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Se present.a el est.udlo del c,.,mporlamlenlo de la 

N-benc11-et1lend1am1na (ben), ami.na en la f"ormac16n de 

bases de SchiCC, usando Z,6- dlacelllplridlna (dapl, 

sal1.c1laldehido y acetona f"uenle de grupos 

carboní 11.cos. 

Se discuten y analizan los diferentes métodos de 

síntesis probados la reacción de la ben con dap, así como 

de los productos obtenidos, tanto en la reacción de sintesls 

directa las reacciones de horm~1do, empleando 

diferentes loncs metál leos. Se propone una expl lcaclón acerca 

de la formd<.:lon de los diferentes productos obtenidos 

fundamentada el Valor de Z /r {carga nuclear 

efectlva/radlo lon1col de los lones metálicos empleados. Se 

present.a la caracterización completa del compuesto 

el que se propone que el 

l igante se encuent.re formando plano pent.acoordlnado y el 

16n nitrato se encuentre en una posición axial. Para el resto 

de los compuestos oblenldos a partir de este l lgante se 

sugieren algunas estructuras probables. 

Como segunda part.e del estudio, muestran los 

resultados de la reaccl6n del lNllben) 3 llClO .. l 2 con acelona, 

de la cual obllene llgante tetradcntado 

coordinado al ion níquel llN\{benacetlltCl0-.1 2 ). En este 

llganle observa la condensac1ón de dos moléculas de 

acelona para formar un res1duo de 6xldo de meslt1lo. que 



encuentra unido a los nltrógenos de amina prlmarla de la ben, 

de manera slml lar a como se 'orman lub o..cScroclclos t.lpo 

Curtls. A partir del compuesto de niquel se obtuvo por 

sustlluc16n del lón metálico, al complejo de Cu(ll), y se 

muestra el estudio clnéllco de dicho proceso de sustltucl6n. 

ABSTRACT; 

The behavlour of the N-benzyl-ethylendlamlne (ben) ln 

Schlff base reactlons wlth lhe f"ollowlng carbonyl compounds: 

2,6-dlacelyl-pyr-ldlnc (dapl. sallcylaldehlde and acetona ls 

prescnted. 

The dlffcrent pathways for the synthesls tested and the 

compounds obtalncd ln the templa te reactlon ln the 

llgand-metal reacllon are dlscussed. An explanatlon about the 

dlf"f"erent producls obtalned ls glven ln terms of" the ratio . 
Z /r (ef"f"ectivc charge/lonlc radll) of" the metal lons 

employed. The full caracterlzatlon oí [Cd(bJ.•bendap)(N03 )] 

CN0 3 ).2H 2 0 ls glven. It ls proposed that the 11.gand f"orms a 

pentagonal-plana coordlnated to the metal ion and the nltrate 

takes the axial posltlon of" pentagonal-pyramld. Some 

posslble structures are suggested for the other complexes 

obtalned wllh thls llgand. 

The rcsul ts obtalned Cor the reactlon oc 

(Nl(ben)){Cl0,.1 2 wlth acctone are shown 1""' ·~·e second part. oC 

thls study. A telradentate l lgand obtalned. 



coordlnat.ed t.o nlquel lon: tlNl{benacet.))(Cl0-.) 2 }. The llaand 

posses a meslllle oxlde molety. formed by the condensallon of 

two acetone molecules, and ll is bound to the prlmary 

nltrogens of lwo ben, in a slmllar form lo lhal in the Curlls 

macrocycles Thc coppcr· complcx was obtalncd by sustltutlon 

o< the metal lon. Also, the klncllc study of thls reacllon ls 

ahown. 



Gloaario de términos y abrevlatur ... : 

ben 
dap 

Me-en 
Et-en 
di.MeSalen 

aalal 
•al ben 

biabendap 

benacet 

Topen 

",. 

" T 
RMN 
RHN H 
RHN •C .. 
ppm 
XH 
uv 
zº 

obs 
Encon. 
Cale. 
mln. 
O' 

V 

N-bencll-etllendlamlna. 
2,6-dlacelll-plrldlna, (véase la estructura 
la rtgura 1.3, pag. 17). 
et 1 lcnd laml na. ( 1, 2-d lamlnoetano). 
N-metll-ettlendlamlna. 
N-etll-etllendlamlna. 
N-~-dlmetllamlnoetllsallcllaldlmlna (véase la 
estructura en la pag. 14, Clgura 1.1). 
sallcllaldehido. 
N-fJ-bencl lamlnoet l lsal lcl laldlmlna (véase la 
estructura en la Clgura 3.3 pag. 40). 

2,6-bls-{(1-(N-~-bencllamlnoelilelmlno))

elll)- plrldlna (véase Clgura 3.5 pag. 43 

para su forma L 1 J; (véase Clguras 3.6 y 

3.19, pags 44 y 70 para la Corma L 2 J y (véase 

Clgu1a 3.21, pag. 73 para el llganle L 3 J. 
l,lt-bls-bencll-5,7,7-lrlmetll-1.4,8,11-tetra
aza-undeca-4-eno. (véase f"lgura 4. 3 pag. 88). 
N, N, N' , N' - t el rapl co 111-el 1 lendlamlna. 

Cocf"iclente de absortlvldad molar. 
Conducllvldad Molar 

Fuerza 16nica. 
Temperatura. 
Resonancia magnética nuclear. 
Resonancia magnética nuclear de protón. 
Resonancia magnética nuclear de carbono-13 . 
Desplazamiento qulmlco. 
Partes por mlllon. 
Suceptlbllldad magnética molar. 

Ultravioleta (190-350 nm) 

Carga nuclear eiectlva tlpo Slater. 
Radio iónico. 
observado (observada). 
Encontrado. 
Calculado. 
minutos. 
Desvlacl6n estandard. 
Velocidad. 



CAPITULO I.: ANTECEDENTES. 

INTRODUCCION: 

F.n la qu1m\ca de coordlnac16n existe una gran cantidad de 

estudlos de l\ganles multldenlados. los que 

pr·esenla el gr upo lmlno. generalmente f'ormado por la 

condensaclóri de aldehldo ce tona amina 

prlmarla. Este l\po de compuestos pueden lineales 

clcllcos, por lo general son dl-, tri-, tetra- o hexadentados, 

aunque también existe gran de compuestos 

penlacoordlnanles, los cuales han tenido gran desarrollo en la 

última década 

Estudiar este l lpo de sistemas, tantn desde el punto de 

vista de la stntcsls de los l1ganles, de las propiedades 

de los complejos que puedan rormar, está motivado por el aían 

de 1 a hum;ln \ d;:1d tratar de comprender imitar la 

Nalur·aleza. As1, esta ampl la gama de compuestos puede servir 

para la obtención de moléculas modelo de Interés biológico, en 

el desarrollo de agentes catallticos con potenciales 

apllcaclones tecnológlcas o de nuevos medicamentos, etc. 

La variedad de poslbllidades en el dlsefto y desarrollo de 

estos compuestos es tan amplia, que en este trabajo sólo 

muestr·a unc:t. rev l ::> ! on de aquel los grupos de l 1gantes que 

consideró relevante como marco de ref'erencia. Sin embargo, 

revisión general sob1·e dlf'erentes tipos de llgantes y 



e9tudlo slstemBtlco se puede encontrar en la reCerencla '. 

En el csle capllulo se presentarán algunos tipos de 

llsantos, cuyos átomos donadores son de nllrógcno, y desde el 

punto de v lst.a de su cdpac ldad en lazante se dar a especia 1 

at.encl6n a los tetra- y pcnt.acoord\nantes. 

N-Bencl 1-et l lendiamina: 

Quiza uno de los l\gdnt.es mas estudiados en la qulmlca de 

coordlnaclon es la et l.lendiam\na (en) 1 • y en mucho menor grado 

sus N-alqull o -arll derivados. En el presente trabajo 

utilizó a la N-bencll-etllcndlamlna (ben). la sint.esis de 

algunas pol l.unlnas complejas y compuesto que 

sorprcndcnlemcnte se ha empleado poco en estudios relacionados 

con la quim\cd de coordlnacion. 

Compuestos de coordlnacion con la ben: 

En los anos comprendidos entre 1972 y 19.,8 Pal.el 2 publicó 

ser·le de tr¡ib.iJos en los que slstemallzó las propiedades de 

algunos complejos formados con la U-benc11 etllendlamlna. Estos 

estudios estuv\cron d1rlg1dos prlnclpalmente a la sintes\s y 

la caracterlzaclón de los comple\nc;., haci:..'n~p_,~ - énfasis en el 

fenómeno de i somer i a. el cual puede manifestar los 

compuest_os de coordlnacl6n de Cu{ l 1 l, Ni ( 1 I} y Co{ 1 I). 

Igualmente, obtuvieron las constantes de formacl6n de los 
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C01"plejos de Culll), N1111\, .ói\ll) y Collll. 

De pal"llcular· lnt.erés pal"a el present.e trabajo es el 

esludlo que muestra las propiedades de los complejos 

\Cu(bcnJ 2 l><. 2 • len donde X es Cl-.Br-.1-,Nfl:J- o C-10"'-l en el que 

deducen la!. º"l1u1lu1.ss a medl. .. ntc l<ts espect("oscoplas de 

\nfrarr·ojo y d.c at•~•C>IC\on clc•Lr·onica, y de la susccpt_\b1lldad 

ma.gnct \c..o 1.iml>\en ~•t.- com~>.tl ·•l> los compuesto~ út.Jl•.•n\...Ju~ col'\ los 

análogos de cll.lc11d1..smi11.•, cn<...ont1.1ndo que pr·esent:.sn 

compot L<1mi._•nto ~1m\ \.11 y poi lo Lanto c.onc\uycn, que se tl"dLd. 

Se han reetl\~ado cslud\os postc1\01·es qll1mlca de 

coord\nac\on de la ben, el obJcto de determinar algunos 

aspectos estructur..slcs y el efecto del ~l1sti.luyentc la 

formac\ón de c~t1uctu1.1s \(.•t1•1.coo1riin.Hi.1s En dichos 

estudios. mt.•nc 1 '>Hd que di.solvente~ diferente 

capu.cldu.d donado1 ·• t ue µo!...\ ble especies 

tetr·acoord\ti.ldas y dt:"pt_·ndlendo d(•\ d\snlvc11le empleado las 

pos\ e iones ax\;:1\c~> ~e t_•n...::ucnlr...in orupdd.ls por molcculas de 

disolvente o pot lo~ dt1loncs ~mplc;1dos 

regisl1"ados en las referenc\~s: "·· en los que se deSCI" 1ben 

una ser\e de estuc.1\os de d\cro\smo clrcu\dr que no resultan 

relevantes pa1"a los objellvos de la presente tesls. 

Bas1c1dad de la N-benci let.ilendiamina: 

Debldo que la ben empleará reaccl.ones de 

3 



condensac16n de bases de Sch\f"f", y esto lmpllca que 

coMportará como un agente nucleof"i llco. \mportante hacer 

mencl.bn de baslcldad, para poder lnf"erlr posible 

comportamiento como agente nucleof"lllco. 

Una dlf"erencla notor\a entre la bon y la en se observa en 

constantes de protonaclon, que estan def"\nldas según las 

siguientes reacciones en d1soluc16n acuosa: 

donde R = H o -CH 2 --4' 

En la tabla 1.1 se muestran los valores logari tmlcos de 

dichas constantes para la etllendlamlna y algunos de 

N-alqull derivados. Para hacer una comparaclón de la baslcldad 

de las dlf"erentes et 1 lendlamlnas, con ref"erencla a la propia 

etllendlam\na. se def"lnc el 6log K
1 

: logK~º-logK~en (donde K
1 

es K
1 

o K
2

• segun se muestra en la tabla l. 1). En el caso de 

que R sea el grupo bencl lo, se llenen los siguientes valores: 

Dichos valores indican de comparativa, que 

respecto a la primera protonacl6n, ex\ste poco cambio la 

bastcldad de la ben relación con la en, mientras que la 

segunda protonaclón el ef"ect.o del sust i luyent.e provoca que la 

difercnc1a en las constantes de prot.onación entre est.as dos 

di.aminas sea mucho mayor. 

.. 



Tabla 1.1: Logarltmo de las const.antes de 
protonaclón de algunas diamlnas. 

.-ª-m~ln~ª~,_~'º~9_K 1 ¡ 1ogK 2 \ 61ogK~ ~1ogK 2 9.56TTI.33:\ u.O º·º 

ben 

He-en 
Et.-en 

10. l 1 7. 30 
9. 89 7. os 
9. 1 9 1 5. 68 1· o. 37 o. 65 
9.80 6.70 {0.09) {0. 38) 

lo l l '. 7 04 \ -o. 22 1 o 04 
10:1~\ 7.10\ -0.27 -o.oz 

µ~MJ 

o.o 
0.1 
0.1 

O.O 
0.1 

O. 
o. 

Los valores obtenidos en la ref'~ ~ •.i. •a 3 
a T=30°C y 50% vol. d' Aano/agua. 

reí 

3 
5 
6 

3 
4 

6 
6 

La temperatura de las ot.ras determtnaciones fue 
25 ºe y el disolvente agua. 
µ Fuerza lónlca en concentracl6n molar. 
Los D.logK1 eslan calculados en base a los dat.os 
de una misma refcrencla, excepto aquellos que 
cslan entre parcntcsls. 

Este efecto contrario al mostrado por otras 

alquil-elilcndlamlnas la metl l- etil-etllendiamlna, 

donde el mayor cambio en el valor de las constantes se observa 

para la primera protonación, ( véase tabla 1.1). 

Explicar este proceso de protonaci6n, simple y para 

hacerlo deben considerar diversos Cactores que est.an 

involucrados. El proceso de protonaci6n disolución, 

involucra no sólo la encrgla libre de Cormaci6n del 16n amonio, 

sino también las cncrgias libres de solvataci6n, tanto del len 

amonlo formado. como de la amina libre; otras contribuciones a 

esta cnergla l 1br·e de formación en soluc16n. pueden atribuirse 

a lnteraccloncs de las llamadas h1drof6bicas. que serán más 

importantes mlentras mayor sea el grupo o grupos alquillcos 

presentes. 

s 



En la llteratura encuentran una gran varledad de 

eatudlos que han buscado dar expllcac\ones al proceso de 

protonaclón, objeto de tener escala de bas\c\dad 

"absoluta" inlr\nscca 6'5., 70 para el desarrollo de este 

trabajo. resul la de mayor lnlcrés el poder relaclonar los 

valores de las constantes de protonaclon de las Jmlnds ~on las 

energias l\brcs de íormac\6n y de ahl. anali·..-:ar los factores 

que l nf' luyen la constante de formaclón del lon amonl.o 

conjugado. 

El proceso de protonacl6n de una base se puede descr\blr 

medl.ante el proceso esquematizado en el diagrama slgulente: 

!Blll::~l 
Bolv(3} 

lB:H17sl 

donde B: representa a cualquier amina, y los indlces (g} y (s) 

indican que la reacción es en fase gaseosa o en solución. 

respectivamente. y AGsolv(l) la energla l lbre de 

solvatac\6n de la reacc\6n i. 

Del diagrama se observa que: 

Una ecuac16n sim\ lar se puede derivar para otra base que 

sirva de referencia, por ejemplo el amonlaco; la dl.ferencla 

6 



entre estas dos ecuaciones permite mostrar el ef'ecto de los 

cambios eslruclurales sobr·e la energia libre de protonac16n, y 

sus diferentes contr-tbuclones. Para esto se define el siguiente 

operador 6(.0G~), (vcasc la tabla 1.2 para la def'inici6n del 

algoritmo) y de lguc1l f"or·ma para todos los lérmlnos de la 

ecuación anterior. se transf"orma en: 

.5(6G~} 6{6G~} 

Para estudiar el ef"ecto de los sustltuyentes de manera 

sistemática considerese a las dos serles siguientes; I) NH:a• 

(CH:a> 2 -CH-NH 2 . 1 {CH 3 l 3 -C-NH2 ~ las cuales Ilustran los erectos 

mencionados par a el proceso de la f"ormacl6n del ión amonio; 

def"lnléndose comu internos a aquellos que se describen en íase 

gas, C .OG~) y como ex ternos a aqut!l los relacionados con los 

procesos de solvataclón, (6G
501

v). En Ja tabla 1.2 se muestran 

los valores tomados del trabajo de Arnett y colaboradores 71 

para estas dos serles. 

En la tabla l. 2 resal tan algunos f"actores que son ; a) el 

6(4G501 v(l) >. que corresponde al proceso de solvataci6n de la 

amina libre, prácticamente perTT:~nece cou .... _.-:·~ en ambas serles; 

b) el 6(-óG~l del Ión amonio muestra comportamiento 

monotónico, creciente, coníorme aumenta el número o tamaf\o de 

los suslltuyentes; además se observa que el eíecto es mayor 

Ja serle I donde el incremento en un grupo metilo sobre el 

nitrógeno se refleja un aumento de 5.5 Kcal/mol en el valor 

7 



de 6(-6G:) mientras que en la serle I I el Incremento es de 

aproximadamente 2. 5 Kcal/mol; c) los valores observados para 

a(-AG~}. siguen la misma tendencia que los valores para las 

constantes de prolonaclon y d) la energla llbre de solvatac16n 

del 16n amonlo mucslra lamblén un comportamiento monotónico. 

que contrapone al de O ( -ti.G~ l Este efecto a su vez. 

observa es mas m~rc~dr• en la serle l. C6 5 a 7 Kcal/mol/grupo 

met 11 o un l do al a torno de n 1 t rógcno). que en la ser le 1 I. (2. 5 

Kcal/mol/grupo metilo unido al é.t.omo de carbono al 

nlt.r6gcnol 

Tabla l 2: Propiedades termodtnam1cas para los procesos 

de protonaclón y solvataclón de algunas aminas 

referencia al amoniaco. Tomado de la referencia (71). 

-~·-

¿r¡{-AC.~) 

o o 

·-b(-ti.G~) '. C5(AGsolv(3))'.C5(AGsolv(l)) 

II 

NH 3 
Me-NH2 
M. 2 NH 

M•3N 

NH 3 
Me-NH 2 
EL-NH 2 

1-P,..-NH 2 
L-Bu-NH2 

1 92 
?. 09 
0.75 

o o 
1 qz 
1 Q6 

.94 

.96 

Todo• lo• volora• e•~•n 

o.o 
9.5 

15.B 
20.4 

o.o 
9.5 

12..0 
14.4 
16.5 

o.o 
7.3 

13. 7 
20.7 

o.o 
7.3 
9.8 

12.4 
14.5 

O.O 
-0.27 
o.o 
1.07 

O.O 
-0.27 

l -0.21 
-0.06 
+0.03 

Al observar la tendencia seguida por 6(-AG:). se observa 

que la mt:>:>ma que se encuentra al analizar los valores de 

aflnldad protónica {AP = -.6.H~) 65 •
70

•
72

, lo que permite in.ferir 
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que en Case gas, los efectos entróplcos sean similares para las 

distintas aminas. 

Al anal lzar en cambio cual es la tendencia que sigue el 

.S(AG&olv( 3 ) ), correspondlente a la solvatación del lon amonlo, 

observa lo siguiente la serle I el .O.HsoJv' (por claridad 

se mucstrd.n en L~ tabla 1 2 los valores de .O.H y Tt:.S , pero 

la persona intercsad.<1 puede encontrarlos en la ref"crencla 
71 

), 

sigue la secuencia: 

solvatación más exotérmica 

NH, 
proceso más f"avorable 

es decir, la solvd.lac.lon del ion amonio corrcspondlenle 

menos exot~rmica co11torme d.umcntdn los sustltuyenlcs sobr·e el 

nllrógcno, esto ~~e rcf icj;1 efecto desfavorable en el 

6(6G
50

lv{
3

}J' por otro lddo, los valore~ de Tt:.S para esta serle 

resultan slrni lares y presentan poca contr lbuclón d.l valor de 

AGsolv( 3) · 

Cuando se 1·cal lza el mismo ana.l lsls pd.r a el ó(.O.G
50

lv(
3

)} 

de la serie 11, por el contrario se observa que los cambios 

ent.álplcos son pequef"los, 1nientras que los entróplcos son los 

que dominan sobre el valor de hGsolv(
3

}. Una íorma de 

visualizar este fenómeno considerar que conforme aumenta el 

tamaf"lo del sustltuyenle, la amina presentara un mayor cará.ct.er 

h1drof"óblco, o en otra palabras una contribucion important.e a 

la energla l lbre por las llamadas interacciones hldrof"óblcas. 
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que •e reflejan en un valor más pos\tlvo de 6Gsolv{
3

). 

Las lmpllcaclones que derivan de los valores de 

AGsolv( 3 } son de gran interés para el pr·oblema que ala~e a este 

trabajo, pues aunque tienen dalos lermodtnamlcos 

suf\ctcnles ¡,ouL>re la ben. si puedo comparar el 

el 

correspond\cnte al de amlnil ~ccundar la. Pa1·,1 el lo cu11s.l.dércse 

las slguentcs 1mpl \Cd< \!>TIC~ tic lo l lu~\ 1 dd<..> '-'1> l" t,st..>lJ. l .!_ 

al En fase R<JS un.a amina secundar l....t. et; mas baslca que 

amlna primaria, y b) Los efectos de solvcttacl.on i..;onlrat·tos a l.a 

bas\cldad dependen por un lado de la sustl.tucton del alomo de 

nitrógeno (efecto cnlalplco) y por otro del lamJfto del o de los 

susltluyenles {efecto cntrbptcol 

La N-bcnci.lelllcnd\amlna en fase gil.soo$a, debe de mostrar 

m.1yor· b.1slcld.id p.11 ¡1 el nl trogeno de amln;:1 secundar· ta, pero 

en soluc\on los efc<...tos cnldlpl<...os y entroplcos. hacen que 

f>ar a ¡1fla\J.¿ar cuales las contr lbucl.oncs 

\mpor·tantcs a l~ cn~1gld JJ.br~ ~n l<ls ruacc\oncs d•: prolonaclon 

de la ben. cons\dc1-esc que a pa1·t\r de logK !di.chus vc1lo1·es se 

dan en la t.i.bla 1.11 se puede obtener el v.tlo1 de 6li;. Además, 

ser:La tná.s conveniente el comparar la ..>en con Ul\d serle de 

aminas sirn\lares lvCase tabla 1.1), empleando el m\smo llpo de 

operador que el usado en la tabla 1 2. En la tabla 1 3 se dan 

los valores de ~(-6G~l para la serle de dlam\nas: etllendiamlna 

len}, N-mcl \ let \ lend\amina (Me-en). N-ctllel\lendtamlna 

tE~-en)y N-bcncllet\lcnd\amina lbenl 
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En la tabla 1 3, los valores positivos de 6(-ll.G~) indican 

aayor basicidad que la etilendlamlna. Es notorio que el 

•:f"ect.o de la adlclon de un grupo metilo a la etilendiamlna 

Mucho menos importante que la adlclon de este mismo a el NH:a 

Otra dlf•·rPn• l.s ul•servoda entr-e las tablas 1.2 y 1.3 es 

que el .o.e;~ -.n .:•l '-ª~•u de las aminas de la serle 11 aunque 

competencia entre la basicldad 

lntrtnscca y los efectos de solvataclon. estos siempre 

lndlcJ.n que liJs. mono.1minas son más basicas que el amoniaco; en 

cambio. en la ser ic mustrada en la tabla 1 3 se observa en la 

primera proloniJclon una menor baslcldad de la ben, que 

podrla explicar en ter-minos de que los fenomenos de solvataclón 

de mayor magnitud que el 6G~ 

El valor de Olóft~) para la segunda protonaclón, indica que 

todo ti los hay baslcldad de las 

etl lendlamln.1s su!>l l tu1d.ls Es le fenomeno puede expl lcar, 

conslderdndo que ._·11 l.i fotm;;i.clon de la especie IBH
2 

•
2 1, en fase 

gas. estar ,"J. favorecida, simplemente por el efecto de 

rcpulslon de y pnt tanto los •·· •· s de solvatación 

sera.n los que dominen ld r·eaccl6n en solución. 

Si se <:-r>n!ilder.l qur la nucleof"llla de los nltrógenos de la 

ben puede correlaclonarse en forma directa con su basicidad, 

en soluclon, 6G;. entonces el grupo -NH 2 terminal será el 

que predominantemente realice el ataque nucleofillco a un grupo 

carbonilo de cctond o aldchido, para forma~ una base de Schlíí. 

Esto ulllmo sera cierto. si durante el proceso de formacl6n de 
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la base de Schlff, los efectos del disolvente per•anecen 

constantes a nivel molecular. 

Tabla 1 3 Valores de cnergia libre para 

algunas N-alqull- et l lcndiam\nas, 

a la en. 

s - ¡~--~·( -_·::.~. ~¡' 
6{ -AGfl l 

~ i 
amina 

o o 
Me-en O. 149 

El-en o 21? 

ben 273 

-0.513 

o o l 
o zos 1 

-o 1¿3 

-o 668 1 
-o 901 

T 
l ºel 

=~s 

JO 

Los valores de 6(AG~ 1 J estan dados 

refcr·cnc la 

disolvente 

agua 

agua 

agua 

agua 

50/50 dlox.:ino/agua 

Kcal-'mol. 

La l se refiere a la primera o segunda protonaclón. 

h(-AG~) "" -AG~d\Jm\na - (-AG~en 

Alguno• Estudios de basea de SchiCC ~ricoordinan~ea 

der~vadaa de N-Alquil-etilendiamina•. 

La presente secc\on no pretende ser una revisión completa 

de sistemas tri dentados derivados de las 

N-alqull-etllendlamlnas. Unlcamente intenta mostrar 

panorama general del área de estudio y se ilustrará con algunos 
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trabajo& represent.at 1vos y que de int.erés para el 

desarrollo del presente trabajo. 

En 1972 aparec16 trabajo sobre la slntesls y 

caract.er1zaclón de compuesto de Cu(ll) 

N-$-dlsnetllam1.noct..llsallcllaldlm1.na. (d1.MeSa1on)1.0 la cual 

base de Sch1ff del sallcllaldehldo la 

N.N-d1.mcll. lct...l. lend1.•min...1., y est..ructura se muestra en la 

figura 1.1. 

En dicho estud\o describe al compuesto de Cu(ll) 

pent.acoordlnudo (ruld1MeSalen) 2 J en el que uno de los llgantes 

se encuentra actu¡1ndo como bldentado y en la estructura queda 

libre el residuo terminal -N(Me) 2 de uno de los 11.gantes. La 

estuctura del compucst.o resulta estar muy d 1 storslonada y por 

tant..o el complejo no puede ser claslf"lcado como blplrá.mlde 

trigonal o plramldc cuadrada. 

De este estudio estructural y los que hacen 

referencia en el mlsmo tr·abaJo. los autores sugieren que la 

N.N-disuslllucl.on del grupo amino t..ermlnal en estas bases de 

Schlff juega un papl'l muy lmport..anle en la geomet.rla f'lnal del 

complejo. mcnclonandos<- por ejemplo, compuesto de Nl ( 11) 11 

bcise siml lar; el 16n N-~-dlet.llaminoet.11-

5-clorosallcllald\mlnato en el que su geometria resulta ser de 

pl rámide cuadr dd<J.. conf"\guraci6n que adquirida por el 

complejo para satisfacer requerlmlentos estéricos del llgante. 

Un punto que se deja en duda es el que uno de los átomos de 

hidrógeno de de los grupos etilo que encuentran 

enlazados al n1tr6gcno a. no coordinado, se pudiera encontrar a 
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una dlatancJa tal del centro metálico. que se pueda suponer la 

For•acl6n de un enlace de coordlnac16n entre el átomo de niquel 

y el 6tomo de hidrógeno. 

w 
HO ~ 

H C_,..<H , , 
N-1)-dlmell lamlnoet l lsal lcl laldlmlna. (dlMeSalon) 

Figura 1. 1 

En los at\os comprendidos entre 147H a 1485. dos grupos de 

lnvesllgaclón hlcler·on una serle dt~ complejos de Fe(llll con 

N-alqull-etllendlamlnosdllcllaldlmlnato. donde el grupo 

alqul lo es '2 
mel 11- . el 1 1- 1 ..J- 1 ~ o benc- l 1- 1 

l'>; los que 

estudiaron la lnterconverslón de esta.dos de cspln es 

1/2~ s'"' 5/.~). 

En particular de la serle de compuestos preparados la 

bencll-etl lendlamlna y sal lcllaldchldos sust ltuldos la 

poslclOn J del Jnl l lo Informa de la estructura 

crlstallna del derivado 3-alllo. cncontrandose que el compuesto 

posee ambiente ps(_•udu-oclah~dr i.co los dos llganles 

lrldent.t<i<'s '-lt-.i<·<tdt's en planos pr<t.<.."t \cJm.,.nte ortogonal~s. con 

los oxigenas en posiciones cls- entre sl, y los nltrógenos 

lmlno en for·ma lrans. En estd tests se utlll7aron este tipo de 

compuestos para el comportamiento de la ben 
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-r-eacclonea de fcnaac1ón de bases de Sch1'Í'Í, y en el capit.ulo 

111 • se proporcionaran algunos resul lados obtenidos en este 

traba.jo y que son complementarios a los previa.a.ente publicados 

en la ltt.era~ura 

Li&a.nLe• macrociclicoa y •u• co19PUe•• 'e coordinaclOn. 

El desarrollo de la quim1ca de coordlnac16n de 11.gant.es 

aacroclcllcos. ha tenido origen el deseo de obtener 

compuestos que s\rv~n modelos de molc!:culas más complejas 

de or 1ge11 b\c_, l f,8 i '-'-' l <:.>5 s l s\.cmas tama~os del anillo 

macroc\Ll \c..o que de 13 a 16 miembros han sido los mas 

estudiados y ~>(1t \e, g(:ncral s6lo con lónes metálicos de la 

primera s,.~r \u de t_ransl.r~1on. esto posiblemente debido al 

menc.lu11adu \ntr,r e~ de obtener modelos de s1st.emas biológicos, 

como son la hf:mc~glr>t.i\ria. la vltam1na 0
12 

• c1tocromo e, ent.re 

otros, en los cuales normalmente participa un ión como Felll), 

Co { 11), Cu ( 1 1 l o Zn { l l). 

La rcacclbn de Curtls para obtener complejos con ligantes 

macroct.clicos tetradcnt_ados coao el mostrado en la figura 1.2, 

se conoce desde hd.ce casi treint.a af\os e 1n1ci6 un campo de 

estudio en la qu1m\~a lnorgán1ca que aUn en la actualidad 

cont1nUa dcsarrol l~11dose 22 ª. Este t1po de reacclones fue 

descublerta al disol· ... cr el complejo lN1(enl~](Cl0 .. )
2 

acetona. obscr vandose una ser le de cambios de color de la 

soluct.bn y el postcr\or aislamiento del compuesto mostrado 

la figura 1 Z. Se comprobo que esta reacción tambl~n funclonaba 

con otras diaminas como la 1. 3-propl lendlamina la 
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1,2-dlamlnopropano 24,2S lo que la versatilidad de 

productos y estudios posibles quedó de manlfleslo 

Una rcvision sobre los dlícrcntes metodos de síntesis que 

han desarrollado par~ este tlpo de mdctoc1clos fue hecha por 

Busch y coldboradores aunque en esta no se Incluye la 

reacclon original de C"•ir t l.s por considcr-ar que resulta 

desventajoso el que ~;e forme mas de un Jdurto en ld reacclon. 

tales como isomcr-os geumelr leo~ o conform<1.clooalcs. 

Modificaciones este tipo 1 i gantes las 

N-alqullaclones son posibles mediante la reacclon de algún 

complejo de estos macroc1clos algun halogcnuro de alquilo. 

y hasta donde nosotros conocemos. llene una rula directa 

de síntesis de estos N-alqull dcrlvados. 

(Nl(Z,4.4.9.11,11- hexametll- 1,5.8,12- telraazaclclodeca

t.B-dleno)2+: ([Nl(Me•f141N~dlenoJJ 2+> 

Figura 1. 2 

Uno de los objetivos del presente trabajo fue el estudiar 

el comportamiento de la N·-benc1 l-el1 lend1amlna reaccl6n 

slmllar a la publicada por Curtls, buscando una ruta directa 
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de e~ntea~a de .. croclclos N-alqullados. 

Llsan-t:.e• mult.ldent.a.do• der.lvado• de 

2.6-dlacet.11-piridina y compueat.oa análo•o•. 

La 2,6 dlacctll-pir·ldlna {DAPJ.{véase f"lgura 1.3) es una 

molécula que puede pcr·ml t lr la condensaclón de dos aminas y da 

por resultado un sistema lrlcoordlnante coplanar, que resulta 

comun con cual~ulcr amina empleada. 

2R-NH2 

Figura t. 3 

Dependiendo de las aminas empleadas para ef"ectuar las 

condensa e 1 oncs. pueden obtener sistemas tri-, tetra-, 

penta-, y hex.i.- coordinados. con muy diversas geometrlas, y los 

llgantcs asi obtenidos pueden resultar cicllcos o abiertos. 

Ligan tes trlcoordlnantcs derivados de la DAP y 

complejos han sido inf"ormados por dif"erentes autores. Como 

ejemplo, están los publicados por Perguson 
27

'
28 

en los que a 

partir de anilina y la Z,6-diacetilplrldina se obtiene el 

compuesto 2,6-bls-(l-(fenlllmlno)-etll)-pirldlna (véase f"lgura 

1.4) y se muestran en el mismo articulo, las estructuras de los 
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complejos con CuCJJJ y NllIIJ como nJtratos. en los que se 

observa Ja coordlnacJón de los lónes nitrato tanto en Eorma 

unJdentada como bidentada la misma molécula. y el conjunto 

de átomos de n1tr6geno es sistema plano con distancias Cu-N 

de 1.913 A para el nJ trogcno p1rld1n1co y 2.041 par·a Jos 

nitrógenos del grupo !mino. En el compuesto anáJogo de Ni las 

distancias de J 958 y 2.093 A respectivamente. 

FJgura J.4 

El J lgante estudiado por Ferguson muestra 

comportamiento de l lgante tricoordlnante con Jónes tales 

Cu( 11). Ni ( I I J Ya mencionados, o 2n( I I J y Cd( r r J. pero cuando 

se hace reaccionar con carbonl los metálicos (Ho. W. Hn y Re) 

este mismo Jlgi10te, muestra un comportamiento bldentado, lo 

que aparentemente esta reJdcionado mas bJen con Jas propiedades 

de Jos carbonJJos metdllcos que con Jas del Jlgantc en 
,. 

si . 

manlElesta ldmbJen J !gante 

similar, en el que- en vez de los ~ pos íen1J.Jmino 

Las positillidddc~; de stnlesis que se pucdt•n tor-ncr con la 

2.6-diacetl l plr !dina tantas Ja imaglnaclon Jo 

permita, eJernplos de el lo están en los compuestos estudiados 

por Busch y colaboradores 31.32 Estos compuestos rueron 
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preparados medlanle la reacción de hormado. y obtienen 

compuestos cicl leos lclracoordlnantes al hacer la condensación 

de DAP con Ja 3.3'-diamlnodlpropllamlna o pentacoordlnantes 

clcllcos por condensac16n con Ja tr1et11entetram1na. 

Los llganles derivados de la 2,6-dlacetll plrldlna pueden 

f"ormar an1 l los de ha~•ta 30 átomos. los descritos por 

Harlel l y colaboradores 
,, 

, pudiendo por tanto íormar sistemas 

bi nucleares. 

Una serle de trabajos desarrollados por Lewls y su grupo 

muestran la síntesis de complejos llgante 

pentadentado, en los que se mantiene la pentacoordinac16n en el 

plano con o dos llgantes en posiciones axiales, dando 

compuestos numer·os de coordlnaclón de seis o siete. El 

l lgantc en cuc5l lon se obl lene por la condensación en presencia 

de un lón mctallco, de la DAP con la 2,9-dl-hidrazlno- 1.10-

renanlroltna, (véase figura 1.5). 

R • H o CH3 

Figura 1. 5 

Otros llganles siml lares han sldo preparados a partir de 

la 2,6- dlCormll- plrldlna o de la 2,9-dl-(t-metll- h1draz1no)-

1,10-Eenantrollna y la 6,6'- dl-hldrazlno- 2,2'-blplrldlna; en 
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~odos los casos, el l\gante posee un s\&~ema • altamente 

dealocal\zado, lo que lmpone una gran planarldad y obllga a los 

lbnes mctá l \e os adoptar las gcometr las de b\p\r&m\de 

pon~aaonal o de p\ram\de pent.agon~l 

Es d\gno de mcnclon, que aunque la mayor pdrle de los 

resultados de lns ~•\Sl(!tnet.s c1nlcs d(.'5(._l \tos se Oebeh al grupo 

de lAw\s, el pr\mcr rcg\s\.10 que se l\cnc de estos s\slcmas fue 

pub\\cado pbr Taskcr y ~u gtu¡..>o" 3 

En 1976 Palcn\K 
44 

mt.nL\ona que la hcplacoord\nac\On era 

numero pocu Lomuh, en µarllcular pa1a la primera ser·le de 

trans\c\on. e \nd\La que en 1q·¡4 solo se tcnlan def\nltlvamente 

cata(._-tct \zados oLho < umpucslos heptacoordlnados lones 

met.al\co!.i de ld µt \1tu .. •1..i ser le de t1..ins\c\on. ,... pa1·t.\r de d\cha 

fech<t. el de compuestos coo1dlnac\on s\ctc y 

gcornctr \.a d~ blµ\t am\dc pcl\tag(-.nal ha \ncrcment.ado 

rá.p\damcnt.c PP \a 1 cv\t;;\oll. hcchd se .:...•ncnnl1 o que no sólo los 

slstemas (;\cllcos "rlg\dos" pucdt~n form<1r este t\po de 

complejos, y como eJcmplos cst.at1 \os obtenidos por Palen\k a 

part.\r de la 2,6-d\J.ccl\l plrldlna y la 2-hld1-az1rio-plrldlna. 

El compleju de Col11) con e~l.e \\gante muestra una estructura 

de b\p\r,"'Jmh:t.u pentagonal t.n la que las d\stc.nc\as Co-N son 

2 zo·¡ A par.-. el nlt.1·ogcno central, 2 246 J.. para los n\t.rogenos 

dt. \mlna y .~. 253 J.. p.sr·a los nltrogcnos de las p\r\d\nas 

term\nales. 

Poslci- \ot mt.~nlc, e\ pcr·\odo de 1980 a 1987 un grupo 

\la.llano, encabezado por Pellzz\ publlcó una serle de artículos 

\os qqe se muestr•u1 los re!'>ullados de la formaclón de 
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complejos diferentes iones metálicos y serle de 

l lgantes preparados por la condensa e 16n de la 2, 6-dlacet 11 

plr1d1na dl~cr·entes arllhldrazonas, presentando las 

ealrucluras ~rlblaltnas de diferentes complejos de HntlJ), 

SnllVl y rdl 11 l donde los atomo& donadores N~02 de la 

d\h\dr.<t.7.on<1 ~.f.· cri<.lH~ntr.~n el plano Tamblen lnCorma la 

estructura mol(:cular de un compuesto de Znlll). el cual 

llene el mi~mo c..umportamiento pues resulta tener una estructura 

dlmerlcct. 

En los ;:1fios 80, a partir de esta dlcetona se desarrollaron 

ser le de compuestos de Cu( 11) que mostraron la capacidad de 

unir· ox)gnno mole( u lar en forma reversible. en particular uno 

de lui;; cumpuc!5to?>. ~1e!>ento una reversibll\dad superior al SO~; 

d\Lhc• L<,n1~1Ut"~.l<• 1t·~.l1lto ~~~r pcntacoordinado y se obtiene por la 

co11defl~~a1 Ion dP l • .i ;•,6-d\i.lcct\lpirldlna con histaralna 53
" 54 . 

Ana loR<>~ de este <.'ompucsto S(~ prepararon por mod\C\cación del 

grupo lm\d<1.r.ol o por la sust ltuclón del " ·- or un residuo de 

pirldlna "'~·, resultando el compuesto inicialmente preparado el 

que mejor carácter reversible uaostr6 para íijar oxigeno. Tal 

compuesto se indica que es un buen uaodelo de la hemocianina. 

2.1 



OBJETIVOS: 

Fundamentado en los antecedentes proporcionados. con este 

estudlo de pretende lnlclar l lnea de lnvestlgaclón en la 

que slstemdt lr::e el estudio de algunas 

N-alqutl-olllc11dlawlnas en dus llpus de reacciones. 

a} En la formación de bases de Schlff la 2.6-dlucetll 

plrldlna, (véase rigura 1 6). y el estudio de sus complejos con 

algunos lónes metá.llcos del bloque d, {Fc!IJ), Co(IJJ. Nl{IJ), 

Cu(lll, Zn(IIJ y Cd{lllJ; los que pueden llegar 

polenc:ialmcnle pcntacoordlnados el plano y que 

posteriormente pudieran emplearse en estudios relacionados 

el transporte y actlvdc:lón de oxigeno. 

H3C~CH3 
o o 

(DAP) (R = ~-CH2 -. entonces ben) 

donde Res un grupo alqullo, en esta tesis R - bencllo. 

Fiaur• 1.6 
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b) Su comportamiento en la reacción de hormado tipo Curt.is, con 

acetona. con el propósito de estudiar la probable formación de 

macroc1cloa N-sustlluidos de manera directa, (véase figura 

1. 7). 

Buscar y Hencrar 1n~ormac16n sobre este tipo de 

reacciones que ayudun la comprensión del mecanismo de 

formación de los l 1gantes macrocicl leos, tanto aquellos 

slntéllcos, como los de origen blol6g1co. 

H~CvCH:ii + 

o 
(Ni l Ren 13 JI CI e,. ) 2 

donde Ron es una N-alqull-etllendlamlna. 

Figura 1.7 

En particular en esta tesla se utillz6 únicamente al grupo 

bencilo como sustlluyenle. 
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CAPt"IULO lt. COMPlJESTOS IM(benlnln+, ALGUNOS ESTUDIOS. 

lntroclu.cci6n: 

En este capitulo se muestran resultados obtenidos en este 

trabajo. para los slgulcntes compuestos: 1Zn{benl 2 ] (N0 3 ) 2 , 

1Cu{ben) 2 l{N()!lll 2 y INllbcnl:::allCl0 .. ) 2 Estos d<.Jtos, complementan 

aquellos prevlamcnll!' publ\cadus 2 .:i. 4 .·' Y 8 

En particular, l<•s d.ito5 obtenidos por RHN para el 

complejo de /.n(tll y 1,. t,!;lructu1d l.flslalin.s del compuesto dt!' 

Cu(ll}, se empl••,tt<'n como rc1ercnc\.s en la ca1 •. H.:tc1·1:.=acton y 

dlscus\On de los compue~to~ ubtenidc.•s coh bisbendap y benacel. 

Los c..ompl•~ \os N-bcf\t.. l lct 1 l •~nd l dml na. prepararon 

segun las tecn\'-•'s ya pub l \cadas algunas 

modlflcaclones. peto tam~\cn se obtuvieron como subproductos en 

las reacclones de acomplcjamlcnto del bisbendap con los lones 

Zn(lll, Cu(lll. y Nllll) y que scr·An discutidas en el capitulo 

111. 

ReaulLados y discusion: 

[2nlbcnl 2 l(N0:.1 2 

Este cumpuc~;to se pr·cparo por simple a.dlc\6n de ben a una 

soluclon cla11ol\cil de l/'n(H 2 0l•llN0:.) 2 . 

En las figuras L.l y¿_¿ se muestrdn los espectros de RHN 

de 'H y de 13C y en la figura 2.3 se dan las asignaciones 

correspondientes. En la figura 2.1. en el recuadro, se observa 
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l<:~q.Jt•LlTO> ¡fp 
1 11--HM~ (.Hltl Mil/) dL'l corni1lc10 

(Zn(hc•n).!j(NO.J)l t"H llM:--.tl-dt.. En la part..e 

supr1·101· l\f·tt-<.ha, st· 11111•"~11.t t.•l espectro 
de l'L•sonant ÍH h1cl1me11~-1u11.1l ._,n ln que se 
!->e oh...:1~1-v•tn \(•~ ,,, .. plam1._>11t11s cielos meti
l <..• n u !-i d t· 1 a L' t 1 1 t- IHl 1 .i m t 11 .1 1• n t re si y de 1 
IDl!L i \ PUll tlt- l hL'lll 1 1 o Cllll .. , proLbn de -
U'fl i na. 

I•' 1 ~u ra :! . l 
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. 

Espectro de 13 c:-RMN (300 Mliz) del complejo 
iZ1l(bur1) 2 J(N0 3 ) 2 en nMSO-d 6 • 

Figura 2.2 
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la resonanc\a b1.d1.mens\onal. la que aprecian los 

acoplam1.entos entre los dos CH 2 de la et1.lend\am\na entre s1., y 

el del CH2 del bcnc1lo con el proton de amlna 

Del espectro de lnfra1-r ojo se o\:HH ... ·r Ya que la bdnda del \on 

o1trato encucnl1a desdoblada. (vcasc f \gUT<i Z.4) lo que 

sug1ere que dlcho an\on se en~,1~ntrc coord\nado al \on mcl~llco ... 
E.slo t.<1.mblcn se apoyd en el hecho de que p.i.1 a el compuesto 

análogo de Cullll observa dlcha coordinaclon la 

estructura crlstal\na. (véase más aaelantc este m1.smo 

capitulol. 

7.4 

2.4(t) 

2 . 7 l t } __.cH 2 --., 
3 

_ 5 

/NH 
CH 2 3. 5 

Zn 

3. 75lsl 

37.8 

45. bB __..cH,-.._ 
CH2 ".'IH2 

128.58 129.0 ~H 
127.6 @-- CH 2 / 

51 .U6 

i37.75 

Zn 

1
H RHN 13

C RHN 

Aaignacionea de Rl'IN del 16n Complejo lZnCbenl 2 1* 2 

Figura 2.3 

Las bandas mas importantes en el inrrarrojo se •uestran 

la tabla 2. 1. 
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EapeLtrn~ de 1111 r.11-r1,10 t:"n ta regi.ún de 4Ul}0-450 cm-l 
en pnstilln df..~ Kl\r. de_• los complejos de Zn(II). Cu(II) 
y N1(ll) ~l>ll 1;1 N-b~11Ltl-eLilendiamina. 

l-'1gUrli 2.A 



Tabla Z.1:Pr\nc\pales se~ales en el \nfrarrojo de los 

compuestos (M(benlnlX 2 . {cm-l ). 

lZn(benl 2 l(NO:al 2 

3.32Cf q 

3245 -, 
151"!9 R 
1'156.5 
1:.n2 B 

74.B q 
704 o 

~-~--·-

(Cu{ benl 2 C"'l 2 l 

L'.11 O 

:_,1,•:o>. 1 
l SQ() 4 
11\'lR ·¡ 

lNlCben1 2 1(ClO .. l 2 

3335.4 

:.J.~87 1 
159-
145"{ o 

1094 :1 
"f'19 '1 
·rn1 .6 

Aslgnac\6n 

v(N-Hl, NH 2 
1.•{N-Hl. NH 
v{C=Cl 
~{C"H 2 l 

v
3

lN0
3 

l 

1.•(ClO'" -) 

¡1romélt leos, 

•: El compucslo análogo con n\t.rato, muestra las m\smas 

sc~ales. ademas de otra centrada a 1380 cm-l 
~-------"~--- -- -------------- ---- ~ 

Al \.gua l que el pro duelo anlcr \ or·, este se obtuvo por 

s\ntes\s d\1-octa y subproducto de las rcaccloncs de 

acomplejamlento del b\sbcndap. 

Este compuc~to cncurntra plenamente caraclerlzado 

por lnf"rarroJo. espectro de ab~;or·c\nn electr6n\ca e \ncluso se 

habla propuc5lo un<.1 probable estructur·a 2 t'. pero no se tenla 

delerm\nada su cslructu1·a molecular por dlfrdcclon de rayos X. 

En el desarrollo de este trabajo fue postb\e hacer crecer 

crtstal adecuado para el est.udlo en cuestión. A. contlnuaclón se 

muestra en la f\gura :?:.5 la estructura del complejo y en las 

tablas 2.3 2..6 dan los parámetros de celda, las 

coordenadas, dlstancl<t.S y ángulos de enlace. 
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EHtructura moleculur del complejo 

[Cu(ben) 2 (N0 3 ) 2 J. Se muestra la 

numeración empleada en las tablas 

2.4 a 2.b. 

Fi~ura 2.r::; 
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Tabla 2.3: Resumen de los 

F6r~ula emp1r1ca 
Color y háblto 
tama~o del cristal 
sistema crJslaJJno 
Grupo ef;pactal 

Dlmen~loncs de Ja 
celda unitaria 

VoJ umcn 

J.•eso fórmula 

lJcnsldd.d (cale } 

Coerlcicnle de abYurclon 
f."(OOUJ 
Indices de ajuste {lodos 
los datos} 

dalos del crlstal 

CJ.eH~•Na05 Cu 
tral'!:mento purpur.;s 
U.JL X 0.28 X 0.26 
monocl inlco 
p~l /a 

a • 7. 746 < 2 J .A 
b = 11 5?8 f 2 l A 
e = J 1 960 r 3 J A 
f3 = 99 50(2:)

0 

1058.0íSJ A
3 

2 
488 o 
1. 5J¡~ Mg/m3 

l. 0'19 mm - 1 

510 

R = O. 0324, wR 0.06 

El compuesto muestra una conílguraclon pscudo-octahédrlca en 

Ja que los iones nitrato se encuentran coordinados Jas 

poslcioncs axiales a una dltitdncia qlH~ resulta muy grande, 

(2.64 Al , si esta compara con Ja distancia Cu-O en algunos 

compl e_Jos: ~ 0€>5 Á Jos que se observa dlstor·sJon y 2.296 

A Jos que se presenta dlstorslón rómblca En 

por Jo que ~e puede conr.Jui r que el ef"ecto de Ja sust l luc16n de 

de Jos protones de amina por el grupo bencl lo. f"avorece Ja 

dlstors16n rombica. 

31 



Tabla 2.4 : Coordenadas Alóml~as {x 10
4

) y los 

coeflc\enlcs de de~plazamlcnlo l~olrbp\co equivalentes 

álvmo 

ru 
0(1) 
0(2) 

0(3) 

Nl 1) 
Nl2) 
N{3) 
Cl 1 l 
C(:?.) 
C( :J) 

C(4} 
C(S) 

("(6) 

ct·1 > 
C(8) 
Cl9) 

{) o 
Zb...,CJl :1 l 
'::>.Ff9 ( '.J' 
.)Y&Yt l\ l 

841 t ".il 
15881 j} 

39(>6( ·11 

-1Zl I'!. l 
-1-IHZ l 4) 

90(>{ 1\) 

;>o Yf t :1 l 
181.-' { I\) 
;rtHO{':J) 

Jl()(Hl' <_.:.} 

l\.!_15( .... ) 

-J .... <¡ C) ! " j 

y 

o o 
-1110\ ,•) 
-1 ll.!.'f { .... ) 

15 1( ;•) 

14'-'':J ( ,!_) 

·rHIL J 
_.,8., ( z 1 
,-,-11 ( z) 

1 LJ fl?. l 
85<.J(J) 
'-Jfll{.-'_J 
:14.•t :1J 
.n~t4 J 

\¿;rr t '.!l 
l<:J'::>:J( :il 
\H\H(_J) 

o o 

-Y J,' t.• l 
-15CJ11 .1 l 

-5.J'S 1 ;~) 
15-JH( Z) 

-10341?) 
-1 ·1n11 l :11 
-1~1:-'. l L l 
/,34~{ ¿ 1 
:14'.J.~ (? 1 
l\:ns1:1J 
~1\4.1( ·11 
5(,4·1( :J) 

4"fHl\( 'J) 

l·ro41:\l 

U{cql 

2911) 
~4 ( 1) 
54 { 1 l 
6611) 
:H::d 1 J 
3;~ ( 1 l 
:n:1t1 l 
431 l) 
JB( 1 J 
39( 1) 
34{ 1) 
114{1) 
53( 1 l 
60( 1 l 
66( 1) 

~:>~~-~-

Tabld ;~ ~ 1 <>f\J>!.Í l\lde5 de Enldc-c del complejo; 

l Cu (ben l l U() 3 l ~ l 

Fn i.acc ,~-~-,.·- ,·-·~-d-· ~11."'1~ ·-:-·r~~~.--,-~:;~.~1J·~~~~__..~-~,--~~~lf.~~ 
---··-- - -"- - - -- - \1 - - . - --- • - --- --------

Cu-Nll} 1 9'l>l?l ' Cu-Ht2l Z 039{3) 
Cu-N(lA) 1 99~(.-') C\1-Nl~Al ? 039(3) 
Olll-Nl3) 1 .~l\9LJJ Cu-0(1) Z 640l3Ja 

~~~~=~~~~~ ~~3~~~ 1\ ~~~~=~~~~ ~ :~~~~~~ 
C{l )-C(.~) 1 "'>lbll'I) li N{21-ClZAl 1 4T/(3) 
C{3}-C(I\) 1 so·t(J'i) 8 C(?l-Nt;~Al 1 477{3) 
C(4l-Cl9l 1 Tf6{41 íl C(4)-Cl5J 38?(4.} 

~~~~;~~~~ ~-- ~~~~~~~ -~ ~~~~=~~:~ __ !~~;_~;~---
---;:·: 1a--dlslil.nc-\a C\1-0(lA"I cs-'f7:i-misfña __ _ 

- -------- -

Los p;1 "pos am\no secundar \os cncucnt ran en pos\ctón 

lrans y los gr·upo~ b•.•nc\ \q a su v.-z. se cncuenlr•1.n en una 

d\spon\ct6n i•11t\ c11t1~: sl ~l complejo pt·cscnta poca d\slorslón 

32 



en el plano, y las dlslancla.s Cu-N resultaron slmllares a las 

que se observan para el complejo de etllendlamlna. (2.03 Á) 

aunque observa un acortttmlenlo de la distancia en el caso de 

el enlace Cu-N de aml.n..i pr lmar·ia ( l 992 ÁJ 

En la celda cristal lna (véa5c figura 2.6), se observa un 

empaquetamiento el que Jos grupos fenl lo acomodan 

paralelos enlr•: •'' ot>.tt.Jlcmente para adquirir mayor 

eslabl l ldldad el cr l:jt,1J mediante la interacción de las nubes 

electrónicas de Jos rlrllllos. 

Tabla 2 6: A11Rt1lc>~ de Enlace (•)de la molécula: 

(Cu {ben J ( N0 3 l 2 J . 

N(l)-Cu-Nf~'l 

NC2)-Cu-N( JA) 
NC2J-C:u-N! .'AJ 
Cu-N(ll-C(ll 
Cu-N(:•J-Cl.~A) 

OC 1 )-NC.3 )-O{:>) 
OC?.:1-N!J}-U(_I) 
ce 1 J-c(:~ J-N 1 .~AJ 
C(3)-C('1)-CíSI 
Cf51-Ct4l-CC'Jl 
C(SJ-CC6J-C1·11 

q,1 111) -¡ NClJ-Cu-N(lA) 
8"i <.Jf 1) N{ J )-Cu-N(2Al 

1':-:Ll fJ! 1 l 1 N{ 1A)-Cu-N(2Al 
111)._J(;~J Cu-N(2}-C{3l 
10'1._J(.~J C(3)-N'.' AJ 

~ .~~. ~ ~ ·:: 1 ~ ~ ! ~ =~ ~ i ~ =~ ~ ~ ~ 
l.'"'0.Rf;~) C{3)-C{4)-C(9) 
11·/.9(J) C{4J-C(5)-C(6) 
l.•n. lf3l Cf6l-Cf7l-CC8J 

_C~.!, ~---=C: e H 1 -_e e Q > 

109 ?f?.l lJ[2 .. 1-C(3)-C(4J 

__ J_,~n 0(3_!_ C!._4)-C(9J-C{8) 

180. O( 1} 
85. 9(1) 
94. 1e1 > 

112.8(2) 
114. 4(2) 
120.2(3} 
109. 0(2} 
115.5(2} 
121.2(3) 
121.4(3) 
119.9{3} 
120.7(3) 

Este compuesto fue preparado como materia prima para la 

slntesls del compuC!'st o f Nl {benacet.} l (ClO_. ) 2 , siguiendo el 

procedimiento rcpo1· lado por Curt is para el ánalogo de 

etllendlamlna El compuesto obtenido presentó las mismas 

caracterist leas que ~'"l i11f'ormdldo por Patel Resulta de 

interés el procedimiento que menciona para su preparación. ya 
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Vi9Lu riel ~mpo1c¡t1t'1.:tm1t>nt_o en el cristal 

d<·l compl.·jn 1Cu(ht_•n)
2

(N0
3

)
2

J. 

l-'iKUr.:t 2.0 
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que c4 ¡....1uu.• .. .11. .. lu 1...JuUu 4uc ut.tltcnen, s~ rcdJsuelve en acetuna. 

deja an agllaclón durante 1.5 horas a bOgC, y poslerlormenle 

crlat.al lza. Este procodlmlenl.o e• •1ml lar al desarrollado 

por nosotros para la sinte&ls del complejo (Nl{benacot.J]
2
•. 



CAPITULO 11 I: 

REACCIONES DE CONDENSACION DE LA N-BENCIL ETILENDlAMlNA. 

Int.roducción: 

En este capltulo se presentan lo~ esultados obten\dos 

la ser· le de rcaccloncs las que empleo la 

N-benclletllendlam\na. en l.t. formaclon de bases de Sch\ff con: 

el sal le\ laldch\do lsalal) y con la 2,6-d\acet l lplr ldlna CDA.Pl, 

asi compuestos de coord\naclón con algunos tones 

mctá 11 cos 

l.\g.intc~ siml lares al oblcn\do poi l.i (._ondens..icion del 

•al~l con l.i ben y sus compuestos de coordindcion con f'cllll). 

han sido publlc ... dos previamente 16 En este trabajo se utilizó 

el salben un l\gdntc con el cual hacer comparaciones y 

presentan scr·ie de rcsul t.idos que complementan lo 

prevl.1mentc publ \cado, y que se considera de rclevancla para la 

tesis. 

S\n~eais de los Ligant.e&: 

El compuesto N-~-bcncllam\noetll- sallcllaldimina (Salben) 

obtuvo por condensacion del sallcllaldehldo con la ben en 
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et.anol. y el 2,6-bls-{ll-{N-f;I- bcncllamlnoellllmlno)- elil-

p1rldlna). lbl•bendap) por medio de la reacción de condensac16n 

ent.re de la DAP y l.i ben. en ausencia de dlsolvenle. En la 

{"\gura 3.1 se muestran los csµcclros de infrarrojo de ambos 

llganles y en la tabla 3.1 se dan las as\gnac\ones para algunas 

bandas importantes 

Tabla :l.1: As\Rn<.H:\orl d<.~ J.lgunas bandas en el espect.ro 
1nfrarr·oJo d<: las b.1~;cs de Schlff Salben y bl•bendap. 
Sal.ben __ _ 

-----¡6:11 -3 ml 
158?..7 m 
1495.¿ f 
1456 2 m 
1?J9 6 1 

.,':>6 o ª· f 
699 8 f 

l b lsbend-3p ~ ---asrgnac~ 

\ 

-16:3°r6- mr---vrc;;N, 
15"/:J. B f 
149:3.11 m 
1'150.3 mf 6(CH 2 ) 

vlC-0) 

\ 

1:16,-' 7 m 6{CH 3 l 
'141 H ª·' sustitución 

_ ·-·~ ___ :_~: ._9_r ___ ._.._ __ ª_'_º_m_ª_'_'_c_ª __ _ 
mf: muy \ntcns.i, m: lrilcn~ld<o1d media, a; ancha 

vtbraclon do:.: alarg.tm\ento. 

6: vlbraclon d~ dcformac\on angular 

El Salben no mostró ninguna dificultad en su preparacl6n, 

purlflcacl6n o caracterlzaclon. en la figura 3.2 se muest.ra el 

espectro de RMN de 1H de 60 MHz y en la f lgura 3. 3 se dan las 

asignaciones correspondlentes. 
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ER~~cLros de inlrttrrojo de \us liM,1t1t~·s. ~n 

lu re~ión de 40llll-h00 cm-l. \':n \H•l fcula l·on 

l'"t.gurn 3.1 



Es¡it"c t ro 

su 1 h('~" en 

dP 1 t-1-RMN 

Cl>C 1 3· 

(60 

Figura 

39 

MHz) del ligante 

3.2 



. { WB 4 (s) 

HO 
N.._CH 

1 • 
:J. 7 ( t) 

H<CH2 
2.9 lt) 

CH 2 3.8 (s) 

a { o 
a: senalcs a 7 35, 7.0. 6 9 y 6.75 

O.aplazamientos Quimlcos de RMN de 1 u en ppm ref'eridos a 

TMS. en COCI~ del llgante aalben. 

Figura 3.3 

Conlrar lo lo .inlt:f lor, 1 levo cabo la 

sinlcsls del 1 J.g•Hltt~ dt-r lv.,.do de la DAP se presentaron 

serle de diflculladt·s que obligaron pr·ubar dife1entes 

disolventes y rondlcio11l.."!> dt? 1c.-1cclon Fn p<.trticulat, para la 

slnlesls del btsbenda.p, .,e cmµlcd.fOl1 algurH1s disolventes 4uc se 

han us;.ado l.t ~;lnlc".,IS de bcJst:!i dP S<-hiff como mt.•t.1nol 

etanol 29 , clotoformo .,0 , ben1.·eno :to.~.~~.··'. y n-µr·op..i.nol ~" 

Con lodos 1 os d 1 sol ventes mc.,nr.:lon.~dos y en diJcrenles 

cond 1e1 oncs de rea ce 1 on. obtuvlcr·on lnvar·iablcmcnle unos 

acelles de color cafe obscuro que no f"ue posible de purificar 

adecuadamcntl(" Con la exper iencla que adquirió, 

desarrollo tJfl mctodo en el que se eliminó el disolvente y para 

40 



el\mlnar el agua de la reaccion se colocó el 11aalraz al alto 

vaclo en bafto Har\a a 60 ºc. 

Esta difercnc\a tdn marcada en el comportam\ento de la ben 

frente dos tlpos d\fcrcntcs de compuestos carbon\11cos. 

sug\r\O la exlstcncla de por lo menos una reacción 1ateral que 

se prescnld. cu•111do se \Jsd. DAP. Esto se cont l rma al observar el 

espectro de RMN 
1

1l d..,l blsbenda.p (vc.i.~e figuro 3.4) en el que 

se p~csent.i.n \dS sc~Jlrs corru~pondlcntcs al compuesto deseado. 

per·o ademas. obse1 v.u1 un..1 ser· \e de sen.a les lmarcadas con • 

en el espectro) Qllc ~•lH!den cxpl\c¡,1r·se sl se cons\dera que se 

lleva a cabo un~1 r·cJc:c!.on c.1c transamlnaclán lntramolecular, que 

genera un anl l lo de dl.1.1:01 ld\n.i.. En la tabla 3. 2 se dan las 

as\gnac\ones de las St!ñalcs en RHN par- l\gantes y en la 

figura :J 5 se muestra l.1 estructura del bisbendap con sus 

desplazam\ento~ qu\m\co~ (0). 

Este t \ po d•! r Ud Ce lo hes de transamlnación de 

clcl 17.aclones no nuev..i.s y como ejemplo está la reacción de 

DA.P con el ~~-..1minobc1F·c11otl.ol en etanol, de la cual 

obtiene benzot\azolidlna, que presenc\a de t6n 

metálico prescntd ur1a rc.1ccl6n de rcarreglo lntramolecular en 

la que se forma lct. base de Schlff correspondiente. Otro ejemplo 

de este tipo de cicliz..1c\oncs se encuentra en la referenc\a 60 , 

la que describe azol\dlna sust\tulda ambos 

nltr6genos. Los valores de 6 para dicho compuesto s1rv1eron 

para la aslgnaclon de las sc~ales del producto que globalmente 

se ha denominado bisbendap. 
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Espl~c.tro de 111-HMN (:_HJO 

hi~bet1(litp e11 l:IJl'.13. 

MHz) del 

Figura 3.4 

11 • 

11 j 

1 .LL ... 
1 ¡ gunLe 



Tabla 3.2 

Sch1ff". 

Dalos de la RHN 
1

H de las bases de 

~~:~bGh~===-=·-r.--~--~·· ::~~:~7:-~:=-~a~~~~:~~-~~ 
2 9 (t) 3.0 ltl CH 2 -NH 
3 ., l l) 

3.80 (~) 

6.·1~-·1 :.JS lml 

B. 4 (sl 

2. 4 1 s l 1 -CH3 

J blll l CH 2 -N- · 
3 85 Is) CH2 -~ 
I 3 lm) ar omallcos 
? ·1-8 O {m) plr ldinlcos 

CH=N - ---·· --·~·--·-------o 
esta scftal se Ob5crvo en diferentes poslclones, 
segun la muestra y equipo empleado. 
slngulctc, t trlplcte. m: multlplete 

Figura 3.5 

En el espectro mostr·ado la r lgura 3. 4 pueden 

observar las slguentf..•S 5cr\ulcs que corresponden a dicho ciclo; 

1.65 (CH 3 1. 2? {f"H 2 arly,u-entc al NHJ. 3.1 y 3.5 CCH
2 

adyacente 

al nitrógeno su~lltuldu con el grupo bencilo) y a 3.75 {CH2 del 

bencilo) véase flgurd 1.6. Este tlpo de asignaciones está de 
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acuerdo con lo que ha reportado el gl'"upo de Cont.reras 

estudlo de dlazolldlnas y su reactlvldad con borano 61
_ 

Con base en lo antci- i OI'". se propone que el biabendap 

•oluc16n presente una &cr\e de equlllbrlos en los que se pueden 

f'ormar uno o dos anl ! los de dl.azol ldina, y posiblemente algun 

tipo de pvllmero, al l lcvarse reacclOn de 

lranaam\nac_ 1 .. ,n lntermolecular Est.e equilibrio puede 

re-presentar '.~es;i!;•1n Ja rP<1<_• \on que mucstrd en la figura 3 6 

-----~ <----- 11 

(H 
~-c.<, 

~H 1 
CH~H2 3.1,3.5 

2..7 

Figura 3.6 

Tratando de favorecer· la formaclon del sistema 

pentacoordlnado cicl\co se intentó obtener· este 1 iganle por 

reacclon de hormado. empleando diferentes tones mcl.:Sllcos. En 

todos los casos se obluv\cron acclt~s d\f"tcl.les de purlf\car y 

caractcrl.:rar. Se volv,~ra di lema mas adelante en este mlsmo 

captlulo, cuando se an~1l Icen los resultados obtenidos para los 

complejos que se prepar·dron. 

Complejos con salben. 

Con oh Jet o de conocer el comportamlento de una ba-se de 
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Schlff derivada de la ben como l lgantc y tener 1nf"ormacl6ta 

espectrosc6plca la cual comparar los compuestos obtenidos 

con biabendap. se prepararon los compuestos de Zn{ll). Co(lll) 

y FelJIIJ. con aalbcn. 

Como se menciono en la lntroducclon. compuestos slmllares 

han sldo publ l<...••..Jo~. 1 z. 1 1· 14 ' 1 °"' v lt>, en los que estudiaron 

los complejc>s de 1-e( J l l) dn la~ b.•s~·s de ~chif"f" prepo.radaa a 

partir de salicllaldehldos sustltuldus en lds posiciones 3-, 4-

o 5- y N-alqul 1 et llendi.imln.1s, {donde el gr·upo alquilo es: 

melll, ctll, o bcnclll ~:n par·tlcular los compuestos derivados 

de la ben fueron preparadc>s con sallcllaldehidos sustituidos en 

posición 3 ( 3-etoxl, 3-allll 16 . 

Considerando que los compuestos de coordlnaclón del -lben 

deber ian presentar comportamiento muy similar los 

publicados, sólo se hl:t'ó un estudio de algunas propiedades 

espectrosc6plc¡1S de los complejos. que podrlan ser de utllldad 

al objetivo ccritral de la tcsls y por tanto, su caracterización 

es completa. 

En la figur·.1 3 7 se muestran los espectros de infrarrojo 

(Zn(salbenJ 2 ] y en la tabla 3.3 se dan las asignaciones a las 

bandas más importantes. 

Los compuestos muestran un espectro inf"rarrojo que sugiere 

que probablemente todos presenten la misma geometria, y por 

similitud con la estructura publicada por Hendrlckson 16 para 

el complejo propone 

pseudo-octahCdrlca. 
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Tabla 3.3 :Aslgnaclón de algunas bandas en el espectro 

TnCrarrojo de los complejos con Salben. 
------------- --·-- -----· ·---------------------1 

-~n(Salbenl 2 Falbenl 2 Cl 1 Fe(Salben):..'.N~:.~ Asigna~ 
:M4? ., ' ·vi:>q () l ·144·r :l vfH~O} 
~~~~·: 1 ~¡~~~~-Q l ~'!~~~ ~~~:~~ 
l~Y.,.9 

1548.B 
1448 4 

1?.86.4 
752.3 
.,01 .9 

1~'1'.J. -, 

1530.8 
1451 :J 

1309. ., 
-¡5., 8 
701 6 

El entrecruzamiento 

15.19 .. , 

1438. o 
1386. l 
130?. o 
·1ss . . , 
702 4 

de eapin 

6(CH 2 ) 
V::l{N03 ) 
v(C-Ol 
monosust. 
aromat. 

complejo 

Como se mcnc\ono en la lntroduccl6n, compuestos de Fe(lll} 

similares ul !Fe(Sa.lbenJ 2 J+, presentan el fenómeno de 

"entrecruzamiento de espln", el cual se manifiesta cuando los 

estados de espin S = 5/2 y S = 1/2 se encuentran parcialmente 

poblados a la temperatur·a ambiente, debldo a que la dlf"erencla 

de encrgla entre dichos estados es del orden de magnitud de un 

kT. 

Normalmente, los estudios que se realizan a este t.lpo de 

compuestos se basdn en la determinacl6n de la XM en func16n de 

la temperatura. No obstante, el articulo de Pett.y y 

col abor- ador-es 12
, n»Jcst ra que posible observar en el 

espectro de ab!o;OI clón electr6nlca (en la región del vlslble), 
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dos bandas de transCerencla de carga para compuest.o 

anAlogo. el (Fe(SalMeenl 2 )•. a 660 nm que aumenta de 

lntensldad cuando la temperatura disminuye y otra a 530 nm que 

sigue el proceso lnvurso 1 .. 1 b.tnda cnt·rg\d se asigna al 

estado de S = 1 /2 y la de m.1yor a S = S/.~ 

La presencia de do0o; t•andas de ltan:.;lc1cnLla d.e car·gcJ. 

corr '"~spond lentt:s .1 I r_<•ffiJ-.ol1csto bajo y en alto csptn. 

consl st.cntc con proceso de cntrccruZdmlento lehlo. la 

escala de tlcmpo de las translc\ones elcctrónl.c<.1.s. las cuales 

del orden de l 0- l S ~cg l'..s der.. l r el t lempo 1·equcr ldo para 

la translc\nn de estJdos d(! <..·~->p\n dctJe ser m.1vor a di.cho tiempo 

para que sc.c1 observat.>le 

Este c..ompotl..t.mlcntu t.1mtdcn se observo par•.1 el compuesto 

(Fc(Salbenl 2 l(NQ 3 ) que se muestra la fl.Rura 3.8. En la 

región vlsi~le del espectro se observan dos translclones, una a 

534 nm que de acuerdo a lo cncontrddo por Petly corresponde a 

la lranslclón de lr<.1.nslcr·cncl<1 df"! car·ga del compuesto en S 

5/2 y la otra a 68~ nm correspondiente al estddo de espin S 

1/2. 

En las transl~lones debidas a un proceso de lransferencla 

de carga encuentran lnYolucrados orbl tales que esliln 

localizados básicamente en el 16n metálico y en el llgante 

(desde o hasta los cuales presenta la transferencia de 

carga) no resulta sorprendente que a_ cambiar el estado de 

csp1n cambie la energía de l..t. transi.clon, pero al hacer este 

estudio obserYO que en la reglen del UV también se presentan 

cambios el espectro (véase figura 3. 9). La expl lcaclón para 
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s = <j /'J. 

•.•L------------~-------=::::~~~ 
... 'ºº 

Espectros de ahH,1rci6n electr6nlca en la región 

visible a dif~rentes Lemperaturas, del i6n com

plejo 1 Ft_~(su1 lH.•n) 1 J+ en m~tanoJ - Concentración 

mo)nr - O.OOOl"'J M. 

F i gu 1 M '.l. 8 

••• 



A 
t.J 

••• 
181 300 

Esp~ctro.s ele absorción elt~cLrónica cll la 

reai6n de 2ll0 u 3~tl 11n1. a ditc1·u11LeH t.cm

p~ruLurus. tlcl i6n complejo \~e(s~1lb~11) 2 )+ 
el\ metunol. Concentración - l .'l * 10-óM. 

Figura 3.l.J 
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esto no resulta tan evidente como en el caso de las bandas de 

transíerencla de carga Sln embargo, debido al lipa de 11gante 

y en par t l cul ar a los á lomos donadores lnvol ucrados, se puede 

consldetar que la trdr1~fc1cncla de carga involucra a orbitales 

Pz de los ~tomos donadores. los cuales a su vez, están Cormando 

parte del sl5tcma n d,·J 1 l~J11tc. por tanto una lransrerencla de 

carga hacia o de~de e!¡lc ~i~tema n Implicará necesariamente 

cambio en las encr-gl.as rr:l<1tlv..i.~ de los orbitales moleculares 

(n) del l lganlc. 

El analogo de Cul 111 J i•re~;enta un e~peclro de absorcl6n 

elcctronlca la rcglon cJ1,1 vl~1tdc {f lgur·.,. 3.10} en el que 

se observa la pr1:scncld de du!o> o m;'ts e~peclcs al variar la 

temperatu1a. En la región de 300 a 900 nm observan tres 

transiciones a T/H, 4611 y 6/.2 que estan de acuerdo con lo 

esperado par·a ur1 Col!JIJ l1,:xacoordinddo. en el que la simetria 

del complejo se r·cc.Jucc de Oh a c
2
v' (considerando únicamente la 

stmetr1a local como un si~tcma Co(A 2 )(8 2 )(C 2 ) ), y produce que 

el primer estado exilado. 
1r

18
, pierda su degeneracl6n y por 

tanto. la prlmr.ra translc16n observable en el vlslble este 

desdoblada. En el espectro (véase la f"1gura 3. JO) se observa 

que el desdoblamiento del estado 
1

T
1

c- '''"'::; ""iel orden de 5450 

cm- 1 
comparable el que presenta el compuesto 

cls-[Co(en)
2

F
2

1* ?J (5980 cm-l ). 

Complejos con blsbendap. 

Los productos que se describen en está sección, f"ueron 
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100 400 ••• 

rcgibn de '\1111 <1 7r,u um •• 1 d1ft•re111•·.s tL·m

pPrdt11r·.1s (l.-1 - 7tJ°C) dt>I 1tH1 c:umplejn 

!Co(salht_•n).,J+ t.•n mt•l_anol. Concf_•111r·aci6n -

1 .U 4 )()_.,_ - f,b.sPrVl'.SI.." el Jlt~lJtll'llº eft•clo 

de Ja tomperul u1·n sobre t.•I e.spL•ct 1 o y •1ue 

la tran.sic1611 v 1 P.sµ1..~rud" par.a un 0 11 , se 

e 11<- u" n t r •1 el P .s d" ti 1 <t 11 <1 por 1 .i m" fl v r .s l me L r· í et 

t~U~ 1.Jt.•llP 1..•J L<llllpi••JU. 

Figurl!3.lll 



preparado& blon por reacclón del l\gant.e bieboncla.p, anl.es 

deacr1t.o con d1ferent.es sales met.•11cas, o por el proceso de 

hormado. 

La• reacciones que se ost.udlaron fueron: 

d\solvente 

N-;-- product.os 

donde: M es Fe ( 1 1 ) . Cal 1 1 ) . N 1 ( l l ) • Cu ( l l ) y Zn { 11 l 

cloruro~ y Cdlll J ni.trato. Los di.solventes empleados 

rucron etanol y niet.1nul en lodos l.os c.a~os, y acetonlt.rllo 

en la rcao:;c\On con Ladmlo; l<JS cond\c\ones de reacción fueron a 

t.emperatur·a anib\cnte y ag\t¡J.c.\6n por 30 a 60 mlnutos, y 

MX:i • DAP - ---------* (MlDAP)JX2 

(MIDAP)]X 2 ben ----- ---~ productos. 

Donde emplearon las ',1\smas metálicas y 

dlsolvcnles. La mezcla de rQaccl6n se refluyo durante 12 a 24 

horas. 

Las reaccl.one5 efe<..:luadas siguiendo el primer método, 

resul lar on las ma~'> adecuadas para la sintesls de los 

complejos, mlcnlr<1s que por· el segundo método, se obtuvieron 

general. acc\ tes que fueron d1f1c1 les de purlf1car 

cristal lzar. Ademas, ambos métodos con los iones Ntlll), 

Cu{lJ) y '/.n(11) se obtuvo como subproducto de la reacción al 

complejo lMlbenJ 2 lC1 2 • siendo este el producto mayorl.tarlo 
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las reacclones efectuadas mediante el segundo procedlmlento. 

Los complejos obtenidos p~eden ~laslf!car tres 

grupos. donde el l lg..tntc bisbendap, presenta d1 fe rente 

comportamlento. Asl. con el cadmio se obttcne un producto en el 

que el llgante ( L 1 l, corresponde al blabendap coordinado 

f"orma pentadentada tvcasc f'l.guru.s 3 5 y 3 161. Con los iones 

Co C J I l , N 1 f l I l . r· u 1 I 1 1 y rn ( 1 1 l nbt l.cn..,.n produclo!:i 

caracteristlcas slml lares. donde el 1 \g.i.nte ( L
2 

l. corresponde 

al biabendap coor·dlri<1do en forma tetradcntada, y se estabiliza 

el sistema con un anl l lo de azolldlna (vé..i!;C figura 3.6 y 

3.19). Finalmente con el ion Fe(Jl) se obtiene un producto 

el que el l lgantc { L::.t ) propone posee cu.itr·o residuos de 

ben unidos a la DAP. {vca!:ie figura 3 21). 

En la tabla 3 4 se presentan los anal isis elementales de 

los productos obtenidos ~n ld labia 3.5 se d~n los valores de 

conductividad En la que ObSCIV- t r·cs campar lamientos 

diferentes: al el compuesta de cadmio es un eleclrolllo 1:1, b) 

los complejos preparados con los iones Co(I l) a Zn(ll) muestran 

un comportamiento esccnc-lalmcnle de no elcct rol ltos, 

dlsoclaclón parcial en disolución. y el el compuesto con Fe(ll) 

que presenta ca1acler ionice 1:2. En ld tabla 3.6 

muestran IJ.s <tSlgn<1cloncs algunas bandas del espectro 

lnfrarrojo de los productos obtenidos 

Al comparar los espectros de infrarrojo de los complejos, 

(véanse figuras J.11 a 3.131 se observan tres patrones de 

comportamiento espectral. que clasl!'ican a los productos, de 

igual forma que los datos de conductividad molar. 
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Tabla 3.4: Anállsls Flemcntal de los compuestos derivados 

del biabendap. {Vease texto para dcscrlpc16n de los l lganles) 

Compuesto - ··-¡-------, Encontrado Calculado 

-------- - . i -;;.;:;~~J~,:,-_~-;.ll-_-"_._N_--4._~,---"-.C-.--"-.H---"-.N--it 
CdC

1
LJCN0:1> 2 .->.H 2 ui 700 oo;4S so s 35 14 osj 46.33 s.33 14.ooji 

::::~:::: ¡¡ 20 1
1

1 

:~~ ~:::: ~~ : :: :: :~
1 

:~ :: : :: :: ::ti 
1 

Nl(zl_JCI 2 lf 2 0 f 5·¡5 ~8156.57 

Co(
2

LJC1 2 1 ~57 5715·7.60 

5 94 11. 23 56.37 6.13 

s.ao 11. 70 58. 16 s. 97 

12. 17 

12.56 

Fe e 
3

L Je 1 2 2H 2 n t~A~±~~~----'-· __ 1_9 ___ 1_s_º_"...__6_0_._6_s __ 7 ___ 3_º __ 1_4_._1_6 

pro~'ucsto bd~ddo en la Cormula m1nlma obtenida del anallsls. 
elemental 

~----------------------------' 

TabJ., 3 5 CoruJuct lvida.rJcs Molares de Jos compuestos 

de biubendap. ( En metano! y a temperatura ambiente). 

Compuesto Conc.x 104 
AM Electrolllo 

----- ---~---·--

Cd C l L) ( N0
3

} 2 ?.H::ao 19. 42 110. 71 1:1 dla 

Zn('-L)Cl
2 4.45 50. 33 dla 

CuC 2
LJC1 2 H::aO 6.38 50. 00 3.78 

NI c2
L )Cl 2 H::aü 

1 

5.39 64. 75 

Cot
2

LJCl::a 3.95 71 65 

Fet 3 LJCJ 2 . 2H 2 0 11 .so 212.7 2: 1 dla 

1.82 

1.66 

. -En metano! los valor·es esperados de la conductlvl-

~=~-~~~7r l~;~ª s~~~~~~;l ! l~:s s;~~0!~!~d=~~~~=; 6!~2· 
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KHr. e11 }l1 r~Ki611 1lP 4UlllJ-4~0 cm-l 
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•.. .... h ~ . AA~ 

1~:::~ ··"..ooo ~ 2000 1000 ~·l 

t-:spl••tr·o,; o\p 111l1.trto10 t•n la rt-•totióll 

l\ ,. '• 1 H )( 1 -- /1 '.i 1 ( 1n -
1 •l t• 1 o¡..; c- o m pues l o eJ 

dt>l tipo 1M(l.~!ll'1:2 l en pusti.llaH de 

Kl\r. H .. 11dP M = Cn<.ll). Ni(ll), Cu(ll) 

y '/.11 ( I 1). 

l-' i t-.t11 ra 3 _ l 2 
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En laa f lguras 3. 14 y 3. 15 se muestran las RMN de 1 H y 13c 

para el compuesto de Cd{Jl ); d\chos espectros sugleren una alta 

simetrla del comp\•.., \o. dado que tanto las señales de los 

met.1 los como de 101; mcti lenas de uno y otro lado de la molécula 

del biabendap totalmente equivalentes. 

Tabla 3 6 SeñJles Importantes en el Espectro de 

lnfr.i.r·r·oJo de los complejos obtenidos con bl•bendap. 

32::3 
3209 ~1 
1654_9! 

1584.9 

1389.4 

833.6 
812.4 
749.0 
702.1 

1 r.>.·r s 
1655 9 

IS'JS 8 
11\54 1 

13'18 8 

814 ., 

-¡.q,5 9 

701. H 

Cu 

169~ 

135'{ 

T ·-·N, -r·---~º ___ 'f~--~-- !'--s1gnac16n 

o\ 3¿40 o 
J 
,\ 
91 

41 

;\ 

;;;; ;¡ 
1359. 1 

1 
01s. =o\ .,46 ..... 
702 

3190.0 

1661.2 

1588.6 
1452 6 

a1·1 .·1 
750. o 
702.2 

3424 
2938 
2774 
2426 

71698.4 
71640 4 

1577.9 
1449 7 

1364. l 
1320. 1 

vlOHl .H2 0 

v(NH) 

vCC=Cl 
ó(CH 2 } 

v:J(NQ 3 } 
ó(CH

3
} 

863.8 anillo 
818.4 plrld\nlco 
744 7 monosust.. 
698.4 aromatlca. 

Las sef\ales cor·rcspondientes a los protones plrldlnlcos, 

1n1clalmente equlva lentes en el l lgante libre. desplazan 

y aparecen a mismo desplazamiento qu\mlco lól, lo que apoya 

la coordindcion del nitrogeno drl ant l lo de piridlna. En la 

tabla 3.7 se dan los valores de desplazamiento qulmlco la 
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1':a\11._•<.:Lr·o l\t! 1 \e- RMN (300 MHz) del 

complt.•jo l C1\( t.. 1 )(N0.\)
2

1·2H 2 0 en 

1>MSO-dh. 

1-'t~uru '3~15 
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resonancia de protón para este compuesto y se comparan con las 

obtenidas para el ligante llbre. 

El resul lado de la RMN apoya la presencia del l lgante 

pentacoordlnado al considerar que: al los protones del anillo 

plr ldlnlc..o "u:..odlll<.-an de modo que vuelven 

enruentran d••splazados 

as•rox\mad•~mcntc O 5 pJ..>m, b) las sef\ales 

corresporadlcntcs a loor;. grupo mct l lo, muestran desplazamiento 

campo d~ O?/. ppm, e) los grupos -CH2 - de la 

etllcndlamina, prc~f:nt•u1 dcsJ..>ldzamtc11tos de 0.15 ppm hacia 

campo para el que re::>ulla vecino del doble crdacc N"'C y 

de 0.25 ppm hac:tu m.iyor campo para el vecino al grupo 

bencl lamlno. 

biabendap 
---·---2 80 

7 4 
3.0 
3 6 
3.85 
., 3 

7.7-8 o 

1Cdfbisbendap)CN0
3

ll+ 
-- 1f:-1 5 

7- f>/. 
2. ·¡5 
J ·¡5 

3.HS 
., 35, ., '10, ·1. 55 

8 5 
3. '1, 3. 5 

- ··--------------< 
aslgnac16n 

-----=-NH----
-cH3 
-CH2-NH-
-CH2-N:= 
-CH2-"6 
-4> 
plrldinicos 
H 2 0 

Todo esto sugiere que los cinco nllr6gcnos del biabendap 

encuentran CfJOrdinados al tón Cd( I 1). gcncrandosc un sistema 

pcnlacoordlnado que se propone este en el plano. En el espectro 

de RHN de 13c, se observa claramente que el compuesto debe de 
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prescnt.ar un plano de slmetria, dado que para los át.omos de 

carbono equ\valentes sólo se presenta. se~al, por ejemplo, 

los átomos de carbono de los -CH 3 - que son vecinos al grupo 

bencllamino, y que podr-\an ser d\ferentes por existir alguna 

d\stors\6n del compleJo, apat·ecen como sola sef\al a 4.2.93 

ppm, (vCanse 1ns figuras 3. \5 y 3. 16) 

Considerando el valor ob~enldo de conduct\vldad, Junto con 

la \nformct.c\on 1ecabada por medio de la RMN, sugieren que el 

lbn Cdl 11 l está amblen te hexacoordlnado, 

heptacoord\nado, en el que el blsbenda~ cuentra en la base 

de una p\rárn\de pentagonal o al centro de b\p\rámlde 

pentagonal, y uno de los tones nitrato se encuentra coordinado 

ax\almente En la sCpt\tna poslclón puede encontrarse 

molécula de agua coordinada, en el caso de tratarse de 

blp\rámlde pentagonal o este s\tlo queda vacantes\ se trata de 

una pirámide pen~agonal. Con la lnf"orrnac16n que se t\ene de 

este compuesto. no es posible saber si la molécula de agua 

encuen~ra coordinada o no, debido a que fue posible realizar 

un est.udio termogravlmétr1co. ya que el compues~o. descompone a 

temperaturas cercanas a 70 ºc. En la figura 3. 16, se mues~ra la 

estructura propuest.a para el cornplejo (Cd( L
1 )lNO:aJllNO:aJ·2H2 0 

con los despalzamlenlos qu\micos asignados en la RHN de 13c 

(300 MHz)_ 

Una est.ruct.ura s\ml lar fue obtenida por Nelson para el 

cornpuusto preparado partir de la d\acetllplrl.dl.na y 

et.1lend1amlna. en presencia del \ón Cd(lll 
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t•a.77 

(Cd( 
1
L) tND::a l )NO::a. 2H2 D 

Flaura 3.16 

Result.a interesante que en la búsqueda blbllográf"lca que 

hlzo de s\st.cmas análogos, Un.\camentc en.cuent.ran 

complejos de cadm\o plcrtamentc caracler\zados, incluso la 

eluc1dac\6n de la cstruLl\JJa por dlf1·accl6n de rayos X. En 

t.rabajo rec\ent.emcnlc desarrollado por el grupo de l.\ndoy 

se informa acerca de otro complejo de Cd{ 11} el que el 

llsante es un s\stema abierto y está penlacoordlnado en el 

plano, además se Indica ch el artlculo, que se prepararon los 

compuestos de Co(ll) a Znlll). y proponen que los complejos de 

Co{ll) y Nl{ll} pr·cscntan geomelrias pseudooctahédrlcas, 

partir de el e\;;µeclro de absorcl6n elect.rórilco y de 

det.ermlnac\ones de momento magnético. 

Esto sugiere que la preparación y caractcrlzaclón de 

compuestos de coordlnac\6n con este llpo de l\gantcs y 

iones de la primera set·\e de ttan~lclón, presenta dlf"lcult.ades 
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comunes y que como se mencionará más adelante, t.ambién se 

encontraron durante el d~sar rol lo de este tr·abajo. 

Complejos del tipo Mfbiebendap)Cl 2 

La sintcs1s de los cnmµ•1c!>los de coordlnac16n del segundo 

grupo con los \on(~S Co{ 11 J a Zn( J J) con bi&bendap, produjo 

complejos con un compo1l.1mlcnto muy diferente al encontrado con 

Cd(lll. E::n oeste gru~o so pre~ .tdron 01 ............ tadcs para obtener 

un producto s61 \do y gc.ncralmcnte se obtuvieron .. ch\cles" de 

dificil manejo, y en los casos de Nillll, Cu{lll y Zn(ll) 

obtuvieron como !~llt>ptoduclos complejos tlpo (HCben) 2 CI 2 1. Este 

hecho suglure que dur;•11tc la reacción, se hldrollza la base de 

Schiff y por tanto se fdvorcce la formación de las especies 

IHCben) 2 Cl 2 ), las cualcti. comprobó, son buenos 

reactivos par·a la rc.1cclon de hormado. 

En las reac.c Iones que se probaron para llevar a cabo la 

Cormacl6n del bisbendap por el melado de hormado, variando el 

orden de ad t c t 6n de l us r·eclc. t l vos y 1 as cond l c 1 enes de reacc Lón 

como son dlsolverlle, tiempo de reacción y temperatura. 

obtenla mayor l lilr· lamente complejos 

subproductos. 

Los compue!itos preparados por medio de la reacción del 

bl•bendap con las dtCerentes sales metélicas, vez aislados 

mostraron caracter1st1cas similares. tales como el espectro de 

lnCrarrojo, y la conductividad eléctrica, además lodos ellos 

mostraron color·ac lonc5 ca fes muy intensas debidas a bandas de 

transf"erencia de carga que evitaron observar las transiciones 
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d-d del centro •etálico. 

La dlscusl6n de este grupo de compuestos hará 

considerándolos como estructur- \.mente ..:'4.: ~.entes, en f'unción 

de las &lmlllt.udes mencionadas en el párraf"o anterior y se 

enf"ocara el anallsls hacla los espect.ros de RHN del compuest.o 

de Zn{ 11). 

El compuesto obtenldo con el lón Zn{ll} llene un espectro 

de RHN muy complicado, {véanse figuras 3.17 y 3.18). En la 

resonancia de protón destaca la presencia de senal a 1. 65 

ppm, que corresponde a un grupo met l lo que se encuentra 

unldo a una doble llgadura de un grupo lmlno o cetónlco, además 

dicha sefla l encuentra desdoblada Simultaneamente, 

observa otra se~al a 2.5 ppm que corresponde a un grupo metilo 

enlazado a la doble l lgadura del grupo imlno. Esto sólo 

posible explicar si se considera la posibilidad de que: 1) el 

Alomo de nitrógeno de uno de los grupos bencilamino sea capaz 

de realizar un ataque nucleof"lllco sobre la doble ligadura, 2) 

genere un anillo de clnco miembros de azolldina, 3) si el 

l igante formado presenta la posl bi l idad de actuar 

tetracoordinante y 4) sl además, es posible que se formen 

compuestos en los que se presenten isómeros de coordinación y 

ópticos. 

Debe mencionarse que Nelson y col a boradores 
63 

, han 

encontrado que es posible la estabilización, por coordinación, 

de los product.os de adición de una amlna a una imina. En 

particular, en llganles tipo base de Schlff derivados de la DAP 

o compuestos dlcarbonllicos similares y dlaminas primarias como 
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Rspec~ro de 1 1t-RMN (~00 Mllz) del 
2 com11lcjo IZn(L )Cl 2 J en D~ISO-d 6 . 

Figura 3.17 
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la et1lendla•1na. 

En la figura 3.19 se muestra la estructura propuesta para 

el complejo f"ormado con el l 1ganle ( L2 l, el cual satisface 

los requerimientos arriba propuestos y se lndlca la numeración 

empleada en la tabla 3.8 en la que se dan las aslgnaclones de 

RMN. 

t.a complejidad mo!,itrad•• por los cspecttos de f\.MN de este 

compuesto. hace que su a~lgnaclon resulte un lantc ln~lerta. 

Al observar la flgura del llg~ntc propuesto, es f"~cil ver 

la pos1bl l ldad de que existan una scr·\e de isómeros, tanto 

ópticos como geometr leos. 

Dependiendo de cfectue la adición del grupo 

bencl lamino a la doble ligadura. el gr·upo metllo quedará hacia 

atrás o hacia adelante del plano del anillo plrldlnlco. y esto 

que en el espectro se observe la se~al correspondlenle a 

dicho grupo desdoblada, dcbldo que la des local tzaclón 

electrOnlca en el anl l lo, genera un can·~ , - -•.·nétlco, que af"ecta 

en sentidos contrarios a otrc;1. pastelón. Esto se observa 

claramente en ambds resonancias en las se~ales a 1.65 ppm t 1 Hl 

y 23. 7 ppm { 1 3 c >. 

En la lnterpretaclón del espectro de RHN tanto de 13c 

de 1 H adem~s de la lsomer\a de los grupos melllo, anterlormente 

discutlda, se debe de considerar que: a) tres de los átomos de 

nltrógeno al coordinarse, pueden presentar lsomeria óptica, y 

esto genere 16 posibles isómeros ópticos y b) que es factible 

tener isómeros de coordinacl6n, al ser posible que el anlllo de 

azolldlna utlllce al nitrógeno del grupo bencilamlno o el otro 
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del -~--a anillo para la coordinacl6n al centro met611co. 

Figura 3. 19 

Tabla 3.8. Aslgnaclon lcr1tJtlva de los desplazamientos 

qulmlcos en RHN de 1 H y 13c del compuesto (ZnC 2 LlJ 2 + 

según la flgu1a 3. 19 

t------~-------~---~------------------t 
Alomo de Carbono 

correspondiente 

la 
2 
3 
4 
4a 
5 
6 
7 
8 a 12 
13 
14 
15 
16 ,., 
18 
19 

sena les entre 
b sef\ales entre 

o { 1 11> 

2.5 
1.65 

2.6 - 2.7 
3. 1 
3.8 
.:J.957 

4_ 3.5. l 
3. -, .4 7 

7.9 
8.4 
8.2 

7.2 y 7.5 ppm. 
lLO y 148 ppm. 
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14. 62 
23.7 
47. 67 
43.S 
51 .09 
53.36 

82. 92-83. 65 

140. 33 
b 
b 
160. 45 
b 
b 
b 
146.3 
161.2 



Este número tan grande de posibles Isómeros hace que en 

los espectros de RHN, las sef'iales se encuentren desdobladas, y 

por tanto pr-esenLen un palrón complejo, como el que se muestra 

las figuras J 17 y J 18. haciendo aslgnact6n 

tnler-prctaclótl extrcrnndumt·r1tP cr1mi1l Jrada 

FlnalmenLe. conJuntcu,dn la Información de ]""" RMN con el 

hecho de que r:!;Los (_omµuc5tos t lenen un comportamiento de 

no electrolltu5, sup,lcr e que todos ellos los Iones 

cloruro se en~ucntran coordinados, por lo que probablemente las 

eslruc tura~ rü... d l chus compl _ -JS sean p~t.:1.1Uo-oclahédr leas, en 

lu.s que ~e encuentre el J lgc1.nte ¡_¿ coordinado en el plano 

eclJatorlal ~·~n lrc~ <fe los atumus de nltr6ge110 y el cuarto (el 

cor rcsponrl l er, te parte del residuo de 

N-bcncllcl 11,~r1dl.imlr1a). en una de las posiciones axiales, y por 

tanto Jos lunes c:Joruro en poslclon e.is. Para comprobar este 

hecho se requiere de un estudio más dt!lallado de lnírarrojo en 

la reglón de Ua_la cnerg1a (500-50 cm-l ). Es Importante en este 

punto volver a m'!ncJonar el trabajo de L1ndoy 6 ' • en el que 

mencionan qu~ los complejos de Co(ll), Nl(II} y Cu(ll) 

llgante pcntacoordinddo abierto, probablemente muestren 

estructur-as pseudooctahédr1cas. 

Fe{b1abendap)Cl 2 .2H 2 0 

El compuesto de hierro 

dJsuel to acetonl trl lo •etanol, observandose 

d1Cerenc1as en el producto obtenido. El compuesto presentó en 
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dlsoluclón una coloración azul-rojiza. que por analogía con 

IFe(Sal.ben) J +. pensó era de Fe( 111), sin embar·go. en la 

determinación de la succptlbllldad magnética, el compuesto 

resultó d l amagne l l co. lo que cor r c~.pondc Fe( 1 1 J 

Las dlfcrenclas qu~ existen en el espectro de lnrrarrojo 

de este compuc~to t..<>mf..>.Jrado (on los dos grupos anler·tores, 

' sugiere qua el l i¡.; .. ,,~,, ,.,.,.,¡_,¡¡~ ... de.Jo, L , o la gcumctr·l.a del 

complejo. dl f-ercntes l.a primera gtun diferencia 

encuentra la rcgion de ¿uuo a "1(100 Lm-l en donde 

observan una serle de bdndas muy tntcn~.ls. que tentativamente 

se pueden aslgnJr como vlhraclones de N-H semejantes a las que 

presentan algunos Iones de dmor1lo 

E::n la r-eg!On de l'/IJO·· lt>OO cm- 1 • dundL• la vibración 

V(C-N} normalmente dp.1rece, obscr·va un¡;i banda t iplca de 

vCC=N} y hace que JJ asign;:iclon en está reglan sea dudosa, 

sobretodo si st> con1pc-1I<1 la Intensidad de las scnales que 

observan Lon ot 1 .is b<-1ndas, IJs correspondientes a la 

rnonosust ltuclon arnm,it ira ( ·100-8!Hl cm-
1 1 En este compuesto 

las bandas en Ja rcglon de 
-1 

1"/(10-1AOO cm se encuenlr.-J.n 

lntcnstdad muy dlsmlnulda. (vcdYe f lgur·a 3 JJ). Jo que sugiere 

que el llgante sea diferente Un dalo slgnlrlcallvo y que apoya 

la ldea anterior es la reJaclon de C.H·.N encontrada en el 

anal tsls elemental, que lndlca mayor proµorclon de 

nttrogcno para este compuesto de Fe( 11) comparado con Jos 

anteriormente dlscutJdos. 

En el espectro de absorción electrónica, se observa una 

translciOn que corresponde a una banda de transrerencia de 
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carsa. similar en poslc16n e lntensldad a las mencionadas para 

el com.plejo [Fe(•albenl l+, {véase Clgura 3. 20). Sln embargo, 

esta no mostró variaciones atribuibles a un cambio de espin 

cuando se modlflcó la tcmper·<ottura, observándose que cuando el 

compuesto se calentó en disolucl6n por encima de los 45 ºe, y 

se enCria nuevamente, el camportamlcnto espectral no resultó 

reversible, lo cuaJ sugler·c que h.1y und d .. ~scompaslclon del 

mismo. Cuando el complejo se Ja c11 dlso1u<.l6n de metanol por 

un pcrl6do de tiempo 1<1rgo, (15 dlas o más), observa un 

cambio de cotoraclon del compuesta a un amarilla paja, que 

caní lrma que el compuesto inestable dlsoluc16n, 

probablemente ocurre un proceso lento de oxldacl6n. 

Estructura propuesta para el llgante 3 L. 

Figura 3.21 

Lo anterior, es una posible expllcacl6n de por qué cuando 

se pretendl6 obtener su espectro de RHN. mostró patrón 

t1p1co de un compuesto fuertemente paramagnético. 

Con ésta lnformac16n del compuesto de Fe{ll), 
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FigurH 3.20 
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resulta aventurado proponer una estructura para el 1 lgante y 

por tanto dlf1c1l de defender o justificar adecuadamente. No 

obstante, una poslbl l ldad que se puedP ...-.-oponer con cierto 

sentido se muestra en la figura 3.21. Dicha estructura está de 

acuerdo la ausencia de bandas v(C=N) y con el aumento en la 

intensidad de la banda OCCH 2 J el infrarrojo; además 

concuerda con el análiol~ elemental con un error máximo del SY. 

Discusión general: 

Recapitulando, los datos obtenidos para la serle de 

reacciones blebendap. llene lo siguiente: a) 

observaron l rt:~ ti pos de r·eacc iones del bi&bendap, dependiendo 

del lón empleado, L>J se observó que en las reacciones con los 

iones Znfl 1), Cu( 11) y NlCIIJ se alslarón como subproductos de 

la rcac:clón compuestos del tipo 1H(benl 2 )Cl 2 , e) las reacciones 

de horm..ido que intentaron estos mismos iones 

f"avorcc1eron l.t formación del biebendap. y se obtienen como 

produc·to~ pr ln~lpales las especies (M{ben) 2 )Cl 2 , incluso 

cuando la ~ecut~nc1a de adición de los reactivos se modlíica, 

observándose más bien, una reacción de sustitución de ligante, 

que una rc.1cclon de condensación y d) los disolventes (etanol y 

acetonltrl lo), empleados varias de las reacciones. 

mostraron un efecto sobre los productos que se obtienen. 

Los lnclsus b) y e), sugieren que el llgante 

susceptible de hldrollsarse en presencia de agua, y este erecto 

es catallzado por aquellos metales que presentan una mayor 
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acidez. 2n( I J), Cu( JI) y NI. ( 1 I). Un hecho que apoya ésla 

hipótesis es el intentó de aislar al biabendap como nitrato, 

cloruro o acetat.o, a partir del llgant.e llbre en solución 

et.an611ca y el correspondiente acldo; todos 1 os casos se 

obten tan l.os pr·oductos de hldr-61 lsls: DAP y el clorhidrato. 

acelato o nitrato de la N-bcnctlellledlamlna. 

No se observó a lgun efe e to del d l. sol vente, sobre los 

productos obtenidos. posiblemente debido que las sales 

metál leas empleadas fueron hidratadas y que aun una pequet\a 

cantidad de agua en el medio resulte suficiente pc:ira que sea un 

faclor importante en la dlrccclón que pueda lomar la reacción. 

Buscando una explicación al por· qué se obtienen tres tipos 

de llganles. a par tlr del biobendap. y que dpdrcnlemenle sólo 

el cambio del lón metal leo orlenld la reac:cion en un sentldo o 

otro. debe de considerar posibles que 

contrlbuyan a el comportamiento observado a Jo s\gulente: a} la 

energla cslabl 11..r.acion del campo cr l sta l lno, Ja que 

aparent.emcntc no Influye la gcometr ia del complejo, 

tampoco en l..t estructura del llgante. ya que tanto con Zn(JI) 

que t lene cnergi..t de cstabllizaclon del campo igual 

como con los lonc5 Cu(lll. Nl(lll o Co(II) los productos 

obtenidos, presentan al mismo llgante ( L 2 ) b) El tamaf\o del 

lón. ya que de los valores de radio 16nlco efectivo que se dan 

la tabla 3.9, para los Iones de lnter·és en dlf'erentes 

geomet.rias, se observan diferencias de aproximadamente 20 pm 

entre el Cd(JI) con el Zn(IJ), y de aproximadamente 5 pm entre 

el Fe(ll} y el Co(II), para el de compuesto 
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hexacoordtnado. Esto padria ser suflclente si sólo se luvlera 

dos tipos de comportamientos, pues la diferencia entre el 

Fe(ll) y los Iones de Co(II) a ZnCIJ) es relativamente peque~a. 

por lo que no resulta completamente satisfactoria. y e) el 

efecto polarlzantc de los Iones puede favorecer que 

establllce uno u otro llgantc y por tanto. ser una causa de los 

diferentes comportamlentos encontrados 

diferentes 

-----~-----------------------~ 

Para conllnu.ir este análisis, preciso que 

considere la gcometrla que se propuso para los complejos. que 

recordando, para el cadmio es pentacoord inada en el plano y 

probablemente hcptacoordlnada, octahédrica para el grupo de 

loncs Zn{II) a Co(JJ) y posiblemente heptacoordlnada para el 

compuesto de Fe ( I I l. 

Considerando la relaclon Z /r como una medida del efecto 

polarlzante del Ión, ( véase 1- .abla 3. ,, se observa que el 

Zn(ll) es el lón con mayor efecto, y similar los que 

presentan los iones CuClll, Nl(ll) y Co(ll}, además se aprecia 
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dlferencla entre esle grupo y los iones Cd(ll) y Fe(ll). 

Tabla 3.10: Valores de z /r para algunos iones dlvalenles 
con diferentes nwneros de coord1nac16n. (r en A. tomados 
de la referencla 65) 

Coordln. 

6 bs 

B 

7.87 
6.41 

1 

6.72 

S. 57 
---·-···· l -· 
bs: bajo e~pln, 

8.29 
7 40 

7 84 

b. 30 

alto 

Nl 2 + 

8.67 

l .... 
espln 

Cu2 + ~n2+ 

7.80 

7.26 

ó.85 

z• es la carga nucle~r erecllva calcu1dda segun Slater. y 
se consideran todos los electrones del lon en el calculo de 
la constante de ilpJOtdllamlcnto; por c_jcmplo pdra el Zn{ II) 

s = 1o•co.3SJ ... 20•1 y z 30 - s = 6 s 

los valores de Z /r para numero de coordlnaclón 7 se 

estimaron como la media de Z /r de numero de coordlnacl6n 

6 y 8. En letra obscura. se resaltan los corr<>spondlentes 

a las geometrlas las que se encuentran con los 

llganles L
1

• 1.
2 y L

3
. 

La secuencia que slguen los valores de z /r. es una medida 

de la dureza del ion 
65

• y correlaciona bastante bien con la 

capacidad de hldrollsls de los complejos Es decir. si 

considera la reacción: 

OH 

se observa que llenen los siguientes valores logarltmlcos de K~: 

Zn ( 11 } • 4. 4; Cu ( J J ) • 6. O: N 1 C l J ) , 4. 6; Co ( 1 1 ) . 5. 6: Fe (JI ) , 

4. S; Cd ( 1 J >. 4. 3 So. Es claro que siguen relación 

lineal, debido a que existe la contrlbuclon de la energia de 
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establ 1 lzac16n del campo 

lo que en particular Zn(ll) se sale de la secuencia. 

La cxplicac16n al comportamiento del bisbendap frent.e a 

los diferentes \oncs mcLálicos. se puede dar en los siguientes 

t.érmlnos: al los iones Zn(ll) N 1 ( l 1 ) poseen valor 

su:flclentemente alto en el valor de Z /r que indica fuerte 

tondencla a polar\zar el agua acomplc"-•·• .o que favorece la 

hldr6llsls. llbcrando por consiguiente protones al medio. b} El 

bisbendap es un l tg • .u1tc muy sensible a la hidr611sis ácida y 

una concentracion hdja de protones puede favorecer grandemente 

su dcscomposlc..lon en DAP y ben. e} El efecto anterior. 

incrementa ~c.•r desplazamiento del equllibrlo hacia los 

productos hldrollsls. al retirar ben del medio por la 

formación del complc\o IH{benl~J 2 +, que llene un valor de lag 

13 2 de 8.96 par·a Zntlll, 17 98 para Cu(IJ) y 12.62 para Nl(JI). 

el de Ca{ l J) solo se encontró publicado 3 el valor de 

log tJ 1 = 6 93. y se mcnc\ona que no fue posible la determinación 

de las otras constantes por observarse precipitación de los 

productos. d) ·1.J11to el hierro como el cadmio tienen valores 

rclat.lvamente bajos de Z /r. por lo que la hldróllsts de los 

complejos acuo se prc~t-nta en menor grado. el El mismo valor de 

Z /r como medida de la dureza del 16n, indica que el cadmio y 

el hierro son los mas blandos y por t.anto. es de esperarse que 

estabilicen al llgante en su f"orma blanda. el biabendap visto 

como l igant.e debe de present.ar poca diferencia en su carit.cter 

duro-blando cuando se encuentra en su f"orma abierta ( L 1 ) o 

cerrada (L
2

l, pero se puede considerar que a mayor cantidad de 
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dobles enlaces, mas blando es el llgante y f) para explicar la 

dlferencla que existe en el comporlamlento del 16n Fe(lll, hay 

que tener cuenta la tendencia que llene a oxidarse en 

soluc\ón y que por lo general. aún en el estado sólido es comün 

que las sale& de h1erro{ll} tengan pequcr\a impureza de 

Fe l 1 1 l ) . Como lndlca la parle e~pcrlmcnlal '" 
prcparac\ón del complejo. St!' empleo FeCl 2 4H 2 0. sin tomarse la 

precaución de el \minar· ol pos\ ble Fe{ 111 l presente. Este ión, 

posee un valor de Z /r grande (9.05 o 8.01 A- 1 , en alto o bajo 

esp\nl, slmllar a los que presenta el Nllll), por lo que 

capacidad de hldrollzar al agua y liberar protones es alta. De 

la reacción se al~lo hldróxldo de hierro( 111), lo que \nd\ca 

que efect lvamente se l levO a cabo este proceso, por tanto la 

hldr6llsls del bisbendap fue una consecuencia lngica 

Queda un\camente por d\scull..r lar ostbles causas por las 

que for-ma un complejo distinto a los aislados con los lones 

Co{ll) a Zn{ll) Para ello, considérese que la ben Cormada 

puede llevar a c.-bo un ataque nucleof1llco sobre le átomo de 

carbono de alguno de los grupos lmlno, dando por resultado una 

gem-dlamlna. En condlcloncs normales este tlpo de sistemas no 

estables y se reat reglan para dar nuevamente una lmlna y 

am\na libre, y de hecho, este es el mecanismo que slguen 

las reacclones de transamlnacl6n. 

Compuestos con numero de coordlnac\ón siete no son tan 

comunes, pero el del hlerro(Ill cxtsten algunos 

ejemplos, particular el compuesto bls-tloclano, 2,13-

dlmetil- 3,6,9, 12.18- penlaazablciclo [12.3.11-octadeca-
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1 ( 18). 2, 12. 14, 16-pent.a-eno. hierro{ I 1) que puede 

co•o el derivado de la DAP con la trietilentet.ramlna, 

coMplejo con este número de coordlnacl6n en el que el sistema 

aacrocicllco se encuentra en el plano y los lloclanatos en las 

posiciones axl~les. El bi.abendap en su forma ablert.a es muy 

similar al compuesto macroclcllco descrito, por lo que se puede 

proponer que el Fe( 11) tienda a la heptacoordlnacl6n cuando se 

coordina al bisbendap. Las posiciones axiales pueden entonces 

ser ocupadas por la ben que se l lber6 por las reacciones de 

hidrólisis y que se lleve una rcacclón lntramolecular en la que 

se est.abillce por coordlnaclón a los grupos gcm- dlamina, 

Cormandose el ligante L 3 que se muestra en la figura 3.21. 

Al hacer éstas comparaciones se lomó ~r enta sl el 16n 

encuentra en un estado de a 1 to o bajo cspln, pues 

observa en la tabla 3.9. el radio 16nlco difiere para un mismo 

16n en la misma geometrla, segun sea su estado de espln. Los 

result.ados que se obtuvieron de la determinación del momento 

magnético, lndlcan que el llgante es de campo fuert.e. (véase 

tabla 3.5). 

En part.lculdr para el compuesto de Fe(ll), sl se supone 

estructura hcplacoord lnada el desdoblamiento de los 

orblt.ales d seguirá el orden crecl&nt.e de energia: ( xz. yz) < 

el que sl la dlf"erencla de energia 

entre el z
2 

y el xy grande el compuesto resulta 

diamagnc!:-tlco. El momento magnét.lco que se encontró para el 

compuesto de Nl ( 11) resulta bajo y probablemente se deba a 

algún t.lpo de asociación al estado sólido como podrla ser la 
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Coralacl6n de pol imer-os través de puentes de hal6geno. 

Finalmente. el momento magnético que enconlr6 para el 

compuesto de Cu ( I l) resulta lnusualmente alto; dos posible& 

expl 1 cact ones se puedt~n dar; el compuesto presenta algún t lpo 

de impureza paramagnctlca en concentraclones apreciables o el 

compuesto muestra un comportamiento ferromagnét leo De estas 

dos alternattvas resulta mas prob<..tble ld pr·tmera. Hasta donde 

se sabe compuestos de Labre con comportdmlento ferromagnético 

poco comunes. 

Concluyendo. la formaclon de uno u otr-o l lgantc. puede 

explicar al menos pdrte tomdndo en cuenta a; 1).- el valor 

de Z /r que explica los diferentes comportamientos del 16n 

metálico en las rc..icLloncs de hldr-ollsls de los complejos 

y ayudan a comprender por qué se cslabillza u otro l lganle 

segun el lón metálico y 7.) - la existencia de una reacción 

lntramolecular· de transamtnac16n para el biebendap, en la que 

se de la formación de un anl l lo de azol ldlna, el cual 

estabiliza p(1r acompleJamiento aquel los lones 

comportamiento de acldo duro. y la senslb1lldad a la htdróllsls 

ácida que manlftestan los enlaces lmlna del blebendap. 
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CAPITULO IV. 

REACCJON DE CONDENSACION POR HORMADO DEL [Nl(bon)~)(Cl0-) 3 

CON ACETONA. 

Introducclón: 

En este capitulo se exponer los resultados del estudio de 

la reacción del complejo (N1(benJ 2 JCC10-.) 2 con acetona, la 

caracterlzaclón del complejo oble'"'' perclorat.o 

1.11-bls-bencll-5,7,7-trlmelll-1,4,8,11-tetra-aza- undeca- 4-

eno nlquel(Il ), ([Nl(benacet.)](C10-.l 2 , (véase la f"lgura 4.3), 

la reacción de sustlluclón electrofilica del lón Nl(JJ) por 

Cu(JJ) y la caraclerizaclon del (Cu(benacet.)Cl]{ClO-.J. 

(Nl (benacel) 1 (C:lD-.1 2 . 

Este compuesto es de color amarillo naranja, dlamagnétlco 

estado s611do y paramagnético solución de DMSO. El 

espectro de Infrarrojo se muestra la figura 4. l y en la 

tabla 4.1 las asignaciones a las bandas importantes. 

El espectro de absorc16n electrónica se muestra la 

rtgura 4.2 en la reglón del visible. Una sola se~al cent.rada 

456 nm { ic = 116 1 moJ- 1
cm-

1 } cuando el disolvente usado es la 

acetona, observándose un deplazarnient.o de dicha t.ransicl6n al 

cambiar el disolvente. {454 nm (e - 112.04 mol-i cm- 1 ) 
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Espcct.ros de infrurrojo de los complejos 

ol.JLenidos con el be11acet.. En pust.illa de 

K Br. 

F1gura 4. 1 
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m.elanol y 448 agua)_ Este tlpo de espectro sugiere, junto 

con el hecho de que el compuesto e_ diamagnético. que la 

estructura cuadrada el estado s6l ido y que 

disolventes fuertemente coordinantes, exlste una lnteracc16n 

axial con el centro metal leo 

Tabla 4 1: Asignac..:lon de señales el inCrarrojo 

{3500-450 cm- 1 ) de los compuestos de Nl{ll) y Cu(ll) 

benacet (Valores en cm- 1
). 

~·---~-------·-~---,.---------------->! 
Aslgnaclon 

v(NU) 

v(C:=Nl 
~IC11 2 l 
ó(Cll 3 ) 

v 3 (Cl0 .. ) 
monosustlluclOn 
aromática 
v .. <c10 .. J 

(Ni(bcnacetl]!ClO .. l 2 

3255 1 

31'14 o 
16115. 7 
11156. o 
1Tf:J.8 
1094.4 

"154. 
705. 
623.4 

(Cu(benacet)Cl)ClO .. 

3295.5 
322? 9 
3123.4 
1661.9 
1456.6 
1371. 1 
1094. 3 

751 6 
706.9 
623.7 

f'.:l valor ~btenido de su /\.M en mctanol fue de 115.65 

ohm-
1

cm
2

mol-
1

, resultado que se encuentra en el limite entre 

electrolito 1:1 y uno 1 2, lo que sugiere que hay un tipo de 

asociación de un ión pcrclorato con el complejo, ya bien por 

coordlnacl6n al centro metál leo. o por Cormaclón de u.1 par 

lónico. qul~~ por lntcracc1ones tipo puente de hidrógeno. Esta 

intcraccl6n no puede ser apoyada en un sentido o en el otro, 

por el espectro de Infrarrojo debido a que la bdnda v:J del l6n 

perc lora to es muy ancha y no perm 1 te di l uc ldar s 1 e>< is le un 

desdoblamiento de la misma, aunque al compararse aquella 
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del complejo de Cu(IJ), que es delgada, se puede argulr que la 

banda en el complejo de n1quel es la suma de una banda simple y 

de otra desdoblada de intensidades similares y da 

resul lado banda poco resuelta. ademas la obtcnc 16n de los 

espectros de infrarrojo se hiclcron estado solldo y no 

neceaarlamente el empaquetamiento de los aniones perclorato, 

será equivalente a lo que !oie manifieste en soluclon. Con la 

evidencia Bhlerlor se propone que el compuesto lNl(benacet)J 2 • 

llene la estr·uctura que se muestra la figura 4.3, y que la 

lnteracc16n del i6n pcrclorato con el complejo callónico sea, 

ya blcn a la coord\naci6n al centro metálico a muy larga 

dlstanc1a, o por la formacl6n de puentes de h\dr6geno con el 

llgante, de f"orma tdl que esta estructura sea congruente con 

comportamiento magnético y espectrosc6plco, que sugiere una 

estructura cuadrada, es decir, la slmctrla local en el Ni(II) 

debe de ser D,.h o mas apropiadamente 0 2 d, esto será cierto sólo 

si se cons ldcra que los á lomos de n l trógcno 4 y 8, tengan un 

efecto similar sobre los orbitales d del Ni(II ). 

Una vez s\nletlzado el compuesto, se hicieron diversos 

intentos de obtener un cristal susceptible de analisis por 

diEracclón de rayos X. Durante la escritura de esta tesis, se 

supo que el cristal enviado, difractó adecuadamente y aún está 

en el proceso de resolucl6n. De la inEorm.acl6n que se tiene 

hasta el momento, en la tabla 4. 2 se muestran los parámetros 

del cristal, de los que resalta las d' .. ,es relativamente 

grandes de la celda unitaria. 
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1 NiCbcnacet))•~ 

Se muestra la numcra~lón empleada para eCectos de 

nomenclatura 

figura 4.3 

Tabla 4.2: Resumen preliminar de los parámetros de 

celda para el compuesto (Ni(benacel)] (Clo .. ) 2 

Fórmula empir·ica: 
Color 
slslcmi1 crlstallno 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
unitaria: 

Volumen 
z 
CocClciente de absorción 
F{OOO) 

C 2 .. H3sN .. NiCIO• 
amarillo 
monoclinico 
C2/c 

20.s10 A 
b = 10.570 

f3 ~;5~~~º 
2839. 10 A 3 

4 
0.93 mm- 1 

1336.00 

Los resultados que se llenen hasta el momento, Indican una 

minimización en la resolución de R = 13 X, debido a que se 

tiene desor·dcn en los percloratos y quiza también debido a que 

ha considerado que el complejo [NI tbenacet) } 2
+ pueda 

tener al menos dos estereolsómeros presentes el mismo 
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crlst.al, es decir, de las cuatro moléculas que contiene la 

celda, estas no necesariamente son idénticas desde el punto de 

vista de slmelria, (veas~ la figura 4.3). En particular, al 

observar a los grupos bcncllo y poslclón espacial 

respecto a la doble llg..tdur·a, deduce que pueden presentarse 

los isómeros syn- y ant \-, y e5te Ult lmo a su vez tenga dos 

isómeros, que de exlst \r en la celda. y no considerarse 

la resoluclon, podrian generar un resultado 

De la lnfor·m;iclon que ha sido enviada hasta el 

aomento, deduce que el álamo de níquel se encuentra en 

sltio especial de slmclrla, y por tanto, en el proceso de 

resolución de la estructura. la molécula se genera a partir de 

una de sus partc-s por mf"."dlo de alguna operación de slmetria, 

este dado que el grupo espacial que se encontró es el 

C 2 J'c, la operación que se empleó es una rotación de 180°. Esto 

lleva a que los bcnct los observen en poslción antl- y que 

los átomos de nl trógeno 4 y 8 se observen como equivalentes, 

(véase la rigura 4 4) 

Llama la atención que esta resolución lleva la 

estructura que se propone en la rlgura 4.3, y más blen parece 

como si el producto aislado ruera el complejo de niquel con dos 

ligantes en los que se condensó acetona ben. 

Al respecto, en el caso r que la 1~~---6n que aqul se ha 

estudiado slga un mecanismo similar a la rormac16n de los 

macrociclos tipo Curtls, se obtendria ya blen, el residuo d~ 

6xldo de mesltllo, rormando el puente entre las dos ben, o por 

algún ractor no comprendido, la reacción detiene la 
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Estruccura molecular del caL~61t complejo 
··+ 

{Ni(benucet.)}-. 

Figura. 4.4 
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f'ormacl6n de las lmlnas y por tanto, los dos residuos de 

•ce tona que hayan proseguido la reacc16n de 

condensación a dar el benaceL. 

Con la lnformaclón que se llene es posible el lmlnar 

alguna de estas dos posbllldades, pero la propuesta inicial se 

considera la más factible, debido a los siguientes hal lázgos: 

a) El compuesto presenta comportamiento de complejo 

cuadi-ado, poca dlstorsl6ri, que ref"leja 

comportamiento dlam.1gnél leo en el estc1do sól ldo y. la banda que 

se observa 

prácticamente. 

la reglan visible del espectro 

dl~lrlbuclon gausslana, y esto 

presenta 

un hecho 

lndicallvo de la poca dlstorslon que presenta el complejo aún 

en solución. b) En el caso de que el producto que se alsl6 

f"uese el complejo con dos l lgantes iml.nlcos de la acetona, en 

la posición cls en que se observan, cxlsllrla un f"uerte 

lmpcdlmenlo eslérico entre los grupos metilos adyacentes, 

causando una distorclón apreciable de la planarldad, que se 

ref"lejarl.a en sus propiedades magnéticas, además no se llene 

alguna razón para que fue~~ más •.•. .! el complejo en 

poslclón cls- en vez del trans. 

Se slguló Ja reacción de slntesls del compuesto mostrado 

la f"lgura 4. 3 espectrofotométrlcamente, encontrándose que 

tiene cinética compleja con dos o tres etapas sucesivas, 

(véase la f"lgura 4.5); la primera etapa se lleva a cabo en los 

primeros 10 mln .. la segunda en aproximadamente una hora y la 

última etapa resultó la mas lenta, (48 hrs aprox.) y 

aparentemente de orden cero. Este tlpo de comportamiento 
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está perf"ectamenle enlendido. pero permite proponer que la 

Ul t lma etapa de la rcacc l on posiblemente un reacomodo 

lntramolecular. Cabe mencionar que la reaccion de Curtis para 

la Cormaclón del macroclclo no está del todo comprendida. 

Se preparo el analogo de Cu( l l) por medlo de la 

sustituclón del LCnlro metal leo partir del compuesto 

anterior. El producto obtcnldo muestra color azul lnt.enso. 

debldo a la presencia en el visible de una absorci6n a 577 

muy intensa, e'"' 354 ?Z l mol-
1 

cm- 1 , {véase la f"lgura 4.él, 

tan slmctrlcc1 res u l ló el compuesto de n\quel, y 

presenta una "cola" hacla la reglón de menor energía. Est.o 

sugiere que cx\slc una distorsión de tipo axial, como las que 

presentan s\slem<ls pcntacoord\nados. los que el l lgante 

axial encuentra distancia mucho mayor que los 

ecuatoriales ~l cspectr·o de infrarrojo resultó muy similar al 

corrcspond\cnle p.ira el compuesto de Nl{JI), con excepción de 

una de las bandas que corresponde a la vlbraci6n vCN-H), la 

cuél muestra un desdoblamiento y la banda que corresponde a la 

v 3 (Cl0"' -) que aparece disminuida en su ,..,tensldad relativa. 

Este hecho sugiere que uno d- los iones perclorato, se halla 

sustituido por un ton cloruro y que encuentra coordinado, lo 

que explica la observación mencionada en el párrafo anterior. 

Para demostrar la presencia de cloruros, se procedió a efectuar 

dos pruebas. La primera se realizó en metanol, observándose la 

formación lenta de un precipitado de AgCl (aproximadamente 
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20 m1n.) y en la segunda se destruyo el complejo al disolverlo 

ácldo nitrlco concentrado y post.erlormcnte adlcion6 

nltralo de plata. obsorvándosc la preclpltaclón inmediata de 

AgCl. Al determinar el valor de dlsoluci6n de 

metano!. para este compleJo se encontró valor de 89.54 

ohm- 1 cm2 mol-l, que corre~ponde a un elcctrollto 1:1 66 y apoya 

la hipótesis de qlJe el lon clorur·o se encuentra coordinado. 

lle lo anlcr·lor propone que el compuesto obtenido 

presenta una gcomet.r·ia de plrámlde cuadrada la que el 

llgante benace~ se encuentra en la base de la plrámlde y el 16n 

cloruro la posición axial, causando que los hidrógenos de 

los grupos Nlt {de los residuos de bencllamlno) resulten 

equivalentes, quizá por formación de puente de hidrógeno 

lnlramolecular, QlU~ provoque el desdoblamiento de la banda en 

el inrrar-rojo. 

CINETICA DE LA SUSTITUCION ELECTROFILICA DEL ION Ni(ll) POR 

Cu(II) EN EL COHPLEJO DE BENACET. 

Se real lzaron los estudios clnibtlcos correspondientes al 

proceso de sustitución elcctroCilica. segun la ecuación: 

metanol..}> [Cu(benacet.)]+2 + Ni+2 

En la reacción anlerlor se utlllzó al CuC1 2 , por lo que 

toda la discuslon subslgulente se considerará que el cu• 2 es 

realidad la especie compleja {CuCl)+, (ver apéndice IV.1 para 
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expJicaci6n más completa). 

Se determinaron Jas conR~antes cidad en condiciones 

de pseudo-primer orden direrentes concentraciones de 

CuCIJ). En Ja tabla '1.3 muestran Jas condiciones y 

resultados de estas delcrmfnaclones, y en Ja rlaura 4.7 

ilustra una sccuenLld espectral de Ja sust1tuc10n, en Ja que 

observa cJaramente Ja presencia de dos puntos JsosbéstJcos, con 

Jo que puede of 1rmar que solo se llenen dos especies en 

soluclon. 

Tabla 4 :J Constantes de Pseudo-primer orden para la 

reac.(1on de SutllucJón Electrori 1 Ica 
N J f benace t ) + Cu ( 1 I J . 

(Cu~;:~--¡,-;;~~-;~~~]!_ 2:4~s:•:o-• : ,':~s 
4 ?O J JS • J0- 2 4 6323 • J0- 4 0. Jl64 
-, 05 1 1 1 • lo- 2 J 092 J • 1 o- '.J o. 4095 
9 40 2 36 • 10- 2 ] 9001 • 10- 3 0.2344 

18 81 4 12 • 10- 2 7 5633 • 10- 3 o. 4689 

fNJ {~~~) )-::.;. 5-0-9~;--~3--;.,~olvcnte: Hetanol, T=25°C 

Los valor-e5 de las k de pseudo primer orden, muestran una 

dependencia de la concentración de cobre en Eorma cuadrática, 

(véase Ja Clgura 4 8). y por tanto Ja ley de velocidad que se 

obtiene resulta ser de tercer orden: 

V• kfNl(benace~)J(CuJ 2 

donde k • 3.39 mol-2 J 2s-1 . 
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Mecan~....a• propuestos: 

A contlnuaclón se mostrarán dos Jaecanlsmos probables. el 

primero apoyado por datos encontrados en la literatura y el 

~08lUldo fund~mcnlado comunicación personal con el 

profesor M. L. Tobc. 

Mecanismo 1: 

Dicha ley de velocidad se ha encontrado para algunas 

reacciones de sustitución electrofilica en flaloclanlnas62 • y se 

expl lea con el mecanismo general siguiente, (las cargas de las 

especies se omitieron por claridad): 

fNlbenacetl + Cu ---~~ [Nl ... benacet. ... CuJ ••••• (1) 
+-~ 

(Nl ... benacet. ... Cul + Cu k2 
~k 

-2 

(Cu .. benacet. ... Cu) +Ni 
.. ( 1 I) 

(Cu .. benacet. ... Cul -~ 
+--·· k~-;--

1 Cubenacet.] + Cu .. ( 111 > 

A partir del mecanismo general anterior se establecen las 

siguientes ecuaciones de velocidad para cada de las 

especies propuestas. CL= benac~•): 

~~i.!::.! "" - k 1 [NlL) (Cu) + k_
1 
(NiLCu) ........ (1) 
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dl~u] • - k
1

(N1L)(Cu] + k_
1

(N1LCul - ka(NlLCu)(Cu) + 

k_a(CuLCu) [Nl 1 + k
3

(CuLCul-k_
3

[CuL) (Cul .•.• (2) 

d[NlLCu) -d-,-- k
1 

(NlLI [Cut - k_
1 

(NlLCul - k
2

(NU .. Cu] (Cu] + 

d(CuLCul --d-,--

d(CuL) 
--;n--

k_
2

1CuLCu) (Nl) 

k_
3

lCuL) [Cu) 

k
3

1CuLCul - k_
3

(CuL] (Cu} 

•..... (3) 

•...•• (4) 

••.•.•. (5) 

..••.••. (6) 

Apl'lcando la leoria del estado et.~..iclonarlo a las especies 

NlLCu y CuLCu. y dcsarrol lando el álgebra correspondiente se 

obtiene la slgulentc ccuac1ón general: 

V - k 1 k.zk 3 (Nt.L) (Cu)
2 

• k:Jk-:tk_, (CuL} [Cu) + k 2 k 3k_ 3 (CuLl (Cu) 2 

k
3

k_
1 

+ k_ 2k~n-.-~k~U-r-

- k_
3

1CuL) (Cu] ... (7) 

La ecuación (7) representa el esquema general planteado. y 

a partir de éste se puede obtener una ecuación equivalente a la 

obtenida experimentalmente. Para ello consideremos que: 

k_2_ o y k_:J-+ o 
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Ss.to ea. que las reacciones (IIJ y (IIl) 

lrPr.~eral·bl:e:a. reducen la ecuac 16n a: 

V 

O t.a•blén 

V 

k
1

k
2

k
3

[N1Ll {Cu}
2 

-k~k • k k lcuJ 
3 -1 2 3 

k
1

k
2 

(NlL) {Cu)
2 

---k--=-;-+k~UI 

.... (8) 

•.•• (8º) 

Suponlondo que k_
1 

k
2

1Cu) la ecuación se reduce a 

equivalente a la encontrada experlmentalmenle: 

.•.• (9) 

,.... '< . 
Ob• 

Donde K
1 

es la constante de cqulllbrlo de la reacción (1). 

Este resul lado nos l lcva a la conclusión de que la primera 

reacción debe alc•inzar et equlllbrlo rápidamente, y que el paso 

determinante esta dado por la rcacclón (11). 

Mecanismo 2: 

En virtud de que se trabajó con cloruro de cobre, y como 

menciona en el apendlce IV. l. las especies predominantes 

(CuCl 1 y ol lón cloruro, puede proponer que en la 

reacción esté involucrado el anión. considerense las siguientes 

reacciones: 

NIL Cl~ NlLCl .••. (IV) 

~ 
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NlLCl Cu CuL Cl Ni •• (VI 

A partir de estas dos reacciones plantean laa 

a~gulent.es ecuaciones de velocidad: 

d(:~Ll "" - k
1

(NlL)(Cl) + k_
1

(NiLCu) ....•. (9) 

d(NlLCu] 
------¡rr-- - k

1 
(NiL] [Cl] - k_

1 
(NlLCl J - k

2
(NiLCl) (Cu] 

...... (10) 

Apl lcando de f'orma similar la teorla del estado 

estacionarlo a la especie INlLCl), y desarrollando el álgebra 

correspondiente, se Ilesa a la ecuacl6n general slgulenle: 

... (11) 

En la que se pueden tener dos casos llmlte: a} cuando k -· aucho mayor que k 2 y b) cuando k_
1 

es menor que k
2

. 

En el primer caso, k_
1

>> k
2 

, la ecuacl6n se reduce a 

k k ICul 
___!_~ INlL] (Cl] ... ( 12) 

que reordenando. 
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.•• 113) 

K.
1
kó!IN1L) (Cu] (Cl) ..• (13) 

Considerando que la concentración de (CuCl) y de [Cl) son 

iauales al lnlclo de la reacción, y que se trabajo en exceso de 

CuC1
3

, la ecu.sc1ón ( 13) se puede aproximar a aquella que 

obtiene en el prlm,~r mecanismo propuesto. (véase la ecuación 

9). 

En el segundo caso, cuando k_
1

<< kO! la ecuación 

reduce a: 

- k
1 

(NlL] (Cl J ••. ( 13) 

Donde se tendría una dependencia de orden 

concentraclón de cobre. Este segundo caso se puede obtener 

la 

condiciones tales de concentrac\ón de Cu( J 1) que el producto 

k
2

(Cu] sea mucho mayor que k_
1 

Ambos mecani ~•mos lmpl Jcan que la constante de equl l lbrlo 

para la reacclon global grande. Dicha constante 

determinó por el me lodo cspectrofotométrlco de absorción 

electrónica. En la r1gura 4.9 muestran los espectros 

correspond lenl•!~ par· te de la secuencia de tubos 

concentraciones crecientes de Cu{Jl) a IN1{benace~)) constante, 

en la cuál se observa claramente la presencia de punto 
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laosbésllco, lo que lndlca qu_ hay dos especies en solución. 

(Vease en la parte experimental la tabla 6.5). Se encontró un 

valor de log K = 4 938 lu == 0.01130} el cuá.l un marcado 

desplazamiento de la reacclon hacla la derecha (productos), y 

por tan t. o congruente loe mecanismos propuestos. En la 

f"lgura 4. 10, mucslr.t el ajuste entre los punt.os 

experimentales y la calculada 

La k de velocidad obtenida de tercer orden resulta 

bastante pequeña y esto puede deber a que los grupos 

bencl lo presenten un íuer te impedimento eslérlco, aunque en 

trabajos similares real l;.o:«dos por nuestro grupo han 

encontrado valores del ml~mo or·den de magnitud para sistemas 

distintos como el de la sust l tuclon electroíl l lca del ión 

Fe(ll) por el Ion Cu(ll) del complejo con Tepen en medio acuoso 

a pH = 3 en el que cnc.ucntr·an que la ley de velocidad obedece 

un comportamiento de segundo orden y su k es de 2.015 mol- 1 1 

s-• 
Para decidir cuill de los mecanismos propuestos es el 

adecuado, se han lnlci<'lodo una serie de estudios que pcrm1t1rán 

observar la lnflucncld de diícrentes iones, tales como nitrato, 

cloruro y pcrcloratocn la reacc16n. Al momento de la escritura 

de esl.a t.esls se ha cncontr·ado que concentraciones altas de 

tones nitrato o cloruro, provocan cambios en el espectro de 

absorción electrónica, que sugieren un equllibr1o entre una 

especie cuadrada y otra octahédrlca. Estos dalos, aunque de 

iorma preliminar apoyan mas la propuesta del segundo mecanismo. 

Finalmente, la reacción de s1ntesis del (Nl (benacet.}) 
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Isoterma de la Reacción de 
[Ni(benacet)] • Cu(ll) 

[N1(t>enacat)] • 0.00251 M 

log K • 4.938 

d. "· 0.01130 
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[CuCl2] {Molar) 
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dl6 como producto final un macrociclo análogo a lo& de Curtls. 

debido probablemente a dos factores: al el impedimento eal6r1co 

que generan los grupos bcncllo, y b) a que de los dos tipos de 

nl t rógcnus de la ben que pud l eran estar involucrados, 

solamente aquel que corresponde a la amlna primaria participa 

pr im•!ra re.ice lon. formando la base de Schlff, y por 

tanto, los gr1Jpos t:. ... :ucil<Jmino ya no son capac.es de continuar 

el pr oc-eso de co11dcnsacl6n para que e lerre el 

macroclclo Es prot.><.Jble que utilizando otras N-alqull-

etllendlamlnas lmpedid;~s (como serla por ejemplo la 

N-Hctll ctil~..!'lld\.1mln<1l, en las que el car·actcr nucleófllo del 

nitrógeno de amina scc:und .. uta, sea menos inhibido por los 

efectos de solvdli1cl<>n y ester leos. ld rcJcclon de clcllzacl6n 

resultará prot)able Como se menciono al pr·lnclplo de este 

cap\ lulo, el m!!L<.Jnismo de J.l rc.1cclon de formaclon del 

macrociclo de Cur·tis, no esta entendido c.omplctamente, pero la 

lnfor·maclon que se obtuvo dt> l<l rcdccion de ben con acetona 

puede ayud<ir al e11lé11dlmlento de cual es el mecanismo de 

formación del macr-oclclo de Curlls al obtenerse en un análogo 

que puede lntermedlaf"lo el proceso de 

Cormaclón del complejo macrocicllco. 
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APENDJCE IV. 1.: 

Es conocldo por todos, que en solución las sales de 

Cu(lI l, t.a les como Cl , N03 - , 2-so.. . etc. dan coloraciones 

azules Liplcas; pero camblo, cuando emplea otro 

disolvente como el metanol o el etanol se observan dlferenclas 

entre una y otr·a sal, por ejemplo el Cu(N0 3 } 2 da la mlsma 

coloración que agua y el CuCl 2 camblo llene 

coloración verde 

En la delcTmlnaclon de un mecanismo de reacción es muy 

importante el conocur con la mayor exactitud posible cual es la 

en general cuál la especie 

presente en dlsoluclon. En la figuTa 4.A.1 se muestra una serle 

de espectros de CuC1 2 a la mlsma concentración, en los que se 

fue cambiando la rclaclon metanol:agua, desde tOOY. metanol 

hasta 10% de müt.1nol 

En esta ser le de c!•pcctros se observa que la translcl6n 

d-d disminuye y sufre un desplazamtenlo pequcf\o hacla el azul 

conforme aumenta el contcnldo de agu':'. e.e asl mismo la 

banda de transferencia de carga que aparece en el lado de alta 

energla desaparece. Estos dos hechos reflejan cambios de la 

especie que absorbe y que csta.n relacionados las 

propiedades del disolvente, puede constante 

dleléclrica(par·a el mctanol 32 6 y para el agua 78.4 66 ). 

En la ser·ie que aqul presentamos, al varia.r la relación 

metanol:agua se está variando la constante dlel6ctrlca del 
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medio. y por lo tanto la capacidad del disolvente para disociar 

en sus iones a Ja molécula de CuCl 2 . Observando con mayor 

detenimiento la serle de espectros. puede que la 

varlacl6n entre lOOX y 90Y. de metano!, presenta un cruce de Jos 

espectros y que entre 90 y 10 X sol~ 'iC ve una dl.smlnucl6n 

graduo<1.l en la reglen de ?00 a 900 nm. Esta hace suponer. se 

debe a que en el primer lnterYalo ( 100-90 Y.) se presenta 

predominantemente el equlllbrla siguiente: 

CuCI 2 -----~ 
+------

ICuCJ ]+ + Cl 

y que en el siguiente lnt.ervalo (90-10 X) se 1nanlf'ieata el 

equilibrio: 

(CuCl I+ cu2 + + Cl 

De lo anterior, puede concluir que en metano! la 

especie que absorbe un complejo de Cu( JI) con el 16n 

cloruro, el cual presenta una banda de transferencia de carga; 

aunque con la lnformaclon recopl lada no es posible saber cuál 

es la especie que predomina en dicha solución, si es (CuC1 2 ) o 

(CuCJ J, pues para el lo seria necesario el las 

constantes de equlllbrlo en metano! para la formación de dichas 

especies; pero para efectos de la 1nterpretac16n de la cinética 

de sustltuci6n. no es erroneo suponer que la especie más 

abundanle en ~olucion es fCuCl l. pues el primer equlllbrlo 

antes descrito Implica una dlsoclaclón parcial que de 
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acuerdo con una baja constante dleléct.rlca. pero que debe de 

estar desplazado a la derecha pues la concent.racl6n de lones 

cloruro en el medlo es baja y es de supon~: ·z que su const..ant..e 

de formación es pequena aún en met.anol. 



CAPITULO V. 

Concl.u•.lone•: 

Los resultddU5 obtenidos en esta tesis se pueden resutnlr 

los sigui.entes puntos: 

a.-) Se observó una diferencia entre las s1ntesls de bases 

de Schlff der·lvadas de la ben. cuando se usó un aldehtdo 

cetona. 

Así el salbcn obtcnldo a p.t.rllr de el sallclladehldo fue 

producto fácl l de preparar y que mostro una quiml.ca de 

coordlnaclon "llpl..;a", es declr no se obtuvieron compuestos 

distintos de los esperados. No se encontro evldencla de la 

partlclpaclón del nitrógeno de am\na secundar·la de la ben, 

alguna reaccl.ón que l lcve a la formaclon de otro tlpo de 

compuestos. A partir de los resultados de esta tesis, asi como 

de los pr·ev\dmente publicados por otros autores, se propone que 

con aldehldos la ben debe de mostrar el comportamiento esperado 

para cualquier amina primé•rla y sus productos de condensaclon, 

actuar como llgantes relat lvamcnte estables. 

b.-l La reacc\on de condensac\ón de la ben la 

Z,6-dlacctll- plrldlna, da 

d1ferencla de aquel obtenido 

producto (blsbendap) que 

el sallcllaldeh1do, moslr6 

el comportamlcnt.o "ttplco" de una amlr prlmarla. La evtdencla 
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que se t.1ene. ind}.ca que en la reacclon de condensacion 

obt.1ene, en todas las cond\c\ones empleadas, una mezcla de al 

menos dos productos, que se ldcnllflcaron como L 1 y L 2 {véase 

capitulo 111. pags. 40-44 ) . y que estos se encuentran 

equ\llbr\o: L 1 ~---~ t.
2 

La presencia de la Corma L 2 de 

est.e llganle, lnd'!.cd qqc fr• .. ntc a la DAP. el nltrbgcno de amlna 

secundar-la de la ben. tio~ne uno nuc:lcofllla tal que complte 

aquella dl~ la arnlna pr lmJ.r la. esto es poslble se deba a que 

cuando se t. lene ya f"ormddo el bl•bondap en 1!i>U Corma L 
1 los 

fenómenos de !>olvdtdclnn que son contr<1rlos a la baslc\dad 

e.amblen y mln\m\7.l!ll, o vlslo de otra for·ma. que al 

poslblc que el bisbendap se doble sobr·c si. ml.smo, exista 

interacción e11lr-v los anlllos del gr-upo bencllo y la p\rldlna 

que Cavorczcan el accr·c.i.mlenlo del nitrogeno de amina 

secundarla a una poslclon lal que sea pos\ble su adic\6n a la 

doble ligadura del grupo lmlno. 

c. - ) El bisbendap se encontró, es un l\gante muy senslble 

a la hidr6l\5\s, en particular en med\os con caracterlst\cas 

Ac\das, lo que hlzo imposible el aislarlo como alguna sal. y 

tamb\(?n, qlle r.ua.lquler inlento por separar la forma L 1 por 

diferentes mélodos cromatograf\cos empleando soportes tales 

alum\na o slllca fueran infructuosos. 

d.-} Los compuestos de coordlnacion que aislaron a 

partir de la reacción del b1sbendap, resultaron de tres clases 

dlferenles. 

Con cadmio se obtuvo un complejo donde el l 1gante se 
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encuentra en su forma L
1

. Con los lones Zn(ll) a Co(ll) 

obtuvieron complejos donde el biabendap se encuentra en 

f"orma L 2 . Con Fellll se aisló un complejo con el llganle L 3 • 

diferente composición al los dos anteriores por 

encontrarse que la rclaclon DAP/ben es de 1/4. cuando en los 

dos anteriores Csla es de 1/2 

e.-) Para cxpl icar el comportamiento observado del 

biabendap. se enconlro correlaclon entre la relación (Z./r) 

de los iones mclal leos Involucrados y la presencia de L 1 , L 2 o 

f. - ) La rea ce 1 ón de condensac 1 on por hor·mado de la 

N-bencl let l J end lamina con el [Ni (ben l 3 ] ! CI016 ). da como producto 

un compJejc.• cuadrado, que de acuerdo .i los datos obtenidos en 

esta tesis, propone el complejo el llgante 

tetradentado benacet. ~l complejo muestra caracter~lstlcas muy 

slml lares a aquel las que presentan los sistemas macroclcl leos 

obtenidos por Curtis, excepto que en disolventes tales como 

acetona, IJMSO metano! muestran comportamiento 

paramagnCt leo, que indican inter·.icc16n importante del 

dlsolver1tc cor1 el centro melallco. 

Estudios que aun cstan en desarrollo, mucstrdn que los 

iones clor·uro y nllrato, arectan apreciablemente el espectro de 

absorción electrónica, y son congruentes con la tendencia que 

se obscrvg a que en solución este producto, t lenda a formar 

complejos con un número de coordlnac16n mayor a cuatro y por 

tanto pase a tener un momento magnético dlCerente de cero. 
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Los estudios clnétlcos, indican que el complejo de niquel 

relativamente inerte, y esto está de acuerdo con sistema 

cuadrado. 

Es notorio que este tampoco observó la 

partlclpaclon del nitrógeno de amina secundarla la reacción, 

lo que tndlca que de acuerdo a la 1níormac1on mencionada en el 

capitulo J, los f"enomenos de baslcldad dlsoluclón estan 

controlados en gr·an medid,, por Jos efectos de solvataclon y que 

comparando c(_ln lo dl5cutido antet lormente pdra el del 

biabendap. estos efcctcl~ ~e p1Jedpn mlnlmizdr localmente, cuando 

otras fucr:ras lritrc.1- lo qlJiza tamblen lnler-). moleculares de 

pequcf\o alc<Jnce. {dipolo Inducido - dipolo Inducido, etc.} 

permitan un arrrglo moletular tal, que el disolvente no aCecte 

de manera importante 

Algunas constderacionee Cina]ea y preepecltvaa 

Tenlenduse en cuenta que uno de los objetivos de la tesis 

el lnlct .. r nuevas l lneas de tnvestlgactón, este trabajo 

muestra que cxist1~n Vdrl~s rutas de desarrollo con resultados 

polenclalm<-nte intcrc~_..Jntcs. Prln1eramente, esta la busqueda de 

condlclones de re~c~lon adecuadas la obtención y 

alslamlenlo de Jos complejos de blebendap en su forma L 1 . A la 

luz de los resultados aqui pr-cscntados y discutidos, l 1nea 

que debe de estudlar·se es el trabajar en condlclones anhidras. 

tal que las reacciones de hldróllsls que se encontraron con Jos 
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lonea Zn(ll) a Co(ll) se ellmlnen. 

Por et.ro lado. la elecclon de t.rabajar la bon, f'ue 

hecha base que pensó tener sust l tuyente 

voluminoso, pero muchos de los factores que se discutieron 

acerca de su baslcldad, comparada con la de otras N-alqull-

elllendlamlnas, no se consideraron en un principio, por lo que 

que con el objeto futuro de obtener sistemas pentacoordlnantes, 

abiertos similares al bisbenda.p, se propone que se trabaje 

otras N-alqull-ell lendiaminas. donde el grupo alquilo sea más 

pequeño y la ba~lcldad relativa entre el nitrógeno de amina 

primaria Y el de la amina secundaria siguen una secuencia que 

está más ce1c<1na a la que se presenta en fase gaseosa. y por 

tanto se pueda obtener más dalos que puedan interpretados a 

la luz de la tcor la de ácidos y bases 

Una J l. nea que cons ldcrada para traba jos 

futuros, el empleo de N,N-dialqull-elllcndlamlnas, para ser 

condensadas la DAP. Con estos estudios, obtendrán 

slslemas los que la amina tendr-a comporlamlento 

únicamente de amlna primaria y ellmlnarA cualquier posible 

reacc lón de c lcl lzac lon o formac lón de po l lmcros. Ademas. 

presenta la poslbllldad de que en este tlpo de sistemas, 

obtengan compuestos pcnlacoord l nadas el plano. sin que 

tengan los problemas que muestran algunos sallcllaldlmlnas 

derivadas de este tlpo de etl lendlaminas dlsustltuldas, {véase 

capitulo 1 }, debido a que la cavidad que se Corma es mayor a la 

que se obtiene en un ststema de dos llgantes trlcoordlnados a 
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l.lh mismo centro metéllco. 

Considerando que 

comportamiento ttptco, 

Z.&-dtcarboxtaldchido. 

aldehtdos, la ben presentó 

conveniente trabaje el 

el cual puede obtener el 

compuesto análogo al b~abendap. y es de esperarse que aún 

los iones metál\cos de la primera serle de translci6n aqul 

discutidos. se obtengan 5\5temeas pentacoordlnados en el plano. 

Respecto a 1 d rea ce l on de condensa e i ón de la ben con 

acetona. los resultados obtenidos sugieren que este estudio se 

puede amp 1 i ar dos dtrccclones: la primera, empleando 

diferentes grupos sustltuyc1\tcs alquillcos, que pueden dar una 

gran vatiedad de compucst11s de ~nteres y aaemas, se obtendran 

más datos sobre la nuclcof"tlia de los nltrogenos de amina 

secundarla, dependiendo del sustltuyentc. siendo al 

probable que con gr·1Jpos met l lo, que presentan un lmpedlmcnto 

estérlco rclatl.v .• mcnte pequeño y que la baslcidad en solución 

aCcctada fuertemente por los íenómenos de solvatac16n. 

pueda obtener slstema rnacrocicllco tipo Curtis. La 

segunda 1 lnca a dcsct.rrol lar es el empleo de otro tipo de 

metll-cctonas, (como ld acctofenona), este tipo de 

reacciones de condensación por hormado. Estudios preliminares 

que se han hecho perml. tcn SURer lr al momento de la escritura de 

esta tesis que se obtendrán productos similares al benaceL. 

Resulta sorprendente que en aproximadamente los treinta 

af'i,os que las reacciones de formación de 

macroclclos por la reacción de Curtls. no se hayan desarrollado 

117 



para los análogos N-aJqull sustituidos. -omo la ben. reacciones 

alml lares para dar productos como t:l benacet, y el potencial 

que presentan es evidente. 

El entender el me•anlsmo de formacJón del los 

macroc1clos tipo Curtls con respecto a sus lmpllcaclones en la 

&lnte&ls de macroclclos de origen blológlco de gran 

importancia y se consldf>ra que el compuesto (Nl (benacel)J 2 + 

y el conJunto de estudios aqut propuesto ayudará el 

entendimiento del mecanismo de iormaclón de este tipo de 

macroclcJos. 
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CAPI"I1.ILO VI. 

PARTE EXPERIMENTAL: 

Todos los reactivos empleado& fueron grado analilico y 

emplearon sin purtf-lcacl6n previa, exceptuando de la 

etllcndlamlna, la cual se destiló sobre NaOH con el objeto de 

retirar el agua de hidratación que pudiera tener y los 

productos de oxidación. 

Las marc...as de los productos empleados fueron Aldrlch 

(2,6-dlacctllplrldlna, etllcndtamtna y cloruro de bencllo); 

Backer· {las sal•!S metálicas empleadas); los disolventes fueron 

de Técnica Química, Kcm, Monterrey y Backcr. 

Equipo Instrumental: 

Los espcctr-os de infrarrojo fueron obtenidos en pastilla 

de KBr pcl tcula sobre celdas de NaCl 

especlrofot6mctro Pcrkln Elmer Mod. 1600 Serl~s FTIR, 

transf"ormada de Furler·. 

Los espectros electr6nlcos y los datos cinéticos 

obtuvieron en melanol en celdas de paso de luz de 

cm, en tres equipos: Espcclrofolomelro Per 1•' - Elmer Mod. Lambda 

48, control de temperatura de 0.1 ºe mediante el sistema 

Peltler; Espcclrofol6melro Varlan Mod. DMS 200s 
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recirculaclón de agua y espectrofotometro Hewlett Packard 8452A 

de arreglo de dlc.odos y control de la temperatura por 

reclrculaci6n de agua 

Los estudios de Resonancia Magnet !.ces NL1c.lear· se hicieron 

tres equ\pos dl.f"crentes espcctrOmctro Varl.an Anaspcct EM:l60 

de 60 HJlz de la Facultd~ rje Qu\mlca, Universidad de Guüna_juato¡ 

espec.tromctro Var lan LM-.390. de ':i'O MH.l. del Dcpar·tamcnto de 

Qulmlca Organtca de la Dlvlslon Estudios de l-'osgrado. 

Facultad de lJuimic.a, UNAM y en un espcc..trometi-o Var·lan VXR-3005 

de 300 MHz del ln!illtuto de Qu1ml.ca de ¡.., UNAM 

Las medidas de Momento m.1gnet leo hicieron 

ba.lan.l'.d Johnson H<tthley. por el metodo de Guy 

La dctcrminaLl.on de la c.ondur.:tlvid.1d hizo 

conductim~tro marcd Conductronlc 1-'l"ll'I '~On celda de electrodos 

Los anallsls clemcr1t.slcs Jueron enviados al departamento 

de Qulmlca anal ltlca de la Dlvlsls6n de E~tudios de posgrado de 

Ja Facultad de Qutmlca (la ser le que se envio a este lugar 

corresponde a los compuestos obtenidos con bisbendap) 

Desert Analyllcs. en Turson, Az. en Estados Unidos (el resto de 

los compuestos ) 

Mer·cc..:e mencionarse esta scccl6n que durante el 

desarrollo del este trabajo, el equipo para la determlnac16n de 

análisis elemental de la Facultad, presentó problemas que 

ref"lejaron 

reflejaron 

la lnestabi l ldad de sus resul lados y que 

un pobre ajuste de los va lores encontrados con 
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los calculados. 

nitrógeno. 

parl icular par· a J as determlnac tones de 

Esle problema delecló en los meses de Nov. 1989 a Ene. 

1990, y estuvo C1Jera de nuuslr·as poslbt l ldades el detectar a 

tiempo el problema, con lo que se hubieran enviado las muestras 

al extranjero, obJcto de corroborJr· y tener anal lsls 

conClablc. Entre otros motivos que llevaron estos datos 

estan la dctccc_lon tard1a del problema y principalmente a la 

Cala de muestra y ticm~o. 

Técnicas de s1ntesls: 

N-Bencll-ctllcndlamlna, (ben): 

En un millraz de 150 mi con dos bocas 24/40 se colocan 72 g 

(t.2 mol. 80 mi) de etllendlamina recientemente destilada. 

coloca un embudo de ddlclon en una de las bocas conteniendo 12 

g (0.095 mol, 11 mil de clor·uro de bcncllo, en la otra boca 

instala un refrigerante y se conecta a una linea de nitrógeno, 

so purga el sistema y deja con preslon positiva de N 2 . El 

matraz se col0cd en un baño de hielo y con agJldcl6n magnética. 

Una vez írla la elilendlamlna se agrega gola a gola el cloruro 

de bencllo. Después de que la adición íue completa, 

aproximadamente 1.5 hr·s, la mezcla se coloca en un baño Maria 

durante una hor-a. Se coloca en un rolavapor y se concentra 

hasta 1/3 del volumen original con objeto de eliminar el exceso 

de elllendlamlna que no reaccionó. El concentrado se regresa al 
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matra:ot original y se Je agregan 12 g de kOH. La 111ezcla 

calienta en bafto Maria durante dos horas y se deja enCrlar. 

Los sólidos se filtran y lavan varias veces con éter, 

el propoaJto de remover el producto absorbido; el filtrado y 

tos lavados etercos se juntan y se ellmlna el eler en rotavapor 

y se obt lene un dc.el te amo.1r 11 lo vlscoso, se deja enfriar. Sl 

observd la form.Jclon de mas sol ldos ~e fl ltr-a y repite la 

operación antcrlor El accl te residual, 

reducida ut 111:.::ando unoo1 columna Vlgreux, 

destila a presión 

separa la segunda 

iracclón que dcst lla entre los 93 y 95 ºc. (rendimiento 10.93 

g. ,76.7 X, en base al ciar-uro de bencl lo). 

N-~-bencllamlnoetil-~allcllaldlmlna, lsalben): 

Se preparan por separ·ado soluciones de salle! laldehido, 

(0.01 mol, l.¿.~ gl y N-ben.c.11-ctllendlamlna, (0.01 mol. 1 SO g) 

SO mi de etanol. !.as soluciones se mezclan y la coloración 

de la soluclon cambiil de lncolorus a amarillo. Se deja con 

agltaclón dlJrantc 3 hords 

La mezclJ resultante se evapora con rotuvapor y se obtiene 

Jtquldo oleoso de color amarillo claro. Su pureza 

determinó por RHN en la que no se observ<in otras sefl,aJes que 

las del producto desado. En los casos que se observó scfl,ales de 

ben que no reaccionó se agregaron unas golas de sallcllaJdehido 

y se redlsuleve en etanol dejandose agitar por una hora más, la 

mezcla se trató con carbon ucllvado y se evapora el disolvente 

en rotavapor al vacio, {rendimiento: 2. 16 g. BSY.). 
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Z,6-bls-{(1-CN-~-benc1lam1noet111mlnol1-etll)-plrldlna, 

bl.abendap: 

En un mat1·az de 50 ml se colocan 1.632 g (0.01 mol) de 

2,6-dlacclll-plr\dlna y le agregan 3 g {0.02 mol) de 

N-bencl 1-cl\ lcndlamlna. La mezla de rcacclOn se coloca 

alm6sfc1-a de N 2 y con agltaclán mugnétlca. en un baf\o Marla a 

temperatura dproxlmada de 70 °C; cuando la mezla de 

reacc 16n t. \ene temperatura de 50 ºe aprox\madamente 

observa en las purcdes fr las del matraz agua que condensa. 

este momento se aplicó alt.o vacio con el objeto de ellmlnar el 

agua confor·me se fuese form;tndo. Aproximadamente a los 15 mln. 

la mezcla de reacción adqulr 16 una coloracl6n amarillo clara. 

La mezcla se mantuvo en cdlcntamlenlo durante 90 mln después de 

lo cual no se observo nlngun dcsprendlmlento de agua. 

El aceite amarillo cidro se disuelve en CHCl~ y se t.rat6 

carbón activado. ~l disolvente se evapora en linea de alto 

vacío y cuidando que la temperatura no aument.e de los 45 ºC, 

(rendlmlcnto: 3.8 g. BR.9%}. El acelte obtenido de color 

amarillo claro tiene el slgulente an3llsls elemental: Encon.: 

74.72 XC, 7.33 XH, 15.35 Y.N; Ca.le. para C 27H:s:sNs: 75.87 Y..C. 

7.72 Y.H, 16.39 Y.N. 
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Complejos con aalben: 

(F.Caalben) 2 ](N03 l: 

A una solución de FcCN03 ) 3 9H 2 0 (0.5 mmol,U.2020 g) en 10 

ml de etanol le agrega lentamente y con agltac16n una 

solución de aalben {1.0 mmol. 0.254 g) disueltos en 10 ml de 

etanol. Conforme se agrega el aalban. la solución cambla a 

violeta muy obscuro Al terminar la adlclon se le agregan 2 

golas de un ... soluclon 1 H de NH .. OH. se agita durante 30 minutos 

y se evapora la soluclOn hasta aproximadamente 4 ml, se deja 

reposar y el preclpltado formado se flltra y seca en desecador 

sobre sillca gel. 

[Cofsalbenl 2 ]Cl.H 2 0: 

A soluclon de CoCJ 2 .SH2 0. ,].O mmol, 0.2377 g) 

disueltos en 25 ml de etanol, se agrega una solución de aalben 

(2.0 mmol. 0.508 g) disueltos en 25 ml de etanol. La solución 

obscurece rápidamente y adquiere tinte rojizo muy 

intenso. se deja en agitación durante 30 min. y se concentra la 

solución a la mitad de su volumen, se agregan 10 ml de agua 

destilada con objeto de bajar la solublllddd del producto y 

coloca en bai\o de hielo. A los pocos minutos se observa la 

f"ormación de un precipitado microcristallno que se f"lltra y 

seca en desecador sobre silica gel. El producto obtenido es un 

sólido café rojizo muy obscuro, (rendimiento: 0.425 g, 6B.7X). 

124 



Análisis elemental: Encon.: 63.34 Y.C, 5.83 Y.H, 9.15 ~N; Cale. 

62.09 XC, 5.82 XH, 9.05 

XN. 

Zn(salben)
2

: 

A una soluclon de 0.1367 g {1.0 mmol) de ZnC1 2 6H 2 0 en 10 

1nl de etanol se le agregaron O.SOS g (2.0 m1nol) de aalben, 

slguendo el mismo procedimiento que para el compuesto de 

cobalto, se obtuvo un pr·oducto de color blanco mlcrocrlstal ino. 

Complejos obtenidos ron bisbendap: 

{Cd(blsbendapl{N03 JJN03 2U 20: ( biebendap = L 1 J. 

En un matraz se colocan Q_3nq5 g (1 

y se dlsulevt?n con 5 ml de ac:ctonltrllo. Una vez que está 

dlluelta la sal mptallca. le agrega lentamente y 

atm6síera de nltrógcno 0.427 g (1.0 mmol) de blabendap 

d 1 suc l tos 3 ml del mismo disolvente. Inmediatamente 

observa la for·mación de un precipitado blanco que 

lava var· las veces con una mezcla 1: 1 CH
3
CN/eter, 

filtra y 

lava por 

Ultimo con elcr y se coloca en desecador sobre sillca gel, 

(rendimiento: 0.'112 g. 58.BSXJ.Los análisis de los compuestos 

obtenidos a partir del bisbendap, se encuentran en la tabla 

3.4. en el capttulo 111, por considerarse más conveniente el 

tenerse dentro de la discusión. 
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IMlb1•bendapl]Cl 2 .nH 2 0: (biabendap = L2
J. 

H.. Zn ( I I ) . Cu ( I I l . N l ( 1 t ) y Co ( 1 I ) . 

En esta sccciOn se pr·csenla el metodo general empleado que 

oncont..-6 adccuadr.• a la sl.nles1s y alslamlcnlo de productos 

s611dos manejables Al flnal de la secclon se presentan las 

lécn i cas pr·obadas y que lo gencr al gcncr-ar on pr·oductos que 

mostraron conslstcnclas de gomas o chicles no crlsLallzables, 

los cuales no f"ue posible pur1flcar 1o.t.:dlante técnicas tales 

la cromatog1-afla, preclpltaclón diferentes 

disolventes, tratamientos con carbón activado o lntercamblo del 

antón. 

Método General de síntesis: 

A una solución etanol lea {aproximadamente 5 mi) de 1.0 

mmol de la sal metal lea cor1·espondlcnte. se le agrego 1.0 mmol 

(0.427 g) de blabandnp disueltos en 5 mi del mismo disolvente. 

El proceso anler lor !:ie llevó a cabo en atmósfera de N 2 • 

inmediatamente que mezclaron ambas soluciones se observa 

obscurecimiento de la solución (en lodos los casos no se podia 

decir que color p1escnlaba realmente). Se dejó en agitación 

durante una hora sin calentamiento y al termlno de este lapso. 

se deja reposar la solución durante dos horas aproximadamente, 

tiempo el que para los compuestos de Zn( I l). Cu( 11} y 

Ni ( I I J. observa la aparlclon de un precipitado que se aisla. 

ldentlflcándose como Mfben) 2 Cl 2 • (rendimiento para el complejo 

de (2n{ben) 2 )Cl 2 : O. 118 g. 27X). 
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La solución remanente se evapora en linea de vacio sin 

calentamiento. lo que se obtiene un producto de aspecto de 

laca o barniz, que deja suflclenle tiempo en vacio para que 

ellmlne todo el disolvente. El producto asl obtenido se puede 

pulverizar y permanece estable al aire por pcrlódos 

relativamente largos. l.a cxccpclón fue el compuesto de nlquel. 

el cual al cabo de algunas semanas. en rrasco cerrado 

mostró una tendcncld a f"ormar nuevamente un chicle. 

En lodos lo:o; importan le que evite el 

calentamlcr1to de lati soluclonPs ··ntos carbón 

activado intenlLlr pur l. ficar por cromalografla, pues 

observa la dcscu~pc•slcl.on del producto mezcla que 

prescntd cdt·acter ist lc.-s espcctra les totalmente diferentes al 

producto lnlclalmPr1tc alslddo, y que resulta lmposlble de 

crlslallzar dando unlcamcnte chicles acel tes viscosos, 

(rendlmlenlo para el complejo de Zn(IJJ{L2 JC1 2 • 0.258 g. 45.91X 
., 

y para el complejo CoCl.'"IC1 2 , 0.160 g. s·l.39X). 

Métodos lnf"ructuosos: 

Cualquier disolvente que se emplee.siguiendo la técnica 

anterior. sl se coloca la mezcla a ref"lujo da como resultado 

productos que no se pudler·on crlstallzar. 

Cuando se intentó la reacc16n de hormado, se obtuvo como 

producto principal el (M(ben) 2 J2
+ para los iones Zn(ll), Cu{JI) 

y Nl(ll). No se probó esta lécnlca para el compuesto de Co{J]), 

El procedimiento que se siguió f"ue el siguiente: 1.0 mmol 
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de la .al met.&llca correspondiente se coloca en 10 al de etanol 

(t.a•blén se us6 aet.anol y acet.onlt.rlloJ se agrega l O DllD-Ol de 

DAP y se colo<~• a re( lu_\o du.rant.e 30 mln lruaedlat.am.ent.e 

despuó'6 a~r"':garr:in 7 O mmr.,l de ben, y se deja en reflujo 

solu~l6r1 rewtdu.al e·•.sJ->'-'' r.> en rot.avapor obteniéndose en t.odo~ 

Se ln\,:ntó t, •• r er l•:l reo:Jr_,_\ón anlur \vr lnvlrllendo el orden 

de arJlc...lr~11 dlf.: ¡ • ..,:. 11..,;.lott~s. ol.>t.enlend<.1~c r-esult.ados slmllare5. 

lt:cfblabendap J Jr:1 2 ;.>H 2 íJ 
-, 

(blabendap ,. L- ) : 

A. O.C>9'J4 K ICJ 5 mmql 1 de FcC1 2 4H 2 0 dlsueltos en 10 inl de 

acetonl tr l lo, agr e~c, O 4?.'/ g { 1 O mmo l) de biebendap 

d \ HUe l t.05 5 ml del mioma dlsolvcnte. atmósfera de 

nllrltKcno. \nmcdlat.:tmcnte despuf:s de la -·-;'clón la soluc\ón 

adqulrl6 un color vtolutd con la formact6on de un prec\plt.ado 

café de asµecto gtdatlnosn Se f\llré> el preclpllado. y 

confirmó que era hldr6Xl<lo de Hlerro. El filtrado se evaporó al 

vacio y se obtuvo un polvo de color azul gris. 

(H(ben)nJX2 : 

Estos compuestos se prepararon siguiendo las técnicas 

previamente informadas la 11teratura2 ·b· 2 ·c • y 
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e~cepc16n del compuesto de nlquel en que no se lavó con acetona 

y se mezcla etanol/éler relación 2:1, 

111odlf"lcaron las t.6cnlcas. El compuesto de ntquel se seco 

estura al vaclo 80 ºc. IPRECAUCION ESTE PRODUCTO ES 

EXPLOS 1 va) . 

PRECAUCION: Cuando slntetlz6 el compuesto 

INl Cben):J l CClo,. >2 trató de recrlstallzar a partir de 

una solución de metano!. en cal lente, este producto es muy 

soluble y el momento de enf"rlarse obllene 

preclpltacl6n masiva. que ocluye metanol aún caliente, este 

punto el compuesto es extremadamente peligroso y puede llegar a 

presentar explosiones con cualquier movimiento. Debe evitarse 

el crtstallzar al producto de este tlpo de disolventes. 

El compuesto de Zn( J J) presenta el siguiente an&l lsis 

elemental: Encon.: 43. 64 XC, 5. 77 XII, 16. 93 XN; Cale. para 

(ZnCben)2){NO:J)2.1/2H,o: 43.34 XC, s.st XH, 16.85 XN. 

Para la dcter·mlnact6n de la estructura del compuesto 

dlsolvl6 el compuesto previamente 

purlflcado en etanol y se dejó evaporar· lentamente. 

Los cr\stales obtenidos fueron r. lados a la Universidad 

de Texas en El Paso, donde f"ue hecha la resoiucl6n en un 

d1f"ract6metro Nicolet R3m/V, empleando como f"uente MoKa. (A -

0.71073 Al y monocromador de cristal de grafito. La colecc16n 

de los datos la tabla 6.1 y los datos de 

resoluc\6n y reflnam\ento en la tabla 6.2. 
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Tabla 6.1: Colecclón de Datos del cristal de 

Temperatura (K) 
lnler·valo ZO 
l lpo de barr·ldo 
Vclocldad de barrldo 

l11l~rvalo de barrido Cw) 
Medida de rocfla 1 df"_: fondo 

Rcflccclor1cs csland~rd 

lnlcrvalo~ de Indices 

rcf"lcxluncE> colecludas 
rerlcc..clones lndcpendlcnles 
rcf Ieee l oncs obscr vadas 
Corrección de la Absorc16n 

[Nl(bcnacclll (C10 .. J 2 : 

298 
3.5 a 45.oºc 
w 
Variable; 3.00 a 
15.00°/mln. 
1 75° 

el c.r lslal 
y el contador 
eslaclonarlos al 
lnlclo y término 
del barrldo, cada 
uno durante 2SX 
del tiempo total 
de barrido. 
3 medidas cada 50 
reflexiones 
-1 < h < 8, 

k < 12 
- lL < l < 12 
3188 
1376 (R1n~ =2.SO'l.) 
1 266 ( F > 3. Ocr { F > l 
scmt-empl 1· lca 

0.830 g de (Nl(bcn)
3

)(Cl0 .. ) 2 se disuelven SO ml de 

acetona anhtdra y secada sobre mal la molecular, coloca 

agllac16n y la dlsoluclón or·tglnalmente azul va cambiando a 

café-r·ojlzo {aproxlmadumcnte en los primeros 180 mln.) el cual 

va. obscur·eclcndo hasta que aproximadamente 8 horas después 

la solución es aparcntcmcnle negra. La soluct6n se deja 

ag1lacl6n durante 48 72 horas. Pasado este tiempo la 

dlsoluclón se cvapor·a casi a sequed.id en un rotavapor y el 
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residuo de consislcncla oleosa, se redlsuelve en melanol, (25 

ml) y se d~Ja en agitación durante una hora Se observa la 

~ormacl6n de un prccipllJdo amarillo que flltra. La solución 

re•ldual lll m1 tad y deja reposar, 

oblenléndose producto. rendlmlcnto· O 5578 g,77X} 

An611s1s elemental Encontr11do: 44 97 %C, 5.65 Y.H y 8.78XN; 

Calcula.do petra c 2 ,.H:1 5 N,.O.CI 2 Ni: 45. 16 XC, 5 64 ~H. 8. 78 XN. 

~---------~~--~~-----·-~----~----·-----~ 
Tdbla 6? Hcsoluclon y refinamiento del cristal de 

Aparato u~ado 

Soluc.lon 
método de reílnJml•!fllo 

Par~metro minimizado 
Conílguraclon absoluta 
Correcclon de Extlnclon 

ALomos de Hldrogeno 

esquema de pesado 
Indices finales de R 
(dalos observados) 

Indices H (lodos los datos) 

(Cu(benacelJCl){ClO-}: 

Nlcolct SHELXTL PLUS 
lmicroVax IIJ 
metodos directos 
m1 nlmos cuadr-ados de 

mal r l L. 1 1 cna 

I:w(Fo - FcJ 2 

N/A 
X - J.0050(81, donde 

F• = F( 1 + O ü02:.t;F2 / 

sen ( 20 ) J - 1 / 4 

Modelo de Rldlng, 
U 1solróp1ca ílJa 

w-t g 2 (FJ + 0.0032 F 2 

R = 2 94 ~~. wH 5. "IOX 

R = 3.244. wR 6.00X 

AJ.O mmol del compuesto (Nl(benacel)){CI0-) 2 (0.6377 g) 

le a.gr-ego un exceso de CuC1 2 .3H2 0 (0.5 g. 2.8 mmol) disuelto 

50 mi de metano!. la dtsolucl6n lnlclalmente amarilla va 

cambiando rápidamente a un a~ul muy Intenso, se deja evaporar 
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Jentamcnle y se obt lene un prec lp1 ta.do nacarado azul que 

f'"lllra y ntcr1slal l:za de metano!. rendimiento: 0.532 g. 

91.9'XJ. 

le t• 1 Ló la µr ueba de e loruros 

ut111zendo Sol \JC) 6n AgN0 3 0.1 Molar. de rorma 

cual1tatlvu. resultando po~tllva. 

Estudios c..lnéllc.ub: 

ClnCl lc.s de f º' m.J.r: l On del (NI ( benacet.)) (CID,. ) 2 : 

Se pr c1.1••' o una ! .. o 1uc1 ori lgua J a 1 a que se mene lona para la 

slnlcsls, y ! .. e !.ilgutu t~~·J.>Cc..lrofulumt'.!lr lc..amcnle .;1. las slgulentes 

long t t udt~!~ dr ur1d..t :J90, 4~t>. '110, 5"f0 y 810 nm, tomando 

lcctur·•u~ c.11J.;1. f.00 se~undos durante 14'1.0U ( 4 O hor·as). en la 

tabla 6 3 se d¡1n lo~ valore!> de estas lecturas. en las que 

llempo lnflnllo lomó l.•s ~2 horas de lnlclado el 

exper lmcnt.o En la f lgura 6. 1 se muestra una sccu.~ncla de los 

espectr·os de este estudio 

Cinética de sustttuclon eleclroClltca 

lNllbenacet))(CI0,.) 2 por el lón Cu( JI). 

Se prcparar·on soluc Iones lnlclales de (Nt (benacel)] (Cl016 ) 2 

de caneen l r· •. u.- l on 3. l J6 >< l 0-
3

M 1 O. 1 ,g en SU m l ) y de CuC 1 2 . 3H2 0 

de concentr·aclón 2 
-3 

35 X 10 M, a par·tir de c~las soluciones se 

prcpar·aron e lnco expcr· imcntos en los que se mantuvo constante 

-3 
la concentraclon del compuesto de ntqoel a 2.509 x 10 H. (8 11111 
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A 
2.807 .... 

2.2159 

t.B&t4 

1.1230 

0.56118 

CWl(IM9n)3J<CI04>2 + ace~ona. ~ 

500 600 700 

St>l·u1.•11c._ 1a Espt.•L t 1·u 1 •fl" la Rl;!'uc·ción de 

lf,1rm,td<1 de INi(liert)~l(CJ04 ) 2 ~on ucetunü. 

(U.H~O g del com¡ilejo en 50 ml de ucetona). 

1-'i gurn f>. 1 
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de esta solución arorados a 10 ml} y concentraciones crecientes 

de Cu( I I). En la tabla 6. 4 se muestran las concentraciones 

empleadas que van de 2. 19 a 18 81 veces de exceso de Cu ( J 1 ) 

rrente a la concentración del complejo de NlCIJ) La reacción se 

siguió e!-Spectrof"otométrlcamente a l<t.s Iongl tudes de onda; 454. 

578 y 600 nm. 

Tabla 6.3: Datos de absorbancJa a varias A {nm.) para 

la rcacclon de rormaclón de [NI fbenacell)(CIO~}~. 

-----f 
Tlempo{sJ 390 410 456 570 810 

o.o o 16664 o. 095?.9 0.06976 o. 18634 O. 11856 
600 o ?.194? o. 131;~ 1 º· 11234 o 18948 o 11496 

1?.00 O. ¿1111?.R O. 15108 º· 144"/l o 19156 O. 11501 
1800 O. /.651"/ o. 17?.29 O. 18?.42 o. 1936?. O. 11491 
2400 U.286:.19 ü 19661 o ?.Z676 o 195T/ O. 11469 
3000 O. 31 14.1 o 22514 0.?.T/79 o. 19r11 O. 11418 
3600 u. 34.'.8.:J o. 25902 0.33543 o. 19987 º· 11363 
4200 o 381.!.Y o. ~9834 0.39883 o. 2019·1 O. 11253 
4800 O. 42664 O. 34?.TI o 46664 o. 20383 º· 11116 
5400 0.47958 0.39?.88 o.s:Js1s O. 20590 o 10951 
6000 O. 5:.1900 o. 44"/86 O. 6l t6:J O. 20-/95 O. 10782 
6600 o 604T/ O. 50Tl4 O. 6862q o 21002 O. 10583 
7200 O. 6"f5T2 o 5?211 o "16160 O. 21?.14 0.10385 
7800 O. -15206 o 640"/2 O. 83110 O. 21446 O. 101-!6 
8400 O. ~J~~·lU 0.71?.45 O. 91197 O.Ll666 0.09933 
9000 O. 916~~4 o. -¡9·140 0.98650 0.21901 0.09732 
9600 1. 002.99 o. 864?5 1 060~6 0.22173 º· 09540 

10200 1 0916:1 o. 94:J60 1 1333?. o ?.2446 o. 09328 
10800 18155 1 023"11 .20505 0.22?26 0.09117 
11400 27174 1 10384 .2?534 º· 2298"! 0.08896 
12000 .:16246 1. 18384 34436 º· 23248 0.08688 
12600 45216 1 - 26355 .41216 O. 23532 0.08459 
13200 .54089 1. 34248 .47728 0.23804 0.08270 
13800 62961 .41934 .54134 0.24046 0.08072 
14400 . 71411 .49507 1. 60309 0.24306 0.07809 
1nf1nl to 4 01353 3. 14969 3.28412 0.35289 0.03894 

En la tabla 6.4 se muestran también los datos obtenidos de 

la regresión lineal considerando dos modelos: al en el que 
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obliga a la regres16n a pasar por el cero y b} donde se deja 

libre a que ajuste la lntersecclón con el eje y; ambas 

correlaciones muestran un coe~lclenlc de correlación muy bueno 

( r > 0.9999) y dcsvlaclones eslandar ~ ... · ~llares, por lo que 

la k que obtiene no mueslrd Vd lores que sugieran 

reacclón rcvcr~ible f..n l.ots flgur·as 6.2 a 6 6 se muestran los 

puntos exper !mentales y su éljuste a las curvas en condiciones 

de ps~udo µ1 lmt~r orden 

Tabla 6 4 Yülorcs obtenidos de Jds rcgr·e~lones par·a la 

L~_uJ __ 
0.0055 
0.0118 
o 0177 
0.0236 
o. 04"/2 

(C_uJ_~ 
o. 0000-10:~ 
o 000139/ 
o. 000:11 "i? 
o 0005S69 
o. 002¿~54 

-1 
k':?._1,~____J".=> _ _2__ 
o 0001294 
0.00046J2 
o 001082 
O. 0019 
O. 0075633 

- ~! ~~1_:.___ ~(CuJ 2 
+ b 

0.0001025 º· 00011435 
0.0004723 O. 00048376 
0.0010626 O. 00107346 
0.0018895 o. 00189938 
0.0075505 0.00755407 -'"'''"" ::::::·:· .'.~· c·~r ::::·:: ···" .. 

m = 3. 3968254"J CT = 0 00/48311 m 3 )8908699 V :: 0. 0085568 

r 2 ""0.99996T/1 r 2 =o 9999808-, b=0.0000128 
a-y= 0.00001"/37 a =O 00001544 

------- - ---- -- - - _y _________ ·----~ 

Determlnact6n de la constante de equlllbrlo de la reacc16n 

A part lr de las soluciones lnlclales arriba mencionadas. 

prepararon secuencia de tubos concentraclones 
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creciente• de Cu(JJ), mantenlendose constante la concentracl6n 

de nlquel, como se indlCb en la tabla 6.5 Una vez prepaiados, 

dejaron rea.ce lona.- hasta alcanzar el equl 1 lbrio siete 

dlas) a temperatura ambiente y el ultimo dla se mantuvieron en 

u.n bat\o de temperatura constante a 25 <>c. 

Tabla 6 5: <:011d 1 el unes expcrlmcnlales para la 

delcrmlr1a< lor1 de la cun~tari'e de equ1llbr lo de la reacclon: 

( N l C benacet) 1fC10
11

) 2 + CuC l 2 (C"ulbenaceL)Cl){ClO~) ____ ., ___ ,, __ , ______ , _______________ __ 
Tubo V( r~ l ) VlCu) (Cu]f{~ fo ) Cu/Ni 

B () 1 5.018 0.2 
2 B O. 15 'f 5[/ O, 3 
:J .. 0.~5 12 .545 O, 5 

• 8 0,3 IS, 054 0,6 
5 " o 4 20 0"/2 O.B 
6 8 D 5 25. 509 l ·º ., H o 6 :JO 101=! 1 2 
8 H () ., -Js 1~6 1 .4 
9 B o 8 40 144 l '6 

10 B 1 o "º· 18 2.0 
11 8 ?. o 100. 36 4 o 
t?. 8 o.o o.o _.,.. 

(NlLl 10~J (cur.1:11.,"" 5.018 . 10 • M. = 3 1 :16 . M. 

INILJ r - ¿ 509 . 10-:1H. 

Los tubos se leyeron a 578 nm, los resultados de las 

lecturas y el cálculo de la constante se muestran en la tabla 

6.6. 
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Tabla 6.6 Valores e~perlmentales y calculados 

en la determlnacl6n de la Keq 

Tubo ICuC1 2 1 
>---¡--- -o-:---o -----

2 O. o nos 
3 O. 0008 

4 O.Of)l . 
5 u l.JU15 

6 o uozo 
7 o l)IJ,>S 

B O. OO:JO 

9 0.0035 
10 0.0040 
11 0.0050 
17. 0.0100 

Resultados: 

Log K = 4.938 

(A-Aol~xp 

-----·o-----1y----
º 0-1800 
0.12800 
0."L.1900 
O.Z9600 
0 . .37100 
o 4;•c;.oo 
o. 43700 
0.44400 
0.44900 
0.45600 
0.45800 

a= 0.01130 

( A-Ao) e: e 1 e. 

o.o 
0.09072 
O. 13597 
0.2?.604 
0.2.7066 
0 . .35737 
o. 42630 
0.44688 
O. 45115 
O 452TI 
0.45412 
O. •15550 

{NlCbenacctJ) • 0.002509 H. Au ""0.0100 

Para el cálculo de ld const.intc emplearon las 

ccuac l oncs: 

y 

(Et]"" { __ l l:_t.) + ( 1 + K ( ( MT) - 1ET1 ) } } 2 - --- ( 1 + K ( ( HT) - (Et. 1 ) l 
K 4K.i: 2K 

donde 

(Et} es la conccntrac16n llbre de especie entrante, en este 

Cu( 11). 

IET) es la conccntrac16n total de la mlsma especle E. 

(HT] es la conccntraclón total del sustrato. en este 

INl (benacel) 12 * 

K : es la constante de equilibrio. 

6c es la diferencia de coef'lclentes de absortlvldad a la 
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lonattud de onda seleccionada. 

Este modelo fue tontada de Connora y e1 proarm 

e1J1pleado fue desarrollado en la Untv. de Guana.Juato. Fac. de 

Quimlca 69 . 
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