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ABREVIATURAS

[ ¥ ¢ cis-5a, 6, 11a, 12-tetrahidro[1.4]benzoxacino[3,2-5] benzaxacina
LII cis-Sa, 6, 11a, 12-tetrahidrof1,4]benzotincino[3,2-5] benzotiacina
LR infrarrojo

st vibracién elongacién

ar. aromitico

o-di anillo aromitico orto sustituido

as, vibracidon asimétrica

ppm. partes por millén

RMN resonancia magnética nuclear

RMNYC v i ética 3 de carbono trece

RMN'H resonancia magnética proténica

vc isétopo de carbono trece

uv-vis ultravioleta y visible

nm. nanémetros

< electrones

EtOn etanol

Va simbolo de frecuencia

peff momento magnético efectivo

MB. - magnetones de Bobr

THF tetrahidrofurano

DMSO dimetilsulféxido
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1.- Resumean.

En cste proyecto de tcsis se realizd la si is y i i6n de compuestos dec

coordi ion. Los li que sc dian en este proyecto son derivados de la oxacina y
de Ila tiacina. Las estructuras quimicas de éstos sc¢ mucstran en la seccién de los
antecedentes. Sus nombres IUPAC son. cis-5a, 6, 11a, 12-tetrahidro[ 1.4]benzoxacino[3,2-
b) benzoxacina (L1) y cis-5a, 6, 11a, t2-tetrahidro{1 4]benzotiacino[3,2-4) benzotiacina
(LI1) Sec estudio la interaccion de estas moléculas organicas con los cloruros de los iones
transicionales Co(1I), Ni(I1), Cu(ll) y Zn(1l)

Sec partio de 1a hipotesis de que era posible la formacion de compuestos de coordinacion y
para tal fin se disedd un procedimiento experimental Se obtuvicron las cloruros metalicos
anhidros de los metales antes mencionados mediante un procedimicnto quimico con

clorotrimeti!sitano (CH.):SiCl Las sales anhidras se hicieron r i r con los lig; en

una relacion molar 2 1 (ligante metal) en condiciones de reflujo durante dos horas Los
disolventes que se utilizaron fucron acetonitrilo y ctano! l.os compucestos obtenidos se
caracterizaron por mctodos espectrascopicos los cuales abarcaron  espectroscopia de
infrarrojo en las regiones media y lejana. espectroscopia en la region ultravioleta-visible
(UV-V1S), espectroscopia de RMN''C Meétodos fisicoquimicos analisis elemental (C, H,
N y S), determinacion de susceptibilidades magnéticas, ctc

Sec determind cn este trabajo que los sitios de coordinacion en el ligante son los grupas
amino y no los grupos ¢ter(LL1) o tioéter(L1I) Se ha encontrado que ¢l ligante actta como
quelato con los iones de interés

Se observo que en las condiciones de reaccion emplecadas en cste proyecto el ion Ni(II)
resulté ser el mas inerte pucs solo se obtuvo un compuesto de éste con cf ligante LI en
acetonitrilo. En los otros sistemas de reaccion de Ni(Il) se observo que unicamente sc

bren: las de li

B y sal Para los sistemas con Cu(ll), no fuc posible determinar

1a naturaleza dc los compuestos obtenidos pues tanto LI como L1 se descomponen en

presencia de este metal en las dici der ion emplead

El ligante LIl no conserva su identidad con ¢l Zn(Il) y se¢ sospecha que estos iones

inducen nuevos arreglos en dicha molécula
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2.- Antecedentes

2.1 Introduccién.

La preparacidon de comp ha sido siempre una parte importante de la quimica. Los

quimicos estan muy inter dos en la si is de

u P pues es una excelente

forma de incr nuestro imicnto en esta Arca. Existen varios métodos

experi H 1 i que pucden ser empleados en la quimica de coordinacién

Las r i de susti

en solucién acuosa son el método mas coman en la
preparacion de complejos metalicos Las reacciones en disolventes diferentes al agua, han
sido empleados extensivamente mas recientemente Dos de las razones por las cuales cs
necesario utilizar disolventes distintos del agua son la gran afinidad del agua por el metal
(es decir, 1a formacion de enlaces NM(metal)-O{oxigena) muy fuertes como es el caso de
los metales AN(111), Fe(lll) y Cr(111)), que !a molécula ligante es insoluble en agua, entre
otras

También la reaccién directa entre la sal anhidra de un metal y el ligante liquido puede ser
utilizado para la preparacion de complejos

La disociacion térmica dc complejos sélidos es otro método de preparacion de nuevos
compuestos de coordinacion Un caso familiar, es la perdida de agua coordinada decl

.

sulfato de cobre(ll) pentahidratado de color azul, di e cal 1 Se o
sulfato de cobre(11) anhidro, incoloro
La aplicacion de energia luminica de longitud de onda apropiada a un complcjo pucde

inducir una reaccion La sintesis fotoquimica ha tenido una importante aplicacién en la

quimica organometalica y ha encontrado menor utilidad entre los complejos clasicos
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Las reacciones de oxido-reduccidon también encuentran en la sintesis de coordinacion un
lugar importante. De los cientos de compuestos de cobalto(11I) que se han sintetizado, cl

id. [l

matcerial de partida ha sido alguna sal de cobalto(1l), €l lig y algun

En l1a preparacion de los compuestos de coordinacion puede estar involucrado un metal de

tr i pero no riamente En este trabajo nos hemos concentrado en la sintesis

de compuestos de coordinacion con metales de transicion y cinc Resulta interesante situar
la formacion de complejos de los metales de transicion dentro de un contexto de su
quimica aun mas gencral A continuacion se describira brevemente la quimica descriptiva
de los metales de transicion

2.2 Los metales de transicién®.

Los clementos de transicion, se definen como aquellos clementos que forman al menos un
ion con una subcapa d o f semillena Esta definicion, excluye tanto al Zn como al Sc

Estos dos metales no son transicionales en caracter, solo presentan un estado de oxidacion
en sus compucstos, ambos muestran poca actividad catalitica y generalmente forman
compuestos blancos

Los atomos del bloque d sc caracterizan por construccion intermna de las subcapas d La
Quimica de estos clementos esta caracterizada por los electrones de estas capas

2.2.1 Propiedades quimicas de fos metales de transicion

La electronegatividad y la encrgia de ionizacion de los metales en la primera scrie de
transicion sec incrementa del Sc al Zn En ese mismo sentido dismunuye el caracter metalico
de estos elementos. Lo anterior también se refleja en que s incrementan los potenciales

redox al cruzar la seric
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Los el del bloque d y sus

P P un niumero de propiedades quimicas

caracteristicas. Se sumarizan a continuacion:
Formacidon de compucstos intersticiales
Estados de oxidacion variables

= Paramagnetismo

Formacitn de compuestos de coordinacion
Formacion de compuestos coloridos

« Propiedades cataliticas

En cste trabajo dc tesis se emplcaron los iones de los metales Co(ll), Ni(ll), Cu(il) y

Za(11). Por cllo es importante esbozar brevemente 1a quimica general de éstos dentro del

marco de la quimica transicional

2.2.2 Quimica descriptiva detl cobalto, niquel, cobre y cinc.

Cobatto

El cobalto es un metal blanco azulado con configuracion electronica [Ar}3d’4s® En sus

compucstos, el cobalto puede existir en los estados de oxidacion +2 6 +3 Los iones

cobalto(1l) existen en solucidn acuosa como ioncs hexaacuacobalto(11) [Co(H,O)«.]" Son

estables y de color rosa palido.

La adicion de hidroxido de sodio a una solucion acuosa conteniendo este ion produce un
precipitado azul de hidroxido de cobalto(11). Al afadir solucion de amoniaco también se

produce este precipitado El precipitado se disuclve en un exceso de amoniaco formandose

el ion hexaamincobalto(11), el cual es amarillo pélido
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[Co(H:0).)% (ac) + 6NHy(ac) —» [Co(INH,)6])?* (ac) + 6HO0(1)
A diferencia del cobalto(11), el ion cobalto(111) hidratado no es estable Sin embargo puecde
cstabilizarse por la presencia de ligantes fuertes como NH, y NOy
Niquel.
E! niquel tiene la configuracién electrionica [Ar]3d*as’  Su estado de oxidacién mas

estable es el +2, aunque s¢

P de coor i6n donde exhibe nimeros
de oxidacion desde -1 hasta +4 * Las soluciones acuosas de las sales de Ni(Il) contienen ¢!

ion hexaacuaniquel(1l) {Ni(11;0),]>° Cuando una solucién de amoniaco se afade a la

solucién que contienc estos iones, se precipita ¢l hidroxido de niquel(1l) como un sélido
gelatinoso verde Este precipitado se disuclve en un exceso de amoniaco debido a la
formacién de los iones hexaaminniquel(il) [Ni(NH,)o.]" El niquel forma complcjos tanto
cuadrados como octaédricos y tetraédricos

Cobre.

Es un metal brillante de color dorado Posee una configuracion [ Ar]3d'4s'

El cobre exhibe dos estados de oxidacidon en sus compuestos +1 y +2 Los iones de

cobre(ll) existen en solucion acuosa como iones complejos  hexaacuocobre(ll),
[Cu(H:O)}*". Posee un color azul caracteristico Cuando se le afade hidroxido de sodio
se produce un precipitado azul palido de hidroxido de cobre(il) hudratado

[Cu(H:0)4)% (ac ) + 20H (ac ) —» [Cu(H;0)(OH):](s) + 2H0(1)
El hidroxido de cobre(ll) hidratado es tambi¢n producido si sc utiliza solucién de
amonitco como alcali

El hidroxido se disuclve con un exceso de amoniaco formando el

complcjo diacuatetramin, de color azul rey
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{Cu(H0)(OH))(s) + ANH (ac) — [Cu(NH;)(F:0):1" (ac.) + 2H0 (1)

Si sc agrega un exceso de acido clorhidrico co ado a una solucién de iones Cu(1l), se
forma el complcjo anionico tetraclorocuprato{ll), el cual es amarillo. Si se diluye, la
solucién se torna verde y finalmente azul debido a la formacion de iones cobre(ll)
hidratados El color verde resulta por la presencia de ambos, el complejo aniénico v el ion
cobre(i!) hidratado, azut en la sotucion

El Cu(ll) es utilizado para determinar la presencia de aldchidos y aziicares reductores
Cinc.

El cinc tienc una estructura clectronica [Ar]3d'°4s’ Este metal posee pocas de las
propicdadces de los otros metales del bloque d en la sernie. Esto cs debido 8 que los cinco
orbitales 3d estan completamente ocupados

El cinc exhibe s6lo un estado de oxidacion en sus compuestos, ¢l +2

Es un metal relativamente reactivo Uno de los ©Os mas inter del cinc es ci

oxido de cinc, ZnO_ El 6xido de cinc es anfotérico Reacciona con acidos formando iones

cinc,

ZnO(s) + 2H (ac ) —» Zn*"(ac ) + 2H,O (1)

Con &lcalis, el 6xido de cinc forma el lej ionico tetrahidr i 1):

ZnO(s) + 20H (ac ) + H:0(l) — [Zn(OH)]*(ac.)
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2.3 Caracteristicas de los ligantes.

A comtinuaciéon sc describen las caracteristicas fisicoquimi de las molécul 10

emplcadas en este trabajo de tesis

2.3.1 Acerca de la molécula ligante cis-5a, 6, 11a, 12-tetrahidrofl,4]benzoxacine[3,2-

5] benzoxacina (L1).

En 1986, Tauer y colaboradores informaron la sintcsis y caracterizacion de la molécula
cis-Sa, 6, 11a, 12-tetrahidrof1.4)benzoxacino]3,2-4] benzoxacina (LD**  Inicialmente la

d ion del ol con glioxal (HCO-OCH) sugirio a los investigadores que
se generaba la siguiente especie

o, .0
HH
s N
N

N~

1)
Sin embargo, estudios posteriores condujeron a los investigadores a proponcer dos especics
posibles para la reaccion del glioxal con o-aminofenol

Pecllsees

)

3)

La csp opia de r cia magnética nuclear no permitic distinguir cntre ambas
moléculas propuestas. Estudios de rayos-X en monocristal establecieron la estructura

definitiva como (3)



Angecedentes

P pi posteriores, basad en la dicion de las constantes de
P del ! de ’C en ecspectros de RMN'H y mediante especiros de
cor 6n bidi 1 >’C-'H se pudo caracterizar los compuestos heterobiciclicos de
d i6bn de p docfedrina y efedrina con gli \] pecti los cuales
1 ser i y bi lidi Fue de importancia para este cstudio

P Op ) de ta estructura del producto de d 6

del glioxal
con cl o-aminofenotl” (3).

El hecho de que compucstos con estructura tipo bisoxazolidina (como 2) se isomericen en
solucion, o durante purificaciones cromatograficas a estructuras del tipo crs-oxacino-

oxacina (como 3) provee evidencia de quec estos ultimos son los compuestos biciclos
termodinamicamente favorecidos

Ademas, se han llevado a cabo estudios de estabilidad fx

de este lig en
disolucion encontrandose que el tipo de productos de la fotoxidacion (bibenzoxazotl, {1

4)benzoxacino]3, 2-5](1, 4]benzoxacina, cic ) presenta una dependencia con respecto a la
longitud de onda irradiada*

2.3.2 Acerca de la molécula ligante cis-Ss, 6, 11a, 12-tetrahidro[l, 4]benzotiacino]3,
2-B)benzotiacina (LI1)

La d ion de gli f o de 2, 3-b di

dibenzotiazolinas (3 y 5).

con o-aminotiofenol ha producido 2, 2°-

" Il

cu3
N
C \0*"'(“)@ Eij( N)i)
s/ 1 l
CHy L
) )
Lar ion del inotiofenol con de g!

1 en metanol produce exclusivamente
(4). 2, 2°-dibenzotiazolina.
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l'l
D
S
|
H
©)
Por otro lado si la reaccion se lleva a cabo en cloroformo como medio disolvente, se
obtienc una mezcla 60 40% de (4} y (6) Inicialmente los investigadores concluyeron que
los datos de las espectroscopias UV | I R y RMN no pernutian una distincion definitiva
entre las estructuras dibenzotiazolina (tipo 3) y benzotiacino-benzotiacina (tipo 6) Para
lograr Ia diferenciacién espectroscopica entre estos dos productos, se llevo a cabo la

obscrvacion de las constantes de acoplamiento de los satélites de ''C debidos al

plami de los pr de la fusion anular y cl isotopo de ''C lo cual. ya se¢ habia
realizado previamente en la caracterizacion de los compucsios 1someéricos de oxacino-

oxacina y bisoxazolidinas Se obtuvo la asignacion completa de los espectros de 'H y '’C,
inicialmente indiferenciables. mediante Ja espectroscopia de correlacion bidimensional

carbén-protén’
La difraccion de rayos-X en monocristal de los compuestos 4 y 6 permitio determinar

definitivamente la estructura de ¢stos
Adicionalmentc a la caracierizacion definitiva de LI, se ha determinado la entalpia de
combustion para este compuesto y para LI con el fin dc determinar el efecto energético
ocasionado al cambiar dos atomos de azufre por dos atomos de oxigeno en los anillos de
seis miembros encontrandose que dicho proceso. en fase gascosa y en condiciones

estandar de presion y temperatura, es exotérmico, con un valor de --(-304 6) kJ/mol®

2.4 Estudios previos con metales de transicién.
Como ya se menciond, anteriormente se creia que el producto de la condensacién entre el

glioxal y el o-aminofenol era ia dibenzoxazolina®
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La obtencién de este prod ha repr do frecu una ruta colateral
indeseable cuando se ha pn dido ob! Ia correspondiente base de Schiff (1)
Recuérdese que las i RNH; experi dicié leofilica a los aldchidos y las
cetonas para producir iminas o bases de Schiff'”
R
N/
Icl R, ]
— H et C H + H.0
~Nc— TN
S~ -~
TETONA O ALDEICTX) BASE DE SCHIFF

La solucidn a dicho problema propuesta por el mismo Schiff en 1869 consiste en preparar
la base de Schiff en la forma de quelato haciendo rcaccionar ¢l complcjo metalico, de

alguno de los materiales de partida, con ¢l otro Numerosos sistemas macrociclos se han

imina di dicho métod

preparado por la for ton de
Mas ain, la supuesta molécula obtenida de 2,2°-dibenzoxazolina con algunos cationes
metilicos (como Zn'') puede isomerizarse a la correspondiente base de Schiff,
coordinandose entonces al metal’’

btenido en la d ton del N-metil-2-

Por el contrario, el producto de reaccion
aminotiofenol y glioxal en la relacion molar (2.1), no ¢s el compuesto analogo a LIT sino

b b

una benzotiazolina que si se irradia sc isomeriza a la iacino-
correspondiente®
CHJ CcH,
|
EI -k )O = X
 ——
s | s
|
Hy CH >
) @

Sc ha informado en la literatura que el Zn(11) y el Cd(l1) forman complejos con (3) y (5) a
través de la correspondicnte base de Schiff y no de 1a benzotiazolina.
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m=2zd° cd”
a)R=H
b) R= CHy
8)
Estos compuestos han resultado de utilidad sintética pucs al reducirse el grupo imino
coordinado al metal con NaBli. a la correspondicnte amina sc han logrado aislar agentes

capto, removiendo posteriormente el ion metalico'?

1 del tipo
os de coordi ion de

Hasta la fecha, no se han informado en la literatura co

metales de transicion con los ligantes LI y LIt
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3.- Objetivos.

3

* Sintetizar y caracterizar quimi y espectr 6p e p
coordinacién de L1 y LI con los metales Co(II), Ni(11), Cu(Il) y Za(IT).

® Determinar los sitios de coordinacién de Jos ligantes.

e Estudiar 1a conformacién adoptada por los anillos en los compuestos.
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4.- Resultados y discusién,

4.1 Caracterizacién de los ligantes.
Sc utilizaron como ligantes los compuestos LI y LII cuyas cstructuras quirnicas sc

muestran cn la figura 1 Se caracterizaron mediante cspectroscopia LR, RMN'C y
andlisis elemental Sc presenta en la tabla 1 la asignacion de las bandas que aparecen en el
espectro de 1 R.'?, en la tabla 2 Ia asignacion para los espectros de RAMN''C y en la figura
2 la numeracion de los carbonos

H H

seweliewes

Ln

Ll
Figura 1.
GRUPO FUNCIONAL Frecuencia de OBSERVADO(LD OBSERVADO(LIN
(vibracién) vibracién Namero (em™) (em’!
de onda {cm'')
3450-3300 3378 3408 y 3378
N-H =t
1600-1500 1610 18584
C-N_ st
JI000-2840 2930 962
C-H <t
30860-3030 30%0 3040
arC-H s¢
1625-1478 1500 1494
arC-C
770-738 740 744
o-di-
20001600 poco intenso poco intenso
sobretona
1310-1000 1214 ) 1146 -
C-O-C st as
710-570 - 710 » 674
C-S_m

Tabla 1. Asignacién de bandas en LLR.-medio dc los ligantes.
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T Crn
C4a
x C3
c2
b2 | !
CSa H  coa

X = O(LD, S(Lil)

Figura 2.
Carbén Ligante L1 (ppm) Ligante LI (ppoy)

c1 114.9 1158
[er] 122.1 124.7
C3 120.6 118.9
4 1173 126.6
C4a 141.8 116.3
Csa 5.9 s3.1

Céa 1288 137.6

Tabla 2. Desp!. ientos quimi en RMNYC para 1as molécula ligantes L1 y LII.

Se esperan sietc sefisles en el espectro RMN'"'C de las moléculas LI y LI pues de los

catorce atomos de carbon que constituyen a cada una solo siefe son distintos entre si (ver

figura 2)
Se muestran a continuacién los espectros de 1.R -medio de los ligantes y de RMNC de

LII el cual es muy similar al de L1
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Resultados y discusidn

4.2 Caracterizacién de los compuestos de coordinacién.

A continuacion sc describen los resultados obtenidos en cl ¢studio de la interaccion de L1

y L11 con los iones metalicos Co(11), Ni(I1), Cu(il) y Za(ll)
4.2.1 Compuestos de cobalto(Il).

Los analisis clementales de los compuestos obtenidos de Co(11) a partir de los cuales sc

proponcen formulas minimas, se condensan en fa tabla 3

3 Se presenta el valor encontrado

de momento magnético para cada compucsto obtenido y 1a gcometria inferida a partir de

su espectro electronico de absorcion en la region UV-VIS

FORMULA ANALISIS el GFROMETRIA
PROPUESTA ELEMENTAL (CALC.) (M)
Co(L1),Ci::CH,CN “aC= 61.60 (65.10) 438 Tetraedro
) li= 4.49 (5.22) 3¢
“eN= 10.71 (10.520)
Co(L1),C1;-0.SEtOH %aC= 63.587 (61.46) 4.92 Tetracdro
) “il=5.01 (4.61) 3e
*N=10.26 (10.06)
Co(L11)C1h2CHL,CN “~eC= 53,49 (50.79) 534 Tetracdro
(1) “ell=3.49 (4.00) 3¢
YeN=8.82 (11.11)
“%S=14.49 (16.95)
Co(LII); ;-
1.2EtOl Y C=49.56 (50.00) 5.50 Tetracdro
2) “%i1=3.30 (4.20) 3e’
N=7.99 (7.70)
“%S=14.92 (17.79)
(1) Acetonitrilo
{2) Etanol
Tabila 3. Ana {1 al de los comy os de cobatl
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4.2.1.1 Caracteri: idn del J; Co(L.D) C1;-CH,CN.

El lisi 1 1 para este comp o concuerda con la férmula minima siguiente
Co(LICL:CHCN. Sc observan desviaciones en los porcentajes clementales tedricos
debido 2 que no se aislé un producto totalmente puro  Se buscaron las condiciones
adecuadas para lograr dicha purificacion sicndo 1a cromatoyrafia en columna (utilizando
silica como  soporte), aparentemente un método adecuado  Sin embargo, mediante ese
método no se logra recuperar el compuesto de coordinacion del adsorbente De ahi las
desviaciones porcentuales observadas por un exceso de ligante sin teaccionar

El espectro infrarrojo-medio indica que el ligante sc encucentra presente en la molécula ya
que se observa un patron de absorcion similar al del ligante L1 puro l.os sitios de
coordinacion mas probables para las molecutas higantes utilizadas son los grupos amino
Para el compuesto Co(l.1),CirCH,CN, sc observa que la banda de absorcion
correspondiente a v N-H st cn la molécula de 1.1 se desdobla vy una de las bandas de
absorcion se desplaza a mayor energia Se trata de las bandas alrededor de 3380 ¢cm’’ en
el espectro del complejo (ver también tabla 1) Ademas. se observa un despiazamiento a
mayor namcro de onda en la banda de vibracion asignada v N-H st de 1606 ¢cm™ en el
ligante puro a 1610 cm’' en el complejo

Del mismo espectro I R -medio para el complcjo. se observa que la molécula LI no se
coordind al centro de Co(ll) a traves de los grupos ¢ter (ver figura 1) ya que las bandas
asignadas para la vibracion C-O-C st asim permanecen practicamente sin cambios de
posicion, forma c intensidades relativas con respecto a las nusmas bandas para LI puro

El momento magnético de este compuesto indica la presencia de un ion cobalto(Il) con
tres clectrones desapareados

La espectroscopia UV-VIS nos ha conducido a proponer para este compuesto una
gecometria tetraédrica Sin embargo. el espectro es complicado ya que presenta una banda
muy amplia debida a transferencia de carga 1.-»M, que abarca hasta la region visible del
espectro Para un compuesto de Co(ll) tetraédrico sc esperan tres transiciones clectronicas

permitidas por espin siendo solo observables en la region UV-V

S dos de clias (tabla 3)
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FRECUENCIA DE ABSORCION TERMINOS
vy Hacia la i6n infrarroja media STy - *Asy
Vi Hacia la regién infrarvoja cercana Ty, «— “Asg

vy Hacia la regién visible ‘e (P) <—"As,

Tabla 4. Transiciénes electrénicas para Co(1]) tetraédrico.

Del espectro UV-VIS, se observa una banda ancha con un maximo aproximadamente cn
500 nm la cual proponemos corresponde a vi La banda correspondiente a v; parece ser
compleja, se propone que cn realidad esta desdoblada en dos bandas Los maximos que la

constituyen se cncucntran alfededor de 1000 nm y 1580 nm La banda de absorcion v,

no se observa en el espectro El maximo que se observa a menor longitud de onda
corresponde a una banda de transferencia de carga

Se realizd el anahisis fermogravimétrico de este compuesto  El interés en este tipo de
analisis se debe a que al someter a un calentamiento controlado una mucstra de un
compuesto de coordinacion, se¢ observan pérdidas en peso a diferentes intervalos de
temperatura antes de que ¢l compuesto se descomponga, asi sc¢ espera encontrar perdidas
en masa a lemperaturas bajas debido a la volatilizacion de las moléculas de disolvente de
cristalizacion, y pérdidas en masa mas significativas a mayores temperaturas debido a que
las moléculas coordinadas al centro metalico se pierden

El compuesto Co(L1),ClCHCN para cl cual sec espera un peso molecular promedio de
1110.4 g/mol a una temperatura de 115.2°C, presenta una pérdida en peso del 2 44% lo
cual es muy aproximado con la pérdida en masa esperada del 3.5% correspondiente a una

molécula de acetonitrilo de cristalizacian
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4.2.1.2 Car v idm del 1 Cofl.D) Cl; 0.SEtOH.

E!l andlisis eciemental de estc compuesto se  ajusta  con
Co(L1).Cl;0. 5SEtOH. Como en ¢l caso anterior ya discutido, existe d:vergencxa respecto a
os por  la pr de i sin

la formula minima

los valores porcentuales teoricos de los
reaccionar,
El especiro I R.-medio de cste compuesto presenta las mismas bandas, con los mismos

desplazamientos debidos a su coordinacion al centro metalico, que el compuesto

anteriormente analizado Es de hacerse notar que el compucsxo anterior de cobalto y el
por las Iéculas de

aqui discutido, presentan formulas H muy P
disolvente de cristalizacion En el compuesto anterior se consideraron moléculas de

cristalizacion de acetonitrilo y en este caso de ctanol Es de ecsperarse que sc trate

practicamente del mismo compuesto Los espectros de infrarrojo asi lo confirman
De la misma manera que para ¢l compuesto anterior, ¢l analisis de susceptibilidad
magnética indica la presencia de un ion paramagnético El calculo del momento magnético
indica que existen tres clectrones desaparcados en este metal acorde con su configuracion
clectronica o

El espectro de absorcion UV-VIS, es muy similar al presentado por Co(L.D.CiyCH.\.CN
luido que se puede tratar de una especic con

De este esp o bién hemos

geometria tetracdrica

22
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4.2.1.3 Caracterizacién del compuesto Co(LIT) ;Cly» 2CH,CN.

El P o infrarrojo- dio de este compucsto, prescata un  patron complejo  al
compararse con ¢} de la molécula L1I. Para facilidad de interpretacion se condensan los

resultados en la siguiente tabla,

GRUPO FUNCIONAL OBSERVADO(LII) (cm') OBSERVADO
Co(LIT)C1;- 2CHLCN
(cm')
N-H st 3408 y 3378 (bandas finas ¢ | 3398 (banda ancha y poco
intensas) intensa)
N-H & 1584 (fina ¢ intensa) 1578 y 1564 (poco intensa)
C-H st 2962 (muy poco intensa) 2962 (muy poco intensa)
ar C-H st 3040 (muy poco intensa) 3082 (banda fina de
intensidad media)
o-di- 744 (banda fins y muy 762 {(banda fina y muy
intensa} intensa)
C-S st 710 y 674(poco intcnsas) 728 y 702 (poco intcnsas)

Tabla 5. Asignacién de bandas en L.R. medio de Co(LI1):Ch:- 2CHLCN,

Es bien sabido que cuando disminuye la simetria de una molecula, cambia ¢l espectro
vibracional de ésta y en consccuencia cambia ¢l numero de bandas de absorcion que
inicialmente presentaba  bn el caso aqui estudiado. proponcmos que la simetria de la
molécula c¢s distinta del ligante, dado que éste actua como hgante bidentada hacia el
centro metalico de cobalto

El ligante esta presente, probablemente coordinandosce al metal a traves de los dos grupos
amino que contiene Obsérvese que aumenta la energia para la vibracion de alargamiento
del enlace N-H en la molécula ya coordinada lo cual es una fuerte evidencia de su
coordinacion

La medida de susceptibilidad magnetica muestra que ¢l on Co(ll) no cambio en su estado

de oxidacion ya que encontramos una especic quimica paramagndética con tres electrones
no aparcados
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El analisis esp opico del co

o en la region UV-VIS nos ha conducido a
proponer que se trata de un compuesto en cl que el ion cobalto(1l) se encuentra en un
ambicnte tetraédrico (ver espectro)

ﬂBSj
o.rwe 4 vs
L “
o0 4+
0. om0
a0 o e 1500.0

Flg. 9. Espectre UV-VIS Ca(LID;ChL-2CH,CN

Como tipicamente ocurte con los espectros electronicos de absorcion de cobalto(il) con

geometria tetraédrica, s observan las siguientes transiciones clectronicas

Transicién electronica Frecucncia observada
(obtenidas en el centro)
v T «—*Aj, 1440 nm
v T, (P) «—*A,, 600 nm

Tabla 6. Transiciones electrénicas observadas para Co(II) tetraédrico.

La banda correspondicnte a v; es multicomponente ya que esta constituida por tres
bandas Este tipo dec espectros ocusren cuando la geomctria presente no ¢s la ideal Es

decir, s¢ trata de un tetraedro distorsionada, de menor simetria, por lo cual, si recurrimos
aun delo simple del enl de coordi

. como ¢l modclo del campo cristalino para
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explicar lo anteriof, encontrariamos que los orbitales atémicos o no sc separan en dos
il bien id

dos sino que bia ¢l desdobl

o por uno mas complejo to
que permite varias transiciones  clectronicas,

por lo que se obtienc una banda
multicomponente

Lo mismo debe ocurrir con la transicién asignada como v, que se observa como una banda

distorsionada. El maximo que se observa a menor longitud de onda (aproximadamente en
340 nm ) corresponde a una banda de transferencia de carga

+ o e

'ﬂ"‘l _H‘ t2g

“a
Fig.10. Desdoblamicnto del campo cristalino para un ion d” en un ambiente
tetraédrico

En basc a las evidencias que se tienen s¢ pueden proponer las siguientes formulas para un
ion cobalto(ll} rodcado por dos grandes

en un bi tetraédrico  Bien
podria ocurrir 1o siguiente:
2+ -
N N-— N
l O BIEN l
N = Co N —Co
LN s Tw (e ~a

Fig. 11, Propuestas estructurales del compuesto de Co(11) y LIL

Probablemente la primera de las dos estructuras que s¢ mucstran en 1a figura 11 sea ia
mas favorecida en base a las evid

espectr: Opi aqui discutidas. No se determind
1a conductividad cléctrica dado que el co

o d pone en sol

P
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4.2. 1.4 Caracterizacidn del compuesto Co(lLII) ([Cl;- 1. 2EtQFH.
Como en el caso de los dos primicros compuestos de coordinacion de Co(Il) con el ligante

LI analizados anteriormente, los compucstos obtenidos con ¢l ligante LII en diferentes

medios, prescntan formulas minitmas muy scmejantes entre si

GRUPO FUNCIONAL OBSERVADO OBSERVADO
Co(L11),Cl;- 2CH,CN Co(LIN;Cly- 1.2E1018
(cm™") (em™)
N-H st 3398 (banda ancha y poco 3400 (banda ancha y poco
intensa) intensa)
N-H & 1578 y 1564 (poco intensa) 1610-1564 (varias bandas
pequeiias poco intensas)
C-H st 2962 (muy poco intensa) 2996 (muy poco intensa)
arC-H st 3082 (banda fina de 3084 (banda lina de
intensidad media) intensidad media)
o-di- 762 (banda fina y muy 762 (banda fina y muy
intensa) intensa)
C-S st 728 y 702 (poco intensas) 728 y 702 (poco intensas)

‘Tabla 7. Asignacién de bandas en LR, medio de Co(LII);Cl;- 1.2EtOH.

Lag consideraciones expuestas en la discusion del espectro 1R -medio del compuesto

Co(L.11);C1>-2CH,CN son

las mismas que para estc COMpPuUEsto porque se¢ observa

basicamente ¢l mismo patron de absorcion en el infrarrojo para ambos compuestos

El analisis elemental de este cosmnpuesto e¢s muy bueno comparado con el calculado

tedricamente (ver los porcentajes dc carbono en la tabla 3)
ética indica que ¢l estado de oxidacion del ion Co(ll) permanece

P ibilidad

inalterado. También se trata de un comp par: e

ftico

La determinacion de
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El espectro UV-VIS de cste compuesto es muy similar al dei compuesto con férmula
minima Co{L.11);Cl;-2CHLCN

Se inficre del mi una especic con g ria tetruédrica distorsionada  L.as posicitnes

de las bandas obscrvadas en cste compuesto se condensan en 1a tabla 8

Transicién clectrénica Frecuencia observada
v T, Ay, 1400 nm
VST (PYe- A 600 nin

Tabla 8. Transicianes electronicas ohscervadas para Co(1l) tetraédrico.

Las consideraciones basicas para la explicacion del espectro de este compucesto, son las
mismas para el espectro det compuesto Co(LID:C1 2CHICN pues ambos son muy
parecidos

El anilisis termogravimetrico para este compuesto presenta una pérdida en peso del 7 8°%
a una temperatura de 120 04 °C  El peso molecular esperado para este compuesto cs de
729.1 g/mol La salida de la red cristalina de 1 2 moles de etanol, contribuye con una
pérdida de peso de un 7 7% del peso molecular teonco

4.2.2 Compuecstos de niquel(Il).

De los cuatro experimentos que se realizaron con este metal, solamente se obtuvo un

P de coordi ion con el ligante L1 en acetontrilo como disolvente En etanol,

este ligante no sc coordina con el metal en ¢l ticmpo de reaccion empleado La misma

inercia se observa frente al ligante L11

FORMULA ANALISIS pef
PROPUESTA ELEMENTAL (MB) GEOMETRIiA
(CALC.)
~eC= §5.20(53.54) diamagné- CUADRADO
Ni(L1):Cl,-H,0 Yl = 4.42(4.17) tico.
%% N= §.68(8.92)

Tabla 9. Anilisis elemental del complejo obtenido de Ni(fl) con L.} en acctonitrilo.
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4.2.2.1 Caracterizacidn del compuesto Ni(LI):Cl; H 0,

El anilisis clemental nos ha conducido a proponcr una estequiometria para ¢l compuesto
obtenido de 1 2 (metal-ligante) La diferencia en los valores del analisis elemental entre los
datos calculados y los encontrados para este compuesto se¢ pucden explicar mediante la
presencia de L1 sin reaccionar

Se repitio la sintesis de este compuesto utilizando closuro de niquet (1) hidratado para ver

si era reproducible el experimento sin utilizar sales anhidras Se concluyd que se aisla ¢l

S

mismo compuesto por espectroscopia de inffarrojo y de UV-V
El cspectro I R -medio del complejo aislado es semcjante al det hgante LI pero se
obscrvan las siguientes diferencias Disminuye la intensidad de la banda de vibracion N-H
(banda fina cntre 3500-3000cm™) en el compuesto de coordinacion respecto a la misma cn
<l ligante puro Obsérvense, de los espectros [ R de [T vy del compuesto de coordinacion
de niqucl (sc¢ presenta mas adelante), como la banda de absorcion + C-C arom en 1500cm’
! permanece sin cambio Lo anterior puede deberse n que se¢ estan sumando las

nte 1.1 sin reaccionar como la del compuesto

H tanto del h

intensidades de 1a vibracion
de coordinacion Otra banda que presenta un cambio apreciable de posicion e intensidad es
la de la orto sustitucion anular Inicialmente presente para el ligante LI puro en
aproximadamente 740 ¢m’' | cambia su frecuencia de vabracion a 746 cm’' en el espectro
del complejo lo cual sugiere que la encrgia en la vibracion de estiramiento del anillo orto
sustituido se incrementa por la coordinacion del sustituyente amino ahi presente con el
metal Las bandas debidas a la vibracion C-O-C no cambian ni su  posicion
(aproximadamente en 1213 y 1146 e¢m’') ni sus intensidades relativas en el espectro del
compuesto Ni(LI)Cl;-#;0 por 1o cual, nuevamente se inficre que no hay coordinacion por
el grupo funcional éter.

Se propone una bicoordinacion del ligante al metal en este compuesto de niqucl el cual
probablemente presenta geometria cuadrada

En virtud de quec se trata de un jon metalico con configuracion clectronica o

diamagnético, se concluye que la geometria debe de ser cuadrada
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Fig. 12. Espectro LR.-medio N(LILCI-H,0

De la literatura se sabe quec los compuecsios de niquel que presentan una geometria

cuadrada gencralmente son de color rosa, anaranjado o amanllos Tipicamente estos

complcjos presentan una banda unica entre 18,000-25.000 cm’' (555 y 400 nm ) de

intensidad generalmente entre $0-500 dm' motl'em™' ademas de una segunda banda de

transferencia de carga entre 23,000-30,000 cm™ (330 y 330 nm '

Frecuencia | Términos espectroscopicos de
la transicion
vi (550-400 TAzee— "E,

nm)

Tabla 10. Términos de 1a transicion electronica para Ni(ll) cuadrado.
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El espectro clectrénico de este compuesto prescnta un maximo aproximadamente en 445
nm y una banda de transferencia de carga hacia el ultravioleta

Una propucsta plausible respecto al problema estructural que plantean los resultados
obtenidos. puede ser una estructura como ia que se observa a continuacién

2+
N N
AN Ve
Ni
~7 N«x
Fig. 13. Propuesta estructural del complejo cuadrado de Ni(Il) y L1
L

“n e [L_.% ) 109 xmm o Rl
Fig. 14. Espuctre UV-VIS NKLI),Ch-H,0

actaen bid d e hacia el centro metalico Si

Se propone que los dos

ocurriera ¢l enlace cloro-niquel(Il) probabl no se explicaria la geometria cuadrada,

pues cl cloruro es un ligante de campo débil Por lo tanto, estaria favorecida la geometnia
tetraédrica
En solucién, el compuesto de Ni(Il) cambia de geomctria cuadrada a octaednca. En

consecuencia, no se obtuvo el espectro de RMNY’C
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4.2.3 Compucstos de cobre(Il).
4.2.3.1 Reacciones con L1

Los espectros de UV-VIS ¢ 1. R medio poco definidos, podian licarsc suponiendo que

los compuestos obtenidos por la reaccion de CuCl; anhidro y I.I eran estructuras
poliméricas los espectros de I R en la region media presentan dos amplias bandas de
absorcion en 1os intervalos de nimero de onda  entre 3500-2000 cm’' v entre 1800-1000
cm’. Uno dc los compuestos obtenidos en ctanol resulto ser diamagnético por lo cual se
pensé que habia ocurrido Ja reduccion del centro metalico de cobre(ll) a caobre(l) o la
formacion de una especie que presenta un acoplanuento antiferromagnético cobre(11)-
cobre(Il) Obtuvimos et espectro de RMN''C de este compuesto observandose en ¢l un
numecro de bandas de absorcion que no coincidieron con las de 1.1 Por tanto, concluimos
que la naturaleza del ligante en estas compuestos se modifico y los datos obtenidos no
son los optimos para concluir sobre lo ocurrido Requerimos de un cristal lo cual no fue
posible La determinacion de peso molecular de los compuestos revelo que no sc trata de
moléculas poliméricas Los valores obtenidos fucron de $38 g/mol v de S58 w/mol para
los compuesto aislados de acetonitrifo y de etanol respectivamente

En el espectro de UV-VIS de costos compuestos solo apatece una banda ancha en el

intervalo 1500-500 nm. por lo gue cs dificil concluir respecto a la geometria que poscen

4.2.3.2. Reacciones con L11.

Comao en cl caso de los compuestos de cobre(ll) con L1, se obtuvicron productos de
descomposicion en la reaccion de este metal con LIF En estos compuestos no se propuso
la formacion dc polimeros sin embargo se obtuvo un compuesto con propiedades
diamagnéticas por lo quc s¢ pensé en la reduccion a Cu(l) Sc obtuvo et espectro de
RMN''C observandosc unicamente tres bandas de absorcion en 122 7 ppm , 1254 ppm y
125 8 ppm de ongen desconocido por 1o que concluimos que ¢l ligante se descompuso en
las condiciones empleadas El espectro de reflectancia difusa de los compuestos obtenidos
con LII, presenta una banda muy ancha lo que no permitic ninguna asignacion
geomeétrica Una hipdtesis de lo que pudo ocurrir al ligante LI en presencia de Cu(ll) se

resume en la figura 15
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s

OO e QL i, O
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Fig. 1S. Hipé

de la d

I ]

H H

i6n de LII en presencia de Cu(I)
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4.2.4 Compuestos de cinc(I1).

A continuaciéon se resumen los resultados del analisis elemental para los experimentos
realizados con cste metal Nucvamente, como en los compuestos cstudiados
anteriormente, sc proponen formulas minimas para €stos

El ion Zn(Il) es una especie diamagnética pucs los orbitales de valencia 3d en este se

encuentran llenos

FORMULA ANALISIS
PROPUESTA ELEMENTAL
(CALC.)
“%C= 5$3.31(52.98)
Zo(LI);CL2H;0 Y= 4.14 (4.13)
(1 ~aN= 8.79(R.83)
Y%C= £9.97(60.31)
Zn(LD,C13H,0 Y =4.75(4.52)
) ~%N= 10.08(10.05)
“YeC=~ 48.54(48.11)
Zn(LI1),Cl2H,0 *%H= 3.05(3.75)
) “%N=8.21(8.01)
YeS=14.83(18.34)
(1) Acetonitrilo
(2) Etanol
Tabla 11. Andlisis el tal de los plejos de Za(IN).
4.2.4.1 Caracterizacidn del wpuesto Zn(l.1);Cly - 2H .0

En ¢l espectro de 1. R.-medio sc observan las bandas de vibracion dct ligante Sin embargo,
no resultdé de mucha utilidad para determinar los sitios de coordinacion del ligante ya que

bi d

no se cbservan en las posici de las b

Sin embargo es importantc esta espectroscopia ya que se observa quc cl ligante esta
presente y completo. La anica banda nueva que aparece en el espectro infrarrojo-medio de
este compucsto es aquéila alrededor de 1os 3500 em™ debida a la vibracion de estiramiento

del grupo O-H del agua presente
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Se obtuvo el espectro de RMN ’C para este compucsto (fig 17). Se ancxa una tabla con

los despla i quimi observados en este compuesto (ver también tabla)
Carbén Ligante LI (ppm) Za(L1);C1,-2H;0O

(ppm)

C1 114.9 114.2

C2 122.1 121.4

C3 120.6 118.6

C4 117.1 116.0

C4a 141.5 141.3

CSa 75.9 75.3

Céa 128.5 130.1

Tabla 12. Desplazamicntos quimicos en RMNVC de Zn(LI);C1:2H,0.

Este espectro de resonancia corrobora la  observacion en el infrarrojo de que c! ligante
esté presente y completo

Si Ia molécula actuara como ligante monodentado, seria de esperarse que se perdiera la
equivalencia quimica de los carbonos de los dos anillos de LI(C1,C2.C3,C4.C3a y C6a) y
de los carbonos de la fusion (CS5a) por lo cual el espectro resultaria mas complejo, con 14
seflales, una para cada atomo de carbono

Sin embargo. la equivalencia quimica se conserva lo cual sodlo puedc explicarse

proponiendo que cl ligar actue como quclato bidentado alrededor del atomo de Zn

Se observa que todas las scilales de los carbonos aromaticos se desplazan a mas alto
ia de un despla i de la densidad clectronica alrededor de

campo como co
los nucleos de cada atomo de carbon. Obsérvese que solo el atomo de carbono enlazado
directamente al nitrogeno (C6a) se desplaza hacia mas bajo campo lo cual sugiere que es
en esc Atomo de carbono donde se observan los cfectos sobre la densidad electronica
retirada del anillo debido al enlace nitrégeno-metal que probablemente polariza mas aun ¢l
enlace C-N. El carbono cede densidad electronica hacia el nitrégeno 1o cual es logico si se

supone una coordinacion de la molécula ligante por el nitrogeno
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Cuando se comporta como quelato cl ligante, se forma un anillo de cinco miembros entre
¢l ligante coordinado y ¢! mectal Es intcresante recordar que la formacidon de anillos de
cinco miembros en un quelato, represcnta una fucrza directriz en la formacion y estabilidad
de éstos '*

Respecto a la geometnia de este compuesto, s6lo un estudio de difraccion de rayos X de
monocristal puede dar confirmacion a las hipotesis Como gencralmente ocurre con los
compuestos de Zn, Ja gecometria probahlemente es tetraddnca Debe considerarse que los
compuestos  tetraddricos estan favorecidos para iones metalicos que poscan una
configuracion de gas pscudonoble (n-1)d'°ns®np® como ¢l ion Zn’" y con hgantes
voluminosos'”

La Gnica estructura que cumple con las observaciones es la sipuiente

24

N

e

Fig. 16. Posible estructura del complcjo Zn(1.1);C1:-2H.0.

Se obtuvo el termograma dc c¢ste compuesto corfoborando nuestras hipotesis de la

i ia de dos Iéculas de agua de cristalizacion (fig 18)

E! peso molecular calculado es de 652 4 g/mol. La pérdida porcentual en masa de cste
compuesto por la salida de las dos moles de agua de cristalizacion es de 5.5%
Experimentalmente se¢ obtuvo una pérdida del 5 33% en peso a una temperatura de
43 27°C

4.2.4.2. Car i; ion del compuesto Zn(1.1) ,Cl; -1 ;0.

El espectro de I R. de este compucsto presenta todas las bandas de absorcion que sc
encuentran en el i puro y adicional una en 3500 cm’’ asignada a la vibracién O-
H de estirami probabl ¢ debida al agua de cristalizacion  Este espectro es

idéntico al analizado del compuesto Zn(L.1):C1>2H,0

3s



Resuliados y discusién

[ 1@ 130 1o 110

00 W 8 o e = 4o »

Fig. 17. Espectre RMNYC Z 21,0

o ortce
= op
ool o= Dol A
- 100 sec
» oct
-aoa
* od
3
,‘J -0 10
-
-0 20
« oal
od .
o 1o s Toe oo = e
L=t ] 300

Fig. 185, Termograma de Zo(LI);Ch,:2H,O
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Como en ¢l caso antetior, 1a caracterizacion de este comp se hizo por RMN"C A
aacion se pr d dos los d 1 ientos quimicos obtenidos para este
compucsto
Carbén Ligante LI (ppm) Zo(1.5).ChH;0
{ppm)
C1 114.9 114.7
Cc2 122.3 121.4
C3 120.6 118.6
C4 117.1 116.0
Caa 141.5 141.3
CSa 75.9 753
Cén 128.5 130.1

Tabla 13. Desplazamientos quimicos cn RMNDC.

Sc obscrva que los valores obtenidos de desplarzamicntos quimicos de este complejo son
idénticos a aquellos del compuesto de cinc(1l) anteriormente estudiado

Nuevamente se observa que cl ligante permanece completo despuces de la reaccion bajo
estas condiciones

El analisis clemental sugiere que hay cuatro moléculas de L1 por cada ion metalico, pero el
cspectro de RMN'’C de este complejo de Zn(1l) indica que el ligante csta actuando como
quelato bidentado ya que su espectro de RMN''C solo presenta siete bandas (ver tabla 13)
lo que significa Que la simetria de la molécula ligante permancce igual después de
coordinarse. Se proponec entonces que en ambas condiciones de reaccion (acetonitrilo y
ctanol), sc aislé el mismo compucsto de Zn(ll), probablementc tetraédrico, con dos
ligantes 1.1 coordinados al centro metalico El analisis elemental indica que este compuesto
no es puro

4.2.4.3 Caracterizacion del compuesto Zn(L11) ,Cl;- 2H ;0.

La herramienta que nos ha sido mas util para estudiar el compuesto obtenido ha sido la
RMN'’C por ser el Zn(11) diamagnético

Sin embargo la espectroscopia | R demostro que 1.1 no permancce igual después de
concluir la reaccion cn ambos disolventes de reaccion usados

Entre 122-127 ppm se¢ observan cuatro tipos de carbones Esa rcgion de desplazamiento

quimico esta asociada a carbonos de tipo aromatico También sc¢ observa que ha
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desaparecido la scfial del carbono de la fusidon en el ligante LIl (carbono 5a; ver figura)
inicialmente en 53 1 ppm Aparece una nueva scilal a muy bajo campo hacia 156 4 ppm
Lo que se proponc para explicar qué es lo que ocurre con LII se muestra el siguiente

esquema (fig. 19) donde se observan las distintas posibles especics tautomeérnicas de éste

T = T (0

2.2-DIBENZOTIAZOLINA

SH MSﬁ

e

BASE DE SCHIFF

Figura 19. Especies tautoméricas de LII

La propuesta anterior significa que ¢l ion Zn (II) induce un reacomodo cn el ligante
original L1l generandosc inicialmente una molécula de benzotiazolina y posteriormente una
base de Schiff. Todas las moiéculas anteriores presentan la misma formula minima Ya se
tiecnen antecedentes de cste comportamiento de los iones Zn(ll) y Cd(il) frente a la
molécula de benzotiazolina'® Esta no es 1a forma estructural que se coordina al metal sino
que cs a través de la base de Shiff, tautomero inducido por los cationes. Unas
posibles estructuras para ¢l compuesta obtenido que explica tanto €l espectro de RMN"C

como la formula minima propucsta para €ste son las siguientes

as
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Fig. 20. Propucsia estructural del complejo Za(L11);C3;y- 2110,

=R

Ca " Dezp_lanmknlo

. ~ o quimico (pprm)
N 7 Ci 132.5
c'\\clu Zn g :i:’:
L N N Ca 126.2
cz . Can 1161
Py = Céa 135.4
4 “Caa 7 156.1

Fig. 21. Asignaciones en RMNYC de los carbonos ¢n el tautémero base de Schiff de
LII coordinado al Za(II).

E) desplazamiento quimico de carbono-13 alrededor de 150-160 ppm es caracteristico de
carbdn tipo imina. Ademas de las band das ¢cn la tabla de la figura 20, se obscrvan

cuatro mas en el mismo espectro de RMN'"'C del compuesto de coordinacion no

asignadas. Una dec estas bandas sc¢ localiza en 152 9 ppm. Probablcmente se deba a la
presencia de otro tipo de carbono iminico
En ¢l ligante cxiste la posibilidad de isomeria gcométrica crs-frans en los carbonos 7 por la

presencia del doble enlace carbono-nitrogeno (ver figura 22)
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H\C—C/H "\C___C/N_—R
/ \N‘—‘R R——N/ \H

R——N

isémero cis isémero trans

Fig. 22. Posible isomeria cis-fruxs en el ligante,

Las bandas no asignadas en 1148, 131.1 y 133 § ppm, corresponden probablemente a

carbonos de tipo aroméitico. Los carbonos aromaticos en cada compuesto de coordinacion
babl dan su equi quimica,

ya seca con cf ligante tipo ¢is o tipo trans pr pi
lo cual explicaria la aparicién de esas bandas de absorcidon.

Sc sabe quc estos quciatos son de colores oscuros azul y negro. El compuesto obtenido
en estos experimentos s negro. Por espectroscopia de infrarrojo. no es posible diferenciar
1a cstructura con puentes disulfuro de la estructura con los grupos funcionales mercapto

Probablemente es esta altima la favorecida.

JW»J A

1T 106 154 102 150 140 145 144 142 140 130 135 134 1X2 130 198 106 104 122 120 118 116 114

Fig. 23. Espectro RMN"C de Za(LI1);Ch2H:0

40



Conclusiones

S.- Conclusiones.

e Los sitios de coordinacién que emplean tanto LI como L1I hacia los centros metalicos

son los grupos amino. Los ligantes actian como quelatos.

e Los

P de balto(I1) p on rias tetraédricas con LI y

tetraédricas distorsionadas con LIL Se picnsa que dos ligantes actian como quelatos

alrededor del centro metalico. El disolvente no afectod el tipo de compuesto aislado

El niquel(I1) resultd ser inerte frente a L1 en ctanol y hacia LII en las condiciones de
reaccion empleadas. El niquel(ll) estabiliza un complcjo cuadrado con LI en

acetonitrilo donde dos moléculas de L1 se coordinan bidentadamente

El cobre(ll) no se coordina a L! ni a L1 pues ocasiona descomposicion en éstos. Se

desconoce el tipo de subproductos

El cinc(ll) interactia con L1 estabilizando los mismos productos en etanol y
acetonitrilo. El ligante actua como quelato hacia este ion metalico en ambientes
tetraédricos. La identidad de LII 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.-Desarrollio experimental

6.1 Sintesis de los cloruros metilicos anhidros.

Sc sintetizaron las sales anhidras de los cloruros de Ni(II), Co(II), Cu{Il) y Zn(II) a partir
de los cloruros metalicos hidratados por el c método

Se disuelven 10 mmot del cloruro metalico hidratado en 20 mL. de THF anhidro Sc

afaden lentamente 32 mL de clorotrimetilsilanc. La mezcla s¢ mantiene en reflujo por
cuatro horas Transcurrido ese tiempo sc observa que 1a sal anhidra se precipita **

Esta se filtra al vacio y se lava con hexano Sc scca a presion reducida y se guarda en
desecador.

6.2 Si is de los ¢ p de coordinacién.
Sc sintctizaron los compuestos de coordinacion empleando las sales anhidras de los
cloruros metalicos de Ni(ll), Co(ll), Cu(ll) y Zn(ll) con los ligantes LI y LII en
acetonitrilo y etanol en reflujo durante dos horas La relacién motlar emplecada fue 2°1
(ligante - sal metalica anhidra)

Se disuclve 1a cantidad estequiométrica de 1a sal metalica. Se afiade a 1a mezcla anterior la
cantidad estequiométrica del ligante L[a mezcla se mantiene en reflujo con agitacion
durante dos horas Si se observa un precipitado. entonces sc filtra y se¢ lava con hexano Si
no sc obtiene precipitado, se concentra la solucion y se induce la precipitacion enfriando y
raspando las paredes del recipiente

6.3 Técnicas de caracterizacién.

Los ligantes fucron proporcionados por el Dr

Norberto Farfan del Departamento de
Quimica del CINVESTAV del 1. P.N

La caracterizacion de ¢stos se llevdO a cabo espectroscopicamente. Se obtuvicron los
espectros de infrarrojo medio y de RMN ** C. En la seccion de resultados se anexan los
espectros 1.R. de los ligantes y el espectro de RMN P’C de LI

Los cspectros de infrarrojo en las regiones media y lcjana de todos los compuestos
estudiados fucron obtenidos en un e¢spectrofotémetro Nicolet 740 FT-IR, por el método
en pastilla de KBr para la region media y por el método en pastilla de polictileno en la
region lcjana. Las pastillas s¢ obtienen con una prensa mecanica
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Los espectros de RMN ** C de los § y de los

P de cinc(11) se obtuvicron
en un espectrometro Jeol GXS-270 en DMSO con tetrametilsilano como cstandar
interno.

Se hicicron analisis cletentales de C,H N,S en un instrumento EA 1108 Fisons Se pesan
3 mg dc las muestras en capsulas de cstafno marca Fisons Sc realiza una curva de
calibracién empleando sulfanilamida como estandar

Se obtuvieron los espectros electronicas UV-VIS en estado solido (reflectancia difusa) en
un espectrofotémetro Varnian Cary-5 La mucestra s¢ mucle en moftero, posteriormente se
coloca sobre un trozo dec azulcjo y se tapa con un cubreobjctos. Se sujeta con cinta
adhesiva transparente y se obtienen los espectros

Determinacion de susceptibilidades magnéticas por el meétodo de Evans utilizando una
balanza de Gouy Matthey-Johnson con una constante de 0 981308 La temperatura del
sistema fue de 20°C Las muestras sc prepararon moliéndolas finameate en moricro,
posteriormente sc determind el valor de susceptibilidad para ¢l tubo vacio y sc registra el
peso de oste en una balanza analitica marca Metitler AE 163, La longitud de las muestras
en el capilar debe de ser de 1 5 cm Registrado el voltaje se procede a obtener cl peso de la
muestra empacada en ¢l capilar por diferencia

Los termogramas obtenidos fucron realizados en la Unidad Profesional Interdisciplinaria

de Biotecnologia del 1 P.N. en un equipo analizador termogravimetrico marca Shimadzu
modcio TGA-50

6. 4 Reactivos.
ZnCl;
CuCl2H;0
NiCiz6H:0*
CoCl;-6H,0
Si(CH,3)Cl
Etanol®**
Acctonitrilo

Hexano
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expe
Dioxano.

Todos los reactivos utilizados fueron de 1a marca Aldrich grado analitico excepto *(Baker)
y **(Merck) y fueron utilizados sin llevar a cabo ningin pr dimi dici 1 de

purificacion.
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