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I. INTRODUCCION. 



El estudio de la composición y estructura de los com

puestos de coordinaci6n, ha permitido conocer más a fondo 

el comportamiento de los iones metálicos de los elementos 

de transici6n. Cuando éstos se encuentran unidos, en espe 

cial a ligantes de tipo orgánico, adquieren un interés es

pecial, pues además de sus aplicaciones prácticas que se -

desarrollan día a dia con mayor intensidad, tienen gran -

significaci6n para la interpretaci6n de fen6menos biol6gi-

cos. 

En particular los complejos derivados de bases de --

Schiff han ocupado un papel muy importante en el desarro-

llo de la química de coordinaci6n. Esta situaci6~ se ha -

manifestado por el gran número de publicaciones que se han 

producido acerca de ellas y que van desde el punto de vis

ta sintético hasta estudios bioquímicamente relevantes so 

bre estos complejos, en particular se ha comprobado que al 

gunos de ellos son capaces de combinarse de manera reversi 

ble con el oxígeno molecular, tcmándolos como compuestos -

modelo para comprender las bases de acarreo de oxígeno en 

sistemas biol6gicos. Tnlcs compuestos oint~ticos poseen -

esta característicD. debido a que tienen como ligantes ba 

sos do Schiff tctradentadas <~ 2 > 

Por otra parte, los compuestos con ligantcs macrocí--



Existen técnicas instrumentales apropiadas que nos a

yudan a establecer geometrías, estereoguímica, comporta--

miento en solución, etc. lo cual es de gran importancia, -

pues gracias a ésto se han desarrollado nuevas técnicas 

tanto en el campo científico como en el industrial. 

En este trabajo se pretende realizar un estudio sobre 

compuestos de Niquel (II) y Cobalto (II) con bases de 

Schif f tetradentadas y observar su comportamiento frente a 

una serie de disolventes, para averiguar si existe o no -

coordinaci6n por parte de los mismos con el complejo y des 

pués hacer reaccionar a dichos compuestos frente a varios 

ligantes sencillos del tipo OH-, SCN-, Py, anilina, entre 

otros .. 



II. ANTECEDENTES. 



2.0 Química de los elementos de transici6n. 

Los elementos de transici6n poseen entre otras, las -

características químicas y físicas siguientes: 

Estados de oxidaci6n variables. 

Formaci6n de complejos. 

Compuestos coloridos. 

Propiedades magnéticas. 

Naturaleza metálica. 

Actividad catalítica. 

De acuerdo con lo anterior, se describirán brevemente 

las caracter!sticas más importantes de los metales bajo es 

tudio, Cobalto y Níquel. 

El Cobalto, Co, número at6mico 27, peso atómico 59, -

es un elemento del cuarto período y grupo octavo del sist~ 

ma pcri6dico, situado entre el hierro y el níquel, presen

tando un s61o is6topo. 

El Cobalto es un metal duro, de calor blanco pero con 

cierto tono rosado (p.f. 1493cc, p.c. 3100°C). Es ferro-

nagn6tico co~ una temperatura Curie de 112lºC. Se disu~l

ve ligeramente en ácidos minerales dilu!dos, siendo poco -

• reactivo. rif') es atacado por los álcalis en soluci6n o fun 



didos; se combina con el cloro, bromo y el yodo cuand:? se 

calienta en contacto con ellos. No se combina directa.~en-

te con el hidrógeno o nitrógeno. El metal reacciona con -

carbón, f6sforo y azufre bajo calentamiento. También es a 

tacado por el oxígeno atmosférico y por el vapor de ag-u.a, 

a elevadas temperaturas, produciendo CoO .. 

El Niguel, Ni, n'CÍinero at6mico 28, peso at6mico 58.69, 

sigue al hierro y al cobalto en la primera triada del gru-

po octavo y preced~ al cobre en el sistema periódico ce -

-·- los elementos. Los is6topos estables del niquel" en orden 

de abundancia, tienen los pesos atómicos SS, 60, 62, 61 y 

64. 

El Ni es un metal blanco, con conductividades el~ctri 

cas y t~rmicas altas, P.f. 1452°C. Es muy resistente al ~ 

taque del aire o agua a temperaturas ordinarias. Es tam--

bién ferromagnético. 

sitivo: Ni2+ + 2e-

El metal es moderadamente electropo-

+ 
+ Ni Eº= -0.24 v. y se di 

suelve rápidamente en ácidos minerales diluidos. 

2.3. Compuestos de Coordinaci6n. 

2.3.1. Compuestos de Cobalto • 

• 7 ~ 



El Co (II} forma numerosos complejos, siendo la mayo

ría octaédricos o tetra~dricos. Se conocen algunas espe-

cies pentacoordinadas y cuadradas <25 > 

Tabla 2.3.1. 

Estados de Oxidac16n y Estereoquímica. 

No. de 
Edo. ox. Coord. Geometría Ejemplos 

e,0 II
1 

d7 2 Lineal Co(N(SiMe3 }
2

)
2 

4ª Tetraédrica (CoC1
4

) 2 -

5 Bpt (Co{Me
6
tren)Br) + 

5 Pe (Co (CN) s> 3-

6ª Octaédrica { 2+ Co(NH3 ) 6 } 

8 Dodecaédral (Ph
4
As) 

2 
(Co-(N03 ) 4 ) 

coIII,d6 4 Tetraédrica 12-heteropolitungs 

tena. 

5 Pe Cl (Ca {NCS) (NH
3

) 
4

) 

6ª Octaédrica (Coen2cl2} + 

a) Estados más comunes. 

Existen más complejos tetra~dricos de Co {II) que de 

cualquier otro i6n metálico de transici6n. Esto está de a 

cuerdo con el hecho de que para un i6n d7 , las energías de 

estabilización del campo ligantc desfavorecen la conf igur~ 

• B" 



ci6n tetraédrica en relación con la octaédrica. Debe tomar 

se en cuenta que este argumento es válido unicamente cuando 

se compara el comportamiento de un i6n metálico con respec

to a otro, pero no para asegurar la estabilidad absoluta de 

las configuraciones para cualquier ión en particular <
25

). 

Los complejos tetraédricos del tipo (CoX4) 2- se forman 

generalmente con ligantes aniónicos monodentados tales como 

Cl-, SCN-, OH-, etc. mientras que los del tipo CoL2x
2 

se -

forman con una combinaci6n de dos de estos liganres y otros 

dos neutros. 

Los complejos planos se forman con varios monoaniones 

bidentados tales como dimetilglioximato, aminooxalato, etc. 

Varios ligantes bidentados neutros como la etilendiamina, 

forman complejos de este tipo. Con ligantes tetradentados 

como el i6n bis(salicilaldehidoetilendiiminato) y porfiri

nas, se obtienen siempre complejos planos <~ 2 >. 

Existen complejos tetraédricos y octaédricos de algo 

spin que se difercnc~an por su color, espectro visible y 

sus propiedades nagnéticas. Se tiene por ejemplo que los com 

plcjos octaédricos son comunmente rojos pálidos o púrpuras, 

mientras que los tetra~dricos son de un azul intenso. Sus -

momentos magnéticos se encuentran entre 4.7 y 5.2 HB a T.A. 

para los octaédricos y para los tetraédricos alrededor de 

Por otro lado trambiGn existen complojoD octn~dricos Jo 



bajo spin (campo fuerte) que son raros y por lo mismo no han 

sido caracterizados estructuralmente. Por lo gue respecta 

a los complejos cuadrados, todos son de bajo spin con mamen 

tos magnáticos entre 2.2 y 2.7 MB a 300°C. 

La interacci6n de los complejos de Co {II) en solución 

con oxígeno molecular ha sido tem~ de un intenso estudio. -

Bajo ciertas condiciones ocurre la oxidación a Co (III) • En 

ausencia de carb6n u otro catalizador, o por la selecci6n -

de un liganto espBc!fico, las especies intermedias peroxo y 

superoxo pueden aislarsP C 3 , 7 , 25 ~ª 4 ). Algunos de estos com

plejos son acarreadores reversibles de o
2 

(s, 45 >y han sido 

estudiados intensivamente debido a su utilidad potencial y 

como modelos para el estudio de sistemas naturales de trans 

porte de oxígeno. Con ligantes polifuncionales se obtiene 

un comportamiento diferente, pudiendo tenerse: (a} oxidación 

de Co (II) a Co (III), (b) formaci6n de aductos de oxígeno 

mononucleares, o (e) oxidación del ligante en el caso de -

ser macrocíclico. El mejor estudio se ha hecho con comple

jos de bases de Schiff tal como el Co(acen), el cual, en s~ 

luci6n de Py, D:.1F o disolventes similares, captur~ oxígeno. 

La 01-:igcnaci6n de otros complejos de este tipo y de aminoáci 

dos ha sido ta~bién estudiada. 
( I¡ $) 

Dasde eü dc!Zcubrirnient.o de lo Vitamina B12 ' ".! la c--

:o.st.cm::ia en la n~turaleza de enlaces Co-c, se han estudiado 

mucho los sister.:.:is ºmodelo". Estos han sido principalmcn.1'·:> 



2.3.2. CumpuesLos de Niquel. 

El Ni (II) forma un gran número de complejos con núme 

ros de coordinaci6n 4, 5 y 6, presentando diversos tipos -

de estructuras, octaédrica, bipirámide trigonal, pirámide 

cuadrada, tetraédrica y cuadrada. 

Tabla 2 • 3 .z . 
Estados de Oxidaci6n y Estereogu!mica. 

No. de 
Edo. Ox. Coord. Geometría Ejemplos 

N.II 
l.. ' 

da 4ª Cuadrado (Ni (CN) 
4

) 2 -

4ª Tetra~drica (Ni (Cl) 
4

) 2 -

5 Pe (Ni2c18 ) 4-

5 Bpt (Ni (CN) 
5

) 3-

6ª Octaédrica {Ni(bipi) 3 ) 2+ 

6 Prisma Trigo- NiAS 
nal 

a} Estado más común. 

Los complejos octaédricos de Ni (!!) se forman con un 

~onsiderab1e número de ligantes neutros, especialmente ami 

~as, los cuales desplazan todas o algunas de las moléculas 

~.::o agua presontes en el ión octuúdrico (Ni OI20) 6 ) 2+, for-

::-:ln<lo cornplojos cü> o trann del tipo (Ni Or2o) 2 (NII3 ) 4 ) {N03) 2 



por ejemplo. Por medio del estudio del comportamiento maa 

nético de e~tfl~ especies, se ha demostrado C25 > que todos 

poseen un par de electrones desapareadost los momentos mag 

néticos se encuentran entre 2.9 y 3.4 MB, dependiendo de -

la magnitud de la contribuci6n orbital. 

Los complejo~ tetraédricos son aquellos del tipo 

NiL2x2 , Ni(L-L) 2 , etc. Cuando están presentes sustituyen

tes pequeños, se forman complejos planos o cercanos a la -

plana.ridad. El término tetraédrico es algunas veces mal -

empleado, ya que no implica un tetraedro regular y, puesto 

que todas las especies tetraédricas son paramagnéticas con 

dos electrones desapareados, debería llamárseles simpleme~ 

te paramagnéticos en lugar de tetraédricos. Estos comple-

jos son generalmente de un color fuerte y tienden a ser a

zules o verdes, teniendo bandas de absorci6n en el visible. 

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 más distorsionados, los -

momentos se e::ncuontran entre 3.0 y 3.5 MB (mismo rango que 

para los complejos hmmcoordinados) • Por lo que respecta 

a los complejos planos, una gran parte de los compuestos -

tetra-coordinados de Ni CII) profieren esta geometría; ta-



tcmente son rojos, amari.llos a caf~s, teniendo una banda -

de absorción de intensidad media (E ~ 60) en el rango en--

tre 450-600 nm. 

Los complejos de niquel presentan algunas anomalías -

como las siguientes: 

1. Para cualquier complejo cuadrado del tipo NiL4 , exis 

te el siguiente equilibrio con la adici6n de ligan--

tes L': 

+ L' 

+ 2L' 

->
+ 

+ 
+ 

ML L' 4 

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 

sacian o polimerizan, para dar especies en las cua--

les el i6n Ni cambia a penta- o hexa-coordinado. 

3. Equi.librio cuadrado-tetraédrico e isomorfismo. Se -

ha mencionado la posibilidad de que un complejo en -

un momento dado pueda ser cuadrado o tetraédrico, de 

pendiendo de los ligantes. En algunos casos es posi 

ble aislar dos formas cristalinas de un compues·t,,o, 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 continuac.i6n ( 7 6 ) : 

f)"i 
L L L 

(I) (II) 

Tri podo Cadena Abierta 

{III) {IV) 

Cadena Cerrada o Macrociclo estructura 

Macrociclo. sistema anular senéillo 

2.4.1. Compuestos tctradcmtadoz acíclicos. 

Las bases de Schiff son compuestos orgánicos formados 



versible) 

R
"C=O 

R/ 
+ R-NH 2 

+ 
+ + 

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

tos poliméricos, pero no bases de Schiff. 

La reacci6n se puede catalizar con ácidos: 

R 
H+ 

R + R, ,..OH 
'c=O + 'c=OH -+ + + + NH2-R ..¡:- /e, R/ R/ R NH2-R 

t+ 

H20 + 
R.._ 

+ 
R, .,OH 

C=N-R + e 
R/ R/ 'NH-R 

Pero la concentraci6n del ácido debe ser tal, gue la amina 

no se protone por completo pues en este c~~o perderá nucleo 

filidad y dificultaría el ataque al carbonilo. Para evi--

tar lo anterior, se usan ácidos débiles como catalizadores, 

los cuales bloquean s6lo pequeñas cantidades de nucleófilo. 

Las bases de Schiff derivadas de aminas alifáticas --

son inestables y difíciles de aislar, debido a su suscepti 

bilidad a la hidr6lisis ácida (e 5 ), siendo las B-cetoimi--

nas del tipo RCCCH2C(R'):NR" manos susceptibles a esta --

reacci6n. La presencia de iones metálicos cambia la velo-

cidu.d do hidrólisis de• dichos compuestos. Por lo que con-

ciornG a las a~inas aroc&licas, 6otns so aislan f~cilmcnte 

.lS. 



y, debido a la conjugaci6n del grupo azometino (C=N} con -

el núcleo aromático, son más estables. 

La estabilidad del grupo azometino está influida por 

efectos inductivos y on el caso de bases de Schiff aromáti 

cas, por la sustitución en los n6cleos aromáticos. En ge-

neralp sustituyentes que atraen electrones hacen más ines-

table al grupo azometino, mientras que sustituyentes que -

meten electrones estabilizan la uni6n C=N. 

Hay otros factores que hacen estables a determinadas 

bases de este tipo, como en el caso de los derivados del -

salicilaldehido y del 1-hidroxi-2-naftaldehido, en 3.os cua 

les existe u.n tautorililrisno fenol-imina-ceto-amina. 

Cu~ndo R es aromático, el equilibrio est~ desplazado 

hacia la forma fenol-inina. Por otra parte, podemos obse:r::_ 

var que hay puc::nt~s do hidrógcmo i.ntramolcculares, lo cual 

ha~e mds estable aún a la nminu. 

Si~ embargo, no s6lo a p~rtir de la raacci6n entre un 

carb-:»n1.lo y unll amina su fJW:.x'lcn obtem.:r 1.:1s h:1Bcs, taml:d0r: 



Cabe hacer notar que existen una serie de reancioneo 

biol6gicamente importantes, como son la aminaci6n, la tra~ 

saminaci6n.y la desaminaci6n que implican la formaci6n de 

bases de Schiff como intermediarios (C=N-R) y tales reac--

ciones frecuentemente implican coordinaci6n de estos gru-

pos con iones metálicos. 

Muchas de las bases de Schif f son difíciles de formar 

en las condiciones de reacción usuales Csa), por lo que su 

producci6n se realiza empleando como catalizadores iones -

metálicos {elementos de transición), los cuales se combi--

nan con los reactivos de tal manera que promueven su uni6n 

para dar bases de Schiff. 

Ejemplos: 

+ 2 

. ' Dj 

R R' 

~ 
' / ,..Ni [

N O 

N 'o 

R)lAR' 

Cu(AcO)., 
¡:,, .,. O 

_..JI 
-e 

~r 
'0-Cu/2 

En gcm:?ral lu.0 br:iz::3 de Schiff pueden funcionnr corr.o 



funcionales cercanos al nitr6geno, que puedan actuar sobre 

un i6n metálico y que donen electrones, además, si se for-

ma un que:ato, el complejo aumentará en estal:i.2 i.i¿id. 

L l . t d b d hºff {~s) -· os igan es e ases e Se i .. ' sor! muy c11.verscs 

y generalmente contienen N u o como átomos donadores, si¡: 

embargo, los más conocidos son los que poseen N come áto:nc 

donador. No debe olvidarse que tambi€n exis~e~ ccn S, P y 

otros como átomos donadores. Hay bases de s~~c.::f que ;:;t:.•~ 

den actuar como ligantes bifuncionales ~á.c;::; c,;r::t.:.:::.: s O.t!~ , te 

tradentados (2N, 20). Otros pueden ser mono-, b.:-, o te--

trafuncionales y pueden tener un númer;) de ~t.cr::~.;.;. d :r.ad-:J--

res de 6 o más con varias combinacion0::; de ., -...... 
• ~ < .::, 

A los ligantes se les pueden L1t~·:·:'".t;..:.:.::: '.:. ..~ :"e .;. -:r~ 

ria diversos susti tuyentcs, si se les p:::-ep::i.r-2 a ·~: ~~, ¡ _- ·'.; 

las aminas y/o las cetonas correspond-: E":ntos. Est-.~s s:; st · -

tuyentes pueden alterar las propiedaces e.: c~::·~r6:;:. ;¿:.s ctG --

los quelatos metálicos y sus solubilidades En gene-

ral, los complejos con bases de Schiff son menos conjuga--

dos que los de porfirinas. 

Finalmente mencionaremos algunas características gen~ 

rales de estas bases; comunmente son conocidas p~r sus á--

breviaturas nemot~cnicas. Las abreviaturas son una ccmbi-

naci6n de los precursores amino y cet6nico. Por ejemplo, 

al N,N•-etilenbis(acetilacetoniminato) se le conoce como -
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ace~, a la N,N 1 -bis(saiic~~en)etilened1i~ina se le conoce 

r..::omo su.len, etc. Cuando exü· .H! :o. .... ...;Lituyentes en la base 

de Sch.:i.f f 1 al nombre nemot~C'.1icc :-:e le a!'~epone el del sus 

tit:iyente. 

Los ligantes tetradentados pTopcrcionan un alto grado 

de planaridad a los quelatos Los quelatantes -

como el acen p:::rmi ten c:i.8rla d:.:.st;::.n. si6n con resp<:.:cto a la 

planari~ad, pPr0 10s de: tipo s~l0~, en loe que existen u-

z-idad ( :p } 

Si ep las s!~&ie~tcs c~·~uct~ras, A es corta, o si el 

,._uY 
l\. o 

/ ... 

tipc acm: 

2. 4 • 2 • Compue~tos Tetraden'i:.ados Cíe licos. 

La química de los ligantes macxoc!clicos, su s!ntesis 

y sus complejos, ha sido muy estudiada por las particulari 



dades estructurales, que les confieren a éste tipo de com-

pueslos ldB características necesarias para jugar un papel 

importante en los sistemas vivientes Es por esta ra 

z6n y muchas más, que a continuaci6n se tratará de dar un 

panorama un poco más amplio, pero general, de las caracte-

rísticas más importantes de tales compuestos. 

Primeramente se mencionará que los ligantes sintéti--

cos macrocíclicos han sido divididos en dos grandes grupos, 

por la naturaleza dt:: loB átomos que involucra en el anillo 

a saber: 

l. Poliéteres cíclicos tipo "corona" <ss): 

('o~ 

OCº º)()~ 
1# o () vv 

Los ligantes de esta categoría han recibido mucha a--

tenci6n dado su comportamiento poco usual frente a algunos 

iones metálicos no transicionales ( '• 8 ) Pocos estudios --

que in"JolucrGm 'icnes metálicos de transici6n han sido rP-

porta1~s <23 ), siendo evidente que los poliéteres muestran 

una tendencia limitada a formar complejos estables con es-

tos iones 
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2. Dentro de la segunda categoría de ligantes macrocícli-

cos se pueden incorporar los s.istemas que contienen á-

tomos donadores diferentes de oxígeno. Algunos ejem--

ples típicos son mostrados a continuaci6n: 

n 
e: :J 
~ 

{I) 

a,~/H 

e :J 
H/U'H 

(II) (III) 

El ligante (I) <27 , 2 s,s 3 ) fué reportado por Curtis en 

1960. Subsecuentemente un gran número de macrociclos 

sintéticos y sus complejos con metales de transici6n -

han sido investigados <15 , 23 , 54 ). 

Por otro lado los ligantes macrocíclicos presentan -

las siguientes propiedades <25 >: 

Presentan una estabilidad muy alta, ya que de acuer-

do al equilibrio: 

M + L 

los complejos macrocíclicos tardan ::::rucho tiempo en -

formarse, pero su dj.sociaci611 tarda afín más, aumcn--

plojo. 



Pucñcn estabilizar altos estados de oxidación, que no 

srn n0nnalmente encontrados en algunos metales de tran 

sicf..6n ccr.i.c: Cu (III) y Ni (III). 

Son termodinámicamente estables. 

Además de las ya mencionadas, cabría señalar algunas 

otras características y propiedades <12 >, las cuales com-

plementan a las anteriores y las amplían: 

La extensi6n de la conjugaci6n puede facilitar el con 

tacto electr6nico entre el i6n metálico y su alrede-

dor. 

Las posiciones por encima y por debajo del plano del 

i6n metálico y macrociclo pueden ser potenciülhlente -

puntos de coordinaci6n. 

Los grupos enlazados arriba y abajo del plano pueden 

labilizar o inhibir la sustituci6n, dependiendo de -

sus relaciones con el i6n metálico <2 o}. 

Para un i6n metálico dado, la labilidad de los ligan

tes extraplanares puede variar como funci6n del esta

do de oxidaci6n. 

La configurcici6n electr6nif!a (nlto spín o b.:J.jo spin) 

del i6n metálico puede variar como funci6n dal estado 

de oxidaci6n y la naturaleza de los ligantes extrapl~ 

nares. 
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Los procesos de oxido-reducci6n pueden involucar sus

ti t-i~iones en las posiciones extraplanares del i6n me 

táli..::o. 

Porfirinas. Son compuestos macrocíclicos que contie-

nen cuatro anillos pirr6licos, que pueden estar sustituí-

dos y los cuales se encuentran unidos por átomos de carbo

no con hibridaci6n sp2 , lo que da un carácter plano al ani 

llo. 

Las porfirinas pueden dividirse en dos clases, las --

porfirinas 11naturales 11
, que se derivan directamente o por 

modif icaci6n de complejos metaloporf irínicos existentes en 

la naturaleza y la segunda clase, las que se obtienen por 

vía totalmente sintética. En estudios de modelos de siste 

mas naturales, los empleados con mayor frecuencia son los 

complejos de Co y Fe con porfirinas sint~ticas derivadas -

de la oct.aetilpcrfirina. 

2.5. M~todos para la Preparaci6n de Macrociclos. 

El desarrollo de la gufmica basada en las funcionas 

de los iones metálicos en sistemas naturales, contribuye 

no tan solo al campo de la bioquímica, sino que también --

provee nueva información en el área b~si.ca de la química -

inorgánica. 
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En la d6cada pasada se desarrol16 un gran interés en 

sintetizar ligar.t~s multidentados y sus complejos con iones 

metálicos. 

Durante muchos años los bajos rendimientos en la sín-

tesis de estos mctcrociclos los hizo practicarnente inaccesi 

bles, debido a los innumerables productos de rec:i.m::i6n y a 

la necesaria utilizaci6n de grandes volúmenes de disolven-

tes requeridos para diluir y minimizar la polimerizaci6n. 

Por este motivo se ha diseñado la utilizaci6n de iones me-

tálicos para controlar el curso estérico de las reaccio~es 

y producir los ligantes del tipo rnacrocíclico. Con este -

__ ..desarrollo se ha visto que el i6n mettHico sirve para hc,r-

mar u organizar el curzc de las reacciones d(.; coi:tplejoc. -

A tales procesos se les conoce como reacciones de hormado. 

Uno de los princron ejemplos de sales r.etal1cns que -

facilitaron la formaci6n de un rnacrociclo fué le. condensa-

ci6n de o-ftalonitrilo consigo mismo, para dar complejos -

metálicos de ftalocíaninas, a partir de las cuales ol li-

( 5 (l) gante libre es f ácilrnentc desplazado 

El pa~el del i6n metálico, desde el punto de vista de 

promotor do la ciclizaci6n no hab!a sido bien entendido en 

sus inicios, sino hasta guo más tarde Hurley y co:. 

aislaron una serie de intermediarios de la reacción entre 

1,3-diiminoisoindolcína y cloruro de níquel . 

. , . 
• # .: " 



Más tarde Busch y Col. (Is) desarrollaron la utiliza-

ci6n de iones metálicos en la síntesis de macrociclos. 

Los efectos de la síntesis de hormado han sido ilus--

trados por reacciones de bases de Schif f llevadas a cabo -

en presencia de iones metálicos. Por otro lado, se cono--

cen casos en los cuales el i6n metálico sirve para estabi

lizar a los lígantes del tipo de ~-diiminas (ss). También 

es bién conocieo que se obtienen relativamente altos rendi 

mientas de complejos con bases de Schiff al adicionar pe--

gueñas cantidades de (C.H3co2 ) 2Ni después que se ha inicia

do la reacci6n de condensaci6n entre a-dicetonas y 6-mer-

captoeti laminas (io,ii) 

En cuanto a los macrociclon con átomos de nitrógeno -

como donadores, la reacci6n de autor.ondcnsací6n de o-amino 

Ltmzaldeh.ídc h.:i. sido protablemente la más estudiada. En -

ausencia de iones metálicos la reacci6n precede lentamente 

para dar una mezcla de productos. Investigaciones poste--

riores de la autoconden:::;ación dü o-amino benzaldehído en -

presencia de sales de Ni (II} muestran una mezcla de coro-

puestos con estructura cuadrada alrededor del níquel {io, 

32,10,11'. 

En general, la naturaleza de los complejos depende de 

las preferencias que sobre la geometría de coordinaci6n 

presenta el i6n metálico. Por ejemplo, la autocondensaci6n 
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de o-aminobenzaldehído en presencia de sales de Cu (II) dá 

únicamentz r.:>mpleJOS con geometría cuadrada, mientras que 

la misma rea~ci6L efectuada con sales de Co (II) produce -

complejos octaédricos. 

La síntesis de hormado no es la única. alternativa que 

se tiene para la elaboraci6n de esta clase de productos~ 

A continuaci6n se citarán algunas técnicas alternativasl 42 >. 

1. Adición de w: ión metálico a una soluci6n básica de 

ligante. De acuerdo a este procedimiento el ligan-

te es disuelto en agua, alcohol o alcohol acuoso; u 

na vez disuelto, la soluci6n se hace básica añadien 

do acetatos, hiuróxidos o amoniaco. Este :m~tcdo ~e 

limita a formar ci0rtos complejos que son reiativc.-

mente estables a la hidr6lisis, co:r:o lns comp :l'":.:j0s 

tetradentados de ,:;u f.!I) y Ni (IT; 
~· i s e 7 '~ ; 
~ f I • 

2. Reacci6n del lig&nte con una suspensi6n de hic:.róo.-

do del metal. El hidr6xido de un metal de transi--

ci6n es reflujado en una soluci6n dG acetona que --

contiene al ligante. La adici6n de agua a la solu-

ci6n anterior, previamente filtrada, ocasiona la 

precipitaci6n del complejo. Este m6todo ha Gidc u

tilizado para formar complejos tetradentados d0 Ce 

(II), Ni (II) y Cu (II) 
(39 68) , . 

3.. Reacci6n de quclaci6n no acuosa de una sal anhidra 

.26. 



del metal y ligantc con un disolvente no acuoso, e:n 
( 7 :; ) 

presencia de una ba;:;e fuurte • Este método ful§ 

cil':surrollado por Collman y :Kittleman <
2

1J) para pre-

parar complejos de Cr (III) del tipo Cr(R-AA) 3 , don 

de R puede ser una serie de grupos aromáticos. Uti 

lizan t-but6xido de potasio como base fuerte disuel 

ta en t-butanol.. Más tarde el proceU.i.rniento fué mo 
( I~ 1 ) 

dif icado por Everett y Holm para preparar una 

serie de complejos de Ni (II) • 

En general, el procedimiento requiere del uso de u-

na base fuerte como t-but6xido, para remover los 

protones débilmente ácidos de la [3-cetoamina. 

4. Reacciones de intercambio de ligante. De acuerdo a 

este procedimiento el complejo metálico del tipo -

M (H-AA) 2, es reflujado en un disolvente apropiado -

en presencia de S-cetoaminas libres. Si el eguili-

brio es favorable, el intercambio del ligante puede 

ocurrir, resultando el complejo deseado. Algunos -

ligantes tetradentados han sido preparados por éste 
( G 5 1n 

méi:odo ' 1
• 

Como puede observarse, las posibilidades asequibles P~. 

ra la síntesis de Ri::>trt nlase de compuestos son muchas y muy 



ferentes a los anteriores por medio de la l:idrogenaci6n o 

deshid~ ogenaci6n de los productos ilustrados ar·teriorffien-
f" fl 29 'le; 67, 

te • ' I - - f r • 

2.6. Generalidades de los Compuestos bajo 

estudio. 

2.6.1. N,N'-etilenbis(acetilacetonir:iirmtc). (acen). 

El acen fué preparado { 6 3
, 

7 3
) por Carr:hes en ~-~BSi r na-

ciendo reaccionar dos moles de AcAc con una mol d~ en, eli 

minando dos moles de agua. Después se han preparado varios 

complejoE (s 4
) derivados de este ligante. 

El estudio por cromatografía de gases h) 1~ terrrogra-

vimetría, muestran que el acen es un ligante vGlatil. 

Una vez for::.:.~:io el complejo cor:. algfü: r:tetal de trans~ 

ci6n {M), por med~o de cromatografía líquida l 52
,

79
) a al-

ta presi6n se han ceterrninado los metales presentes en el 

M(acen) y sus coeficientes de partici6n, usando sílica co-

roo fase estacionaria. 

Por un estudio de R.M.N. (4
J) se ha visto que el acen 

presenta un equilibrio tautomérico como se muestra en la -

figura 2 .. 6.1., llegando a la conclusión de que en algunos 

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

nos de un 5%. 
(e o) 

wn estudio de I .R. concluye que este -
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taut6m~ro puede eliminarse del equilibrio antes mencionado. 

(I) 

(II) 

{III) 

Figura 2.6.1. Eq~ilib~io tautomérico 

del acen. 

2.6.2. N,N'-etilenbis(acetilacetoniminato) Niquel (II} 

Ni(acen). 

Dicho cc::-.plejo se ha preparad::; :n0.t· diversos métodos que 

se describirán más adelante. 

Por análisis de ra1os X se rnostr6 que tanto el Ni(acen) 

como el Co Cacen) son isoreo.rfos ( 2 2
' 

5 6
) En la figura 2.6.2 • 
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se muestra un ~squeraa de la mol~~ul~ del complejo, donde M 

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

e (5) 

C(10 

e {12} 

Figura 2~6.2. Esquema del M(acen). 

De acuerdo a los valores de los ángulos y longitudes -

de enlace (
22

'
56

; presentes en el Ni(acen) se puede propo--

ner que el arreglo O·?. .!los ¡!tomos coordinados al metal es un 

cuadrado. 

2.6m3. N,N'=etilenl.>is(acetilacetoniminato) Cobalto {II). 

Co (acen). 

Debido a que el número de coordinación del Co (II) en 

el Co(accn) es gencral.mr.?ntc seis, este compuesto contiene -

! 1 J) , lo cual r=:ugiere que el grupo o::_ 

g~nico ocupa 4 do las 6 poaicione~ Qisponiblas, siendo su 

estructurn on est~ caso octa6dric~. Sin embargo y de a-

' . _, . 



cuerdo al estudio hechc por Cariati y Col. 
(22) 

, en ausen-

cia completa de agua, la mol~cula de Co(acen) es plana e i 

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

Anteriormente Calligaris y Col. <
21

> estudiando 

Co{acen) recristalizado de benceno, obtuvieron los mismos 

1 .:r 1 d {~ll) 1· resu ta1..;.0S que e anterior. Otros estu ios · rea iza--

dos sobre el acen y sus derivados concluyen que éstos son 

planos. Lo anterior se basa en que en los pocos casos en 

los que los complejos se han hidratado, el agua nuede des-

prenderse bajo condiciones no extremas (aproximadamente --

lOOºC). 

Por otro lado, sabemos que el Co(acen; es un complejo 

de bajo spin {a
4

) con S=l/2. El estudio por resonancia --

spin electr6nica (ESR), ayuda a saber en qc~ orbital a se 

encuentra algún electr6n desapareadc; en el caso del - - -

Co {II}, el cual posee siete electrones en su capa de ,-a-

lencia y, debido a que el orbital d 2 2 es el de mayor ex -y 

nergia 1 dichos electrones se acomodar~n en los cuatro orbi 

tales d restantes, permaneciendo un electrón desapareado. 

Con respecto al complejo en soluci6n cs,s:i) se ha vis 

to que en algunos disolventes como D.MF, tolueno, entre o--

tros, éste toma o2 en un periodo de días, de acuerdo a la 

reacci6n siguiente: 

Co{acen) + o2 C".)~accn) (O.,) 
¿;. 
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Es importante señalar que dicha reacción también se 

lleva a cabo en el complejo en estado sólido. 

Pcr esta propiedad del Co(accn), se le ha considerado 

como un acarreador sü1 tético de mdqcmo 

2. 6. 4. Yoduro de 5, 7, 12, 11:!-tetrametil-1, 4, 8, 11, -te.

traazaciclotetradeca-4, 11-dien-N1,N4 ,N8, N11 

(enaccn). 

Este compuesto fue sj.ntetizado en los años 60 1 s ( 3 7 
1 

51
) • 

Se sintetiza por condensación de la cetona a, ~' insaturada 

apropiada (3 penten-2-ona) y perclorato de etilendiamina. 

Se forman dos isómeros, los cuales son aislados a partir de 

sol~=iones neutras, para posteriormente ser caracterizados 

.... . p . (52) por L.R., -.M.N. y U.V. • 

,,.,. . ,. d .. "t .t!c· (ls4r~,s7) 
~e nan rea~iza o variaciones sis em~ticas ' en 

la ~-s:tida del anillo, insaturaci6n y susti tuyentes, los cua 

les han proporcionado una base para la elucidacion y enten-

dimie;:').to de los efectos qne estas ostrtlct;.uras ti~nen tanto 



(3 3) 
Floriani y Calderazzo investigaron el comporta---

miento del Co{salen) en éisolventes apr6ticos como DMF, ---

DMSO y Py. Encuentran que este complejo absorbe o., en es--.. 
tos disolventes, dando lugar a aductos en los cuales se en-

cuentra que el Cobalto-Oxígeno están en una relaci6n 1:2, -

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

ci6n: 

2Co(salen) + 

donde L representa una molécula de disolvente o hablando en 

t€rminos generales~ un ligante capaz de ocupar una posici6n 

de coordinación alrededor del metal. 

Cm• estos trabajos han podido aislar complejos puros y 

se han c~racterizado por se análisis e10mental y contenido 

de o2 absorbido. 

Encuentran gue solo algunos clJ..:.>olventes pueden promo--

ver la oxigenaci6n del Co(salen} y Co(acen}; dentro de los 

que mejor lo hacen se encuentran el DMF y DMSO, mientras --

qua en tolucno, CHC1 3 , acetona, THF.:- y 2,2'dimetoxidietil e 

ter dicha reacci6n no se realiza. 

Otro punto importante es que en disolventes generalme~ 

te inertes a la oxigenaci6n, la presencia de ciertos ligan-

-tes como PyO, SCN , N3 y CH3co2 promueven dicha reacci6n. 

Estas se realizaron en disolventes apr6ticos no acuosos. 

Los productos no se aislaron pero si se midi6 el contenido 
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tendrf.:u" la. fórmula genern.1.: 

nen una estructura es~uomatizada con los clÜUGtos como: 

N N 9- - ... -g O- - - - 1 

' e,.., ... •------ r ' L ----;;- ._, o--...._ ----+ Co -;-1 --L 

0 ___ ... N O 6 ........... N 

Í."e'ri.C) • ., • n..J.:1 rea.J....!.:::ado vaxios trabajos s~ 

bre Co (acen) :z análogos. sun investigaciones llevan como -

f ín ver princi]?~lmc;n-t:e Gl comportamiento de dichos comple--

jos cm salucié~-: y ~~;:.,: fc.:.:.:ilidc.;,ü para formar aductos de ox.íg~ 

no. 

¡?} 
Primero '' - trabajaron con Co (acen) con los siguientes 

disolventes no acuosos: DMF, Py, benreno y tolueno y les a 

dicionan ligantes sencillos como CH3 -Py, NH2-Py y CN-Py. 

Obtuvi.er0n lo siguiente: 

en s':lución 
T<r.~\O 

~-.teso~,.~~; ·1oi1ncid1tu 
en c2">".L1o 01'1-
l.idc 

- "'Jo:> 
.., .. ' - ' • .:i I ., 

Goraccn) + 

l'o (aGCfl.j (B) O~l ... 
/':; 

1 
~ 



Concluyen que el Co(acen) reacciona reversiblemente --

con el oxígeno en soluci6n formando complejos cuya estructu 

ra (figura 2.6.5.1.) puede aislarse como un s6lido cristali 

no. 

Fignra 2.6 .. S.1. 

Aducto Co(acer.)-c2 

En otra investigaci6n ( 4 ) realizan le sig:.~iente: uti-

lizan Co (acen) y otros complejos ant:.logo.s '.i corao disolven--

tes DMF, MeOH y tolueno, pero en este case calcular: constan 

tes de equilibrio para la dioxigenación reversible, de a--

cuerdo a la reacci6n: 

Co(L) (Py) ...¡.. Co(L) {Py)O~ 
./:. 

donde L=ac~n e aná 

legos. 

Por último (G) calculan las constantes de formaci6n de 

los siguientes complejos: 

K~ 

Co(L) + B 
·1- ..l. 
-(~ Co{L)B 

K2 
Co(L)B + 

+ 
B + Co (L) B.) .... 

donde L:acen, Me(acen), Ph(acen}, salen, entre otros, y 

B=Py, nBu-NH2, N-Meim, piperidina, p~3' CN-Py, y o

tros. 
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Disolventes= Py, tolueno, DMF. 

Asimismo, asocian cantidades termodinámicas (MIº y 

~Sº) para el equilibrio: 

Co(L)B + o2 Co(L)B02 

Renato Ugo y Col. <ª 2
> realizaron un estudio de la ---

reacci6n de oxigenaci6n que se lleva a cabo en complejos de 

bases de Schiff y Co (II}. Dicho estudio fué realizado en 

soluci6n, utilizando como disolventes Py y DMF. Las bases 

de Schiff empleadas como ligantes son del tipo salen. 

Ellos obtienen las constantes de equilibrio para la 

reacci6n de oxigenación en ambos disolventes. Concluyen se 

ñalando que el efecto estérico, provocado por los sustitu--

yentes del ligante, o~asionará diferencias relevantes en la 

afinidad que presente el complejo por el oxígeno, asimismo, 

hacen notar que tal efecto se verá disminuído en cuanto au-

mente la rigide3 del anillo. 

• (2G) • 1 • Cummings y Col. trabaJaron con comp-GJOS macrocí--

clicos do 13 y 14 micr~bros de Ni (II) y Cu (II) del tipo cy 

clam 

[

N 

N 

Cyclam 

a '.J' 1 • 



y sus análogos (Me) 2cyclam y {Me) 6cyclam. Su investigaci6n 

consisti6 en annlizür en soluuión acuosa la coordinaci6n de 

los anteriores, con ligantos sPncilloc del tipo SCN-, c2o4= 

Cl , Br y N03 • 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 e~ 

tre 0.5-0.6 MB, mientras que con ligantes como Cl-,Br-,SCN-

= No
3 

y ox , son paramagnéticos con momentos entre 2.86-3.07 

MB. Los complejos así obtenidos fueron ~aractcrizado8 por 

su análisis elemental, I.R., espectro electrónico y medicio 

nes de susceptibilidad magnética. 

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

guiente sal: 

realizaron un estudio con varios disolventes coordinantes -

como: ca3cN, DMF, DMSO y H2o. Dt:; este t!."abajo se encontr6 -

que dichos disolventes podían ocupar los dos lugares libres 

del Ni (II) por coordinaci6n, de acuerdo a la siguiente reac 

ción: 

NiL (dia~agnética) + 

' . 



pudiendo existir un equilibrio entre las estructuras plano 

cuadrada a octaédrica <25
,

3 º). Estos inveB~iryadoros cncuen 

tran que el orden de estabilidad en la fornl<'ici6n de c:omple-

jos en los diversos disolventes es n:>1P>CH
3

cN ... DMSO>H
2
o. 

Además de lo anterior, realizan un estudio termodinruni 

ce de dichos compuestos y calculan las constantes de equili 

brío para la formaci6n de los aductos correspondientes. 

M <12 > . t• d 1 . ocre y Herron inves igaron compuestos e tipo: 

(1 {'1/ C><:J ><J u /u 
{a) Ni(cyclarn) (b} Ni {TMC) 

y realizaron lo siguiente¡ aislaron dos is6meros diamagnéti 

ces del complejo b (bote y silla) y uno del complejo a y 

los hicieron reaccionar con disolventes del tipo CH3CN, 

DMSO, DMF y H
2
o. De las reacciones anteriores resultan a-

duetos octaédricos para los complejos a y para un is6mero b 

(silla), mientras que para la otra especie b .(bote), solo 

se coordina una mol~cula de disolvente, formando la especie 

pentacoordinada. 

Con los tres complejos con dos moléculas de agua coor-

.38. 



dinadas, se realizan algunos experimentos corno son: deter-

minaci6n del pKa de dichos complejos, espectro del visible 

variando 12 temperatura y en el cual encuentran que existe 

un equilibrio: diamagn~tico t paramagnético para las tres 

especies y, finalmente determinan las constantes de forma--

ción de los diversos complejos. 

Kildahl y Col. {so} trabajaron con los siguientes li--

gantes: 2,3,9,10-tetrametil y 2 1 3,9,10-tetraf~nil-l,4,8,ll-

tetraazaciclotetradeca-1,3,8,10-tetraenos, cuya estructura 

es: n RJ:N NJR 
R N N- R u 

L1-R=Me. 

L2-R=Ph. 

y formaron complejos con Fe (II). Usaron cor:c c?iE:;.lventes 

acetonitrilo (An} y acetona y como ligantes sencillos imid~ 

zol (Im) y N-metilimidazol (Meim) • Su ir.terés se basó en -

que de acuerdo a la reacci6n: 

+ 

donde L-L - 1 X=Meim 

X=Im 

en el caso de que L=L 2 

y 

y 

s 
+ .... FeL(Xj 2+ 

2 + 2]>.n 

S=An, acetona 

S=An. 

X=Meim y S'=An, 

X=Im y S=An, 

acetona. 

acetona. 

podía efectuarse un cambio de ligante co~o se aprecia en el 

.39. 



equilibrio anterior. 

Para cada especie formada, deterr.iinan el orden de la -

reacción que se efectrta, deterndnan la Kf, Ka y Keq para ca 

da complejo, analizan gráficamente su dependencia con la 

concentraci6n de X y An, y les asocian cantidades termodiná 

micas como AHQ y ~Sº. 

Hacen una comparaci6n entre L1 y L2 en base a la ciné

tica que presentan y caracterizan cada una de las especies 

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

Después de varios estudios llegan a la conclusi6n de -

que los complejos anteriores sufren cambios estructurales -

en la periferia del ligante !'.lacrocíclico, teniendo un efec-

to sustancial sobre la labilidad de L1 y L2 para labilizar 

los sitios axiales. 

( \ 

Kaden y Col. ' 4 s. efec~uar~n un estudio similar al rea 

lizado por Moore y Herron, solo que en este caso trabajan -

con Cu (II), Ni (II) y Co l:I) y como ligante al TMC. Em--

plcan disolventes como Nujol, Nitrometano, Acetona, Uetanol, 

Agua, Etanol, Dimetilsulf6xido y Dimetilformamida y los li

gantes monodentados fueron N3-, OCN-, OH-, F-, NH3 , Py, imi 

Se encontró que con ligantes como N3- y OCN se forman 

complejos más estables, mientras que con l?y e irnidazol no -

.40. 



hay una coordinaci6r completa. Estos resultados los obtie-

nen en base a que de acuerdo a la reacci6n 

MX ·t- M + M{TMC)X 

determinan la constante de equilibrio de la reacci6n, la --

cual describe la :cendencia a la coordinaci6n del ligante X 

hacia el compiejo ~·HTMC) en relaci6n al metal M y encentra-

ron que en el case del irnidazol, dicho equilibrio está des-

plazado a la izqu.i3r<la. 

Los com~lejos iJ<;Í f".)rmados, fueron caracterizados po.:::-

espectroscopia en visibl2, y tanto las cor:stante::: dE: eguili 

brio como las cantidades termodinámicas bHº y lSº asociadas 

a la formaci6n del complejo meté!l-TMC-ligante mon·odentado, 

fueron calculaáas. 

2.6.6. Metas de este tr~~~~o. 

En este estudio se t:-:-~. ,a de conocer cual es la clase -

de interacci6n que hay entre el complejo y diversos disol--

ventes, para después poder iniciar otros estudios cunntita-

tivos .. 

Se trabajará con los disolventes siguientes: Py, EtOH, 

CC14 , DMSO, Ci!Cl3 , Et-O-Et y CH2cl2 y se seguirá su efecto 

sobre los complejos de Ni (II) y Co (II} tanto acíclicos co 

mo c!clicos por espectroscopía en visible, para que por es-



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

tr6nico del sistema. 

Und vez r~alizado ésto, se seleccionará alguno de los 

disolventes anteriores, en el que no se observe cambio algu 

no sobre el complejo; para hacer reaccionar en el mismo los 

complejos antes citados can los siguientes ligantes moneden 

tados SCN , CM-, OH-, anilina, P~3 , Py y Cl y por la misma 

técnica ver si hay algún cambio en geometría, que por cense 

cuencia nos indicará que se ha realizado coordinaci6n sobre 

el i6n metálico. Por último se determinarán las constantes 

de estabilidad asociadas a cada uno de los complejos forma

dos. 

r~os Gstudics de los iones en. solución S<'"Jn !:IUY versáti-

les, por l~'Y que se puede usar casi cual,:;uie!'.' técnicil de an~ 

liRis, e~tro las principales se encuentran las enunciadas -



Tabla 2.6.1. 

Principales métodos con los que se sigue el 

estudio de los iones metálicos. 

a} Estudio del enlace metálico. 

1. Cambio por un i6n metálico de detección más sen

cilla. 

2. Pruebas químicas de grupos no unidos al metal. 

3. Titulaciones ácido-base. 

b) Técnicas espectroscópicas. 

1. Absorción (U.V., Vis., I.R.). 

2. Actividad óptica. 

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

e) Determinaciones termodinámicas. 

1. Constantes de equilibrio. 

2. Potenciales de 6xído-reducci6n. 

d) Uso de conpuestos modelo. 

1. Síntesis de complejos semejantes que puedan ex

plicar las propiedades de los compuestos reales. 

e} Determinaciones cinéticas. 

1. Del co:-..pc·rtamiento con otros metales. 

2. De las interacciones metal-ligante en las funcio 

nes reales donde intervienen • 
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3. Discusi6n y Resultados. 

Los primeros intentos de sintetizar compuestos de acen 

se hicieron esencialmente con cloruro y acetato de Niquel -

(II) por un lado, mientras que para el Cobalto solo se uti

liz6 el acetato. 

Las síntesi.s se llevaron a cabo dE: acuerdo a la des--

cripci6n de la parte experimental, uti lizanc.o como medio de 

reacci6n metanol y etanol principalment€. 

Los productos f¡:ercn recristalizadc;: ae etanol. su ca 

racterizaci6n se realizó por medio de espectr~scopía visi-

ble, infrarroja, resonancia magnética nucle&r y termogravi

metría. 

3.1. Acen. 

Su preparación se describe en la parte experimental. 

Los cristales obtenidos fueron de color blanco, insolubles 

en agua y sol.u.oles en etanol, por lo que se lavaron en a-

gua para tratar de eliminar los residuos de reactivos que -

estuvieran contaminando nl ligante. 

Su análisis termogravi~~trico no indica pérdida de no

l€culas de agua; presentando estabilidad hasta aproximada

mente 120°C 1 donde inicia su descomposici6n (figura 3.1.1.) 

• 4.;. 
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El espectro vibracional (l.R.} se analiz6 con respec

to a los datos reportados (oo) / dividiendo el espectro en 

tres regiones, con rangos a~ frecuencia: (1) 4000-2800 cm-l 

(2) 1700-900 cm-1 y (3) 900~100 cm-1 • 

Dentro del primer intervalo las señales más importan-

tes corresponden a los modos de vibraci6n de los siguientes 

grupos: estiramiento del grupo 0-H a 3050 cm-1 . La banda 

encontrada en 2950 cm-l corresponde al alargamiento asimé-

trice de los grupos CH, CH2 y CH3 • En el segundo intervalo 

se presentan las siguientes bandas: un doblete alrededor 

de 1615-1580 cm-1 que corresponde al estiramiento de los hi 

dr6genos enlazados al grupo carbonilo y doble ligadura e-e. 
-1 En 1450 cm se encuentra una banda que corresponde al modo 

de deformaci6n del grupo CH2 • La banda en 1380 cm-1 corres 

pande al modo de deformaci6n del grupo CH3 • Finalmente, en 

-1 esta regi6n se presenta una banda intensa por 1290 cm que 

corresponde a la deformaci6n del qrupo o-H. Dentro del ter 

cer intervalo encontramos las bandas características del a

cen alrededor de 750-740 cm-1 , debidas a las deformaciones 

fuera del plano del sistema C-H {figura 3.1.2.). 

El estudio por medio de R.M.N. se compar6 con la lite
( i. o 5'/ G9) 

ratura ' ' • Las señales encontrada~ fueron las si--

guientes: un doblete cerca de 1.8 ppm, debido u los grupos 

metilos no equivalentes. La señal a 3.4 ppm corresponde al 

puente etilénico. La señal de 4.9 ppm corresponde al hidr6 

.4G. 
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geno vinílico. Finalmente el intercambio con agua deuter~ 

da, nos muestra una banda centrada en 10.9 ppm debida al -

protón ácido de.1 grupo amino {figura 3.1.3.}. 

Por último, el espectro de u.v. usando una concentra

ci6n de 10-S M. del ligante, presenta una banda dividida -

(figura 3.1.4.) con las siguientes características: 

A.máx. {nm) 

321.0 

305.8 

A 

0.819 

0.767 

-1 2 3 E(mol -cm ) x 10 

29.5 

31.7 

Las bandas de absorci6n anteriores se deben al siste-
. cs1,a:) 

ma de enlaces conJugados -C=C- y -C=N- como puede 

verse en la figura 2.6.1. página 29. El punto de fusi6n ob 

tenido fué de 106-108°C, que comparado ccn el reportado(
41

) 

varía en 3°C. 

3.2. Ni(acen). 

Pcr lo que respecta al co:::plejo de =:it:::ucl, cuya prcp~ 

raci6n se describirá en la parte experirnc~tal, se obtuvie-

ron cristales rojos insolubles en agu.u. y c":llublcs en ¡;,eta-

nol, etan~l y otros ffTubla 3.2.~.}. Se rc~~istaliz6 de eta 

nol y se dctermin6 el punto de fusi6n que fué de 198-200ºC 

(te6ricanentc es de 195-196°C (
68

)). Con !=:i. informu.ci6n dol 

termograna podemos decir que ol complejo oc cst~hlc hasta ~ 
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proximadamente 200()C., donde comienza. su descomposi.ci6n 

(figura 3. 2 .1..) • 

TABLA 3.2.1. 

Pruebas de solubilidad. 

Disolvente Solubilidad 

DMF soluble 

DMSO soluble 

Py soluble 

CHC13 soluble 

Agua insoluble 

Et-O-Et soluble 

Benceno soluble 

Acetona soluble 

Et OH soluble 
f 

!·le OH soluble 

CH2cl2 soluble 

CC14 soluble 

n-hexano soluble 

Nitrometano soluble 

Por lo que rospectn al an51isis hacho por I.R. so com-

con el del accn, viendo que la mayoría de las bandas -

se conservan, existiendo diferencia en la banda de def0r-1-

ci6n dí.21 grupo 0-H que Gt.2 vuelve• débil y aparece~ a 
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Por otro lado aparecen una serie de bandas a 688, 609 y 430 

cm-l características del Ni(acen). Estas bandas de absor--

ción metal-ligante no son usualmente muy fuertes y en algu

nos compuestos es posible que se traslapen (so) (figura 

3.2.2.). 

Por lo que toca a R.M.N., las señales encontradas fue-

ron las siguientes; 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 aromática. 

Las otras dos bandas (3.1 y 4.9 ppm.) son equivalentes a 

las del ligante solo; mientras gue la señal de 10.9 ppm. co 

rrespondiente al protón ácido del grupo amino desaparece 

(figura 3.2.3.). 

El espectro electrónico del Ni(acen), para el cual se 
_-::i 

usaron dos concentraciones diferentes, 10 ~ M. (350-700 n~) 

-5 y 10 M (200-350 nm), concuerda con el renortado en la lite 

ratura (si), en el cual desde la región de 700-200 rnn apar~ 

cen las siguientes bandas: 

J. á · m x. A f. 
-1 2 (mol -cm ) X 103 

561.5 0.810 o.os 
369.0 o.osa 5.07 

353.0 0.061 5.33 

269.5 0.16 13.3 

234.0 0.343 28.3 

.53. 
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Analizaremos primero l~ p~~te del visible (f~gura 

3.2.4,). Como sabemos, ~l Ni (II) posee una configuraci6n 

d8 que en base a orbitales moleculares, su configuraci6n --

fundamental es: 

(e *) 4 
g 

(a *) 2 
lg 

(b *) 2 
2g 

(b *)o 
lg 

por lo qaG el espectro electrónico para un complejo plano 

cuadrad':! presentará muchas bandas debido a la excitaci6n e-

lectrónica a partir de la conf iguraci6n fundamental a conf~ 

;uracicnes sucesi"=Jas de máe alta energía en las cuales un e 

De lo anterior pu·:::c:e decirse que existen muchas tran-

siciones posibles, por lo que no podemos decir con certez~ 

ni poseenos los conocimientos suficientes para argumentar 

al respecto de que a qué transici6n ocurre el máximo de ab-

~~rción presente en el Ni(acen}. 

Por lo que respecta a la región del ultravioleta 

figura 3.2.5.), vemos ~ue presenta un espectro más com--

l~licado que el acen. Podemos decir que en t6rminos gcr.a-
1 

¡ :·3les la difarencia cnt!.~e el espectro del complejo ;¿ del -

1 • .; ·~11·1;...r, J - ....... u -t:_; 
f - ~ 

t'S un.u e·Jidcmcin del a1 to carácter coval2nto 

¡ .:..:1 enlace metálico, desapareciendo 

[~ansa ~ú la base de Schiff cuando 
¡ 
¡ 
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dina con el i6n metálico; las otras bandas consideramos que 

se pueden deber a alguna de las muchas transiciones d-d de 

alta energía que este complejo puede presentar. 

Una vez caracterizado el complejo, se procedi6 a su es 

tudio en solución por espectroscopía en visible, frente a -

los diversos disolventes en los que era soluble. Los valo-

res de absorbancia, así como el histograma de absorbancia -

Vz. disolvente para el tiempo O min. y una concentraci6n -

-3 2.5 x 10 M. se encuentran contenidos en la Tabla 3.2.2. y 

la Gráfica 3.2.1. respectivamente. 

De estos resultados se piensa gue pudieran presentarse 

alguna de las siguientes situaciones; 

l. En disolventes polares puede ocurrir una interacción -

M-M entre moléculas de complejo. 

2. En disolventes poco polares y a altas diluciones, habrá 

menor interacción M-M, debido a fenómenos de solvata---

•A c1...,n, que ropcrcutir5n en un acomodo cristaxino diferen 

ta. 

En benceno, hexano, cc14 y eter ocurre el siguiente fe 

n6mcno: 

solución café-rojiza soluci6n + ~recipitado 

café-amarill0 

• r;q • 



Tabla 3,2.2, 

Valores de absorbancia a tiempo 

O min. µara los diferentes disol 

ventes. 

Disolvente Absorbancia 

¡:•y 0.252 

D!-!SO G.228 

Et OH 0.208 

CH2cI2 0.198 

Aceto'.!13. 0.1B8 

CHC13 
0.172 

CC14 0.171 

E ter 0.158 

rirse que ocurre un rompimiento de la estructura de red 

cristalina ordenada, pasando a una red cristalina desordena 

da, aunque en principio sGan P.!olacularmc:mte ic::ruales. 

En este punto ce sug~er~ para estudios fut~ros un aná-

linis de rayos 1{ pú;:n a~bas especies; nisrno <!Ue no se pudo 

efectuar por no contar con la cantidad de co2rl0jo requeri· 

da por e5ta técnica~ 



Grafica 3.2.1. 

Histograiüa Absorbancia Vs. Disolvente 

t = O min. 
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la interacción entre el disolvente y nuestro complejo es m.a 

yor para disolventes mús polares. lo cual apoya la tesis 

propuesta acerca de la posibilidad de au.e exisla una l.nter-

acción M-M entre moHk.:nlas de complejo; además se observa -

que la absorbancia y polaridad guardan una relación lineal. 

Por lo anterior y en base a los estudios aquí realiza-

dos, no hay evidencia suficiente para inferir una posible -

coordinación disolvente complejo, o en su defecto si esta -

se realiza, es muy pequena. 

Una vez finalizado lo anterior, se procedió a ver que 

efecto podían tener ligantes sencillos como se menciona en 

la parte experimental sobre el complejo, realizando ésto en 

etanol debido a la facilidad de manejo del mismo y la buena 

solubilidad del complejo y de los reactivos empleados en él. 

Al hacer interaccionar al complejo con los diferentes 

ligantes en una relaci6n de concentraciones 1.0712 y 9.0 -

x 10-4 M. respectivamente se encontró que presentaban dos -

mfü:i!'::os, uno a 353 nm y el otro a 369 nm., cuyos valores de 

nbsorbancia están contenidos en la tabla 3.2.3. 

Por otro la:::i.o, se analizó la parte del espactro donde 

aparecen las bandas Jal rn0tal, Lara var quo of0ctos tcnr~n 



mente; siendo leídas las absorbancias de las soluciones an

teriores a la longitud de ondu donde el Ni(acen) prese~ta -

su m~ximo de absorci6n (566 nrn~), Los resultados se mues

tran en la tabla 3.2.4. 

Tabla 3.2.3. 

Valores de absorbancia a dos longi-

tudes de onda: ii. 1=353 nm. y A
2
=369 nm. 

Ligan te Al A2 

c1""' 0.487 0.446 

PftS3 0.466 0.436 

SCN o .. so9 0.474 

-OH o .. sos 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. 

Ligan te A 

-Cl 0.809 

P9S3 0.860 

SCN 0.869 

OH 0.893 

Py 0.888 

Anilina 0.800 

CN 0.252 

• lj j • 



De dichos valores puede observarse que el grupo CN p~ 

see una absorbancia menor, ademas, el color de la soluci6n 

y su intensidad disminuyeron hasta quedar incolora, por lo 

que se llev6 a eva.poración obteniéndose un precipitado con 

las caractertsticas del acen~ por lo que se concluye que el 
- (61) CN desplaza al metal del complejo • 

Habiendo observado tres diferentes longitudes de onda, 

nos encontramos con la capacidad para analizar dos fen6rne--

nos distintos al mismo tiempo; el primero corresponde a la 

interacci6n de la base con el i6n metálico y el segundo re-

lacionado preferentemente con el ligante. Se puede ver de 

los histogramas contenidos Gn las gráficas 3.2.2., 3.2.3. y 

3.2.4. que existen dos tendencias diferentes, dependiendo -

de la longitud de onda a que se refiera. 

En el primer caso para ~= 353 nm. el orden de las ba-

ses nucleofílicas de acuerdo a su absorbancia observada es: 

Py>f2l-NH2>SCN ... >OH->Cl~>Pf2l3 ; y al hacer las diferencias de -

Acl-AL, donde L =base nucleofílica, resulta el orden si--

guiente: P~3 >OH- >SCN ... >~-NH2 .,py. 

Para A.= 369 nm. el orden es el siguiente: 

SCN->Oll->Cl-~P~3 : y para la diferencia ACl-AL es: 

>0H->~-NII2 ~,py. 

Py>f2!-NH2 ::.. 

P~3 >SCN-

P."i~~ último para ~::::.; 566 nm. cü ordc>rc dn ~.'l:'. bases nu--



Gráfica 3.2.2. 

Histograma Absorbancia Vs. Base Nu-
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Gráfica 3.2.3. 

Histo9r2:1m~ Absorbancia Vs. Base Nu-

cleofí'.lica. 

),"-" 369 nm. 

1 

1 
_no 

_NOS 

~--~--lL:-----'-'~~--· --~-~~--~--~l-I __ m~: __ _,__ ____ .,__~ 
- o ;i o o r.::. o 
..O U1 ""f t"1 N ....., ,j 

·~ o Q o ó 7-1 o 

¡;~J 

< ~--~~~~-~~~ , ¡.~~~r~-1-
J ':O "' 

., ,.. o ,,. .. ,,, 
"" ") 

~· ' -' c.; ~ o e~ ,,, o "" .. . o ó ~ 'j o o o o e <::) o 
' 1 1 1 



f 
1 

--
o 

"' 
o 

1 
1 

o 

Gráfica 3.2.4. 

Histograma Absorbancia Vs. Base Nu-
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cleofílicas es: OH-''Py>SCN ..... p~3>Cl~ ,,,~-NH2 ; mic:ntras que -:;:;:: 

ra la diferencia de absorbanci.:r.s AC1 -AL es; ~-NH2 >P~3 >Sc:;

>Py>OH • 

Las tendencias observadtis ~~a pueden racionalizar al ~e 

nos en parte en términos del tipo '1e orbital que tienen los 

nucle~filos analizados, es decir p3rece ser t~UG? en el caso 

de la interacción con el i6n met~li.c.:;i, son los ligantes con 

r::·:-::-i:::Lt~-i:.'..;?S r: '-l orbitales p ~7acios, lc::3 que interaccionan m~s .. 

Analizando las gráficas, se infiere que el grupo OH 

tiene un comportamiento opuesto en un caso u otro, siendo 

más afín al metal que al ligante, mientr.as que el resto de 

bases tienen la misma te~5Gncia. 

Finalmente y dado que el nGmero de electro~es alrede--

dor del i6n metálico es muy grande y ader.1ás existe una nub~ 

electrónica muy densa alrededor del ~ismo~ co¿sideramos que 

por ello no hay coordinación. En este punto pueden ensayar 

se en el futuro reacciones nucleofílicas sobre el ligante. 

3 '? . .;; Co(accn) • 

Por lo f!Ue concierne al comnlej:J de coh<ll te, cuya pre~-

p~raci6n se mnncion6 en 13 varta e~~a~imcntnl, se obtuvie-

ron cristales color salm6n, los cuales se rccr!3talizarc~ -

de ctannl. 



17'.sto complejo no pndo r;er analizado por R.M.N~, dC?bido 

a la baja oolubili.dad eme p:.t:usontaba en los diferentes di-

solventes empleados por dicha técnica (tabla 3.3.1.} y con 

las Cdntidades que la misma requerfa. 

Tabla 3 • 3 • l. 

Pruebas de solubilidad. 

Disolvente solubilidad 

DMF soluble 

DMSO soluble 

Py parcialmente 
soluble 

CHC13 parcialmente 
soluble 

Agua insoluble 

Et-O-Et parcialmente 
* soluble 

Benceno soluble 

Acetona soluble 

Et OH parcialmente 
soluble 

l·leOH soluble 

CH2c12 parcialmente 
* soluble 

CCl parGialr:tcm.te 
* 4 

SO lt3.1J:l. C' 

* Se observa un cambio de coloración a verde 

inmediatamente. 

• ()9 • 



El espectro de I.R. fue comparado con el del ligante 1 

y con el del Ni{acen) 1 observanuu ~ue las bandas de impor-

tancia del ligante permanecen sin alteración en el comple

jo, apareciendo ~ma serie de bandas en::re 400 y 800 cm-1 -

características del Co(acen), no siendo muy intensas (figu-

ra 3. 3 .1.) • 

?or lo que respecta al análisis termogravimétrico (fi-

eJUra 3.3.2.} ae propone la pérdida de dos moléculas de agua. 

Dicha pérdici.a de peso ocurre en un ran'JO de temperaturas em 

prendidas entre 50 y lOOºC., siendo estable hasta aproxima-

<lamente 150°C, donde inicia su descompo3ici6n. 

En lo que com~ierne al espectro electrónico (figura --

3.3.3.) y en comporaci6n con el del acen, se observa un des 

plazamiento del máximo de absorción hacia ur.a longitud de -

onda menor, esta aparece en 280 nm., con una A= 0.171 y un 

3 -1 2 -5 s = 1.71 x 10 (mol -cm) a una concentración de 10 M. 

La simetría de la señal y su corrimiento con ~especto a la 

del ligante, sugiere que se debe al enlace metálico del L-M 

que ~aga que se presente una banda bien delineada. 

Como se ver-.:1, no pudo sacarse el espectrGJ de 1.a rmrte 

d~l viaiblo, debido principalmente a\ problema de solubili-

dn~ que prescnt~ el Co(acen) a nltas concentr3ciones, paro 
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Con este complejo f3e hizo el estudie en soluci6n al i-

gual que con el Ni(acen), pero en §ste ocurría un cambio de 

coloraci6n en algunos disolventes <le rosa a verde. De los 

disolventes usados, DMSO, DMF, MeOH, acetona y benceno, el 

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

nuaci6n: 

Disolventü di as transcurridos 

DMSO 30 días sin cambio. 

DMF 2 díus soluci6n v·erde. 

Me OH 30 días sin cambio. 

Acetona 1 día solución verde. 

Benceno 15 días soluci6n verde. 

( 2 5' 
En base a informació:· te6rica ' se ha visto q•,,:¡e 1.:cu 

rre la siguiente reacci.é:· 

Co (acen) + DMF + 
+ 

siendo reversible a bajas temperaturas. 

Consideramos que lo anterior ocurre debido a que el --

Co (II) tiene menos electrcnos en su entorno aue el Ni (II} 

y por ello dll ~ste último no ocurre la coordinación de molé 

culas de disolvente ni de ligantes de otro tipo. 

Debido a los problemas que presenta el Co(acen) en 

cuanto a solubilidad y al equilibrio anterior, se suspendi§:. 

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

- . 
• ¡ ~. 



riores, realizar todo ensayo en ntm6sfera inerte, 

3.4 enacen. 

Por otro lado, en cuanto al macrociclo cerrado, se in
( a s) 

tentó su preparaci6n de acuerdo a una técnica reportada 

En dicha técnica se describe la síntesis de un macrociclo -

un poco diferente al bajo estudio. La diferencia consiste 

en poseer dos grupos metilos extras en su estructura. A 

continuaci6n se muestran las estructuras del macrociclo sin 

tetizado por la técnica reportada y el rnacrociclo objeto de 

este estudio: 

lít H 
[~JJ 

N}~N 
[~H/J 

N/'f!""N 

/J--J\ M 
Esta técnica f ué probada obteniéndose buenos resulta--

dos t~nto para la obtención del ligante como del complejo = 

con ~Ji {!I) • 

De acuerdo a estos r2sultados s0 }~c!di6 seguir dichn 

tecnica, s~lo que partien~~ de una cetnna diferente que en 

~ste caso sería la 3-penten-2-ona. Debido a que no se pro-

duce en México este compuesto, se tuvo que sintetizar, t0-~ 

~io~Jo bastantes <lificul~~Jcs para lograrlo, pues buscil~do 



en la literatura no se encontró una técnica ospecifica de -

síntesis de esta cetona. Sin embargo se intentó y se obtu

vo un producto con caractertsticas físicas similares al pro 

dueto deseado, claro qne con cierto grado de incertidumbre. 

Con este producto se intent6 la síntesis del ligante, 

el cual fué aislado y purificado para ser analizado por I.R. 

y análisis elemental. Los resultados muestran que el liga~ 

te no .su obtuvo, que únicamente se llegó a la formación de 

la especie amina (Yoduro de etilendiamina) promotora del 

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

dos de análisis elemental. 

Por lo que respecta al espectro de I.R. (figura 3.4.1.) 

y en base a datos reportados, se comprueba que las bandas 

presentes en el mismo corresponden a esta especie. 

Tabla 3.4.1. 

Análisis elemental del Yoduro de 

etil~ndiamina.; 

calculado teórico 

'>C 12076 12.62 

~~ !J 4.78 4.34 

:;N 14. ílü 14. ·;)g 

".',I 67. 6!) (7.55 
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IV. PARTE EXPERIMENTAL. 



N,N'-et.ilenbis(acetilacetoniminatoj. 

Preparación: 

Se añaden 0.1 ml. (0.02 moles) de AcAc a 20 rol. de 

MeOH en un matraz erlenmeyer de 50 ml. A esta mezcla se a-

dicionan 0.66 rol. (0.01 moles) de etilendiamina y se agita, 

produciéndose una reacción exotérmica. Se calienta por 20 

min. y después de este periodo, la solución se enfría en --

hielo y se agrega agua hasta enturbiamiento por la apari---

ción de un precipitado blanco. En caso de no haber precipi 

tado, evaporar en rotavapor hasta la formaci6n del mismo. 

Se filtra, seca y recristaliza de etanol. 

Nota: Los reactivos deben utilizarse recién destilados. 

Reacción: 

NH2CH2 
! 
l' 

NH CH 2 2 
+ 

o o 
11 11 

2 CH -C-CH -C-CH 
3 2 3 .Me OH ACEN 



•Z º 2. N.i (.:icen) 

N,N'-etilonüL;::{í1cot1lo.cetonirnin<ito) Niqucü (II). 

Preparación: 

Se preparan 10 Dl. de una solución acuosa 1.0 M. de a-

cota.to de Niquel {II) y se agita hasta disolución completa 

d.:- I : sal. Se agrega .: • O r:-.1. (Oº 015 moles) de etilendiami-

n.J. 0·~·:o:i. a gob:: :z con agitación. I,a :.;olución se torna viole 

ta y .,mton:::!:::~ oe 2ñri.d¿;a 1.:-: ml. de AcAc (9.73 x 10-3 moles) 

y :LO ml. de benceno, notándose dos fas.~s. Se coloca el ma-

traz erle:nmeyer en 1.:.n ¿-HJi ta:J.or mecánico por 24 hrs. Des---

pués de ésto, se fil·i:ra el sólido rojo formado al vacía. 

o 
" 

+ 
CH -e 

3 '\. 
/CH., + Ni (CH 3 -COO) 2 :::n.,-c .. 

:,¡ ni 

Ni { ~~CEN'} • 

0 



4 • 3 • Co ( acen) 

N1N 1 -etilenbis(acetilacetoniminato) Cobalto (II). 

Preparaci6n: 

Se disuelven 2 .. 25 g. (0.01 moles) de acetato de Cobal

to (II) en 20 ml. de agua hasta disoluci6n completa. Des-

pués de ésto se agregan 5 ml. de MeOH y se continúa agitan

do la solución durante 5 min. Al término de este periodo1 

se añade poco a poco 2.24 g. (0.01 moles) de acen y se agi-

ta por 1 hr .. , percibiéndose durante esta operaci6n el des--

prendimiento de ácido acético {olor característico) • Al fi 

nalizar ~sta, se enfría y evapora la soluci6n sin llevarla 

a sequedad. El precipitado resultante de color salm6n, se 

filtra y recristaliza de MeOH. 

Reacci6n: 

.... 
Me OH 

Co{acen) • 

P.f. 190ºC d. 

~80 .. 



Yodurci do S, 7, 12, 14-b,:,t.~<lm; til-l, 4, 9, 11-t:etra

azaciclotetradeca-4, 11-dian-~1, N4 , N8 , Nll 

Níquel (II). 

Preparaci6n: 

En un matraz bcla d8 100 21. se coloc~n 0.1 moles (6.6 

ml.) J.E::! etl.lendiafüina en 10 ml. de EtOH y se enfríari e.t. un 

baño de hielo. A esta solución se añade gota a gota 0.1 mo 

les (18.1 ml. de HI al 47% incoloro). Debe tenerse cuidado 

de que no se eleve le. temperature., yn qui; la reacción es e-

xoté!'."mica. Termi.nac~ la adici6:::, se añad1~D tS ml. de 3-pc!3_ 

ten-2-ona, agitando ... !'.'!ant0nieE:'7:".; la soluci·:;jn aún en hi.clo. 

un po'Jo la solución hasta la fo~ación de 1-:::is misr:.1os y se 

procede a lo anterior. El product.o puede rr:!':!ristalizarzc 

es ln for~:ición del cJ:::plajc». 

+ UT ...... . .. 
rfJ;·~-5°C 

+ 
:.~!! .1 ~ 

'J 



4.5. Ni{enacen). 

Yoduro de 5,7,12,14-tetrametil-1,4,8,llr-tetraaza-

ciclotetradeca-4,11-dien-N1 , N4 , N8, N11 Níquel (II) 

Preparaci6n: 

Se colocan en un matraz bola de 100 ml. cantidades e·

quimolares de enacen y Ni(8Ac) 2 .4H2o disueltos eL 40 ~:. CG 

EtOH, calenta:'ldose la soluci6n anterior por 1 hr. 

Después de ésto, se filtra la solución }' el vol1::.::ie:'1 se 

reduce en rotavapcr hasta la formaci6n de crist2. Gs. ln.c, -

vez que éstoE :i.parezcan, se colocil el :rr:.s.-::::: ¿.; e:l ur.: .C;:.i~c e:-

hielo por 1 hr. o más. Se filtran, secan y recristaliza~ ~ 

de EtOH. 

Reacci6n: 

NI(ENACEN} • 
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Por lo que respecta al Ni(acen} se realiz6 la interac

ci6n con la mayoría de los disolventes citados en la tabla 

3.2.1. con el complejo, a tres concentraciones diferentes: 
-~ -~ ~3 

2.5 X 10 J M., 1.25 X 10 J M. y 0.6 X 10 M., siguiendo su 

comportamiento por U.V. durante un mes a diferentes interva 

los: O min., 1 hr., 2 hrs., 1, 2, 7, 15, 21 y 30 días. De 

lo anterior se seleccion6 un disolvente (EtOH} para efec---

tuar las siguientes pruebas: 

Interacción del complejo frente a la siguiente serie -

de ligantes~ Cl , P~3 , SCN-, OHr, Py, CN- y anilina, 

efectuada a T.A. y con una concentraci6n ligante-com-

plejo de 9.0 y 1.0712 x 10-4 M respectivamente, fijan-

do la fuerza i6nica con NaCl 10-1 M. 

-Las soluciones se prepararon como sigue: Para SCN 

Sol. Ni(acen) 
... 

NaCl SCN 
# rol.. ml ml 

1 1 o 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 o 
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y en la misma forma para los demás ligantes. 

Otra prueba fué con los mismos ligantes variar la con-

centracíón del complejo¡ en este caso se us6 una solu

ción 1.0712 x 10-2 M del complejo frente a una solución 
-2 9.0 x 10 M. del ligante. 

Finalmente se trató de ver cualitativamente el efecto 

de la temperatura sobre el proceso de coordinación de 

los nuevos liganto?s como sigue: 

Sol- ni (acer) NaCl Ligan te Condiciones 
10-2 

!-1 10-lM 10-2 
M 

a 5 ml. 10 ml. o ml. T.A. 

b r· ., ml. o ml. 10 ml. T.A . 

e 5 1nl .... 10 ml. o ml. 60°C. 

d 5 :inl. o ml. 10 ml. 60ºC~ 

Lo mismo se hizo con los otros ligantes. 

Por lo que respecta al Co(acen) se realiz6 la interac

ci6n con los disolventes en los que fué soluble el complejo, 

(ver Tabla 3.3.1.) a tres concentraciones diferentes, - - -

2.0 x 10-3 M., 10-3 M. y o.s x 10-3 M., siguiendo su cornpoE 

tamiento por U.V. a diferentes intervalos (mis~os que el ca 

so anterior). 

• "': .1 • 



Técnicas empleadas. 

El análisis termogravimétrico se practic6 en un equipo 

de Análisis Térmico Diferencial Dupont 990 en atm6sfera de 

nitr6geno a 6 cc/min. y con un incremento de temperatura de 

SºC/min. en un intervalo desde OºC-400°C. 

Los espectros de I.R. fueron obtenidos en un Perkin El 

mer 599B (4000-200 cm-1), empleando pastillas de yoduro de 

Cesio. 

Los puntos de fusi6n se determinaron en un aparato Fi~ 

cher-Johns con term6metro adaptado para hacer lecturas has

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

dos. 

Los espectros electr6nicos se obtuvieron por la técni

ca de reflectancia difusa, siendo medidos con muestras en 

soluci6n, utilizando dos tipos de espectrofot6metros, uno 

Perkin Elmer 552 {190-750 nm) y otro Bausch & Lomb Spectro

nic 2000 {200-800 nm} en un intervalo d& 700-200 nm. 

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

Los espectros de R.M.N. se obtuvieron en un espectr6m~ 

tro varían EM-390 de 90 mHz. 

Todos los estudios anteriores se llevaron a cabo en la 

Divisi6n de Estudios do Posgrado de la Facultad de Química. 

UNAM .. 

• 85. 



V. CONCLUS!ONES. 



La importancia de real~zar este estudio radica en po-

der caracterizar una serie de ligantes y complejos 1 gue da

das sus caraeter!sticas, ayudarán 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 soluci6n 

es de utilidad para conocer las posibilidades que presenta 

el mismo de coordinarse con el disolvente y, así poder sa-

ber si sera estable o nó. En este punto se sugiere un estu 

dio termodin§mico para complementar al anterior. 

Por otro lado, como se observ6 el Ni(acen) presenta u

na estabilidad muy alta frente a practicamente todos los 

nucle6filos. Sin embargo hay evidencias de que el CN pue

de romper el enlace metal-acen, ello puedé sugerir que debe 

haber algún intermediario pentadentado9" Esbe mecanismo se 

intentará determinar posteriormente. 

Por lo que respecta a su estudio en solución, aparent~ 

mente existen dos fases cristalinas del Ni{acen), y aún cuan 

do no se pudo aislar una de ellas, creernos que en lo futuro 

se logrará efectuar un estudio de ambas. 

Asimismo, se piensa en la ~osibilidad que ofrecen este 

tipo de ligantes macrocíclicos para ser utilizados en Bioi

norgánica, por sus características de poder estabilizar es

tados de oxidaci6n no usuales en algunos metales que se en-

.. 86. 



cuentran presentes en el organismo, además el hecho de po

der comprobar la presencia de trazas de los mismos, les con 

fiere en un futuro no muy lejano, la posibilidad de ser uti 

!izados para detectar metales pesados que 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. 

Tambi~n existen posibilidades de utilizar dichos liga~ 

tes en el análisis cualitativo y cuantitativo, claro está, 

una vez que sus obtenciones sean baratas, por su capacidad 

de formar complejos estables y coloridos. 

Hay una infinidad de complejos macrocíclicos, los cua

les son similares al estudiado en el presente trabajo, con 

los cuales podría relacionarse el comportamiento y caracte

rísticas que deber!a presentar dicho compuesto. 

Como se ve, queda mucho trabajo aún por hacer ya que -

d!a con día se abren nuevas brechas en el campo de la inves 

tigaci6n. 
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