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•-· llea11-.c •• 

En este proyecto de tesis se realizó la sintesis y caractcriz.ación de compuestos de 

coordinación. Los ligantcs que se estudian en este proyecto son derivados de la o'lacina y 

de la tiacina. Las estructuras quimicas de éstos se muestran en la sección de los 

antecedentes. Sus nombres lUPAC son cu-Sa. 6. l la. 12-tctrahidro( l .4)bcn.r.oxacmo(3.2-

b] bcnzoxacina (LI) y cu-Sa. b. l la. l:?-1c1rah1dru[l.4)bcn.zotiacmo[3.2-h} bcnzotiacma 

(Lll) Se estudió la interacción de estas mo1Cculas orgiinicas con los cloruros de los iones 

transicionalcs Co(ll). Ni(ll). Cu(ll) y Zn(ll) 

Se partió de la hipótesis de que era posible la fonnac1ón de compuestos de coordinacion y 

para tal fin se disei'\ó un procedimiento experimental Se obtuvieron la.s clon..1ros metillicos 

anhidros de los metales antes mencionados mediante un procedimiento qu1mico con 

clol"otrimctilsilano (C"ll1)1SiCI L4s ~les anhidras~ hicieron reaccionar con los ligantes en 

un.a relación molar 2 1 (ligame n1ctal) en condiciones de reOujo durante dos horas Los 

disolventes que se utilir..aron fueron acctonitrilo y etanol Los compuesto'!> obtenidos s,c 

caracterizaron por métodos cspcctroscopicos lo-. cuales ahaccaron espectroscopia de 

infrarrojo en las regiones media y lejana. espectro~op1a en la reg1on ultrav1oleta- ... ;.,1hlc 

(UV-VIS), espectroscopia de R!\.fN"C ~1etodos fis1coqu1m1cos anális,as elemental (C. H. 

N y S)~ determinación de susceptibilidades magnéticas. etc 

Se determinó en este trabajo que los s1t1os de coordinacion en el ligante s.on los grupos 

a.mino y no los grupos Cter(Ll) o tioetcr(LII) Se ha encontrado que el ligante actua como 

quelato con los iones de intecCs 

Se observó que en Ja.o¡ condiciones de reacción empicadas en este proyecto el ion Ni(II) 

l"csuhó ser el m.8.s inerte pues sólo se obtuvo un compuesto de Cste con el ligantc LI en 

acetonitrilo En los otros sistemas de reaccion de Ni(ll) se ob~rvó que Unic.amente se 

obtenian mezclas de ligante y sal Para los sistemas con Cu(ll). no fue posible determinar 

la naturaleza de los compuestos obtenido~ pue-s tanto Lt como Lll se descomponen en 

presencia de este metal en las condiciones de reacción empleadas 

El ligante Lll no conserva su identidad con el Zn(ll) y se sospecha que estos iones 

inducen nuevos arreglos en dicha molécula 



2-· A.•tec:ftl~ntes 

2.1 lntrod11cci6n. 

La preparación de compuestos ha sido sirmprc una parte importante de la qulmica. Los 

quimicos están muy interesados en la sintcsis de nuC"o.·os compuestos pues es una excelente 

f'onn.a de incrementar nuestro conocimiento en esta área Existen varios mCtodos 

experimentales sintéticos que pueden set" empleados en la quimica de coordinación 

Las reacciones de sustitución en solución acuosa son el mé1odo más comün en la 

preparación de complejos rnctlilicos Las reacciones en disolventes diferentes al agua. han 

sido empicados extensiva.mente más recientemente Dos de las razones por las cuales es 

necesario utilizar disolventes distintos del agua son la gran afinidad del agua por el metal 

(es decir, la fonn.ación de enlaces P...1(rnetal)-O(oxigeno) muy fuertes como es el caso de 

los metales A1(111). Fc(l11) y Cr(l11)), que la molccula liga.ntc es insoluble en agua. entre 

otras 

También la reacción directa entre la sal anhidra de un metal y el hgante liquido puede ser 

utili:r.ado para la preparación de complejos 

La disociación tCrmica de complejos sólidos es otro método de preparación de nuevos 

compuestos de coordinación Un caso familiar. es la pérdida de agua c.oordlnada del 

sulfato de cobrc(ll) pcntahidra1ado de color azul. mediante calentamiento Se obtiene 

sulfato de cobre(ll) anhidro. incoloro 

La aplicación de cnergia lumínica de longitud de onda apropiada. a un complejo puede 

inducir una reacción La sintesis fotoquímica ha tenido una imponantc aplicación en la 

quimica organometá.lica y ha encontrado menor utilidad entre los complejos cl:isicos 



Las reacciones de 61cido-rcducci6n tambiCn encuentran en la sinlcsis de coordinación un 

lugar importanlc. De los cientos de compueslos de cobalto(lll) que se han sintetizado. el 

material de panida ha !\ido alguna sal de cobaho(ll). el ligante y algUn agente oxidante' 

En la preparación de los compuestos de coord1n.ac1on puede csrar involucrado un metal de 

transición.. pero no necesariamente En esle trabajo "º"" hemo!'O concentrado en Ja síntesis 

de compuestos de coordinacion con metales de 1ran!>1c1ún y cinc Rc!O.Ulla interesante siluar 

la fortnación de complejos de los. metales de trans.ióún dentro de un contC"XIO de su 

química aun mas general A cuntlflU3Clun se de~rabira brC\•'COlcnte la qu1mica de~nptiva 

de los metales de lran!>icion 

2.2 L.os mttalts de transición 2
• 

Los. clcnienlo:. de transic1ún. s.c definen como .;iqucllos clcn1cn1u:. que fornt.:uJ al n1cnos un 

ion con un.a subcapa do f semillen3 Esla defimc1on. excluye tanto al Zn con10 al Se 

Estos dos metales no son tran!.icionalcs en car:1..:tei-. '.s.l'>lo prc~ntan un eMado de oxidación 

en sus compuestos. ambos mue~tran poca act1v1dad catahtic.a y gcnci-almcntc forman 

compuestos blancos 

Los átomos del bloque d !'>C caracterizan por con,.tru..:c1ón interna de las s.ubcapas d La 

química de estos dementas es1.a cai-actcriz.ada por los clccu-oncs de c,.tas capas 

2.2.1 Propitdadcs químicas die los mttalcs de lransición 

La cJectroncgati\.;dad y la encrgia de ioniI..ac1on de los metales cn la primci-a serie de 

transición se incrementa del Se al Zn En C!>-C nusmo ~nt1do di!l.rrunuye el car<ictei- metálico 

de estos elementos. Lo antcnoi- tan1bicn 'iC rcílcJa en que se incrementan los potenciales 

rcdox. aJ cruz.ar la serie 



AnleceUnln 

Los el~tos del bloque d y sus 1;ampucstos poseen un nümero de propicdade<J. química!. 

caractcristicas. Se surnariz.an a continuación: 

• Fonnación de compuestos in1ersticialcs 

• Estados de oxidación variables 

• Para.magnetismo 

• Fonnaci6n de compuestos de coordinación 

• Formación de compuestos coloridos 

• Propiedades c&laliticas 

En este u-abajo de te~ts se empicaron los iones de los metales Co{ll), Ni(ll). Cu(ll) y 

Zn(ll) Por ello es importante e5-boz.ar brevemente la quimica general de Cstos dentro del 

marco de la quimica transicionaJ 

2.2.2 Química dncriptiva del cobalto. niqucl. cobre' y cinc. 

Cobalto 

El cobalto es un metal blanco azulado con configuración electrónica [Ar]3d'4s2 En sus 

compuestos.. el cobalto puede e:"Cistir en los estados de oxidación +2 O +3 Los iones 

cobalto(ll) existen en solución acuosa como iones hcxa.acuacobalto(ll) [Co(H 10),,.J:r· Son 

csiablcs y de color rosa pitido. 

La adición de hidróxido de sodio a una solución acuosa conteniendo este ion produce un 

precipitado azul de hidróxido de cobaho(ll) Al añadir sotucion de amoniaco tambiCn se 

produce este precipitado El precipitado se disuelve en un exceso de amoniaco formiindose 

el ion hcxaamincoba11o(II ), el cual es amarillo p.ilido 



[Co(H,O).J'"(ac) + 6Nll,(ac) -• [Co(Nll .• ).J'• (ac) + 611,0(1) 

A diferencia del cobalto( ti), el ion cobaho(lll) hidratado no es estable Sin embargo puede 

estabilizarse por la p.-cscncia de ligamcs fucnes como NHJ y NO.:· 

Niqud. 

El niqucl tiene la configuración clccuonica [Ar]Jd'4s 2 Su estado de oxidación m&s 

estable es el +2, aunque se conocen compuestos de coordinación donde exhibe nUmCTos 

de o:<idAción desde -1 hasta +4' Las soluciones acuo~ de las sales de Ni(II) contienen el 

ion hcxaacuaniqucl(ll) [Ni(H.:O~J 1 ' Cuando una solución de amoniaco se ai'\adc a la 

solución que contiene estos iones. se precipita el hidróxido de niquc1(11) como un sólido 

gelatinoso ,·crdc E:.tc precipitado se disuelve en un e'ccs.o de amoniaco debido a la 

fonnación de los iones hcxaammniquc1(11) [Ni(NHJ)...] 1
" El mqucl fom\a complejos tanto 

cuadrados como octaCdricos y tctracdricos 

Cobrr~ 

Es un mctaJ brillante de colo!" dol"ado Posee una configul"acion (/U)3d 104s 1 

El cobl"e exhibe dos estados de oxidación en sus compuestos + 1 y -t:? Los iones de 

cobl"e(ll) existen en solución acuosa como 1onc!>. complcJO!>. hcxaacuocobl"e(ll), 

[Cu(H 20).)1
" Posee un colo!" azul caractcristico Cuando se le a.nade hidrolll>ido de sodio 

se produce un pl"ccipitado azul pAlido de hidróxido de cobrc(ll) hidratado 

[Cu(H10)...) 1 '(ac) + :?OH-(ac) _,, [Cu(H10).(0H)lJ(s)-+ 211 20(1) 

El hidróxido de cobre(ll) hidratado es tambicn producido si !.e utili.za solución de 

amoniaco como álcali El hidróxido se disuelve con un exceso de amoniaco formando el 

complejo diacuatctramín, de colol" azul l"ey 



Si se agrega un exceso de ii.cido clorhidrico concentrado a una solución de iones Cu( 11). se 

fonna el complejo aniónico tenaclorocuprato(ll), el cual es ama.-i11o Si se diluye. la 

solución s.c toma verde y finalmente azul debido a la formación de iones cobrcill) 

hidratados El color verde resulta por la presencia de an1bo~. el complejo aniónico y el ion 

cobrc(ll) hidratado. azul en la solucion 

El Cu(ll) es utilizado para detenninar la prc:o.cncia de aldchidos y a.tilcarcs reductores 

Cinc. 

El cinc tiene una estructura electrónica [Ar)3d 104s1 Este metal posee poca~ de las 

propiedades de los otros metales del bloque d en la serie Esto c:'l debido a que h.ls cinco 

orbitales 3d cstii..n completamente ocupados 

El cinc e"'1Ubc sólo un estado de oKi.dacion en sus compuestos, el ~ 2 

Es un metal relativamente reactivo Uno de los compuestos mas intC1'cs.antes del cinc es el 

óxido de cinc. ZnO El 611tido de cinc es anfoterico Reacciona con ácidos formando iones 

cinc. 

ZnO(s) + 21r (ac ) ~• Znl·(ac ) + 2lh0 (1) 

Con álcalis. el óxido de cinc forma el complejo aniónico tct.-ahldroxoz.incato(IJ)· 

ZnO(s) + 20H" (ac) + H 20(1) - [Zn(OH),f'·(ac.) 

6 



A11ttc~ntes 

A continuación se describen las carncteristicas fisicoquimicas de las moléculas ligantcs 

empleadas en este trabajo de tesis 

2.3.t Acrrca dr la rnolkula liganlr ci.<J-5a, 6, l la, 12-lrtrahidro[l,4]brnzo1acino[3,2-

6) bcnzo1acina (LI). 

En 1986. Tauer y colaboradores infom\aron la síntesis y caracterización de la molCcula 

cü-5' 6. l la. 12-tctrahidro(l,4)benzo:ic.acinol3.2-h) bcn.7.o'(.acina (LI>º Inicialmente la 

condensación del o-aminofcnol con glio"'al ( 1ICO-OCJ1) sugirió a los in .. ·c:i.ti~adores que 

se generaba la siguiente especie 

(1) 

Sin embargo. estudios posteriores condujeron a lo~ mvcstigadorcs a proponer dos especies 

posibles para la reacción del glio"'al con o-aminofcnol 

H 

1 

O(:C:O 
1 
H 

(2) (3) 

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear no permitió distinguir entre ambas 

moléculas propuestas Estudios de rayos-X en monocristal establecieron la estructura 

definitiva como (J) 



Estudios espectroscópicos posteriores. basados en la medición de las constantes de 

acoplamiento del satClitc de 11C en espectros de RMN 1H y mediante espectros de 

correlación bidimensional uC- 1H se pudo caracterizar los compuestos hctcrobicic1icos de 

condensación de pscudocfcdrina y cfcdrirw con glioxal respectivamente. los cuales 

resultaron scr oxacinas y bisox.azolidinas Fue de importancia para este estudio 

eapcctroscópico el conocimiento de la estructura del producto de condensación del gliox.al 

con el o-arninofenol· (3) 

El hecho de que compuestos con esuuctura 1ipo bisoxa.z.otidina (como 2) se isomcriccn en 

solución. o durante purificaciones cromatográfic.as a estructuras del tipo cr.'l-ox.acino­

oxacina (como 3) provee evidencia de que estos ühimos son lo!> compuestos biciclos 

tennodin&mieamcnte favorecidos 

Adcm&s. se han llevado a cabo estudios de estabilidad fbtoquimica de este ligantc en 

disolución encontrándose que el tipo de productos de la fotoxidación (bibcnzo'ltazol. ( 1. 

4)bcnzox.acino(3. 2-h)( l. 4)bcnz.oxacina. etc ) presenta una dependencia con respecto a ta 

longitud de onda irradiada• 

2.3.2 Acerca de la molkula liaantr cis-!•. 6 0 11•. 12-trtrahidro(l • .a]benzotiacino(3. 

2-6]~aaoti•dn• (Lit) 

La condensación de gliox.al o de 2. 3-butanodiona con o-aminotiofcnol ha producido::?.. 2·­

dibenz.otiazotinas (4 y 5) 

(4) 
(5) 

La reacción del o-aminotiofcnol con exceso de glioxal en mctanol produce exclusivamente 

(4). 2. 2·-dibenzotiazolina. 



11 

1 

cx:~:oi 
1 
H 

(6) 

Por otro fado si la reacción se lleva a cabo en c:Joroforrno como medio disoJvenre. 

obtiene una mezcla 60 40'%~ de (4) y (6) Inicialmente los mvesligadores concluyeron que 

los daros de las especu-oscopías ll V . l R y fll\.1N no pernurian una d1stincion definitiva 

entre las estructuras dibcnzoti.17.of1na (1ipo 4) y bcruo1iacmo·beru:otiacina (11po 6) Para 

lograr la dif'erenciación C'ipcctroscopica em,-c eslos dos productos. se llevo a cabo la 

observación de las cons1az11es de acoplamiento de los ~1cl1tes de 1 'e debidos al 

acoplamiento de Jos protones de la fusión anular y el isótopo de 11 C Jo cual. ya se hab1a 

realizado pre'\."iamemc en Ja caractcri.z.ac1ón de Jos compucs.ros 1somericos de oxacmo­

oxacina y biso:ica.zolidinas Se obtuvo Ja asign.acion completa de Jos espectros de 1 1f y 11C, 

inicialmente indif'erenciables. median1e Ja espcc:1roscop1a de correlac1on bid1mcns1onal 

earbón-pro1on, 

La difrac.cion de rayos-X en monocrütal de los compuestos 4 y 6 pennitio detcnmnar 

definitiva1ncrue fa estructura de éstos 

Adicionalmente a la caracterir..ación dcfiniciva de Lll, se ha determinado la erualpia de 

combustión para este compuesto y para Ll con el fin de determinar el efecto cnergetico 

ocasionado aJ cambiar dos aromos de azufre por dos áromos de oxigeno en Jos aniJlos de 

seis miembros encontriandosc que dicho proceso. en fase gaseosa y en condiciones 

cst.indar de presión y tempct"arura, es exotennico. con un "·alor de --(-304 6) U/mol• 

2.4 Estudios p~ios con mcl•ln de ln1nsición. 

Como ya se mencionó. anteriormente se creia que el producto de Ja condensación entre el 

glioxal y el o-&m.inofenol era la dibcrtz0xazolina' 



La obtención de este p..-oducto ha ..-cp..-escntado frecuentemente una ruta colarc..-aJ 

indeseable cuando se ha p..-ctcndido obtener Ja correspondiente base de SchifT ( 1) 

Recuérdese que las aminas RNJ h experimentan adición nuclcotilica a los aldchidos y las 

Ce10nas pa..-a pn.>ducil'" imina..s o bases de Schifr~ 

-R N 

RNll. 11 
---.....-c......_.....-•• .....-c......_ 

La solución a dicho p..-oblema propuesta por el mismo Sch.ifT en t 869 consiste en prepa..-ar 

la base de SchifT en la form3 de quelato haciendo reaccjonar el complejo meti1íco. de 

alguno de los matcrialc~ de pa.nida. con el otro Numerosos sistemas rnacrocaclo!> ~e han 

prieparado por Ja fonnación de enlaces imina mediante dicho método 111 

Mas al.in. Ja supuesta molC-CUla obtenida de 2,2"-dibcnzoxar,.olina con algunos cationes 

mclilicos (como znl') puede isomcriza.rse a la corTespondientc base de Schiff. 

coordin&ndosc entonces al mctal 11 

Por el contl'"ario, el p..-oducto de reacción obtenido en la condensación del ,.'\.'-metil·2-

aminotiof"cnol y glioxal en la !"elación molar (2. 1 ), no es el compuesto an.ilogo a Lll sino 

una bcnzotiazolina que s1 se irradia se isomcriz..a a la bcnzotiacino-bcnzotiacin.a 

correspondiente• 

CH, 

hv 
1 s cx:x.:=o s 1 

CH, 

(5) (7) 

Se ha informado en Ja literatura que el Zn(ll) y el Cd(IJ) forman complejos con (4) y (5) a 

través de la correspondiente base de Schiffy no de la bcnzotiazolina. 

10 



M~zA·.ca· 
a) R:H 

b) R• CH 3 

(8) 

Estos compuestos han rL~ultado de utilidad sm1ética pues al reducirse el grupo imino 

coordinado al metal con Na.DI L. a la concspondicnrc .anúna se han logrado aislar agentes 

quclatantcs del tipo anunomcrcapto, removiendo po!olcrionncnte el ion mctálico12 

Hasta la fecha, no se han infom1ado en la hter-a1ura compuestos de coordinación de 

metales de 1..-ansición con Jos ligantcs 1.1 y Lll 

11 



• Sinlrtiz.ar y caracterizar qulmka y n~c:trosc6picamrnle compuestos dr 

coordinación de Ll y Lll con loa anrlalrs Co(ll). Ni(ll). Cu(ll) y Zn(II). 

• Dccrrmin.ar los sitios de coordinación de- los liganttt. 

• Estudiar la c-oníonnación adoptada por loa anillos rn los compuestos. 

12 



4.- Rrsultados y dh<"usJón. 

4.1 Canu:-trriz.ación dr lo• liganrn. 
Se utilizaron como Jiganrcs los compuestos LI y LU cuyas estnJctun1s químicas 5e 

muestran en la figura 1 S<" caracrcrí.;r..aron mediurue cspcc.:rros.cop1a 1 R, Rl\.fN 1'C y 

análisis elCTTlcntal Se prcscnra en la rabia 1 Ja asignación de las bandas que aparecen en el 

espectro de 1 R n. en la tabla ~ la a.'>18nacion para los c .. pccrros de R.-...tN 11C y en la figura 

2 la numcn!lción de los carbonos 

H 

1 

CJCX°X) 
1 
" 

LI 

Figura 1. 

GRUPO FUNCIOSAL Frrcurncia de 
(vibl"Jllción) "'·ibración Númrro 

d~ onda tcm' 1 'll 

.J.C...~3.JOO 

N·lf 
1600-l!"o()() 

C-N 
,)()()6..2JUO 

C-11 .. 
.JOHO-.JO.JO 

•rC-11 se 
J62..~l.ei7~ 

•rC-C 
770-7.J~ 

o-<11-

2000-1600 -.... ~ 
IJJf)-1000 

e-o-e .... 
710-!'i7U 

11 

1 CXx. SY/i 
s .·A/ 

1 
11 

Lll 

OBSl:R\.'A00(1.l) OBSt:RVADO(Lll) 
(cm· 1

) (cm.J) 

U78 ~>.J.178 

1610 ...... 
29.JO 2962 

"°"' 30 .... 

"'"° l.ei9.ei 

,..,, ,.. 
P"'CO intr•to pc<o i•trn..., 

1214)11"6 

710 > .,. 
Tabla l. Asignación de bandas rn f.R.-mrd10 dr los ligan1cs... 
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Resultados y discusión 

H C4a 

J J C4 CXx:p.JCJ 
~ C2 

e?.' 1 
1 

U Cto:i 

X - O (LU. S CLJI) 

Flgura2. 

Upnle LI (pp .. J l.Jipntr 1.11 (ppat) 

CI 11.C.9 11!1.fl 

122.1 124.7 

120.6 1111.9 

C• 117.J llh.6 

1-11.!i 116 . .J 

!\..J.J 

C6a 1.17.6 

Tabla 2. Dnplazamientos químicos irn R.J\.fNuC para las moli-cula ligantn 1-1 y Lit. 

Se esperan siete sei\ales en el espectro R!\.fN 1
·
1c de las moléculas LI y Lll pues de los 

catorce átomos de carbón que constituyen a cada una sólo sic•c son dislintos entre si (ver 

figura 2) 

Se muestran a continuación los espectros de 1 R -medio de los ligantcs y de R1'tN"C de 

LrI el cual es muy similar aJ de LI 



e 
CA 

¡:,¡ CI 

C4o 

2'20 200 18o 160 140 120 100 BO 

c .. 

FI&- l. ~tra de RMN11c dt Lll 

-
F\&. 4. F..sptttro de LR.·medlo Ll 

R~.\.ultada!i >' Jü.cu~ión 

o 

.. 
li 

¡¡ . 
¡¡ !'! 

IS 



Resultados y discu!f>üJn 

i 
11 

- --.. 
F1c- 5. "'"-do LR.-- LO 
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Rl!S.Mllodos y discusión 

4.2 Carmctc~ción de los conapunto• de- coonlinaci6n. 

A continuación se describen los resultados obtenidos en el cscudio de la i.ntcr:scc.ión de LI 

y Lit con lo!i iones metálicos Co(ll), Ni(ll). Cu(ll) y Zn(ll) 

4.2.t Compunto• dr <oballo(ll). 

Los anális,is cletnenta1es de los compuestos obtcniJo"' de Co(tl) a partir de los cuales se 

proponen fórmulas minimas, s.c conrJens.an en la tabla J Se presenta el valor encontrado 

de mon1cnto nt.ag.nCtico par-a cada compuc~to obtc:mdo y la geomctrl.11 mfcnda a partir de 

espectro electrónico de absorción en la región lJV-VJ.S 

FÓR.'°'UL.A 
PROPUESTA 

Co(Ll) .. Cl::·CllJCN 
(1) 

Co(Ll),Cli-0.SEtOll 
(2) 

Co(Lll>:i:Ch·2Cll.1CN 
(1) 

Co(LllhCh• 
L2Et011 

(2) 

{l) Acetonitrilo 
(2) Etanol 

ANÁ1.1StS 
ELF.Mi:~TA1- (CALC.J 

•¿.e- 61.60 t6~.10> 
•/.11- 4,49 (!5.22) 

•/.S- 10.71 (10.~) 

•...-e- 63.~7 (6t..t6> 
•/·11-5.01 (4.61) 

•/.N- 10.26 (l0.06) 

•/.C- 53.49 (50.79) 
%11-3 • .a9 (.a.OO) 

•/·N- S.82 (11.11) 
•/.S-14.49 (16.95) 

•/•C-49.56 (~.00) 
%11-3.30 (~.20) 
•/.N-7.99 (7.70) 

•/•S-14.92 (17.79) 

µrr 
(l\IH) 

4.38 
k 

4.92 
3< 

5.34 
k 

Gt:O:'lrt:ETRlA 

Tc-lrat'dro 

TctraC'dru 

TclraC'dro 

Tdrar-dro 

Tabla 3. Análisis rlc:-mcnlal de los compurslos dr coballo. 
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RrsNltados y Ji.K'u~ián 

4. 2 1.1 Caracteri:,ación del concpM~lo Co(l#T) ~7 z•Cll JC...""N. 

El análisis elemental para este compuesto concuerda. con la fónnula minima siguiente 

Co(LI),Cl2 ·Cfl 1CN. Se obscn:an des,iaci1..1nes en lo'i porcentajes elementalC"§ teorico~ 

debido a que no se aisló un producto totalmente puru Se bu'.'l.C.aron Jao;. condiciones 

adecuadas para lograr dicha purificacH'm s1end0 tl crum.ato!-tr-afia en columna (utih7Ando 

silica como soporte). aparentemente un método adecuado Sin cn1bargo. nlcd1 • .une ese 

método no se log.ra r-ecupcrar el cumpuc .. to de co•.ndmacion del adsort>t.."ntc De ah1 las 

desviaciones porcentuales observadas por- un exceso de h~ante !'!in reaccionar 

El espectro infrarro10-mcd10 indica 4uc el hgante sc encuentra presente en In mo!Ccula ya 

que se observa un patrón de ah~orcion ~1m1lnr al del hganlc LI puro Lo~ !>.ÍllO'"> de 

coordinación mas probables para las molc.·culao;. hg:in1cs ullli.r.ada'"> s.<.'Jn los 8n1po!>. amino 

Para el compuesto Co(Ll) 4 Cl:·Cll1CS, !.e oh~cr.·a que la banda de absorcion 

correspondiente a v ~-11 st en la molecula de 1.1 !>-t: des.dobla y una de la.~ banda .. de 

absorción se dcsplaz.a a mayo!'" cncr-g1a Se trata de las bandas alu.·dcdl.'Jr de 3JKO cm· 1 en 

el espectro del complejo (\er tambten tabla 1) Ademas. !.e ob-.er.·a un despia.;r..arn1ento a 

mayor nUmcro de onda en la banda JC' .. .-1bracion a!>1F-nada v N-lf '>I de 16<">6 cm· 1 en el 

ligantc puro a 1610 cm·1 en el cümpleJo 

Del mismo espectro 1 R -medio para el c1..Jmplcjo. se oh!o>Crva que la molécula LI no se 

coordinó al centro de Co(ll) a tra"\·cs de los grup-..1!> cter ("\el'" fib'1.Jfa 1) ya que la!<. bandas 

asignadas par-a la v1bracion C-0-C st a">1m per-n1aneccn pl'"acti~mcmc sin cambios de 

posición. fonna e intensidades rclatl"l .. ·as cctn respecto a las n11sma~ band.:u para LI puro 

El momento magnCtico de este compuesto md1ca la pl'"esenc1a de un 100 cobalto(ll) con 

tres electrones dcupareados 

La cspcctr-os.copia UV-VIS nos ha conducido a proponer- para este compuesto una 

gcometria tetraedric.a Sin embargo. el e~pectr-o es complicado ya que presenta una banda 

muy amplia debida a tran!>fercncia de carga L--~f\.1, que abarca hasta la r-egión visible del 

espectro Para un compuesto de Co{ll) tctracdrico se esperan tres transiciones electrónicas 

pennitidas poi'" espin siendo !>olo obscn..·ablcs en la rcg1on UV-\.'IS dos de ellas (tabla 4) 

•• 



FRECUENCIA DE ASSOllCJON TIERMINOS 

v Hada la ~ión inírarroja mrdia 

llacl• la -ión inírairroi• crn:an• 
v lf•da la -ión visiblr 

Tahla ... Tnn!lidónrs rl~l:róni~•• p•n Co(JI) l:rlrakfrico. 

Del cspcclro UV-\.'IS, se observa una banda ancha con un nla.J1:in10 aproxinu\ddn1cn1c en 

SOO nm la cual proponemos corresponde a v, La banda corrcspondicnle a vi parece ~cr 

compleja. se propone que en realidad esfil des.doblada en dos bandas Los max1mos que la 

constituyen se encuentran alrededor de 1000 nm y 1580 nm La banda de ab.M>rcion v 1 

no se observa en el espectro El rnaximo que se observa a menor longitud de onda 

corresponde a una banda de transfcr-encia de car-ga 

Se n:alizó el anaJ1s..ls 1cnnogravimé1r-u:o de C!>IC compuesto El interés en c~lc trpo de 

anaJisis se debe a que al s.omcter a un calentamiento controlado una mucstr-a de un 

compuesto de coordinación. se obscn-·an pérdidas en pcM> a diferentes intervalos de 

temperatura antes de que el compuesto se descomponga. a.s.i se espera enconar.u- perdidas 

en ma.s.a a 1empcratunu bajas debido a la volatiliz.ación de las molCculas de disoh·cntc de 

cristalización. y pCrd.idas en masa más siHnificati\.·as a mayores temperaturas debido a que 

las molCculas coordinadas al centro meláJico se pierden 

El compuesto Co(Ll),Cl 2·ClhCN para el cual se espera un pc!SO molecular pr-omcdio de 

1 1 t O 4 g/mol a una temperatura de 1 15 2·c. pr<:!>enta una pCrdida en peso del 2 44~·ó lo 

cual es muy aproximado con la pCrdida en tn.a.s.a esperada del 3 5'!-~ correspondiente a una 

molicula de acctonitrilo de cristalización 
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0.35 
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0,25 
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0.15 

0,10 
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500 
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4A 
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- •.. 

600 700 600 900 

long. onda (nm.) 
Fi&,. 7. F..sptt"tro de UV-VIS Co(Ll).Cla-C"ll1CN 
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R~ultadns y diJ.€"U.'liún 
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R~lloJ~ _y d/J.t:Msión 

4.2..,/.2 CaraaMzacJó,. d~I co,.,puesto C,O(L/)C/;i· 0.5EIOll. 

El análisis clemenlal de este compuesto se ajusta con la fórmula mínima 

Co(Ll),.Cl1 ·0.SEt0fl. Como en el caso anterior ya diKutido. existe divergencia respecto a 

los valores porccntuaJcs teóricos de los elementos por la presencia de ligantc sin 

reaccionar. 

EJ espectro f R.-mcdio de este compuesto presenta las mismas bandas. con to" mismos 

desplazamientos debidos a su coordinación al centro met.i.Jico. que el compuesto 

antcrionncnle analizado Es de hacerse notar que d compuesto anterior de cobalto y el 

&qui discutido. presentan IOnnulas mnUmas muy scmej.1mtes excepto por las molCculas de 

disolvente de cristaJiz.ación En el compuesto anterior se consideraron moléculas de 

cristalización de acctonitrilo y en esle caso de etanol Es de esperarse que se trate 

prActicamente del mismo compuesto Los espectros de infrarrojo ~¡ lo confimlAn 

De la misma ntanera que para el compuesto an1crior, el ami.lisis de sus.ccptibiJ1dad 

nagnCtic.a indica la presencia de un ion para.magnct1c.:o El cAlcuJo del momento rnagnetico 

indica que existen tres electrones dcsaparc.ados en este metal acorde con su configuración 

electrónica ,[ 

EJ espectro de! absorción UV-VIS. es muy simJJar al presentado por Co(Ll),Cl2·Cff,CN 

De este espectro tambiCn hemos concluido que se puede tl'lltat de una especie con 

geometria tetraédric.a 
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4.2.1 • .3 Caractm:.ación J~I conrpunso Co(t .. II),O,· ZCll,CN. 

El espectro infrarrojo-medio de esle compuesto. pre~nta un patrón complejo al 

compararse con el de la molCcula Lll Para fac1hdad de interprclación !o.e conden5.an Jos 

resultados en la ~guicnte tabla 

GRUPO HJNCIONAL 

N·H st 

N-11 ó 

arC-11 st 

o-di-

C-S st 

OBSERVAI>O(Lll) (cm·') 

340A y 3378 (bandas finas r 
intrnsasl 

2962 (muy poco intrnsa) 

3040 (muy poco intrnsa) 

74 .. (banda fina y muy 
intrns•J 

710 y 674(poro intrnsa'\} 

OBSERVADO 
Co(LllhO:a· 2Cll.>C?°'J 

(rm 1
) 

33'111 (banda anrha y poco 
intrnsa\ 

1578 y 1564 (poco intrnsa) 

2962 (muy po<o intrnsa) 

3082 (banda fina dr 
intrn,idad mr-dia) 

762 (banda fina y muy 
intrn••) 

72K }' 702 (poco inlrnsas) 

Tabla 5. Asignación dr bandas rn l.R. mfi.lin dr Co(LllhC,1· 2ClhC:-.i. 

Es bien sabido que cuando dismmu)c la !itmctna de una molecul3 .• camb1:i el C!-pcctro 

,;braciona.l de Csta y en consccuenc1a cambia el nUmcro de bandas de absorcH)n qu..: 

inicialmente prc!'>Cntaba En el C.J.!>O aqu1 estudiado. proponemos que la simctna de la 

molécula es distinta del ligantc, dado que este actua como hgantc b1dcntadn hacia el 

centro melAlico de cobalto 

El ligantc esta presente, probablemente coordinándos.e al metal a ti-aves de los dos grupos 

amino que contiene ObsCr..·csc que auntenta la cncJg1a par-a la v1brac1ún de alargamiento 

del enlace N-11 en la nH1kcula ya CO()rdinada lo cual es una fucne evidencia de su 

coordinac1on 

La medida de s.us.ccptibílidad magncllca muestra que el ion Co(ll) no cambió en su estado 

de oxidacion ya que encontramos una espc...~ic qu1m1ca paramagnCtica con tres electrones 

no aparcados 



R~u/1aJos >' dis.cusión 

El an&lisis espectroscópico del compuesto en la región UV-VlS nos ha conducido a 

proponer que s.c trata de un compuesto en el que el iC"tn coba1to(ll) se encuentra en un 

am.bicnte tctraCdrico (ver espectro) 

FIBS 

0.-

Como tipicamcnte ocurre con los espcc::tros electrónicos de absorción de coba1to(ll) con 

gcomctria tctr-aédrica.,. se observan las siguientes transiciones electrónicas 

Tran5ición electrónica 

V•~ •• .-'A·-

Frteuencia observada 
(obtenidas en d centro'-

1440nm 
600nm 

Tabla 6. Transiciones clcc:-trónicas observadas pan1 Co(ll) tetraidric:o. 

La banda correspondiente a v 2 es mu1ticomponente ya que está constituida por lrcs 

bandas Este tipo de espccuos ocurren cuando la gcornctria presente: no es la ideal Es 

decir. se trata de un tetraedro distorsionado. de menor simt.·tria. por lo cual. si rccurTimos 

a un modelo simple del enlace de coordinación. como el modelo del campo cristalino para 



Rnultadosy discMsió" 

explicar lo anterior. cncontrarlamos que los orbitales atómicos J no se separan en dos 

conjuntos bien identificados si.no que cambia el desdoblamiento por uno más complejo lo 

que pcnnitc varias transiciones electrónicas, por lo que se obtiene una banda 

multicomponente 

Lo mismo debe ocurrir con la transición asignaJa como v 1 que se obs.erva como una banda 

distorsionada. El mhimo que se obscnra a menor longitud de onda (aproximadamente en 

340 nm ) corTesponde a una banda de transferencia de carga 

+ t + eg 

tOOq 

-tt-1 * 
Fic.10. Dcsdoblamic-nto dtl campo criualino para un ion d" en un ambiente 

tctraédrico 

En base a las evidencias que se tienen s.c pueden proponer las siguientes fórmulas para un 

ion cobalto(U) rodeado por dos gnmdes motCcuta.s en un ambiente tctra.Cdrico Bien 

podria ocunir lo siguiente. 

[ J
. 

N-N 

1 ,,,_eo 
C.,/ ....._Cl 

Fig. 11. Propuntas rstructuraln del compursto de Co(tl) y LIL 

Probablemente la primera de las dos estructuras que se muestran en ta figura 11 sea la 

mas favorecida en base a las e'ádendas espectroscópicas aquí discutidas No se determinó 

la conductividad eléctrica dado que el compuesto descompone en solución 



4.2..J.4 Caractt'riz.aclú11 J~I cunrpur.¡W Co(l.Jl)z(._7,· J.2Et011. 

Como en el e.aso de los dos prinieTos compuestos de co<ndinacion de Co(ll) con el ligantc 

Ll analizados antcTiom1cntc, lo~ compuestos obtenidos con el ligante Lll en dif'c,-cntes 

medios. presentan f'ó1"n1u!A.S mínimas muy semejantes cnll"c s1 

GRUPO FUNCIONAL 

N-11 sl 

N-11 ¡; 

C-11 sl 

arC-11 st 

o-di-

C-S st 

OBSt:RVADO 
Co(LllhC12· 2Cll.iCN 

(tm-•) 

3398 (b•nda anth• y poco 
intrnsa) 

1578 y 156-4 (poco intrusa) 

2962 (muy poco inlrnsa) 

30112 (banda rina de 
intensidad media) 

762 (banda l'ina y muy 
inlcnsa) 

728 y 702 (poco intrnsas) 

oost:RVADO 
Co(Lll)2Cl2 • 1.2Er011 

(c:mª) 

3400 (banda ancha y poco 
inlrns•) 

1610-1~ (v•rias bandas 
prqurñas poco inlensas) 

2996 (muy poco inlrnsa) 

308-4 (banda nna dr 
inlc-nsidad mNia) 

762 (banda fina y muy 
intrnsa) 

728 y 702 (poco intrusas) 

Tabla 7. Asignaci6n de bandas c-n l.R. me-dio de Co(LllhCl2 • L2Et011. 

Las consideraciones expuestas en la discusión del espectro I R -medio del compuesto 

Co(Lll)2Ch·2CH1CN son las mismas que para este compuesto pol"quc se observa 

básicamente el mismo patr-ón de abso..-ción en el infrarrojo para ambos compuestos 

El análisis elemental de este compuesto es muy bueno compaTado con el calculado 

teóricamente (ver- lo5 p<uccntajes de carbono en la tabla 3) La determinación de 

susceptibilidad magnética indica que el estado de oxida.ción del ion Co(ll) permanece 

inalterado TambiCn se trala de un CC'lmpue5lo parnmagnético 
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R~ultadt.1s y Ji ... eusic;N 

El espectro UV-VIS de este compueslo es muy similar al del compue'"-to con fórmula 

minima Co(Lll):Clz·2Cll,CN 

Se infiere del misn10 una especie con geometria tctnu!·dnca dishusionadn La'.\ pos1cióncs 

de las bandas observadas en este compuesto se cundenun en la tabla S 

Tranaición rlrclrónica Frr<>urncia ohsrr11rada 

1400 nm 

600 "'" 

Tabla&. Transicionrs rlC'clrónicas ohs<",.,..adas para Co(ll) tc-trakiri<"o. 

Las consideraciones b3sic.as para la e:"JtplicaciOn del espectro de c~tc compue .. to, son las 

mismas p.:ua el c!-pcctro del compuesto Co(l.IJ):Cl~<:!.Cll,C~ puc'i. anl~"s ~on muy 

parecidos 

El an!.lisis tcrmogra .... ;nlctrico P·''ª c"'tc comput.~to prc-.cntll un,, perdida en peso del 7 N•-o 

a una temperatura de 120 04 .. C El peso nwlccular esperado para cMc con1pucsto e-. de 

729.1 g/mol La salida de la red cristalina de 1 :'.! moles de etanol. contribuye con una 

pCrdida de peso de un 7 7%. del pes.o molecular tconco 

4 .. 2.2 Compurslos dr uíqud(ll). 

De Jos cuatro e'pcrimcntos que se rc.ahz..aTon con este mt.•tal. s.olamcntc se obtu...,·o un 

compuesto de COOl"dinacion con el hgantc LI en acctomtnlo como d1s.olven1c En etanol, 

esic liganlc no se coordina con el metal en el tiempo de rca<:c1on cmplC3do La misrna 

inercia se observa frente al liHantc 1.11 

FÓRl\.IUl..A ANA LISIS µrr 
PROPUESTA ELEJ\.IENTAL (?\18) GEOl\IETRÍA 

(CALC.) 

•/eC= 55.20(5.3.!'\4) diamagnr- CUADRADO 
Ni(Ll):.Cl.:·lllO •/ell= -1.42(4.17) 1ico. 

•/ .. Nas 8.6R{R.92) 

Tabl• 9. Análisis rlrmrnt.111 drl complrjo obtenido dr Ni(ll) con LI rn acttonitrilo. 
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4.Z.Ll Caract~ri:.adón J~/ cuwtpu~.sto Ni(Ll};<..:I~ 11~}. 

El análisis dcrncntal nos ha conducido a proponer una estequiornctria parn el compuesto 

obtenido de 1 2 (metal-li~ante) La diferencia en lo<> vak•res del analisi-. elemental entre lo'i 

datos calculados y los encontrados. para este con1puesto se pueden c-.;plicar mcd1ant<.· la 

presencia de l.I s.in reaccionar 

Se repitió la sinccsis de e~te compuesto u1ilirando cloruro de mqucl (11) hidratado para "cr 

si era reproducible el c'pcnmcnto sin utili7 .. ar -.a.les anhidra~ Se concluyú que ~e ai-.l;t el 

miYT10 compue~to por cspcctro!>.Cop1a de infraTToJo y de lIV-\.'IS 

El espectro 1 R -medio del complCJo aislado es ~cmeJantc al dd hgantc LI pero se 

observan las 'iiguicntcs diferencias Disminuye 1.-, inh·n-.1dad de la h;inda de .. ·1bracion N-H 

(banda finA entre 3500-JOOOcm·') en el compuesto de coordinac1on respecto .-i la nuMna en 

d ligante puro Obs.Cr.:ense. de los espectros 1 R de 1.1 y del cnmpuc!>to de conrdmación 

de niqucl (o,;.c presenta n1as adelante). como la banda de 3ho;.orcHJ11 ~ C-C arom en l 500cm· 
1 permanece sin ca.rnhi .. ~ Lo anterior puede dc:hcr!l.c n 4uc..· -..e: C!>.tan suntlndo las 

intensidades de la vibrn.ciOn N-11 tanto del hgante 1.1 sir. reaccionar como la del compuesto 

de coonJinación Otra hl:l.nda que pr-c!>Cnta un cambu.1 aprcc1."thlc de posición e intensidad es 

la de Ja ano sustitucion anular Inicialmente pre!l.cnlc para el ligante 1.1 puro en 

aproximadamente 740 cm·' • cambia su frecuencia Ce v1brac1un a 7-16 cm· 1 en et espectro 

del complejo lo cual sugiere que la cner-gia en la vibracwn de estiramiento del amllo of'1o 

sustituido ~ increrncnta poi" la c0ord1nacion del su~t1tuyente antino a}u presente con el 

metal Las bandas debidas. a la vibracion C-0-C no cambian ni s.u posicion 

(aproximadamente en 12 14 y 1 l 4b cm· 1) m sus mtcn!>-1dadcs rcl.tt1va~ en el C!l.pcctro del 

compuesto Ni(LlhCl.:·H.:0 por lo cual. nuevamente se infiere que no hay coordinación por 

el grupo funcional éter 

Se propone una bicoordinacion del hgantc al metal en este compuesto de niqucl el cual 

probablemente presenta geometr-ia cuadrada 

En vinud de que se trata de un ion mc1<ilico con configuracion clectrónic-A d" 

diamagnético, se concluye que la gcomctria debe de s.er cuadrada 
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R~s.ultados y di~cusión 

: li 
i . .. 

~ s . 
li 

= 11 ,; ; 
; 

1 = 

-·· ·- - -·· 
De la literatura se ~be que los compuestos de mqud que prcs.entan una geomctria 

cuadrada generalmente son de color ro!i.a, anaranJado o amarillos Típicamente estos 

complejos presentan una banda lmica entre 18,000-~5.000 cm·• (555 y 400 nm) de 

intensidad generalmente entre 50-500 dm' mor 1cm· 1 ademas de una segunda banda de 

transferencia de carga entre 23.000-30,000 cm·• (410 y :no nm 1 1 ~ 

fo~rrcurncia Tirminos csprclroscópicos dr 
la 1 ran'\idón 

V¡ (550-400 1 A15:-<(- 1 Elt 
nm> 

Tabla 10. Términos dr la transidón rlrctrónica para !'ii(ll) cuadrado. 
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R~/1aJos y diS<usitin 

El espectro electrónico de c-stc compucsro presenta un mAx.imo aproximadamente en 445 

run y una banda de transfcrc-ncia de carga hacia el ultravioleta 

Un.a propuesta plausible res~cto al problema estructural que plantean los resuhado"i 

obtenidos puede ser una estructura como la que se observa a continuación 

2+ 

Fi&ª 13. Propursta eslructural drl tornplc-jo <-uadrado dr Ni(ll) y LI. -·-
..... 
...... 
G.IOCD 

Se propone que los dos ligantcs actUcn bidentadamente hacia el centro metalico Si 

ocurriera cJ cnJacc cloro·rUquel(ll) probablemente no se explica.ria la gcometna cuadrada. 

pues et cloruro es un liganrc de campo débil Por lo tan10. estarla favorecida la geomctria 

tctraCdric. 

En solución. el compuesro de Ni(lt) cambia de geomctria cuadrada a octaedrica. En 

consecuencia. no se obtuvo el espectro de AA1N 11C 
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... 2.3 Compuntos de c:-obrr(ll) • 

.t.2..1. I R~o~C'it•nn t:un 1.1. 

R~ltodos y Ji:J.C,,,.dón 

Los espectros de UV-VIS e 1 R medio poco definidos, podían explicarse suponiendo que 

los compuestos obtenidos por la reacción de CuCl.z anhidro y LI eran cstn.J.cturas 

potimCncas Los espectros de 1 R en la región media prc~nlan dos amplias hand.:i~ de 

absorción en los imervalos de nUmcro de onda entre 3500-2000 cm·• y entre 1800-lOfJO 

cm·• Uno de lus cun1puc~lO'i. obtenidos en etanol resulto s.cr daarnagnctico por lo cual se 

pensó que hab1a ocurrido la reducción del centro metálico de cohre(IJ) a cohre(I) o la 

fom1ación de una especie que prc:S<"nta un acoplanucnto antiferromagnctico cohre(ll)­

cobre(ll) Obtu ... irnos el espectro de R~1N 1 'e de e~tc compuesto obs.cr ... ando!>e en él un 

nU.mcro de bandas de abs.orc1ón que no coinc1d1cron con lo-. de 1.1 Por tanto. concluirnos 

que la naturalez,.a del hgante en e:.tos compucs!os M! mod1fic\1 )' Jo,. d.t.10-.. ol:-otcni<lo-s no 

son los óptin1os para concluir sobre lo ocurndo Requcnn1n~ dC' un cn-.tal lo cual no fue 

posible La dcterminacion de pc~o n1olecular de lo'> compue51o~ re ... elo que no s.c trata de 

molc..~las po1imericas Lo'i. valores ohtenidos fueron de 538 g.tmol y de 558 g.'mol para 

los con1pucsto aislado!> <le acctomtnlo y de etanol rcspcct1van1cntc 

En el espectro de l'V-VIS de estos compuc~tos !><ilo aparc._·cc una hand3 ancha en el 

intervalo 1 500-500 nm. por lo que <."S dificil concluir respecto a la gt.."<'>mctna que pos.eco 

.t.2..1.2. R~accion~ con/.//. 

Como en el caso de lus compuestos de cohre(ll) con LI. se ob1u ... 1cron productos de 

dcscomposicion en la rcaccion de cMe mela! con l.11 En c5to:. compue!>tos no se propuso 

la fonnación de polímeros sin embargo se obtu-.·o un compuesto con propiedades 

diamagnéticas por lo que !>e pcnso en la reducc1on a Cu(I) Se obtu._.o el espectro de 

R.'1N"C observando~ únicamente tres bandas de ab!>-Orcion en 12.:!. 7 ppm • 1 :?5 4 ppm y 

125 8 ppm de ongcn desconocido por lo que concluimos que el ligantc se descompuso en 

las condiciones empicadas El espectro de rcflectancia difusa de los compuesto~ obtenidos 

con Lll. presenta una banda muy ancha lo que no permitió ninguna asignación 

gcomCtrica Una hipótesis de fo que pudo ocurrir al ligantc Lll en prcscnc1."l de Cu(ll) se 

resume en la figura 1 5 
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R~llados ,y discusión 
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H H 

Fíe. 1!5. Jlip6tnis de la dncomposición de Lll en presencia dr Cu(ll) 
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R~Mlladns y discMslón 

•.2.4 Compucslo• dr cin<"(ll). 

A con1inuaci6n se Tcsumcn los rcsuhados del an&Jisis elemental para los experimentos 

realizados con este metal Nuevamente. COO'\O en los compuestos estudiados 

antcrionncnle, se proponen fónnulas mínimas para estos 

El ion Zn(ll) es una especie diamagnética pues los orbitales de valencia. Jd en este se 

encuentran llenos 

{l) Acctonitrilo 
(2) Etanol 

FÓRMULA 
PROPUESTA 

Zn(Llh.Cli·2112 0 
(1\ 

Zn(Ll),.OJ:H 2 0 
(2) 

Zn(Lllh02·21120 
(1) 

ANÁl..ISIS 
t:LEl\l•.:NTAL 

(CALC.) 

•/.C- 5.l.31(52.98) 
"/.11- ...... ( ... 13) 
•/.N- 11. 794'1.Jl3\ 

%C- 59.97(60.31) 
•AH-4.75(4.52) 

•/eN- 10.08(10.0S) 

•Ac- .. 11.s.c .. s.11 > 
•AH- 3.05(3. 75) 
•/.N- S.21(8.01) 

•/.S-1 ... &3( 18.34) 

T•hl• 11. Análisis ckmrnlal de los complejos de Zn(ll). 

4.2.4.1 Caraderi:;ación J~I compuesto Zn(L/);CI~ ·.21/;<J 

En el espectro de l.R.-medio se observan las bandas de vibración del ligantc Sin embargo. 

no resultó de mucha utilidad para determinar los sitios de coordinación del ligantc ya que 

no se observan cambios en las posiciones de las bandas 

Sin embargo es imponante esta espectroscopia ya que se observa que el ligante esta 

presente y completo La Lanica banda nueva que aparece en el espectro infrarrojo-medio de 

este compuesto es aquClla alrededor- de los JSOO cm· 1 debida a la vibración de estiramiento 

del grupo 0-H del agua presente 
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Se ob1uvo el espectro de R.A-fN ºe para este compuesto (fig 17). Se anexa. una tabla con 

los desplazamientos quimicos observados en csle compuesto (ver también tabla) 

C•rbón Lig•nlr LI (ppm) Zn(Llh0J·211~0 

(ppm) 

Cl 114.9 114.2 

C2 122.J 121 • .f 

C.3 120.6 1111.6 

c .. 117.1 116.0 

c ... • .. J.!'i l.fl.3 

C5a 75.9 75.3 
C6a 128.5 130.t 

Taba.. 12. Drsplaz.Jlmirnto• químicos tn R!\INuC dt Zn(l.l)lCJ,·211.:0. 

Este espectro de resonancia corrobora la observación en el infrarrojo de que el liganle 

está presente y completo 

Si la n1olCcula actuara como liganlc monodcntado. seria de esperarse que se perdiera la 

cqu¡.,,.aJcncia quintic.n de los carbonos de los dos anillos de LI(C 1,C:?.CJ.C4.C4a y C6a) y 

de Jos carbonos de la fusión (C5a) por lo cuaJ el espectro resultaría más complejo. con J 4 

sei\a.Jcs. una para cada átomo de carbono 

Sin embargo. la equivalencia quimica se conserva lo cual sólo puede explic.a.r:">C 

proponiendo que el ligantc actUe como quclato bidentado alrededor del 8.tomo de Zn 

Se observa que todas las sei\a!es de los carbonos aromáticos se despla..r..an a más alto 

campo como consecuencia de un despla.z.amicnto de la densidad electrónica alrededor de 

los núcleos de cada .9.tomo de carbón. ObsCrvesc que sólo el :itomo de carbono enla.z.ado 

directamente al nitrógeno (C6a) se desplA.7..a hacia más bajo campo lo cual sugiere que es 

en ese .9.tomo de carbono dónde se observan los eíectos sobre la densidad electrónica 

retirada del anillo debido al enlace nitrógeno-metal que probablemente polariz..a m.iis aUn el 

enlace C-N El carbono cede densidad electrónica hacia el nitrógeno lo cual es lógico si se 

supone una coordinación de la molCcula ligante por el nitrógeno 



R~u/ta.doY y JJ.scusión 

Cuando se comporta como quelato el ligantc. se fonna un anillo de cinco miembros entre 

el ligantc coordinado y el metal Es interesante recordar que la formación de anillos de 

cinco miembros en un quclato. rcpre!>Cnla. una. fuef'"Z.Jl ducctrir. en la formación y estabilidad 

de éstos•• 

Respecto a la gcome1na de cMc compues10, ~)lo un estudio de difracción de rayos X de 

monocristA.I puede dar cunfirmac1ún a las hipótesis Como 8Cncralnienlc ocun-e con los 

compuestos de Zn. la geometria probahlcmcnle e~ tctracdnca Debe considerar!.<! que lo!>. 

compuestos tctraédricos estan favorecidos para nictahco.., que pus.can una 

configuración de gas pSC'Udonohle (n-1 )d 10n!i.0 np"' corno d ion Zn1
º y con hgantcs 

volum.inosos17 

La Unica estructura que cun1ple con las nh~rvac1011c' c:o. 1.::1 ~1gu1cntc 

Fig. 16. Posible ~tructura dd compkjo Zn(Ll)1 Cl.·211 10. 

Se obtuvo el tcrmograrna. de c~tc compuesto corroborando nuestras hipót~is de la 

cx.istcncia de dos moléculas de agua de cristahr.acion ( tig J 8) 

El peso molecular calculado es de 65:! 4 gimo) La perdida porcentual en masa de este 

compuesto por la salida de las dos moles de agua de cristali.7..ación es de 5 5~ó 

ElCpcrimentalmcnte se obtuvo una pCrdida del 5 43~ó en peso a una temperatura de 

43 27"C 

-#.2.-1.2. Caracteri:;,acüjn 1/el conipuolo Zn(/4/) 4 C.1z ·lf.:O. 

El espectro de 1 R de este compuesto presenta tudas las bandas de abs.urcion que se 

encuentran en el lig.antc puro y achcionalmentc una en 3 500 cm· 1 asignada a la vibración O­

H de estiramiento probablemente debida al agua de cristali.r..ación Este espectro es 

idCntico al anali7..ado del compuesto Zn(l.l):Cb·21f 20 



Ra11l1ados y dhcMsión 
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Como en d caso anterior. la caracteriz.ación de este compuesto se hizo por Rt-.fN 11C A 

continuación se presentan condensados los desplar..amicntos quimicos obtenidos para este 

compuesto 

Carbón Ligante- LI (ppm) Zn(Ll)..OJ:·lliO 
lonm> 

CI tt•.9 11•.7 

C2 122.1 121.4 

Cl 120.6 1 IA.6 

e~ 117.1 116.0 

e.e. 141.5 141..1 

cs. 7!Ci.9 75..) 

Ch 12&.~ l.J.0.1 
Tabla 13. l>rspla.zanurntos quimico• rn R .. "-IN 1 C. 

Se observa que los valores obtenidos de dcspla.r.anucntos quuni.:os de este complejo son 

idénticos a aquellos del compuesto de cinc(ll) antcriormcntc c~tudiado 

Nuevamente se ob:;.crva que el ligantc pcrn'lB.nccc completo despu~ de la reacción bajo 

esta.. condiciones 

El análisis elemental sugicrc que hay cuatro molécul.'l.5 de Ll por cada ion metalico. pero el 

especiro de R.l\.1NllC de este complejo de Zn(ll) indica que el ligante está actuando como 

quclato bidentado ya que su espectro de RP...tNuC sólo presenta siete bandas (ver tabla 13) 

lo que significa que la simetria de la molecula hgante permanece igual despui!s de 

coordinarse Se propone entonces que en amhas condic1oncs de reacción (acetonitrilo y 

etanol). se aisló c:I mismo compuesto de Zn{ll), probablemente tctraédnco. con dos 

ligantes LI coordinados al centro mctaJico El aruilisis elC'fTlcntal indica que es1c compuesto 

no es puro 

-1.2.-1 • .J Caracterl::;,ac;ón del compu~o Zn(LIJ)~,· 211,rO. 

La herramienta que nos ha sido más útil para estudiar el compu~to obtenido ha sido Ja 

Rf\.1NuC por ser cJ Zn(ll) diamagnCrico 

Sin embargo la espcc1ro~opia I R demostró que Lll no perrnanec:e igual dcspuCs de 

concluir la reacc1on en an1bos disolventes de reacción usados 

Entre 122-127 ppm se obscr..-an cuatro ti¡xu de carbones Esa región de desp1a.zamicnto 

quimico e~tá asociada a carbonos de tipo aromático Tamhien se observa que ha 
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desaparecido la scf\.al del carbono de la fusión en el ligante Lll (carbono Sa; ver figura) 

inicialmente en SJ 1 ppm Apar-ccc una nueva sci\a.l a muy bajo campo hacia 1 S6 4 pprn 

Lo que se propone para cxrlicar quC es lo que ocurre con L11 se muestra el siguiente 

esquctna (fig 19) donde se observan las distintas posibles especies tautomCricas de Cste 

11 

oCco s 1 
11 

Ul 

BASE DE SCHtFF 

Figura 19. Es~ics tautomiric:as de Lll. 

La propuesta anterior significa que el ion Zn (11) induce un reacomodo en el ligante 

oñginaJ Lll gcneri.ndosc inicialmente una molécula de bcnzotia.zolina y postcrionncntc una 

base de Schiff Todas las moléculas anteriores presentan la misma fónnula minima Ya se 

tienen antecedentes de este comportamiento de los iones Zn(ll) y Cd(ll) frente a la 

molCcula de bcnzotiazolina 1
• Ésta no es la forma estructural que se coordina al metal sino 

que es a travCs de la bas,e de Shiff, tautómc-ro inducido por los mismos cationes Unas 

posibles estructuras para el compuesto obtenido que explica tanto el espectro de R~1NnC 

como la fórmula mínima propuesta para Cstc son las siguientes 
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cxs-sX) 
,/' N 

CH '-._ / " 

1 
CH 

CH Zn 1 
' / '-._ CH 

" ,..I' 

ces - s:Ú 
Fi&- 20. Propunta estn.1ctural dd compl~jo 7-n(LIJ)JCl.i· 211~0. 

Carbón Dnplaz.amU-nto 
quimico (PP"') 

CI 122.5 
C2 125.2 
CJ 123.0 
c .. 126.2 
c ... 116.t 
C6a 135.4 
C7 156.1 

LII coordinado al Zn(ll). 

EJ desplazamiento quimico de carbono-13 alrededor de 150- 160 ppm es caractcristico de 

carbón tipo im.ina. Ademas de las bandas asignadas en la tabla de la figuf"a 20. se observan 

cuatro mi.s en el mismo espectro de R.'1N 1'C del compuesto de coordinación no 

asignadas. Una de estas bandas se localiza en 1 SZ 9 ppm Probablemente se deba a la 

presencia de otro tipo de carbono iminico 

En el ligantc existe la posibilidad de isomcria geométrica c1s-1rmn en los carbono~ 7 por- la 

presencia del doble enlace carbono-nitrógeno (ver figura 22) 



ff'-. /H 
c--c 

_N;- 'N-R 

isómcrocis 

lf' #N-R 
c--c 

R-N~ "-11 
bómero Lrans 

Ffc- 22. Posible bon:a~ria ei.s-lnuu ea d lic-ntr.. 

Las bandas no asignadas ~ 1 J4 8, JJ J. 1 y 133 S ppm.. corresponden probablemente a 

carbonos de tipo aromático. Los c.a.rbonos aromaticos en cada compuesto de coordinación 

ya sea con el ligantc tipo cis o ripo traru probablemente pittdan su equivalencia química. 

Jo cual explicarla la. aparición de esas bandas de absol"ción. 

Se sabe que estos quel.atos son de colores oscuros azul y negro. El compuesto obtenido 

en estos expcrirncnto!l es negro Por cspcc;troKOpi& de infrarrojo, no es posible dif"ercnciar 

la estructura con puentes disulf"uro de Ja estructura con los grupos íunciona.les merca.pto 

Probablemente es esta. Uhim& la favorecida. 
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S .. - Conclu•iona. 

• Los sitios de coo.-dinación que emplean tanto LI como Lll hacia los cc:nt.-os metálicos 

son los grupos amino. Los ligantcs actUan como quelatos 

• Los compuestos de cobalto{ll) presentaron gcomctrias tctraCdrica.s con LI y 

tetraédricas distorsionadas con Lit Se piensa que dos ligantcs actitan como quclatos 

alrcdcdoT del centro mctalico El disolvente no afectó d tipo de compuesto aislado 

• El niqucl(ll) resultó ser incr1e frente a LI en etanol y hacia LII en las condiciones de 

reacción empicadas El niqucl(ll) cstabili7..a un complejo cuadrado con LI en 

ncct:onitrilo donde dos molCaJlas de LI se coordinan bidcntadamentc 

• El cobrc(ll) no se coordina a LI ni a Lll pues ocasiona descomposición en Cstos. Se 

desconoce el tipo de subproductos 

• El cinc(ll) intcractüa con LI estabilizando los mismos productos en etanol y 

acetonitrilo. El ligante actüa como quelato hacia este ion mctilico en ambientes 

tctraédricos. La identidad de Lll no se conserva con Zn(ll). por lo cual se cree que el 

metal induce nuevos arreglos moleculares a éste 
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6.-DcsarroUo e:s.ptrimental 

15. t Slntcsb de los cloruros mctálkos anhidros. 

Se sintctiz.aron las sales anhidras de los clon..1ros de Ni(ll). Co(ll). Cu(ll) y Zn(II) a partir 

de los cloruros metálicos hidratados por d siguiente mCtodo químico 

Se disuelven 10 mmol del cloruro metatico hidratado en 20 mL de THF anhidro Se 

al\aden lcntauncnte 32 mL de clorotrimctilsilano La mezcla se mantiene en reflujo por 

c::u.atro horas Transcurrido ese tic-mpo se observa que Ja s.a.1 anhidra se precipita 19 

Esta se filtra al vacio y se lav-a con hexano Se seca a presión reducida y s.c guarda en 

desecador. 

6.2 Sintcsia dr loa compuestos d~ coordinación. 

Se sintetizaron los compuestos de coordiitación empicando las sales anhidras de los 

cloruros metálicos de ?'i(ll). Co(l1), Cu(IJ) y Zn(ll) con los ligantcs Lt y Lll en 

acetonitrilo y etanol en reflujo durante dos horas La relación molar empicada fue 2 · 1 

(ligantc · sal metáJica anhidra) 

Se disuelve !a cantidad cstequiométrica de la sal mctá1ica Se afLade a la mezcla anterior la 

cantidad estcquiomCtrica del ligante La mezcla se mantiene en reflujo con agitación 

durante dos horas Si se observa un precipitado. entonces se filtra y se lava con hc:xano Si. 

no se obtiene precipitado. se concentra la solución y se induce la precipitación enfriando y 

raspando las paredes del recipiente 

6.3 Tknicas de c:ar9c:trriz.adón. 

Los ligantes fueron proporcionados por el Or Norberto Fañan del Departa.mento de 

Quimica del CINVESTAV del l P.N 

La caracterización de Cstos se llevó a cabo espcctroscópicamcnte Se obtuvieron los 

espectros de infrarrojo medio y de R?\.tN u C. En la sección de rcsu1tados se anexan los 

espectros L R. de los ligantcs y el espectro de RMN ne de Lll 

Los espectros de infrarrojo en las regiones media y lejana. de todos los compuestos 

estudiados fueron obtenidos en un cspectrofotómetro Nicolct 740 FT-tR. por el método 

en pastilla de KBr para la región media y por el método en pastilla de polietileno en la 

región lejana. Las pastillas se obtienen con una prensa mecánica 
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Los espectros de RMN u C de los liganaes y de los compuestos de cinc(ll) se obtuvieron 

en un cspcc:trómctro Jcol GXS-270 en DMSO con tctramctilsilano como cst.ooa.i­

intcrno. 

Se hicieron análisis clcmcnta.lcs de C.11.N.S en un inslrumcnto EA 1 tOH Fisons Se pcs.an 

3 mg de las muestras en cápsulas de estai\o marca Fi.sons Se realiza una curva de 

calibración empicando sutfanilarnida como estándar 

Se obtuvieron los espectros electrónicos UV-VIS en estado sohdo (rctloct.ancia <l.ifus..a) en 

un cspcctrofotómctro Varian Cary-5 La muestra s.c muele en manero, posteriormente s.c 

coloca sobre un trozo de azulejo y se tapa con un cubreobjeto, Se sujeta con cinta 

adhesiva transparente y se obtienen los espectros 

Determinación de susceptibilidades magncticas por el método de Evan~ utíliz .. ando una 

balanza de Gouy ?\.tatthey-Johnson con una constante de O 981 JOS La tempcrntura del 

sistctTLA fue de 2o·c Las muestras se prepara.ron moliéndolas fin.amente en mortero, 

posterionncnte se determinó el valor de sus.ceptihilidad para el tubo vacío y se registra el 

peso de este en una balanz.a an.a.litíca m.arca ?\.fcttlcr AE 163 La longitud de Lis muestras 

en el capilar debe de ser- de 1 5 cm Registrado el voltaje se procede a obtener el peso de la 

muestra empacada en el e.apilar por diferencia 

Los tcnnogra.rna.s obtenidos fueron rcaliudos en la Unidad Profesional lntcrdisciplina.ria 

de Biotecnología del 1 P N en un equipo ana!iL&dor termogravimctrico marca Shimadzu 

modelo TGA-50 

6. 4 Reactivos.. 

ZnCh 

CuCh·2H:z0 

NiCl:z·6H:~O· 

CoCh·6H:zO 

Si(CHJ)1Cl 

Etanot•• 

Acctonitrilo 

Hcxano 



t>ioxano. 

Todos los reactivos utilizados fueron de la marca Aldric.h grado analitico excepto •(Baker) 

y ••(?\.1erck) y fueron utilizados sin llevar a cabo ningún procedimiento adicional de 

purificaci6n. 
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