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I. INTRODUCCION.



El estudio de la composicién y estructura de los com~
puestos de coordinacién, ha permitido conocer mfis a fondo
el comportamiento de los iones metélicos de los elementos
de transicién. Cuando €stos se encuentran unidos, en espe
cial a ligantes de tipo orgé&nico, adquieren un interés es-
pecial, pues ademds de sus aplicaciones pricticas gue se =
desarrollan dia a dia con mayor intensidad, tienen gran --

significacién para la interpretacidén de fendmenos bioldgi-

cos.,

En particular los complejos derivados de bases de -—-
Schiff han ocupado un papel muy importante en el desarro—-
llo de la quimica de coordinacién. Esta situaci6n se ha -
manifestado por el gran nGmero de publicaciones gue se han
producido acerca de ellas y que van desde el punto de vis-
ta sintético hasta estudios bioquimicamente relevantes so
bre estos complejos, en particular se ha comprobado que al
gunos de ellos son capaces de combinarse de manera reversil
ble con el oximenc molecular, tcmdndolos como compuestos =
modelc para comprender las bases de acarrec de oxigeno en
sistemas biolbgicos. Tales compuestios sintéticos poseen -
esta caracteristica debido a gue tienen como ligantes ba

(u2)

scs do Schiff tetradentadas

Por otra parte, los compuestos con ligantes macrogi--—

clicos sintéiicos del tipe tetraaza han roecibideo mucha a--

4
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- P . Ry g P, - i) M e S LAY
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Existen técnicas instrumentales apropiadas que nos a-
vudan a establecer geometrias, estereoguimica, comporta—--—
miento en solucitn, etc. lo cual es de gran importancia, -
pues gracias a &stc se han desarrollado nuevas técnicas —--

tanto en el campo cientifico como en el industrial.

En este trabajo se pretende realizar un estudio sobre
compuestos de Niguel (II) v Cobalto (II) con bases de ===
Schiff tetradentadas y cbservar su comportamiento frente a
una serie de disolventes, para averiguar si existe o no --
coordinacifn por parte de los mismos con el complejo y des
pués hacer reaccionar a dichos compuestos frente a varios
ligantes sencillos del tipo CH , SCN_, Py, anilina, entre

otros.



II. ANTECEDENTES.



2.0 Quimica de los elementos de transici6n.

Los elementos de transicifn poseen entre otras, las -
caracteristicas quimicas y fisicas siguientes:
Estados de oxidaci6n variables.
Formacifén de compleijos.
Compuestos coloridos.
Propiedades magn&ticas.
Naturaleza met&lica.

Actividad catalitica.

De acuerdo con lo anterior, se describiréin brevemente
las caracteristicas mds importantes de los metales bajo es

tudio, Cobalto y Niquel.
2.1. Cobalto (25,48

El Ccbalto, Co, nGimero atdmico 27, peso atbmico 59, -
es un elemento del cuarto perfcdo ¥y grupo cctavo del siste

ma pexrisdico, situado entre el hierro y el nigquel, presen-—

tando un s6lo is6topo,

El Cobaito es un metal duro, de color blanco perc con
cierto tono rosado (p.f. 1493°C, p.e, 3100°C). Es ferro--
magnético con una temperatura Curie de 1121°C, gec disusl-
ve ligeramente en &cidos minerales dilufdos, siendo poco -

« reactivo.  Nn es atacado por los 4dlealis en solucién o fun

0.



didos; se combina con el cloro, bromo y el yodo cuandc se
calienta en contacto con ellos. No se combina directamen-
te con el hidrSgeno o nitrégenoc. EL metal reacciona con -
carbdn, f£6sforo y azufre bajo calentamiento. También es a
tacado por el oxigeno atmosférico y por el vapor de agua,

a elevadas temperaturas, produciendo CoO.
2.2. Nigquel {25,45)

El Nigquel, Ni, nfimerc atSmico 28, peso atdmico 52.69,
sigue al hierro y al cobalto en la primera triada del gru-
po octavo y precede al cobre en el sistema periédico ég —-—
los elementos. ©Los isGtopos estables del niqueil, en orden
de abundancia, tienen los pesos atdmices 5%, 60, 62, EL v

64.

El Ni es un metal blanco, con conductividades elé&ctri
cas y térmicas altas, P.f. 1452°C., Es muy resistente al a
taque del aire o agua a temperaturas cordinarias. Es tam--
bién ferromagnético. El metal es moderadamente alectropo-
sitivo: Ni*tT + 2= T mi E°= -0.24 V. y se di

suelve rdpidamente en &cidos minerales diluidoes,
2.3. Compuestos de Coordinacién.

2.3.1, Compuestos de Cobalto.



El Co (II} forma numeroscs complejos, siendo la mayo-
ria octaédricos o tetraédricos. Se conocen algunas espe—-

cies pentacoordinadas y cuadradas (25)

Tabla 2.3.1.

Estados de Oxidacifn y Estereoguimica.

No. de

Edo. Ox. Coorxrd. Geometria Ejemplos
cott, 4’ 2 Lineal Co (N (SiMes),),

42 Tetraédrica (CoCl4)2_

5 Bpt (Co (Me ctren)Br) "

5 Pc (CO(CN)5)3‘

62 Octaédrica {co(NH,) 32+

8 Dodecaédral (Ph4As)2(Co(N03)4)
CoIII,d6 4 Tetraédrica | l2-heteropolitungs

| teno.
5 Pc C1(Co(NCS) (NH;) ;)
62 Octaédrica ‘(Coen2012)+

a} Estados m&s comunes.

Existen més complejos tetraédricos de Co (II) que de
cualquier otro ibn metdlico de transicifén. Esto estd de a
7

14

cuerdo con el hecho de que para un ién d las energias de

estabilizacién del campo ligante desfavorecen la configura

-2,



cibn tetragdrica en relacidn con la octa&drica, Debe tomar
se en cuenta gue este argumento es valido unicamente cuando
se compara el comportamiento de un idn metfilico con respec-
to a otro, pero no para asegurar la estabilidad absoluta de

(25)

las configuraciones para cualquier ib6n en particular

Los complejos tetra&dricos del tipo (C0X4)2— se forman

generalmente con ligantes aniénicos monodentados tales como

se ——

N

Cl™, SCN , OH , etc. mientras que los del tipo CoL,X
s v otros

forman con una combinacifn de dos de estos ligante:

dos neutros.

Los complejos planos se forman con varios monoaniones
bidentados tales como dimetilglioximateo, aminooxalato, etc.
Varios ligantes bidentados neutros como la etilendiamina,
forman complejos de este tipo. Con ligantes tetradentados
como el id6n bis(salicilaldehidoetilendiiminato) y porfiri-

(42).

nas, se obtienen siempre complejos planos

Existen complejos tetra&dricos y octa&dricos de algo
spin gue se diferencian por su celor, espectro visible y -—-
sus propiedades magnéticas. Se tiene por ejemplo que los com
plejos octaédricos son comunmente rojos p&lidos o pilirpuras,
mientras que los tetra&dricos son de un azul intenso. Sus -
momentos magnéticos se encuentran entre 4.7 vy 5.2 MB a T.A.

para leos octa8dricos y para los tetra&dricos alrededor de

ra LR L
3 » ﬁq)h\a et e

Por otro lado también eozisten compledjos octaddricos o



bajo spin (campo fuerte) que son raros y por lo mismo no han
sido caracterizados estructuralmente. Por lo gue respecta

& los complejos cuadrados, todos son de bajo spin con momen
tos magnéticos entre 2.2 y 2.7 MB a 300°C.

La interaccidn de los complejos de Co (II) en solucién

con oxigeno molecular ha sido tema de un intenso estudio. -
Bajo ciertas condiciones ocurre la oxidacidn a Co (III). En

ausencia de carbbn u otro catalizador, o por la seleccién -
de un ligante especifico, las especies intermedias peroxo y
superoxo pueden aislarse (3'7'25!8“). Algunos de estos com-
plejos son acarreadores reversibles de 02 (sfus)y han sido
estudiados intensivamente debido a su utilidad potencial y
como modelos para el estudio de sistemas naturales de trans
porte de oxigeno. Con ligantes polifuncionales se obtiene
un comportamiento diferente, pudiendo tenerse: (a) oxidacidn
de Co {II) a Co (III), (b) formacidn de aductos de oxigeno
mononucleares, o  (c) oxidacidén del ligante en el caso de -
ser macrociclico., El mejor estudio se ha hecho con comple-
jos de bases de Schiff tal como el Co(acen), ¢l cual, en so
lucidn de Py, DMF o disolventes similares, captura oxigeno.
La oxzigenacidn de otros complejos de este tipo y de aminofci
dos ha sido también estudiada.

Desde el descubrimiento de la Vitamina BlEC“re)y la e=-
en la naturaleza de enlaces Co-C, se han estudiado
mucho los sistemas "modelo”. Esotos han sido principalmente

de dimotil v otras ~lioxiras (1laro?” 0 ~obalenims)

= ey T e A

ki <
Sl e

- - .5 ey e - . 1 T &£ N
oomplo ey e Teneme do el FEE e Lo e
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2.3.2. Coumpuestus de Niguel.

El Ni (II) forma un gran nimero de complejos con nime
ros de coordinacifbn 4, 5 y 6, presentando diversos tipos -
de estructuras, octaé&drica, bipir&mide trigonal, pir&mide

cuadrada, tetraé&drica y cuadrada.

Tabla 2.3.2.

Estados de Oxidacifén y Estereoquimica.

No. de
Edo. Ox. Coord. } Geometria Ejemplos
nitT, a8 42 Cuadrado (N1 (cn) ) 2"
1
42 Tetraédrica | (Ni(Cl),)?”
. 4-
5 Pc (leclg)
5 Bpt (i (e} ) >
62 octaédrica (Ni (bipi) 5) 2
6 Prisma Trigo- NiAg
nal

a) Estado m&s comfin.

Los complejos octaédricos de Ni (IXZ) se forman con un
zonsiderable nfimerc de ligantes neutros, especialmente ami
nas, los cuales desplazan todas o algunas de las moléculas
“e agua presentes en el idn octaédrico (Ni(u20)6)2+, for~-

~ando complejos cis o trang del tipo (Ni(Hzﬂ}z(NH3)4)(NO3)2



por ejemplo. Por medio del estudio del comportamiento mag
nético de estas especies, se ha demostrado (25) gue todos
poseen un par de electroncs desapareados, los momentos mag

néticos se encuentran entre 2.9 v 3.4 MB, dependiendo de

la magnitud de la contribucién orbital.

Los complejos tetra&dricos son aguellos del tipo ~=-

NiLZXZ’ Ni(L-L)Z, etc. Cuando estin presentes sustituyen-
tes pequelios, se forman complejos planos o cercanos a la -
planaridad. E1 término tetraédrico es algunas veces mal -
empleado, ya gue no implica un tetraedro regular y, puesto
que todas las especies tetra&dricas son paramagnéticas con
dos electrones desapareados, deberia llamérseles simplemen
te paramagnéticos en lugar de tetraé&dricos. Estos comple-
jos son generalmente de un coler fuerte y tienden a ser a-
zules o verdes, teniendo bandas de absorcién en el wvisible.

Su momento magnético es alrededor de 4.2 MB a temperatura

ambiente para los que presentan ligeras distorsiones.

Para tetraedros regulares, los complejos tienen momen
tos entre 3.5 y 4.0 MB; para los m&s distorsionados, los -
momentos se encuentran entre 3.0 v 2.5 MB (mismo range gue
para los complejos hextacoordinados). Por lo gue respecta
a los complejos planos, una gran parte de los compuestos -
tetra-coordinados de Wi (II) prefieren csta geometria; ta-

leg ooppuestiags son iovariablemente diamngnéticons. Frecuen



temente son rojos, amarillos o café&s, teniendo una bkanda -
de absorcién de intensidad media (e = 606} en el rango en-—--

tre 450-600 nm.

Los complejos de niquel presentan algunas anomalias -
como las siguientes:
1. Para cualguier complejo cuadrado del tipo NiL4, exis
te el siguiente equilibrio con la adicién de ligan-—-
tes Lt':

-

v 3 T
ML4 + L <« ML4L

. O 1
ML4 + 2L < ML4L2
en el caso de que L=L'=CN, solamente se forman las -

especies penta-coordinadas.

2. En muchos casos los complejos tetra-coordinados se a
socian ¢ polimerizan, para dar especies en las cua--

les 2l ifin Ni cambia a penta- o hexa-coordinado.

3. Equilibrio cuadrado-tetraédrico e isomorfismo. Se -
ha mencionado la posibilidad de gue un complejo en -
un momento dado pueda ser cuadrade o tetraédrico, de
pendiendo de les ligantes. En algunos casos es posi
ble aislar dos formas cristalinas de un compuesto, u
na amarilla o roja, diamagnética, y otra verde o a-

zul con un par de electrones desapareados,



2.4. Compuestos Tetradentados.

Los principales tipos de ligantes tetradentados son i
lustrados a continuacién

(7s)ﬁ
N\
®) C D
L ¥ L L L
(1) (I1)
Tripodo

Cadena Abierta

Y I
C, D

Ly n—
—/

(ITIT)

(IV)
Cadena Cerrada o

Macrociclo estructura
Macrociclo.

sistema anular sencillo
2.4.1.

Compuectos tetradentados aciclicos.

Las bases de Schiff son compuestos organicos formados
or la reaccidn catre una aning primaria

cor o aldehiids o

YN N i -
ter ool maacifn (o=

183



versible)

R. R. .OH R
. ’

Sc=0 + R-NH, b :C\

R R

4

:C=N—R + H,0
NH~R R

Si la amina utilizada es amoniaco, se forman produc—-

tos poliméricos, pero no bases de Schiff.

La reaccidn se puede catalizar con &cidos:

R R. + R. ,OH
Se=0 + HY 2 Sc=on + NH,-R ¥ :ci
R R R” “NH,-R
24
R R. OH
Vg
H,0 + Je=N-r % ;C\
R 7 “NH-R

Pero la concentracién del Acido debe ser tal, que la amina
no se protone por completo pues en este caso perderd nucleo
filidad vy dificultarfa el ataque al carbonilo. Para evi--
tar lo anterior, se usan acidos débiles como catalizadores,

los cuales blogquean s8lo pequehas cantidades de nucle8Sfilo.

Las bases de Schiff derivadas de aminas alifdticas --
son inestables y dificiles de aislar, debido a su suscepti
pilidad a la hidrélisis dcida (°%), siendo las g-cetoimi--
nas del tipo RCOCHzc(R')ENR" menos susceptibles a esta -—-
reaccidn. La presencia de iones metdlicos cambia la velo-
cidad de hidrsSlisis de dichos compuestos. Por lo que con-

glierne a las aminas arométicas, Goctas se aiglan ficilmente



y, debido a la conjugacién del grupo azometino (C=N)} con -

el nficlec aromidtico, son mis estables.

La estabilidad del grupo azometino estd influfda por
efectos inductivos y ¢n el caso de bases de Schiff aromdti
cas, por la sustitucidfn en los nQcleos arom&ticos. En ge-
neral, sustituyentes gue atraen electrones hacen més ines-
table al grupo azometino, mientras que sustituyentes que -

meten electrones estabilizan la unidn C=N.

Hay otros factores gque hacen estables a determinadas
bases de este tipo, como en el caso de los derivados del -
salicilaldehido y del l~hidroxi-~2-naftaldehido, en los cua

les existe un tautonerisno fenol-imina-ceto—-amina.

OH N-R 0~
z L ] N=-R
pa

C
-— T =

Cuando R es arcmético, el equilibrio esti desplazado
hacia la forma fencl-imina. Por otra parte, podemos obser

var que hay pucntes de hidrdgeno intrameleculares, lo cual

=

harme nids estable afn a la anira.

Sir embarxgo, noe s6lo a partir de la recacecifn entre un

1

carponilo v ura amina sc¢ pucden obtener las bases, rtambifrn

Wi

rarkir Jdes b3 goenlos oroardeae o Do e Connias =



Cabe hacer notar gue existen una serie de reanciones
biolbgicamente importantes, como son la aminacién, la tran
saminacién .y la desaminacién que implican la formacidén de
bases de Schiff como intermediarios (C=N-R) y tales reac-~
ciones frecuentemente implican coordinacitn de estos gru-

pos con iones metdlicos.

Muchas de las bases de Schiff son dificiles de formar
en las condiciones de reaccidn usuales (53), por lo que su
produccifn se realiza empleando como catalizadores iones -~
metdlicos (elementos de transicifn), los cuales se combi--
nan con los reactivos de tal manera que promueven su unién

para dar bases de Schiff.

Ejemplos: R R
=5
r“—‘7 &) 6] L2 N
) 2 C . N N
a NH., NH. + C > Ni
- ‘
2 2 R/ \CHZ \R‘ Nr‘ \O
M
R R!
B! C=0  + NH,lag) Cu@e0l; /TN A
Y Taiad 0N/ Y
H ]
~ O=Cu/2

b
Ol

En general las baze2s de Schiff pucden funcionar coro

Linmantes do coopdinacito -1, por ejonpsla, tienon grupos -—-



funcionales cercanos al nitrSgeno, que puedan actuar sobre
un ién metdlice y que donen electrones, ademés, si se for-

ma un quelato, el complejo aumentari en estakilidad.

Los ligantes de bases de Schiff (zs) son muy diverscs
y generalmente contienen N u O como &tcomos dcnadores, sin
embargo, los mis conocidos son los que poseen N comce &tomc
donador. No debe olvidarse que tambifn existen ccn 8§, Py
otros como &tomos donadores. Hay bases de Sch:iff gue sue:
den actuar como ligantes bifuncionales (dco wrunis O, te

tradentados (2N, 20). Otros pueden ser mono—, rni-, 0 te--

trafuncionales y pueden tener un nfimers de Aftomos drnado—-

res de 6 o m&s con varias combinaciones dg Lo nisnls.
A los ligantes se les pueden Intrzincic & Lz ve L9 e
ria diversos sustituyentes, si se les prepar: a wIirf Lo i

las aminas y/o las cetonas correspondientes. Estuis suisi’
tuyentes pueden alterar las propiedades elccirdniiag de ——

los gquelatos metdlicos y sus solubilidades (355. En gene-

los complejos con bases de Schiff son menos conjuga—-

ral,

dos que los de porfirinas.

Finalmente mencionaremos algunas caracteristicas gene
rales de estas bases; comunmente son conccidas por sus a--
breviaturas nemotécnicas., Las abreviaturas son una ccmbi-
nacién de los precursores amino y ceténico. Por ejemplo,

al N,N'~etilenbis (acetilacetoniminato) se le conoce como -

.18,



acern,

gomo salen, etc. Cuando exdis .w:

de Schaiff, al nombre remotécaicc

tituyente.

a la N,N'-bis{saliciden)etile

nedirimina se le conoce
pustituyentes en la base

“& le artepone el del sus

Los ligantes tetradentados propercionan un alto grado

de planaridad a los gqueis

como £l acen permiten cierta disto

planariaad,;

gi er las

guclatec es vigldo, el complera —motal~ha

i3 estructura cuadrada o de plrisiide ciadrada.
/’\’z
N o~ /’m G
A _ J )
N0 SN C
! i li
{
tipoe acen tipe salaen
2.4.2. Compuestos Tetradentados Cfclicos.
La gquimica de los ligantes macrociclices, su sintesis
y sus complejos, ha sido muy estudiada por las particulari

14,

tos metd

[ g5

pern Los dei bipo sTL

W oy

Siquientcs ex*ruct

ices.

Los quelatantes -

rsifn com respecto a la

T

=z, en los gque coxisten a-

la propensifn a la plana-

wwas, 4 es corta, © s1 el

& Ae Schiff tendrsi



dades estructurales, que les confieren a éste tipoc de com-
puestos las cdaracteristicas necesarias para jugar un papel
importante en los sistemas vivientes (12>. Es por esta ra
z6n y muchas mids, gue a continuacién se tratari de dar un

panorama un poco m&s amplio, pero general, de las caracte-

risticas mds impcrtantes de tales compuestos.

Primeramente se mencionard que los ligantes sint&ti--
cos macrociclicos han sido divididos en dos grandes grupos,

por la naturaleza de los dtomos gue involucra en el anillio

a saker:

1. Poliédteres ciclicos tipo "corona" (ss),

Y
/‘ o 0
3 o 0

A

Lzs ligantes de esta categoria han recibido mucha a--
tencitn dado su comportamients poco usual frente a algunes
iones metilicos no transicicnales (“3). Pocos estudios -~
que inwolucren icnes metdlicos de transicifn han sido re--

portains (?3}, siendo evidente gque los pcliéteres muestran

una tendencia limitada a formar complejos estables con es-

tos iones (8“).

.20,



las siguientes propiedades

Dentro de la segunda categoria de ligantes macrocicli-
cos se pueden incorporar los sistemas que contienen &~
tomos donadores diferentes de oxigeno. Algunos ejem—-

plos tipicos son mostrados a continuacidn:

\"/\Y NV 7\

N N N N:] TN N
N N N N\ | S s

;nyzlk Hl,t‘x«/J " é ;
(I) (II) (ITII)

El ligante {I)(27r28r83) fué reportado por Curtis en
1960. Subsecuentemente un gran ntimero de macrociclos
sintéticos y sus complejos con metales de transicibn -

han sido investigados (16,23, 54)

Por otro lado los ligantes macrociclicos presentan --

(25):

Presentan una estabilidad muy alta, ya que de acuer-—

do al equilibrio:

ke

I £ £ 3 - g it o
yl L i ML ; ?d k
a
los complejos macrociclicos tardan mucho tiempo en -
formarse, pero su disociacidn tarda afin m&s, aumen—-—

tando el valor de la constante de ecuilibrio dol com

pleio.



Puecden estabilizar altos estados de oxidacién, qgue no
sen nermalmente encontrados en algunos metales de tran

sicién come Cu (ITI) y Ni (III).

Son termodindmicamente estables.

Aden&s de las ya mencionadas, cabria sefialar algunas

otras caracterfsticas y propiedades G12) 935 cuales com--

plementan a las anteriores y las amplian:

La extensidn de la conjugacién puede facilitar el con

tacto electrénico entre el i6n metflico y su alrede~--

dor.

Ias posiciones por encima y por debajo del plano del
i6n metdlico y macrociclo pueden ser potencizlmente -

puntos de coordinacidn.

Los grupos enlazados arrika y abajo del plano pueden
labilizar o inhibir la sustitucidn, dependiendc de —-

sus relaciones con el i6n metdlico (2°).

Para un i6n met&lico dade, la labilidad de los ligan-
tes extraplanares puede variar como funcidn del esta-
do de oxidacién.

La configuracidn electrénina (altc spin o bajo spin)
del ifn met&lico puede wvariar comoe funcién del estado
de oxidacibn ¥ la naturaleza de los ligantes extrapla

nares.



- Los procesos de oxido-reduccidn pueden invelucar sus-
titiciones en las posiciones extraplanares del ifén me

tilico.

Porfirinas. Son compuestos macrociclicos que contie-
nen cuatro anilles pirrdlicos, gue pueden estar sustituf--
dos y los cuales se encuentran unidos por &tomos de carbo-

no con hibridacién spz, lo gue da un carfcter plano al ani

llo.

Las porfirinas pueden dividirse en dos clases, las --
porfirinas '"maturales", que se derivan directamente o por
modificacifn ée comple-jos metaloporfirinicos existentes en
la naturaleza v la segunda clase, las gue se obtienen por
via totalmente sintética. En estudios de modelos de siste
mas naturales, los empleados con payor frecuencia son los
complejocs de Co y Fe con porfirinas sinté&ticas derivadas -~

de la octaetilpcrfirina.
2.5. Métodos para la Preparacitn de Macrociclos.

ElL desarrcllo de la guimica basada en las funciones =
de los iones metdlicos en sistemas naturales, contribuye -
no tan sclo al campe de la bioguimica, sino cue también --
provee nueva informacidn en el 4rea bisica de la guimica -~

inorgénica.

»
<%
Lt
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En la década pasada se desarrolld un gran interés en
sintetizar ligantos multidentados y sus complejos con iones

metdlicos.

Durante muchos aflios los bajos rendimientos en la sin-
tesis de estos macrociclos los hizo practicamente inaccesi
bles, debido a los innumerables productos de reaccién vy a
la necesaria utilizacifin de grandes vollmenes de disolven-
tes requeridos para diluir y minimizar la polimerizacién.
Por este motivo se ha disefiado la utilizacidén de iones me-
tdlicos para controlar el curso estérico de las reacciocres
y producir los ligantes del tipo macrociclico. Con este -

~desarrollo se ha visto que el ifn metflico sirve para hor-
mar u organizar el curso de las reacciones dc complajos. -

A tales procescs se les conoce como reacciones de hormado.

Uno de los primeros ejemplos de sales metdlicas que -
facilitaron la formacifin de un macrociclo fuZ la condensa-
cién de o-ftalonitrilo consigo mismc, para dar complejos -
metilicos de ftalocianinas, a partir de las cuales el 1li--

gante libre es ficilmente desplazado (503

El papel del i6n merflico, desde el punto de vista de

promotor de la ciclizaci®in no habfa sido bien entendido en
{s7)

-

sus iniclos, sino hasta que mis tarde Hurley y Coa.
aislaron una serie de intermediarios de la reaccidn entre

1,3-diimincisoindoleina y cloruro de niguel.



{18}

Mds tarde Busch y Col. desarrollaron la utiliza~

cibtn de iones metdlicos en la sintesis de macrociclos.

Los efectos de la sintesis de hormado han sido ilus-—-
trados por reacciones de bases de Schiff llevadas a cabo -
en presencia de iones metdlicos. Por otro lado, se cono--
cen casos en los cuales el i16n metdlico sirve para estabi-
lizar a los ligantes del tipo de a-diiminas (s3)  mambisa
es bién conocido que se obtienen relativamente altos rendi
mientos de complejos con bases de Schiff al adicionar pe-—
quehas cantidades de (CHBCOE)ZNi después que se ha inicia-
do la reaccidtn de condensacién entre o-dicetonas y f~mer—~-

captoetilaminas (10,22}

En cuanto a los macrociclos con &tomos de nitrSgeno -
como donadores, la reaccidn de autocondensacién de o-amino
benzaldehidc ha sidc prokablemente la més estudiada. En -
ausencia de iones metdlicos la reaccibn preocede lentamente
para dar una mezcla de productos. Investigaciones poste—-—
riores de la auvtocondencacidn de o-amince benzaldehido en -
presencia de sales de Ni (II) muestran una mezcla de com—-

puestos con estructura cuadrada alrededor del niquel (10,

32,70,71)

Bn general, la naturaleza de los complejos depende de
las preferencias gue sobre la geometria de coordinacifn

presenta el ifn metdlico. Por ejemplo, la autocondensacitn



de o-aminobenzaldehido en presencia de sales de Cu (II) d&
Gnicament: complejos con geometria cuadrada, mientras que
la misma rearcidn efectuada con sales de Co (II) produce -

complejos octaé&dricos.

La sintesis de hormado 1o es la Gnica alterrnativa que
se tiene para la elaboracién de esta clase de productos.
A continuacidn se citardn algunas técnicas alternativas(“z).
1. Adicién de un idn metélico a una solucidn bé&sica de
ligante. ©De zcucrdo a este procedimiento el ligan-
te es disuelto en agua, alcohol o alcohol acuoso; u
na vez disuelto, la solucifn se hace bdsica afadien

do acetatos, hidr&zidos o amoniacc. Este mdtods oo

limita a formar cicrtos complejos gue son reiative-

‘.n..l

mente estables a la hidr8lisis, como leos compladns

i1 58 Vi
¥ ] -

tetradentados de <u (XX} v Ni {iT]

2. Reaccib6n del ligante con una suspensién de hiardxi-
do del metal. El hidr6xido de un metal de transi--
cidn es reflujado en una solucidn de acetona gue --
contiene al ligante. La adicifn de agua a la sclu-
¢cidén anteriocr, previamente filtrada, ocasicna la -~
precipitacién del complejo. Este m€&todo ha side u-
tilizado para formar complejos tetradentados de Cc

(II), Wi (IT) y cu (zz) ¢°%,°°)

»

3. Reaccidn de quelacisén no acuosa de una sal anhidra



del metal y ligantc con un disclvente no acuoso, en
presencia de una base fuertsa (78)  pste método fue
desarrcllado por Collman v Eittleman tzs) para pre-—
parar complejos de Cr {IIT) del tipo Cr(RwAA)3, don
de R puede ser una serie de grupos aromdticos. Uti
lizan t-butdxido de potasgic como base fuerte disuel
ta en t-butanol. M4s taxde el procedixiento fué mo

(w1)

dificado por Evereitt y Holm para preparar una

serie de complejos de Ni (II).

En general, el procedimiento reguiere del uso de u~
na base fuerte comc t-butbéxido, para remover los --—

protones débilmente &cidos de la f-cetoamina.

4. Reacciones de intercambio de ligante. De acuerdo a
este procedimiento el complejo metflico del tipo --
ﬁ(H—AA)z, es reflujado en un disolvente apropiado -
en presencia de f-cetoaminas libres. 8i el equili-
brio es favorable, el intercambio del ligante puede
courrir, resultando el complejo deseade. Algunos -
iigantes tetradentados han sido preparados por &ste

68 763
metodo (6%, ‘-

Como pucde observarse, las posibilidades asequibles pa
ra la sintesis de esrta clase de compuestos son muchas y muy
variadas. Adeomdls de Lo anterior cxiste una serie de tleni-

s e permilon aenorar nna gran variedad do produchos oide



ferentes a los anteriores por medio de la kidrogenacifn o
deshid: cgenacién de los productos ilustrados arteriormen-—-

(78 289 2g y
te © .13, 87

2.6. Generalidades de los Compuestos bajo

estudioc.

2.6,1, N,N'~etilenbis(acetilacetonininatc:. (acen).

63 _ 73 o .
El acen fué preparado (63,73) por Cambes en 288%, ha-
ciendc reaccionar dos moles de AcAc con una mol de en, eli
minando dos moles de agua. Después se han preparado varios

complejos (64) derivados de este ligante.

El estudic por cromatografia de gases is) v terrmcgra-

vimetrfa, muestran que el acen es un ligante vclatil.

Una vez form:.do el complejc con algfin meial de transi

cién (M), por medio de cromatografia liquida (62,73) 4 al-—

ta presién se han determinado los metales presentes en el

M(acen} y sus coeficientes de particidn, usando silica co-

me fase estacionaria.

Por un estudic de R.M.N. (a0} se ha visto que el acen
prescnta un equilibrio tautom&rico como se muestra en la -
figura 2.6.1., llegando a la conclusidn de que en algunos

disolventes el compuesto I (figqura 2.6.1.) se forma en me-~

- . . 80
nos de un 5%. Un estudio de I.R. (ec) concluye que este -

.28,



tautSmero puede eliminarse del equilibrio antes mencionado.

cg\{ - CH,
Pl o=C
~
CH CH
< C=N N-—C/ 2
CH, CH,-CH, CH,
(1) cH, y CH,
™~ -0 o-C
N AN /7 N
CH H H, S CH
N W
=N W=C
e cr, CH,~CH, CH,
cHQ _ CHy (11)
> c—o.“ ‘.o=c\
CH H g CH
N \_ 7
P c:-—zg\ _ N-C
7 N
CHj CH_-CE, CH,
{(IZ13

Figura 2.6.1. Eguilibrio tautomérico

del acen.

2.6.2, N,N'-etilenbis{acetilacetoniminatc) Niquel (II)

¥Ni{acenj.

Dicho cocrpledjo se ha preparads por diversos m&todos que

ge describirin mis adelante.

Por anilisis de rayocs X se mostrS gue tanto el Ni{acen)

(22,56)

como el Co(acen) son isomorfos En la figura 2.6.2.

'29‘



se muestra un esquerna de la molécula del complejo, donde M

puede ser Co (II) o Ni (II).

Figura 2.6.2. Esguema del M(acen).

De acuerdo a los valores de los &ngulos y longitudes -

(22,58)

de enlace presentes en el Ni(acen) se puede propo--

ner que el arreglo de los Stomos coordinados al metal es un

cuadrado.

2.6.3. I,N'-=etilenbisi{acetilacetoniminato) Cobalto (II).

Co(acen) .

Debido a gue el nmerc de coordinacidn del Co (II) en
el Colacen) es generalmente seis, este compussto conticne -
dos moléaulas de agua 673), lo cual sugiere gue el grupo or

&

gfinico ocupa 4 do las 6 posiciones digponibles, siendo su

estructura en este case octafdrica. 8in embargo y de a-



(22)

cuerdc al estudio hechc por Cariati y Col. ; en ausen-—
cia completa de agua, la molécula de Co(acen) es plana e i

soestructural al Ni (acen) como ya se ha indicado.

(21)

Anteriormente Calligaris y Col. estudiando - - -

Cof{acen) recristalizado de bencenc, obtuvieron los mismos
{(s9)

resultados que el anteriocr. Otros estudios realiza—

dos sobre el acen y sus derivados concluyen que éstos son
planos. Lo anterior se bhasa en gque en los pocos Casos en
los que los complejos se han hidratade, el agua vwnede des-

prenderse bajo condiciones no extremas (aproximadamente —-

100°C).

Por otro lado, sabemos gque el Colacen; ss un compleic
de bajo spin {a) con S=1/2. El estudic por resocnancia --
spin electrénico (ESR), ayuda a saher en gue orbital d se
encuentra algin electrSn desapareadc; en el casc dei - - -
Co (II), el cual posee siete electrones en sn capa de va-
lencia y, debido a que el orbital dxz_yz es el de mayor e-

1ergfa, dichos electronss se acomedardn en les cuatro orbi

tales d restantes, permaneciendo un electr&n desaparecado.

. . 3,32 .
Con respecto al complejo en sclucidn (*722) 2e ha vis
to que en algunos disclventes comec DMF, tolueno, entre o——
tros, éste toma 0, en un pericde de dfas, de acuerdc a la

reaccibén siguiente:

Cofacen) + O » C@&acenléozi



Es importante sehalar que dicha reaccidn también se -

lleva a cabo en el complejo en estadc sdlido.

Por esta propledad del Co(acen), s¢ le ha considexado -

. . 4,6,7,28,31,45
como un acarreador sintético de oxigeno (478,7,28,31,45)

traazaciclatetradeca—d,llmdienpml,mq,mg,mll.

{enacen) .,

(37151;.

Este compuesto fué sintetizado en los afios €60's
Se¢ sintetiza por condensacidn de la cetona o, 8, insaturada
apropiada (3 penten~2-ona) y percloratc de etilendiamina.
Se forman dos isdmeros, los cuales son aislados a partir de

sciuciones neutras, para posteriormente sexr caracterizados

por I.R., R.M.N. y u.v. ¢°2),

. . . . . vy e 15 644 87
& han realizado variaciones sistemiticac (15, u4,07) en

U3

la rm=dida del anillo, insaturacibn y sustituyentes, los cua
les han proporcionado una base para la elucidacién y enten-~

dimiento de los efoctos que estas cstructuras tienen tanto
{19,34,386}

en 5.3 propicdades fisicas cowo gquinicas .
2.6.2. Feiudios afines.

Lwxiston varios trabajos realizados oon otro tipo de com

i g egmoe2 o ey » T - - a3 , o
plejze~ difaerentes a los de esgtudio, los muo a eontinuamion



Floriani y Calderazzo (33) investigaron el comporta--—
miento del Co(salen) en displventes aprdSticos como DMF, —-—-
DMSO v Py. Encuentran que este complejo absorbe O2 en es—--
tos disolventes, dando lugar a aductos en los cuales se en-
cuentra que el Cobalto-Oxigeno estédn en una relacién 1:2, -

ocurriendo la oxigenacién de acuerdo a la siguiente reac---

cibn:
o - 1
2Co{salen} + ¢, + 2L =+ {Co(salan)mzosz

donde L representa una molécula de disolvente o hablando en
términos generales, un ligante capaz de ocupar una posicidn

de coordinacidn alrededor del metal.

Con: estos trabajos han podido aislar cemplejos puros y
se harn caracterizado por st anilisis elemental y contenido

de 92 abscrbido.

Encuentran que solo algutos disolventes pueden promo--—
ver la oxigenacidn del Co(salen} y Co{acen); dentro de los
que mejor lo hacen se encuentran el DMF y DMSO, mientras --
gue en toiucnc, CHClB, acetona, THF., v 2,2'dimetoxidietil e

+ter dicha reaccidn no se realiza.

Otro punto importante es gue en disolventes generalmen
te inertes a la coxigenacién, la presencia de ciertos ligan-
tes como PyO, SCN-, N3- 52 CH3C02- promueven dicha reaccifbn.
Estas se realizaron en disolventes apr6ticos no acuosos. -—

Los productos no se aislaron pero si se rnidié el contenido

.33.
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bre Co(acen) v anflogos. Sun investigaciones llevan comc -
=1 comportamiento de dichos comple--

iidad para formar aductos de oxige

{=z . . .
Primero ° ) trabajaron con Cofacen} con los siguientes
disolventes no acuosos: EMF, Py, benreno y tolueno y les a

dicionan ligantes sencillos como CHB—Py, NH2~Py y CN-Py.
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Concluyen que el Co(aceén) reacciona reversiblemente --
con el oxigeno en solucién formande complejos cuya estructu
ra (figura 2.6.5.1.) puede aislarse comc un s6lide cristali

no.

Fienra 2.6.5.1.
— N poame,

Aducto Co(acen)-c‘:2
o’ ‘*o

En otra investigacién () realizan lc siguiente: uti-
lizan Co(acen) y otros complejos an&logos y come disolven—-
“tes DMF, MeOH y tolueno, pero en este casc calcular constan
tes de equilibrio para la dioxigenacidn reversible, de a—---
cuerdo a la reaccidn:
K(0,)

Co(L) (Py) =+ 02 . Co(L)(Py)O2 ; donde L=acen © and
leogos.

6
Por dltimo (¢) calculan las constantes de formacidn de

los siguientes complejos:

K.
e
Co(L} + B - Co{L)B
K,
3
Co(L)B + B b4 Ce (L) B.,

donde L=acen, Me(acen), Ph(acen), salen, entre otrocs, ¥y
B=Py, nBu-NHz, N-MeIm, piperidina, P¢3, CN-Py, ¥ O—

tros.

135‘



Disolventes= Py, toluenoc, DMP.

Asimismo, asococian cantidades termodinémicas (AH® vy

AS°) para el equilibrio:
K2

Co(L)B + O, e Co (L) BO,

Renato Ugo y Col. (22) realizaron un estudio de la ---
reaccién de oxigenacifn que se lleva a cabo en complejos de
bases de Bchiff v Co (II). Dicho estudio fué realizado en
solucidn, utilizando como disolventes Py y DMF. Las bases

de Schiff empleadas como ligantes son del tipo salen.

Elles cobtienen las constantes de eguilibrio para la --
reaccifn de ozigenacifn en ambos disolventes. Concluyen se
falando que el efecto estérico, provocado por los sustitu--
ventes del ligante, ccasionaré& diferencias relevantes en la
afinidad que presente el complejo por el oxigeno, asimismo,

hacen notar que tal efecto se verd disminufido en cuanto au-

mente la rigiden del anillo.

s (20 . .
Cummings v Col, " ) trabaiaron con complejos macroci--~
clicos de 13 y 14 miermbros de Wi (II) y Cu (II) del tipo cy

clam

Cyclam




y sus anilogos (Me)zcyclam y (Me)6cyclam. Su investigacidn
congistid en analizar cn solucidn acuosa la coordinacién de
los anteriores, con ligantes sencilloc del tipo SCN , C204=
¢1~, Br vy NO3~. De la medida de los momentos magnéticos -
de los complejos, se obtuvo que para los que contienen como
ligante al I , son diamagnéticos con momentos magnéticos en
tre 0.5-0.6 MB, mientras que con ligantes como Cl™ ,Br ,SCN
NO3- Yy ox=, son paramagn&ticos con momentos entre 2.86-3.07
MB. Los complejos asi obhtenidos fueron ecaracterizados por

su andlisis elemental, I.R., espectro electr&nico y medicio

nes de susceptibilidad magnética.

Por otro lado Vigee y Col. (es) trabajando con la si--

guiente sal:

Ni clo

realizaron un estudio con varios disolventes ccordinantes -
CORO ¢ CH3CN, DMF, DMSO y HZO. De este trabajo se encontrd -
que dichos disolventes podian ocupar los dos lugares libres
del Ni (II) por ccordinacifn, de acuerds a la siguiente reac

cidin:

NilL (diamagnética) + H,0 +  NiL(H,0}, (paramagnética)



pudiendo existir un equilibrio entre las estructuras plano

26,30 ) .
( ’ ). Estos investigadores cncuen

cuadrada a octaédrica
tran que el orden de estabilidad en la Fformacibén de comple-

jos en los diversos disolventes es DMF>CH3CN)DMSO>HZO.

Ademds de lo anterior, realizan un estudio termodin&mi
co de dichos compuestos y calculan las constantes de equili

bric para la formacidn de los aductos correspondientes.

72 ,
Moore y Herron (72) investigaron compuestos del tipo:

N — N
N O/ N /A
Ni i
| N7 Sw_ | \NTJ
] 1
(a) Ni(cyclam) (b} Ni('TMC)

y realizaron lo siguiente; aislaron dos isdmeros diamagnéti
cos del complejo b (bote y silla) y uno del complejo a y —-—
los hicieron reaccicnar con disolventes del tino CHBCE, =
DMSG, DMF vy Hzo. De las reacciones anteriores resultan a--
ductos octa&dricos para los complejos a y para un isfmero b
(silla), mientras que para la otra especie b {(bote), solc -
se coordina una molécula de disclvente, formando la especie

pentacoordinada.

Con los tres complejos con dos moléculas de agua coor-



dinadas, se realizan algunos experimentos como son: deter-—
minacidén del pKa de dichos complejos, espectro del visible
variando lr temperatura y en el cual encuentran gque existe
un eqﬁilibr:o: diamagnético < paramagnético para las tres
especies y, firalmente determinan las constantes de forma--

cién de los diversos complejos.

Kildahl y col. (50 trabajaron con los siguientes 1li--
gantes: 2,3,9,10~tetrametil v 2,3,9,10~-tetrafenii~1,4,8,11-

tetraazaciclotetradeca-l,3,8,10-tetraenos, cuva estructura

es: [/’K\]
RN=n n=% L, ~R=Me.
| | L.,-R=Ph.
R',__.Tnﬁvfy—_a\R 2
vy formaron complejos con Fe (II). Usaron corc dizclventes

acetonitrilc (An) y acetona y como ligantes sencill
zol (Im) y N-metilimidazol (MeIm). Su interés se kasd en -

que de acuerdo a la reaccifn:

S
FeL(An)g"' + 2x 2 i:‘eL(X‘)%"" + 2Pn
donde L==L1 ¥=MeIm v S=An, acetona
X=Im y S=An.
en el caso de que L=L2 X=MeIm y S=Ain, acetona.

X=Im y S=An, acetona.

podia efectuarse un cambio de ligante como se aprecia en el

.39,



equilibrio anterior.

Para cada especie formada, determinan el orden de la -

reaccibn gue se efectiia, determinan la Ker Ky v K o para ca

g
da complejo, analizan gr&ficamente su dependencia con la --

concentracién de X y An, y les asocian cantidades termodind

micas como AH® y AS°.

Hacen una comparacidn entre Ll v L2 en base a la ciné-
tica gue presentan y caracterizan cada una de las especies

obtenidas por espectroscopia en I.R., U.V. y Visible.

Después de varios estudios llegan a la conclusién de -
gue los complejos anteriores sufren cambios estructurales ~
en la periferia del ligante macrocficlico, teniendo un efec-
to sustancial sobre la labilidad de Ll y L, para labilizar
los sitios axiales.

%

Kaden y Col. '*%' efectvarcn un estudio similar al rea
lizado por Moore y Herron, solo gue en este caso trabajan ~
con Cu (II), Ni (II) vy Co (I1} y como ligante al TMC. Em--
plean disclventes como Nujol, Nitrometano, Acetona, Metanol,
Agua, Etanol, Dimetilsulféxido y Dimetilformamida y los li-
gantes monodentados fueron N3-, ocN~, OH , ¥, NH,, Py, imi

dazol, HPO, ¥ CH5C00 .

Se encontrd que con ligantes como NS_ v OCN se forman

complejos més estables, mienktras que corn Py e imidazol no -

'40.



hay una coordinacifSr completa. Estos resultados los obtie-

nen en base a gque de acuerdo a la reaccién
MX o+ M PMC) ¥ M 4+ M(TMC)X

determinan la constante de equilibric de la reaccifn, la ~-
cual describe la tendencia a la coordinacidn del ligante X
hacia el compiejo M{TMZ) en relacidén al metal M y encontra-
ron que en el casc del imidazol, dicho equilibrio est& des-

plazado a la izquizrda.

Los compiejos 2si f£ormados, fuercn caracterizados por
espectroscopia en visible, vy tanto las corstanteg de egui i1i
brio como las cantidades termcdindmicas AH® y AS8° asociadas
a la formacidn del complejo metal-TMC-ligante moncdentade,

fueron calculadas.
2.6.6. Metas de este tralazo.

En este sstudio se tri.a de conccer cual es la clase -
de interaccidn que hay entre el complejo y diversos disol--
ventes, para despué€s poder iniciar otros esitudios cuantita-
tivos.

Se trabajarf con los disolventes siguientes: Py, EtCH,
cc14, DMSO, CHClB, Et-0-Et y CH2012 v se sequird su efecto

sobre los complejos de Ni (II) v Co (II) tanto aciclicos co

mo ciclicos por espectroscopia en visikle, para que por es-

.4:’.



te medio se vea si hay cambios ¢ no sobre el entorno elec—-

trénico del sistema.

Una vez realizado ésto, se seleccionard alguno de los
disolventes anteriores, en el gue nc se observe cambio algu
no sobre el complejo; para hacer reaccionar en el mismo los
complejos antes citados con los sigulentes ligantes monoden
tados SCN , CN , OH , anilina, P¢3, Py y C1~ y por la misma
técnica ver si hay algln cambio en geometrfa, gue por conse
cuencia nos indicari que se ha realizado coordinacidn sobre

el idn metilico. Por Gltimo se determinar&n las constantes

de estabilidad asociadas a cada unc de los complejos forma-

dos.

Los cstudios de los iones en solucidn son muy versiti-
les, por 1o que se nuede usar casi cualguier téfcnica de and

lisis, entrc lag princinnles se encuentran las enunciadas



a)

b)

c)

d)

e)

Tabkla 2.6.1.

Principales métodos con los que se sigue el

estudic de los iones met&dlicos.

Estudioc del enlace metalico.

1. Cambio por un i6n metédlico de deteccidn més sen-
cilla.

2. Pruebas guimicas de grupos no unidos al metal.

3. Titulaciones &cido-base.

T&cnicas espectroscbdpicas.

1. Absorcidn (U.V., Vis., I.R.).

2. Actividad dSptica.

3. Resonanecia (R.M.N., R.P.E.).

Determinacicnes termodindmicas.

i. Constantes de equilibrio.

2. Potenciales de 6xido-reduccisn.

Uso de compuestos modelo.

1. Sintesis de complejos senejantes gue puedan ex-—
plicar las propiedades de los compuestos reales.

Determinaciones cinéticas,

i. Del comportamiento con otros metales.

2. De las interacciones metal-ligante en las funcio

nes reales donde intervienen.

.43,
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3. Discusifn y Resultados,

Los primeros intentos de sintetizar compuestos de acen
se hicieron esencialmente con cloruro y acetato de Niquel -

(IT) por un lado, wmientras que para el Cocbaltc solo se uti-

liz6 el acetato.

Las sintesis se llevaron a cabo de acuerdo a la des~——-
cripcifn de la parte experimental, utilizanco como medic de

reaccidn metanol y etancl principalmente.

Los productos fuercn recristalizades e etancl. Su ca
racterizaci6n se realiz& por medic de espectroscopia visi--
ble, infrarrocja, resonancia magné€tica nuclear y termogravi-

metria.

3.1. Acen.

Su preparacién se describe en la parte experimental.
Los cristales obtenidos fueron de color blanco, insolubles
en agua y soiunles en etancl, por lo gue ge lavaron en a-

gua para tratar de eliminar los residuos de reactivos que -

estuvieran contaminando al ligante,

Su an&lisis termogravimétrico ne indica pérdida de mo-
léculas de agua; presentando estabilidad hasta aproximada-~

mente 120°C, donde inicia su descomposicién (figura 3.1.1.)

‘4‘;l
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El espectro vibracional (I,.R.) se analizf con respec-
to a los datos reportados (aa)! dividiendo el espectro en

tres regiones, con ranges de frecuencia: (1) 4000-2800 cm—l

1 1

(2) 1700-900 cm — y {3) 9060-=100 cm .

Dentro del primer intervalo las sefales m&s importan-—
tes corresponden a los modos de vibraci6n de los siguientes
grupos: estiramiento del grupo 0-H a 3050 cm"l. La banda
encontrada en 2950 cn™t corresponde al alargamiento asimé-—
trico de los grupos CH, CH, y CHy. En el segundo intervalo
se presentan las siguientes bandas: un doblete alrededor
de 1615-1580 cm—l que corresponde al estiramiento de los hi
drb6genos enlazados al grupo carbonilo y doble ligadura C-C.
En 1450 cm“l se encuentra una banda gue corresponde al modo
de deformacidn del grupo CH,. La banda en 1380 em™! corres
ponde al modo de deformacibn del grupo CH3. Finalmente, en
esta regib6n se presenta una banda intensa por 1290 cm”l gue
corresponde a la deformaci6n del grupo O-H. Dentro del ter
cer intervalo encontramos las bandas caracteristicas del a-

1

cen alrededor de 750-740 cm , debidas a las deformaciones

fuera del plano del sistema C~H {(figura 3.1.2.).

El estudio por medio de R.M.N. se compard con la lite-

) (%0 87 69) - . .
ratura vt . Las sefales encontradas fueron las si--
guientes: un doblete cerca de 1.8 ppm, debido a los grupos
metilos no equivalentes. La sefal a 3.4 ppm corresponde al

puente etilénico. La gefial de 4.9 ppm corresponde al hidré
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geno vinilico, Finalmente el interxrcambic con agua deutera
da, nos muestra una banda centrada en 16,9 ppm debida al -~

protén &cido del grupe amino {(figura 3.1.3.)}.

Pox dltimo, el espectro de U.V. usando una concentra-

5

cién de 10 ° M. del ligante, presenta una banda dividida -

(figura 3.1.4.) con las siguientes caracteristicas:

rmdx. {nm) A s(mol"l—cmz) x 10°
321.0 0.818 293.5
305.8 0.767 31.7

Las bandas de absorcién anteriores se deben al siste-~

. 51,813
ma de enlaces conjugados (33,82) ~C=C~ ¥ -C=N~ como puede

verse en la figura 2.6.1, pégina 29. El punto de fusidn ob
tenido fu€ de 106-108°C, gue ccmparado ccn el reportado(al)

varfa en 3°C.

3.2. Ni{acen).

Pcr lo gue respecta al complejo de iguel, cuya prepa
racifn se describird en la parte experimental, se chtuvie-
ron cristales rojos insolubles en agua y c~lubles en rmeta-
nel, etanol y otros {(Tabla 3.2.5..). Se rezzistalizd de eta
nol y se determind el punto de fusidn que fué de 198-=2§G°C

E 8
{(tedricarmente es de 185-196°C ( )). Con 1o informacifn del

termograma podemos decir gque cl complejo es estohle hasta o
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proximadamente 200°C., donde comienza su descomposicién -

(figura 3.2.1.).

TABLA 3.2.1.

Pruebas de solubilidad.

Disolvente Solubilidad
DMF soluble
DMSO soluble
Py soluble
CHCl3 soluble
Agua insoluble
Et-O-Et soluble
Benceno soluble
Acetona soluble
EtOH soluble

[ MeOH soluble
CH2Cl2 soluble
cc14 soluble
n~hexano soluble
Nitrometano soluble

Por lo que respecta al andlisis hecho por I.E. sc com-
paré con el del acen, viendo gue la mayoria de las bandas -

se conscrvan, existiendo diferencia en la banda de defor—i-

cifn del grupo O-H gue ge vuelve débil y aparecc a 1290 om

o' lh b
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Por otro lado aparecen una serie de bandas a 688, 609 y 220
cm—l caracteristicas del Ni(acen). Estas bandas de absor—-
citn metal-ligante no son usualmente muy fuertes y en algu-

(s0)

nos compuestos es posible gue se traslapen (figura --

302.2.)‘

Por lo qgue toca a R.M.N., las sefales encontradas fue—
ron las sigulentes: un singulete a 1.8 ppm. debido a los -
grupos metilo, los cuales ahora en el complejo resultan e—-—
guivalentes, pues el metal induce una resonancia aromitica.
Las otras dos bandas (3.1 y 4.9 ppm.) son equivalentes a ~-
las del ligante solo; mientras que la sefial de 10.9 ppm. co
rrespondiente al protdn &dcido del grupc amino desgparece --

(figura 3.2.3.).

El espectro electrbnico del Ni(acen), para el cual se
usaron dos concentraciones diferentes, 16—3 M. (350-700 nm)
¥ lO‘SM {200-350 nm), concuerda con el reportado en la lite
ratura (81), en el cual desde la regidn de 700-200 nm apare

cen las siguisntes bandas:

-1 2 3
Améx. y:Y g {mol “~cm®) % 10
561.5 6,810 0.08
369.0 0.058 5.07
353.,0 0.061 5.33
269.5 0.16 13.3

234.0 0,343 28.3
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Analizaremos primero la parte del visible (figura - -
3.2.4,). Como sabemos, el Ni (II) posee una configuracidn

8 . . .
d” gue en base a orbitales moleculares, su configuracifin --

-

fundamental es:

2wy oy o)

4
*
(e_*) 1g

g (alg*)
por lo gue el espectro clectrdnico para un complejo plano
cradrado presentard nmuchas bandas debido a la excitacidn e-
lectrdnica a partir de la configuracidfn fundamental a confi
guracicnes sucesgivas de mfs alta energia en las cuales un e

1 . * * * la *
lectrdn es promovido a (blg ) desde (bzg Y, (alg ) ¥ \eg ).

De lo anterior puzds d=cirse que existen muchas tran-
siciones posibles, por lo gue no podemos decir con certex
ni poseenos los conocimientos suficientes para argumentar

al respecto de que a gud transicidn ocurre el maximo de ab-

sorcidn presente en el Ni(acen).

Por lo que respecta a la regidn del ultravioleta -
figura 3.2.5.), vemos que presenta un especiro mis com——
rlicado ¢que el acen. Podemos decir que en términos gene-

rales la diferencia entre el espectro del comploejo y del -

l

Cigante  es una evidencia del alto cardcter covalazntg --
el  enlace metélico, dJdesapareciendo la dobl’c banda  ir--~

ronsa fer la base de Schiff  cuando se oardina - -
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dina con el i6n metdlico; las otras bandas consideramos gque
se pueden deber a alguna de las muchas transiciones d-d de

alta energia gue este complejo pusde presentar.

Una vez caracterizado el complejo, se procedib a su es
tudioc en solucidn por espectroscopia en visible, frente a -
los diversos disolventes en los que era soluble. Los valo-
res de abserbancia, asi como el histograma de absorbancia -
Vo. disclvente para el tiempo 0 min. ¥ una concentracibn ~--

2.5 x 10~ M. se encuentran contenidos en la Tabla 3.2.2. vy

la Gréfica 3.2.1. respectivamente.

De estos resultadcos se piensa gue pudieran presentarse

alguna de las siguientes situaciones:

1. En disolventes polares puede ocurrir una interaccidn =--—

M-M entre moléculas de complejo.

2. En disolventes poco polares v a altas diluciones, habri
menor interaccidn M-M, debido a fendmenos de solvata~~-

cidn, ouc repercutirdn en un acomcdo cristalino diferen

te.

En bencene, hexano, CC].4 vy eter ocurre el siguiente fe

néneno:
solucidén café-rojiza - solucibn + precipitado

café-amarille

+ e«

dicelventon ara coen poelares, vuede infe-—

T v o
& ey wd

aa,



Tabla 3.2.2,.
Valores de absorbancia a tiempo

0 min., para los difercntes disol

ventes.

Disclvente Absorbancia
Fy 0.252
DM30 C.228
EtOH ¢.208
CH2C12 G.198
Acetona 3.188
CHCJL3 0.3172
CCl4 0,171
Eter 0.158

rirse que ocurre un rompimiento de la estructura de red ~--
cristalina ordenada, pasando a una red cristalina desordena

da, aungue en principic sean molocularmente iguales.

En este punte sco suglere para cstudios fubureos un and-
lisis de rayes X para amnbas especies; nismo que no ¢ pudo

efectuar por no contar con la cantidad de comploejo regueri-

da por esta técnica.

Tor otyra Pl ooms puoue wosss cn L b grama 3.2.31.,



Grafica 3.2.1.

2w Abzorbancia Vs. Disolvente
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la interaccibn entre el disolvente y nuestro complejo es ma

yor para disolventes més polares. lo cual apoya la tesis <=

¥ista una inter~

ﬁ"\

propuesta acerca de la pogibilidad de gue

accibn M-M entre moléculas de complejo:; adem@s se observa -

gue la absorbancia y polaridad guardan una relacidn lineal.

Por lo anterior v en base a los estudios aquil realiza-
dos, no hay evidencia suficiente para inferir una posible -
coordinacibn disolvente complejo, o en su defecto si esta -

se realiza, @s muy peguena.

Una vez finalizado lo anterior, se procedid a ver que
efecto podian tener ligantes sencillos como se menciona en
la parte experimental schre el complejo, realizando &sto en
etanol debido a la facilidad de manejo del mismo y la buena

solubilidad del complejo v de los reactivos empleados en &1,

Al hacer interaccionar al complejo con los diferentes
ligantes en una relacibn de concentraciones 1,0712 y 2.0 --
X 10—4 M. respectivamente se enéontrd que presentaban dos -
miximes, uno a 353 nm v el otre a 369 nm., cuyos valores de

aa kel

absorkancia estén contenidos on la tabla 3.2.3.

aliz8 1la parte del espectro donde

e
w

o
)

Por otre iado, se an
aparecen las bandas del metal, wara ver que efoectos tenfan

- —

los diferentes ligantes, es5 decir el eamblio

oy eometria. -

x

ta =ruoko a0 realiesd haciondo indcracsziconar. oo ouna rola-

-
= i
ey a4 L ke

- U P x e k] = ey . . PR, I
2Ei5 Tumnlodos D laante e 1. 0YT . PO e Feoneetiva-



hente: siendo leidas las absorbancias de las soluciones an-
teriores a la longitud de onda donde el Ni{acen) presenta -
su méximo de absorcidn (566 nm,), Los resultados se mues-

tran en la tabla 3.2.4.

Tabla 3.2.3.
Valores de absorbancia a dos longi-

tudes de onda: A,=353 nm. ¥y h2=369 nm,

1
Ligante Al Az
c1” 0.487 0.446
PP, 0.466 0.436
SCN~ 0.509 0.474
OH 0.508 0.476
Py 0.679 0.537
Anilina 0.534 0.500
cN- 0.112 0.170

Tabla 3.2.4.

Valores de absorbancia para =566 nm.

Ligante A
clL” 0.809
P@, 0.860
SCN 0.869
oH ™ 0.893
Py 0.888
Anilina 0.800
c 0.252



De dichos valores puede observarse que el grupo CN P
see una absorbancia menor, ademfs, el color de la solucibn
y su intensidad disminuyeron hasta guedar incolora, por lo
que se llevd a cvaperacidn obteniéndose un precipitado con
las caracteristicas del acen, por lo que se concluye gue el

CN desplaza al metal del comrlejo (61).

ilabiendo observade tres diferentes longitudes de onda,
nos encontramos con la capacidad para analizar dos fenbme--
nos distintos al mismo tiempo; el primero corresponde a la
interaccidn de la base con el ifn met&lico vy el segundo re~-
lacionado preferentemente con el ligante. Se puede ver de
los histogramas contenidos en las gréficas 3.2.2., 3.2.3. v
3.2.4. gue existen dos tendencias diferentes, dependiendo -

de la longitud de onda a que se refiera.

En el primer caso para 1= 353 nm. el orden de las bha-
ses nucleocfilicas de acuerdo a su absorbancia observada es:
Py>¢~NH2>SCN">OH">ClT>P¢3; v al hacer las diferencias de --
AclﬂAL, donde L = base nucleofilica, resulta el orden si---

ionte: “OH ~8CN  »@=NH. P,
guiante: P¢3>OH »SCN @ szﬂ_é

Para )= 369 nm. el orden es el siguiente: Py>¢"Nsz
SCN—>OH~>C1"5P¢3: y para la diferencia A,,~B, es: P¢3>SCN_

~OH >@-NI, ~Dy.

2

Por Gltimo para = 566 nm. ol orden de 1ao hases nue--—
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3.2.2.

cleofilica.
2 = 353 nm.
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cleofilicas es: OH “Py»SCN ~P@,»Cl™ -@g-Ni,; micntras que Tz
ra la diferencia de absorbancias A.=R, ©8: ﬁ—NH?>P¢3>swr

>Py>0H .

Las tendencias obgservadas s pusden racionalizar al me
nos en parte en términcs del tipo de orbital gue tienen los
nucleffilos analirados, =5 declir parese ser gue en el casoc
de la interaccifn con el ifn metflico, son los ligantes con

crplitales T u orbitales p vacios,; log gque interaccionan mas.

& var bt el s L am N w

Analizando las gr&ficas, se infiere gue el grupo OH
tiene un comportamiento opuesto en un caso u otro, siendo -
mis afin al metal gue al ligante, mientras que 21 resto de

bases tienen la misma tendsncis.,

Finalmente y dadc que el nlimero de slectrones alrede--—
dor del ifn metdlico es muy grande v ademfs existe una nube
electrfnica muy densa alrededor del mismo, consideraros gue
por ello no hay coordinacifén. En este punto pueden ensayaxr

se en el futuro reacciones nucleofilicas sobre =1 ligante.

3.3 Cofacen).

Por lo que concierne al compledjs de cobalto, cuya pre-—
paracidn se menciond en 1z parte euperimontal, e obtuvie-

ron cristales color salmén, los cualez gse rocristalizarcn

de okannl,



7ate complejo no pude ser analizado por R.M.N,., debido
a la baja solubilidad cue proscentaba en los diferentes di-
solventes empleadog por dicha técnica (tabla 3.3,1.) v con

las cantidades que la misma requeria.

Tabla 3.3,1.

Pruebas de solubilidad.

Disolvente Solubilidad
DMF soluble
DMSO soluble
Py parcialmente

soluble
CHCl3 parcialmente
soluble
Agua insoluble
Et-0-Et parcialmente
soluble
Benceno soluble
Acetona socluble
EtOH parcialmente
soluble
MeOH soluble
CH2612 parcialmente
soluble
CC14 parcialmonte

solublc

* BSe cobserva un cambio de coloracidén a verde

inmediatamente.



El espectro de I.R. fué comparado con eli del ligante,
y con el del Ni(acen), observando gue las bandas de impor-
tancia del ligante permanecen sin alteracidn en el comple~
jo, apareciendo mna sorie de bandas entre 400 y 800 cm -1

caracteristicas Jdel Co{acen),; no siendo muy intensas (figu-~

ra 3.3.1.).

respecta al andlisis termogravimétrico (fi-

=

D

Poxr lo gu

[

propone la pérdida de dos moléculas de agua.

6]

5
P

[ F)

L3

mura 3.
Dicha pérdida de peso ocurre en un rangoe de temperaturas em

prendidas entre 50 y 100°C,, siendo estable hasta aproxima-

damente 150°C, donde inicia su descomposicibn.

En lo gue concisrne al espectro electrdbaico (figura —-
3.3.3.) y en comporacidn con el del acen, se observa un des
plazamiento del maximo de absorcifn hacia vra longitud de -~
onda menor, esta aparece en 280 nm., con una A = 0.171 y un

e =1.71 x 103 (mol-l—cmz) a una concentracibn de 10—5 M.

(=2

La simetria de la senal y su corrimiento con respecto a la

fart

del ligante, sugicre gue se debe al enlace metilico del L-M

gue haga gque se presente una banda bien delineada.

Como se vard, no pudo sacarse el espectro de la parte

visible, dekids principalmente al problema de solubili-

[
W
i

-

iacl que precsenta el Co{acen) a altas concentrziciones, prro

0
Fbt]
=

g espeora un eomnerviamiconto cimiloaxy 2l del
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Con este complejo se hizo el estudic en solucibn al i-
gual gue con el Ni(acen), pero en &ste ocurria un cambio de
coloracifn en algunos disolventes de rosa a verde. De los
disclventes usados, DMSO, DMF, MeOH, acetona y benceno, el

cambio se presentaba en unos dfas, como se muestra a conti-

nuacidn:
Disclventa dfas transcurridos
DMSO 30 dies sin cambio.
DMF 2 dias soluci&n verde.
MeOH 30 dias sin cambio.
Acetona 1 dia solucidn verde.
Benceno 15 dias solucidn verde.

(25)

En base a informacid:r tebrica se ha visto gue ocu

rre la siguiente reaccii:

Co(acen) + DMF -~ C. < Cofacen)(DMF)Oz

=

siendo reversible a bajas temperaturas.

Consideramos que lo anterior ocurre debido a que el --
Co (II}) tiene menos electrcnes en su entorno que el Ni (II)
y por ellc en &ste Gltimo no ocurre la coordinacién de molé

culas de disolvente ni de ligantes de otre tipo.

Debido a los problemas que presenta el Co(acen) en -——
cuantc a solubilidad y al equilibrio anterior, se suspendie

ron las pruebas, por lo gque se sugiere para trabajos poste-—

—~ e
w £ 2%



riores, realizar todo ensavo en atmdsfera inerte,

3.4 enacen.,

Por otro lado, en cuanto al macrociclo cerrado, se in-~
tentd su preparacidn de acuerdo a una té&cnica reportada (83).
En dicha té&cnica se describe la sintesis de un macrociclo -
un poco diferente al bajo estudio. ILa diferencia consiste
en poseer dos grupos metilos extras en su estructura. A -
continuacidn se muestran las estructuras del macrociclo sin

tetizado por la técnica reportada y el macrociclo objeto de

este estudio:

N i N g,__
Nps Ny
i H
N Sy N’

Esta técnica fué probada obteniéndose buenos resulta--

dos tant

r
|

* - » 3
para la obtencifn del ligante come del compledioc =

con Ni (Ti).

De acuerdo a estos rosultados se Ineidid seguir dicha
tecnica, 5olo gue partienis de una cetona diferente que en
este case scria la 3-penten-2-ona. Debido a que no se pro-
Auce en México este compuesto, se tuvo que sintetizar, to--

niende bastantes dificulecdes para lograrlo, pues buscando

~3
T3



en la literatura no se encontrd una técanica especifica de -
sintesis de esta cetona, 8in embargo se intentd y se obtu-—
vo un producto con caracteristicas fisicas similares al pro

ducto deseado, claro gue con cilerto grado de incertidumbre.

Con este producto se intentd la sintesis del ligante,
el cual fu& aislado ¥ purificado para ser analizado por I.R.,

anfilisis elemental. Los resultados muestran que el ligan

lq‘:

te no se obtuvo, que fnicamente se llegd a la formacidn de
la especie amina (Yoduro de etilendiamina) promotora del -~

preducto final. En la tabla 3.4.1. se muestran los resulta

dos de anilisis elemental.

Por 1o que respecta al espectro de I.R. (figura 3.4.1.)
v en base a datos reportados, se comprueba que las bandas

presentes en el mismo corresponden a esta egpecie.

Tabla 3.4.1.

Anfdlisis elemental del Yoduro de

etilendiamina.

(CyHgN, )

calculado tebdrico
e 12.78 12.62
53t) 4.78 4.84
SN 14.724 14.49

oX 57 .66 #
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IV. PARTE EXPERIMENTAL.



N,N'-atilenbis{acetilacetoniminatoj .

Preparacidn:

Se anaden 0.1 ml. (0.02 moles) de AcAc a 20 ml. de --
MeOH en un matraz erlenmeyer de 50 ml. A esta mezcla se a~
dicionan 0.66 ml. (0.0l moles) de etilendiamina y se agita,
produciéndose una reaccidn cxot&xrmica. Se calienta por 20
min. y después de este periodo, la solucién se enfria en --
hielo y se agrega agua hasta enturbiamiento por la apari--—-
cidén de un precipitado blance. En caso de no haber precipi
tado, evaporar en rotavapor hasta la formacién del mismo.

Se filtra, seca y recristaliza de etanol.

Nota: Los reactivos deben utilizarse recién destilados.

Reaccidn:
NH.,CH o o
“! 2 ' . 13 3 7 -
il 2 CHy=C-CR_-C=Cly ooy BCEN

2772



d.2. MNi{acen)

N,N'~etilenblziacetilacetoniminato) Niguel (II).

Preparacidn:

de una solucidn acuosa 1.0 M. de a-

o
i
)
e

Se preparan 1
cgetato de Niguel (II) y se agita hasta disolucidn completa
d> i sal. Se agrega 1.0 ml. (0.015 moles) de etilendiami-
na guta a gota ¥ ocon agitacidn., La solucidn se torna viole
ta v antonses ge aladen 1.0 ml. de Befe (9.73 x 10~3 moles)
¥ 10 ml. de benceno, notdndose dos fasas. Se coloca el ma-
traz erlenmeyer en un agitador mecénico por 24 hrs. Des——-—

puds de Esto, se filira el sdlido rojo formado al wvacic. -

Se geon v o reoristalica de etanol.

o
n
N - -
NH,~CH, CHo c\ e,
[ + JCH, + NifCH,-COD}, Ni{ACEN) .
N, —~CH oHL-C T X “ "o
.-'3&-«2 .,‘12 i 3 - ..2



4.3. Cof(acen)

N,N'—etilenbis{acetilacetoniminato) Cobaltc {(II).

Preparacidn:

Se disuelven 2.25 g. (0.01 moles) de acetato de Cobal-
to (II) en 20 ml. de agua hasta disclucibén completa. Des—-
pués de éstc se agregan 5 ml. de MeOH y se continfia agitan-
do la solucidn durante 5 min. Al término de este periodo,
se afiade poco a poco 2.24 g. (0.01 moles) de acen y se agi-
ta por 1 hr., percibiéndose durante esta operacién el des--—
prendimients de &cido acdtico (olor caracterfistico). Al fi:
nalizar é&sta, se enfria v evagora la golucién sin llevarila
a sequedad. El precipitadc resuliante de cclor salmén, se

filtra v recristaliza de MelH.

Reaccidn:

N
e

ACEN + C@(CHB-CGQ}E Cof{acen) .

M&OH

P.E£. 194°C d.

.80,



( 32]
a.d, onacen { }.

Yoduro de 5,7,12,14-sebramsiil-1,4,8,11-tetra~-
A gl 4 B 1
azaciclotetradeca-4 1~=dlen~3 NS, N, N

Niquel (II).

Preparacidn:

En un matraz bola e 100 rl. se colocan 0.1 wmeles (6.6
nl.) de etilendiamina en 10 ml. de EtOH y ze enfrian en un
bafio de hielo. A esta sclucidn se afade gota a gota 0.1 mo
les (18.1 ml. de HI al 47% inccloro). Debe tenerse cuidado
de gue no se eleve lz temperatura, yva que la reaccidn es e-—
xotérmica. Terminadz la adiecifn, sc ahaden 15 ml. de 3-pon
ten-2-cna, agitande 7 mantenienic la solusiin aln en hielo.

S -

Doaspués de 30 rin., =i hay precipitade se filtra v se

]

En caso de no haberge fgrmady dizhos existaleg, so evapora
un poco la solucién hasta la formacidn de los mismos y se —~
procede a lo anterior. El producto puede racristalizarsoe -

de EtOH o bien utilizarse cruds nara nl riciionte paso gue

P T EalE] )
v "iiir e
o S } o
. o =iOH Z TN
P + h.«h i -+ % . RDEAG ‘r:r: e
67~5°C m -
;



4.5. UWi{enacen).
Yoduro de 5,7,12,14-tetrametil~1,4,8,11, ~tetraaza~-

1 4 8 1L

ciclotetradeca-4,11l~dien~-N", N, N°, N Nigquel (II)

Preparacidn:

Se colocan en un matraz bola de 100 ml. cantidades e-
guimolares de enacen y Ni(OAc)2.4H20 disuveltos en 4¢ ml. ¢

EtOH, calenténdose la sclucién anterior por 1 hr.

Después de &sto, se filtra la solucién y el volumen se
reduce en rotavapcr hasta la formacidn de crista.=2s. Und -
vez que &stog aprarezcan, se coloca 2l me=nrg en un hang ¢»
hielo por 1 hr. o m&s. 8e filtran, secan y recristalizan -

de EtOH.
Reaccibn:

ENACEN + Ni{OAc). O + NI (ENACEN) .

B2,



Por lo gue respecta al Ni{acen) se realizd la interac-
cién con la mayoria de los disolventes citados en la tabla
3.2.1. con el complejo, a tres concentraciones diferentes:
2.5 x 107> M., 1.25 x 10 > M. y 0.6 x 107> M., siguiendo su
comportamiento por U.V. durante un mes a diferentes interva
los: 0 min., 1 hr,, 2 hrs., 1, 2, 7, 15, 21 y 30 dias. De
lo anterior se seleccioné un disolvente (EtOH) para efec---

tuar las siguientes pruebas:

. Interaccitn del complejo frente a la siguiente serie -
de ligantes: <17, PA, SCN , OH , Py, CN vy arilina,
efectunada & T.A, y con una concentracidn ligante-com--
plejo de 9.0 ¥y 2.0712 x 10—4 M respectivamente, fijan-
do lLa fuerza i6nica con NaCl 107 T M.

Las soluciones sz prepararon como sigue: Para SCN

Sol. Ni (acen) scN” NaCl
# mi. ml ml
1 1 0 9
2 1 1 8
3 1 2 7
4 1 3 6
5 1 4 5
6 1 5 4
7 1 6 3
8 1 7 2
9 1 8 1
10 1 9 0

.83,



v en la misma forma para los demis ligantes.

Otra prueba fué con los mismos ligantes variar la con-
centracidn del complejo; en este caso se usd una solu-

2

cidn 1.0712 x 10 ° M del complejo frente a una solucién

9.0 x :LO'-2 M. del ligante.

Finalmente se tratd de ver cualitativamente el efecto
de la temperatura sobre el proceso de coordinacibn de

los nuevos ligantss como sigue:

Sol. 11 (acern) NaCl Ligante Condiciones
1073 n 107 n 1072 n

a 5 mi. 10 ml. 0 ml, T.A.

b 5 mi, 0 ml. 10 mi, T.A.

c 5 mi, 10 ml. 0 ml. e0°C.

d 5 mi, 0 ml. 10 ml, 60°C,

Io mismo se hizo con los otros ligantes,

Por lo que respecta al Co(acen) se realiz& la interac-
cidn con los disclventes en los que fué soluble el complejo,
{ver Tabla 3.3.1.) a tres concentraciones diferentes, - - -

3 3 3

2.0 x 10 © M., i M., siguiendo su compor

M. v 0.5 x 10
tamiento por U.V. a difercntes intervalos (mismes que el ca

80 anterior).



Técnicas empleadas.

El andlisis termogravimétrico se practicé en un equipo
de Anélisis Térmico Diferencial Dupont 990 en atmbsfera de
nitrS6geno a 6 cc/min. y con un incremento de temperatura de

5°C/min. en un intervalo desde 0°C-400°C.

Los espectros de I.R. fueron obtenidos en un Perkin El
mer 599B (4000-200 cm '), empleando pastillas de yoduro de

Cesio.

Los puntos de fusidn se determinaron en un aparato Fisg
cher-Johns con termémetro adaptade para hacer lecturas has-—

ta 400°C, no se hicieron correcciones a los valores obteni-

dos.

Los espectros electrfnicos se obtuvieron por la técni-
ca de reflectancia difusa, siendc medidos con muestras en -
solucidn, utilizando dos tipos de espectrofotfmetros, uno
Perkin Elmer 552 (190~750 nm) y otro Bausch & Lomb Spectro-
nic 2000 (200~800 nm) en un intervalc de 700-200 nm. - -~

(14,200-50,000 cm 1).

Los espectros de R.M.N. se cbtuvieron en un espectrlme

tra Varian EM-390 de 90 mHz.

Todos log estudios anteriores se llevaron a cabo en la
Divisién de Estudios de Posgradc de la Facultad de Quimica.
UNAM.

. 85.



V. CONCLUSIONES.



La importancia de realizar este estudio radica en po~-~
der caracterizar una serie de ligantes y complejos, gue da-
das sus caracteristicas, ayudarin a comprender el comporta-
miento de los compuestos naturales a los cuales se ha hecho

referencia.

Es por ello, que el estudio de complejos en solucibn
es de utilidad para conocer las posibilidades que presenta
el mismo de coordinarse con el disolvente y, asi poder sa——
ber si serd estable o nS8. En este punto se sugiere un estu

dio termodin8mico para complementar al anterior,

Por otro lado, como se observd el Ni(acen) presenta u-
na estabilidad muy alta frente a practicamente todos los
nucleSfilos. Sin embargo hay evidencias de gue el CN pue-
de romper el enlace metal-acen, ello puede sugerir cue debe
haber algfin intermediario pentadentado., Este mecanismo se

intentar& determinar posteriormente.

Por lo que respecta a su estudio en solucibn, aparente
mente existen dos fases cristalinas del Ni(acen), y alin cuan
do no se pudo aislar una de ellas, creemos gue en lo futuro

se lograr8 efectmar un estudio de ambas.

Asimismo, se piensa en la posibilidad gue ofrecen este
tipe de ligantes macrociclicos para ser utilizados en Bioi-
norgénica, por sus caracteristicas de poder estabilizar es-

tados de oxidacifn no usuales en algunos metales que se en-

wl86-



cuentran presentes en el organismo, ademfs el hecho de po-
der comprobar la presencia de trazas de los mismos, les con
fiere en un futurc no muy lejano, la posibilidad de ser uti
ligados para detectar metales pesados gque se encontraran en
cantidades muy bajas en el organismo, para posteriormente,
ser aislados. Tomando en cuenta lo anterior, se sugiere --
que el estudio se amplie hacia otros metales como hierro,

mercurio, plomo, entre otros.

También existen posibilidades de utilizar dichos ligan
tes en el andlisis cualitativo y cuantitativo, claro est4,
una vez que sus obtenciones sean baratas, por su capacidad

de formar complejos estables y coloridos,

Hay una infinidad de complejos macrociclicos, los cua-
les son similares al estudiado en el presente trabajo, con
los cuales podria relacionarse el comportamiento y caracte~

risticas que deberifa presentar dicho compuesto.

Como se ve, aueda mucho trabajo afin por hacer ya que -
dia con dia se abren nuevas brechas en el campo de la inves

tigacidn.

.87.
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