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RESUMEN

En este trabajo se informa la sintesis de quin
ce nueyos compuestos de coordinacidn, preparados a partir de
la 5,7 dimetil, 1,8 naftiridin 2 ol y metales de la primera
y segunda series de transicidn. '

, Al iniciar la investigacidn se plantearon como
ohjetivos estudiar el comportamiento de la 5,7 dimetil, 1,8
naftiridin 2 ol frente a diferentes metales para determinar
la influencia del hidroxilo exociclico adyacente a uno de los
nitrdégenos naftiridinicos ;. comparar el comportamiento de
este-ligante con el encontrado para la naftiridina y sus de-
rivados metilados y establecer algunas generalizaciones res-
pecto a la influencia de los aniones en la formacidn y estruc

tura de los compuestos.

En el primer capitulo se sefialan como antece-
dentes§gﬂpresente trabajo los estudios realizados con naf-
tiridina y sus derivados metilados, destacando el interés
de introducir como variante un hidroxilo exociclico adya-
cente a uno de los nitrdgenos de la naftiridina. En esta
parte se ennumeran también las hipdtesis planteadas al ini-
ciordel’prayecto, referentes a la posibilidad de participa-
cidén del hidroxilo como sitio de coordinacidn, si se favo-
rece alguna relacidn estequimétrica en especial y la posi-

ble diferencia entre los dos nitrdgenos naftiridinicos como
resultado de los efectos inductivos de los sustituyentes del
anillo. Se justifica ademds, el hecho de utilizar diferen-
tes aniones para determinar su influencia en la formacidn de
los complejos.



En el segundo capitulo se describe la sintesis
de los compuestos, sus propiedades y las técnicas utilizadas en
su caracterizacidén: andlisis elemental, momentos magnéticos,

conductancia molar y métodos espectroscdpicos.

En el capifulo tercero los compuestos se agrupan
de acuerdo a la estequiometria que se obtiene a partir del
andlisis elemental, se discuten los resultados y se proponen
algunos modelos estructurales. Se establecen comparaciones
entre ellos y algunas generalizaciones acerca de la ‘influencia

del anidén en la estructura de los compuestos.

En el cuarto capitulo se presentan las conclu-
siones del presente trabajo y su importancia como base a fu-

“turas investigaciones con otros derivados naftiridinicos.

En la Gltima parte se ennumera la bibliografia
que sustentd la parte tedrica y los antecedentes para este

proyecto. -
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I.- ANTECEDENTES

1.1.-GENERALIDADES.

Se conoce una gran variedad de heterociclos que
contienen ‘dos o mds nitrdgenos capaces de actuar como donadores
en compuestos de coordinacidn. Su importancia radica en que
muchos de ellos intervienen en procesos bioldgicos , como el
caso de las purinas y pirimidinas presentes en los 4dcidos nu-
cleicos, y otros como las bipiridinas y fenantrolinas que tie

nen interés por la versatilidad de su ~.comportamiento quimico.

Dentro de este grupo de compuestos heterociclicos
se encuentra-la 1.8 naftiridina (fig.1.1) y sus deriVados,cog
siderados potencialmente como ligantes binucleares, con dos
grupos basicos separados por un s8lo dtomo de carbono,capaces
tanto de formar quelatos muy tensionados, coordinarse por uno
de los nitrbgenos aromaticos o bien actuar como puentes entre

dos dtomos metdlicos como en el caso de los carboxilatos.l

Fig. 1.1. - 1,8 Naftiridina.

Son pocas las moléculas .conocidas de esta clase ya
que la mayoria de ligantes de este tipo son iones cargados negati
vamente como el acetato, amidinato o aniones de la 2 piridona Yy
1,3 difenil antraceno. |

Las naftiridinas tienen basicidad semejante a



la piridina y usualmente reemplaza el agua coordinada a los me-
tales en medios acuosos;afin cuando se han aislado algunos acuo-
complejos 2. Al igual que la 1, 10 fenantrolina y 2,2"bipiridi-
na, las naftiridinas forman quelatos con niimeros de coordinacidn
altos con los metales de transicidn 3.

La existencia de nfimeros de coordinacidén altos en com-
puestos con 1,8 naftiridinas se atribuye a diversos factores,
entre ellos la carga formal alta, los radios relativamente gran-
des del metal coordinado y sobre todo la distancia intraligan-
te, en este caso la distancia que existe entre los dos nitrd-
genos, ya que cuando ésta se restringeua una longitud muy pe-

Pt -~ . el 5
quefia se favorecen estos niimeros de coordinacidn altos ~.

Mealli y Zanobini 1, consideran que los quelatos
formados por las naftiridinas se presentan solo como esta-
dos de transicidén no favorecidos energéticamente y proponen
un comportamiento fluctuante ,.es decir un réipido intercam-
bio en el sitio de coordinacién del metal con respecto a los
dos adtomos de nitrdgeno del heterociclo. La velocidad de es-
te proceso es marcadamente dependiente de la orientacidn de los
pares libres para la coordinacién bidentada 6L

Cuando la naftiridina tiene un grupé metilo como
sustituyente cercano al sitio de coordinacidn se supone que
la unidén se lleva a cabo por medio del nitrdgeno mis bédsico,

que es el adyacente al grupo metilico 2.'

Inclusive hay casos en que se tienen naftiridinas
sustituidas que actlian tanto como mono y bidentadas en un
mismo compuesto,como en el caso de compuestos de fierwmo (III).
Cabe aclarar que estos compuestos son dificiles de preparar
aparentemente por el pequefio tamafio del catidn que desestabili-
za significativamente a los quelatos de cuatro miembros ~.



- Las naftiridinas tienen interés bioldgico por su
similitud con las quinolinas7 y otros azo compuestos como la
para dimetil amino azo benceno (DAB) y sus derivados metila-
dos,a las que se les atribuyen propiedades carcinogénicas
dependientes directamente de las posiciones de los sustitu-

yentes y su isomeria

Las sales sbdicas de las naftiridinas con hidro-
xilos exociclicos y sus derivados metilados, sirven de mate-
ria prima para la sintesis de una serie de compuestos dial-
1quil amino alquil, considerados inhibidores del tetrapépti-
do responsable de la secrecidn géstrica y por lo tanto Gti-
les en tratamientos de fGlceras. La actividad de este tipo
de compuestos depende de las variaciones estructurales en
los grupos dialquil amino alquil y de la naturaleza y po-
sicidn de los sustituyentes eh el anillo naftiridinico.gl
Entre las estructuras que han demostrado mayor actividad in
hibidora,se conoce la 1-(2-dimetil amino etil)-5,7 dimetil,
1,8 naftiridin 2(1 H)- ona. (fig. 1.2).

CH,-CH,N (CH,),,

Fig. 1.2.- 1-(2-dimetil amino etil)-5,7 dimetil,
1,8 naftiridin 2(1 H)- ona.



1.2,- ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA 1,8 NAFTIRIDINA.

Posterior a la sintesis de complejos metdlicos

con 1,8 naftiridina, se determind la estructura

de ésta

con objeto de establecer el efecto de la complejacidén en la

molécula, ademds del interés que para los quimicos orgénicos

tiene el efecto de la proximidad de los dos atomos de nitrd-

geno en las distancias de unidén y los angulos del sistema

aromiatico.

La molécula (fig. 1.3) ,se describe
na ,los dos dtomos de nitrdgeno son desplazados
en direcciones opuestas,lo cual estd de acuerdo
sicidn de que los pares electrdnicos solitarios

mos de nitrdgeno estidn lo suficientemente cerca

como no pla_
del plano
con la supo-
en los Ato-

para repe-

lerse; este desplazamiento va acompafiado de un desplazamien-
' 10

to de los carbones (4) y (5) respectivamente.-

Fig.1.3.-Estructura de la 1,8 naftiridina.



En el empaquetamiento de las moléculas de 1,8
naftiridina, los dtomos de nitrdgeno apuntan en direccio-
nes opuestas a sus vecinos mids cercanos para minimizar la

repulsidén de los pares libres del nitrdgeno.

E1l hecho de que el desplazamiento fuera del pla-
no se debe a la cercania de los nitrbgenos se refuerza al com-
'parar con las estructuras de la 1,5 y 2,6 naftiridinas,en don-
de al estar los dos pares libres de los nitrdgenos méas aleja-

dos, las moléculas son planas.

Al comparar con la estructura cristalina del per-
clorato de tétraquis, 1,8 naftiridina, fierro (II) que es
plana, se infiere que la unidn metal nitrdgeno elimina la
repulsién de los pares electrdnicos lo suficiente como pa-
ra restablecer la planaridad requerida por el sistema aro-

matico

1.3.-COMPUESTOS DE COORDINACION CON 1,8 NAFTIRIDINAS.

El comportamiento de 1a 1,8 naftiridina (NN) y
sus derivados metilados (Me NN y diMe NN) con los metales
de transicién y algunos lantidnidos ha sido ampliamente es-
tudiados y se han sisntetizado gran variedad de compuestos,
en muy diversas proporciones y con diferentes estructuras.
Para describir los casos més generales los compuestos se
agruparon de acuerdo a la estequiometria asignada por los
investigadores,

1.3.1.- COMPUESTOS DEL TIPO ML4Xn _

Bodner y Hendricher,é’s’11sintetizaron una se-

rie de compuestos de coordinacidén a partir de 1,8 naftiri-
dina y percloratos de metales de la primera serie de tran-




sicidn (ﬁanganeso,niquel,cobre,zinc y cobalto) proponiendo un
nimero de coordinacidén de ocho para todos ellos, con estructura
dodecaédrica similar a la del anidn del tetranitrato de cobal-
to (II), y con distorsiones atribuidas a la rigidez de los 1i-
gantes y repulsiones entre ellos. La determinacién de 1é-estrug
tura cristalina del compuesto con fierro (II) corrobord esta su
posicién?z(Fig. 1.4). Posteribmente,Epstein13' demostrd por
medio de la estructura de rayos X, que el bis perclorato de te
traquis, 1,8 naftiridina,: cadmio:; (II) es isoestructural con

el correspondiente derivado de fierro.

Fig. 1.4.- Estructura cristalina de(Fe(NN)ikp104)2

2-

o

. Cavanaugh y colaboradores ~ en 1976 prepararon com-
puestos con naftiridinas sustituidas y percloratos de fierro
(I1) y fierro (III) , proponiendo que en algunos casos, COmO
en el Fe (Me NN)4(C104)2.2H20 , la naftiridina acttia como 1i-

gante monodentado.



1.3.2.-COMPUESTOS DEL TIPO MLSXn'

Hendricher y Bodner 3,publicaron también la sin-
tesis de compuestos de 1a 2,7 dimetil,1,8 naftiridina con per-
cloratos de metales de transicidén, y en este caso les asignan
una geometria octaédrica, con propiedades de ligante de campo
débil y sefialando que el hecho de tener dos grupos metilos ad-
yacentes a los nitrdgenos no impide este tipo de geometria como
sucede en el caso de la 2,9 dimetil,1l.10fenantrolina en que
la presencia de los sustituyentes impiden altos ntmeros de

coordinacidn.

Un caso poco usual en esta estequiometria es
el perclorato de tris [,8 naftiridina,mercuric(II) en
que se propone una,he?tacoordinaciﬁn irregular, en la que
el metal esti unido a tres naftiridinas bidentadas y a un
oxigeno del perclorato,con una geometria de bipirdmide pen-

tagonal.

La reaccidén de perclorato de cobre (II) con
la 2,7 dimetil,1,8 naftiridina ha suscitado controversias,
ya que mientras Hendricher 3 1e asigna al compue?zo la
f6rmu1a:[Cu(diMeNN)3](C104)2; A.Emad y K.Emerson al
tratar de reproducir la reaccidén en iguales condiciones
encuentran que ocurre uma reaccidén de« dxidorreduccidn de-
bida posiblemente a impurezas del sdlvénte,y le asignan
al mismo producto 1la férmula:(Cu(diMeNN)2\C1O4. Para am-
bos casos el contenido de carbdn,nitrdgeno e hidrdgeno
es similar y lo que varia son las proporciones de cobre
y cloro,lo que permite diferenciarlos y comprobar que la

proposicidén de Emad es la correcta.



1.3.3. COMPUESTOS DEL TIPO ML,X, _

E1l mayor nGmero de compuestos sintetizados con es-
ta estequiometria se refieren a reacciones entre halogenuros
de cobre y naftiridinas ,estableciendo que son sistemas mono-
méricos con geometrias de cuadrado plano. Tal es el caso del |

cloruro de bis,1,8 naftiridina ,cobre (II) 15

,en que las dos
naftiridinas monodentadas estan en posicidn cis y las otras
dos posiciones las ocupan los dos 4dtomos de cloro (Figl.5).

Cuando la naftiridina estd systitufda como en el dicloruro de

bis,2,7 dimetil,1,8 naftiridina,cobre I1, el isdmero que se
16

favorece es el trans por impedimento estérico. (Fig.1.6).

Fig.1.5.- gis,Cu(NN)ZCIZ. Fig.1.6.‘ifaﬁ5’ Cu(diMeNN)ZCIZ.

Con esta misma proporcidén estequiométrica se han
preparado los compuestos de cloruro de fierro (II) " ,con la
2 metil y 2,7 dimetil 1,8 naftiridina ,describiéndolos como
sistémas mixtos naftiridina -cloro que no exhibe las propie-
dades magnéticas observadsas en el cloruro de tetraquis piridi-
na fierro (II) y otros compuestos similares. E1 fierro (II)
aparentemente ocupa un entorno octaédrico aunque la eviden-
cia de puentes de cloro por espectroscopia infrarroja sugiere

una estructura polimérica.



Dentro de esta relacidn 1:2 se tiene también 1la
serie de compuestos obtenidos por Hendricher y Foster17 a par-
tir de los nitratos de manganeso,cobalto,niquel,cobre,cinc y
cadmio con la 1,8 naftiridina,considerindolos como los prime-
ros ejemplos de complejos 'neutros de geometria octaédrica
con ligantes mixtos,ya que consideran una unidén covalente en-
tre el metal y el id6n nitrato. Para los compuestos de manga-
neso,cobalto,cinc y cadmio proponen Gnicamente nitratos bi-
dentados,a diferencia de los compuestos de niquel y cobre en
que proponen la presencia de méé de un tipo de nitrato. Para
el caso especifico del nitrato de bis,1,8 naftiridina cobre
tII) se sugiere una estructura polimérica con ?uentes a través
de las naftiridinas.

1.3.4.- ESTRUCTURAS DIMERICAS. -

La capacidad de formar estructuras dimédricas
a través de uniones metal-metal, metal- haldgeno 6 bien
a través de los dos grupos bdsicos de la naftiridna ha
permitido un mayor conocimiento acerca del comportamiento
de estos ligantes. A continuacidén se describe un ejemplo

de cada uno de estos tipos de uniodn.

'8 En el perclorato de bis,1,8 naftiridina mercu-
rio (I) »la unidén se hace a través de uniones Hg - Hg
asignindole una estructura discre%aA para el catidn como:
(HgZ(NN)z)2+ y aniones perclorato.lLa coordinacidén en el dime-
To es asimétrica y los dtomos de mercurioc son casi coplanares
con las naftiridinas. (Fig.1.7)

El tricloro ,bis,4 metil 1,8 naftiridina,dicobre
(19) - presenta un caso de valencia mixta,en que la reduccién
del metal se relaciona con el solvente u otros agentes preséen-
tes en la mezcla.Se encontr® que las naftiridinas actGan co-
mo ligantes bidentados y que el dimero contiene dos Atomos de
cobre equivalentes,en un entorno pseudotetrad drico,puenteados
por un &dtomo de cloro. (Fig 1.8)
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El dicloro,M dicloro, M di,1,8 naftiridina,dicobre (II)}

~es un ejemplo de dimero con interacciones magnéticas favorecidas

por la presencia de puentes naftiridinicos,sin un cambio en el
. L. 20, .
estado de oxidacidén " (Fig.1.9).

e e (

Fig.1.8.- Cu2(4MeNN)2C13

)
—% -\chz')

Fig.1.9.- Cu, Cl, (NN),
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1.3.5.- COMPUESTOS MIXTOS.

Los compuestos mixtos en que las naftiridinas alter-
nan con otros ligantes han permitido mayor informacidn acerca dél

comportamiento de este tipo de ligantes heterociclicos.

Hendricher publicd la sintesis de una serie de com-
puestos del'tipo R,5nC1,L, donde R corresponde a diferentes dial
quilos y L. a la 2,7 dimetil, 1,8 naftiridina; comparindolos con
complejos de sistemas heterociclicos de cuatro y cinco miembros
con basicidad similar, en los que no se considera interaccidn Pi
~con el metal central y estableciendo que 1%1ausencia de esta in-

teracclidn no desestabiliza estos sistemas.

" Los compuestos metalicos ffl grupo VIB con carbo-
nilos y 2,7 dimetil, 1,8,naftiridina - ,presentan un raro ejem-
plé de quelatos de cuatro miembros no estabilizados por cargas
idnicas y aue por lo tanto ofrece la oportunidad de evaluar el
efecto del tamafio del quelato en la coordinacidn de los compues-
tos. La foérmula general de este tipo de compuestos es M(CO)4'

(diMeNN), en donde M= Cr,Mo y W.

‘Resulta también muy interesante la serie de com-
puestos de niQuel con foérmula general:(Ni2 (NN)4 X, ) Y, en
donde X= haldgeno,NCS , NOS' ;Y Y= PF6 0 B(C6H5)4, en la que
el niquel presenta un estado de oxidacidén de 1.5. En el caso
del compuesto NiZ(NN)4 BrZ'B(C6H5)4 ,la estructura cristalina

. ) ,23
mostrd una geometria de bipirdmide tetragonal (Fig.1.10) 24
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Fig. 1.10.- Estructura cristalina de[Niz(NN)4Br2] ¥

1.4.- COMPUESTOS CON LANTANIDOS.

Con lantédnidos se han sintetizado compuestos del
tipo M(NN)4(C10,) 5 ¥ M(NN);(C10,), en donde M= La y Pr para
los primeros y Nd y Eu para los segundos. La estructura del
perclorato de hexaquis,1,8 naftiridina,praseodimio (III),pre-
senta una geometria icosaédrica con una coordinacidn de doce.

(Fig 1.11).

H(52)

Fig.1.11.- { Pr (NN)GX(C104)3
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Como se podrid observar, en las investigaciones llevadas
a cabo con naftiridina y-sus derivados, la Gnica variante en todos
los casos son metilos adyacentes al sitio de coordinacidn siendo
su objetivo principal obtener compuestos con altos nimeros de coor-

dinaci®n.

El derivado seleccionado para llevar a cabo este estu-
dio,la 5,7 dimetil,1,8 naftiridin»,2 ol posee un grupo hidroxilo .
- en posicidn adyacente a uno de los nitrdgenos naftiridinicos,lo
que desde el punto de vista quimico resulta interesante ya que el
oxigeno puede comportarse como un 4tomo donador de electrones y
pof lo tanto con posibilidad de competir con el nitrdgeno como
sitio de coordinacidn. Ademids la presencia de dos sustituyentes
con efectos inductivos diferéntes,adyacentes a los nitrdgenos hete-
rociclicos, permite suponer la no equivalencia de &stos y plan-
tear la posibilidad de cierta preferencia de uno de los nitrdgenos
con respecto al otro,como sitio de coordinacidén; o bien, distor-
siones~en quelatos debidas a diferencias en las distancias y

fuerzas de enlace.

Con objeto de determinar si este ligante favorece al-
gin nimero de coordinacidn en especial, o si,como en el caso de
las naftiridinas estudiadas hasta la fecha ,existen diferentes
estructuras y estequiometrias, se utilizaron distintos iones me-
tdlicos y diferentes sales de un mismo metal, lo que permitid
establecer generalizaciones acerca de la influencia de los anio-
nes y de los metales en el comportamiento de estos compuestos de

coordinacidn.
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IT.- PARTE EXPERIMENTAL.,

2.1. REACTIVOS.

Se utilizd como ligante la 5,7 dimetii,1,8 naftiridin
2 01 (diMe=NN=2-01 y;grado analitico,distribuido por Aldrich
Chem.Co. Ltd con 1las siguientes especificaciones: pureza 97%,pun-
to de fusidn 253-2559C,masa molecular 174.2. (Fig. 2.1)

Fig.2.1. (diMe-NN-2-ol).

Las sales metdlicas y los disolventes también se
usaron grado analitico de la marca Merck y Técnica Quimica, a
excepcidn de los percloratos ,preparados en el laboratorio a

partir de &dcido percldrico y los carbonatos correspondientes.

2.2.- INSTRUMENTACION.

Les espectros de infrarrojo (4000-600 cm—l) se obtu-
vieron en un espectrdometro Perkin Elmer # 681 de la Divisidn de
Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica,UNAM; en la mayo-
ria de los casos se determinaron en pastilla de bromuro de pota-

1 se de-

sio o bien de yoduro de cesio. La regidén de 600-200 cm’
termind en un espectrdmetro propiedad del Instituto de Inves-
tigacidn de Materiales,UNAM; suspendiendo las muestras en vase-
lina sélida, colocdndolas entre ventanas de polietileno rigido
y usando atmdsfera de nitrdgeno seco para evitar las absorciones

&

de vapor de agua.



15

Los microandlisis (carbono, nitrdgeno e hidrbgeno) se
determinaron en el Departamento de Microandlisis Orgénico del
Imperial College en Londres, en el Laboratorio de Microandli-
sis Cuantitativo Galbraith en Tenneessee, USA y en el Labora-
torio Quimico del Departamento de Combustibles Fdsiles de
Cuernavaca,Morelos. La verificacidén de algunos de ellos se
hizo en 1la Divisidn de Estudios Superiores en la Facultad
de Quimica, UNAM.

Los espectros electrdnicos se obtuvieron por la téc-
nica de reflectancia difusa en un espectrdometro Cary 14 propie-
dad de la Universidad Autdnoma Metropolitana. Las muestras fina-
mente molidas se colocaron entre dos cubreobjetos y se determinaron
en el rango de 400-800 nm. En el caso de compuestos solubles en
nitrometano,la regidén visible (360-850 nm) se determind en un
espectrbémetro Baush-Lomb,Spectronic 2000,propiedad del Departa-
mento de Quimica Inorgdnica de la Divisidn de Estudios de Pos-
grado, Facultad de Quimica, UNAM.

El estudio de resonancia paramagnética electrodnica
se hizo en un espectrofotdmetro Varian # 14, del Imperial Co- A
llege,de Londres,operado a las frecuencias de la banda X (alrededor
de 9.0 MHz) y de la banda Q (36.0 MHz) a temperatura ambiente.
Los valores de g se calcularon con la ecuacién g= T )%— ’donde
T es una constante con valor de 714.48473 gauss-seg. Yy que in-
volucra el cociente h/B (h= constante de Planck y B el magnetdn
de Bohr). Y es la frecuencia de la radiacién y H la intensidad

del campo magnético.

Los momentos magnéticos a temperatura ambilente se
determinaron en la balanza de Gouy instalada en el Instituto de
Quimica,UNAM; con una celda previamente calibrada para determi-

naciones con pequefias cantidades de muestra. Todos los momentos
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magnéticos fueron calculados usando la ecuacidn Meff=2.84(XMTO) 1/2.

Las correcciones diamagnéticas se hicieron utilizando las constan-
tes de Pascal, obténiéndose un valor constante de -103.13 XlO_6
(g-at)~1 por cada molécula de naftiridina (en 1a bibliografia se
~utilizan valores de -86.8 y -110.00 X 10-6(g—aﬂ'1 para la 1,8
naftiridina y la 2,7 d1met11 1,8 naftiridina,respectivamente).

A7

La conductancia molar (/) con soluciones 1X10™3 en

nitrometano se determinaron con un puente de conductancia portéd-
til,modelo CL-5 del Departamento de Quimica Inorgédnica de la Di-

visidn de estudios de Posgrado,UNAM:

Los puntos de fusidn se determinaron en el inter-
valo de 20- 380°C en un aparato Fischer, proniedad del Depto. de
Quimica Inorgdnica ,Divisidén de Estudios de Posgrado,UNAM.

La determinacidon de cloruros y bromuros idénicos se
hizo utilizando una solucidn de nitrato de plata 0.1 M. Dado que
la prueba se hizo en suspen316n acugsa,no se considera concluyente
en el anallsls de resultados.
2.3.-METODO GENERAL DE SINTESIS.

Se deéscribe el método general de sintesis,para
posteriormente sefialar Gnicamente las variantes al tratar ca-

da uno de los compuestos obtenidos.

La diMeNN-2-0l es poco soluble en etanol y metanol
en frio pero bastante soluble en caliente,muy poco soluble en
acetona y acetatode etilo y préicticamente insoluble en agua.

Para la sintesis se eligidé alcohol etilico previamen--
te secado  por considerarse un disolvente de bajo poder de di-
sociacidén y por su efectividad en reacciones similares con naf-

tiridinas.
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Se calentd a reflujo durante 15 minutos una solucidn de
una milimol de ligante en 20 cc de alcohol etilico y se le afiadid
la cantidad estequiométrica necesaria de la sal metdlica (rela-’
ciones 1:1, 1:2,1:3 y 1:4), disuelta previamente en 5 cc del mis-
mo disolvente. Se mantuvo a reflujo con agitacidn constante un

tiempo varible dependiendo del avance de la reaccidn.

El precipitado que se obtuvo en todos los casos se
filtrd en caliente,se lavd varias veces con alcohol etilico ca-
liente y en los casos en que la diferencia de solubilidad lo per-
mitié,ée suspendidé en etanol y nuevamente se llevd a reflujo
para eliminar el exceso de ligante. Se filtrd, lavd y secd a
vacio a 110-1200C.

En el caso de las relaciones 1:4 no se utilizaron 1las
proporciones estequiométricas, sino que se prefirid que la reac-
cidn la limitara el ~1ligante organico que presenta dificultades

para eliminarse,poniéndolo en menor cantidad de lo calculado pa-

ra la reaccidn.

2.4.: SINTESIS

2.4.1.- PERCLORATO DE TETRAQUIS (5.7 dimetil 1,8 NAFTIRIDIN-2 ol)
COBRE (II).

Utilizando 1 milimol de ligante (0.1742 g) y Q.3 mis
limoles de perclorato de cobre (IT) hexahidratado (Q.1858 gl,la
solucidén originalmente azul de perclorato cambro a verde y a los
30 minutos de reaccidn se obtuvo un prec1p1tado amarillo que des-~
pués de 48 hs. se filtrd y se lavé .de acuerdo al mé&€todo general.
El s®6lido se secd a vaclo a temperatura asmhiente durante 4 dias

antes de iniciar su caracterizacidén. (Relacidn 1:2).

Anilisis: Calculado : C, 50.05 ; N,11.68 H, 4.20
Encontrado: C, 49.9] s N,11.61 H, 4.12
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P.  Fusidn y Momento magnético: no se determind.

Solubilidad: Soluble en diclorometano,metanol,nitrometano y di-

metil sulféxido,ligeramente soluble en agua.

1 2 -1

Conductancia Molar: 148 ohm ~ cm® mol en solucidn de nitrome-

tano,lo que corresponde a un electrolito 1:2.

2.4.2.- NITRATO de TETRAQUIS (5,7 dimetil, 1,8 NAFTIRIDIN, 2 ol)
COBRE (II).

Durante 3 dias se puso a reaccionar 1 milimol de ligan-
te (0.1742 g) con 0.5 milimoles de nitrato de cobre trihidratado |
(0.1206 g); a las 24 horas se observé la aparicién de un precipi-
tado amarillo el cual se 1lavd,filtrd y sect de acuerdo al método
general de sintesis. (Relacidn 1:2) A
Anidlisis: Calculado: C,54.33 ; N, 15.84 ; H, 4.55

Encontrado: C,54.29 ; N, 15.64 ; H, 4.52

P.de Fusién: pescompone a 2000C.
Solubilidad: Ligeramente soluble en nitrometano,insoluble en di-

metil sulfdxido,metanol,diclorometano,acetona y agua.

Conductancia Molar:no fue posible determinarla por su baja solu-
bilidad. |

Momento Magnético: 2.03 MB.

2.4.3.- TETRAFLUOROBORATO DE TETRAQUIS ( 5,7 dimetil,1,8 NAFTI-
RIDIN 2 o1) COBALTO (II) ,DIHIDRATADO. '

‘Siguiendo el método general de sintesis se puso a
reaccionar 0.6 milimoles de ligante (0.1047 g) con 0.2 milimoles
de tettafluoroborato de cobalto hexahidratado (0.0680 g). Se ob-
tuvo un precipitado azul muy claro el cual después de 5 dias de

reaccidon se filtrd,lavd y secd a 110°C durante dos dias. (Rel. 1:3)



Andlisis: Calculado: C, 49.77 ; H,4.59 ; N: 11.60
Encontrado: C, 48.49 ; H,4.33 : N: 11.45

P. de Fusién : 265-2689C. A 2500C se intensifica el color azul.
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Solubilidad: Insoluble en agua,dimetil sulfédxido,nitrometano,meta-

nol y acttona.
Memento magnético: 4.60 MB.

2.4.4.-BROMURO de TETRAQUIS (5,7 dimetil,1,8 NAFTIRIDIN ,2 ol)
COBALTO (II) ‘

Utilizando una milimol de ligante (0.1742 g) vy 0.5
milimoles de bromuro de cobalto (0.1094 g), se obtuvo un preci-
pitado rosa a los 30 minutos de reaccidn. Después de 48 horas
se filtré,lavd y secd a 110°C. (Relacidn 1:2)

Andlisis. Calculado: c,52.21 ; N,12.18 ; H,4.38
Encontrado: C,52.15 N,12.28 ; H,4.34

P. de Fusidén: A 150°C el color rosa cambiaa azul.

Sqlubilidad: Insoluble en agua,nitrometano,metanol,acetbna,diclo-

rometano y ligeramente soluble en dimetil sulfdxido.

Bromuros idnicos.- Prueba negativa con solucidn de nitrato de
plata 0.1 M. ’

Momento Magnético: 4.85 MB.

2.4.5- BROMURO DE TETRAQUIS (5,7 Dimetil,1.8 NAFTIRIDIN,2 ol)
NIQUEL (II)

A los 15 minutos de iniciada la reaccidn entre 0.6
milimoles de ligante (0.1045 g) y 0.2 milimoles de bromuro de
niquel trihidratado (0.0545 g), se observd la aparicidén de un
precipitado amarillo. Después de 24 horas se filtrd,se lavd y
secd durante dos dias,de acuerdo al método general de sinte-
sis. (Relacidn 1:3).

Analisis: Calculado: C,52.44 .3 N,12.24 ; H,4.40
Encontrado: €,51.89 ; N;12.07 H,4.61
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P.de Fusién: 275-280°C. A 270° C se obscurece.
Solubilidad:Insoluble en todos los disolventes empleados.

Bromuros idnicos: Reaccidn negativa con solucidén de nitrato de

plata.

Momento magnético: 3.23 MB,

2.4.6.- CLORURO de TETRAQUIS (5,7 dimetil,1,8 NAFTIRIDIN ,2 ol)
MANGANESO (II) MONOHIDRATADO. | '

Durante 5 dias se puso a reflujo 1 milimol de ligante

(0.1742 g) y 0.5 milimoles de cloruro de manganeso tetrahidratado
(0.0990 g),no observidndose ninglin cambio aparente en la solucidn.

Al enfriar la solucidn y evaporar el solvente a temperatura ambien.

~te se obtuvo un precipitado amarillo pédlido,el cuil se filtrd,la- é
v6 con etanol caliente y secd a 110°C. (Relacidn 1:2)

Anilisis: Calculado: C,57.15 ; H,5.04 ; N, 13.33
. - Encontrado: ¢,57.50 ;7 H,5.30 : N, 12.71

P.de Fusidn: Funde a temperatura mayor a 380°C. A 250° la sustan-

cia se obscurece,]lo que supone su descomposicifn.
Solubilidad: Insoluble en todos los solventes utilizados.

Cloruros idnicos: Prueba negativa con solucidn de nitrato de

plata.
Momento magnético: 5.94 MB.

2.4.7.- NITRATO de TRIS (5,7 dimetil, 1,8 NAFTIRIDIN 2 -0l) NIQUEL
(I1).

Siguiendo el método general de sintesis se hicieron reac-

cionar 0.33 milimoles de nitrato de niquel hexahidratado (0.0969 g)
con una milimol de ligante (0.1742 g),inmediatamente se formd un
precipitado amarillo; la reaccidn se continud durante 24 hs.

El precipitado se lavdé con alcohol etilico caliente y se secd du-
rante dos dias. (Relacidn 1 :3),
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Anilisis: Calculado: C,51.09 ; N,15.89 ; H,4.29
Encontrado: C,53.12 ; N,15.13 H,4.28
P. de Fusidn: superior a 3800C,a 2650C empieza a cambiar el color

amarillo a café,lo que permite suponer su descomposicidn.
Solubilidad: Insoluble en agua,dimetil sulfdxido,nitrometano,dicloro-’

metano,metanol y acetona.
Momento Magné&tico: 3.35 MB

2.4.8.- NITRATO DE TRIS (5,7 dimetil 1,8 NAFTIRTDN,2 ol) COBAL-
- TO (II).

Utilizando 1 milimol de ligante (0.1742 g) y 0.33
milimoles de nitrato de cobalto (II) hexahidratado (0.0970 g)
se obtuvo a los 30 minutos de reaccidén un precipitado rosa.
Despues de 24 horas el compuesto se lavd,se flltro y se secd de
acuerdo al metodo general. (Relacidén 1:3)
Analisis: Calculado: (C,51.07 N;15.88 H,4.29
Encontrado: C,50.72 N,15.14 H,4.16

P.de fusidn: superior a 380°, a 250° C el color rosa cambia a

café rojizo.
Solubilidad:Insoluble en todos los solventes usados,excepto en

dimetil sulfdxido en que es ligeramente soluble.
Momento Magnético: 4.75 MB,

2.4.9.-CLORURO DE TRIS (5,7 dimetil,1,8 NAFTIRIDIN,2 ol) NIQUEL (II)

El compuesto se prepard utilizando 0.6 milimoles de
ligante (0.1045 g) y 0.2 milimoles de cloruro de niquel hexahi-
dratado (0.0475 g). Media hora después de iniciada la reaccidn
se observd la aparicidn de un precipitado amarillo,el cual después
de un reflujo de 3 dias, se filtrd,se lavd con alcohol etilico ca-
liente y se secd a 110°C. (Relacidn 1:3)
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Analisis: Calculado : C, 55.25 ; N,12.89 ; H,4.64

Encontrado: C, 55.41 ; N,12.75 ; H,4.92

P.de Fusidn: Superior a 380°C; a 250° el color cambia de amari-
110 a café, lo que permite suponer su descomposicidn.

Solubilidad:Insoluble en todos los solventes utilizados.

Cloruros idnicos:Al suspender el complejo en una solucidn

acuosa de nitrato de plata 0.1M se observd inmediatamente
un precipitado blanco caracteristico de cloruro de plata.
Momento magnético: 2.84 MB.

2.4.10.-CLORURO de MONOCLORO, TRIS (5,7 dimetil,1,8 NAFTIRIDIN
2 o&) COBALTO (II) DIHIDRATADO.

Al hacer reaccionar una milimol de naftiridina (0.1742 g)
con 0.33 milimoles de cloruro de cobalto hexahidratado (0.0793 g)
el color violeta de la solucidn no cambid ni se observd la for-
‘macidn de precipitado. Después de 5 dias se enfrid y concentrd
la solucidn a temperatura ambiente, observiandose la formacidn
de un precipitado azul que se lavd y secd de acuerdo al método
general de sintesis. (Relacidn 1:3).

Analisis: Calculado : C,52.34 ; N,12.21 ; H,4.98
Encontrado: C,52.65 ; N,12.39 ; H,5.09

P. de Fusidn: No se determind por falta de muestra.

- Solubilidad: Soluble en diclorometano,dimetil sulfdxido,nitro-

metano y metanol.En nitrometano el color cambia de
azul a rosa. '

Conductancia molar: 74 ohm—lcmzmol_1 en nitrometano que equi-

vale a un electrolito 1:1.
Momento magnético: 4.80 MB.
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2.4.11.- CLORURO de DICLORO, BIS (5,7 dimetil 1,8 NAFTIRIDIN
"2 51 ) FIERRO (II1).
Utilizando 0.5 milimoles de ligante (0.0872 g) y 0.25
milimoles de cloruro de fierro (III) hexahidratado,se llevd a

cabo la reaccidn siguiendo el método general de sintesis. A 1las
24 horas se observd la aparicidén de un precipitado rojo,conti-
nuando el reflujo durante 3 dias para completar la reaccidn. El1
precipitado se filtrd,lavd y secd a 110°C. (Relacidn 1:2).

Andlisis: Calculado : C,47.05 ; N,10.97 ; H,3.95
' Encontrado: C,46.72 ; N,10.55 ; H,3.99

P.de Fusidn: superior a 380°C cambiando el color de rojo a gris.

Solubilidad: Soluble en nitrometano y dimetil sulfdéxido,cambia

el color de rojo a amarillo.

2

Conductancia molar: 102 ohm_lcm mol—1 en nitrometano,lo que

: . corresponde a un electrolito 1:1.
Momento Magnético: 5.85 MB.

2.4.12.- DICLORO BIS (5,7 dimetil 1,8 NAFTIRIDIN 2 ©l.) COBRE (II).

Durante una semana se puso a reaccionar una milimol de
ligante (0.1742 g) con 0.5 milimoles de cloruro de cobre (II)
dihidratado,sin observarse ningin cambio aparente. Al dejarse
evaporar el solvente a temperatura ambiente se observan cris-
tales verdes que por anidlisis revelan un porcentaje muy grande
de ligante. Si en vez de evaporar a-temperatﬁra ambiente,la
solucidn se concentra a ebullicidn hastaAtener un volumen de
2 o 3 ml y se afiade bruscamente alcohol etilico frio,aparece
un precipitado morado el cuidl se lavd con alcohol etilico y
se secd a 110°c. (Relacidn 1:2)

El compuesto es estable a temperatura ambiente pero
si se pone nuevamente a reflujo en etanol caliente con objeto
de purificarlo y recristalizarlo,solamente se obtienen cris-
tales verdes similares a los descritos con anterioridad y no
el sdlido morado.,En las paredes del vaso de‘precipitados se
observd un precipitado amarillo brillante que no fue posible

aislar ya que al afiadir alcohol desaparece.
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Para el compuesto morado:

Andlisis: Calculado: C,49.75 ;  N,11.60  ; H,4.18

Encontrado: C,49.62 ; N,11.49 : H,4.13

P.de Fusibn: 210-212 OC, cambid de color morado a amarillo a
1950C.

Solubilidad: Bastante soluble en nitrometano y dimetil sulfd-

xido dando una solucidn de color amarillo verdoso. .

1 1

Conductancia molar: 18 ohm tcm?mol”™} en nitrometano,lo que co-

rresponde a un no electrolito.

. Momento magnético: 1.68 MB.

2.4.13.- BROMURO DE (5,7 dimetil,1,8 NAFTIRIDIN,2 ol)COBRE (II).

La solucidén café de bromuro de cobre (0.3 milimoles,
0.0670 g) reacciond después de cuatro dias de reflujo con 0.6
milimoles de ligante (0.1047 g), formidndose un precipitado ama
rillo y desapareciendo completamente el color café original. El
.compuesto obtenido se tratd en forma similar a los anteriores.

Andlisis: Calculado: c, 30.21 ; N,7.04- ; H,2.54
Encontrado: C, 29.09 N,6.32 ; H.2.34

P.de Fusidn: a 150°C empieza a descomponer.

Solubilidad: Insoluble en todos los solventes utilizados.

Momento magnético: 1.59 MB.

2.4.14.- M BIS ACETATO,M BIS(5,7 dimetil 1.8 NAFTIRIDINATO )de
COBRE (II).

Se utilizaron una milimol de acetato de cobre mono-
hidratado (0.1997 g) y una milimol (0.1742 g) de ligante pre-
viamente disueltos en efanol.A las 24 horas se obtuvo un pre-
cipitado azul obscuro que se 1av6;filtr6 y sect de acuerdo al
método general de sintesis.fRelacidn 1:1).

Anilisis: Calculado: C,48.75 ; N,9.48 ; H;4.09
Encontrado: (,48.54 5 N,9.40 ; H,4.00

P.de Fusidn: Superior a 380°C,cambié de color a amarillo.




25

Solubilidad:Regularmente soluble en metanol y nitrometano dando

lugar a una solucidn verde; en dimetil sulfdxido es

ligeramente soluble y la solucidén permanece azul.

Conductividad molar: 4 ohm'lcmzmol—1 en nitrometano,lo que co-

rresponde a un no electrolito.
Momento magnético: 1.42 MB.

2.4.15.- DICLORURO DE BIS (5.7 dimetil,1,8 NAFTIRIDINATO ) de
- CADMIO (II) DIHIDRATADO. :

Se obtuvo un precipitédo al hacer reaccionar 0.5 mili-
moles (0.0871 g) de ligante con 0.25 milimoles (0.0571 g) de
cloruro de cadmio dihidratado. El pfoducto se filtrd,lavd y
secd de acuerdo al método general. (Relacidn 1:2).

Andlisis: Calculado: C,35.41 N,8.26 H,3.27
Encontrado: C,36.02 N,8.29 H,4.14

P.de Fusibn: Superior a 3800C, a 345° se obscurece el compues-

to,lo que supone una descomposicidn.

Solubilidad: Muy soluble en agua,poco soluble en metanol,dime-

til sulfdxido y nitrometano. .
Conductividad molar: En agua deionizada presenta una conducti-
vidad de 342H0hm'1cm2 mo1l t

trolito 3:1. °

que corresponde a un elec-
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II1.- RESULTADOS Y DISCUSION.

3.0.-INTRODUCCION.

Con objeto de facilitar la discusidén los compuestos.
se agruparon de acuerdo con la estequiometria que se obtuvo a
partir del andlisis elemental, sefialando diferencias y simili-
tudes entre ellos y proponiéndose algunas estructuras en base

a una interpretacidn global de los resultados experimentales.

(Tabla I). | | .

En espectroscopia infrarrojarse puso especial inte-
terés en asignar las bandas caracteristicas del hidroxilo exo-
- ciclico, considerando que cambios drdsticos en las posiciones
de estas bandas proporcionaria informacidn acerca de su in-

_ fluencia en los sitios de coordinacidén. En la literatura 26,

27 ,se le asigna una banda muy ancha a 3000-3300 c:m-1 debida
a las vibraciones longitudinales 0-H, una banda ancha cerca
de 650 cm ! debida a las vibraciones de deformacidn del hi-
droxilo fuera del plano, una banda de intensidad media entre
1330-1390 cm_l_debida a las vibraciones de deformacidon en el

plano y una Gltima vibracidén entre 1180-1260 cm™ 1

muy intensa,
debida a las vibraciones longitudinales de la unidn C-0. En
el caso especifico de la (diMe-NN-2-o0l),las regiones de 650
y 1390 cm”L |
que se did mayor importancia a las otras dos que aparecen a

3050 y 1200 cm™ ' (Fig. 3.1).

se sobreponen con vibraciones del anillo por 1o

Se seleccionaron las bandas del ligante que cambian COT

el acomplejamiento , €n especialz&a regidn entre 700-950 c:m—1

considerada por algunos autores como especialmente sensi-
ble a la geometria y modo de coordinacidén de los nitrdgenos
naftiridinicos. Hendricker y colaboradores 3’S’llen esta re-
gibén asignan vibraciones C-H fuera del plano y vibraciones de

. P 20 v
alargamiento del esqueleto aromético,Emerson ~° postula que



TABLA I.- ANALISIS ELEMENTAL Y PROPIEDADES FISICAS. (L= DiMe-NN-2 ol).

Compuesto 3C $N $H Meff. (MB) Color /\(ohm'lcm2m01°1)
CoL4(BF4)2H20 C: 49.77 11.60 4.59 4.08 azul
E: 48.49 11.45 4.33
CuL4(C104)2 C: 50.05 11.68 4,20 -- amarillo 148
E: 49.91 11.61 4.12
CuL4 (N03)2 C: 54,33 15.84 4,55 2.03 amarillo
E: 54.29 15.64 4.52 ‘
C0L4Br2 C: 52.21 12.18 4,38 4.85 rosa .
E:.-52.15 12.28 4,34 :
NiL4Br2 C: 52.44 12.24 4,40 3.23 amarillo
E: 51.89 12.07 4,61
MgL4C12.H20 C: 57.15 13.33 5.04 5.94 amarillo
) E: 57.50 12.71 5.30
C0L3C12.2H20 C: 52.34 12.21 4,98 4.80 azul K 74
E: 52.65 12.39 5.09 :
CoLS(NOS)2 C: 51.07 15.88 4.29 4.75 rosa
E: 50.72 15.14 4.16
NiLS(NO3)2 C: 51.09 15.89 4.29 3.35 amarillo
E: 53.12 15.13 4.28
NiL3C12 C: 55.25 12.89 4,64 2.84 amarillo
E: 55.41 12.75 4,92 _
Fel,Clq C: 47.05 10.97 3.95 5.85 - rojo 102
E: 46.72 10.55 3.99
CuL2C12 C: 49.75 11.60 4.18 1.68 . morado 18
E: 49.62 11.49 4.13
(CuLBrZ)2 C: 30.21 7.04 2.54 1.59 - - amarillo
E: 29.09 6.32 2.34
(Cu (L )Ac), C: 48.75 9.48 4,09 1.42 azul 4
E: 48.54 9.40 4.00
(Cd L.” C1),2d,0 C: 35.41 8.26 3.27 -- ~ blanco ) 342
Z2°727 B 36.04 8.29 4.14

LZ
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cuando los compuestos tienen un modo de coordinacidn similar,
el espectro en esta regidn es usualmente muy parecido entre
ellos, ya que estos modos de vibracidon se afectan significa-
tivamente por 1%? restricciones geométricas. Utilizando este
método empirico ,es posible predecir ciertas propiedades es-
tructurales para los compuestos. En esta regidn de 700-950 cm—1
el ligante presenta cuatro bandas muy similares en intensidad

a 930,860,840 y 790 Cm-l, una banda menos definida y menos in-
tensa a 910 cm~1 y una un poco mids intensa que todas las an-
teriores a 735 cm L.

Se identificaron también las vibraciones fundamen-
tales de los aniones involucrados (nitratos, percloratos, clo-
ruros y tetrafluoroboratos). En la regidn de 500-200 em™t
se observd en todos los compuestos la aparicidén de una banda
a 290 cm™ 1

buyd a la activacidon de un modo vibracional,

que no existia en el ligante libre y que se atri-

Por medio de la espectroscopia electrdnica se deter-
minaron las posiciones de las bandas y se relacionaron con las
posibles transiciones d-d, utilizando los diagramas de corre-

lacidn correspondientes. (Tabla II).

En general las transiciones d-d para cobre (II) en
cualquier geometria se esperan entre 600-900 nandmetros, con
desdoblamientos debidos tanto al efecto de dist%ﬁfién de Jahn

Teller como a las interacciones de los ligantes.

Para cobalto (II) octaédrico se esperan dos regiones
principales de absorcién, una banda cerca de 8 000-10 000 cm 1

asignada a la transicidn 4T2g+—~‘ 4 T (‘(1) y una banda

1lg -
mltiple observable en la regidn visible cerca de 20 000 cm

Ty ()= T (V3 ),mez-
clada con transicionesprohibidas de espin del estado de doblete,

1

que corresponde a la transicidn

derivadas principalmente de los términos 2G y 2H del idn libre.
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TABLA 11

Bandas de absorcidén en Reflectancia Difusa.
Intervalo : 400- 800 nm.

Col, (BF,),. 2H, 0 490 nm (20408 cm 1) 578 (17301); 710 (L4084)
CuL, (C10,), 633 nm (15797 cm™1).

Cul, (NO,), 752 nm (13298 cm” 1)

CoL,Br, 535 nm (18667 cm™ 1)

Nil,Br, 430 nm (23255 cm 1) 800 (12500)
CoLy C1,.2H,0 650 nm (15385 cm” 1)

CoL, (NO,), 480 nm (20833 cm ) 640 (15627)
Nil, (NO), 730 nm (13699 cm 1)

NiL,Cl, 733 nm (13642 cm 1)

CuL,C1, 500 nm (20000 cm }) 670 (14925)
(CuLBrzj2 751 nm (13313 cm 1)

(Cu (L7) Ac), 600 nm (16600 cm_l)

Donde L= DiMe-NN-2-01 y L = DiMe-NN-2 0 .
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La transicidn 4A2g & 4T (Y’z) normalmente no se observa

S1lg
ya que son sefiales muy débiles.

Para cobalto (II) tetraédrico se esperan dos transi-
ciones: Ty (F) «— *A, (v, y i ) A, (v'5), en el
cercano infrarrojo y la regidén visible respectivamente, ya que

la transicidn 4T2 & - - 4A2 no es observable. 29,

Para niquel (II) octaédrico se espera un espectro con
tres transiciones permitidas: 57 &— A (V') 51, ¢=3a

3 3 2g 2g 1/ > “1g 2g
(Vz) y. Tlg(P) e AZg ( V%), en las regiones de 7000-13000

11000-20000 y 19000-27000 cm-1.

Sin embargo, debido a las limitaciones del aparato
(400-800 nandémetros) ,solo fue posible identificar las tran

siciones que aparecen en esta regidn del visible.

Para los compuestos de cobre se utilizdé la técnica
de resonancia paramagnética electrdnica a temperatura ambien-
te por lo que solo fue posiblerbtener los factores g y no
datos adicionales de estructura hiperfina. Los valores de g
en el caso del cobre (II) varian entre 2.05 y 2.52 y permi-
ten mediante la comparacién entre ellos y la forma de la cur-
va,diferenciar estructuras octaédricas con distorsiones tetra-
gonales u ortorrdmbicas,as? comgodistinguir entre una estructu-

ra monomérica y una polimérica.

Los momentos magnéticos para fierro (III) de alto
espin se esperan a 5.9 MBjlos de cobalto (II) entre 4.7 y 5.2
dependiendo de la geometria; los de niquel octaédricos entre
2.9-3.4 MB y los compuestos de cobre (II) en el intervalo de -
L.75-2.2 MB.
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3.1.- COMPUESTOS CON ESTEQUIMETRIA L : 4.

Con esta estequiometria se obtuvieron los siguientes

'compuestos:
3.1.1.-[Co (diMe-NN-2-01),] (BF,),. 2H,0.
3.1.2.-[Cu (diMe-NN-z-ol)4)(0104)2.
3.1.3.-[Cu (diMe-NN-2-01) ] (NO4),
3.1.4.- Co (diMe—NNfZ—ol)4 Br,
3.1.5.- Ni (diMe-NN—Z-ol)4 Br2
3.1.6.- Mn (diMe-NN-2-01), Cl,. H,0.

En todos los casos las bandas a 3050 y 1200 cm_l,en

el espectro infrarrojo, correspondientes a las vibraciones de
los hidroxilos exociclicos se conservan, lo cual permite supo-

ner que &ste no participa en la coordinacidn.

En la regidn de 1600-1700 c:m_1 todos los espectros
presentan el mismo patrdn,desapareciendo un doblete que tie-
ne el ligante libre a 1630 cm_l“y dando una banda mis simple.
En todos 1os casos se observa también un corrimiento a mayor
energia de la banda a 1150 cm_l atribuida a vibraciones C—CHS.'
2H

3.1.1.-[Co (diMe-NN-2-01), ] (BF,) 0.

2° 2

Este compuesto resultd insoluble lo cual impidid
efectuar medidas de conductividad para comprobar que los te-

trafluoroboratos no estuvieran coordinados,sin embargo el

espectro infrarrojo presentd una banda intensa a 1080 cm—l'

caracteristica de tetrafluoroborato idnico (Fig.3.2). En

1

la regidén de 700-950 cm ~ desaparece la banda a 910 , 1lda de 860
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y 840 c:m—1 se funden en una sola muy ancha y la de 790 se en-
san

ancha y desdobla.Este comportamiento es similar en todos 1los

compuestos en que se supone un nimero de coordinacidén de cuatro,

como se discutird mas adelante.

En la regidn del visible,este compuesto azul en lugar
de una sola banda que se esperaria en el caso de una geome-
tria tetraédrica regular correspondiente a la transicién\fs,,
presentd un desdoblamiento en dos midximos a 20 408 cm™ L y
17 301 cm'1 (Fig. 3.3),1o cuil seria de esperarse si el com-
puesto tiende hacia un estructura plana. El momento magnéti-

co de 4.6 MB concuerda con lo esperado para un cobalto (II).

Lo anterior permite suponer para este compuesto una
estructura tetraédrica distorsionada, en la cual las cuatro

naftiridinas esten coordinadas por uno de los nitrdgenos.

3.1.2.- [Cu (diMe-NN-2-01),)(C10,),.
~ 33
"E1l compuesto resultd ser un electrolito 2:1 1lo que

nos habla de una especie idnica en que los percloratos no se
encuentran coordinados y esto coincide con la presencia en el
espéctro infrarrojo de una banda muy intensa a 1100 cm'1 y
otra de intensidad media a 625 cm'l,consideradas como absor-
ciones tipicas para las vibraciones asimétricas de alargamien-
to y de deformacidn respectivamente para el anidén perclorato
idnico (Td)34’35 (Fig.3.4).

La regidn de 700-950 cm™L

compuesto con tetrafluoroborato de cobalto, desaparece la

es muy similar a la del

banda a 910 cm_l,ensanchéndose la banda a 860 cm-l. y la de
790 se desdobla..

En espectroscopia electrdnica se obtiene un espec-
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v o~y an anf o~ 3 - . A
LTo caracteristico de compuestos de cobre (IT) cuadrados pla-
nos 36,con una banda ancha centrada a 15 797 cm-l,energia un

poco mayor de lo esperado en estos casos Yy lo que permite supo-
ner cilerta distorsidén en el compuesto.

Se propone una geometria cuadrado plana para el

compuesto,con 4 naftiridinas coordinadas por uno solo de los
nitrdgenos..

3.1.3.-[Cu (diMe-NN-2-01),] (NOg),.

El compuesto es insoluble lo que impidid d’e’cerminar'35

su conductividad; sin embargo en infrarrojo aparece una banda

intensa caracterisitica de nitrato idnico a 1390 c:m-1 y se

1

esperaria otra de intensidad media a 810 cm ~,misma que no es

posible asignar claramente ya que en esta regidn aparecen mo-
532

dos de vibracidn del anillo naftiridinic En la regidn de

1700-1800 cm-lno se observa ninguna sefial,lo que indica que

no hay nitratos coordinados ‘17’21;55,31 igual que en 1030 cm_
donde también se esperaria una banda intensa y Gnicamente se
observa un corrimiento de la banda a 1035 cm'l que ya existia

- - fenﬁeifligante,(lﬂzz,cm_lj ~(fig.3.5).

1

l,el espectro infrarrojo

~En la regidn de 700-950 cm”
es similar a los descritos antes, desaparece la banda a 910
em™L y las dos bandas muy definidas a 860 y 840 cm ' se con-
vierten én una banda ancha entre 870-840 cm_ly la banda a 790

se desdobla.

El espectro de resonancia paramagnética electrdnica
aunque poco resuelto por la escasez de muestra,permitid esta-
blecer que el compuesto es un mondmero con distorsiones de
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tipo axial y con valores de g1= 2.21 vy gy=2.12. (Fig.3.6)

En reflectancia difusa la posicién de la banda a
menor energia de 1lo esperad036., 13 298 cm_l,permite supo-
ner que este compuesto tiene una estructura tetraédrica dis-
torsionada. El1 momento magnético de 1.83 concuerda con lo es-
perado para un cobre (II),con un solo electrdén desapareado y

sin aparentes interacciones metal—metal.(Fig.'S.Z)

Como en los casos anteriores se propone una estruc-
tura en que las 4 naftiridina estén coordinadas por uno de los
nitrdgenos al cobre dentro de una geometria tetraédrica dis-

torsionada.

3.1.4.- Co (diMe~NN—2-Ql)4 Br,.

En esﬁeétrbscobié infréfroja, se obserya un aumento con-
siderable en la banda de 910 cm'l, a diferencia de los 3 compues -
tos discutidos con anterioridad; desaparece la banda a 840 cm_

y se conserva con la misma intensidad la de 860 cm'1 (Fig.3.8).
Este aumento en la intensidad de la banda se asocia con geometrias
octaddricas como podrid observarse al analizar los resultados en
forma global. Dadas las limitaciones del aparato no fue posible

determinar las vibraciones correspondientes a cobalto-bromo.

El espectro electrdnico del compuesto de color rosa
(Fig. 3.9) es tipico de una geometria octaédrica ligeramente
. -1 .
distorsionada. Aparece una banda- en 18 667 cm asociada a la
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absorbancia
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Fig.3.7.-Espectro electrdnico de(Cu(diMe—NN-Z—ol)A(N@S)2.
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4

--> Tlg(P) ),ligeramente desplazada29’36

tercera transicidn (4T1g
a menor energia de lo esperado.,sugiriendo que se trata de un 1i-
gante de campo débil. E1 momento magnético de 4.85 MB,cCoincide -

con lo esperado para un cobalto (II) octaédrico.

Con esta informacidén se propuso una estructura octaé-
drica con 4 naftiridinas monocoordinadas .Y dos bromos en las
" posiciones restantes sin poder establecer las posiciones rela-

tivas de los bromos .con respecto a las naftiridinas.

3.1.5.- Ni (diMe-NN-2- o), Br,.

Como en el caso anterior, el compuesto resultdé insolu-
ble y la prueba para bromuros idnicos fue negativa. El espectro
infrarrojo es pridcticamente igual al de bromuro de tetraquis ,

- 5,7 dimetil,1,8 naftiridin 2,01, cobalto (II) por lo que Se su-
pone una estructura similar a la propuesta para éste.

El momento magnético,%e 3.25 corresponde a lo esperado
J
para una geometria octaédrica y. concuerda con las dos bandas
que se obtuvieron en la regidn del visible a 23 255 y 12 500

cm_l,que corresponden a las transiciones 3A2g - 5 () vy

lg
3Azg (F) -» 3T1g (F) respectivamente.. Desplazadas a menor
energia de las encontrada en el hexaacuo complejo de niquel

( 25 000 y 14 000 cm” L respectivamente). 'tFig. 3.10)

La proposicidn es similar a la anterior,con 4 nafti-

ridinas y dos bromos dentro de una geometria octaédrica.
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Fig.3.9.-Espectro electrdnico de Co (diMe—NN—Z—ol)4 Brz.
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3.1.6.- Mn (diMe—NN—2-01)4 C1l,. H,0 .

E1l hecho de que el compuesto sea insoluble en los di-
solventes utilizados,impidid medir su conductividad y estable-
cer si los cloros estdn en forma idnica o coordinados al metal.

En Infrafrojo la banda a 910 cm™?

se desplaza un poco
a menor energia y aumenta en intensidad como en los casos de
los bromuros , el espectro es similar al de &stos por lo que
se considerd una geometria octaédrica como posibilidad para

este compuesto.

En reflectancia difusa no aparecen bandas en la regibdn
del visible como es de esperarse para un manganeso (II) en cam-
po débil donde todas las transiciones se consideran prohibidas.
E1l momento magnético de 5.9 permite reforzar la hipdtesis de
que el compuesto es de espin alto. Ademds el color extremada-

mente padlido es caracteristico en este tipo de estructuras.

Con la evidencia que se tiene, se propone una estructu-
ra octaédrica con 4 naftiridinas y los dos cloros coordinados al
metal, sin poder precisar las posiciones relativas de los susti-

tuyentes.



3.2.- COMPUESTOS CON ESTEQUIOMETRIA 1:3.

Con esta estequiometria se obtuvieron los siguientes
compuestos:

3.2.1.-{Co (diMe-NN-2- o1)cc® Cl- 2H,0.
3.2.2.-[co (diMe-NN-2- o1) '}(Nos)2
3.2.3.- [Ni (diMe-NN-2- 1)} (NO,),

3.2.4.-(Ni (diMe-NN-2- a) .} c1,

Como en los casos de estequiometria 1:4,no se obser-
va ninguna modificacidén en las vibraciones correspondientes

a los hidroxilos exociclicos (3050 y 1200 cm'l).

3.2.1.-[Co (diMe-NN-2-.dl),C1] C1. 2H,0

El hecho de que el compuesto sea un electrolito 1:1
permite suponer que uno de los cloros estid: en forma idnica y

el otro coordinado al metal.

En infrarrojo se observd la disminucidn en la inten-
sidad de las bandas entre 910-840 cm !

sola banda ancha con dos desdoblamientos; la banda a 790 cm

,presentéimdose como una
-1
se desdobla y aunque el espectro es .mas complejo que 1los

obtenidos para los compuestos tetraquis con nGmero de coordi-
nacidén de cuatro, sin embargo presenta cierta similitud con

ellos. No hay indicios de agua coordinada en la regidn de le-
jano infrarrojo y tnicamente se observa la banda a 285 cm'1
asignada como una activacidén en los modos vibracionales de 1la

naftiridina. (Fig. 3.11)

El espectro de reflectancia difusa mostrd una banda
intensa cOrre%pondiente a una tipica estructura tetraédrica
a 15 385 cm’™?
sicidn (\13) ?110 3 12-13. },E1 momento magnético de 4.18 MB

47

( A (F) --> 4T1 (P)) asociada a la tercera tran-
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'se considera dentro de los limites esperados para este tipo de
estructura529’31.' Cuando'el compuesto se calienta a temperatu-
ras superiores a 140°C y se determina nuevamente el espectro
electrdnico,se obtiene un espectro mis complejo , con un des-
doblamiento de la bandaa 15 385 en tres maximos,lo que sugiere

cierta distorsién hacia una estructura plana . (Fig. 3.13).

Toda la evidencia sugiere una estructura tetraédri-
ca con 3 naftiridinas monodentadas y un cloro ocupando la posicidn
restante. (Fig 3.14).

3.2.2.- [co (diMe-NN-2-dl),] (NO5), .

Debido a la insolubilidad del compuesto no fue posi-

ble determinar su conductividad y por tanto no se tiene evidencia
acerca de sus propiedades como electrolito; sin embargo en 1390
c:m—1 el espectro’infrarrojo muestra una banda muy intensa asig-
nada como modos de vibracidn del nitrato idnico y no se observan
bandas en la regidén de 1700-1800 cm™ ! donde se esperarian vi-
braciones en caso de nitratos coordinados 7 . Ademas a 1030 cm—1
se esperaria también una banda intensa en caso de nitratos coor-
dinados y solo se observa un corrimiento de la banda que ya exis-
tia en el liganteﬁé * En la regidén de 700-950 cm 1 se dntensi-
fica la banda a 910 como en el caso de los compuestos tetraquis
en que se considerd una estructura octaédrica; sin embargo las
bandas a 840 y860 cm_1 se conservan aunque con menor intensidad

y ligeramente desplazadas & menor energia (Fig. 3.15).

El espectro de reflectancia difusa presenta un mi-

1

ximo a 20 833 cm — correspondiente a la transicidn 4Tlg(P) <--

4 T1g ( \fs) y el hombro que se observa a 15627‘c:m—1 se con-
siderd resultado de la distorsidn de la molécula,posiblemente
por diferencias en las distancias de unidén entre los dos nitrd-
genos naftiridinicos,suponiendo una estructura octaédrica con

3 naftiridinas bidentadas. jFiQ :3.16 y 3.17).
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- Estructura probable paré los compuestos:3.2.2,3.2.3

¥Fig.3.17.
Yy 3.2.4. Donde M=Ni,Co y X= NO,~,C1-.
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E1l momento magnético de 4.75 es congruente con un cobalto (II)

con esta geometria.

5.2.3.-(Ni (diMe-NN-2-01) ] (NO,),.

El espectro de infrarrojo en la zona de 700-950 c:m-1

es igual al correspondiente compuesto de cobalto por lo que se
le atribuye una forma de coordinacidn similar en que 155 nafti-
ridinas actfian como bidentadas y los nitratos permanecen iéni-
cos,ya que también se observa '1a banda de vibracidén de este
anidén (1390 cm_l) y no hay evidencia de nitratos coordinados.
En reflectancia difusa se obtuvo una banda ancha cen-
trada en 13 699 cm_1 asignada a la transicion 3Azg(F) - 3Tlg(F)
( V"z) 31 para unentorno octaédrico. El momento magnético de

- : . 17
3.35 MB corresponde también a un niquel (II) con esta geometria

Se propone una estructura octaédrica con 3 naftiri-

dinas bidentadas y los nitratos idnicos. (Fig.3.17)

3.2.4.-[Ni (diMe-NN-2-o01) ¥i,.

AGn cuando el compuesto es’insoluble,la prueba para
cloruros idnicos con nitrato de plata resultd positiva, lo que
indica que los cloros no estidn coordinados al niquel sino que
estan en forma idnica.

Como en los dos casos anteriores la banda a 910 cm'1

1 se conservan.la

aumenta en intensidad y las de 860 y 840 cm
banda a 810 disminuye en intensidad en relacidn con la de

790 cm Y . (Fig. 3.18).

El espectro de reflectancia difusa proporciona un
espectro igual al del nitrato de tris (diMe-NN-2-01) Niquel
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(IT),indicando que el ambiente electrdnico alrededor del ni-

quel es similar lo que Nho seria factible si los aniones estuvie-
ran coordinados. La banda a 13 642 cm™ 1 se asignd a la transi-
cién‘(z (SAZg(F)-—% 3Tlg(F) en un compuesto octaédricoZ9(Fig.
3.19 ). E1 momento magnético resulta un poco bajo para esta geo-
metria y se explica por sus propiedades higroscdpicas que posible-

“mente causaron variaciones durante su determinacién.

Como en el caso del nitrato,se‘propone una estructura
octaédrica con 3 naftiridinas bidentadas y los cloruros idni-
cos . (Fig. 3.17).
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303.0,- COMPUESTOS CON ESTEQUIOMETRIA 1 :2..

Unicamente se obtuvieron dos compuestos con esta este-
quiometriai A
3.3.1.-[Fe (diMe-NN-2-o1), c17]Cl.
’ 2

3.3.2.- Cu (diMe-NN-2-°1),C1,

los cuales presentaron propiledades muy diferentes entre si.

En ambos compuestos existen uniones metal-cloro y en
ninguno hay diferencia en la regién correspondiente a los hidro-
xilos exociclicos por lo que se considera que no intervienen en

la coordinacidn.

3.3.1.-[Fe (diMe-NN-2-01), c1, }ei,

El compuesto es un electrolito 1:1 1o que indica que
uno de los cloros permanece en forma idnica y los otros dos po-
siblemente estén coordinados al metal,lo que concuerda con la
aparicidén en el lejano infrarrojo de dos bandas a 380 y 340 cm™ 1
muy inténsas,asignadas como vibraciones fierro-cloro y en base
al desdoblamiento se presupone que los dos cloros coordinados

estidn en posicidn cis 36,37- (Fig. 3.2¢0). -~

El espectro infrérrojo es mds complejo pero la banda

a 910 cm'¥

compuestos se han considerado octaédricos. (Fig. 3.21).. ‘El
1

aumenta en- intensidad como en todos los casos que los

‘espectro en la regidn de 700-950 cm comparado con otros

compuestos de fierro con naftiridinas previamente sintetizados
resulta muy similar a 4dquellos en que el ligante actGia como bi-
dentado (Fig.3.21).

El momento magnético de 5.80 MB corresponde a un fie-
rro (III) de alto espin y la ausencia de banda en espectrosco-
pia electrdnica, en la regidn visible, corrobora esta afirma-
cidén ya que en este caso las transiciones d-d se consideran
prohibidas.29,31.
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Fig.3.20.- Espectro de lejano IR para[Fe (diMe-NN-2-01)2C12‘)§1.
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Se propone un modelo de geometria octag@drica con dos
naftiridinas bidentadas y dos cloros en pdsicién cis, el tercer
cloro queda fuera de la esfera de coordinacidén y da al compues-
to la caracteristica de electrolito 1:1. (Fig. 3.22).

C1

Cl

Fe”,’;//”/’

Cl-

Fig. 3.22.- Modelo estructural para [Fe (diMe—NN—Z—ol)ZCIZ] C1.

En la sintesis de compuestos de fierro se utilizd
fierro (III) debido a que en la reaccidn con cloruro de fierro
(II) se observd una oxidacidén, a pesar de haberse efectfiado en
atmdsfera de nitrdgeno y los resultados encontrados por micro-
andlisis no fueron satisfactorios. Se intentd también la sin-
tesis a partir de nitrato de fierro (III) pero la reaccidn re-
sultd negativa.
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3.3.2.- Cu (diMe—NN—Z-ol)ZClz.

El compuesto resultd no electrolito lo que indica

la posibilidad de que los cloros estén coordinados. Esto con
cuerda con la banda a 300 cm™1 asignada por espectroscopia
infrarroja y caracterizada como una vibracidn Cu-Cl, en donde
los cloros posiblemente estén en posicidn trans dado que no
se observan dos bandas.20’37 (Fig. 3.28.).

En 1a 'Tegidn de 700-950 cm—1 desaparece la banda a
910 cm_lcomo en todos los casos en que se asigna al metal
un ntmero de coordinacién de cuatro; disminuye la intensidad
de la banda a 860 y se conserva con la misma intensidad la
de 840 cm-l. El espectro presenta un patrdn muy similar al
encontrado por Emerson para Cu(NN)ZCIZZO.

El espectro de reflectancia difusa presenta una

1

banda a 14925 cm ' con un desdoblamiento a 20 000 cm’ ,1o

que concuerda con compuestos de cobre (II) que presentan
bandas no simétricas debidas a distorsiones rdmbicas 36.
El momento magnético de 1.68 MB, ligeramente bajo,concuerda

para un electrdn desapareado en una estructura monomérica.

‘Por resonancia paramagnéticé electrdnica se obtie-
ne un espectro tipico para un mondmero de cobre ( S= 1/2),
con distorsidn octaédrica e interacciones axiales. (Fig.3.24).
Los valores de g calculados de acuerdo a lo indicado en el
capitulo correspondiente a la parte experimental,fueron:
g1= 2.2038, g,=2.0517 y g= 2.0309. En el caso en que g178,784
se considera que existe una simetria rémbicajo. Ademids sien-
do g, mayor que g, y gz ¥ éstas dos Qiltimas muy similares en-
tre si,se le atribuye una elongacidn a través del eje axial

como en el caso de la dicloro,dietilen diamina cobre (II)
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monohidratada (g,=2.244, g,=2.050 y g.= 2.057) -2,
1 > 82 £3

Apoyados en los resultados experimentales y en 1las
- estructuras cristalinas de los compuestos Cu(NN)ZCI2 15 y

Cu (diMeNN) ,C1, 16

cuadrada plana en que las naftiridinas act@ian como monodenta-

,a las cuales se les determind una geometria

‘das pero con una ligera interaccidn axial del otro nitrdgeno,
se propone un modelo en que los dos cloros estén en posicidn
trans y las naftiridinas ocupen las otras dos posiciénes del
cuadrado,en forma tal que el otro nitrdgeno, a una mayor dis-

tancia ,tenga ligera interaccidén axial con el metal (Fig.3,25).

Hz
0H Zh o

Fig.3.25.-Modelo estructural para Cu(diMe-NN—2~ol)2C12
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3.4.- COMPUESTOS CON ESTEQUIOMETRIA 1:1.

Se obtuvieron tres compuestos con esta estequiometria:
3.4.1.-(Cu (diMe-NN-2-01) Br2 )2

3.4.2.- Cuz(diMe-NN—Z-O')Z(Ac)2

3.4.3. - Cdz(diMe-NN-Z-O )2 C1,.

En dos de estos compuestos (3.4.2. y 3.4.3 ) por pri-
mera vez Se observa un cambio significativo en las bandas asig
nadas a las vibraciones del grupo hidroxilo, por lo que Se con-
siderd que en estos casos su comportamiento es diferente al dis-

cutido en los compuestos anteriores.

3.4.1.- (Cu (diMe-NN-2-01) Br,),

El compuesto resultd insoluble en todos los disolventes
utilizados lo que impidid determinar su conductividad, sin em-
bargo 1la reaccién con nitrato de plata fue negativa por lo que
se supone que los bromos estidn coordinados,atin cuando no fué
posible asignar las bandas correspondientes a las vibraciones
de alargamiento Cu-Br ya que aparecen a frecuencias menores

-1 20,37
de 250 cm .

senta menos bandas que las originales del ligante; en la regidn

En general el espectro de infrarrojo pre-

de 700-950 cm_l Gnicamente se observan 4 bandas,desapareciendo
completamente la de 910 cm L. (Fig. 3.26).

Por espectroscopia electrdnica se observa una sola
banda a 13 313 cm'l, posicidn que se ha correlacionado con geo-
metrias cuadrado planas o de pirémide'cuadrada 20. E1l momento

magnético resultd menor de lo esperado (1.59 MB) y permite su-
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poner cierta interaccidn entre los cobres y proponer una espe-

cie polimérica.

Este compuesto presenta propiedades semejantes al

Cu(NN)Br2 y Cu(NN)Cl2 sintetizados por Emerson 1’20: la tran-
sicidén d-d en espectroscopia electrdnica se observa préctica-
‘mente en la mlsma reglon en que aparece para el Cu(NN) BT,

(13 160 cm~ ) y el momento magnético es subnormal a la misma
temperatura (1.46 MB).Antes dé obtenerse la estructura crista-
lina se proponlan tres posibles geometrlas para los compuestos:
b1p1ram1de trlgonal,plramlde cuadrada y cuadrado plano; elimi-
nando primero esta Gltima porque la absorcidn en el espectro
electrdnico se espefaria a mayor longitud de onda que 1la obte-
nida eXperimentalmente;En los otros dos casos la proposicidn
era con cloros formando puentes y las naftiridinas en forma de
- quelatos 20 1a estructura cristalina de 1la Cu(NNJ,C1, demos -
trd que las naftiridinas estdn formando puentes simétricos a
través de los dos atomos de éobre, dos adtomos de cléro también
estan formando pueﬁtes y un dtomo de cloro terminal completa

la coordinacidn de cinco para cada centro metalico.

Basados en los resultados experimentales 7y en la analo-
gia de este compuesto con el correspondiente bromuro con nafti-
ridina,se propone una estructura similar , con 2 naftiridinas
puente ,dos bromos también puente y los bromos restantes en 1las

posiciones terminales. (Fig. 3.27).

Me
4 ~
HO \S NS Me

BT\CuI(BT\L

OH
N] Fig.3.27.-{Cu(diMe-NN-2-01)Br,)
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3.4.2.- Cuz(diMe-NN-z-o')z( Ac),

'E1 comportamiento de este compuesto difiere de los an-
teriores; el andlisis elemental corresponde a una relacidn 1:1
con la siguiente fdérmula minima: Cu (diMe-NN-2 07) Ac,y al me-
-dir su conductividad en nitrometano resultd no electrolito co-

mo es de esperarse para una especie neutra.

En espéctroscopia infrarroja en la regidn de 2000-
3500 cm_l inicamentese observa una banda muy ancha centrada
a 3450 cm 't
ciones del hidroxilo; sin embargo la vibracidén C-0 del grupo

y desaparece la banda a 3050 asignada a vibra-

endlico se mantiene en la misma posicidén,lo que permite con-
siderar que el oxigeno no participa en la coordinacidn. Las
bandas asimétrica y simétrica caracteristicas del grupo C=0
del acetato aparecen a 1590 y 1445 cm_1 respectivamente, con
una diferencia entre ellas de 145 (:m_1 lo que corresponde a
estructuras en las que el acetato actia como puente entre dos

30’34. Aparece también una banda de intensidad

centros metdlicos
media a 680 cm_1 caracteristica de la deformacidn 0CO. (Fig.
3.28). En la regidn del lejano infrarrojo aparecen dos bandas
nuevas a 345 y 315 c:m'1 asignadas como vibraciones de defor-

macidn del C=0 del acetato.

El espectro por reflectancia difusa presenta una
banda ancha centrada a 16 600 cm_l, a mayor energia de la en-
contrada en el caso de acetatos de cobre,lo que concuerda con
la teoria de que el remplazamiento gradual de donadores de oxi-
geno,en este caso acetatos, por donadores de nitrdgeno en la
esfera de coordinacidn,desplaza las bandas a mayor energia
La posicidén de la banda es similar a la encontrada en el caso

de adeninas 40y halogenuros de dos metil piridinas 41.
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Fig.3.28.- Espectro IR de Cu2 (diMe—NN-Z-Ol)Z ACZ'
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El momento magnético bajo,1.42 MB, permite suponer una interac-
cidn entre los &tomos de cobre como la que existe por ejemplo en

437 triazinatos de cobre. Fenomenoldgica-

carboxilatos,acetatos
mente la interaccidn se describe en esos casos como acoplamien-
to antiferromagnético de los espines de los dos cobres adyacentes

: N . 1
sin involucrar una unidén formal cobre-cobze 31

La mayor informacidn sobre este compuesto se obtuvo

a partir de resonancia paramagnética electrodnica, ya que el
éspectro no corresponde a una especie monomérica de cobre (II)

en donde S=1/2, sino que concuerda para una estructura dimé-

rica (S=1) en que existe una interaccidn Cu(II)-- Cu (II).

Se obtuvieron los espectros en la banda X (9.508 GHz) y en

la banda Q (36.0 GHz),esta Gltima corrida a Campo alto y ba;-
»io (Fig 3.29-39).A campo alto se asignaron las cuatro bandas

caracteristicas en este tipo de compuestos y la regidn de
campo bajo permitié una mayor resolucidén del espectro siendo
posible relacionar la banda a 5915 gauss con transiciones pro-

hibidas (Am=2), caracteristica de dimeros entre los niveles

(+1) vy (-1) para S=1, en un sistema cobre (II) acoplado 42245
A partir de estos espectros se obtuvieron los siguientes pa-
rémetros: g = 2.274 , Bxy™ 2.025, D= 0.23 cm |
rametro de campo girordmbico ) suma cero.

y E ( el pa-

Toda esta evidencia aunada a la informacidn que exis-

te acerca de la capacidad de grupos triatdmicos bidentados de
s - -~ 7 44‘
actuar como puentes en la formacidén de dimeros de cobre “'?
y especificamente sistemas capaces de formar.puentes a través

39

del grupo NCN como la adenina 40 ,‘éT ézaindol y las naf-

tiridinas 1

,permitid proponer una estructura-en la que el com-
puesto se considera una sustitucidn de dos acetatos por dos
naftiridinas, quedando dos acetatos y dos naftiridinas por

cada centro metilico (Fig. 3.31).
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Fig.3.31.- Modelo estructural para Cuz(diMe—NNiz—O—)zAc

: 2"
Donde 7/ = CHSCQO_.

3.4.3.- Cd2 (dime-NN-2-0 )2C12;2H 0 .

No obstante la poca informacidén que se tiene del com-
puesto,se considerd de interés incluirlo por las diferencias que
presenta en relacidén a los otros compuestos eéstudiados: es el
‘Gnico soluble en agua,con una conductividad muy alta y em espectros-
topia infrarroja 1la regidén de 3000-3500 cambia totalmente; obtenién-

dose una sefial muy definida a 3330 en” L

(Fig.3.32),por lo que se
considerd que en este caso si hay una mayor interaccidén del oxige-

no.

Cabe seflalar que se intentd preparar los correspondien-
tes compuestos con zinec y mercurio pero el andlisis elemental
indicaba Gnicamente la presencia del ligante.y aparentemente la
reaccidén no se lleva a cabo.

Con la poca evidencia que se tieme y dada la limitante
de los compuestos de cadmio al no presentar suceptibilidad magné-
tica ni espectro electrdnico no se considerd adecuado hacer nin-
guna proposicidn hasta tener mids elementos.
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Fig.3.32.- Espectro IR de Cd, (diMe-NN-2-0),C1,.
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_ Antes de finalizar la discusién se considerd conve-
niente presentar un esquema comparativo del comportamiento
de los compuestos en la regidn de 700-950 cm_1 (IR) ya que

al inicio de la misma se utilizé el argumento de que los mo-
'dos de vibracidén en esta zona estan relacionados empirica-
mente con restricciones geométricas. Para esto se eligieron
los tres patrones mas representativos de Co(II) de acuerdo
a las estructuras propuestas: Co(diMe—NN—Z-ol)4(Bp4)2.2H20
en el que se propone una coordinacidn de cuatro con el 1i-
gante monodentado; Co (diMe—NN—2-01)4Br2, en que se propo-
ne una coordinacidén seis también con el ligante monodenta-
do y Co (diMe-NN-2—01)3(NOS)2 en el Que aparentemente la
naftiridina actGia como ligante bidentado en un entorno oc-
taédrico. (Fig.3.33).
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(a)
(b)
(c)
(d)
— Y
950 700 cm”t

Fig.3.33.- Esquema comparativo de espectros IR.

a) DiMe-NN-2-o01, b) (Co (diMe-NN-z-ol)g(Bp4)2.2H20.
¢) Co (diMe-NN-2-01),Br, ) (Co(diMe-NN-2-01) JNOS) .



IV.-CONCLUSTIONES .

Los compuestos sintetizados a partir de 1la 5, 7
dimetil 1, 8 naftiridin, 2 ol y metales de la primera y
segunda series de transicidn presentaron gran variedad de
estequiometrias, no siempre dépéndientes de las proporcio-
nes utilizadas. En general se favorecieron relaciones es-
tequiométricas altas, con geometrias muy distorsionadas
preferentemente octaédricas o tetragonales. Y alin cuando
se proponen modelos en que la naftiridina actda como que
‘lato, la tendencia general es a comportarse como ligante
monodentado; debido posiblemente a la no equivalencia de

los nitrdgenos naftiridinicos o bien a factores estéricos.

Se considerd al nitrdgeno (8) con mayor carde-
ter badsico como resultado del efecto inductivo positivo
que sobre &1 ejerce el grupo metilo, a diferéncia del ni
trdégeno (1) sobre el que el hidroxilo ejerce cierto efecto
inductivo negativo. Sin embargo no se descarta la posibi-
lidad de participacidn de este nitrdgeno, ya que por reso-
nancia magnética nuclear se demostrd que predomina la es-
pecie endlica y no hay evidencias de un tautomerismo que

bloquee totalmente esta posicidn.

La no equivalencia de los nitrdgenos del ligan-
te se corrobord también mediante la formacidn de compuestos
con derivados de boro, demostrando que el nitrdgeno (8) es

sitio preferencial de coordinacidn.

La informacidén que se obtuvo en este trabajo
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permitid concluir también que el hidroxilo adyacente al ni-
trogeno (8) no participa como sitio activo de coordinacidn,
considerando al protdén poco dcido en las condiciones de reac

cibn.

Basados en 1los détos obtenidos por espectrosco—
pia electrdnica y momentos magnéticos, la 5,7 dimetil, 1,
8 naftiridin, 2 ol se comportd como un ligante de campo dé&
bil, lo que concuerda con lo encontrado por otros autores

para ligantes de este tipo.

El estudio sistemdtico con diferentes aniones
permitid concluir que los compuestos con halbgenos dan
estequiometrias muy variables y tienden a permanecer coor-
dinados después de la reaccién. Como era de esperarse, los
demas aniones (perclorato, nitrato y tetrafluoroborato) no .
presentan indicios de coordinacidén. Ademés el utilizar ace
tato de cobre permitid una variante, ya que éste actfia co-
mo puente y favorece la formacidn de especies diméricas

con propiedades muy singulares.

Respecto a los iones metadlicos utilizados, el
cobalto (II) y el niquel (II) tienden a comportarse en
forma similar con los mismos aniones,'a diferencia del co-
bre (II) que presenta un comportamiento impredecible y en
todos los casos favorece estructuras en que la naftiridi-
na act@ia como monodentada o como puente. El fierro (III)
presentd dificultades en.la formacidén de los compuestos
debido posiblemente al tamafio del ién que tiende a deses-
tabilizar los complejos y favorece nfmeros de coordinacidn.
bajos. En general, los iones del grupo II B presentaron
dificultades en la preparacidon y purificacidén de los com-
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Los compuestos a partir de fierro (II), a pe-
sar de las condiciones de reaccidn, presentaron tenden-
cia a oxidarse lo que impidié su preparacidén. Los comple-
jos con €r (IITI) sintetizados a partir del cloruro corres-
pondiente,tuvieron dificultades para su separacidn y los

resultados no fueron reproducibles.

Este trabajo representa el inicio de una serie
de investigaciones con naftiridinas sustituidas. Se sugieF
re que este estudio se amplie utilizando otros sustituyen=: -
tes en las posiciones (2) y (7) del anillo naftiridinico
para poder generalizar los resultados aquil obtenidos. Asi
mismo se plantea la posibilidad de formar la sal sddica
del ligante utilizado para determinar si en estas condicio-
nes se favorece la participacidn del oxigeno como sitio de
coordinacidn.
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