (200 MHz) y Bruker DPX-400
Avance (400 MHZ). Se empled
DMSO-d¢ 0 D,0 como solvente y TMS
como patrén interno.

RESULTADOS Y DISCUSION

Compuestos de asociacion y/o
inclusion entre los carboxilatos de
Rh(II) y SCD

El espectro de infrarrojo de 1a SCD (Figu-
ra 3a, Tabla 1) presenta una banda ancha
en 3.400 cm™ atribuida a los estiramien-
tos ¥(O—H), involucrados en enlaces de
hidrégeno. Las bandas en 2.900 y 1.640
cm™ fueron asignadas a los estiramientos
v(C—H) y al modo de deformacion (9) del
agua, respectivamente. Las bandas en
torno a 1.320-1.400 cm™" fueron atribui-
das a la 0(C—H). Las bandas en 1.140 y
1.015 cm™ fueron asignadas a los estira-
mientos ¥(C—O—C), y la banda en 1.065

cm' fue atribuida a los estiramientos
»(C-0-H) (20-22).

El espectro de infrarrojo del compues-
to de asociacion y/o inclusion parcial (Fi-
gura 3d), mostr6 afinamiento de las ban-
das en 3.400 cm™ y 1.140-1.015 cm™
atribuidas a los estiramientos ¥(O—H) y
v(C-0-C), respectivamente, cuando fue
comparado con el espectro de la mezcla
mecénica (Figura 3c) y SCD. Ademas,
las bandas de la SCD en torno de 1.640
cm™ y 1.300-1.400 cm™ atribuidas a las
deformaciones 6(O—H) y 6(C—H) no fue-
ron observadas. Cuando fueron compara-
dos los espectros del compuesto de aso-
ciacion con los de la mezcla mecénica, se
observé un afinamiento y disminucion de
la intensidad de las bandas en el compues-
to de asociacion de los estiramientos
1,(CO07) y v,(COO") del acetato de
Rh(II), atribuidos a las posibles forma-
ciones de enlaces de hidrégeno entre es-
tos grupos y la SCD. El afinamiento de
esa banda sugiere la ruptura de enlaces de
hidrégeno SCD—3CD cuando se forma el
compuesto de asociacion entre el acetato
de Rh(II) y 1a SCD.

Los espectros de infrarrojo de la SCD,
del Rh,(Pro), (Tabla 1), de su compuesto
de asociacion y su mezcla mecénica y los
del Rh,(But),, su respectivo compuesto
de asociacion como el de su mezcla meca-
nica, mostraron comportamientos seme-
jantes a los descritos anteriormente para
el acetato de Rhy(Ac),.

En general, cuando se comparan los
espectros de infrarrojo de los compuestos
de asociacion de Rh(I)—f—ciclodextrina
con los espectros de los compuestos li-
bres, se observan pequefias variaciones,
debido a las fuerzas intermoleculares dé-
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Figura 3. Espectros de IR (pastilla de CsI) de los compuestos: a. SCD b. Rhy(Ac),, ¢. mezcla mecénica, d.
compuesto de asociacion.

Tabla 1. Principales frecuencias de absorcion observadas en los espectros de infrarrojo (cm™)
para SCD, Rhz(Ac)s, Rh2(Prop)s, Rh2(But)s y Rh2(Ac)s—FCD

Com- v(OH) v(CH) 0(H20) vas(COO) »s(COO) »(OH) O(CH) »(COC) »(COH) vas(Rh-O) vs(Rh-O)
puesto

BCD 3.400 2.900 1640 1.400-  1.140- 1.065

1.320 1.015

Rh, 3.420, 20915 1.590 1.410 425 350
(Ac), agua  2.835

Rh, 3.400 2.915 — 1.590 1.410 1.140 — 1.015 1.065 425 350
(Ac),B 2.835

CD

Rh, 3.420, 2.955 1.575 1.415 460 375
(Prop),  agua 2.920

Rh, 3.500, 2.950 1.570 1.410 415 320
(But), agua  2.860
439



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 39, nro. 3 DE 2010

biles de las interacciones de la S—ciclo-
dextrina con los complejos de Rh(II).
Estudios descritos en la literatura afirman
que el afinamiento de las bandas en las re-
giones 3.400 cm™ y 1.150-1.000 cm™
son indicativos de la formacién de com-
puestos de inclusiéon (20-23). El afina-
miento de estas bandas ocurre tanto en los
compuestos de asociacion como en las
mezclas mecénicas del acetato, propiona-
to y butirato de rodio(Il), sugiriendo que
estos compuestos presentan, en estado so-
lido, asociaciones de tipo hospedero-
huésped (host-guest) por la parte externa
de 1a BCD, a través de interacciones débi-
les de tipo de Van der Waals, dipolo-di-
polo y enlaces de hidrogeno.

Mediante estudios de termodescompo-
sicion de los complejos, se verifico que el
rompimiento de la estructura de los car-
boxilatos de rodio(II) tipo jaula es un pro-
ceso endotérmico, cuando se realiza el
analisis bajo la atmdsfera de nitrégeno.
Por otro lado, fue reportada en la literatu-

ra la obtencion de varios 6xidos de rodio
como residuos, después de la formacién
de rodio metélico, una vez que se observa
una ganancia de masa arriba de 400 °C en
la curva termogravimétrica realizada
para diversos carboxilatos de Rh(II)
(24-25).

Las curvas TG y DTG de la CD (Fi-
guras 4, 5), mostraron 2 eventos térmicos
bien definidos: el primero corresponde a
la salida de aproximadamente 7 molécu-
las de agua, con pérdida de masa de apro-
ximadamente 11%, entre 30y 129 °C con
un maximo en 79 °C. Estas moléculas es-
tan localizadas en la cavidad como aguas
de inclusién, y entre las moléculas de ci-
clodextrinas, como aguas intersticiales,
manteniendo la estructura cristalina de la
BCD (12).

En seguida de este evento, la curva TG
de la SCD muestra estabilidad térmica
hasta temperaturas de 300 °C. EI segun-
do evento térmico, entre 280 °C y 370
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Figura 4. Curvas de TG para el Rhy(Ac), (a), para a mezcla mecanica (b), para el compuesto de asociacion (c)

y para la SCD (d).
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Figura 5. Curvas de DTG parala SCD, el Rhy(Ac),, (acetato), la mezcla mecanica (MMA) y el compuesto de

inclusion (CAA).

°C, con un maximo en 319 °C, asociado
con pérdida de masa de 81 % aproximada-
mente, corresponde a la descomposicion
del anillo glicosidico de la SCD, con la
formacion de residuos carbonizados (12).
Estos mismos fendmenos térmicos son
también verificados en la curva DSC (Fi-
gura 6) en 79 °Cy 319 °C, como eventos
endotérmicos, debido a la pérdida de mo-
léculas de agua con un AH=-276,76]/gy
la descomposicion de la BCD con
AH=-418,69]/g.

Analizando la curva TG (Figura 4a),
del Rhy(Ac),, se observa la descomposi-
cion térmica del acetato de Rh(II) en va-
rios eventos: el primero ocurre aproxima-
damente entre 80 °C y 250 °C con una
pérdida de masa de 7,6 %, correspondien-
te a la salida de 2 moléculas de agua.
Estas moléculas pueden estar coordina-
das probablemente en las posiciones axia-
les del complejo. El segundo evento, en-
tre 280 °C y 325 °C con un maximo en
283 °C aproximadamente, asociado con
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la posible ruptura de la jaula, con pérdida
de masa de 46 %, produce rodio metalico
[2Rh(0)], seguido de un franja de estabili-
dad entre 350 °Cy 500 °C. Luego, se ob-
servo una ganancia de masa de 6,5%, en-
tre 500 y 580 °C. El total de pérdida de
masa fue de 53 %, sugiriendo la oxidacion
de Rh(0) a Rh,0; y como fuente de oxige-
no para la formacion de estos compuestos
el mismo acetato (26), coincidiendo con
los datos encontrados en la literatura
(24-25). Segun estos autores, la descom-
posicion de la jaula ocurre primero en la
formacién de RhO,, seguida de la forma-
cién del Rh(0). Estos sucesos fueron ob-
servados en las curvas TGy DTG del ace-
tato de Rh(Il) (Figura 5).

La curva de DSC para el Rhy(Ac),
muestra dos eventos térmicos (Figura 6).
El primero, endotérmico, que correspon-
de a la salida de las moléculas de agua,
aproximadamente en 100 °C. El segundo
evento también endotérmico, esta asocia-
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Figura 6. Curvas de DSC para la CD, el Rhy(Ac), (acetato) para la mezcla mecanica(MMA) y el compuesto

de asociacion (CAA).

do probablemente con la fusién seguida de
termodecomposicion de la jaula a 290 °C.

La curva TG para el compuesto de aso-
ciacion y/o inclusion parcial, muestra un
perfil de termodecomposicién diferente
cuando se comparan las curvas TG de la
BCD, del Rhy(Ac), y de la mezcla mecani-
ca. Inicialmente se observa un evento tér-
mico en torno a 35-126 °C con un maxi-
mo de temperatura en 54 °C, correspon-
diente a la pérdida de masade 6,7%,0a6
moléculas de agua. Se verifica otro even-
to térmico entre 150 °C y 318 °C con un
méaximo en 290 °C, que corresponde pro-
bablemente a la ruptura de la estructura
de jaula del carboxilato junto con la ter-
modecomposicién de laSCD. También se
presenta estabilidad térmica entre 450 °C
y 500 °C, sugiriendo la reduccién del
Rh(II) a rodio metalico. Se observa una
ganancia de 1% en torno a 490 °C y 580

°C, que corresponde posiblemente a la
formacion del 6xido Rh,0;. Ademas, se
observa una mayor estabilidad térmica
cuando se compara el residuo obtenido de
la termodecomposicion del compuesto de
asociacion del acetato de Rh(II) con el ob-
tenido en la termodecomposicion de la
PBCD libre, y menor estabilidad térmica
cuando se compara con el acetato de
Rh(II) libre y la mezcla mecénica, sugi-
riendo nuevas interacciones SCD-acetato
de Rh(II). Finalmente, a una temperatura
de 750 °C, se observa que el proceso de
termodecomposicion ain no ha termina-
do. Este resultado sugiere que las interac-
ciones hospedero: huésped cambian el
comportamiento de la termodecomposi-
cion del acetato de rodio(Il) y de la SCD
libre. Cuando se comparan las curvas
DTG del compuesto de asociacién con el
de mezcla mecanica, se observa un com-
portamiento térmico muy semejante.
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La curva DSC (Figura 6) del compues-
to de asociacion del acetato de Rh(II),
presenta cuatro eventos térmicos. El pri-
mer y segundo evento endotérmico se re-
lacionan con la salida de las moléculas de
agua de coordinacion, aproximadamente
a70 °C, el tercer y cuarto evento endotér-
mico en el rango de temperatura entre
250 °Cy 320 °C, pueden estar asociados
tal vez con el punto de fusidn seguido de
la descomposicion del compuesto de aso-
ciacion. Estos procesos indican que hubo
interacciones entre el hospedero-hués-
ped, y la formacion de un compuesto de
asociacion y/o inclusion parcial entre la
BCD vy el acetato de Rh(I), cuando son
comparados con la mezcla mecénica.

Las curvas TG, DTG y DSC de las Fi-
guras 4b, 5 y 6 de la mezcla mecénica, se
pueden interpretar como una Superposi-
cion de las curvas de los componentes li-
bres. Enla curva DSC de la mezcla meca-
nica se observa un comportamiento muy
parecido al del carboxilato de Rh(II) li-
bre, en el rango de temperatura entre 25
°C a 100 °C. Se observa también la ter-
modescomposicién de la SCD y del car-
boxilato de Rh(II), en el rango de tempe-
ratura entre 250 y 300 °C.

En general, se puede concluir que los
estudios de termodescomposicion de los
compuestos de asociacion entre la SCD y
los carboxilatos de rodio(II), mostraron
que para el acetato la descomposicién
ocurre en una sola etapa, para el propio-
nato ocurre en dos etapas y para el butira-
to ocurre también en dos etapas, pero mas
separadas que las del propionato de
Rh(II). Estos resultados sugieren una ma-
yor interaccién entre las moléculas de
Rh(II) y BCD, en el acetato, seguida del
propionato y, por ultimo, del butirato.
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Cuando fueron comparadas las cur-
vas TG del acetato, propionato y butirato
de rodio(II), se observo que el perfil de
termodecomposicion fue diferente para
el acetato, propionato y butirato, aunque
se haya indicado la ruptura de la jaula a
temperaturas entre 200 y 300 °C. Se
confirma que después de la salida de mo-
léculas de agua del acetato de Rh(II),
este presenta una mayor estabilidad tér-
mica cuando se compara con el propio-
nato y butirato. Esa mayor estabilidad
térmica del acetato de Rh(II) sugiere la
formacién del polimero inorganico, a
través de las interacciones entre
Rh,(Ac)-Rhy(Ac) cuando el compuesto
se calienta, como es descrito en la litera-
tura por Boyar y colaboradores (2-4).

Medidas de difraccién de rayos X

La SCD presenta un patrén de difraccion
de rayos X policristalino (Figura 7a). Al
comparar los difratogramas de la SCD,
del Rhy(Ac), y de la mezcla mecanica,
con el compuesto de asociacion (Figura
7d), se observa que en este ultimo com-
puesto estan ausentes gran cantidad de pi-
cos caracteristicos de los compuestos li-
bres. Estos resultados sugieren que se
esta obteniendo una estructura diferente,
debido a la formacion de un compuesto de
asociacion entre SCD y el Rhy(Ac),.
También se observa que picos caracteris-
ticos de los componentes libres (Figura
7a'y 7b), Rh,y(Ac), y SCD, desaparecen y
aparecen nuevos, cuando hay formacién
del compuesto de asociacion (26-27).
Ademas, se verifica una disminucioén de
las intensidades relativas de las sefiales de
la SCD, sugiriendo la existencia de inte-
racciones tipo Van der Waals y/o enlaces
de hidrégeno entre los compuestos
(20-21).
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Figura 7. Difratogramas de rayos X paraa. CD (V)
d. compuesto de asociacién, Rhy(Ac),~SCD ().

El difractograma de la mezcla mecéni-
cano presenta una “superposicion” de los
compuestos libres, de la SCD y del
Rh,(Ac),. Se observa que, desaparecen
picos como el 4,67 y 6,33 (260) correspon-
diente a la SCD. Estos resultados sugie-
ren que en estado sélido el Rhy(Ac), esta
sufriendo interacciones débiles con la
BCD, de tipo enlaces de hidr6geno, para
formar el compuesto de asociacion.

Un comportamiento similar fue obser-
vado cuando se compararon los patrones
de difraccion de rayos X del compuesto
de asociacion del propionato de Rh(II)
con la mezcla mecénica (Figura 8), y el
compuesto de asociacion del butiratode
Rh(II) con su respectiva mezcla mecanica
(Figura 9).

Los residuos solidos obtenidos de los
analisis de TG, de los carboxilatos de ro-
dio(II) acetato, propionato, butirato y sus
respectivos compuestos de asociacion, en
el rango temperatura entre 730 °C 'y 745
°C, bajo atmosfera de nitrogeno, fueron

b. Rhy(Ac), (®), c¢. Mezcla mecénica, Rh,(Ac),.6CD, y

analizadas por difraccion de rayos X. Los
resultados obtenidos sugieren que el ma-
terial corresponde al rodio metélico, Rh°,
y a los 6xidos Rh,0; y RhO. Tanto para
los carboxilatos de rodio(II) cuanto para
los respectivos compuestos de asociacion
(24-25, 28).

Resonancia magnética nuclear

Los desplazamientos quimicos de RMN
de '"Hy de “C de la BCD, del compuesto
de asociacioén del acetato, propionato y
butirato de Rh(II), se presentan en las ta-
blas 2, 3y 4.

Las atribuciones fueron realizadas con
base en los datos reportados en literatura
(20-21, 29-30). En la Tabla 2, se presen-
tan las sefales de RMN de 'H de los es-
pectros y sus atribuciones para los com-
puestos de asociacién entre los carbo-
xilatos de Rh(II) y SCD. Se comparan los
desplazamientos quimicos del compuesto
de asociacion del acetato de Rh(II) con la
BCD?, y se observan pequefios cambios
en los valores de casi todos los hidroge-
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Figura 8. Difratogramas de rayos X para: a. SCD(e) b. Rh,(Prop), (O), ¢. mezcla mecéanica, Rh,(Prop), SCD
y d. compuesto de asociacién, Rh,(Prop),—~SCD().

nos de la SCD, posiblemente debido a la
formacion de enlaces de hidrégeno entre
el hospedero y el huésped (host-guest).
La sefal perteneciente a los hidrégenos
del grupo CH; del acetato de Rh(Il) fue
observada en 0 1,80 (s). Al comparar los
desplazamientos quimicos de las sefiales
de 'H para los compuestos de asociacién
entre el propionato de rodio(Il) y SCD, se

observaron pequefias variaciones de d en
todos los hidrégenos en los compuestos
de asociacidén, siendo mas acentuados
para los H-2 y H-4 (A6=0,09). Esto
permite suponer la formacion de enlaces
de hidrégeno hospedero-huésped. Los hi-
drégenos en cuestion se encuentran del
lado de afuera de la cavidad de la SCD
(Figura 2), sugiriendo la interaccién de

+
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20(Grados)

Figura 9. Difratogramas de rayos X para a. SCD(e)
d. compuesto de asociacion, Rhy(But),~SCD(+).
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Tabla 2. Valores de desplazamientos quimicos (d) de hidrogenos en los espectros de RMN 'H
(400 MHz) de la SCD libre, y de la SCD en los compuestos de asociacién con acetato, propionato

y butirato de Rh(II)

Compuesto H-1(9) H 2(5) H 3(5) H 4(9) H 5(5) H 6a,b(6)
BCD* 4,84 3,53 3,85 3,45 3,72 3,76
Rhy(Ac), -BCD* 4,84 3,53 3,84(0,01) 3,45 3,68(0,04) 3,76
BCDP 4,82 3,29 3,62 335 3,55 3,65
Rh,(Ac), BCD 4,82 3,3100,02)  3,60(0,02) 335 3,54(0,01)  3,64(0,01)
Rh,(Prop), BCD"  4,89(0,07)  3,38(0,09)  3,64(0,02)  3.44(0,09  3,61(0,06)  3,72(0,07)
Rh,(But), ACD" 4,80(0,02)  3,280,01)  3,61(00,01)  3,34(0,01)  3,52(0,03)  3,62(0,02)

‘D,0; bDMsofd(,. (0) = diferencia de desplazamientos quimicos de hidrégenos en la SCD libre y SCD for-
mando el compuesto de asociacién con acetato, propionato y butirato de Rh(II).

tipo hospedero-huésped en la parte exte-
rior de la cavidad, formando los respecti-
vos compuestos de asociacién. En el caso
de butirato Rh(II) con la SCD, se notan
pequenas variaciones en los valores de 6
para casi todos los hidrégenos de los com-
puestos de asociacion. Los datos de RMN
publicados en la literatura sobre com-
puestos de inclusiéon también presentan
pequenios desplazamientos quimicos (0
ppm) para los H-3 y H-5 localizados
dentro de la cavidad, y los H-1, H-2 y
H—4 que estan localizados en el lado ex-
terno de la cavidad de la CD donde se

concluye que se ha formado un compues-
to de inclusion (20, 31-32). Estos
resultados corroboran con los obtenidos
en este trabajo, donde se sugiere la for-
macién de compuestos de asociacién en-
tre los carboxilatos de rodio(Il) y la SCD.

En la Tabla 3 se observa que los valo-
res de 0 dos hidrégenos pertenecientes a
los grupos CH; y CH, del propionato de
rodio(IT), muestran resonancia a una fre-
cuencia mas baja que la que presenta el
compuesto de asociacion (0 0,80 y o
2,04). La misma observacion se realizd
con el butirato de rodio(I) y su respectivo

Tabla 3. Valores de desplazamientos quimicos (d) de hidrégeno para acetato, propionato y butira-
to de Rh(II) y los compuestos de asociacion del acetato, propionato, butirato Rh(IT) con SCD, (400

MHz), DMSO
Compuesto grupo [ grupo 0 grupo o
Rhy(Ac), CH; 1,80
Rhy(Ac); SCD CH; 1,80
Rhy(Prop)s CH; 0,80 CH, 2,04
Rhy(Prop), SCD CH; 0,89 CH, 2,12
Rh,(But), CH, 0,63 CH, 1,31 CH2 1,99
Rhy(But), SCD CH; 0,65 CH, 1,33 CH2 1,99
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compuesto de asociacion, sugiriendo in-
teracciones muy débiles entre el com-
puesto de rodio(Il) y la f—ciclodextrina
(20-21).

En la Tabla 4 se presentan los despla-
zamientos quimicos de las sefiales de
RMN de C de la BCD y de los compues-
tos de asociacion del acetato, propionato
y butirato de Rh(II). En el espectro se ob-
servaron ocho sefiales, de estas, seis co-
rresponden a la SCD vy las otras dos, en 0
23,04y 6 193,45, corresponden a la reso-
nancia del grupo CH; del acetato de
Rh(I) y al carbono del grupo COO™, res-
pectivamente. En el compuesto de asocia-
cion se observa que estos mismos despla-
zamientos aparecen en 0 23,49 y 0O
191,02. El carbono del grupo carboxilo
se desplaza para frecuencias menores de-
bido a la formacion de enlaces de hidré-
geno entre los oxigenos de este grupo y
los grupos hidroxilos de la SCD y/o los
hidrégenos que estan localizados del lado
de afuera de la cavidad de la SCD.

El espectro de RMN de “*C del com-
puesto de asociacion del propionato pre-
senta nueve sefiales, tres corresponden al
propionato y seis a la JCD. Estos despla-
zamientos se observan en las regiones de

0 9,98 (CH,), 6 30,06 (CH,) y 6 194,47
(COO"), respectivamente.

El espectro de RMN de “C del com-
puesto de asociacion presenta desplaza-
mientos en 0 9,86(CH;), 6 29,94(CH,) y
0 194,31(COQ"), donde se observan pe-
quefios cambios. Para las sefiales de reso-
nancia de los carbonos C—-1, C-2y C-3,
las variaciones en el desplazamiento qui-
mico (AJ) fueron de 0,2 ppm, para el
C—4yC-5fuede0,14y0,16, respectiva-
mente. El mayor desplazamiento quimico
ocurri6 para el C—6 (0,22 ppm) lo que su-
giere la formacién de un compuesto de
asociacion. Los desplazamientos quimi-
cos de las sefiales pertenecientes a los car-
bonos C—-1y C—4 (0,2 y 0,14 pm, respec-
tivamente) se pueden atribuir a los
cambios conformacionales de la SCD
cuando se forma el compuesto de asocia-
cién (20-21, 30-35).

También se observaron pequefios des-
plazamientos quimicos para las sefiales
correspondientes al propionato de Rh(II),
y presentd mayor desplazamiento el car-
bono correspondiente al grupo carboxila-
to (0,16 ppm). Todos estos resultados
contribuyen a proponer la formacion del

Tabla 4. Valores de desplazamientos quimicos de "*C (8) para la SCD y los respectivos compues-

tos de asociacion con Rh(II), (400 MHz)

Compuesto C-1 C-2 C-3 C4 C-5 C-6
BCD® 102,04 72,14 73,16 81,63 72,50 60,04
Rhy(Ac),-3CD* 102,93 72,87 73,14 82,19 73,03 61,35
Rhy(Ac),-3CD" 101,81 71,91 72,93 81,43 72,31 59,82
Rhy(Prop),-3CD" 101,84 71,94 72,96 81,49 72,34 59,87
Rhy(But),-3CD" 101,95 72.05 73,07 81,55 72,41 59,95

D,0 "DMSO-d4
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compuesto de asociacion entre los carbo-
xilatos de Rh(IT) y la SCD.

El espectro de RMN de “*C del butira-
to de Rh(II) presenta cuatro sefiales en 0
12,88, 6 18,65, 0 38,47 y 6 193,63, que
corresponden a los grupos CH;,
(-CH,-), (-CH,-) y COO", respectiva-
mente. El espectro del compuesto de aso-
ciacion del butirato presenta diez sefiales,
cuatro corresponden al butirato de Rh(II)
eno 12,92, 6 18,65, 6 38,52y 6 193,67,
y seisdelafCD. La sefial en 6 102,04 fue
atribuida al carbono anomérico de la
p—CD (C-1).

Se observa que los desplazamientos
quimicos de RMN de 'H y de C de la
BCD son débilmente influenciados por la
presencia de la molécula huésped, indi-
cando que los complejos se pueden for-
mar a través de los grupos hidroxilos de la
molécula de S-ciclodextrina, que estin
presentes fuera de la cavidad, formando
un compuesto de asociaciéon con los car-
boxilatos de rodio(II).

Medidas de tiempos de relajacion
longitudinal (7: 'H)

Cuando se comparan los valores de los
tiempos de relajacion T, de 'H de la f—ci-
clodextrina con los del compuesto de aso-
ciacion del acetato de rodio(II), se obser-
va un aumento en el valor de 7; para los
grupos hidroxilos OH-2, OH-6 y el hi-
drégeno H—4. Este resultado se corrobo-
ra con la propuesta anterior, la formacién
de un compuesto de asociacion entre el
acetato de rodio(I) y la f—ciclodextrina,
a través de enlaces de hidrégeno entre los
grupos de hidroxilos OH-2, OH-6 y H—4
con el grupo CHj; del acetato de rodio(I).
Los datos obtenidos indican la existencia

de interacciones con la molécula huésped
(guest), del lado de afuera de la cavidad
de la ciclodextrina; la formacion del com-
puesto de asociacion pudo haber propi-
ciado una alteracion en la dindmica de es-
tos hidrégenos, y como consecuencia,
una disminucién en los valores de 7;
(20-21).

Al comparar los tiempos de relajacién
T, de 'H de la S—ciclodextrina (20) con los
del compuesto de asociacion del butirato
de rodio(Il), se observo un pequefio au-
mento en los valores de los tiempos de re-
lajacién spin-rede para los hidrogenos
pertenecientes a los hidroxilos OH-3 y
OH-6, en el compuesto de asociacion y
en los hidrégenos correspondientes al bu-
tirato de rodio(Il), sugiriendo la forma-
cion de una mezcla entre el compuesto de
asociacion, e inclusién parcial entre la
p—ciclodextrina y el butirato de rodio(II).
Los mayores cambios de 7; observados
fueron para los hidrogenos H-3 y H—4 en
el compuesto de asociacion. Se sugiere
que el butirato interactiia tanto por dentro
como por fuera de la cavidad de la ciclo-
dextrina. Esto no se verifico en el acetato
de rodio(II), tal vez porque su cadena ali-
fatica es mas corta cuando se compara
con la del butirato (20-21).

Resonancia magnética nuclear de
B3C.estado sélido (CP/MAS)

El espectro en estado sdlido del acetato de
rodio(Il), presenta inicamente dos sefia-
les. Una sefal en 6 192,09 corresponde al
desplazamiento quimico del grupo carbo-
xilato, y la otra se encuentra en 6 23,30.
Estos desplazamientos quimicos estan
bien proximos a los encontrados para el
analisis realizado en solucién. El espectro
de RMN de “C CP/MAS del compuesto
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de asociacion del acetato de rodio(II) con
la BCD present6 dos sefiales correspon-
dientes al grupo carboxilato d 193,4 (s) y
0 188,69 (s), y 2 sefiales para el grupo
CHsen o 24,56 (s) y 6 21,31(s). Estos re-
sultados refuerzan la hipoétesis de la for-
macién del compuesto de asociacién en-
tre el acetato de rodio(Il) y a SCD. Los
valores de 0 correspondientes a los carbo-
nos de la SCD en el compuesto de asocia-
cion, presenta cambios en los desplaza-
mientos quimicos de los carbonos C-1, 2,
3, 5, y especialmente en C-6 (31). La
presencia de las 2 sefiales correspondien-
tes a los grupos carboxilatos, sugieren la
no equivalencia entre estos; se atribuye a
que uno de los 2 conjuntos estd formado
por 2 grupos carboxilatos de la misma
unidad molecular, formando solamente
enlaces en puente con los dtomos de ro-
dio. El otro, ademas de formar enlaces en
puente con la propia unidad, se enlaza a la
p—ciclodextrina a través de enlaces de hi-
drégeno (20).

El espectro de RMN de “C CP/MAS
del propionato de rodio(II), presenta tres
sefales correspondientes a las resonan-
cias de los carbonos de los grupos COO™,
—CH,—, y CH;, en 0 195,98, 30,22y 6
10,09, respectivamente. Las otras sefia-
les observadas son atribuidas a la SCD.
Cuando se compara este espectro al de la
BCD libre, se observan cambios en los
desplazamientos quimicos en todas las se-
fiales de los carbonos, indicando posibles
interacciones hospedero-huésped entre la
ciclodextrina y el propionato de rodio(II).
En el caso del butirato de rédio(II) el es-
pectro de RMN de “C CP/MAS, se ob-
servan cuatro sefales en 6 193,38, O
38,26, 0 18,87y 0 13,14, correspondien-
tes a los grupos COO™, —CH,—, —-CH,—y
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CHj;, respectivamente. Comparando es-
tos datos con los obtenidos en solucién, se
pueden observar pequefios cambios en los
desplazamientos quimicos (20, 32).

La base para atribuir los desplaza-
mientos quimicos de las sefiales de RMN
de *C CP/MAS para los carboxilatos de
rodio(I), fueron los datos encontrados en
solucién para estos compuestos y los da-
tos reportados en la literatura (20-21,
31-35). Los resultados encontrados re-
fuerzan la hip6tesis de la formacion de los
compuestos de asociacién y/o inclusién
parcial entre los carboxilatos de rodio(II)
y SCD.

En general, el estudio de RMN ha sido
el método mas importante para elucidar
estructuras de los compuestos supramole-
culares, particularmente en solucién. A
través de esta técnica se corrobord la for-
macién de compuestos de asociacion en-
tre los carboxilatos de rodio(II) y 1a SCD.
Las referidas interacciones ocurren en la
parte externa de la SCD, a través de los
hidroxilos primarios y secundarios. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos
por otras técnicas de caracterizacion
como IR, Rayos X en polvo, las curvas
TG/DTG/DSC.

CONCLUSIONES

Se prepararon nuevos compuestos de aso-
ciacion y/o inclusion parcial entre el aceta-
to, propionato y butirato de rodio(Il) con
p-ciclodextrina en relacion molar 1:1.

Los resultados obtenidos por espectro-
metria de RMN a partir de las medidas de
tiempos de relajacion longitudinales de
'H (T)), para los carboxilatos de rodio(II)
y sus respectivos compuestos de asocia-
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cién y/o inclusion parcial, mostraron va-
riaciones considerables tanto en la relaja-
cion de 7; de los hidrogenos de la
molécula hospedera (f—ciclodextrina),
cuanto en los 7; de los hidrégenos de la
molécula huésped (acetato, propionato y
butirato) de rodio(II).
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