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Advertencia: 

Los ligantes binucleantes compartamentales tipo Robson tienen nombres 

muy específicos, dictados según la nomenclatura sugerida por la IUPAC, que, en 

el caso particular de los ligantes de la Figura 1, son los siguientes: 

R, O 
EH 

/ 
R2"-., 

N 

N EH N 

R, 

Figura 1 

R, 

"­R2 
/ 

R, 

ll: R1 = CH3, R2 = (CH2)2; E = O: 
2, 7, 10, 13, 18, 21, hexametil, 3, 6, 14, 17, 
tetraazatriciclo [17.3.1.1 8,12] tetracosa, 2, 6, 8, 10, 
12 (24), 13, 17, 19 (23), 20, 22, decaeno, 23, 24 dial 

l2: R1 = CH3' R2 = (CH213, E = O: 
2, 8, 11, 14, 20, 23, hexametil, 3, 7, 15, 19, 
tetraazatriciclo [19.3.1.1 9,13] hexacosa, 2, 7, 9, 11, 
13 (26), 14, 19, 21, (25), 22, 24, decaeno, 25, 26 dial 

l3: Rl = H, R2 = (CH2h, E = S: 
11,23, dimetil, 3, 7, 15, 19, tetraazatriciclo [19. 3. 1. 
19,13] hexacosa, 2, 7, 9, 11 (25), 14, 19, 21 (26), 22, 
24, decaeno, 25, 26 ditiol 

l4: R1 = H, R2 = (CHr CH(OH)-CH2), E = S: 
11, 23, dimetil, 3, 7, 15, 19, tetraazatriciclo [19. 3. 1. 
19,13] hexacosa, 2, 7, 9, 11 (25), 14, 19,21 (26),22, 
24, decaeno, 5, 17 dial, 25, 26 ditiol 

Esta nomenclatura a pesar de ser inequivoca, resulta poco útil para referirse 

a ellos de una forma rápida. De hecho, en las publicaciones relacionadas a estos 

ligantes, en general se les nombra como: L 1, L 2 etc., por lo que a lo largo del 

texto se adoptará esta costumbre y se hará referencia a los distintos ligantes 

tanto por números (p. ej. (1», como por letras (p. ej. L 1), apoyando la descripción 

del ligante con Figuras, esperando que con esto se facilite la lectura de la 

presente tesis. 
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Resumen iii 

En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de compuestos 
homobimetálicos de Co(II), Ni(II), Cu(lI) y Zn(lI) con ligantes macrocíclicos 
compartimentados tipo Robson. 

Los compuestos preparados: [Cu2L l](PFeh l , [Ni2L l](PFah, [Zn2L 1 (CI)2], 

[Zn2L l'(CI)21, [Ru2L l'(P(CeHsla)4CI2]' [Cu2L 2(AcO)](AcO)I, [Ni2(L 2")2(AcO)](PF6)2, 
[Zn2L 2(AcO)](AcO)I, [Co2L 3(AcO)](PF6), [Ni2L 3j(PF6)2.MeN02§, 

[CuzL 3(MeOH)2](N03)(PFe), [Zn2L 3(AcO)](PF6) y [Ni2L 4](PF6)2 se caracterizaron por 
medio de análísis elemental, espectroscopia infrarroja y uv-vis., espectrometría 
de masas (FAB+), susceptibilidad magnética a 298 K, RMN de 1H para los 
compuestos de Zn y Ru y RMN de 13C y 31p para el compuesto de rutenio. Para 
los compuestos derivados de L 3 se presenta el estudio electroquímico por 
voltamperometría cíclica. 

Se presentan las estructuras cristalinas para los compuestos: 
[Cu2L 1](PFe)2' [Ni2L 1](PFe)2' [Zn2L 1 (CIl2]. [Zn2L 1'(Clh], [CU2L 2(AcO)](AcO), 

[Ni2(L 2")2(AcO)](PF6)2, [Zn2L 2(AcO)](AcO), [Ni2L 3](PF6)2.MeN02, 

[Cu2L 3(MeOH)2]{N03)(PFe), y [Ni2L 4](PF6)2' En las estructuras de los compuestos 

derivados de L 1, se observó que cuando el metal se aloja en el plano de la 
molécula, la distancia intermetálica es cercana a 2.8 A (Cu(lI) y Ni(II», mientras 
que en los ligantes L2 y L3 1as distancias intermetálicas son cercanas a los 3,0 A. 
En todos los casos los ligantes derivados de 1,3-diaminopropano (L 2, L 3 Y L 4) 
presentan conformación angular, lo que favorece geometrías piramidales en el 
centro de cordinación, mientras que elligante derivado de 1,2-diaminoetano (L 1) 
es plano y estabiliza compuestos planares tanto con Ni(lI) como con Cu(II). 

Para los compuestos de Cu(lI) se observa que el valor del momento 
magnético se incrementa en la serie L 1 < L 2 < l3. Los compuestos de Ni(lI) 
derivados de L 1 Y l3 son diamagnéticos en estado sólido y paramagnéticos en 
disolución. En ambos casos el valor del momento magnético efectivo es menor 
al esperado. 

El estudio electroquimico de los derivados de L 3 muestra que los 
compuestos de Co(II), Ni(lI) y Cu(lI) presentan dos reducciones, que dada la 
ausencia de setlales en el compuesto análogo de Zn(II), indica que estas pueden 
atribuirse al ion metálico. 



Abstrae! iv 

Synthesis and characterisation of bimetallic complexas containing Co(II), Ni(II), 
Cu(II) and Zn(II) with Robsone-type compartamental macrocyclic ligands is 
presented. Complexes [Cu2L lJ(PFeh', [Ni2L lJ(PFeh, [Zn2L I(ClhJ, [Zn2L 1'(Clh), 

RU2L 1'(P(Ce)Hsl3)4CI2, [Cu2L 2(AcO)\(AcO)', [Ni2(L 2")2(AcO))(PFe)2, 

[Zn2L 2(AcO»)(AcO)', [C~L 3(AcO)](PFe), [Ni2L 3](PFe)2oMeN02§, 

[CU2L 3(MeOH)2](N03)(PFe), [Zn2L 3(AcO)](PFe) y [Ni2L 4](PFeh were prepared 
and characlerised by C,H,N microanalysis, IR and uv-vis spectroscopy, mass 
spectra (FAS'), and magnetic moment at R.T.. For complexes containing the L 3 

moiety, cyclic vottammetry is also presented. 1 H NMR for Zn and Ru complexes, 
as well as 13C and 31 P NMR for Ru compound were recorded. Single crystal X­
Ray analysis for [Cu2L 1](PFe)2' [Ni2L I](PFeh, [Zn2L 1 (CIl2J, [Zn2L 1'(CI)2], 

[Cu2L 2(AcO)](AcO), [Ni2(L 2"h(AcO)](PFeh [Zn2L 2(AcO)](AcO), 

[Ni2L 3](PFe)2oMeN02' [Cu2L 3(MeOH)2](N03)(PFe), and [Ni2L 4](PFeh was 

carried out. Structures of L 1 complexes show that, if there is no axial 
displacement from N20 2 donar set, this ligand induces shorter interrnetallic 
distances (ca. 2.8 A), compared to those ligands derived Irom 1,3-
diaminopropane (L2, L 3, L 4) in which interrnetallic distances are close to 3.0 A. 
Lenghtaning 01 the diamine bridge also modifies ligand conlorrnation and metal 
ion geometry. According to this, Ni(II) and Cu(") complexes of L 1 exhibit square 
planar geome!ry, bu! !heir analogous l2, L 3 and L 4 complexes are five co­
ordinate square pyramidal. Regarding ligand conforrnation, L 2, L 3 and L 4 display 
bent configuration, while L 1 is planar. 

Magnetic moment lor Cu(") complexes increases in the order L 1 < L 2 < L 3, 
while Ni(II) L 1 and L 3 complexes are diamagnetic in the salid state but 
paramagnetic in DMSO solution. 

Cyclic voltammetry of Co(II), Ni(") and Cu(II) L 3 complexes shows two 
sequential reduclions. Given !hat, under!he same conditions [Zn2L3(AcO)](PFe) 
displays no signal, !hese reduclions could be assigned to metal ion stepwise 
reduclions. 

§ These complexes were previously reported. 

L 1 {E= O, R,= CH3, R2= (CH2),} 

L 2 {E= O, R,= CH3, R2= (CH2),} 

L 3 {E= S, R,= H, R2= (CH2),} 

L 4 {E= S, R,= H, R2= (CH2-CH(OH)-CH2)} 
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Introducción 

La químíca de los compuestos de coordinación con ligantes 

macrocíclicos, aunque no es nueva, si ha tenido un importante desarrollo en los 

últimos. años. De hecho, los éteres corona, criptandos, calixarenos y 

catenandos, que conforman ahora un campo de estudio por sí mismos, tuvieron 

su origen en el estudio de los sistemas macrocíclicos. 

Uno de los factores que ha contribuido importantemente al interés por el 

estudio de estos sistemas, es el hecho de que los compuestos de coordinación 

macrocíclicos están involucrados en algunos de las más importantes procesos 

en los seres vivos, tales como la respiración y la fotosíntesis. Asi, la preparación 

de compuestos macrocíclicos con la finalidad de modelar aquéllos Que ocurren 

naturalmente, ha sido sin duda uno de los motores más importantes en el 

desarrollo de este campo!"). 

En comparación con los ligantes análogos de cadena abierta, los ligantes 

macrocíclicos poseen características únicas que los hacen particularmente 

interesantes: la disminución de los grados de libertad, aunado con el hecho de 

que si un enlace metal-ligante se rompe, el átomo donador permanece en la 

vecindad del metal mucho más próximo que el análogo de cadena abierta, 

provoca que los compuestos con ligantes macrocíclicos resulten más estables. 

Además, dependiendo de la rigidez del macrociclo, es posible estabüizar tanto 

estados de oxidación como geometrías poco comunes en los iones metálicos 

alojados en su cavidad. 

La versatilidad de estos sistemas es amplia, pues además de la 

posibilidad de presentar diversos átomos donadores (N, P, As, Sb, 0, S, Se), es 

posible variar el tamaño y la rigidez de la cavidad macrocíclica y con ello diseñar 

ligantes seleclivos a ciertos íones metálicos. Los éteres corona representan un 

buen ejemplo, pues dependiendo del tamaño de la cavidad, estos ligantes 

pueden incorporar selectivamente Na(l) o K(I). 

Si la cavidad macrocíclica es lo suficientemente grande existe la 

posibilidad de alojar a dos o más iones metálicos en ella. A este tipo de ligantes 

se les conoce como potencialmente polinucleantes. 

Los ligantes macrocíclicos dinucleantes (aquéllos que pueden alojar a dos 

iones metálicos), pueden ser básicamente de tres tipos!"): 

2 



Introducción 

a 

b 

e 

ai Aquéllos en los que el macrociclo 

presenta dos cavidades distintas pero 

ambos huecos están unidos por grupos 

puente pequenos. 

b) Aquéllos en los que las cavidades 

macroclclicas están distantes. 

e) Aquéllos en los que los iones 

metálicos están alojados en .Ia misma 

cavidad macrociclica. 

A los ligantes macrociclicos 

dinucleantes tipo "c". que presentan uno 

O más átomos puente entre los iones metálicos alojados en la cavidad. se les 

conoce genéricamente como ligantes compartimentados(lb¡. 

R, R, 

N EH N 
/ "R 

R
2
" 

/ 2 
N EH N 

R, R, 

L 2= {E=O. R1= CH3• R2= (CH2bl 

L3= {E=S. R1=H. R2= (CH2hl 

L 4= {E=S. Rl=H. R2= CH2-CH(OH)CHu 

Figura 1.-Ligantes en estudio 

En la presente tesis se estudian los 

compuestos de coordinación derivados de 

ligantes macroclclicos compartimentados. en 

particular aquellos obtenidos a partir de la 

condensación (2+2) de 2.6-dicarbonil-fenoles 

y tiofenoles con diaminas primarias. 

(Figura 1). 

Los Ligantes mostrados en la figura 

anterior tienen la capacidad de alojar a dos 

iones metálicos en la misma cavidad. en 

donde las grupas -EH se desprotanan al 

coordinarse. formando un metalociclo de 

cuatro miembros M2E2. lo que hace factible 

la interacción intennetálica. 

Puesto que los primeros trabajos 

relacionados a este tipo de compuestos se 

. deben a R. R. Robson. algunos autores se 

refieren a este tipo de ligantes coma ligantes 

3 



Introducción 4 

tipo Robson. 

Al cabo de los años, se han introducido algunas variaciones a estos 

sistemas, que a manera de clasificación, pueden ser básicamente de cinco 

tipos: 

1) La variación de la longitud de la cadena alifática de las diaminas 

precursoras, con lo que se consigue modificar el tamaño de la cavidad 

macrociclica. 

2) La introducción de grupos funcionales en las diaminas precursoras con lo 

Que aumenta el número de posibles átomos donadores. 

3) La reducción de los grupos azometínicos, lo que modifica tanto la 

basicidad de los átomos de nitrógeno como la flexibilidad del macrociclo 

resultante. 

4) El uso de 2,6-dicarbonil-tiofenoles como materia prima, con lo que se 

consigue remplazar al oxígeno por azufre como grupo puente. 

5) El empleo de fenoles substituidos, lo que modifica la densidad electrónica 

del anillo aromático y con ello la basicidad de los átomos donadores 

directamente enlazados a éste. 

En esta tesis se estudian compuestos homobimetálicos macrocíclicos de 

Co(II), Ni(II), Cu(lI) y Zn(II) en los que los ligantes empleados presentan las 

variaciones tipo 1, 2 Y 4 antes mencionadas. Adicionalmente se presentan 

compuestos de Ru(lI) con ligantes acíclicos relacionados con estos sistemas. 

El estudio de compuestos macrocfclicos bimetálicos es relevante desde 

varios puntos de vista: debido a que en fa naturaleza existen numerosos 

ejemplos de metaloenzimas cuyo sitio activo involucra sistemas tanto hamo 

como heterobimetálicos(1bl, la síntesis de fas compuestos bimetálicos 

marcrocilicos con iones de la primera serie de transición, frecuentemente se ha 

efectuado con el ánimo de modelar estructuralmente a estas 

metaloenzimas(1c,d). Así, el estudio de los sistemas bimetálicos de Ni, Cu, y Zn 

puede relacionarse con sistemas bimetálicos que ocurren naturalmente tales 
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como la deshidrogenasa de Desulfovibro gigas, (M/Ni)(1.I, la cilocromo c oxidasa 

de la bacteria Paracooccus denitrificans, (Cu/Cu)(1n o la leucino amino 

peplidasa (Zn/Zn)(1.1. 

Por aIro lado, la posibilidad de preparar sistemas macroclclicos 

bimelálicos con metales de la segunda y tercera serie de transición tiene claras 

aplicaciones en catálisis. Si bien los compuestos macrocíclicos pueden resultar 

demasiado rlgidos para fonmar parte de ciclos catallticos, estos sistemas pueden 

servir como modelos para estudiar tanto las interacciones intermetálicas como 

los posibles efectos cooperativos presentes en sistemas catallticos. 

En el siguiente capitulo se presenta una revisión bibliográfica de los 

trabajos publicados relacionados con los sistemas macroclclicos antes descritos, 

los cuales pueden o no presentar alguna(s) de las variaciones mencionadas. 

5 
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Capitulo 1. Antecedentes 

1.1 Compuestos Macrociclicos Derivados de la Condensación de 2,6. 

DicarboniJ-fenoles y Diaminas Simétricas. 

La historia de los compuestos bimetálicos macrociclicos derivados de la 

condensación (2+2) de 2,6-dicarbonilfenoles con diaminas, comienza en 1970 

cuando Robson y Pilkington(2) prepararon una serie de compuestos de la forma 

[M2(1)CI21 (con M= Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(lI) y Zn(II), donde (1)2. es el 

ligante macrociclico mostrado en la Figura 2. Los compuestos fueron 

preparados a partir de reacciones de hormado alrededor del ion metálico, 

empleando cantidades equimolares de 2,6-diformil-4-metilfenol y 1,3-

diaminopropano. En el caso del complejo de Cu(II), los iones CI- se 

intercambiaron por una reacción de metátesis con A92S04 para obtener 

[Cu2(1)]S04-2H20. Adicionalmente, se informa la slntesis del complejo 

[Cu2(1)](CI04)2 el cual fue preparado empleando Cu(CI04lz como materia 

prima. En el caso del compuesto de Ni(II), los intentos para obtener el 

compuesto bimetálico cuadrado generaron principalmente productos 

monometálicos del tipo: [Ni(H21)](CI04)z. 

e: 
° 

Figura 2.- Fórmula estructural 

delligante (1)2-

Con base en el espectro electrónico uv-vis, se 

propuso(2) que la geometrla alrededor de los 

centros metálicos en los complejos [M2(1)CI21 

fuese piramidal, con el ion CI- o una molécula 

de disolvente ocupando la posiCión apical. Un 

posterior análisis del patrón de difracción de 

rayos X de monocristal para los compuestos 

[Cu2(1)CI21 y [Cu2(1)(H20)2)(CI04}z mostró(3) 

que la asignación fue correcta. En el caso de 

este último compuesto se observó otro 

isómero en el que el ion cobre se encuentra en 

un entorno octaédrico debido a la interacción 

trans con dos moléculas de CIO 4 ~'>' La 

distancia Cu-Cu que se observa en estas 

7 



Capitulo 1. Antecedentes 

moléculas es de 3.09 A. 

Basados en esta evidencia, Robson y colaboradores sugirieron que el 

ligante. (1) formaría primordialmente complejos con geometría piramidal 

cuadrada, aún con aquellos iones metálicos en los que la pentacoordinación no 

es favorecida, (v. g. Co(II». La estructura cristalina(5
), del compuesto 

[C02(1 )(MeOH)(Br121 mostró que sólo uno de los iones Co(II) en efecto es 

pentacoordinado, mientras que el otro presenta la usual geometría octaédrica, 

donde una molécula de MeOH completa la esfera de coordinación. La oxidación 

de [Co2(1)(MeOH)(Br)21 con Br2, dependiendo de las condiciones de reacción, 

generó varios productosl"), entre ellos: [Co(III)Co(II)(1)(Br)2(H20121Br, 

[Co(III)Co(II)(1)(Br)2(MeOH)21Br3' ([Co(III)Co(II)(1)(Br)z(MeOH)])z(Br)(Br3) y 

[Co(IIIlz(1)(Br)s](MeOH)4· El compuesto [Co(III)Co(II)(1)(Br)z(H20hlBr presenta 

dos fonmas cristalinas, (ortorrómbica y monoclínica). La estructura cristalina de 

éste último(7
) mostró que, adicionalmente en este compuesto existe isomería de 

coordinación, pues en el isómero ortorrómbico el Co(lII) presenta dos iones Sr 

coordinados y el Co(II) dos moléculas de agua, mientras que en el isómero 

monoclínico ambos iones cobalto están coordinados a un ion Br y a una 

molécula de H20. La asignación del estado de oxidación de los iones metálícos 

en estos compuestos, se realizó con base en la contracción de la esfera de 

coordinación en el entorno del Co(III). La geometría del sitio de coordinación 

N40 2 en ambos isómeros es similar, con una distancia Co-Co de 3.13 A. Otra de 

las diferencias que se observan entre los isómeros ortorrómbico y monoclínico 

es en la estructura del macrociclo, ya que en el isómero monoclínico es 

esencialmente plano, con los gnupos propileno en una configuración antí, 

mientras que en el isómero ortoTTÓmbico el macrociclo .presenta una 

conformación de bote, con los grupos propileno en una configuración syn. La 

estructura cristalinal") del compuesto [Co(III)Co(II)(1)(Brl2(MeOH)21(Br3) es 

similar a la observada para el isómero monoclínico anterionmente descrita, la 

única diferencia es la substitución del anión Br por Br3-, y la coordinación del 

MeOH al ion Co(II). Entre los productos de la reacción de {Co(II)z11)(Br)z]MeOH 

con Br2 se obtuvo una pequeíla cantidad de ligante protonado [H4(1)J(Br3h, el 

cual se fonma por la competencia entre ambos ácidos de Lewis (Co(II) y W) por 
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la cavidad macrociclica. Se ha descrito que el ligante libre protonado 

[H4(1lJ(Br)2' puede obtenerse a partir del hormado del precursor dicarbonilico y 

la diamina alrededor de HB~6). La estructura cristalina de éste ligante se dio a 

conocer casi 20 allos después(·), en la cual se. observa que el macrociclo 

EtO, pEt 
P 

/ ----.s N 

~~//~ 
C~O/~ 

S"-........ 
!\ 

EtO OEt 

Figura 3.- Representación del centro de 

completamente protonado 

[H4(1 )JBr2, tine una conformación 

angular en la que la cavidad 

macrocíclica está ocupada por 

dos moléculas de agua, las cuales 

se estabilizadas por la formación 

de puentes de hidrógeno con los 

átomos donadores de la 

cavidad(·). 

En el compuesto 

que 

coordinación del compuesto también fue descrito por 

octaédrico, en donde la coordinación 

Robson(9), ambos centros 

metálicos presentan un entorno 

apical se efectúa con moléculas de 

S2P(OEth enlazadas por los átomos de azufre a ambos iones metálicos en 

forma de puente (Figura 3). La conformación observada en el macrocíclo es 

plana con los grupos propileno en configuración anti. 

Como puede notarse de lo anteriormente mencionado, el ligante (1 )2-

tiene la capacidad de estabilizar tanto geometrías piramidales como octaédricas. 

Los primeros ejemplos de compuestos con geometría cuadrada, fueron 

descritos por Okawa y Kida(1.), el método de síntesis empleado por Okawa es 

distinto, pues en lugar de efectuar la condensación en un solo paso, la 

formación del complejo macrocfclico se efectúa preparando primero el precursor 

de cadena abierta, para después ciclarlo (Figura 4). Esto permite introducir 

asimetría en el complejo resultante, tanto en los grupos diamina puentes como 
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en los iones metálicos involucrados, siendo posible en principio, preparar con 

esta metodología complejos heterobimetálicos. 

De esta manera fueron preparados('·¡ los complejos [CU2(1I]CI2,H20, 

[CU2(21]CI2'2H20, [Cu2(3)]CI2'EtOH'2H20, [Cu2(1)]S04'2H20, [Ni2(2)]CI2,3H20 

y [Ni2(3)]CI2'2H20. Basados en el espectro electrónico y en sus propiedades 

magnéticas, a los dos últimos compuestos se les asignó una geometria plana, 

mientras que los complejos del ligante (1) resultaron idénticos a los descritos 

previamente por Robson('¡. 

Figura 4.- Esquema del método de síntesis por pasos disarrollado por Okawa(1O). 

En sistemas bimelálicos no macroclclicos con puentes oxigenados, se ha 

documentado la importancia que el ángulo M-O-M tiene en la posible interacción 

intermetálica(l1). En compuestos de cobre el acoplamiento antiferromagnético se 

favorece en sistemas cuyos ángulos Cu-O-Cu son cercanos a 900(11
). 

10 
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De esta forma, la arquitectura impuesta por el ligante macrociclico (1) 

(Figura 2), lo hace un buen candidato para favorecer las interacciones 

intermetálicas, pues los iones metálicos alojados en su cavidad forman 

metalociclos MzOz con ángulos M-O-M cercanos a. 90'. Así, buena parte de la 

investigación en este tipo de sistemas se ha concentrado en estudiar las 

propiedades magnéticas y electroquímicas de mismos. 

Robson y Pilkington(2) publicaron estudios de susceptibilidad magnética a 

temperatura variable en el intervalo de 100 a 300 K para los complejos 

[Mz(1)CI2Io2HzO (M= Mn, Fe, Co, Ni, Culo De ellos, sólo el complejo de Cu 

presentó un intercambio antiferromagnético importante. 

Lambert y Hendrickson(12) también publicaron el estudio magnetoquímico 

para la misma serie de compuestos [Mz(1)Clzlo2HzO (M= Mn, Fe, Ca, Ni, Cu), 

en un intervalo más amplio de temperatura, (entre 4.2 y 285 K). Estos autores 

sugieren que el aumento del intercambio magnético en la serie Mn(lI) a Cu(lI) se 

debe principalmente al desplazamiento del ion metálico de la cavidad 

macrocíclica, ya que a medida que el ion metálico aumenta de tamaño, éste se 

desplaza por encima del plano NzOz de la cavidad macrocíclica, y con ello, la 

sobreposición de los orbitales dxz_yz del metal y los orbitales del oxígeno puente 

disminuye, lo cual conduce a una disminución de la interacción intermetálica(12). 

Así el desplazamiento axial de la cavidad macrocíclica observado en la serie 

Mn(lI) a CU(lI)(3), concuerda con esta proposición. 

Gagné y colaboradores(13) prepararon una serie de compuestos 

octaédricos paramagnéticos con la finalidad de corroborar estas observaciones. 

Asi, los compuestos preparados fueron del tipo [Mz(1)~I(BF 4)z, con M= Fe(II), 

Co(lI) y Ni(iI) Y L = piridina, imidazol, 1 metil-imidazol y el éster del ácido 

nicotinico. De estos compuestos se obtuvo la estructura cristalina de 

[FeZ(1)(L)41(BF4}z.(L= imidazol), en la cual se observa que la geometría de 

ambos iones Fe(iI) es octaédrica, En este complejo, el macrociclo presenta una 

conformación esencialmente plana, con los grupos propileno en configuración 

antiy los iones metálicos desplazados tan solo 0.011 A del plano NzOz· 

Los estudios de susceptibilidad magnética en estos compuestos 

octaédricos mostraron un intercambio antiferromagnético cuya magnitud no 
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difiere en gran medida del observado previamente para los complejos 

pentacoordinados del tipo [M2(1 )CI2)]{2X12). Esto les llevó a sugerir que. aunque 

se esperaba un incremento en la interacción intermetálica debido al cambio en 

la geometría del metal. este efecto se cancelaba debido a que el 

desdoblamiento del campo en los complejos octaédricos es mayor que en los 

pentacoordinados. El que la magnitud del desdoblamiento del campo sea 

relevante en la interacción intermetálica se infiere de la observación de que en 

los compuestos [Fe(II)(1)L4](BF4)2. el intercambio antiferromagnético se 

incrementa a medida que disminuye el carácter básico delligante axial L {1l
I. 

Estudios adicionales relacionados al efecto de los ligantes axiales sobre 

el intercambio magnético fueron realizados en los complejos: [Cu(II)(1 )X2]. (X = 

el-. Br. 1-. Nf){14). En esta serie se encontró que el intercambio magnético se 

incrementa en el siguiente orden: CI- < Br < r < N3 -. La estructura cristalina de 

los compuestos derivados de r y B( presentan la misma geometría piramidal 

previamente observada en el derivado con CI-. Esta serie muestra que el ion 

metálico está menos desplazado hacia el halogenuro a medida que éste 

aumenta de tamaño. 

Se ha obtenido más evidencia relacionada a la interacción íntermetálíca 

en este tipo de compuestos a partir de los extensos estudios electroquímicos 

realizados principalmente en compuestos de CU. En 1976 Addison{15) presenta 

el estudio electroquímico del compuesto: [Cu2(8a)](CI04)2. (Véase Figura al final 

de la Tabla 1). y más tarde Gagné y colaboradores{") realizan un estudio más 

detallado de la electroquímica del compuesto [Cu2(1 )](CI0412. en el que se 

muestra que este complejo presenta dos reducciones monoelec!rónicas 

cuasirreversíbles bien definidas a -0.52 y -0.91 V (vs NHE) en DMF. Cabe 

mencionar que efectuando electrólisis controlada les fue posible aislar cada uno 

de los productos de estas reducciones. El producto de la primera reducción, el 

compuesto [Cu(II)Cu(I){1 W, es estable en disolución en ausencia de oxígeno y 

reacciona con CO para generar [Cu(II)Cu(I){1)(CO)t. Con base en el espectro 

electrónico de absorción de este compuesto, los autores sugíeren qaue el CO 

está unido al ion Cu(I). Por su parte, la especie doblemente reducida, [Cu(I)2(1 )], 

es un sólido negro, insoluble, que al reaccionar con CO genera el compuesto 

12 
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[Cu(Il2(1 )(CO)2]. Estudios de difracción de rayos XC17, del compuesto de valencia 

mixta, [Cu(II)Cu(I)(1)]CIQ,¡·0.5MeOH, mostraron que mientras el Cu(lI) se 

encuentra esencialmente en el plano del macrociclo, el Cu(l) está desplazado de 

dicho plano: 0.15 A en una molécula y 0.65 A en otra (hay dos moléculas 

distintas en la celda unitaria). En ambos casos, el ion Cu(l) interacciona 

axialmente con anillos aromáticos de moléculas vecinas. La estructura cristalina 

del compuesto de valencia mixta sugirió que la transferencia electrónica 

intramolecular en estado sólido no está favorecida, pues las interacciones 

intennoleculares en la red son suficientemente fuertes para asegurar los estados 

de valencia localizados, sin embargo, en disolución, especialmente en 

disolventes polares, es factible el rearreglo y con ello la deslocalización 

electrónica. 

La estructura delligante(1) es lo suficientemente rígida para no favorecer 

entornos tetraédricos, que es la geometría ideal para estabilizar al Cu(l), por ello 

se han diseñado una serie de ligantes derivados de (1) que intentan introducir 

cambios en la flexibilidad del macrociclo(18" los resultados de estos estudios se 

resumen en la Tabla 1. Puede observarse que los cambios en la estructura del 

ligante inducen una sutil pero significativa variación en el potencial de reducción 

del metal. Algunas de las variaciones introducidas a la estructura básica del 

macrociclo fueron hechas para resolver el problema de la insolubilidad del 

producto doblemente reducido: [Cu(Il2L]. La estabilización más significativa del 

compuesto de Cu(l) se obtuvo introduciendo grupos bifenilo como puentel2
" 

(Iigante 4d de la Tabla 1), lo que induce una confonnación cercana a la 

tetraédrica en la cavidad macrocíclica. la introducción de grupos funcionales en 

las diaminas puente("', (Iigantes 6a y 6b) provoca que en lugar de dos 

reducciones monoelectrónicas se observe una sola reducción con un 

intercambio de dos electrones. Adicionalmente se han introducido substituyentes 

para al oxígeno fenólico, pero su efecto sobre el potencial de la primera 

reducción es muy pequefiO('·'. 
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Tabla 1: Potenciales Redox para la reducción a Cu(II)/Cu(l) y Cu(I)/Cu(l) observados en los complejos 

¡CU(II)2Lj2+(1II, ("l. 

L R1 R2 R3 ~ Rs Rs R7 El«mV) E2(mV) 

(1) (CH213 (CHzh H H H H CH3 -560 -910 

(4a) (CH213 (CH2h H H H H t-Bu -530 -920 

(4b) a b H H H H t-Bu -550 -940 

(4c) (CH2)4 (CH2)4 H H H H t-Bu -330 -810 

(4d) b b H H H H t-Bu -230 -640 

(4e) (CH213 a H H H H t-Bu -540 -940 

(4f) (CH213 b H H H H t-Bu -380 -820 

(4g) (CH2h (CH2)4 H H H H t-Bu -400 -920 

(5) (CH2)4 (CH2)4 H H H H CH3 -290' -800 

(6a) e e H H H H CI -690 -690 

(6b) d d H H H H CI -790 -790 

(7) (CH2l3 (CH2h H H H H CF3 -380 -720 

(8a) (CH2)~ (CH2h CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 -520 -1110 

(8b) (CH2)4 (CH2)4 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 -330' 

(8e) (CH2h (CH2h n-Pr n-Pr n-Pr n-Pr CH
3

_ -490 -1040 

(8d) (CHz13 (CH2h CSH5 CeH5 CeHs CeHs CH3 -470 -1020 

:e 

~,,-



Tabla 1: (continuación) 

L R1 R2 R3 ~ Rs Rs R7 E1(mV) E2(mV) 

(8e) (CH2b (CH2)3 CeHs CH3 CeHs CH3 CH3 -530' -1230 

(8f) (CH2h (CH2h H CH3 CH3 CH3 CH3 -430' -970 

(8g) (CH2b (CH2b H CH3 CH3 CeHs CH3 -420' -960 

(8h) (CH2b (CH2h CH3 CH3 CH3 CeHs CH3 -440' -1050 

(8i) (CH2h (CH2h CH3 CH3 CeHs CeHs CH3 -450' -1420 

(Sil (CH2)2 (CH2)2 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 -460 -1200 

* Potencial medido vs NHE en MeCN. En todos los demás casos el disolvente empleado es DMF. 

~AY 
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~N OH N) 

~~ 
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Por su parte, Mandal y Nagl191 demostraron que la presencia de 

substituyentes en la base de SChiff, en complejos del tipo [Cu2(1)](CI04)2, tiene 

un efecto significativo sobre la segunda reducción Cu(II)Cu(I)-. CU(l)2' la cual 

puede correlacionarse con parámetros electrónicos tales como la cr de Hammett. 

A partir de la diferencia de potencial entre la primera y segunda 

reducción, es posible definir una constante de equilibrio, (Kcom) que se relaciona 

con la estabilidad de la especie de valencia mixta ante la disproporción, según el 

siguiente equilibrio: 

[Cu(II)2L]2+ + ¡Cu(Il2Ll ~ [Cu(II)Cu(I)Lj' 

FL1E/RT 
Kcom = e donde I'1E= I ECu(II),tCu(II)Cu(l) - ECu(II)Cu(I)/Cu(l), I 

Se ha sugerida"'), que el valor de Kcom está relacionado con la 

deslocalización electrónica en el compuesto de valencia mixta. De acuerdo a la 

clasificación Robin-Day(23I, basados en el valor de Kcon los compuestos 

presentados en la Tabla 1 pertenecen a la Clase 111: (Clase 1: valencia 

localizada: Kcom < 4; Clase 11: valencia ligeramente deslocalizada: 102 < Kcom < 

103 
; Clase 111: completamente deslocalizada: 103 < Kcom)' 

Con el fin de obtener más evidencia respecto a la deslocalización 

electrónica, la espectroscopia de resonancia paramagnética electrónica ha sido 

ampliamente utilizada en los complejos de valencia mixta Cu(II)Cu(I). En 

general, en muestras magnéticamente diluidas, la deslocalización del electrón 

desapareado depende de la temperatura, pues los espectros de r.p.e. a 298 K 

muestran siete seMles, lo que indica que a esta temperatura el electrón 

interactúa con el espin nuclear de ambos iones Cul.,'O,20,22I. Sin embargo en 

disoluciones congeladas a 98 K los espectros muestran 5610 cuatro sella les, lo 

que indica que el elctrón desapareado interactúa con 5610 uno de los núcleos de 

CUI' O,20,2'1. 

16 



Capítulo 2. Antecedentes 

Se han hecho intentos por determinar la temperatura de transición entre 

el comportamiento localizado y deslocalizado(1.),(20). Sin embargo, debido a la 

dimerización que ocurre a bajas temperaturas, asi como a la precipitación de los 

complejos, sólo en el caso del ligante (1) se pudo obtener esta temperatura de 

transición('·) (200 K), lo que conduce a un valor aproximado de 1.7 x 10'0 s·1 

para el intercambio electrónico a 296 K. 

Si bien el panorama presentado hasta ahora para los complejos 

bimetálicos del ligante (1) Y sus análogos, ha sido dominado por los compuestos 

de Cu, el estudio de los compuestos de Mn también ha despertado interés, 

debido principalmente a la posibilidad de modelar las propiedades redox de 

aquéllos que OCurren en la naturaleza y que están involucrados en la 

fotosíntesis(2.). Con este fin se han preparado algunos compuestos de valencia 

mixta Mn(III)/Mn(II)(25),(2.). 

De forma análoga a la preparación de los compuestos de valencia mixta 

de Co(II), el compuesto de valencia mixta de Mn fue preparado a partir de 

Figura 5.-Representación del centro de 

coordinación del compuesto 

[Mn(II)Mn(III)(4a)CI2Br)'H20 

[Mn(IIl2(4a)CI21 empleando Br2 

como oxidante. La estructura 

cristalina del complejo 

[Mn(II)Mn(III)(4a)CI2Br)'H20 

muestra dos iones manganeso 

distintos, (Figura 5); uno de ellos 

en un entorno octaédrico, con dos 

iones CI- ocupando los sitios de 

coordinación apicales. Uno de 

estos iones el- forma un puente 

con el segundo ion Mn, el cual adicionalmente coordina a un ion Br. Este último 

ion Mn se encuentra a 1.25 A por encima del plano N20 2, con lo que la 

geometria alrededor de éste es más cercana al prisma trigonal que al octaedro. 

Así, basándose en la geometría que presentan estos iones, aunado al 

hecho de que las distancias metal-Iigante son menores en el Mn con geometría 

octaédrica, fue posible asignar los estados de oxidación para ambos iones, 
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Mn(UI) para el ion octaédrico y el Mn(lI) para el que muestra geometria de 

prisma trigonal. La voltamperometría cíclica del complejo [Mn(U)z(4a)Clzl 
muestra dos oxidaciones cuasirreversibles(26) en 1.0 y 1.6 V vs Fc+/Fc. El 

espectro de resonancia paramagnética electrónica para la especie de valencia 

mixta, a 298 K, no muestra señal alguna, mientras que en disolución congelada 

a 7.5 K se observan señales anchas en 9 = 2.0, 4.1, 7.4 Y 29.0. 

Gagné y colaboradores, empleando la síntesis por pasos desarrollada por 

Okawa(10), han preparado una amplia variedad de especies 

heterobimetálicas(27K26K29). Los compuestos preparados son del tipo [CuM(1)]z+, 

(M= M(II), Fe(II), Co(II), Ni(lI) y Cu(U». En todos los casos, se observa una 

reducción cuasirreversible a -1.07 V vs Fc+/Fc que se atribuye al par Cu(II)/Cu(I), 

que es invariante a la presencia del segundo ion metálico, sólo en el caso de 

complejo homobimetálico de cobre, la primera reducción se observa a -0.93 V vs 

Fc+/Fc. Esto sugiere que puesto que todos los demás factores son iguales, el 

compuesto que presenta dos iones Cu(lI) se reduce más fácilmente debido a 

que una vez aceptado el electrón, éste se des/oca/iza en ambos centros. La 

energía de deslocalización fue calculada(26) como menor a 1 KJ/mol. 

Como puede notarse de lo mencionado hasta este punto, la química de 

los compuestos macrociclicos con ligantes binucleantes tipo Robson ha sido 

domínada por los complejos de iones transicionales de la primera serie, pues a 

la fecha el úníco informe relacionado con con metales de transición más 

pesados es debida a SchrOder y Atkins (a), quienes presentan la síntesis y la 

estructura cristalina de [Pd2(11l(BF4l2. Este compuesto, no fue obtenido a partir 

de reacciones de hormado alrededor del ion metálico, sino haciendo reaccionar 

al ligante previamente formado, con Pd(AcO)2' La estructura cristalina muestra 

que el ligante adopta una conformación plana con los grupos propileno en 

configuración anti y el Pd(lI) muestra la usual geometría cuadrada. La distancia 

intermetálica observada en este compuesto es de 3.15 A 
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1.2 Compuestos Macrocíclicos Derivados de la Condensación de 2,6-

Dicarbonil-fenoles y Diaminas Asimétricas. 

Empleando el método de síntesis por pasos de Okawal10) mencionado 

con anterioridad, (Figura 4, página 13), en el cual se introducen las diaminas en 

etapas sucesivas, es posible preparar compuestos en los que el ligante tiene 

cavidades no simétricas. 

Con esta metodología, Okawa y colaboradores informan la sintesis de 

compuestos bimetálicos de Cu(lI) y de valencia mixta Cu(II)Cu(I)!30) con los 

ligantes representados en la Figura 6. La susceptibilidad magnética de estos 

compuestos de en el intervalo 80 a 300 K, mostraró que en todos los complejos 

se observa un fuerte intercambio antiferromagnético. 

lA l n m 

(2,3) 2 3 
/N OH N" 

n(CH,) (CH,)m 
(2,4) 2 4 

"N N/ (2,5) 2 5 
OH 

~ 
(3,4) 3 4 

(1 ) 3 3 

Figura 6.- Fórmula estructural de los ligantes (2,3), (2,4), (2,5) Y (3,4). 

Con el propósito de preparar compuestos modelo para catalasas de Mn, y 

estudiar la actividad catalítica de éstos ante la descomposición de H20 2, Okawa 

y colaboradores sintetizaron una serie de compuestos bimetálicos de 

manganeso empleando esta misma serie de ligantes 1311. los compuestos 

descritos son del tipo [Mn2(l)(Ac0121 con L= (2,3), (2,4) Y (1). 

En este mismo trabajo(31) Okawa presenta la estructura cristalina del 

compuesto [Mn2(1 )Ac021, la cual es centrosimétrica con los iones Mn(lI) a 
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0.75 A por encima del plano N20 2 en un entorno hexacoordinado en donde dos 

de los sitios de coordinación son ocupadas por iones AcO- que se comportan 

como ligantes bidentados con ambos átomos de oxígeno coordinados a un 

mismo ion metálico. La oxidación de estos compuestos con Br2 genera los 

correspondientes compuestos bimetálicos de valencia mixta Mn(II),Mn(III). Se 

observó que tanto los compuestos de Mn(II), como los de valencia mixta 

catalizan la descomposición de H202' 

Adicionalmente, Okawa y colaboradores reportan la sintesis de 

compuestos heterobimetálicos de Ni(II)Co(lI) y Cu(II)Co(II)(3"(33', empleando los 

Iigantes ilustrados anteriormente en la Figura 6,. La síntesis de estos 

compuestos se llevó a cabo a partir de la trasmetalación de Pb(lI) por Co(lI) en 

el complejo [Pb{M(n,m)h](CI04)2 ' con M= Ni(lI) o Cu(II). y (n,m) = (2,3), (2,4), 

(2,3), (2,3). Los compuestos preparados fueron: [NiCo(2,3)]2+, [NiCo(2,4)]2+, 

[CuCo(2,3)]2+, [CuCo(2,4)]2+, [CuCo(1)]2+, La estructura cristalina del 

compuesto de [CuCo(2,3)(DMF}z(H20)](CI04)2, muestra al ion Cu en un entorno 

piramidal, coordinado al residuo de etilendiamina, mientras que el cobalto se 

encuentra en la cavidad del residuo de propilendiamina. En ambos iones una 

molécula de DMF se encuentra coordinada y en caso del ion Co(lI) una 

molécula de agua completa la hexacoordinación. En este complejo la distancia 

intermetálica es de 2.99 A. 
En el caso de los compuestos bimetálicos de Cu(lI) y Co(II} se observa 

acoplamiento antiferromagnético con -J > 22 cm-l. Los compuestos de Ni y Ca 

presentan momentos magnéticos de 5 y 4.74 M.B. lo que indica que en ellos, el 

Ni es diamagnético. La electroquímica de estos compuestos muestra en todos 

los casos reducciones monoelectrónicas sucesivas: M(II}Co(II} -+ M(I}Co(II} -+ 

M(I)Co(I} para M = Cu ó Ni. Empleando esta misma metodología de slntesis, 

años después Okawa reporta("" la estructura cristalina del compuesto 

(CuL(2,4)Ni(DMF}(H20}]2+ en el cual el Cu es esencialmente plano, mientras 

que el Ni es octaédrico con una molécula de DMF y una de H20 coordinadas en 

posiciones axiales. La distancia intermetálica es de 3.08 A, observándose 
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acoplamiento antiferromagnético entre los iones metálicos. El momento 

magnético observado, a 298 K, en esta especie es tan solo de 2.97 M.B. 

Además de los complejos del Iigante (1) con metales de transición, 

existen algunos ejemplos con elementos representativos, en particular con Pb. 

Thompson y colaboradores(35J prepararon el complejo [Pb2(1)J(N03lz'4H20 

empleando para ello métodos de hormado alrededor del ion Pb(II). El producto 

obtenido resultó ser muy insoluble, y sólo se informaron los datos de análisis 

elemental. Sin embargo, este producto se ha empleado como materia prima en 

la obtención de ligantes derivados de (1) parcialmente reducidos. La estructura 

cristalina del complejo [Pb2(11](CI04h fue reportada posteriormente por 

Okawa("'J. En esta estructura se observa el ion Pb(lI) se encuentra 1.28 A por 

encima del plano del macrociclo, en un entorno heptacoordinado con iones 

CI04- completando la esfera de coordinación. Claramente el ion Pb(lI) es 

demasiado grande para poder ser alojado en la cavidad macrocíclica. 

Adicionalmente se han 

sintetizado una serie de compuestos 

heterobimetálicos con el ion Pb(lI) y 

metales de la primeFa serie de 

transición(37J , del tipo [Pb(ML)2]2+ 

(M=Cu(lI) y Ni(II». Estos compuestos 

fueron preparados no por métodos de 

hormado, sino por la síntesis, paso a 

paso, diseñada por el mismo Okawa(10J. 
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Los compuestos 

[Pb(Ni(2,3)lz]2+, 

[Pb(Cu(1 »2]2+, 

[Pb(Cu(2,4lh]2+, 

preparados fueron: 

[Pb(Ni(2,4»2]2+, 

[Pb(Cu(2,3»2]2+ , 

[Pb(Cu(2,5Ih¡2+ y 

Figura 7.- Representación del oentro de 

coordinación del compuesto 

{Pb{Cu(11]:zJ<CI04)2·DMF 

[Pb(CU(3,4»212+, (véase Figura 6). De 

entre ellos fue posible obtener la estuctura cristalina del compuesto 

{Pb[Cu(1)12}(CI04)2'DMF, la cual se muestra esquemáticamente en la Figura 7. 
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Los compuestos de Pb(lI) con los ligantes (2,4), (2,5) Y (3,4), son los 

primeros ejemplos de compuestos con ligantes que contienen grupos diamina 

no simétricas en las que alguna de ellas presenta mas de tres grupos metileno, 

pues la sfntesis de Okawa no habia producido buenos resullados para diaminas 

más largas que propilendiamina(37,38). Como se mencionó con anterioridad, estos 

compuestos de plomo fueron empleados como materia prima en la síntesis de 

compuestos heterobimetálicos Ni(II)Co(II) y Cu(II)Co(II) (32.33). 

1.3 Compuestos Macrocíclicos derivados de la Condensación de 2,6-

dicarbonil fenoles y diaminas, parcial o totalmente saturadas. 

Otra de las variaciones que se han introducido en la arquitectura básica 

de los ligantes tipo Robson, es la reducción de los los grupos azometínicos de 

las bases de Schiff para generar ligantes que contienen de una a cuatro aminas 

secundarias. Mandal y Nag presentan(3.) la sintesis de un derivado de (1) en el 

cual dos de los cuatro grupos imino se han reducido a ami nas secundarias, con 

lo que el ligante, además de modificar la capacidad donadora de la cavidad. 

adquiere mayor flexibilidad. Mandal y Nag prepararon diversos compuestos de 

cobre de la forma ¡CU2L](CI04)2'2H20(3.), donde L = (lOa) a (10d) (Figura 8). 

R,ÁR' L R1 R2 

(10a) H H 

eN OH NJ (10b) CH3 CH3 

(10c) CsHs CH3 

~ 
Ho( '"H 

(10d) CsHs CsHs o 
Figura 8,- Formula estructural de los 

ligantes (10a)-{10d). 

Estos compuestos se obtuvieron empleando la metodología de Okawa(lO) 

pero en este caso, el paso inicial fue la condensación de dos equivalentes de 

1,3-diaminopropano con un equivalente de 2,6-diformil-4-metilfenol. Esta adición 
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se realiza en alta dilución a fin de evitar la polimerización del producto 

acíclico("", para posteriormente efectuar la reducción in situ con BH4'. Et método 

se ilustra en la Figura 9. 

Figura 9.- Método de obtención de ligantes que contienen dos grupos amino 

saturados. 

A través de esta ruta de síntesis sólo pueden obtenerse ligantes 

parcialmente reducidos en los que ambos sitios de coordinación son iguales. 

Por otra parte, KarunakaranC41, informó recientemente la síntesis de 

ligantes parcialmente reducidos en los que la cavidad macrocíclica ofrece dos 

distintos sKios de coordinación. (Figura 10). En este trabajo(41) se presenta el 

estudio electroquímico de compuestos birnetáUcos de Cu. En todos los 

compuestos estudiados fue posible observar dos pares redox asignados a la 

reducción sucesiva de Cu(lIh --> Cu(II)Cu(l) --> Cu(I12. En estos sistemas se 

observó que sólo el potencial al que ocurre la primera reducCión se modifica con 

el cambio en el tamaño de la cacidad de tal forma que esta reducción se 
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observa a potenciales más positivos a 

medida que el tamaño de la cavidad se 

incrementa. 

El estudio de susceptibilidad 

magnética de estos compuestos bimetálicos 

de Cu a temperatura variable muestra en 

todos los casos un intercambio 

antiferromagnético cuya J toma valores entre 

-85 y -195 cm-1!"). 

Okawa y colaboradores informan la 

slntesis de compuestos monometálicos de 

Cu(lI) con Iigantes que presentan cavidades 

no simétricas donde una de las diaminas 

está completamente saturada!(2). La 

A 
N OH N a )<CH,)n 

~ x 
X=Me. CI n = 2,3,4 

Figura 10 

estructura de cristalina del compuesto muestra que el ion Cu(lI) se coordina a 

los átomos de nitrógeno insaturados pese a que en el precursor, el ion Cu(lI) se 

encontraba coordinado a las aminas saturadas, lo que implica que al efectuar la 

ciclización delligante, con la concomitante formación de la base de Schiff, el ion 

metálico migra a la cavidad N20 2 más insaturada. 

El derivado completamente reducido del ligante (1) que presenta cuatro 

aminas secundarias (11), fue preparado por Mandal y Nag!'5) a partir de la 

reacci6n entre IPb2(1 )](N03)2 y NaBH4 en una mezcla H20/MeOH. De la 

reacción entre Cu(CI04h y una disolución acuosa de (11) en medio básico, se 

obtuvo el compuesto [CU2(11)(CI04l2]. La estructura cristalina de éste!") 

muestra al ion metálico en un entorno octaédrico muy distorsionado, con los dos 

iones CI04- actuando como ligantes bidentados puente, coordinados en las 

posiciones axiales. En el caso del compuesto ICu2(11 )(MeOHl2](CI04)2, la 

difracción estructura cristalina muestra!(3) a los iones Cu(") en un entorno de 

pirámide cuadrada, con las moléculas de MeOH coordinadas en configuración 

trans (Figura 11). Uno de los aspectos más relevantes en esta estructura, es que 

como consecuencia de la reducción de los grupos imino, ahora la estructura de 
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este ligante es mucho más flexible. 

Esto se ve reflejado en la distancia 

intermetálica, que es más corta que 

en cualquiera de los complejos de (1) 

o de sus derivados, donde la distancia 

Cu-Cu es de 3.096(3) A mientras que 

en (11) esta distancia es de 3.088(1) 

A. Este acortamiento en la distancia 

Figura 11.- Representación del centro de intermetálica incrementa la interacción 

coordinación del compuesto entre los iones Cu lo cual se pone de 

[Cu2{11 )(MeOH12){CI04h. manifiesto en un mayor acoplamiento 

antiferromagnético entre los iones 

Cu(II)I3511431. 

El estudio electroquímico en los compuestos("1 [Cu(lIh(1)J2+, 

[Cu(IIl2{10a)J2+ y [Cu(IIl2(11)J2+ muestra que el potencial al que ocurre la 

primera reducción Cu(II)2 .... Cu(II)Cu(l) es más negativo a medida que el ligante 

se encuentra más reducido, esto es (11) < (10a) < (1). Esto concuerda con lo 

observado en los compuestos análogos monometálicos(44I, en los que la 

estabilidad del compuesto de Cu(l) aumenta con el grado de insaturación del N. 

La segunda reducción ocurre a un potencial invariante independientemente del 

grado de insaturación del ligante. Adicionalmente, el complejo [Cu(II}2{11)J2+ 

muestra dos oxidaciones reversibles monoelectrónicas, mientras que el 

compuesto [Cu(IIl2(10a)J2+ muestra sólo una. Cabe mencionar que en el 

compuesto [CU(II)2(1)]2+, no se observa el proceso de oxidación Cu(lI) .... Cu(III). 

Los datos electroquímicos de estos sistemas se presentan en la Tabla 3: 
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Tabla 3: Datos electroquimicos para complejos de cobre de (1), (lOa) y (11). 

(E vs SCE). 

a Cu2+ 2 --> Cu2+Cu+ 

a Cu2+Cu+ --> Cu+ 2 

b Cu2+ 2 --> Cu2+Cu3+ 

b Cu2+Cu3+ --> Cu3+ 2 

a) en DMSO, b) en MeCN 

·0.46 

-0.94 

·0.58 

-0.90 

1.34 

-0.76 

-0.90 

1.19 

1.41 

El estudio de resonancia paramagnética electrónica en disolución a 298K 

en los compuestos de valencia mixta Cu(II)Cu(l) y Cu(lIl)Cu(lI) generado a partir 

del compuesto del complejo [CU(JI)2(11}]2+ muestra en ambos casos sólo cuatro 

líneas. Esto sugiere que la especie Cu(lll) es de bajo espin y que el electrón 

desapareado interacciona sólo con uno de núcleos de Cu mostrando un 

comportamiento de electrón 10calizado(35). 

Nag y colaboradores reportan la sintesis de compuestos bimetálicos de 

Ni(ll) con el ligante (11 )(45K"). La estructura cristalina de 

[Ni2(11)(MeOH)2(CI04)21(45) muestra al Ni(lI) en un entorno octaédrico, mientras 

que en el compuesto (Ni2(11)(PY)2!(CI04)2(") el metal presenta geometria de 

pirámide de base cuadrada, con las moléculas de piridina en posición apical en 

configuración transo La voltamperometría cíclica del compuesto 

[Ni2(11)(MeOH)2(CI04)2! en DMSO muestra dos reducciones monoelectr6nicas 

cuasirreversibles en -1.8 V Y -2.1 V (vs Fc+/Fc) que fueron asignadas a la 

formación de [Ni(II)Ni(l)(ll)J+ y [Ni(l)2(11)! respectivamente(45). Empleando 

MeeN como disoiverrte, fue posible observar también, dos oxidaciones 

monoelectrónicas reversibles a 0.6 y 0.7 V vs Fc+/Fc. Adicionalmente, Nag y 

colaboradores reportan la sintesis de compuestos bimetálicos de Ni y el ligante 

(11) con aminoácidos("), generando compuestos octaédricos de la forma 

[Ni2(11)(H20h(L)], (con L~ aminoácido). En este trabajo se presenta la 

estructura cristalina del derivado de glicina, en el que se observa que el 

carboxilo del aminoácido se coordina a ambos iones Ni y la esfera de 
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coordinación se completa con una molécula de agua coordinada a cada uno de 

los iones metálicos. La distancia intermetálica observada en este compuesto es 

de 3.06A. 

También Nag y colaboradores informan el primer ejemplo de compuestos 

bimetálicos con ligantes tipo Robson con iones metálicos de elementos de 

transición más ligeros que Mn. En un articulo publicado en 1993(48) describen la 

sintesis de compuestos mono y bimetálicos de V02+ y heterobimetálicos de 

vQ2+ y Zn(lI) asi como la estructura cristalina del compuesto [(VO)2(11)S04]' en 

Figura 12,· Fórmula estructural 

delligante (H212a) 

la cual se observa que el ion SOi- se 

coordina a ambos iones V02+. 

Adicionalmente Nag y colaboradores 

han desarrollado la metodologia para obtener 

ligantes derivados de (1) en los que los 

grupos amino puente, además de estar 

completamente reducidos, son no 

simétricos(491. De esta forma han obtenido 

tanto compuestos homobimetálicos1SO) de 

Ni(lI) como heterobimetálicos (51) de Ni(lI) y 

V02+. El ligante asimétrico empleado en 

estos compuestos se ilustra en la Figura 12. 

Adicionalmente, Nag publica el estudio de la 

reactividad de estos sistemas frente a ligantes monodentados tales como 

piridina(SO). 

En el caso del compuesto bimetálico de Ni(lI) con el dianión delligante no 

simétrico mostrado en la Figura 12, [Ni2(12a)(H20)2]2+, éste s610 tiene dos 

moléculas de agua coordinadas, ambas al mismo metal, el cual se encuentra 

alojado en la cavidad más grande. La adición de piridina a este compuesto 

provoca el reemplazo de las moléculas de agua por s610 una molécula de 

pirídina obteniéndose asi, un compuesto en el que uno de los iones Ni es 

piramidal y el otro cuadrado("). Esto contrasta con lo observado en el 

compuesto [Ni2(11)(H20)412+, (donde el ligante (11) presenta dos cavidades 
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equivalentes), en el cual se observó que la adición de piridina conduce a la 

pérdida de las cuatro moléculas de aguas coordinadas siendo reemplazadas por 

tan solo dos moléculas de piridina, de tal forma que ambos iones niquel 

presentan geometría piramidal con las moléculas de piridina en posición cisl50l. 

En relación a los derivados oxidados de ligantes tipo Robson, tanto 

Okawa(S2) como Thompson(531 informan la síntesis de derivados oxidados de (1), 

en donde los grupos azometino han sido reemplazados por grupos amido 

(Figura 13). De estos compuesto sólo fue posible determinar la estructura 

cristalina de [Cu2(12b)] y [CU2(12c)j(S31 pues el compuesto [Cu2(12a)] Tesu~o ser 

muy insoluble. En el caso de [Cu2(12b)] la geometría en el entorno del cobre es 

cuadrada, mientras que en el compuesto [CU2(12c)] es piramidal, donde la 

quinta posición es ocupada por un átomo de oxígeno de un grupo amido de una 

molécula vecina. La distancia Cu-Cu es de 2.89 A en [Cu2(12b)] y 3.01 en 

[Cu2(12c)]. ambos compuestos presentan un importante intercambio 

antiferromagnético (531. 

R R1 
L R1 R2 

(12a) H (CH2l2 
,/N, /0, /N" (12b) C3H7 (CH2l2 

R2 Cu Cu R2 
(12c) C6Hs (CH2h ,,/'./'./ 

N ° N 

O O 

Figura 13 .-Fórmula estructural de los ligantes (12a), (12b) Y (12c). 
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1.4 Compuestos Macrocíclicos derivados de la Condensación de 2,6-

dicarbonil fenoles y diaminas que presentan grupos funcionales. 

;$\ 
(\; ,,!~ 
N Fe Ce 1) . . ... \~\, I 
\:: ..... \Y"'\)"\ 

O 

Además de la introducción de 

grupos diamino no simétricos y de la 

formación de derivados reducidos y 

oxidados del ligante (1), otra de las 

posibles variantes en la arquitectura de 

la cavidad macrociclica es presencia de 

grupos funcionales, para ello se han 

empleado principalmente diaminas 

sustituidas o poliaminas, con lo que se 

consigue modificar el número de 

átomos donadores en la cavidad. Otra 

Figura 14.- Fórmula estructural del posibilidad de modificar el número de 

compuesto [FeCo(13)JBF 4 álamos donadores es la introducción de 

"brazos" que no pertenecen 

propiamente a la cavidad macrociclica, pero proporcionan ligantes exociclicos 

que permiten completar total o parcialmente la esfera de coordinación de los 

iones metálicos alojados en ella. 

El primer ejemplo de este tipo ligantes modificados lo presenta Gagné en 

1985, en donde informaC
") el producto de la condensación de dos equivalentes 

de tris(aminoetil)amina con 3 equivalentes de 2.6-diformil-4-metilfenol. La 

adición consecutiva de los iones metálicos adecuados genera compuestos del 

tipo [MaMb(131]+' donde Ma = Mb = Fe2>, Mn2+. Cu2+, y M.'" F~2+.l-1b= Co2+ Ó 

Mn2+. La estructura cristalina(54
) de [FeCo(131]BF4 (cuyo grupo ~pacialfue 

.'.~. 

posteriormente corregidor•S
), muestra a los iones metálicos a una"di!3tancia de' 

3.07 A. en un entorno que se describe como intermedio entre prisma trigonal y 

octaédrico, (Figura 14). 

Esta geometrla se explica debido a la falta de flexibilidad del ligante para poder 

generar sitios octaédricos en ambos metales a la vez. El intercambio magnético 
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observado en estos compuestos es muy débil siendo significativo sólo en el 

caso del dímero de Cu(II). Con base en patrón de difracción de rayos X de 

polvos, la estructura de las otras especies tanto hamo como heterobimetálicas 

se infieren isoestructurales a la observada en [FeCo(13)]BF 4-

Okawa y colaboradores informan la sintesis de compuestos 

heterobimetálicos (56·58) Cu(II)-M con M= Mn(II), Fe(II), Go(II), Ni(II), Cu(II), y 

Zn(lI) con ligantes asimétricos en los que uno de los puentes diamina presenta 

grupos funcionales, (Figura 15). 

La sintesis de estos compuestos se llevó a cabo por medio de reacciones de 

metátesis de [CuPbL]2+ con MS04. La estructura cristalina del compuesto 

[Cu(13b)Pb(AcO)l2(BF 4>2(5.) muestra al Cu(lI) en un entorno cuadrado en donde 

este ion metálico se sitúa tan sólo 0.03 A por encima del plano N202 mientras 

que el Pb(lI) se sitúa a 1.6 A por encima del plano N20 2-

(13b) R= -(CH2h-NH-(CH2h­

(13e) R= -(CH2h-NH-(CH2h­

(13<1) R= -(CH2)2-S-(CH2)2-

Figura 15.- Fórmula estructural de los 

ligantes (13a), (13b) y (13e). 

El ion acetato se comporta como ligante 

tridentado formando dos enlaces 

intramoleculares y uno intermolecular con 

un ion Pb(II) de una molécula vecina, con 

lo que el número de coordinación de cada 

ion Pb(lI) es de ocho; donde cinco de los 

átomos en la esfera de coordinación los 

provee la cavidad macrociclica y los tres 

restantes provienen de iones acetato. 

Adicionalmente, en la misma publicación(56) 

se muestra la estructura cristalina del 

compuesto heterobimetálico [CuMn(13b)]2+ 

en el cual el ion Cu presenta geometría de 

pirámide de base cuadrada, mientras que el 

ion Mn(II) es hexacoordinado. Tanto el 

Cu(lI) como el Mn(lI) se encuentran 

desplazados de la cavidad macrocíctica 

30 



Capitulo 2. Antecedentes 

definida por el grupo N202: 0.2 A y 0.7 A respectivamente. En todos los 

compuestos heterobimetálicos Cu-M preparados se observa que el potencial al 

cual ocurre la reducción Cu(II)/Cu(l) es invariante ante la presencia del otro ion 

metálico. Los estudios de 

susceptibilidad magnética 

muestran en todos los casos un 

débil acoplamiento 

antiferromagnético. 

La estructura cristalina del 

compuesto(57) [Cu(13d)Zn(NCS)21 

muestra al Cu(lI) en un entamo 

Figura 16,- Fórmula estructural del piramidal, en la que los iones NCS 

compuesto [Ba (H214)(CI04)zl se coordinan tanto al Cu, como al 

Zn, en una configuración transo La 

distancia intermetálica es de 3.16 A donde el ion Cu(lI) se sitúa a 0.29 A por 

encima del plano NzOz, mientras que el Zn(lI) está más distorsionado, 

encontrándose a 0.36 A por encima del plano N20z. Cabe mencionar que el 

átomo de azufre delligante (13d) no participa en la coordinación(57). También 

Okawa y colaboradores informan(") la estructura cristalina de un compuesto 

heterobimetálico de Co(II)Pb(lI) el cual tiene la capacidad de formar aductos con 

oxígeno atmosférico únicamente en estado sÓlido(59). En este compuesto el ion 

Co(lI) presenta una geometrla piramidal con una molécula de MeOH ocupando 

la po$ición apical, mientras que el ion Pb(lI) es heptacoordinado. 

Por su parte, Fenton y colaboradores!") a partir de la condensaci6n (2+2) 

de 2,6-diacelil-4-metilfenol con 1 ,3-diamino-2-propanol, en presencia de BaCI04, 

obtuvieron el compuesto [Ba(H214)(CI04M La estructura cristalina de este 

comp!leslo muestra que elligante macrocfclico s610 es capaz de coordinar a un 

ion Ba(II), y para hacerlo, el ligante adopta una conformación completamente 

doblada, (Figura 16). Esto probablemente se debe a que el tamaño de la 

cavidad macrocíclica no es lo suficientemente grande para alojar al 8a(II), a 

diferencia de lo observado en los compuestos [Pb2(H214)(SCNI21 y 
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A 
-eN OH N)-

HO OH 

~ 
Figura 17.-Fórmula estructural del 

ligante (H215a) 

[Sr2(H214)(CI04)2t60), en los cuales el 

macrociclo es capaz de alojar en la 

cavidad macrocíclica tanto a Pb(lI) como 

a Sr(II). 

Cabe mencionar que en ninguno 

de los compuestos anteriores los grupos 

OH se han desprotonado, lo cual es 

evidente por la presencia de contra iones. 

esto provoca que en el compuesto de 

Ba2+ solo dos de los nitrógenos 

azometlnicos se coordinen al metal, pues 

los restantes están formando puentes de 

hidrógeno con el alcohol aromático. 

Resultados ligeramente distintos fueron obtenidos por McKee y 

Tandon!6') con complejos de Ba(lI) y Pb(ll) en sistemas semejantes con el 

ligante (15a), (Figura 17). Si bien el compuesto de Ba resultó monometálico, la 

reacción entre 1 ,3-diamino-2-propanol y 2,6·diformiI4·metilfenol en presencia de 

Pb(lI) produjo una variedad de productos: [Pb(H215a))(CI04)2, [Pb2(15a)](CI04)2 

y [(H30)2(H215a)](CI04)2' 

El compuesto bimetálico es el producto inicial de la reacción, sin 

embargo, si los reactivos y productos permanecen en contacto durante varios 

días, éste genera lentamente a los otros dos. Tanto el compuesto bimetálico, 

como el monometálico, son estables en disolución si se aislan de la mezcla de 

reacción, lo que indica que para la descomposición de [P~(15a)](CI04)2 es 

necesaria la presencia de W. La estructura cristalina del producto bimetálico 

pnesenta al ion Pb(lI) en un entorno pentacoordinado. formado por el conjunto 

N202 de la cavidad macrociclica y el OH de la cadena propílica, donde el ion 

Pb(") se encuentra a 1.32 A por encima del plano N20 2. En el caso del 

compuesto monometálico [Pb(H)2(15a)](CI0412 uno de los iones Pb(lI) ha sido 
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reemplazado por dos protones y con ello el ligante se dobla formando un ángulo 

entre los dos anillos aromáticos cercano a 100°· 

En cuanto a los metales de transición, se han preparado compuestos de 

Cu(lI) con elligante (15a) y (15b)('ZI «(15b) difiere de (15a) en la substitución del 

CH3 en la posición para al fenal por un grupo t,butilo). Los compuestos descritos 

son del tipo: [Cu(II)2(15)xY]n+, 

con X= MeOH, Y = CI04' y X 

=y = N03', CI', NCS', (CuCI2)" 

H20, [Cu(N3bJ'. La 

estructura cristalina del 

complejo 

[Cu2(15b)j[Cu2(N3)6J muestra 

al ion Cu(lI) en un entorno 

octaédrico (Figura 18). Para 

asumir esta geometrfa el 

Figura 18.' Representación del complejo 

macrociclo tiene que adoptar una conformación lo más plana posible. Esta 

conformación obliga a los grupos OH del puente propileno a apuntar hacia 

afuera de la cavidad macrociclica, por lo que no pueden participar en la 

coordinación. 

Tuchagues y colaboradoresc•3
) reportan compuestos de Mn semejantes al 

anteriormente descrito. en donde el ligante empleado presenta cavidades no 

simétricas pues sólo ha sido funcionalizado con un grupo OH en una de las 

cadenas propllicas. La estructura cristalina del compuesto [Mn2(16)(AcO)]CI04 

mostró que la estructura es polimérica con los iones AcO' formando enlaces 

intermoleculares. De forma análoga a lo observado en el compuesto de Cu(II). el 

residuo OH alifático no participa en fa coordinación del ion Mn(fI), y debido a la 

asimetria delliganle. éste genera desorden en el cristal. por lo que en el proceso 

de refinamiento fue necesario asignar la ocupación de este grupo como 0.5. 

En el desarrollo de la síntesis por pasos descrito anteriormente, Okawa y 

colaboradoresC
") encontraron que cuando se efectúa la ciclización final con 1,3· 

diamino-2.propanol se obtienen resu~ados óptimos si la reacción de hormado se 
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efectua alrededor del ion Pb(ll). De esta forma prepararon el compuesto 

[CuPb(16)]2+, el cual no puede obtenerse por hormado alrededor de Cu(II). La 

estructura cristalina presenta al ion Pb(lI) fuera del plano N202 y coordinado al 

grupo OH alifático. 

Como se mencionó anteriormente, si la diamina involucrada en la 

formación del macrociclo es 1 ,3-diamino-2-propanol, el grupo OH no participa en 

la coordinación intramolecular, pues este grupo está dirigido hacia afuera de la 

cavidad. Sin embargo, si la amina empleada en la ciclización es ligeramente 

más grande, tal como la 1,5-diamino-3-pentanol se obtienen resultados 

dramáticamente distintos. 

Empleando métodos de hormado alrededor del ion Cu(II), con 2,6-

diformil-4-metilfenol y 1 ,5-diamino-3-pentanol en MeOH, McKee y Tandon (65-67) 

obtuvieron con éxito un ligante (17), en el que los grupos OH se incorporan a la 

cavidad dando a ésta, la posibilidad de formar complejos tetra nucleares (Figura 

19). De esta forma fue posible obtener compuestos de la fonma [Cu4 

(f!40H)(17)]3+ 

Estos compuestos pueden tener tanto a un 

anión OH-, como a un grupo OXO, 

puenteando a los cuatro iones metálicos. 

En general la naturaleza de este puente 

(OH" u 0 2.), se identifica por la cantidad de 

aniones presentes en la celda unitaria. 

Este catión tetranuclear, dependiendo de 

las condiciones de reacción, puede 

dimerizar para formar especies 

octametálicas(87), las cuales son estables 

en disolución, aún en presencia de 

disolventes coordinantes como DMF. 

Adicionalmente, se intentó reemplazar al 

grupo oxo por otros aniones, pero solo Se 
Figura 19.- Fórmula estructural del tuvo éxito en el caso de N3-, en donde el 

catión complejo [M4Ü140H)(17)]3+ 
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ion 0 2- es reemplazado por dos moléculas de N3-. 

Además de los compuestos tetrametálicos de Cu(II), McKee y Tandon 

publican la estructura cristalina de un compuesto análogo de Mnl" I. Con base 

en los requerimientos estequiométricos· de la celda unitaria, los autores 

proponen que el compuesto tetrametálico corresponde a un compuesto de 

valencia mixta Mn(lI)zMn(III12. El estado de oxidación de cada ion metálico se 

asignó considerando que dos de los iones Mn muestran una geometría 

octaédrica regular, y a estos se les asigna el estado de oxidación (111). Los dos 

iones Mn restantes que presentan una geometría octaédrica más distorsionada 

concuerdan con el estado de oxidación (11). 

La formación de este tipo de especies tetra metálicas fue sugerida 

originalmente por Okawal•91 para el producto de la reacción de hormado de 2,6-

diformil-4-metilfenol y trietilentetramina alrededor de Cu(II), sin embargo, la 

naturaleza tetrametalica del producto sólo fue inferida a partir de datos de 

o 
OH HO EN OH 

i"~OH ~ JQ(:, HO 

O w~o 
Figura 20.- Fórmula estructural del 

ligante (H318) 

espectrometría de masas. 

Tandon y colaboradores(70) 

informan la condensación (3+3) entre 

2,6-diformil-4-metilfenol y 1,5-diamino-3-

pentanol, alrededor de Cu(II), dando 

como resultado un compuesto 

hexametálico [Cue(18)J, el cual puede 

dimerizar para formar un agregado 

dodecametálico, (Figura 20). 
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A partir de la condensación (2+2) de 2,6-diformiI4-metilfenol y 2,6-

bis(aminometil)4-metilfenol es posible obtener un ligante macrocíclico con una 

cavidad del mismo tamaño a la del ligante (17) pero con menor flexibilidad, con 

lo que se consigue preorientar a los grupos OH al centro de la cavidad. La 

reacción de hormado alrededor de Ni(II} fue informada por Robson y 

colaboradores(71) obteniendo un compuesto tetrametálico de Ni(II), 

[Ni4(19)(AcO)2(1!40)(MeOH)2], el cual se ilustra en la Figura 21. 

Este compuesto es lo suficientemente estable para permitir reacciones de 

substitución de los grupos AcO- con N3. y MeOi72l. 

Adicionalmente Robson informa(71) el compuesto análogo de Zn4. La 

estructura cristalina de éste muestra que, a diferencia del compuesto de niquel 

que es centrosimétrico, en el compuesto de Zn4 dos de estos iones presentan 

geometría de pirámide cuadrada, otro octaédrica y el último puede considerarse 

intermedio entre tetra y 

pentacoordinado. 

Un año más tarde, el 

mismo Robson presenta la 

estructura cristalina de un 

compuesto tetrametálico de 

cinc(73), en el cual todos los 

grupos azometlnicos del 

ligante fueron reducidos a 

aminas secundarias 

empleando NaBH4. 

00 <iN • Ni 

Figura 21,- Representación del compuesto 

[Ni4(19)(AcO)2(/l40H)(MeOH)2]· 

Cuando la reacción de honmado entre 2,6-difonmi4-metilfenol y 2,6-

bis(aminometil}4metilfenol se realiza alrededor de Cu(AcO)z, se obtienen 

resultados distintos: Robson reporta(74) la formación de un macrociclo 

hexametálico de Cu, producto de la condensación (3+3) y que es análogo a (18), 
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(Figura 21). La estructura cristalina de este compuesto muestra que 5010 uno de 

los seis iones Cu2+ tiene una geometría octaédrica, mientras que los cinco 

restantes muestran una geometría de pirámide de base cuadrada. 

Recientemente una nueva clase de ligantes macrociclicos con cavidades 

no equivalentes ha sido preparada por Bosnich y colaboradores!7 .... ). Estos 

ligantes tienen la propiedad de favorecer dos números de coordinación distintos 

en cada una de las cavidades del macrociclo (Figura 22): dada la presencia de 

dos aminas terciarias, el ligante adquiere mayor flexibilidad, por lo que es 

posible obtener complejos octaédricos en los que las piridinas adquieren tanto 

configuración cis como transo 

Los ligantes preparados incluyen grupos R con dos o tres grupos 

metileno, así como la 1S,2S-trans-1,2-bis(aminometil)ciclopentano con lo que se 

consigue introducir quiralidad en 

el macrociclo(76). 

Otra variante intrducida 

por Bosnich en estos sistemas, 

es la reducción de los grupos 

azometínicos a aminas 

secundarias, con lo que se 

modifica tanto la flexibilidad del 

ligante, como la basicidad de los 

átomos de nitrógeno 

involucrados en la coordinación. 

De esta fonma Bosnich y 

colaboradores han preparado 

una amplia gama de complejos 

tanto homobimetálicos de Mn2+, 

Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+y Zn2+, 

Figura 22.- F6nmula estructural de la 

familia de macrociclos desa-

rrollada por Bosnich(7 .... ). 

corno heterobimetálicos. Los estudios efectuados en estos ligantes incluyen la 

reactividad de los complejos de Mn(lI) ante el oxigeno atmosférico, asi como el 
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estudio de la actividad catalitica de los mismos ante la epoxidación de 

estireno(76l. Adicionalmente se presentan los datos de resonancia 

praramagnética electrónica para algunos compuestos homo y heterobimetálicos 

de Cu(71): 

1.5 Compuestos Macrocíclicos derivados de la Condensación de 2,6-

dicarbonil tiofenoles y diaminas. 

La úttima de las variantes que resta por mencionar en la estructura de los 

macrociclos tipo Robson, es el empleo de 2,6-<licarboniltiofenol en lugar de 2,6-

dicarbonilfenol, con lo que se consigue subst~uir los grupos puente Ar-O­

fen61icos por grupos Ar-S-. Esto tiene como consecuencia que el entorno 

alrededor de los iones metálicos alojados en la cavidad macrocíclica sea más 

blando (N2S2), en comparación al que los derivados de fenol (N20 2) 

A diferencia de los sistemas N20 2• los macrociclos derivados de tiofenol 

han sido mucho menos estudiados. La primera publicación relacionada a estos 

sistemas fue debido a SchrOder y Atkins(81l• quienes en 1993 infomnan la slntesis 

y la estructura cristalina del complejo [Ni2(19))(PFa)2·2DMF. donde (19) es el 

diani6n delligante mostrado en la Figura 23. 

A 
eN SH ~ 

~ 
Figura 23.- F6nmula estructural 

delligante (H219). 

El compuesto [Ni2(19))(PFa)2·2DMF fue 

obtenido por honmado alrededor de Ni(lI) en 

MeCN. La estructura cristalina de este compuesto 

es centrosimétrica y muestra al Ni(lI) en un 

entomo cuadrado, con el ion metálico sttuado 0.1 

A por encima del plano N2S2. Cabe mencionar que 

existe una interacci6n apical del ion metálico con 

una molécula de DMF. La distancia Ni-O (DMF) es 

de 2.64 A. que es lo suficientemente grande para 

no considerarla propiamente como de enlace. La 

distancia intemnetálica es de 3.163(4) A que es 
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similar a la observada en los macrociclos 

análogos derivados de fenol (3.09 A). En 

este compuesto el metalociclo Ni2S2 
muestra una configuración syn-endo lo 

que se atribuye a que de esta forma la 

Figura 24.- Representación del centro de repulsión S-S de los tiofenoles es 

coordinación del compuesto minimizadi81 '. 

[Zn2L(H20)2](03SCF3h En el intento por preparar 

compuestos macrociclicos con ligantes 

derivados de tiofenol S. Brooker. informó en 1995(82) la sintesis de un 

compuesto trimetálico de Ni(II), en el cual no se obtuvo la ciclización deseada 

debido a que uno de los grupos carbonilo generó in situ un cetal obteniéndose 

de un ligante aciclico. 

Posteriormente, en 1996 Broker y colaboradores(83) informan la síntesis y 

la estructura cristalina del mismo compuesto de Ni(lI) descrito previamente por 

Schréider(81), La única diferencia entre ambas estructuras es el contraión 

empleado (CI04 -, en la estructura descrita por Broker y PF6" en la descrita por 

Schréider). En el compuesto informado por Broker, sólo uno de los iones Ni(lI) 

muestra interacciones apicales con un ion CI04" a 2.8 A. La conformación del 

macrociclo es similar a la observada previamente por SchrOde~81). 

Adicionalmente, en este mismo articulo Brooker informal") la sintesis y la 

estructura cristalina del compuesto ¡Zn2L(H20)2)(03SCF3)2' La difracción de 

rayos X de este compuesto muestra al Zn(lI) en un entorno pentacoordinado con 

una geometrla de bipirámide trigonal, donde una molécula de agua se encuentra 

coordinada a cada ion metálico, (Figura 24). La distancia intermetálica en este 

compuesto es de 3.3 A, que es significativamente mayor a la que se observa en 

el compuesto de Ni(II)(81H83). Esto puede deberse en parte, a que el macrociclo 

adopta una configuración más distorsionada para acomodar al Zn(II), lo que 

obliga a los iones metálicos a alejarse. Cabe mencionar que el macrociclo 

adopta una conformación angular, oon los puentes propileno en configuración 

syn. 
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De forma análoga a lo observado en compuestos derivados de fenol, la 

ciclizacíon (2+2) alrededor de Ni(II), empleando 2,6-diformil-4-metil-tiofenol y 

diaminas funcionalizadas grandes tal como la 3-hidroxi-1,5-diaminopentano 

produjo un macrociclo tetrametálico l84) análogo al mostrado anteriormente en la 

Figura 19, (página 34). 

El uso de compuestos dicarbonílicos derivados de tiofenol en la 

preparación de macrociclos tipo Robson, abre la posibilidad de preparar 

compuestos mixtos que incorporen tanto fenal como tiofenol en la cavidad 

macrocíclica, a fin de obtener ligantes intermedios a N40 2 y N4S2 esto es: 

N4S0. Esta posibilidad ha sido recientemente explorada por S. Brookerl85K86), 

quien en 1995 presenta la sintesis y estructura cristalina del compuesto 

[Ni2(20)(MeCNh](CI04h. donde (20) es el dianión del ligante mostrado en la 

Figura 26. Claramente dentro de la estrategia de sintesis de este tipo de 

compuestos se requiere la reducción de la base de Schiff del precursor fenólico 

para evitar la desproporción del ligante. El método de síntesis empleado por 

Brooke~85) se ilustra también en la Figura 25. 

~ H,N-R-NH,. 

I --e-xc-e-s-o-

O OH O 

" 6 "+ 6 ~M, In 
\ / O 
NH, H,N 

Figura 25 ,- Esquema del método de síntesis delligante (H220). 
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El compuesto [Ni2(20)(MeCN12](CI0412 obtenido por este método, tiene la 

particularidad de que, a pesar de que la cavidad macrociclica ofrece dos sitios 

de coordinación idénticos, el producto presenta a dos iones metálicos con 

distinto número de coordinación; uno de ellos cuadrado y el otro octaédrico, 

donde dos moléculas de MeCN completan la esfera de coordinación. De esta 

forma en el compuesto [Ni2(20)(MeCNh](CI04b coexisten dos iones Ni(lI) 

distintos, uno en un entorno N20S y el otro en un entorno N40S. 

La distancia intermetálica en [Ni2(20)(MeCNl2](CI04)2 es de 3.17 A. 

Puesto que la presencia de distintos números de coordinación en este complejo 

podia deberse sólo a factores asociados a la estabilización de la red cristalina, 

Brooker investigó la coordinación de ligantes con mayor capacidad donadoral.'). 

Asi, a partir de la adición de SCN' en DMF al complejo antes mencionado se 

obtuvo el compuesto (Ni2(20)(SCN)z(DMFI]. La estructura cristalina muestra que 

también en este caso los iones Ni(lI) tienen diferente número de coordinación: s 

un ion Ni(lI) tiene coordinado a un ion SCN' y a una molécula de DMF, en tanto 

que el Olro ion Ni(lI) sólo coordina a un ion SCN", en configuración Irnns 

respecto al otro ion SCN', por lo que se observa un ion Ni(lI) octaédrico y uno 

piramidal, (Figura 26). 

Figura 26.- Representación del sitio de 

coordinación del compuesto 

(Ni2(20)(SCN)2(DMF)]. 

Con el panorama hasta 

ahora presentado. bien podria 

pensarse que ya no hay mucho que 

aportar a la quimica de compuestos 

macrociclicos con ligantes tipo 

Robson. pues estos sistemas han 

sido estudiados exhaustivamente. 

Sin embargo. existen una serie de 

puntos que no han sido del todo 

cubiertos, los cuales se presentan a 

continuación. 
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Del capitulo anterior puede notarse que la mayor parte de las 

publicaciones relacionadas con ligantes tipo Robson se concentran en sistemas 

en los que la cavidad macrociclica se forma a partir de 2.6-dicarbonilfenoles, y 

diaminas tales como la 1,3-diaminopropano o diaminas de cadena más larga. 

Poca atención han recibido los sistemas en los que la diamina es más corta, en 

particular aquellos que se obtienen de la condensación (2+2) de 2,6-diacetilfenol 

y 1,2-diaminoelano. Si la ciclización se efectúa empleando esta diamina, la 

cavidad macrociclica debe ser más pequeña obligando a los iones alojados en 

ella a estar más próximos, y con esto quizá la interacción intermetálica se 

incremente. 

Por otro lado la mayor parte de los sistemas macrocíclicos estudiados a la 

fecha involucran a iones metálicos de la primera serie de transición, esto 

principalmente debido a que los métodos de síntesis empleados requieren que 

el ion metálico sea lo suficientemente lábil para favorecer el hormado del ligante 

alrededor del mismo. Esto deja inexplorada la qulmica de los compuestos de 

melales de la segunda y tercera serie de transición, por lo que vale la pena 

intenlar preparar compuestos macroclclicos bimetálicos con metales mas 

pesados. 

Por último, en la gran mayoría de los macrociclos tipo Robson estudiados 

a la fecha. la naturaleza de la cavidad macroclclica es de tipo N202 por lo que 

empleando 2,6-diformiHiofenol en lugar de 2,6-dicarboniifenoles. permitirá 

modificar la naturaleza de los átomos donadores de la cavidad. ofreciendo en 

este caso un entorno N2S2. Esto es importante pues como resultado de esta 

modificación, el sitio de coordinación será mas blando. permitiendo entonces 

estabilizar tanto estados de oxidación mas bajos. como favorecer la 

coordinación de iones metálicos más blandos. 
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Así, el presente trabajo tiene básicamente tres objetivos: 

• Sintetizar los sistemas macrociclicos tipo Robson que provienen de la 

condensación (2+2) de 2,6-dicarbonilfenoles y etilendiamina. 

• Preparar sistemas macrociclicos con metales de la segunda serie de 

transición, en particular aquellos de Ru(II). 

• Obtener sistemas bimetálicos macrociclicos tipo Robson que 

provienen de la condensación (2+2) de 2,6-diformiltiofenol y diaminas. 
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3.1 Síntesis de Precursores Dicarbonílicos: 

A fin de preparar los compuestos bimetálicos de los ligantes binucleantes 

mostrados en la Figura 28. fue necesario preparar los precursores dicarbonilicos 

correspondientes: 2.6-diacetiI4-metilfenol y 2.6-díformil-4-metiltiofenol 

o Al 
:) e: 

OH 
( OH N) eN SH N) 

OH OH N 
'~ 

L' L2 L3 

Figura 28 .- ligantes macrociclicos en estudio 

2,6-díacetil-4-metilfenol: La sintesis de este compuesto se llevó a cabo a través 

de la diacilación Friedel-Crafts de p-cresol con cloruro de acetilo. empleando la 

técnica descrita por Mandal y Nagl19), según el esquema 1: 

~ +2 

OH O OH O 

Esquema 1 

El rendimiento obtenido fue de 75 % . El espectro infrarrojo del compuesto 

muestra la absorción esperada para los grupos carbonilo y los datos de RMN de 

1 H Y 13C concuerdan con la estructura propuesta. En el espectro de RMN de 1 H 

una de las señales que llama la atención es el singulete en 13.1 ppm. Esta 

señal, debida al grupo -OH, aparece a muy bajo campo en comparación con la 

señal típica de /os alcoholes aromáticos, esto puede explicarse por la formación 
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Á 
de un puente de hidrógeno intramolecular con el oxigeno del 

grupo carbonilo vecino. (Figura 29). Los espectros de RMN de 

'H y 13C se presentan en las Figuras 30 y 31, respectivamente. 

Cabe mencionar que en la Figura 31 no se muestra la señal de 

carbono carbonflico, sin embargo ésta aparece a 201.6 ppm 

o.O"f{oO O 

Fígura 29 

d 

" 13 " 

• 

• 

6- , 
'Y1:Y 

d 

• 

e 

• 

)LJ ¡; en ppm 
, I 

Figura 30.- Epectro de RMN de 'H en CDCI3 del compuesto 2,6 diacetil-4-

metilfenol. 

I 
18' 
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á O' I 

• • o OH 

9 

I 
1. 
, ,., 

e b 

I 
120 

I 
100 

) .. 
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f 

6Q 40 2. 

Figura 31.- Epectro de RMN de 13C en CDCI3 del compuesto 2,6 diacetil-4-

metilfenol. 
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2,6.<Jiformil4-metil-tiofenol: La sintesis de este compuesto se llevó a cabo 

empleando la técnica descrita por Gagné(Z8l y modificada por A. Atkins (ZZbl. El 

método. de sintesis se ilustra en el esquema 11. 

En general la sintesis de este producto procede sin dificultad hasta la 

obtención del 2,6 diformil 4-metil-fenol (IV). El rendimiento en este punto es de 

20 %. La obtención de los productos V, VI Y VII requieren de atmósfera 

controlada, por lo que no todo el 2,6-diformil 4-metil-fenol (IV) obtenido de esta 

manera se convierten a la vez en 2,6.<Jiformil-4- metil-tiofenol. El rendimiento de 

la síntesis de VII a partir de Ves de 50%. 

~ CH,o -NaO¡'¡ 

OH 

IV 

Esquema 11 

Los espectros de RMN de 1H y 13C del producto VI se presentan en las 

Figuras 32 y 33 respectivamente. 

Cabe mencionar que, a pesar de que tanto el análisis elemental como el 

espectro de masas de impacto electrónico del compuesto final VII concuerdan 

con el producto esperado, las señales observadas en el espectro de RMN 1H de 

este producto no pudieron ser asignadas. (análisis elemental: calculado 

%C:59.6, %H: 5.14 experimental: %C:60.0, %H: 4.47. espectro de masas (lE) 

mIz = 180, esperado para CgHa02S' =180). 
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Figura 32.- Espectro de RMN de 1 H en CDCI3 para el compuesto N,N dimetil­

carbamoil-2,6-diformil-4-metiltiofenol. 
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Figura 33.- Espectro de RMN de 13C en CDCI3 para el compuesto N,N dimetil­

carbamoil-2,6-difonnil-4-metiKiofenol. 
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En la síntesis descrita en el esquema 11, el último paso es el más 

delicado, pues es necesario cuidar las condiciones anaeróbicas del sistema. 

Esto es debido principalmente a que una vez desprotegido el tiofenol, este 

puede oxidarse fácilmente en presencia de oxígeno. Cabe mencionar que los 

compuestos macrocíclicos derivados de tiofenol descritos por S. Brookerl82),(83) 

fueron preparados directamente a partir del derivado (VI), donde la 

desprotección del tiol ocurre in situ. 

Si bien la síntesis del 2,6-diforrnil-4-metiltiofenol se efectúa 

convenientemente por el método antes mencionado, se contempló la posibilidad 

de obtener un tiofenol 2,6-dicarbonílico por una ruta más corta, empleando como 

materia prima el 2,6-diacetil-4-metifenol obtenido directamente de p-cresol por 

acilación Fríedel-Crafts (Esquema J). Sin embargo si se emplea esta dicetona, 

para efectuar la adición del cloruro de N,N-dimetil-tiocabamato (IV .... V), es 

necesario proteger los grupos carbonilo de la dicetona por medio de la formación 

de aceta les. 

La protección y desprotección de la dicetona aunado al hecho de que el 

rendimiento de la adíción del tiocarbamato es menor cuando ésta se efectúa 

sobre la dicetona en comparación al dialdehido, provocó que el rendimiento total 

de la obtención de el tiofanol fuera mucho menor en comparación al rendimiento 

obtenido a partir del dialdehido, por lo que el 2,6-diacetilfenol no es una materia 

prima recomendable para la obtención de 2,6-dicarbonil-tiofenoles. 

3.2 Síntesis de Precursores Macrocíclicos 

Puesto que la síntesis de compuestos macrocíclicos tipo Robson con 

metales de la segunda y tercera serie de transición, en particular en compuestos 

de rutenio, había fallado al intentarlo tanto por hormado como empleando 

directamente elligante protonado H2(1) (Figura 2, página 7)122bl, a fin de obtener 

compuestos macrocíclicos con este metal se abordó una estrategia diferente: 

Partiendo del hecho de que el compuesto [RuCI2(P(CsH5l3hl reacciona 

en condiciones suaves con ligantes tipo saI2enI87,,,,,, (Figura 34) que es el 

análogo de cadena abierta más cercano a los liganles tipo Robson, se 

prepararon los precursores de macroclclicos de cadena abierta, obtenidos a 
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Figura 34.- ligante sal2en. 

partir de la condesación 2+1 de 2,6-diformil-

4-metilfenol con etilendiamina. El método de 

sintesis de este precursor es similar a la 

sintesis del ligante sal2en, en el cual una 

disolución etanólica del dialdehido reacciona 

rapidamente con la diamina. 

De esta forma, los precursores macrociclicos fueron preparados siguiendo 

el procedimiento ilustrado en el esquema III: 

a a 
flOR ---- Ha 

N N 
'(C~I,( 

n = 2 (L1) Ó n = 3 (L2) 

Esquema III 

la sintesis de estos ligantes procede sin dificultad. Si la disolución es lo 

suficientem.en\e concentrada, (ca. 0.015 M), el producto precipita del seno de la 

reacción. Esto resulta un tanto sorprendente pues, en general, en la síntesis de 

sistemas macrocíclicos, los mejores resultados se obtienen trabajando en a~a 

dilución!"), sin embargo el rendimiento de la síntesis del esquema III oscila 

entre 80 y 95%. Cabe mencionar que originalmente se prepararon estos 

derivados empleando exceso del compuesto dicarbonilíco intentando evitar la 

posible polimerización, sin embargo esto no es necesario, pues aún en 

cantidades estequiométricas se obtie~en excelentes rendimientos. El derivado 

obtenido a partir de propilendiamina (L 2') es más soluble en etanol que el 

obtenido a partir de etilendiamina, (L 1'), esto produce que el rendimiento sea 

menor en el caso de L 2'. 

Tanto el análisis elemental, el espectro de masas (lE), como la RMN de 

1 H Y 13C concuerdan con estructura propuesta para estos precursores 

macrocíclicos. Los espectros de RMN de 1 H Y 13 C se presentan el las figuras 

35 a 38. 
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Figura 35.- Espectro de RMN de 'H en COCI3 del precursor macrocíclico L ", 
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Figura 36.- Espectro de RMN de 13C del precursor macrocíclico L 1, en COCI3 y 

subespectros obtenidos del experimento OEPT con e = ,,3/4 (1) Y e = 

,,/2 (11) 
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Figura 38.- Espectro de RMN de 13C del precursor macrociclico L 2· en CDCI3 en 

CDCI3 y subespectros obtenidos del experimento DEPT con e ~ n3/4 

(1) y e = n/2 (11) 
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3.3 Síntesis de Compuestos de Rutenio con Precursores Macrociclicos. 

Como se mencionó anteriormente, el método de síntesis empleado para 

obtener compuestos macrocíclicos de Ru(II), es similar al que se utilizó en la 

preparación de compuestos del tipo [Ru(lI)saI2en(P<I>3l21 1871, Este se ilustra en el 

esquema IV: 

EIOH -----

NEh -1HF 

+ 
RuCl,(P(,H,hh 

Esquema IV 

El espectro infrarrojo del compuesto así obtenido. mostró una señal 

intensa en 1907 cm·1, Esta región del espectro infrarrojo es frecuentemente muy 

limpia por lo que la presencia de señales en esta región sugirió la existencia de 

grupos CO coordinados al ion metálico, Esto coincide con lo informado por 

Chakravorty, quien en 1990 presentól89l la estructura cristalina de un compuesto 

Figura 39 

que se obtiene de la reacción entre 2,6-diformil-4-

metilfenol y [RuCI2(P<I>3bl, en el cual, inesperadamente 

se observa la inserción de Ru al enlace C(atl-CHO 

(Figura 39), Si bien este es un resultado interesante, no 

era el objetivo perseguido, por lo que no se investigó 

más en esa dirección. 

'Tomando en cuenta este resultado, se consideró que 

una loona de evitar esta reacción, era preparar los precursores macrocíclicos 

empleando 2,6-dicetonas (Esquema III) en lugar de 2,6-dialdehidos (Esquema 

IV). Al efectuar la reacción análoga a la mostrada en el esquema IV, empleando 

el precursor obtenido a partir de la dicetona, L 1', no se observó en el espectro de 

infrarrojo del producto la presencia de bandas en la región de 1900 cm-1. De 
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hecho. la reacción procede de forma muy Similar a la obtención de 

[Ru(saI2en)(P<l>3)21: al mezclar los reactivos bajo atmósfera de nitrógeno la 

disolución se torna rojo-violeta y el producto aislado por precipitación con hexano 

muestra las bandas de infrarrojo tanto del ligante como de P<l>3. Adicionalmente, 

ante la coordinación del ion metálico, la banda correspondiente a la base de 

Schiff sufre un desplazamiento de alrededor de 30 cm -1. 

Es importante mencionar que, a pesar de que en disolución los 

compuestos tipo [Ru(saI2en)(P<l>3hl SOn muy sensibles a la presencia de 

oxigeno(87).y cambian de color rápidamente debido a la oxidación a Ru(III), este 

comportamiento no se observó en el compuesto de rutenio con el precursor 

macrocíclico, pues el color rojo intenso que este compuesto muestra en 

disolución, persiste aún en condiciones aeróbicas. Esta diferencia en la 

estabilidad ante la oxidación puede atribuirse a la presencia de un grupo 

carbonilo adicional en L l' en comparación con H2Sal2en, pues se ha demostrado 

en este tipo de sistemas, que la presencia de grupos electroatrayentes estabiliza 

el estado de oxidación (11)187) 

Por la gran similitud que este producto guardaba con [Ru(saI2en)(P<l>3)2], 

se asumió que ambos presentaban las misma configuración, y por lo tanto se 

intentó obtener un macrociclo heterobimetálico de RuZn. Así, se planteó la 

siguiente ruta de sintesis: 

MeOH 
+ Zn(NO,h--

PF; 
[RuZn(11)(P(CsHsh)2](pF6h --

Esquema V 
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Al agregar el ion Zn(lI) a una disolución del complejo de rutenio en 

metanol, se observó un rápido cambio de color de rojo intenso a anaranjado 

claro. No se observaron más cambios al agregar la etilendiamina ni el 

hexafluorofosfato de amonio. 

De esta disolución fue posible obtener sólo unos cuantos cristales de los 

cuales se tomó uno para obtener el espectro de infrarrojo y el resto se mando al 

servicio de difracción de rayos X. 

En el proceso de refinamiento de este cristal se encontró que el 

compuesto era centrosimétrico, lo cual exige la presencia de un solo tipo de ion 

metálico. La estructura cristalina de este compuesto se resolvió y publicó como 

[RU2L 1e121, sin embargo. observaciones posteriores sugirieron que la asignación 

del ión metálico fue incorrecta. Algunos de los datos de refinamiento para el 

ajuste al modelo [Ru2L lel21 son los siguientes: 

Bondad de ajuste en F2 

Indices finales de R (1)2cr(l)I 

Indices de R (todos los datos) 

Max. y mino residuales 

1.060 
R1 = 0.0607, wRZ = 0.1779 

R1 = 0.0692, wR2 = 0.2350 

2.130y-1.282 eA-3 

El máximo residual es alto (2e') y éste está localizado junto al átomo de 

el. El cristalógrafo sugirió modelar la ocupación de esta especie como 

parcialmente el ó Br, sin embargo esto no mejoró la bondad del ajuste. 

La estructura propuesta para [Ru2L 1 el21 resultó inesperada pues 

resultaba el primer ejemplo de un compuesto de Ru(lI) pentacoordinado, en el 

que la sexta posición no esta bloqueadal"! o participando en alguna interacción 

agósticaI92!. La ausencia de las moléculas de trifenilfosfina en el producto final no 

fue del todo sorprendente, pues está documentado que en compuestos de 

rutenio con elligante sal2en, los ligantes axiales son lábiles!"). 

Dado lo inusual de esta estructura las expectativas alrededor de este 

compuesto fueron muchas, sin embargo la ruta de slntesis debla replantearse a 

fin de obtener un compuesto de dirrutenio con mayor rendimiento que el 

obtenido en la sintesis antes descrita, (mediante la cual sólo se obtuvieron 

algunos cristales). 
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De hecho, al efectuar de nuevo la síntesis del precursor de Ru (Esquema 

IV) se observó que al concentrar y filtrar la disolución de THF, se obtenia como 

subproducto una importante cantidad delligante precursor macrociclico; esto es, 

a pesar de efectuar la reacción con estequiometría 1:1 el producto obtenido 

contenía 2 iones metálicos por ligante. Esto se confirmó posteriormente al 

efectuar la slntesis con proporciones 2: 1 (MIL), obteniéndose el mismo producto. 

Esto concordaba satisfactoriamente con lo observado, pues la ausencia de Zn2+ 

en la estructura cristalina podía entenderse si todos los sitios de coordinación en 

el precursor macrocíclico estuviesen ocupados por rutenio. Experimentos 

posteriores, permitieron obtener a este intermediario de dirrutenio con mucho 

mayor rendimiento y pureza, pues cuando la reacción entre [RuCI2(P<l>3l3J y L 1 . , 
se efectúa en etanol, el producto precipita del seno de la reacción. 

Tanto el producto, obtenido previamente en THF bajo atmósfera de N2, 

como el que se obtiene de ETOH en condiciones aeróbicas, muestran el mismo 

espectro de infrarrojo como de RMN de 1H. 

Se confirmó posteriormente que la trietilamina no era necesaria para llevar 

a cabo la slntesis del intermediario, pues su ausencia no modifica la naturaleza 

del producto as! obtenido. 

De la caracterización espectroscópica de este compuesto se obtuvieron 

los siguientes resultados: El espectro de masas (FAS+) de este intermediario 

muestra fragmentos asignables a las 

Ru(P<l>3l2, RU(P<l>3l2CI, RuL 1 'P<l>3, 

RU2L 1'(P<l>3)2CI. 

siguientes especies: RuL ", RuL 1'el, 

RU2L 1'P<l>3CI, RuL 1'(P<l>3)ZC! y 

De la integración de las senales de RMN de 1H, puede inferirse que el 

compuesto presenta cuatro moléculas de trifenilfosfina. El análisis elemental del 

producto obtenido tanto de la slntesis 1:1 en THF como 2:1 en MeOH 

concuerdan con la composición sugerida: RU2L 1'(P<l>3)4CI2' (Calculado para 

C96H86N204P4Ru2CI2 : %C: 66.70, %H: 5.01, %N:1.62 observado: %C: 63.55, 

%H: 5.19, %N:1.42 

Los espectros de RMN de 3'p, 'H Y 13C se presentan en las Figuras 40 a 

45. 
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Figura 40.- RMN de 31p en CDCI3 del producto de reacción entre [RuCI2(P"'3hl 

y L 1'. 
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Figura 41.- RMN de 1H en CDCI3 del producto de reacción entre [RuCI2(P"'3hl 

y Lj" 
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Figura 42.- RMN de 1 H en CDCI3 en la región de campo alto del producto de 
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Figura 43.- RMN de 13C en CDCI3 del producto de reacción entre [RuClz{P<I>3!J1 

y L1', 
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Figura 44.- RMN de 13C en CDCI3 del producto de reacción entre [RuCI2(P<!>3hl 

y L 1'. Expansión en la zona de campo bajo. 
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Figura 45.- RMN de 13C en CDCI3 del producto de reacción entre [RuCI2(P<I>313J 

y L 1'. Expansión en la zona de campo alto. 
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Como puede observarse en las figuras anteriores, los grupos metileno del 

puente etilendiamina no son equivalentes, esto se observa tanto en la RMN de 

1 H, donde los protones del grupo CH2 aparecen en 3.1 y 4.5 ppm como en la de 

13C, donde se observan dos señales asignables a este grupo alrededor de 41 

ppm. Adicionalmente, la presencia de dos señales en la región de bajo campo en 

la resonancia de 1 H, (señales marcadas como e y e' en la Figura 42), aunado 

con las dos señales observadas en la región de carbonos metílicos (señales 

marcadas como k y k' en la Figura 45), sugieren que los grupos CHrC=N- no 

son equivalentes, aunque la evidencia en este caso es menos clara. 

Por otro lado, el espectro de RMN de 31 P, muestra dos señales intensas 

en 75.5 y 68.5 ppm y otras dos señales de mucho menor intensidad en 70.0 y 

66.8 ppm. vs PO(OCsHs13, (que corresponden respectivamente a 58.2, 51.2, 

52.7 Y 41:1.5 ppm. vs H3P04 al 85%). Esta~"señales pueden atribuirse a la 

presencia de dos conjuntos de fostinas cis, no equivalentes, pues se ha 

observado que en compuestos de rutenio con bases de Schifl u oximas, la 

trilenilfosfina en configuración trans aparece alrededor de +30 ppm vs H3P04 

(85%)(87,88, •• ), mientras que en configuración cis aparece a campo mas bajo, 

donde el" acoplamienteo P-P no necesariamente se observa(8.,.'). Dada la 

presencia de dos centros metálicos en la molécula y tomando en cuenta que 

tanto la integral de la señal protónica como el análisis elemental, concuerdan con 

la presencia de cuatro moléculas de trifenilfosfina, la presencia de cuatro sef'iales 

en la resonancia magnética nuclear de 31 P sugiere que la configuración 

alrededor de ambos centros metálicos es distinta. 

No es claro por qué las señales en 70.0 y 66.8 ppm son 

comparativamente de mucho menor intensidad que las observadas en 75.5 y 

68.5 ppm. Puesto que el espectro de RMN de 31 P sugiere la presencia de dos 

iones rutenio no equivalentes, es posible que los átomos de fosforo en los dos 

conjuntos de moléculas de trifenilfosfina presenten distintos tiempos de 

relajación. La presencia de dos iones Ru{lI) distintos explica la no equivalencia 

de los grupos metileno observada tanto en la RMN de 1H como de 13C. 

Por otro lado, si las sellales de baja intensidad observadas en 70.0 y 66.8 

ppm en el espectro de RMN de 31p se atribuyen a impurezas o productos de 
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descomposición. entonces las cuatro moleculas de trlfeniltosfina generan sólo 

dos señales, lo que requiere que ambos iones Ru(II) sean equivalentes. 

A ,1, 

o*~~ 
Figura 46 

Si los dos iones Ru(II) de la Figura 46 

son equivaletes, pero los grupos 

metileno marcados como C, y C2 no lo 

son, se explica si la molécula no posee 

una operación de simetría que los 

interconvierta. Esta posiblidad requiere 

que la molécula este atrapada en una 

configuración de baja simetria. 

Dada la presencia de dos moléculas de P(CsHsh coordinadas a cada uno 

de los iones metálicos, es posible que estos ligantes generen suficiente 

impedimento estérico para disminuir los grados de libertad rotacionales de la 

molécula, sin embargo esto sólo podrá ser evaluado a partir de cálulos de 

mecánica molecular. 

Por otro lado, con el propósito de obtener nuevamente el compuesto 

macrocíclico cuya estructura se había dereminado como [Ru2L 'CI2l, se intentó la 

adición de etilendiamina al compuesto RU2L "(P<l>3)4CI2 Sin embargo, sin 

importar las condiciones de reacción esto produce invariablemente la 

substitución delligante precursor macrociclico l" por etilendiamina, así lo indica 

el espectro de infrarrojo del producto obtenido, pues éste sólo muestra las 

bandas correspondientes a triteniltosfina y etilendiamina. 

la fórmula estructural ilustrada en la Figura 46 pueden explicar esta 

reactividad, pues dado que el Iigante l" ocupa sólo dos sitios de coordinación 

en el ion Ru(II) y dada la presencia de dos moléculas de trifeniifosfina en cada 

centro metálico, sólo quedan dos sitios vacantes, uno de ellos probablemente 

ocupado con CI- y el restante bien puede estar vacante u ocupado con una 

molécula de disolvente, lo que en cualquier caso lo hace un sitio muy reactivo, 

susceptible al ataque de la etilendiamina, por lo que la adición de esta base no 

conduce a la formación de un compuesto macrocíclico sino a la substitución del 
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ligante L 1,. 

Como se mencionó anteriormente, del compuesto macrociclico obtenido 

originalmente de la reacción del esquema V, además de la estructura cristalina 

que ajustaba convenientemente para el modelo [Ru2L lCI21, sólo se contaba con 

el espectro de infrarrojo del producto. Por lo tanto la meta era poder reproducir 

un compuesto, con exactamente el mismo espectro de infrarrojo que el 

observado para la muestra de la cual se contaba con la estructura cristalina. 

La única forma de obtener un producto cuyo espectro de infrarrojo fuese 

idéntico al observado para la muestra enviada a difracción de rayos X, fue 

adicionando Zn(lI) antes de agregar etilendiamina a la reacción. Sin embargo, el 

producto así obtenido es muy insoluble en MeCN, lo que no corresponde a la 

solubilidad observada para el producto original, pues los monocristales se 

obtuvieron lentamente de una disolución concentrada. 

La clave para la resolución de este problema se obtuvo a partir del estudio 

de compuestos de Zn(ll), pues los espectros de infrarrojo obtenidos para los 

compuestos Zn2L 1 (ACO)2 y Zn2L 1 (N03)2 son muy semejantes al observado para 

el producto de la reacción mostrada en el esquema V. Así, el análisis de cinc por 

absorción atómica de la muestra insoluble obtenida a partir de la reacción entre 

RU2Ll'(P<I>:¡)4CI2' Zn(N03)2 yetilendiamina, mostró que el metal presente en el 

compuesto es Zn. 

Con esta evidencia, se refinaron los datos cristalogáficos obtenidos 

originalmente, esta vez substituyendo Ru por Zn y se encontró que el ajuste es 

mejor y de hecho la densidad electrónica residual disminuye notablemente, con 

lo que se concluyó que la estructura cristalina originalmente refinada como 

[RU2L lC121, es incorrecta en la asignacion del centro metálico pues debe ser Zn, 

en lugar de Ru. (La estructura será analizada con mayor detalle posteriormente). 

La diferencia en la solubilidad observanda en MeCN entre el compuesto 

obtenido de la reacción entre RU2L 1'(P<I>3)4CI2, Zn(N03h y etilendiamina, (el 

cual es isoluble), con el obtenido originalmente (Esquema V), se debe a la 

presencia de PF6', pues el compuesto [Zn2L 11(PF6)2 es soluble en MeCN, 

mientras que el compuesto [Zn2L 1 CI21 no lo es, estableciéndose entonces el 

siguiente equilibrio: 
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Donde .los iones CI- presentes en el complejo de Zn obtenido segun el esquema 

V provienen claramente de RU2L 1'(P<l>3)4Clz. 

No se consideró la presencia de Zn(lI) en el compuesto originalmente 

asignado como de rutenio, debido principalmente a que el ajuste del patrón de 

difracción al modelo [Ru2L 1CI2J fue lo suficientemente bueno como para no 

sugerir que la asignación del ion metálico fuese errónea. Por otra parte, resultó 

inesperado que el ion Ru(lI) en el compuesto RU2L 1'(P<l>3)4CIZ fuese lo 

suficientemente lábil para ser substituido rápidamente por Zn(If). 

3,4 Síntesis de Compuestos Homobimetálicos de Ni, Cu y Zn con Liganles 

Macrocíclicos Donadores N402 (l' Y l2) 

Con el fin de preparar compuestos macrocíclícos derivados del ligante L 1 

se abordaron dos distintas rutas de sintesis: 

al Síntesis directa por hormado: 

Esta metodologia, la más simple de todas, consiste en pennitir que el 

precursor 2,6-dicarbonilico reaccione con el ion metálico para posteriormente 

añadir la diamina. Todo esto se lleva a cabo en cantidades estequiométricas 

empleando EtOH ó MeOH como disolvente, según se ilustra en el esquema 

VI. 

EtOH --
Esquema VI 
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Los compuestos así obtenidos son precipitados en forma de sales de 

hexafluorofosfato. A pesar de lo simple del método, los rendimientos 

obtenidos son bajos, pues es inevitable la presencia de subproductos 

acíclicos, que en general son difíciles de separar. Los compuestos asi 

obtenidos son solubles en MeCN, MeOH, DMSO y en menor medida en 

etanol y acetona. La purificación de estas substancias se lleva a cabo por 

recristalizacion, pues las técnicas de cromatografia en columna no produjeron 

separaciones satisfactorias. (Se intentó separar estas mezclas empleando 

tanto sllica gel, alúmina neutra o sephadex como fases estacionarias sin 

obtener buenos resultados). 

b) Síntesís a partir de precursores macrocíclicos 

Empleando el ligante precursor macrocíclico obtenido a partir de la 

condensación (2+1) de 2,6-diacetil-4-metilfenol y etilendiamina, es posible 

sintetizar los compuestos macrociclicos de los iones metálicos de la primera 

serie de transición, según se ilustra en el esquema VII: 

EtOH 

• M 2++ 

Esquema VII 

Esta metodología, originalmente descrita por Okawa(1." tiene la ventaja de 

formar el complejo paso a paso, con lo cual se reduce la formación de 
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subproductos, También en este caso los complejos se aíslan como sales de 

hexafluorofosfato, salvo en el caso del compuesto de Zn(II) que se aisló como 

cloruro: 

3.4.1 Compuestos de Cu(lI) 

El complejo [Cu2L 1)(PF6)2 (de color rojo), se obtuvo originalmente por el 

método de hormado, utilizando Cu(AcOh, 2,6-diacetil-4metil-fenol y 

etilendiamina en EtOH como disolvente. Sin embargo, por este método se 

obtuvo solo el 24% de rendimiento, pues adicionalmente al producto de interés, 

coprecipna un producto color verde, el cual es posible separ lavando la mezcla 

con EtOH, ya que este último es mucho más soluble en etanol. 

No obstante, el rendimiento puede ser mejorado sustancialmente, (hasta 

60%), empleando la síntesis de Okawa, El espectro de infrarrojo del compuesto 

rojo obtenido, muestra las absorciones esperadas para la base de Schiff (-C~N-), 

y el anión PFa-, El espectro de masas (FAB+), muestra los siguientes 

fragmentos: [CuL 1), [Cu2L 1) Y [Cu2L 1)PF6, El análisis elemental coincide en C y 

N (± 3,5 %) pero el %H muestra un error significativo (8%), 

De la recristalización por difusión de Et20 en una disolución concentrada del 

complejo en MeCN, se obtuvo una muestra cristalina de calidad adecuada para 

efectuar el estudio de difracción de rayos X de monocristal. A continuación se 

muestran los datos obtenidos para la celda unitaria y en la Figura 47 se muestra 

la representación ORTEP del catión complejo [Cu2L 1)2+, (Los datos 

cristalograficos completos de todas las estructuras cristalinas mostradas en el 

presente trabajo, se recopilan en el Apendece [), 

Celda Unitaría 

a = 7,990(5) A 
b = 8,401(6) A 
c = 11.763(9) A 

IX = 94,67(4) 
P = 108,32(4) 
Y = 97,80(4) 
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C5 C5J 
n-...... K) 

Figura 47.- Representación ORTEP del catión complejo [Cu2l1 J2+ 

Debido a la rigidez del macrociclo. éste adopta una conformación plana, 

como puede apreciarse en la Figura 48. 

Figura· 48.- Vista lateral del catión 

complejo (Cu2L 1]2+. 

El compuesto (Cu2L 1]2+, es el único 

ejemplo caracterizado estructural­

mente para un macrociclo que pre­

senta puentes etilendiamina. En la 

estructura previamente reportada!··) 

el macrociclo presenta exáctamente 

la misma configuración, sin 

embargo, dada la presencia de dos 

moléculas de H20, el entorno del ion Cu2+ en el compuesto 

[Cu2L 1 (H20 12])(BF 412 es piramidal, mientras que en el presente caso el ion 

metálico exhibe una geometria cuadrada, esto puede apreciarse en la Figura 49, 

donde se presenta un detalle del centro de coordinación así como los datos más 

relevantes del mismo. 
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Cabe mencionar que la calidad de la presente estructura es superior a la 

previamente reportadal •••• 1 y que los datos aquí presentados concuerdan mas 

con los originalmente discutidos por Fentonl •• I• que con los corregidos por 

Thompsonl' l. 

Cu-O(1)-Cu_2 
O(1)-Cu-O(1) _2 
O( 1 )-Cu-N( 14) 
O(1L2-Cu-N(14) 

01 

96.4(2) 
83.6(2) 

175.8(2) 
92.2(2) 

Nll_2 
d (A) 

Cu-O(1) 1.868(5) 
Cu-O(1L2 1.885(5) 
Cu-N(14) 1.895(6) 
Cu-N(11) 1.909(6) 

Nl<1_2 Cu-Cu_2 2.797(3) 

O( 1 )-Cu-N( 11) 
O(1L2-Cu-N(11) 
N(14)-Cu-N(11) 

91.7(2) 
175.2(2) 
92.5(2) 

Figura 49.- Detalle del centro de coordinación y distancias de enlace del 

compuesto [Cu2L 1J(PFs)2 

Cabe mencionar que, en la red cristalina. una molécula de PF6- interactúa 

apicalmente con el centro metálico. lo cual se puede apreciar en la Figura 50. La 

distancia Cu-F es de 2.69 A. que si bien es menor a la suma de radios de van 

der Walls (2.9 A)I"). es poco probable que esta interacción esté presente en 

disolución. 

Figura 50.- Interacciones de red ob­

servadas en el com­

puesto [Cu2L lJ(PF6h. 

Las distancias Cu-O y Cu-N en 

[Cu2L 1](PFsh son mucho menores a las 

observadas en compuestos análogos en 

donde el macrociclo es del tipo L 2, en 

los que las distancias Cu-O y Cu-N son 

típicamente de 1 .98 Y 1.95 A 

respectivamentel .... 3 •• 43I . La contracción 

en las distancias de enlace puede 

68 



Capítulo 3. Resultados y Discusión 

deberse a la restricción impuesta por la cavidad macrociclica, ya que los ligantes 

tipo L 2 presentan un grupo metileno adicional, lo que ocasiona que la cavidad 

sea ligl"ramente mayor. Esto concuerda con los datos estructurales descritos 

para [Cu2L 1(H2012](BF 4)2(4,99" en donde las distancias Cu-O y Cu-N son muy 

semejantes (1.92 A) aunque ligeramente mayores a las observadas en 

[Cu2L l](PFslz. De hecho la distancia intermetálica en [Cu2L 1](PF6)z (2,793(3) A), 

es menor a la observada en [CulL 1 (HlO)z](BF 4)z (2.847(4) A). El incremento en 

las distancias M-L y M-M muy probablemente se deba a la coordinación apical 

de una molécula de H20, pues es posible que el ion Cu(lI) se encuentre 

ligeramente desplazado del plano N204 en dirección al átomo de oxigeno y con 

esto se incrementan las distancias M-L, lo que no ocurre en el compuesto 

[Cu2L l](PFslz pues como se muestra en las Figuras 47 y 48, el ion Cu(lI) es 

coplanar a los átomos donadores N20 2. De hecho, en el plano de minimos 

cuadrados N20 2 los átomos que lo definen están a ± 0.005 A del mismo y el ion 

Cul + está a tan solo a 0.014 A por encima de este plano, 

Cuando la reacción se efectúa empleando Cu(AcO)2 y una diamina de 

cadena más larga, (1,3-diaminopropano), se obtiene una disolución de color 

verde, El producto de color verde obscuro que se obtiene al evaporar la 

disolución es muy soluble en disolventes tales como acetona, cloroformo y 

acetato de etilo. 

El producto se purificó por adición de Et20 a una disolución del complejo 

en MeOH y refrigerando a 273 K por varios días, El espectro de infrarrojo del 

compuesto asi obtenido muestra bandas características de la base de Schiff 

(1613 cm-1) y de los grupos acetato (1586,1564 Y 1545 cm-1), El análisis elemenlal 

de este producto no es concluyente pues muestra errores significativos en el 

porcentaje de C y N (7 Y 10% respectivamente), El espectro de masas (FAB+) , 

muestra fragmentos asignables a CU2L 2 y CU2L 2(AcO), 

La recrislalización de este sólido por difusión de vapores de Et20 a una 

disolución del complejo en CHCI3' produjo cristales de la calidad adecuada para 

llevar a cabo la difracción de rayos X de monocristat. Sin embargo. debido a la 

presencia de moléculas de disolvente en la red cristalina, cuya naturaleza no ha 
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podido ser asignada, el refinamiento de esta estructura no pudo concluirse 

satisfactoriamente. El proceso se concluyó despues de introducir la anisotropia a 

todos los átomos de carbono presentes, por lo que los datos cristalográficos que a 

continuación se presentan son de carácter preliminar, y no cuentan con los valores de 

desviación estandar. Cabe mencionar que la densidad electrónica residual que no ha 

sido asignada, está localizada lejos de la molécula de interés. 

En la Figura 51 presentan los datos de la celda un~aria, y la representación 

ORTEP de una de las dos moléculas cristalográficamente distintas que ésta contiene. 

Dimensíones de 
la celda Unitaña: 

a= 14.832(4) A 
b = 36.951(14) A 
c = 15.515(3) A 

a = 90.0 
P = 115.512(14) 
r = 90.0 

Figura 51.- Representación ORTEP del catión complejo [CU2l2(AcOW. 

Como puede observarse de la figura anterior, a diferencia del compuesto 

[CU2l1](PFe)2' en este caso el ion Cu(II) presenta un número de coordinación 

mayor, lo que es consistente con lo descrito para compuestos de cobre con este 

tipo de ligantes, donde en general se observa la tendencia a la penta o 

hexacoordinación(',4,22l. En este caso una molécula de acetato se encuentra 

coordinada a ambos iones Cu2+ confiriendo así un entorno pentacoordinado a cada 

ion metálico. 

La presencia de un grupo metileno extra en [CU2l2(AcO)]AcO induce mayor 
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flexibilidad en elligante, en comparación con [Cu2L 'J(PF6)2, esto se ve reflejado en 

la configuración del macrociclo, que en este caso adopta una conformación angular. 

Lo anterior puede apreciarse en la Figura 52, en donde se presentan dos vistas 

laterales del catión [Cu2L 2(AcO)¡+. 

La magnitud de la conformación angular puede medirse a partir del ángulo 

que forman los anillos aromáticos, (A en la Figura 52). En esta figura se presentan 

dos distintos valores el ángulo A, debido a que, como se mencionó con anterioridad, 

en la celda unitaria existen dos moléculas cristalográficamente distintas. 

Figura 52,- Vistas laterales del catión complejo [CU2L2(AcO)t. 

Es notable que en este caso la configuración del macrociclo sea angular, 

pues en compuestos de metales de transición con macrociclos similares, (en 

particular aquel que proviene de la condensación (2+2) de 2,6-diformil-4-metil-fenol 

y propilendiamina), la caracterización cristalográfica tanto de compuestos de 

Cu(II)(3,4,1O,14' como de Fe(II)(13', CO(II)(5,9', y Ni(II)(13' ha mostrado consistentemente 

que elligante tiende a adoptar una conformación esencialmente plana. 

Para que el macrociclo presente una configuración plana se requiere que los 

grupos propileno adopten una conformación anti, pues como se ilustra en la Figura 

52, la conformación syn exo que estos exhiben en [Cu2L 2(AcO)]AcO, obliga al 

macrociclo a doblarse. Como se mostrará posteriormente, una configuración syn 

endo, también conduce a que el macrociclo adquiera una configuración angular. 

No es claro si existe la posibHidad de que estas conformaciones estén en 

equiUblio. El hecho de que en la presente estructura, como en las previamente 
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reportadas para estos sistemas macrociclicos, no haya mezclas de confórmeros en 

estado sólido, parece indicar que la interconversión es poco probable, al menos a 

bajas temperaturas, aunque por supuesto, las obsevaciones realizadas en estado 

sólido dificilmente pueden ser extrapoladas al comportamiento en disolución. 

En la Figura 53 se muestra un detalle del sitio de coordinación asi como los 

datos más relevantes del mismo. Para efectos de comparación, se incluyen las 

distancias de enlace y ángulos del centro de coordinación de la otra molécula (Cu3 

y Cu4). 

d (A) d (A) 

Cul-N3 1.951 Cu3-N3' 1.944 
Cul-013 1.946 Cu3-013' 2.018 
Cul-N33 1.956 Cu3-N33' 1.955 
Cul-030 1.979 Cu3-030' 1.925 
Cul-038 2.207 Cu3-038' 2.141 
Cu2-N20 1.948 Cu4-N20' 1.949 
Cu2-013 1.987 Cu4-013' 1.945 
Cu2-N16 1.950 Cu4-NI6' 1.949 
Cu2-030 1.951 Cu4-030' 1.984 
Cu2-039 2.136 Cu4-039' 2.223 
Cul-Cu2 2.945 Cu3-Cu4' 2.936 

'20 

Figura 53.- Detalle del centro de coordinación del compuesto [Cu2L2(AcO)](AcO). 

La distancia intermetálica observada en este compuesto (2.9 A), si bien es 

ligeramente menor a la reportada para compuestos análogos de Cu (3.1 A) (3,4), 

debido a que no se cuenta con los valores de desviación estándar para las 

distancias intemucleares, no es posible distinguir si esta diferencia es significativa. 

Lo mismo ocurre con la distancia Cu-O(fenol) que parece ser más corta (1.95 A) 

que la reportada paro este tipo de compuestos (1.98 A) 13,4). 

Como puede observarse de la Figuro 54, la geometría alrededor del ion 

metálico puede describirse como pirámide cuadrada, en donde el centro metálico 

se encuentro ligeromente desplazado del plano N202. (0.26 A en Cul, 0.29 A en 

Cu2, 0.28 A en Cu3 y 0.27 A en Cu3). Este desplazamiento del ion metálico del 

plano N202 es mayor al que se ha observado en los compuestos en los que el 

ligante presenta una configuración plana, donde el desplazamiento es menor a 
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O.lA.'·) Esto se debe claramente a la disposición de los pares electrónicos de los 

átomos de oxígeno fenólicos, ya que si elligante exhibe una conformación plana, 

los pares electrónicos están dirigidos hacia el centro de la cavidad, mientras que si 

la molécula presenta una conformación angular, estos pares deben estar orientados 

ligeramente hacia afuera de la misma. 

Figura 54.- Representación de los dos 

planos 02N2 contenidos en el 

compuesto [Cu2L 2(AcO)](AcO). 

Como puede observarse de 

la Figura 54, la geometría alrededor 

deí ion metálico puede describirse 

como pirámide cuadrada, en donde 

el centro metálico se encuentra 

ligeramente desplazado del plano 

N202' (0.26 A en Cul, 0.29 A en 

Cu2, 0.28 A en Cu3 y 0.27 A en 

Cu3). Este desplazamienlo del ion 

metálico del plano N20 2 es mayor 

al que se ha observado en los 

compuestos en los que el ligante presenta una configuración plana, donde el 

desplazamiento es menor a o.lA.'·) Esto se debe claramente a la disposición de los 

pares electrónicos de los átomos de oxígeno fenólicos, ya que si el ligante exhibe 

una conformación plana, los pares electrónicos están dirigidos hacia el centro de 

la cavidad, mientras que si la molécula presenta una conformación angular, estos 

pares deben estar orientados ligeramente hacia afuera de la misma. 

En la Figura 54, se aprecia que el plano N20 2 alrededor de Cul es 

esencialmente coplanar al plano N:P2 de Cu2. (El ángulo entre estos planos es de 

172.86°). Lo mismo sucede entre Cu3 y Cu4, en donde existe una desviación 

ligeramente mayor. (El ángulo entre Jos planos es de 169.6°) 

3.4.2 Compuestos de Ni(lI) 

Cuando la ciclización se efectúa alrededor de Ni(II), empleando etiJendiamina 

como grupo puente se obtienen resultados muy parecidos a los obtenidos con el ion 

Cu{II). El análisis elemental de este compuesto no es concluyente pues tanto el 

porcentaje de H, como el de N presentan un elevado error. Sin embargo, el 
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espectro de masas, (FAS+), muestra los fragmentos asignables a [NiL 1), [Ni2L 1)y 

[Ni2L 1JPF6, El espectro de infrarrojo muestra las señales esperadas tanto para la 

base de Schifl, como para el anión PF6 - . El rendimiento de la sintesis es de 70% 

(como promedio para varias preparaciones). De la recristalización por difusión de 

vapores de Et20 a una disolución del complejo en MeCN , se obtuvieron cristales 

de la calidad adecuada para llevar a cabo la difracción de rayos X de monocnsta!. 

A continuación se presentan los datos de la celda unitaria y en la Figura 55 se 

muestra una representación ORTEP del ion macrociclico [Ni2L 1)2+. 

Celda Unitaria: 
a = 7.774(5) A 
b = 8.542(5) A 
c= 11.936(7) A 

u= 97.60(5) 
P = 107.74(5) 
Y = 96.27(5) 

Figura 55.- Representación ORTEP del catión complejo [Ni2L 1J2+ 

Como puede observarse tanto en la Figura 55 y de los datos presentados 

anterionnente, no solo la estructura de este compuesto es muy similar a la 

observada para el compuesto de Cu(lI) presentado previamente, sino que incluso 
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la celda unitaria es de dimensiones muy semejantes, sin mencionar que el grupo 

espacial es el mismo. Cabe mencionar que en esta molécula también se presentan 

interacciones de red con los contraiones hexafluorofosfato. En este caso la 

distancia M-F es mayor que la observada en el compuesto de Cu. (2.87 A en Ni vs 

2.64 A en Culo Esto es coherente a la tendencia observada en compuestos de Ni, 

que dependiendo de la fuerza del campo ligante. se favorece la geometria cuadrada 

frente a la piramidal. De hecho, la mayor interacción Cu-F (PF6) comparada con la 

Ni-F (PF6), obliga al ion hexafluorofosfato a alojarse más cercano al ion complejo 

[CU2L 1]2+, lo que se ve reflejado en un menor volumen de celda en este compuesto 

en comparación al análogo de niquel. 

En la Figura 56 se presenta un detalle del centro de coordinación de esta 

molécula, así como los datos más relevantes del mismo. 

d A 
Ni-O(I) 1.837(4) 
Ni-O(la) 1.847(4) 

Nl_2 Ni-N(I) 1.850(5) 
Ni-N(2) 1.839(4) 
Ni-Ni_2 2.781(2) 

O(I)-Ni-N(2) 175.7(2) 
Q( 1 )-Ni-O( 1 L 2 82.0(2) 
N(2)-Ni-O(1 L 2 94.2(2) 

N2_2 
O(I)-Ni-N(I) 93.5(2) 
N(2)-N~N(1 ) 90.3(2) 
O(IL2-Ni-N(I) 175.5(2) 
Ni-O(I)-NL2 98.0(2) 

Fígura 56.- Detalle del centro de coordinación del compuesto [Ni2L lJ(PF6Jz. 

Comparando estos datos con los obtenidos para la estrúctura de 

[Cu2L 1](PF6}z' todas las distancias M-L son menores en Ni que en CU. Llama la 

atención que en general todas las distancias M-L tanto para Ni como para Cu, son 

menores de lo esperado, pues como promedio la distancia M-O en fenoles puente 

está alrededor de 2.00 Al"', tanto en Ni(II) como en Cu(II), mientras que la distancia 

M-N donde N es una base de Schiff es en promedio 1.88 A para Ni(lI) y 1.95A para 

Cu(II)I"'. Esto, aunado con el hecho de que la distancia intermetálica es 
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prácticamente la misma, (2.797(3) y 2.781(2} A en Cu y Ni respectivamente}. indica 

que dada la rigidez del macrociclo. si el metal esta alojado en la cavidad, es el 

ligante quien define la distancias metal-ligante y metal-metal 

De igual manera a lo observado en [Cu2L 1J(PF6}2, en [Ni2L l](PF6h, cada 

uno de los centros metálicos está en un entorno plano, donde en este caso, el ion 

Ni2+ se encuentra a 0.013 A por encima del plano de mlnimos cuadrados definido 

por los átomos donadores N20 2. También en este caso ambos planos N20 2 son 

coplanares, lo que se aprecia claramente en la Figura 57. 

N2 

~~ 
NI 

Figura 57.- Vista lateral del centro de coordinación del compuesto [Ni2L 1 ](PF6)2' 

Por otro lado, al efectuar la sintesis por hormado alrededor de Ni(II), 

empleando propilendiamina, según el esquema VIII, se obtuvieron resultados muy 

distintos. 

EtOH 
Ni(AcO)2 + • 

Esquema VIII 

El espectro de infrarrojo del producto obtenido, muestra además de la 

bandas asociadas al ion PF6", una banda muy aguda e intensa en 3380 cm-1, lo 

que sugería la presencia de grupos -NH2 que no hablan reaccionado. Esto podría 

deberse a que el tiempo de reacción (30 min.) no había sido suficiente. Sin 

embargo, al repetir la síntesis penmitiendo que la reacción permaneciera a reflujo 

por mucho más tiempo (8 horas), se obtienen idénticos resultados. Los fragmentos 

observados en el espectro de masas (FAB+), en ningún caso corresponden al 

producto cíclico, de hecho, estos fragmentos son consistentes con la formación de 

un ligante precursor proveniente de la condensación (1+1) de 2,6-{jiformil-4-metil­

fenol y propilendiamina (Figura 58). Asi, los fragmentos observados corresponden 
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o 

a Nil2", Ni2l 2", Ni2l 2"(AcO), Ni(l2"h, Ni2(L2"b Y 

Ni2(l2"¡2(AcO). El análisis elemental de este 

compuesto es consistente con la siguiente 

composición: Ni2(L 2"J2(AcO)(PFe)(Et20). Al 

recristalizar la muestra por difusión de Et20 a una 

disolución etanólica del compuesto, se obtuvieron 

cristales de calidad adecuada para llevar a cabo la 

difracción de rayos X de monocristal. A continuación 
Figura 58. Fórmula estructural 

se presentan los datos de la celda unitaria, y en la 
delligante L 2" 

Figura 59 se muestra una representación ORTEP del 

catión [Ni2(L 2"b(AcO)t. 

Celda Unitaria: a = 12.564(6) A 
b = 12.897(7) A 
c = 14.364(7) A 

(l = 66.88(3) 
J3 = 78.18(2) 
1 = 73.43(2) 

Figura 59.- Representación ORTEP del catión complejo [Ni2(l2"}z(AcO)t. 
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Como se observa en la figura anterior. la ciclizacíón fue incompleta. Lo 

sorprendente en este caso es que. a pesar de que los grupos carbonilo están en 

posición cis a las aminas primarias, éstas no hayan reaccionado para formar el 

macrociclo, aun después de varias horas de reflujo. Esto indica que este compuesto 

es lo suficientemente inerte como para estabilizar lo que podría considerarse como 

un intermediario. 

En la Figura 60 se presentan dos vistas del catión [Ni2(L 2")2(AcO)t en la 

que puede apreciarse más claramente la disposición de los residuos 

propilendiamina, así como la configuración delligante. Por claridad, en esta figura 

se han omitido a los iones metálicos. 

Figura 60.- Vista lateral del catión complejo [Ni2(L 2")2(AcO))+ 

En la figura anterior puede notarse que la conformación angular que 

presentan los anillos aromáticos es semejante a la observada en [Cu2l ~AcOW, en 

este caso el ángulo es de 108.2°, que es mayor al observado en el compuesto 

[CU2L2(AcO)t (81°), pero es muy semejante al observado en [(Ni2(1)(AcO)121(PF6) 

(105°)(81) (donde (1) es el ligante mostrado en la Figura 2, página 7, y que es 

análogo a L 2, donde la única diferencia entre ellos radica en la naturaleza de los 

grupos carbonilo precursores: aldehídos en el caso de (1) y cetonas en el caso de 

L2). 

Adicionalmente, las distancias de enlace M-L observadas en 

[Ni2(L 2")2(AcO))(PF6) son muy semejantes a las informadas para el compuesto 

macrocíclico [(Ni2(1)(AcO)12l(PF6)(81). En ambos casos las seis distancias de enlace 

M-L están en el intervalo 2.10-2.02 A, por lo que la geometría en los iones Ni(lI) 
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ESTA TESiS NO SALE 
DE lA BIBUOTEC¡1. 

puede considerarse como octaédrica regular, mientras que en el compuesto de 

cobre [Cu2l2(AcOW se observan cuatro enlaces M-l alrededor de 1.95 A y un 

enlace apical alrededor de 2.17 lo que refleja claramente la distorsión tetragonal 

que se observa frecuentemente en compuestos de Cu(II). 

Por otra parte, la distancia intermetálica en [Ni2(l2")2(AcO)](PF6), 2.901 (2) A, 

es muy semejante a la observada en [CU2l2(AcOlt, 2.94 A, Y menor a la reportada 

para [(Ni2(1)(AcO)h](PF6)1811(3.02 A). 

En la Figura 61 se presenta un detalle del centro de coordinacion del 

compuesto [Ni2(l2"}z(AcO)](PFs) así como los datos mas relevantes del mismo. 

Fígura 61.- Detalle del centro de coondinación del compuesto 

[Ni2(l2"l2(AcO)](PFs)· 
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dA An ulo o 

Ni(1)-Ni(2) 2.901(2) 0(1)-Ni(1)-0(2) 88.4(2) O( 1 )-Ni(2)-O(2) 88.8(2) 
O(l)-Ni(l )-0(4) 174.2(2) O( 1 )-Ni(2)-0(3) 85.8(2) 

Ni(l)-N(l) 2.011 (5) 0(1 )-Ni(l)-N(l) 88.2(2) 0(1 )-Ni(2)-N(3) 173.1(2) 
Ni(1)-N(2) 2.103(5) 0(1 )-Ni(1)-N(2) 93.4(2) 0(1 )-Ni(2)-N(4) 87.3(2) 
Ni(l)-O(l) 2.059(4) 0(1)-Ni(1)-O(5) 88.2(2) 0(1 )-Ni(2)-O(6) 89.9(2) 
Ni(1)-O(2) 2.040(4) 0(2)-Ni(1 )-N(l) 174.6(2) 0(2)-Ni(2)-N(3) 87.6(2) 
Ni(1)-O(4) 2.028(4) 0(2)-Ni(1 )-0(4) 86.0(2) 0(2)-Ni(2)-0(3) 174.3(2) 
Ni(1)-0(5) 2.065(4) 0(2)-Ni(1 )-N(2) 88.3(2) 0(2)-Ni(2)-N(4) 91.1(2) 

0(2)-Ni(1 )-0(5) 89.0(2) 0(2)-Ni(2)-0(6) 88.9(2) 
Ni(2)-N(3) 2.009(5) N(l )-Ni(l )-0(4) 97.5(2) N(3)-Ni(2)-O(3) 97.9(2) 
Ni(2)-N(4) 2.098(5) N(l )-Ni(l )-N(2) 87.7(2) N(3)-Ni(2)-N(4) 86.8(2) 
Ni(2)-0(1) 2.045(4) N(l )-Ni(l )-0(5) 95.1 (2) N(3)-Ni(2)-0(6) 96.0(2) 
Ni(2)-0(2) 2.039(4) 0(4)-Ni(1)-N(2) 88.1 (2) 0(3)-Ni(2)-N( 4) 90.8(2) 
Ni(2)-O(3) 2.048(4) 0(4)-Ni(1 )-0(5) 90.1 (2) 0(3)-Ni(2)-0(6) 891(2) 
Ni(2)-0(6) 2.072(4) N(2)-Ni(1 )-0(5) 172.8(2) N(4)-Ni(2)-O(6) 177.2(2) 

Ni(l )-0(1 )-Ni(2) 89.9(2) Ni(l )-O(2)-Ni(2) 90.7(2) 

Figura 61.- (Continuación) Datos estructurales del centro de coordinación del 

compuesto [Ni2(L 2"l2(AcO)](PFe). 

Como puede notarse de la figura anterior ambos iones Ni(lI) exhiben 

coordinación octaédrica, en la que un ion acetato se comporta como ligante 

bidentado puente completando la esfera de coordinación. 

Al comparar las distancias M-L observadas en [Ni2(L2")2(AcO)](PF6) 

(ca. 2.05 A) con las presentadas anteriormente para [Ni2L 1](PF6)2 (ca. 1.85 Al, 
claramente estas últimas son mucho menores. Hay dos factores que favorecen el 

incremento en la distancia Ni-L, en el compuesto [Ni2(L 2")2(AcO)](PFe) en 

comparación con [Ni2L 1]2+: El primero es el aumento en los grados de libertad en 

el ligante L 2" en comparacion con L 1, pues debido a que L 2" no es un ligante 

macrociclico, no existe un cavidad con requerimientos espaciales especlficos 

predeterminados, a diferencia de lo que ocurre en el caso de L 1, por lo que la 

distancia M-L en [Ni2L 1]2+ esta impuesta por la cavidad macrocíclica, mientras que 

en [Ni2(L 2"l2(AcO)](PFe) esto no ocurre. El segundo factor que favorece el 

incremento en la distancia M-L es el aumento en el número de coordinación: Se ha 

observado que los compuestos tetracoordinados de Ni(lI) presentan distancias de 

enlace menores a los equivalentes octaédricost .. " esto en general se entiende 

como resuRado de una menor repulsión entre los ligantes lo cual permite a los 
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ligantes acercarse más al ion metálico. Una explicación más formal a este hecho 

sólo puede provenir del análisis de los orbitales moleculares del complejo. De forma 

cualitativa. este hecho puede explicarse de la siguiente manera: 

Para un compuesto octaédrico con configuración cJ8, los orb~ales e"g se 

encuentran semiocupados. Al disminuír el número de coordinación, (Oh --> D4h), los 

orbitales 8g pierden la degeneración: e"g --> Alg (dz2j + 8 1g (x
2-r2¡. El @imo orbital 

ocupado en un compuesto cuadrado con una configuración cJ8, el orbitral A 19, tiene 

un carácter no enlazante, por lo que a diferencia del caso octaédrico, en el que los 

orbitales antienlazantes se encuentran parcialmente ocupados, en los compuestos 

cuadrados no lo estan, esto conduce al incremento en el orden de enlace, con la 

consecuente disminución de la distancia M-L. 

De hecho, para el ión Cu(lI) en un entomo cuadrado, el orbital 81g' (de 

naturaleza antienlazante), se encuentra semiocupado, por lo que el orden de enlace 

en Cu(lI) será necesariamente menor que en Ni(II). Esto es consistente con las 

distancias de enlace observadas en [Ni2L 'j(PFe)2 Y [Cu2L '](PFsl2, donde en este 

úttimo las distancias M-L son en promedio 0.04 A mayores a las observadas en el 

compuesto de Ni(II). 

3.4.3 Compuestos de Zn(lI) 

Como se mencionó con anterioridad, el compuesto [Zn2L 'CI2] se 

obtuvo originalmente como subproducto en el intento por obtener un compuesto 

heterobimetálico Ru-Zn con elligante macrocíclico L'. Sin embargo este compuesto 

puede prepararse convenientemente tanto a partir de la síntesis directa por 

hormado, como empieando el precursor macrociclico L". 

Este compuesto es muy insoluble, por lo que si se obtiene a partir de ZnCI2, 

el producto precipita inmediatamente del seno de la reacción, sin embargo, como 

se mencionó anteriormente, en presencia de PFa- es posible el intercarcambio 

aniónico, con lo que se obtiene un producto soluble en disolventes tales como 

DMSO, MeOH, MeCN o MeN02' No obstante la síntesis de [Zn2L '](PF6)2 es más 

conveniente si se efectúa a partir de Zn(AcO)2' seguida de la adición de NH4PFs. 

El espectro de RMN de 'H de este derivado souble se presenta en la Figura 62. 
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Figura 62a.- Espectro de RMN de 1H en CDCI3 del compuesto [Zn2L 1](PF6)2 

c e' a 

d' 
¡ , 

d 

l." l ... 

Figura 62b.- Espectro de RMN de 1H en CDCI3 del compuesto [Zn2L 1](PFeh 

(expansión en la zona de campo alto) 
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En la figura anterior llama la atención la presencia de dos senales atribuidas 

tanto a los grupos metilénicos (-C!:irN=C) (marcados como d en la Figura 62), 

como a los grupos metílicos (N=C-C.!h) (marcados como e en la misma figura). Si 

bien la presencia de dos señales para los grupos metilénicos podria expliarse por 

la no equivalencia del protones axiales y ecuatoriales, esto no explica las dos 

señales observadas para los protones metllicos (e). 

La presencia de una sola señal en la región de protones aromáticos y la 

proporción entre la integral de éstos protones con la de los grupos metilénicos y 

metílicos indica que todos los grupos carbonílo están involucrados en la formación 

de una base de Schiff. De no ser así se observaría un espectro semejante al del 

precursor macrocíclico mostrado anteriormente en la Figura 35,( página 52). Por 

otra parte la presencia de un solo ion Zn(lI) en la cavidad macrocícloca también se 

descarta pues el compuesto resultante sería neutro, lo que se contrapone con los 

datos de conductancia para este compuesto, (vide infra). 

Una forma de explicar el espectro observado es si la molécula ha perdido 

uno de los ejes C2 ilustrados en la Figura 63A. 

(a)H3C CH3(b) 

N N 
Ca/ '\ / " / 'Ca' 

Cb_ / " / '\" "Cb' N N 

(c)HJC CH:¡(d) 

Hc Hd 

A B 
C212) 

Figura 63 
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la pérdida del eje C2(1) tendría como consecuencia que los grupos 

metilénicos presentaran un patrón de acoplamiento complejo debido a la no 

equivalencia de los protones Ha y Hb mostrados en la Figura 638, lo cual no se 

observa en el espectro de la Figura 62, pues las dos señales que se atribuyen a los 

grupos metileno aparecen como singuletes. Sin embargo la pérdida del eje de 

simetría C2(2) mostrado en la Figura 63A, explicaría la presencia de tan sólo dos 

señales sencillas para estos grupos pues Ca es equivalente a Cb, pero Ca y Cb no 

son equivalentes con Ca' y Cb'. Adicionalmente, la pérdida del eje C2(2) conduce 

a que los grupos CH3(a) y CH3(C) sean equivalentes entre sí pero no equivalentes 

con CH3(b) y (d). 

Por otro lado, debido a que sólo se observa una señal en la zona de 

protones aromáticos sugiere que la pérdida de simetria en la molécula debe ser 

atribuible al ion Zn(lI) pues si bien la pérdida del eje C2(2) de la Figura 63, implica 

que debían observarse dos señales para estos protones (Ha,Hc) y (Hb,Hd). este 

conjunto de protones se encuentra a cinco enlaces de distancia del ion metálico, 

mientras que los grupos -CH3 discutidos con anterioridad se encuentran a cuatro 

enlaces de distancia. Lo anterior es consistente con la diferencia en el 

desplazamiento químico observado entre los grupos de protones que debían ser 

equivalentes: el valor de "'O entre las señales d y d' (véase Fígura 62) es de 0.358 

ppm mientras que el "'O para las señales c y c' es de 0.215 ppm. Así, míentras los 

protones c y c' estan a cuatro enlaces del ion metálico, d y d' estan a sólo tres, lo 

que en principio explicaría que estos últimos sean más sensibles a diferencias 

electrónicas originadas en el ion metálico. 

El valor de la conductancia molar observada en MeN02 para este derivado 

soluble es ligeramente mayor al esperado para un electrolito 2:1: 230 cm2/nmol, lo 

cual puede explicarse por impurezas de NH4PFs, que incrementan la conductividad 

de la disolución por encima del valor esperado. (el valor de conductancia molar 

esperado para un electrolito 2: 1 en este dísolvente está en el intervalo 150-180 

cm2/Qmol)(·"'. 

La presencia de NH4PFS se advierte por la aparición de una señal ancha en 

el espectro de RMN de 1H a 16.1 ppm (que íntegra para 1.5 protones). Estas 

impurezas de NH4PFs, provocan que no pueda excluirse la posíbilidad de que un 
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anión se encuentre coordinado a uno de los centros metálicos, lo cual explicaría la 

asimetría en el espectro de resonancia, sin embargo, el espectro mostrado en la 

Figura 62 corresponde a una muestra preparada a partir de Zn(AcOh, por lo que 

la presencia de un anión AcO' seria evidente en el espectro de la Figura 62. 

Lo anlerior conduce a que, para explicar la asimetría que el espectro de 

resonancia sugiere, sea necesario considerar la interacción del catión complejo con 

el disolvente. 

Figura 64 

De acuerdo a los datos estructurales 

observados para [Zn2L 1CI2], (vide infra), la 

cavidad macroclclica al parecer resulta muy 

pequeña para alojar a los iones Zn(II) en el plano 

de la cavidad, por lo que existe la posibilidad de 

que en el compuesto [Zn2L 1](PF6l2, ambos iones 

Zn(lI) se encuentren desplazados del plano N202 

en configuración syn. Debido a la proximidad de ambos iones metálicos. es factible 

que una molécula de DMSO se encuentre coordinada a ambos iones, según se 

ilustra en la Figura 64. 

Otra posibilidad es que en esta molécula. cada uno de los iones Zn(II) 

interactúen con un distinto número de moléculas de disolvente. Si bien no existe 

aparentemente ninguna razón para que esto suceda. la existencia de asimetría 

provocada por disolvente coordinado se ha observado, en estado sólido. en 

compuestos de Ni(") ( ..... " en los que la cavidad macrocíclica ofrece un entamo 

idéntico para ambos iónes y sin embargo el disolvente no se coordina a ambos los 

iones metálicos, (véase Figura 26, página 41). 

En relación a la estructura cristalina del compuesto [Zn2L lC~l, a 

continuación se presentan los datos cristalográficos más relevantes de esta 

molécula, ahora modifICados por la asignación correcta del ion metálico. En la 

Figura 65 se presenta la representación ORTEP de la molécula. 
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Figura 65.- Representación ORTEP del compuesto [Zn2L 1 C121. 

Dimensiones de la celda Unitaria: 

Indlces finales de R [1>2,,(1)] 

Max. y mino residuales 

a = 7.352(4) A 
b = 17.660(9) A 
c = 9.967(5) A 

R1 = 0.0309 

a=90 
B = 104.74(2). 

Y = 90 

0.97 Y -0.50 eA-3 

Comparando estos datos con los obtenidos cuando el metal fue asignado 

como Ru, se observa que el valor de R mejora notablemente, (de 0.060 a 0.030). 

Adicionalmente, el máximo de densidad electrónica residual también disminuye. 

En la Figura 66 se presenta un detalle del centro de coordinación así como 

/os datos más relevantes del mismo. 
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Zn(l)-O(l}-Zn(la) 
N(1 )-Zn(1 )-N(2) 
N(l )-Zn(1 )-0(1) 
N(l )-Zn(l )-0(1 a) 
N(2)-Zn(1 )-0(1) 
N(2)-Zn(1 )_0(1 a) 

105.08(10) 
83.45(11) 

134.13(10) 
85.34(10) 
82.27(10) 

134.92(10) 

Zn(l)-O(l) 
Zn(l)-O(l a) 

Zn(l)-N(l) 
Zn(1 )-N(2) 
Zn( 1 )-CI( 1) 
Zn(l)-Zn(lA) 

d A 
2.075(2) 
1.993(2) 
2.076(3) 
2.064(3) 
2.241(1) 

3.229 

án ulo o 

0(1 )-Zn( 1 )-O( 1 a) 
CI(l )-Zn(l )-N(I) 
CI(1 )-Zn(l )-N(2) 
CI(l )-Zn(l )-0(1) 
CI(l)-Zn(l )-O(lA) 

74.92(10) 
112.30(8) 
105.54(8) 
113.51(7) 
119.09(7) 

Figura 66.- Detalle del centro de coordinación del compuesto [Zn2L 1C121. 

Como puede notarse de los datos anteriores, las distancias de enlace en este 

compuesto son mayores a las observadas en los compuestos análogos de Ni(lI) y 

Cu(II), esto claramente se debe a que en el Zn(lI) se sitúa por encima de la cavidad 

N202' por esto, las distancias M-L no son impuestas por elligante como es el caso 

de los iones Ni2+ y Cu2+ que se sitúan en la cavidad macrocíclica. A diferencia de 

lo que ocurre con niqueí y cobre, todas las distancias Zn-L están en el intervalo 

esperado para este ion metálico''''. 

Debido a que el ion Zn(lI) no presenta energía de estabilización de campo 

cristalino. no hay una razón energética que favorezca la coordinación de este ion 

al plano de la cavidad, que al parecer es demasiado pequeña para alojarlo, por lo 

que el Zn(lI) prefiere coordinase por encima de esta. Con esto, la geometría 

alrededor del ion Zn(II) puede considerarse como pirámide cuadrada, en la que el 

centro metálico presenta desplazamiento apical. En este caso la distancia del ion 

metálico al plano de mínimos cuadrados N202 es de 0.79 A. Cabe mencionar que 
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los dos planos N202 contenidos en la cavidad macrociclica son coplanares. 

Un compuesto muy semejante: [Zn2L I'C121, (donde L l' es el precursor 

macrociclico que se obtiene de la condensación (2+1) de 2,6-diacetil-4-metil-fenol 

y etilendiamina), fue obtenido también como subproducto en el intento por obtener 

macrociclos de rutenio. Este compuesto es menos insoluble que el análogo 

macrociclico [Zn2L 1C12]' lo que penmitió recristalizarlo convenientemente de MeOH, 

de Ial fonma que fue posible obtener un producto cristalino adecuado para la 

difracción de rayos X de monocristal. 

A continuación se presentan los datos de la celda unitaria, asi como la 

representación ORTEP de la molécula (Figura 67). 

Celda Unitaria: a = 8.740(1) A 
b = 16.288(2) A 
c = 18.537(2) A 

Ct = 90.0 
p= 100 19(1) 
y = 90.0 

Figura 67.- Representación ORTEP de la molécula [ZnzL 1Clzl· 
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Dada la asimetria delligante. la molécula pierde el centro de inversión por 

lo que hay dos clases de iones Zn2+. Elligante en este caso ofrece dos entornos 

de coordinación distintos: N20 2 y 04. Puesto que el ligante abierto tiene mayor 

flexibilidad que el análogo macrociclico, la molécula puede doblarse ligeramente, 

lo anterior puede apreciarse en la Figura 68 en donde se presenta una comparación 

entre ambos sistemas. 

Figura 68.- Comparación entre las estruturas de [Zn2L"CI21 y [Zn2L'C121 

En la Figura 69 se presenta un detalle del centro de coordinación del 

compuesto [Zn2L 1'CI21. así como los datos más relevantes del mismo. 

dA 
Zn(1)-O(1) 2.012(5) 
Zn(1)-O(2) 2.009(5) 
Zn(1)-0(3) 2.045(6) 
Zn(1)-O(4) 2.070(6) 
Zn(1)-C1(1) 2.238(3) 

Zn(2)-O(1) 2.046(5) 
Zn(2)-O(2) 2.073(5) 

N2 Zn(2)-N(1) 2.056(7) 
Zn(2)-N(2) 2.059(7) 
Zn(2)-C1(2) 2.239(3) 
Zn(1)-Zn(2) 3.163 

Figura 69.- Datos estructurales y detalle del centro de coordinación del compuesto 

[Zn2L l ' CI21 
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Zn(1)-0(1 )-Zn(2) 
0(1)-Zn(1)-0(2) 
0(1)-Zn(1)-0(3) 
0(1)-Zn(1)-0(4) 
0(2)-Zn(1)-0(3) 
0(2)-Zn(1)-0(4) 
0(3)-Zn(1 )-0(4) 
CI(1)-Zn(1)-0(1) 
CI(1 )-Zo(1)-0(2) 
CI(1 )-Zn(1)-0(3) 
CI(1)-Zn( 1)-0(4) 

An ulos o 

102.41(23) 
77.88(22) 
84.24(22) 

141.44(24) 
137.54(25) 
83.81(22) 
86.96(23) 

115.30(18) 
115.17(19) 
107.29(18) 
103.17(19) 

Zn(1)-0(2)-Zn(2) 
0(1)-Zn(2)-0(2) 
0(1 )-Zn(2)-N(1) 
0(1)-Zn(2)-N(2) 
0(2)-Zn(2)-N(1) 
0(2)-Zn(2)-N(2) 
N(1 )-Zn(2)-N(2) 
CI(2)-Zn(2)-0(1) 
CI(2)-Zn(2)-0(2) 
CI(2)-Zn(2)-N( 1) 
CI(2)-Zn(2)-N(2) 

á ulos o 
101.59(25) 
75.69(20) 
84.72(24) 

134.67(27) 
136.50(26) 
83.82(25) 
83.15(29) 

107.88(19) 
109.34(19) 
113.57(22) 
117.02(22) 

Fígura 69.- (continuación) Datos estructurales del compuesto [Zn2L 1'CI2J 

De la misma forma que en [Zn2L 1ClzI, en este caso el metal presenta una 

geometría que puede considerarse como pirámide de base cuadrada, en la que el 

ion metálico presenta un importante desplazamiento apical. En ambos iones, Zn(1) 

y Zn(2), este desplazamiento es de 0.78 A por encima del plano 0 4 y N20 2 

respectivamente. Cabe mencionar que tanto en [Zn2L 1CI2J como en [Zn2L 1'C12J, la 

geometría alrededor del centro metálico podría considerarse como intermedia entre 

pirámíde cuadrada y bipirámide trigonal, de hecho dada la ausencia de energía de 

estabilización de campo cristalino, no es sorprendente que el ion metálico muestre 

geometrías altamente distorsionadas. 

De los datos mostrados en la figura anterior, puede notarse que las 

distancias de enlace observadas en el compuesto con elligante de cadena abierta, 

son muy semejantes a las del análogo macrocíclico. En ambos casos las distancias 

Zn-L y Zn-CI están alrededor de 2.0 y 2.2 A respectivamente. 

La gran similitud en ambas estructuras se debe principalmente a que el 

ligante L 1" a pesar de ser un ligante no macrocíclico, es lo suficientemente rígido, 

para que una vez que el primer ion metálico se coordine al entorno N20 Z' esto 

predetermine la estructura del sitio 0 4, que de hecho presenta básicamente la 

misma estructura que en el ligante macrociclico L 1. Una de las pequeñas 

diferencias que existen entre el compuesto macrociclico y el de cadena abierta, es 

que en este último, el plano 04 no es coplanar al N20Z' formando un ángulo de 

166,90, mientras que en el ligante de macrociclico, como se mencionó con 
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anterioridad, ambos planos N20 2 son coplanares. Esto puede apreciarse en la 

Figura 70. 

[Zn2L "CI:z] [Zn2L 'CI21 
Figura 70 

A fin de obtener el compuesto macrocíclico de Zn en. donde la diamina 

puente presenta un grupo metileno adicional, el método que produjo los mejores 

resultados es partiendo del ligante precursor macrocíclico. El procedimiento se 

ilustra en el esquema IX: 

Zn(AcO),2H,O + L" 
EtOH 

[ZnL'] -_o [Zn,L2(AcO)J 

(l 
NH, NH, 

[ZnL2'] [ZnL '] 

NH,PF, 
• [Zn,L '(AcO)]PF 6 

Esquema IX. 

A 
o OH N) 

L"= 

~ Y 
La presencia tanto de PF6 - como del grupo acetato en el producto 

amarillo asi obtenido se infiere del espectro de infrarrojo pues este presenta tanto 

las bandas caracteristicas anión PF6- ( 840 Y 560 cm-'), como absorciones 

múltiples en la región de 1620 cm-', debidas tanto a la formación de la base de 

Schiff como a la presencia de grupos acetato coordinados. La conductancia 

equivalente observada en nitrometano para este compuesto es de 78 cm2/nmol, 

lo que corresponde a un eleclrolito 1: 1 . e indica que el ion acetato se encuentra 

coordinado a uno o a ambos iones metálicos. 

El espectro de resonancia magnética nuclear de protón y la asignación de las 

senales observadas para este compuesto se presenta en la Figura 71. 
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b 

a 

¿b c 

~d e \,( 'z'( Je 

~ 
[Zn,L '(ACO)]PF6 

H,O 

c 

DMSO a 

AcO 

( 

Figura 71.- Espectro de RMN de 1H en CDCI3 del compuesto [Zn2L2(AcO)]PF6 

Como puede observarse en la figura anterior, en este caso los protones 

metllicos tanto del anillo aromático como los asociados a la base de Schiff (a y c en 

la figura anterior), aparecen como un singulete, sin embargo los protones 

metilénicos (d), aparecen como dos señales anchas poco definidas. 

La presencia de una señal sencilla en 1.8 ppm. asi como la integral de la 

misma es consistente con la presencia de sólo un ion acetato en la molécula. El 

valor de las integrales de las señales observadas es consistente con la formación 

del compuesto macrociclico, en particular la presencia de una sola señal para los 

protónes aromáticos (b) y la relación de la integral dlb = 2.07 indica que la 

ciclización se ha llevado a cabo. 

Destaca la ausencia de la señal debida al grupo metileno puente (-CHrC!:!z­

CH2-) (e), sin embargo esta puede explicarse tomando en cuenta que las señales 

atribuibles a los protones metilénicos (N-C!:h-CH2-C!:h-N) (d), aparecen anchas y 

poco definidas, esto implica que existe un complicado patrón de acoplamiento entre 

estos protones con el grupo metileno central, por lo que es de esperarse que la 

señal de este grupo (e), sea aún más ancha y menos definida que las observadas 
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para d. 

Como se mencionó anleriormenle, el valor de conduc!ancia molar observada 

en este compuesto indica la presencia de un ion acetato en la esfera de 

coordinación de uno o ambos iones metálicos, y dada la presencia de una sola 

señal tanto para los grupos metílicos del residuo acetilo (e en la figura 71), como 

para los protones aromáticos (b en la figura 71) puede inferirse que el entorno 

electrónico de ambos iones debe ser muy semejante, lo que sugiere que el ion 

acetato está coordinado a ambos centros metálicos de forma análoga a lo 

observado en [CU2L 2(AcO¡t. 

cH, 

Es de esperarse que dada la coodinación 

del ion acetato, la simetría del sistema resultante 

sea menor, lo que en principio explicaría la no 

(a)HzC-N N-CH:!(a, equivalencia de los protones metilénicos. De 

(b)H 't-/_\"*/+\~/r----i\'Hi"'r-x acuerdo a la Figura 72, la coordinación del ion 
"\ /\/\ / 

(c)><,C-N N-CH:!(c') acetato debe ocurrir sobre el eje Z (perpendicular 

H, 

y 

Fígura 72 

al plano de la molécula). 

La coordinación de este ion conduce a la 

pérdida de los ejes de simetría C2(x) y C2(Y) , 

pero se conserva C2(z). La rotación alrededor de 

este eje genera dos conjuntos no equivalentes de 

grupos metileno {CH2(a), CH2(c')} y {CH2(b), 

CH2(a')} esto explicaría las dos señales observadas para estos grupos en el 

espectro de resonancia, sin embargo un examen más cuidadoso revela la presencia 

de dos planos de reflexión en la molécula: (J(xz) y (J(YZ). La reflexión sobre estos 

planos de simetria hace que todos los grupos metilenos sean equivalentes, 

Puesto que el ion metálico se encuentra formando parte de un anillo de seis 

miembros, existe la posibilidad de que las dos señales observadas para los 

protones metilénicos sean debido a equilibrios conformacionales tipo silla-bote. 

Es bien conocido que en sistemas hidrocarbonados completamente 

saturados, este equilibrio es lo suficienlemente rápido a temperatura ambiente, para 

que no pueda observarse en el espectro de resonancia, sin embargo en el presente 

metalociclo es de esperarse que las barreras energéticas entre los confórmeros 
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sean mayores a las que se observan en los sistemas derivados de ciclohexano, 

pues por ejemplo. para que el ciclo de seis miembros adquiera una conformacion 

de "bote torcido" implica modificar no sólo la configuración del anillo sino la del 

sistema macrocíclico en su totalidad. 

Si las dos señales observadas alrededor de 3.8 ppm en el espectro de la 

Figura 71 son generados por la no equivalencia de los protones axiales y 

ecuatoriales en un anillo de seis miembros, claramente estas señales están a punto 

de coalescer. por lo que sólo un estudio de resonancia a temperatura varible puede 

corroborar esta hipótesis. 

La recristalización de [Zn2L 2(AcO)JPFa en MeOH, produjo un monocristal de 

la calidad adecuada para llevar a cabo la difraccíón de rayos X. Los resultados 

obtenidos de la difracción concuerdan con la configuración propuesta a partir de los 

datos de resonancia magnética nuclear. En la Figura 73 se presentan los datos de 

la celda unitaria, 

[Zn2L 2(AcO)t. 

así como la representación ORTEP del catión complejo 

~ C20 

{ C21 
y21 , CI9 CI 

JÓ'~ CI8 r 
0-¡~C23 

Celda Unitaria: 
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0'0 O 
a = 13.0441(08) A a = 90.0 
b = 14.6509(10) A Il = 90.0 
e = 17.1429(14) A ~ = 90.0 

Figura 73.- Rrepresentación ORTEP del catión complejo [Zn2L2(AcO)t . 
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Como puede observarse en la figura anterior esta estructura es muy 

semejante a presentada anteriormente para [Cu2L 2(AcO)}(AcO). En ambos casos 

el macrociclo presenta una conformación angular, con los grupos propileno en 

configuración syn-exo. Esto puede apreciarse más claramente en la Figura 74. 

Figura 74.- Vista lateral del catión complejo [Zn2L2(AcO)t. 

En este caso el ángulo formado por los anillos aromáticos es de 84.73°, que es 

muy semejante al observado en el compuesto de Cu(II): 81.3 y 82.7° (véase Figura 

52, página 71). En la Figura 75 se presenta un detalle del centro de coordinación del 

compuesto [Zn2L 2(AcO)J(PFe) y los datos más relevantes del mismo. 

0(1 )-Zn(2)-0(2) 
0(1 )-Zn(2)-N(1) 
0(1 )-Zn(2)-N(2) 
N(1 )-Zn(2)-0(2) 

án ulo ° 
79.55(20) 

160.85(24) 
85.26(22) 
88.12(24) 

Zn(2)-O(l) 
Zn(2)-O(2) 
Zn(2)-N(1) 
Zn(2)-N(2) 
Zn(2)-O(5) 

Zn(l)-O(l) 
Zn(l)-O(2) 
Zn(l)-N(3) 
Zn(l)·N(4) 
Zn(l)-O(4) 
Zn( 1 )-Zn(2) 

0(1)-Zn(l)-O(2) 
0(1)-Zn(1)-N(3) 
0(1)-Zn(1)-N(4) 
0(2)-Zn(1)-N(3) 

d A 
2.081(5) 
2.014(5) 
2.045(6) 
2.036(6) 
2.016(5) 

2.069(5) 
2.016(5) 
2.043(6) 
2.042(6) 
1.979(5) 
2.938(1 ) 

án ulo ° 
79.77(20) 

154.55(24) 
84.62(23) 
87.99(22) 

Figura 75.- Detalle del oentro de coordinación y datos estructurales del catión 
complejo [Zn2L 2(AcO)t.· . . 
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N(l )-Zn(2)-N(2) 
N(2)-Zn(2)-0(2) 
0(5)-Zn(2)-0(1) 
0(5)-Zn(2)-0(2) 
0(5)-Zn(2)-N(1) 
0(5)-Zn(2)-N(2) 

Zn(1)-0(1)-Zn(2) 

án ulo o 

95.04(23) 
139.67(26) 

91.29(23) 
103.53(24) 
105.91(27) 
114.02(28) 

90.15(20) 

0(2)-Zn(1)-N(4) 
N(3)-Zn(1)-N(4) 
0(4)-Zn(1)-0(1) 
0(4)-Zn(1)-0(2) 
0(4)-Zn(1)-N(3) 
0(4)-Zn(1)-N(4) 

Zn( 1 )-0(2)-Zn(2) 

án 
142.64(28) 
92.06(25) 
93.43(25) 

102.77(24) 
111.09(28) 
111.91(29) 

93.62(21 ) 

Figura 75.- (continuación) Datos estructurales del catión complejo [Zn2L 2(AcO)t. 

Las distancias Zn-L en este compuesto son muy semejantes a las 

observadas en [Zn2L 1CI2J y [Zn2l1'CI2J, en todos los casos la distancia M-l es muy 

cercana a 2.0 A. Sin embargo en este caso, si bien la geometria del ion metálico 

también puede ser descrita como pirámide cuadrada, el desplazamiento apical del 

ion central del plano N20 2 es mucho menor, 0.5 A en comparación al observado 

tanto en [Zn2L 1CI21 (0.79A) como en [Zn2L 1'C121 (0.78A). Esto es consistente con 

la proposición de que la cavidad tanto del macrociclo L 1 como delligante de cadena 

abierta L 1', resultan demasiado pequeñas para alojar al ion Zn(II), pues cuando el 

tamaño de la cavidad se incrementa ligeramente como resultado de la pnesencia de 

un grupo metileno más, el ion Zn(lI) se incorpora mejor a la cavidad macrociclica. 

El desplazamiento del plano N202 observado en el ion Zn(II) (0.5 A) en 

[Zn2L2(AcO)j', es ligeramente mayor al observado en compuesto análogo de cobre 

[Cu2L2(AcOlt (0.27 A), y como es de esperarse, en este último las distancias de 

enlace SOn menores que las observadas en Zn2+, lo que le permite acomodarse 

mejor en la cavidad macrociclica. 

3.5 Sintesis de Compuestos Homobimetálicos de Co(III, NI(III, Cu(lI) y Zn(lI) 

con Ligantes Macrociclicos Donadores N4S2 (L 3 Y L 'l. 

Como se mencionó en el capitulo de antecedentes, el primer compuesto 

macrociclico tipo Robson en el cual el grupo -OH de la cavidad macroclclica ha 

sido substituido por -5H, fue descrito por SchrOder y Atkins(81), quienes a partir de 

la slntesis por hormado de 2,6-dWormiltiofenol y propilendiamina alrededor de Ni(II), 

obtuvieron el compuesto [Ni2L 3J(PF SI2·2DMF. 
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A fin de obtener el compuesto análogo de Cu(lI) se intentó realizar la 

sintesis por hormado, empleando diversas condiciones de reacción (empleando 

disolventes como THF, MeOH, EtOH y MeCN bajo atmósfera inerte y en 

condiciones aeróbicas), sin embargo en todos los casos se obtienen productos 

muy insolubles, cuyo espectro de masas (FAB+), no presenta señales. Es muy 

probable que estos productos sean de naturaleza polimérica, pues la presencia 

de iones Cu(lI) puede favorecer la formación de enlaces disulfuro con la 

concomitante reducción a Cu(I). 

Tomando en cuenta lo anterior, se consideró que, una ruta alternativa 

para obtener el compuesto de cobre era a partir de la transmetalación de un 

compuesto precursor, cuyo ion metálico fuese lo suficientemente lábil para 

permitir la reacción de intercambio y adicionalmente éste debia ser inerte ante la 

reducción, a fin de evitar la formación de enlaces S-S. 

Un buen candidato para este propósito es el ion Zn(lI) que además de 

cumpiir ambos requisitos, debido a la ausencia de energía de estabilización de 

campo cristalino, los complejos de este metal pueden adoptar más fácilmente la 

geometria impuesta por el ligante, favoreciendo entonces la formación del 

complejo. 

La síntesis del compuesto de Zn(lI) se llevó a cabo por el método de 

hormado empleando una disolución de Zn(AcOh en acetonitrilo en presencia de 

trietilamina. El compuesto se aisló por precipitación de una disolución 

concentrada en presencia de NH4PF6. 

El espectro de infrarrojo del compuesto resuRante, de color amarillo, 

muestra tanto la presencia de PF6-, como una banda intensa en 1636 cm-l, que 

puede atribuirse tanto al carbonilo del ion acetato como al grupo azometino de la 

base de Schifl. El análisis elemental de este compuesto concuerda para la 

siguiente composición: Zn2L 3(AcO)PFs(H20)2' y el espectro de masas, (FAS+), 

muestra los siguientes firagmentos: Zn2L 3(AcO), Zn2L 3H20 y Zn2L 3. 

El valor de la conductancia molar en MeN02 para esta compuesto es de 

95 cm2¡nmol, lo que está en el intervalo esperado para un electrol~o 1:1 en este 
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disolvente(·"). Esto indica que el ion acetato se encuentra formando parte de la 

esfera de coordinación. 

El espectro de RMN protónica y la asignación de las señales obseNadas 

en este compuesto se presenta en la Figura 76. 

a 

e 

t 
b 

d d' 

~. .... . ... 

H,D 

a 

DMSO 

e 

tr-~ACO 
'.Q . ... 

Figura 76.- Espectro de RMN de 1H en CDCI3 del compuesto [Zn2L3(AcO)]PF6 

Como puede notarse, el espectro mostrado en la figura anterior es muy 

similar al presentado anteriormente para [Zn2L 2(AcO)t (Figura 71, página 92). 

Debido a que la síntesis del compuesto [Zn2L 3(AcO)t se efect~a a partir 

de un 2,6-dialdehído en lugar de una dicetona. en este caso las sellales debidas 

al residuo acetilo no se obsevan y en su lugar se aparece un singulete en 8.5 

ppm que puede asignarse al protón azometínico de la base de Schíff (-C.tl=N-R). 

En analogía a lo obseNado para [Zn2L 2(AcOW, en el espectro de la figura 

76 es posible obseNar la presencia de dos sellales atribuíbles a los protones 

metilénicos. Cabe hacer mención que en este caso las señales aparecen mucho 
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mas separadas que en espectro de la Figura 71. que según lo propuesto para 

[Zn2L 2(AcOW. estas señales pueden atribuirse a los protones axiales y 

ecuatoriales del metalociclo de seis miembros. por lo que la mayor separación 

de estas señales sugiere que el sistema [Zn2L 3(AcO)t es menos flexible que el 

análogo oxigenado [Zn2L 2(AcOW. 

Por otro lado. a diferencia de los observado para [Zn2L 2(AcO)t, en el 

presente caso, si es posible observar una señal que en pricipio puede atribuirse 

al grupo metíleno central en 1.8 ppm. Si el sistema en efecto presenta la 

suficiente rigidez en los anillos de seis miembros como para diferenciar protones 

axiales de ecuatoriales en el metalociclo, también debieran observarse dos 

señales para los protones metilénicos marcados como e en la Figura 76. 

¿e'? 

JU/ 
2.2 I I 1.8

1 

2 
'--r-' 

0.65 
1.89 0.63 

Figura 77.· Detalle del espectro de 

RMN de 1 H del compuesto 

[Zn2L 2(AcO)]PF6 en la zona 

de campo allo. 

De hecho es posible observar en la 

base de la señal asociada a los grupos 

del anillo aromático un 

ensanchamiento posiblemente debido a 

la presencia de la señal fattante e' , la 

cual se encuentra a 0.4 ppm de la señal 

asignada como e. (véase Figura 77). que 

coincide con el valor de AS observado 

para los protones metilénicos tipo d 

(0.44 ppm). 

Basandose en la integral asignada 

para los protones azometlnicos (1.00 

para cuatro protones), la suma de las 

integrales de las señales en 2.2 ppm y 

1.8 ppm es consistente con la presencia 

de dos protones ocuttos bajo la señal 

que aparece en 2.2 ppm. 

Nuevamente: un estudio de resonancia a temperatura variable permitirá 

reconocer si estas especulaciones son correctas. 
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Dada la gran simimud entre los espectros observados para [Zn2L 2(AcO)t 

(Figura 71) y [Zn2L3(AcOW (Figura 76), es muy probable que éste último 

presente la configuración angular observada en estado sólido para 

[Zn2L2(AcOW· . 

Como se mencionó con anterioridad, una parte del interés por preparar el 

compuesto bimetálico de Zn(lI) fue el emplearlo como materia prima para poder 

obtener por transmetalación otros compuestos cuya síntesis directa no había 

funcionado. Así a fin de validar el método de transmetalación, se intentó 

primeramente efectuarla empleando Ni2+ , pues este ya habia sido preparado en 

nuestro grupo con anterioridad. De este modo se llevó a cabo la siguiente 

reacción: 

MeOH 
[Zn,L'(AcO)]PF 6 + 2 Ní(N03h • [Ni,L3J2+ + Zn'+ 

La adición de Ni(lI) provoca un inmediato cambio de color en la disolución 

del complejo de cinc, originalmente amarilla a un color a rojo intenso. A la 

disolución resultante se agregó NH4PF6 con la finalidad de favorecer la 

precipitación. Después de unos minutos se obseva la aparición de un polvo de 

color rojizo. 

El análisis elemental de este compuesto concuerda con la siguiente 

composición: [Ni2L 3](PF6lz. El espectro de masas, (FAS+), muestra los 

siguientes fragmentos: [Ni2L 3] Y [Ni2L 3]PFs. El rendimiento de esta reacción es 

en promedio de 80%. 

Empleando el método de difusión de vapores de Et20 a una disolución del 

complejo de niquel en MeN02, fue posible obtener un producto cristalino con la 

calidad adecuada para efectuar el estudio de difracción de rayos X de 

monocristai. 

En la Figura 78 se presenta una representación ORTEP del catión 

complejo y los datos de celda unitaria. 

Como puede observarse en la Figura 78, el macrociclo presenta una 

confonnación doblada, con los grupos propileno en una disposición syn-endo, 

. misma que fue observada en el compuesto descrito por Schroder y Atldns(81 ). Se 

ha sugeridol.') que esta confomnación disminuye la repulsión S-S, pues de 
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adoptar una conformación plana la distancia S-S seria prohibitivamente corta. La 

distancia S-S en este compuesto es muy similar (2.81 A) a la observada en 

[NizL 3](PFa)202DMF (2.87 A). 

Celda Unitaria: 
a = 23.67(2) A a = 90 

CI160J b = 9.362(9) A P = 115.610(3) 
c = 16.09(2) A y = 90 

Figura 78.- Representación ORTEP del catión complejo [Ni2L 3j2+oMeN02. 

De forma análoga a lo observado en el compuesto [Ni2L 3j(PFa)zo2DMF. 

en el caso de [Ni2L 3](PFa)zoMeN02. los centros metálicos presentan 

interacciones apicales débiles con moléculas de disolvente. Sin embargo. en el 

compuesto [Ni2L 3j(PF6)202DMF, éstas se encuentran por encima de la molécula, 

mientras que en [Ni2L 3](PFa)zoMeN02, el nitrometano se aloja en la cavidad 

molecular. 

Figura 79.- Modelo de CPK del 

catión [Ni2L 3]Z+ .MeNOz. 

Lo anterior puede apreciarse más 

claramente en la Figura 79, en la que se 

presenta el modelo de esferas llenas. En 

este caso, la interacción apical con el 

disolvente es más distante que en el 
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previamente reportado; la distancia Ni-O(d) es de 2.83 A cuando d= MeN02 en 

comparación con 2.64 A cuando d= DMF. 

A pesar de que la geometrla alrededor del centro metálico en ambas 

estructuras es esencialmente plana; en la estructura que presenta MeN02, el 

Ni(lI) se sitúa tan sólo 0.01 A por encima del plano N2S2 (donde los átomos que 

definen este plano están a ± 0.005 A del plano ideal), mientras que en el caso de 

la estructura reportada previamente, el Ni se sitúa a 0.1 A por encima de este 

plano. Esta diferencia puede deberse a que en este último compuesto la 

interacción apical con moléculas de disolvente es mayor, de hecho la distancia 

de esta interacción en ambos casos es menor a la suma de los radios de van der 

Waals (3.1A) 1961, Ni-O(MeN02) = 2.83 A, Ni-O(DMF) = 2.64 A, por lo que es 

posible que la magnitud de esta interacción sea lo suficientemente fuerte para 

desplazar al Ni del plano N2S2, lo cual claramente no ocurre en el caso de la 

molécula que presenta interacción con MeN02. 

Por otro lado, en ambas estructuras se observa que, debido a la 

conformación que el macrociclo adopta, los dos sitios N2S2 no son coplanares, 

presentando un ángulo de 145.070 en un caso y 144.40 en el otrol811, lo anterior 

se ilustra en la Figura 80. H12A 

" 

Figura 80.- Perspectiva de los planos N2S2 contenidos en [Ni2L 3]2+. 

En la Figura 81 se presentan los datos más relevantes alrededor del 

centro de coordinación asi como una comparación con datos reportadosl.'I. 

De lo anteriormente presentado es claro que en el caso de Ni(lI) el 

método de transmetalación produjo los resultados esperados, produciendo 

[Ni2L 3](PF6)2 con mejor rendimiento que la síntesis directa por hormadol»I. 
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~0(1) 

S(9a) • 

N(l~ 
~ ~(9) 

~N(12) 
Ni-N(12) 
Ni-N(l) 
Ni-S(9') 
Ni-S(9) 
Ni-Ni(a) 
S(9)-S(9a) 
Ni-O(l) 

1.919(3) 
1.939(3) 
2.163(2) 
2.184(2) 
3.167(2) 

2.815 
2.834 

1.906(15) 
1.192715) 
2.171(6) 
2.181(6) 
3.163(4) 

2.872(20) 
2.644(15) 

Nia-S(9)-Ni 
N(12)-Ni-N(1) 
N(12)-Ni-S(9a) 
N(1)-Ni-S(9) 
N( 12)-Ni-S(9) 
N(1)-Ni-S(9) 
S(9a)-Ni-S(9) 
Nia-S(9)-Ni 
0(1)-Ni-S(9) 
0(1 )-Ni-S(9a) 
0(1 )-Ni-N(1) 
0(1)-Ni-N(12) 

ángulo(') 

93.50(3) 
95.72(10) 
172.53(8) 
91.70(8) 
91.87(8) 
172.40(8) 
80.70(3) 
93.50(3) 

97.10 
92.78 
82.92 
97.29 

A= [Ni2L 3J(PFS)2"MeN02 

B= [Ni2L 3J(PFS)2"2DMF 

Figura 81.- Datos estructurales y detalle del centro de coordinación del 

compuesto [Ni2L 3J(N03)(PFe)"MeN02. 

Cuando se efectúa la reacción de transmetalación del compuesto de Zn, 

empleando Cu(II), según la siguiente reacción: 

MeOH 
[Zn2L 3(AcO)JPF 6 + 2 Cu(N03l, • [Cu2L 3J2' + Zn2' 

la reacción procede de fonna muy similar a lo observado en el caso de Ni(II): La 

disolución de [Zn2L3(AcO)t, originalmente amarilla, se torna roja 

inmediatamente después de agregar el Cu(II). Sin embargo, en este caso no se 

observó la precipitación del producto al agregar NH4PFe, por lo que para aislar el 

producto de reacción fue necesario disminuir la temperatura de la disolución. 

(hasta aprox. a 273 K). La solubilidad en MeOH que este producto rojo muestra, 

resuftó muy conveniente para la purificación del mismo, pues es muy soluble a la 

temperatura de ebullición pero mucho menos soluble a 273 K. 
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El espectro de masas (FAS+) muestra fragmentos correspondientes a 

[Cu2L3¡. [Cu2L3¡N03, y [Cu2L3¡PF6' El espectro de infrarrojo muestra la banda 

caracterlstica de el grupo azometino en 1634 cm-l. También pueden observarse 

las bandas asociadas a el tanto al anión PF6- (846 Y 571 cm-l ), como al N03" 

(1383 cm-l ). El análisis elemental de este compuesto no es concluyente pues 

tanto el C como el H son más bajos de lo esperado. 

Empleando el método de difusión de vapores de Et20 a una disolución del 

complejo de Cobre en MeOH a 273 K, fue posible obtener un producto cristalino 

con la calidad adecuada para efectuar el estudio de difracción de rayos X de 

monocristal. En la Figura 82 se presentan los datos de la celda unitaria y la 

representación ORTEP del catión complejo 

Celda Unitaria: 
a = 28.79(2) A IX = 90 
b = 8.258(4) A P = 10534(4) 
e = 31.47(2) A y= 90 

Figura 82." Representación ORTEP del catión complejo [Cu2L 3(MeOHl2(N03W. 
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La conformación que adopta el ligante 

macrociclico es muy similar la observada en 

el compuesto de niquel. sin embargo.' en 

este caso la distancia S-S es mayor (3.09 A). 

El incremento en la distancia S-S en 

comparación con el observado en el 

compuesto de Ni(lI) (2.81 A), se debe a que 

en este caso, el macrociclo está mas 

doblado. Como se mencionó con 

105 

\ 
~/ A 

anterioridad, esto puede medirse a través del 

ángulo que forman los planos de los anillos 

aromáticos, (Figura 83). El ángulo A toma un 

Figura 83.- Vista lateral del catión 

[Cu2L 3(MeOH)2(N03W 

Figura 84.- Modelo CPK del catión 

[Cu2L 3(MeOH)2(N03)¡+' 

valor de 83.40 en el compuesto de Cu y 

de 90.50 en el compuesto de niquel. 

Puede notarse que, de forma similar a 

lo observado en el compuesto de Ni, en 

este caso también una molécula se 

encuentra alojada en la cavidad 

formada por la conformación angular 

del macrociclo. En la Figura 84 se 

presenta un modelo de esferas llenas 

para este catión complejo. 

En este caso, la molécula que se aloja en la cavidad es un ion nitrato, que 

estructuralmente es muy semejante al MeN02. Esto sugiere que en este tipo de 

sistemas pudiese existir una relación huesped-anfitrión con moléculas del tipo R­

N02, pues si bien en el compuesto de Cu(II), la interacción electrostática entre el 

catión complejo y el ion N03 - es sin duda una importante fuerza directriz que 

aproxima a ambos iones, este no es el caso del complejo de niquel, pues la 

molécula de nitrometano es neutra, por lo que debe existir alguna clase de 

afinidad entre esta molécula y la cavidad macroc!clica. Además, puesto que 
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estas moléculas están ocultas en la cavidad, es poco probable que las 

interacciones de red sean las responsables de tal arreglo. Por otro lado la 

interacción electrostática entre el ion Cu(lI) y el ion N03 - puede explicar que en 

este caso el promedio de la distancia M-O (2.68 A) sea menor a la observada en 

el compuesto de Ni (2.83 A). 

Dada la interacción del ion metálico con la ion N03 - en este caso la 

geometría alrededor del ion metálico puede considerarse como octaédrica, 

donde una molécula de MeOH se coordina a cada ion metálico para completar la 

esfera de coordinación. En la Figura 85 se muestra el centro de coordinación de 

ésta molécula así como las datos más relevantes del mismo. 

án ulo • 
N(2)-Cu(I)-N(I) 95.1(2) 
N(2)-Cu( 1 )-S(I) 173.98(12) 
N(I)-Cu(I)-S(I) 89.63(13) 
N(2)-Cu(I)-S(2) 90.25(12) 
N(I)-Cu(I)-S(2) 172.79(12) 
S(I)-Cu(1}-S(2) 84.77(6) 
N(2)-Cu(I)-O(3s) 92.0(2) 
N(I)-Cu(I)-O(3s) 92.36(14) 
S(I)-Cu(I)-O(3s) 91.59(10) 
S(2)-Cu(I)-O(3s) 92.33(9) 
O(I)-Cu(I)-O(3s) 173.36 
N(4)-Cu(2)-N(3) 94.9(2) 

013.1 

CU(1 )-Cu(2) 
Cu(I)-N(2) 
Cu(I)-N(I) 
Cu(I)-S(I) 
Cu(I)-S(2) 
Cu(1 )-0(35) 
Cu(I)-O(I) 
Cu(2)-N(4) 
Cu(2)-N(3) 
Cu(2)-S(2) 
Cu(2)-S(I) 
Cu(2)-O(2s) 
Cu(2)-O(2) 

Distancia A 
3.264(2) 
2.000(4) 
2.011(4) 
2.290(2) 
2.306(2) 
2.359(4) 
2.705 
2.000(4) 
2.005(4) 
2.294(2) 
2.306(2) 
2.386(4) 
2.666 

án ulo • 
N(4)-Cu(2)-S(2) 89.43(13) 
N(3)-Cu(2)-S(2) 172.71(12) 
N(4)-Cu(2)-S(1 ) 172.26(13) 
N(3)-Cu(2)-S(1 ) 90.46(12) 
S(2)-Cu(2)-S( 1) 84.67(6) 
N(4)-Cu(2)-O(2s) 92.1(2) 
N(3)-Cu(2)-O(2s) 88.2(2) 
S(2)-Cu(2)-O(2s) 97.46(10) 
S(I)-Cu(2)-O(2s) 93.68(10) 
O(2)-Cu(2)-O(2s) 168.37 
Cu(I)-S(I)-Cu(2) 90.48(6) 
Cu(2)-S(2)-Cu(l) 90.36(6) 

Figura 85.-Deta11e del centro de COORIinaci6n del catión [CUzL 3(MeOHl2(N03lt. 
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En ambos centros metálicos el entorno N2S2 es esencialmente plano, 

pero en los dos casos se presenta un desplazamiento del Cu por encima del 

plano en dirección al átomo de oxigeno de la molécula de MeOH. Este 

desplazamiento es más grande en el Cu(2) (0.10 A) que en Cu(l) (0.07 Al El 

ángulo que estos planos forman es de 141.66°, que es menor al observado en el 

complejo de Ni (145.07°). (véase Figura 80. página 102). 

Si bien la distancia Cu-O(MeOH) es consistente con la distorsión 

tetragonal esperada en compuestos de Cu, la distancia CU-O(N03 -) es 

demasiado grande, sin embargo ésta, es menor que la suma los de radios de 

van der Waals de Cu y O ( 2.9 A)'''). Distancias Cu-O de la magnitud o mayores 

a la observada en el compuesto [Cu2L 3(MeOH)2(N03)]PF6, han sido reportadas 

en compuestos de Cu que presentan grupos nitrato puente""""·). 

Cuando se intentó la transmetalación del compuesto [Zn2L 3(AcO)JPF6, 

con Co(II), a pesar de que la reacción procede de forma análoga a las 

anteriores, es decir, al agregar el Co(lI) a la disolución amarilla del compuesto de 

Zn, se observa un rápido cambio de color a rojo intenso, sin embargo, aislar el 

producto resultante fue más complicado, ya que este no precipita fácilmente por 

la adición de PF6 -, aun en disoluciones muy concentradas a baja temperatura. 

La sintesis directa por honmado también se intentó produciendo similares 

resultados. El método de sintesis que produjo los mejores resultados en 

términos de rendimiento fue la transmetalación de [Zn2L 3(AcO)](AcO) con 

Co(Ac012, seguida de la adición de NH4PF6' El producto de interés se aisló por 

precipitación de una disolución concentrada a 273 K. 

Sin embargo el análisis elemental de este producto no es concluyente 

pues el porcentaje de C esta muy por debajo de lo esperado. Por otra parte el 

espectro de masas (FAB+), si bien muestra el fragmento esperado para 

CÚ2L 3(AcO)+ en mlz+ = 611, también se observa un fragmento con la misma 

intensidad en 670. Este fragmento puede asignarse a CÚ2L 3(AcO)t, lo que 

sugiere que al menos parcialmente el compuesto presenta impurezas de Co(III). 

107 



Capítulo 3. Resuffados y Discusión 

Esto es un tanto sorprendente pues el entorno N2S2 que el macrociclo ofrece, en 

principio debía estabilizar el estado de oxidación 2+. 

Los valores de conduclancia molar obtenidos en disoluciones 10-3 M para 

este compuesto corresponden a un electrolito 1:1(958) tanto en MeCN (180 

cm2/0mol) como en MeN02.(95 cm2/0mol). Estos valores concuerdan con lo 

esperado para [C02L 3(AcO)]PFe, pero también puede proponerse la siguiente 

fórmula molecular: [C02L3(AcO)2]PFe, por lo que los valores de conductividad no 

permtten discernir la formulación correcta. Cabe mencionar que la presencia de 

PFe- es requerida, pues su presencia es evidente en el espectro de infrarojo. 

Como se hizo notar previamente, la estructura cristalina de los 

compuestos [Ni2L 3j2+ Y [CU2L 3]2+ muestran en ambos casos que el ligante 

macrociclico adopta una conformación angular, en donde los puentes propileno 

presentan una conformación syn-endo; sin embargo, en la estructura cristalina 

del compuesto [Cu2L 2(AcO)]AcO que se presentó con anterioridad, (véase 

página 65), se observa que, si bien este ligante adopta una conformación 

angular, la disposición espacial de los puentes propileno es distinta, mostrando 

una conformación syn-exo, misma que se observa en el ligante 

protonado[H4(1 )]6r2('). Esta conformación, puede permitir que grupos 

funcionales exociclicos, (por ejemplo OH), participen en la coordinación. Esto se 

ilustra en la Figura 86. 

Figura 86 

Como se mencionó en el capitulo de 

antecedentes, este tipo de substttuyentes 

se han estudiado en ligantes oxigenados 

del tipo L 2(82,.3), sin embargo, en esos 

sistemas el ligante tiende a adoptar una 

conformación plana, lo que inhabilita al 

grupo OH a participar en la coordinación 

del centro metálico. Asi, los sistemas derivados de tiofenol tienen mayor 

probabilidad de incorporar a estos grupos exociclicos a la esfera de 

coordinación, ya que estos Iigantes adoptan una conformación angular. Con la 

intención de explorar esta posibilidad, se efectuó la sintesis de un compuesto 
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macrociclico en el que el puente propilendiamina se encuentra funcionalizado 

con un grupo OH. La síntesis de este compuesto se llevó a cabo de acuerdo al 

procedimiento descrito para [Ni:¿L 3](PF6)202DMF(811, pero empleando en este 

caso a la 2-hidroxy-1,3-diaminopropano como amina puente, según el esquema 

X: 

2 Ni2+ + 2 A NEt3 
2 • 

I MeeN 
o SH o 

Esquema X 

El complejo resultante se aisló de la disolución al agregar PF6-. El 

rendimiento obtenido en este caso es de 40%. El espectro IR del producto 

presenta las bandas características de la base de Schiff -C=N- (1628 cm-1) del 

grupo OH (3373 cm-1) y del anión PF6 - (840 Y 560 cm-1). El espectro de masas, 

(FAS+), presenta dos fragmentos importantes asignables a [Ni2L 4] Y [Ni2L 4]PF6' 

La recristalización del producto por difusión de Et20 a una disolución de MeCN, 

dió como resultado un producto cristalino de la calidad adecuada para llevar a 

cabo la difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 87 se presenta la 

representación tipo ORTEP del catión complejo y los datos de la celda unitaria. 

Celda Unitaria: 
a = 10.440(2) A 
b = 17.408(3) A 
e = 19.574(7) A 

(X = 90 
13= 90 
y=90 

Figura 87 

Representación ORTEP del 

catión complejo [Ni2L 4]2+. 
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En la Figura 88 puede apreciarse que los grupos OH no participan en la 

coordinación intramolecular, pues no presentan la orientación adecuada para 

hacerlo, Esto es debido a que los grupos propileno tienen una configuración syn­

endo, con lo que obligan a los grupos OH a dirigirse hacia fuera de la cavidad. 

Figura 88.- Vista lateral del catión 

complejo [Ni2L 4J2+. 

El ángulo que la cavidad forma es 

en este caso de 72.9", que es 

menor que el observado en 

[Ni2L 3J2+ (90.5°) ó [Cu2L 3J2+ (83.4°) 

(vide supra). Esto es razonable, ya 

que en este caso no hay moléculas 

alojadas en la cavidad. 

En este caso la distancia S-S es de 2.88 A, que es intermedia a la 

observada en los compuestos de [Cu2L 3J2+ (3.09 A) Y [Ni2L 3]2+ (2.81 A). Esto se 

contrapone a lo mencionado anterionnente, en 

el sentido de que a medida que el ángulo que la 

cavidad forma es mayor, hay una menor 

distancia S-S. Sin embargo en este caso hay 

menos tensión en el grupo tiofenol, lo cual 

puede observarse en la distancia entre el átomo 

de azufre y el plano del anillo aromático, (que 

en ausencia de tensión debe ser nula), asl, en 

el compuesto [Ni2L 4J2+ esta distancia es de 0.18 

A, mientras que en [Cu2L 3J2+ es de 0.29 y 0.22 

A (los grupos tiofenol en esta molécula no son 

equivalentes), mientras que en [Ni2L 3]2+ es de 

0.22A. 

+ 
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Como se menciono anteriormente, los 

grupos OH no presentan una orientación 

Figura 89,- Interacciones de red 

observadas en el com­

puesto [Ni2L 4)(PFS)2 
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adecuada para coordinarse al ion metálico alojado en la cavidad, sin embargo, 

en la red cristalina puede observarse que uno de los grupos OH interactúa con 

una molécula vecina, (Figura 89). Esto, aunado con interacciones de red con 

moléculas de PFe-, confiere un entorno distinto a cada ion metálico, 

observándose un ion Ni(lI) en un entorno de pirámide cuadrada y otro en un 

entorno pseudo-octaédrico. Un detalle del centro de coordinación y los datos 

mas relevantes del mismo se presentan en la Figura 90. 

N(l L7-Ni(1)-N(1) 
N(l)J-Ni(l)-S(l) 
N(l )-Ni(l )-S(l) 
S(l)-Ni(l )-S(lL7 
N(2)-Ni(2)-N(2L7 
N(2)-Ni(2)-S(1 L7 

SI 

án ulo o 

93.2(5) 
174.3(3) 
91.5(3) 
83.5(2) 
94.3(5) 

173.5(3) 

~F1 

Ni(2)-N(2L7 
Ni(2)-S(1 )J 
Ni(2)-S(1) 
Ni(2)-F(1) 
Ni(2)-O(2L2 
S(l)-S(lL7 

án ulo o 

N(2)-Ni(2)-S(1 ) 
N(2L7-Ni(2),S(1) 
S(lL7-Ni(2)-S(1) 
C(1)-S(1)-N~2) 

91.0(3) 
173.5(3) 
83.5(2) 
100.6(4) 
100.5(4) 

92.43(11) 
C( 1 )-S( 1 )-Ni( 1 ) 
Ni(2)-S(1 )-Ni(l) 

1.903(8) 
1.903(8) 
2.164(3) 
2.164(3) 
3.059 
1.906(8) 
1.906(8) 
2.164(3) 
2.164(3) 
3.264 
2.797 
2.882 

Figura 90.- Detalle del centro de coordinación del compuesto [Ni2L 4)(PFe)2' 

Si bien en ambos iones niquel las distancias Ni-F están en el límite de la 

suma de radios de van der Waals, (3.2 A)("), la distancia Ni(2)-O(2) es menor a 

la suma de radios de van der Waals (3.1 A)("). La magnitud de estas 

interacciones podría explicar porqué el desplazamíento apical del plano N2S2, es 

mayor en ion Ni(2) (0.06 A) que en Ni(l) (o.oSA), pues claramente la interacción 

Ní-O debe ser mayor. 
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El ángulo que forman entre si estos planos N2S2 (146°) es muy semejante 

al observado tanto en [Ni2L3[(PF6)2oMeN02 (145.07°) como en 

[Ni2L 3j(PF6ho2DMF (144.4°) (Véase Figura 79). 

3.6 Propiedades Electrónicas de los Compuestos Preparados 

3.6.1 Momentos magnéticos: Debido a que en general se disponia de muy 

poca muestra, los momentos magnéticos fueron evaluados en disolución. Esto 

permite disminuir considerablemente la cantidad de muestra que se requiere 

para el análisis, pues mientras que en estado sólido se requieren alrededor de 

200 mg, en disolución basta preparar 0.15 mL de una disolución 0.1 M lo que en 

este caso consume alrededor de 12 mg de muestra (considerando que el peso 

molecular del soluto esta alrededor de 800 g/Mol). Los detalles relacionados al 

cálculo de los momentos magnéticos en disolución se presentan en la sección 

5.6 del capítulo 5. 

A continuación se muestran los valores obtenidos del momento magnético 

efectivo para algunos de los compuestos preparados: 

Compuesto disolvente f.Leff (M.B) f.Leff I Metal 

[Cu2L ](PF6h MeCN 1.09 0.54 

DMSO 1.10 0.55 

1.418 0.70a 

[Cu2L 2(AcO))(AcO) MeCN 1.8 0.9 

[CU2L 3(MeOH)2](N03)(PF6) MeCN 2.9 1.45 

[Ni2L 1](PF6)2 DMSO 2.37 1.18 

diamag8 . diamaga. 

INi2l 3](PF6)2 DMSO 2.43 1.21 

CÜ2L 3(AcO)2 MeCN 1.34 0.67 

a) Valor obtenido en estado sólido 
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Como puede observarse de los resultados antes presentados, en todos 

los compuestos se observa que el momento magnético efectivo es menor al 

valor esperado en sistemas sin acoplamiento de momento angular orbital(101). 

El valor obtenido en sólido para [Cu2L '](PF6)2 (1.41 M.B.) es consistente 

con el descrito por Fenton y colaboradores para el compuesto análogo de 

tetrafluoroborato [Cu2L '(H20)2](BF 4)2 (1.44 M.B)!"I. aunque difiere del descrito 

por Thompson(4) para este mismo compuesto(0.69 M.B). El que el valor del 

momento magnético sea mucho menor al esperado para dos iones Cu(lI) se 

atribuye a un importante acoplamiento antiferromagnético entre los dos centros 

metálicosf4·1 .... I. Puede notarse que los valores obtenidos tanto en disolución 

como en estado sólido son semejantes. 

Por otro lado. en el caso del compuesto [CU2L 2(ACO)](AcO), el momento 

magnético en disolución (1.8 M.B.) es muy semejante al descrito en estado 

sólido por Lambert!'2) (1.6 M.B.) pero distinto al descrito por Thompson!') (0.51 

M.B). El incremento en el valor observado del momento magnético en el 

compuesto con el ligante L 2 en relación al compuesto con el ligante L 1 puede en 

principio explicarse en base al deplazamiento apical que que presenta el ion 

Cu2+ en [Cu2L 2(AcO)](AcO). (debida a la coordinación axial del ion acetato), 

pues se ha sugerido que a medida que el ion metálico se desplaza de la cavidad 

N202 disminuye el acoplamiento antiferromagnélico(121. Otro factor que podría 

influir en la disminución de este acoplamiento es la pérdida de la planaridad del 

ciclo CU202 en [CU2L 2(AcO)](AcO) en relación a [CUzL '](PF6)2' pues se ha 

sugerido que el mecanismo de intercambio magnético se da a través de los 

orbitales ., del ciclo de cuatro miembros!1SI. y debido a que el orbital que aloja al 

electrón desapareado en Cu2+ es un orbital "*. la planaridad del sistema CU202 

favorece el acoplamiento de ambos centros metálicos. 

Lo anterior también podria aplicarse al compuesto con puentes tiolato. 

[Cu2L 3(MeOH)21(N03)(PF6). que exhibe un momento magnético de 2.9 M.B, 

pues el metalociclo CU2(SR)2 presenta una configuración syrHmdo. por lo que 

los iones del ciclo CU2Sz no son coplanares. 

A diferencia de los sistemas CU202. los compuestos bimetálicos de Cu(") 

con puentes Iiolato son mucho más escasos. de hecho. Tolman(102a1 
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recientemente hace notar que en la gran mayoria de los ejemplos de 

compuestos bimetálicos de cobre que presentan grupos tiolato puente, el ion 

metálico presenta estado de oxidación (1). Tolman presenta un sistema que 

considera único en su tipo en el que logra estabilizar un dímero CU2S2, en el que 

el ion metálico presenta estado de oxidación 2+(1."1. A pesar de que el 

sistmema descrito por Tolman no da señal en el espectro de resonancia 

paramagnética electrónica, el estado de oxidación del ion metálico se deduce 

tanto del espectro uv-vis como de la estructura cristalina, que muestra al ion 

cobre en un entorno píramídal típico de Cu(II). Adicionalmente, el número de 

contraiones presentes en la celda unitaria concuerda con los requeridos para 

neutralizar la carga de los iones Cu(II). Cabe mencionar que Tolman no presenta 

datos de susceptibilidad magnética, por lo que el análogo mas cercano al 

compuesto [Cu2L 3(MeOHh](N03)(PFs) es el descrito por Murray y RObson(1·'bl, 

en el que el el valor del momento magnético efectivo para un sistema dimetálico 

tipo Cu(II)-S(R)-Cu(lI) a temperatura ambiente es de 1.85 M.B. para cada ion 

Cu(II), Por comparación cabe mencionar que en el sistema análogo oxigenado 

descrito por Murray (Cu(II)-O-CU(II))(102bl. el momento magnetico es menor (1.25 

M.B.) al observado en Cu(II)-S(R)-Cu(II). Esto es consistente con lo observado 

en los sistemas macroclclicos del presente trabajo. en el que el que al cambiar el 

grupo puente de fenolato a tiofenolato la magnitud del acomplamiento Cu(II)­

Cu(lI) disminuye substancialmente.(0.9 M.B.lCu en [Cu2L2AcOt vs 1.45 

M.B.lCu en [CU2L 3]2+). 

A pesar de que las características estructurales del ciclo CU2S2 

observadas en el compuesto descrito por Tolman(1."I son muy semejantes a las 

observadas en el compuesto [CU2L 3(MeOH)2)(N03)(PFs), en éste último si es 

posible observar una señal en la resonancia paramagnética electrónica. El 

espectro obtenido con banda X. en estado sólido a temperatura ambiente no 

muesta ninguna clase de acoplamientos hiperfinos, dando como resultado un 

espectro característico de Cu(ll) isotrópico. con g = 2.07. 

En relación a los compuestos de niquel, es claro que mientras en estado 

sólido el compuesto [Ni2L ')(PFsh es diamagnético, el paramagnetismo 
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observado en disolución es debido al la interacción con el disolvente, (DMSO), lo 

cual cambia el entorno del ion metálico de cuadrado a octaédrico (ó piramidal), 

que en cualquier caso, conduce a un cambio en el estado basal de singulete 

(S~O) a triplete (S=1). Esto es de esperarse dada la naturaleza coordinante del 

disolvente empleado. Cabe mencionar que se intentó emplear acetonitrilo como 

disolvente pero la muestra no fué lo suficientemente soluble en ese disolvente. 

El cambio en el estado de espin dependiendo si la muestra es sólida o se 

encuentra en disolución, también ocurre en el compuesto [Ni2l 3](PF6}z, pues 

está descrito que este sistema en estado sólido es diamagnético("), sin embargo 

es claro de los valores presentados anteriormente, que en disolución es 

paramagnético. Desafortunadamente, debido a la pequeña cantidad de muestra 

de la que se dispononía, no fue posible evaluar el momento magnético en estado 

sólido para este compuesto. 

Cabe mencionar que el valor observado en disolución para el compuesto 

[Ni2l1J(PF6}Z (1.18 M.B.lNi) es inferior al descrito para sistemas análogos a l2, 

en el que el ion Ni(II) presenta un momento magnético de 2.8 M.B(12) por cada 

ion Ni("). esto es consistente con lo observado anteriormente con los complejos 

de Cu, pues en el compuesto estudiado por lambert(12), el ion Ni2+ presenta la 

coordinación aplcal de un ion cloruro, lo que desplaza al ion metálico de la 

cavidad macrocícloca con la consecuente disminución del intercambio 

antiferromagnético. A diferencia de lo observado en los compuestos de Cu(II), al 

comparar el valor del momento magnético entre los sistemas Ni202 y Ni2S2, el 

cambio en la naturaleza del grupo puente no muestra el dramático efecto 

observado en cobre, pues si bien el momento magnético aumenta, no lo hace de 

forma tan notable. 

Por último, en relación al compuesto [C02l3](AcO)2' es dificil explicar el 

valor observado, pues si bien, el hecho de que el momento magnético efectivo 

sea menor al esperado puede deberse al acoplamiento antiferromagnético entre 

los centros metálicos, la presencia de Co(III) en la muestra no puede 

descartarse, pues como se mencionó anteriormente de los resuHados de 

espectrometrla de masas, se sospecha que la muestra esté parcialmente 

oxidada. 
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La configuración electrónica de los iones de cobalto en C02L 3 

corresponde a una configuración de espln bajo, pues en cualquier caso el valor 

del momento magnético efectivo asi lo requiere. Esto concuerda con lo 

ebservado en compuestos monometálicos de Co(lI) con· bases de Schiff 

donadoras N20 2 y N2S2 donde el ion cobalto presenta configuración de bajo 

espln('O,,'04I, aunque por otra parte, en el compuesto [C02(1)Br21 (donde (1) es el 

ligante análogo oxigenado de L 3), el estado de espin en el cobalto es un cuarteto 

(8=312)('21. 

Cabe mencionar que en sistemas diméricos de Co(li) de tipo 

[P3Co(8Me)2CoP312+ (P3 = trilosfina), en el que ambos iones Co(li) presentan 

geometria piramidal y una configuración electrónica de bajo espln('051, el 

momento magnético observado a temperatura ambiente en estado sólido para el 

dimero es semejante aunque mayor (1.8 M.B.) al observado en C02L 3 (1.34 

M.B.). 

No obstante que con los datos analíticos colectados para este compuesto: 

espectro de másas, análisis elemental y momento magnético, no es posible 

establecer el estado de oxidación del ion metélico, éste no debe presentar 

oxidación completa pues así lo requiere el paramagnetismo de la muestra. 

El espectro de resonancia paramagnética electrónica en estado sólido del 

compuesto [C02L 3](AcO)2 no muestra senal alguna, por lo que no es posible 

evidenciar la presencia de Co(li) por este método. Cabe mencionar que la 

ausencia de senales en el espectro de r.p.e. no es indicativo de la presencia de 

CO(fII), pues existen ejemplos de compuestos de Co(lI) con macrociclos tipo 

Robson que no presentan señal observable en el espectro de resonancia 

paramagnética electrónica('2). 

3.6.2 Espectro Electrónico: El espectro electrónico de absoción en la región del 

visible en disolución ca. 1x10·3 M en MeCN de los compuestos de Co, Ni, Cu y 

Zn con elligante L 3 se presentan en la Figura 91. 
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Figura 91.- Espectro electrónico de absorción en la región visible. de los 

compuestos [C02L3]2+, [Ni2L3]2+, [CU2L3]2+ y [Zn2L3]2+, en MeCN. 

En el caso del compuesto de Zn(II), la ausencia de transiciones 

electrónicas en la región visible del espectro es de esperarse si estas se 

atribuyen a transiciones electrónicas d-d. 

En la Figura 92 se presenta una comparación entre el espectro electrónico 

en la región visible para los distintos compuestos de Cu(lI) preparados. 
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Figura 92 .- Espectro electrónico de absorción en la región visible, de los 

compuestos [Cu2L 1]2+, [Cu2L 2(AcO)]2+ y [CU2L 3]2+, en MeCN. 
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Uno de los aspectos más notorios de la figura anterior es la gran 

diferencia que existe entre los coeficientes de absortividad molar (&) de los 

compuestos con derivados de fenal ([Cu2L ']2+ y [Cu2L '](AcO)t) con el 

observado en el compuesto derivado de tiofenol ([Cu2L 3]2+). Esta característica 

ha sido obsevada en diversos compuestos de Cu(lI) con ligantes azufrados. en 

los que la intensidad de la transiciones d-d de más alta energía se incrementa 

notoriamenteI1O•a,C). Esto ha sido atribuído a la cercanía de esta transición con 

las bandas de transferencia de carga!'o •• ), de hecho, en la Figura 92 puede 

notarse que en el compuesto [Cu2L 3]2+ la intensidad de la transicíón observada 

en 530 nm presenta todavía una importante contribución de la banda de 

transferencia de carga que ocurre a mayor energia. 

Por otra parte puede notarse en el recuadro de la Figura 92 que las 

transiciones observadas en el compuesto derivado de L 3 son muy semejantes a 

las que presenta el derivado de L', lo que sugiere que la geometria alrededor del 

ion Cu(ll) en ambos sistemas es similar. 

Leverl'06b) menciona que es común encontrar que de las tres transiciones 

d-d esperadas en compuestos pentacoordinados de Cu(lI) en los que el ion 

metálico presenta una simetría C4v, la transición de mayor energla suele ser la 

más intensa. Esto sugiere que tanto en [Cu2L ']2+ como en [Cu2L 3]2+ el ion Cu(lI) 

presenta una geometría de pirámide cuadrada. 

Cabe mencionar que el espectro observado en [CU2L ']2+ y [Cu2L 3]2+ es 

muy semejante al reportado!ll) para un compuesto de Cu(lI) en un entorno 

piramidal N20 2CI, donde la naturaleza de los atamos donadores N20 2 es muy 

semejante al que presenta el compuesto [Cu2L ']2+. 

Claramente las transiciones observadas en [Cu2L 2(AcOlt son distintas a 

las observadas en [Cu2L ']2+ y [CU2L 3]2+ . La asimetría de la banda de absorción 

observada en [Cu2L 2(AcO)t sugiere que está compuesta de al menos dos 

transiciónes de energía y probabilidad semejantes, lo que es consistente con las 

transiciones esperadas para Cu(lI) en un entorno octaédrico. 

En relación a los compuestos de Ni(II): [Ni2L ']2+ y [Ni2L 3]2+ ambos 

exhiben una coloración roja tanto en estado sólido como en disolución, lo cual es 

nomnal para compuestos de este ion metálico en los que éste presenta una 
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geometría D4h . El espectro electrónico en estado sólido yen disolucíon 1x10-3 

M en acetonitrilo se presenta en la Figura 93. 
2 

sólido 

500 1000 1500 

/ 
disolución [Ní2L ')2+ 

o 
400 600 800 1000 

A (nm) 

Figura 93.- Espectro electrónico de absorción en la región visible, de los 

compuestos ¡Ní2L 1]2+ Y ¡Ni2L3]2+, en dísolución de MeCN y en estado 

sólido 

En la figura anterior puede notarse que en ambos compuestos, el 

espectro electrónico en la region visible presenta una sola banda en la región de 

500-600 nm., lo cual es consistente con una geometría D4h alrededor del ion 

metálico. Sin embargo, de acuerdo al comportamiento magnético observado en 

disolución de DMSO, en donde ambos compuestos presentan !'eff '" O. se 

esperaría que en disolución se observaran bandas de absorción de menor 

energía debidas a la coordinación del disolvente, lo cual no ocurre en disolución 

de MeCN. Claramente el acetonitrilo es un disolvente menos coordinante que el 

DMSO por lo que es de esperarse que sólo en disolventes con un número de 

donación tan elevado como el DMSO se observe un cambio en el estado de 

espln en estos compuestos. 

Cabe mencionar que en disolución de DMSO, tanto [Ni2L 1]2+ como 

[Ni2L 3]2+ presentan la misma coloración roja muy intensa observada en MeCN, 

lo que a simple vista no sugiere cambios en la esfera de coordinación. Sin 

embargo, como se ilustra el la Figura 94 y 95, en ambos casos existe un sutil 
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pero definitivo incremento en la absorción en la región de baja energia del 

espectro visible. lo cual es consistente con el paramagnetismo observado en 

disolución de OMSO. 
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Figura 94.- Comparación entre los espectros de absorción en la región del 
visible observados para el compuesto [Ni2L 3]2+ en disolución de 

MeCNy OMSO. 
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Figura 95.- Comparación entre los espectros de absorción en la región del 

visible observados para el compuesto (Ni2L 1]2+ en disolución de 

MeCNyOMSO. 
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En la Figura 96 se presenta el espectro electrónico tanto en estado sólido 

como en disolución 1x10-3 M en MeCN para el compuesto C02L 3(AcO)2. 
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Fígura 96.- Comparación entre los espectros de absorción en la región del 
visible observados para el compuesto [Co2L 3]2+ en disolución de 

MeeN yen estado sóldo. 

Puede notarse de la figura anterior, que tanto en estado sólido como en 

disolución se observa la presencia de una banda ancha alrededor de 550 nm. El 

espectro en disolución muestra claramente que la tranferencia de carga que 

ocurre a mayor energía contribuye importantemente a la intensidad observada 

en esta banda. 

Dada la falta de resolución en las absorciones observadas, resulta 

aventurado intentar inferir la estereoquímica del centro metálico a partir del 

espectro electrónico, sin embargo con base en los datos de conductancia molar 

que indican la presencia de un ion acetato coordinado y en la falta de flexibilidad 

del macrociclo L 3, es de esperarse que la geometría alrededor del ion metálico 

sea de pirámide cuadrada. Esto concuerda con el intenso color rojo que la 

muestra exhibe, pues se ha observado que muchos compuestos de cobalto(II) 
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de bajo espin en esta geometría presentan frecuentemente esta coloracíón(107). 

aunque evídentemente esto no constítuye una regla, 

3.6.3 Electroquímica: En relacíón a las propíedades electroquímícas de los 

compuestos preparados. el estudío que a continuación se presenta es sólo de 

carácter preliminar y se concentra únicamente en los compuestos derivados del 

ligante tíofenólico (l3). que por su novedad resultan los de mayor interés, 

El estudio electroquímico se llevó a cabo en MeCN empleando la técnica 

de voltamperometría cíclica en disoluciones 10-3 M de los compuestos en 

estudio, En estas condiciones los compuestos [Cu2l3J2+. [Ni2l3J2+ y 

[C02l3(AcO)t. presentan dos reducciones. como se ilustra en la Figura 97, 

En el caso del compuesto [Ní2l3J2+. estas reducciones ya habían sido 

observadas por A Atkins l221, Debido a que el compuesto [Zn2l3(AcO)t no 

presenta procesos de reducción en el intervalo estudiado. se infiere que estas 

reducciones pueden asociarse al ion metálico, 

500 mV/s 

-20 

-'<00 -1200 -1000 -800 -600 -400 

E (mV) vs SCE 
Figura 97.- Voltamperogamas cíclicos observados para los compuestos 

[C02l3]2+. [Ni2l 3]2+ Y [CU2l3]2+ en MeeN. 

Sólo en el caso del compuesto de niquel estas reducciones pueden 

considerarse como procesos rápidos (reversibles), pues el potencial al cual 

ocurren no es modificado por la velocidad de barrido y la relación ipc/ipa es 
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cercana a uno. (donde ípe,po es la intensidad de corriente del pico catódico y 

anódico respectivamente). Lo anterior se ilustra en la Figura 98. 
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Figura 98 Voltamperograma cíclico observado para [Ni2L 3J2+ empleando varias 

velocidades de barrido. 

Cabe mencionar que el potencial al que ocurren las dos reducciones en el 

compuesto [Ni2L3f!+, coinciden con las descritas por Atkins(22) (-0.7 y -1.2 V vs 

SCE). 

Por otra parte, en comparación con lo observado en [Ni2L 3J2+, tanto el 

compuesto de coba~o como el de cobre son sistemas más lentos que se 

comportan como cuasi-reversibles, pues en ambos casos el potencial al que 

ocurren ambas reducciones se ve ligeramente afectado por la velocidad de 

barrido. Lo anterior puede apreciarse en las Figuras 99 y 100. 
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Figura 99.- Voltamperograma clclico observado para [CU2L 3)2+ en MeCN 

empleando varias velocidades de barrido. 
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Figura 100 Voltamperograma clclico observado para [C02L3)2+ en MeCN, 

empleando varias velocidades de barrido. 

En relación al compueslo de cobre, si las reducciones observadas en la 

Figura 99 pueden asociarse a los procesos Cu(lIh --+ Cu(II)Cu(l) .... Cu(lh el 

potencial al que ocurre la segunda reducción (0.42 V) es semejante al valor 

descrito por Tolman para la oblención del compuesto lotalmenle reducido 

124 



Capítulo 3. Resultados y Discusión 

(Cu(lh) (-0.5 V vs SCE){'03'.Sin embargo, a diferencia del sistema descrito por 

Tolman en el cual esta reducción es irreversible, en el compuesto [Cu2L 3)2+ la 

reducción ocurre de forma cuasirreversible. 

Esta diferencia en el comportamiento electroquimico se puede atribuir a la 

diferencia en la flexibilidad entre ambos sistemas: En el sistema dimérico 

descrito por Tolman{'·""'·", el esqueleto del ligante está formado por 

hidrocarburos saturados, lo que le confiere mucho :nayor flexibilidad a éste 

sistema en comparaCión al compuesto macrocíclico [Cu2L 3]2+. Cuando ocurre la 

reducción a Cu(I12, es muy probable que ocurran cambios conformacionales en 

el sistema de Tolman, tales que impidan que el sistema sea reversible, lo cual no 

debe ocurrir con el sistema [Cu2L 3]2+, pues es de esperarse que la conformación 

delligante macrocíclico permanezca básicamente inalterada ante los cambios en 

el estado de oxidación de los metales alojados en su cavidad. De hecho, se ha 

observado en compuestos de valencia mixta Cu(II)Cu(l) con ligantes 

macrocíclicos del tipo L 2, que el ion Cu(l) se encuentra desplazado por encima 

de la cavidad macrociclica sin con esto modificar substancialmente la 

configuración delligante{17,18,. 

El que las reducciones sucesivas CU(II)2 .... Cu(II)Cu(l) .... Cu(lh sean 

procesos reversibles es relevante, pues como menciona Tolman{1O",·08), estos 

sistemas CU2S2 pueden ser empleados como modelos para el sitio activo CUA 

de la oxidasa del citocromo el'''', donde claramente los procesos redox que 

OCUrren en esta enzima son de carácter reversible. 

Con base en las propiedades electroquímicas del compuesto [Cu2L 3]2+ 

puede afirmarse que éste es un mejor modelo de la oxidasa del citocromo c en 

comparación a los compuestos preparados por Tolman, pues no sólo reproduce 

la reversibilidad requerida de los procesos redox, si no que, a diferencia de los 

sistemas de Tolman, el catión [Cu2L 3J2+ es estable ante la presencia de oxígeno 

atmosférico, tanto en estado sólido como en disolución. 

Para el sistema macrocíclico L 2, en el cual el ion Cu2+ presenta un 

entamo N202, Thompson(4) reporta los potenciales de reducción sucesiva CU(Ii)2 

.... Cu(Ii)Cu(l) .... Cu(l12 los cuales tienen un valor de -{).46 y -1.2 V 

respectivamente, (en MeCN vs. SCE). Al comparar estos valores con los 
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observados para el sistema L 3 en el que los iones metálicos presentan un 

entorno N2S2 (-0.22 y -0.42 V vs SCE) puede notarse que este último favorece 

la formación de Cu(l) por alrededor de 200 mV en la primera reducción y por 800 

mV en la segunda. lo cual no es sorprendente si se toma en cuenta que el 

macrociclo L3 ofrece un sitio de coordinación más blando en comparación a L2. 

Cabe mencionar que en esta misma publicaciónC'). Thompson describe el 

comportamieno electroquímico del compuesto [Cu2L ']2+ donde el potencial al 

cual se observan las reducciones sucesivas del ion Cu2+ en [Cu2L ']2+ son muy 

semejantes (-0.41 y -1.15 V) a las observadas en [CU2L2¡2+ (-0.46 y -1.2 V). 

Resulta sorprendente que a pesar de que las distancias de enlace Cu-L 

en el compuesto [Cu2L ']2+ son menores a las que presenta [Cu2L 2J2+ esto no se 

traduzca en diferencias observables en el potencial de oxido-reducción de estos 

compuestos, pues se espera que la fuerza del campo impuesta por L 1 sea 

mayor a la impuesta por L 2, los que en principio deberia afectar la energia del 

último orbital semiocupado, sin embargo esto no se observa en los datos 

electroquímicos descritos por Thomson(41. 

En relación al compuesto de cobalto, en las condiciones del estudio, no 

fue posible observar señales asociadas a la oxidación Co(II)->Co(III), cabe 

mencionar que se emplearon diversos electrodos de trabajo, (Au, C(vitreo) Ó Pt), 

con los mismos resultados. La ausencia de señales de oxidación sugiere la 

posibilidad de que el estado de oxidación predominante en este compuesto sea 

C03+, sin embargo esto no concuerda con el momento magnético observado, 

(vide supra sección 3.6.1). 

La oxidación Co(II)->Co(lII) aunque ha sido frecuentemente observada en 

sistemas macrocíclicos tipo Robson, el potencial al que esta ocurre es muy 

susceptible a las condiciones de trabajoC2.), e incluso puede no observarse con 

claridad!'2) . 

Cabe mencionar que el proceso de oxidación C02+ ->C03+ es muy 

sensible a sutiles cambios en el entorno macrocíclico, por ejemplo, mientras que 

esta oxidación se observa a 0.844 V (vs NHE) en el compuesto [Co{Ss}j2+ este 

mismo proceso Ocurre a 0.680 V (vs NHE)C110) en el análogo [Co{SiliJ2+ (donde 

{SJ} y {Ss} representan a los tioéteres corona [9Jan083 y [18JanoS6 
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respectivamente), consecuentemente, es de esperarse que el cambio en la 

naturaleza de los átomos donadores de un entomo típicamente duro a uno mas 

blando modifique de manera muy significativa el potencial al que ocurre la 

oxidación Co(II)--+Co(III), compárese por ejemplo el potencial del sistema 

[Co(NH3)6J2+/3+ (0.1 V vs NHE) con el mencionado anteriormente para 

[Co{S6}]2+/3+ (+0.60 V vs. NHE). Lo anterior es relevante pues el macrociclo L 3 

ofrece un entorno mas blando (N2S2) que los sistemas de cobalto con ligantes 

tipo Robson reportados a la fecha, en los cuales el entorno N20 2 es invariante, 

por lo que, si la oxidación a Co(lIl) en sistemas N20 2 se observa alrededor de 

0.6 V (vs SCE)(28I, este proceso debe ocurrir a potenciales significativame 

mayores en el complejo con L 3. De hecho es posible que la oxidación ocurra a 

potenciales superiores a la barrera de oxidación impuesta por las condiciones 

experimentales (aprox. 1.3 V vs SCE). 

En relación a las dos señales de reduccción observadas en el compuesto 

de cobalto, (Figura 100), es probable que estas puedan asociarse a la reducción 

sucesiva CO(II)2 --+ Co(II)Co(l) --+ Co(lll. 

Si bien la reducción a Co(l) se ha observado que ocurre a potenciales 

iguales o menores que los compuestos análogos de Ni(II)(18I, existen diferencias 

importantes entre los macrociclos tipo Robson donadores N402 y el macrociclico 

L 3, pues los primeros en general favorecen geometrías piramidales de espín aíto 

(C4v) u óctaédricas, mientras que eí ligante L 3, según lo observado en eí 

presente trabajo, favorece configuraciones piramidales o cuadradas de espín 

bajo. Esta diferencia es importante sobre todo para la reducción Ni(lI) --+ Ni(l) 

pues claramente este proceso debe ser energética mente más costoso en una 

configuración cuadrada o piramidal de espín bajo que en una octaédrica. 

Adicionalmente, tomando en cuenta que la reducción de Co(lI) no implica, (como 

es el caso de Ni(II», la ocupación de un orbital de mayor energía, es razonable 

que en los compuestos con el ligante L 3, la reducción de Ni(lI) se observe a 

potenciales más negativos que la redución de Co(II). 

Claramente el presente estudio electroquímico no es concluyente, pues 

sólo un análisis más detallado de las propiedades redox (en partiCUlar la 
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columbimetría), revelará si los procesos redox aquí presentados corresponden a 

reducciones monoelectrónicas. Por otro lado, existe la posibilidad de que 

cambiando las condiciones del estudio electroquímico sea posible observar los 

procesos de oxidación. Adicionalmente la polarografía diferencial de pulsos 

permitirá asignar con mayor certeza los valores del potencial oxido-reducción de 

los sistemas estudiados. 
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Con respecto a los objetivos originalmente planteados en el proyecto de 

tesis, en particular en relación a la obtención de compuestos macroclclicos de 

rutenio, la reactividad de este ión metálico resultó muy distinta de los esperado, 

pues se observó que la reacción entre [RuCI2(P(CsHsl3l31 y el precursor 

macrociclico L 1, (donde L l' proviene de una dicetona), genera un compuesto 

bimetálico, independientemente de la proporciones estequiométricas de los 

reactivos (1:1 ó 1:2, L:M). 

El producto asi obtenido: [Ru2L 1 '(P(CsHs)4CI21 no presenta la 

estereoquimica requerida para llevar a cabo la ciclización, según se infiere de los 

espectros de resonancia magnetica nuclear. De hecho, la adición de 

etilendiamina a este compuesto produce la substitución del precursor 

macrociclico. 

Adicionalmente cuando el precursor macrociclico presenta grupos 

aldehido, la reacción entre éste y RuCI2(P(CsHshh produce la inserción de 

rutenio al enlace Ar-CHO, lo que claramente no conduce a la formación de un 

compuesto macrocíclico. 

De acuerdo a lo presentado en la sección 3.3, a fin de obtener un 

compuesto macrociclico de rutenio empleando el precursor macrociclico L 1', es 

necesario evitar la formación del compuesto dimetálico, [Ru2L 1'(P(CsHsl3)4CI21, 

pues el ion metálico en éste compuesto reacciona más rápidamente con la 

diamina, que el grupo carbonilo del precursor macroclclico L 1'. 

Empleando técnicas de alta dilución es probable que se favorezca la 

formación del compuesto monometálico [RuL 1'(P(CsHsl3)21, el cual dada la 

hexacoordinación del ión metálico debe permitir la formación del macrocicJo por 

la adición de etilendiamina. 

De acuerdo a lo observado en los compuestos de cinc con L 1 Y L 1', existe 

la posibilidad de que la cavidad macrociclica que el ligante L 1 ofrece, resulte 

demasiado pequeña para alojar al ión Ru(II), por lo que será importante explorar 

la técnica de alta dilución empleando el precursor macroclclico L 2'. 
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Por otro lado, en relación a la sintesis y caracterización de sistemas 

macroclclicos en los cuales el grupo diamino presenta solo dos átomos de 

carbono, es posible afirmar que los objetivos originalmente planteados se 

cumplieron satisfactoriamente pues fue posible preparar y caracterizar 

estructuralmente los compuestos [Ni2L 1](PFsh, [Zn2L 1CI2], y [Cu2L 1](PFS)2' de 

ellos, sólo este último habia sido previamente descrito, aunque en un entorno 

ligeramente distinto: [Cu2L 1 (H20)2](BF 4)2' 

Debido a que existen diferencias entre [Cu2L I(H20b](BF4l2 y 

[Cu2L 1](PFsl2, tanto en el ángulo Cu-O-Cu, como en el número de coordinación 

del ión metálico en estado sólido, es posible que las propiedades 

magnetoquímicas de [Cu2L 1](PFsl2 no sean iguales a las estudiadas en 

[Cu2L I(H20l2](BF 4)2, por lo que será importante llevar a cabo un estudio de la 

susceptibilidad magnélica a temperatura variable a fin de corroborar esta 

posibilidad. 

De hecho, en todos los compuestos estudiados, el valor del momento 

magnético efectivo a temperatura ambiente, es menor al valor esperado para 

una situación de sólo espín, lo que indica la presencia de acoplamientos 

antiferromagnéticos. La magnitud de este acoplamiento sólo podrá ser 

determinada mediante un estudio magnetoquímico detallado. En el caso de los 

compuestos de niquel : [Ni2L 1](PFsl2 Y [Ni2L 3(N03)](PFS)2 es claro que en 

disolución, el valor del momento magnético depende de la naturaleza del 

disolvente empleado, por lo que será interesante evaluar el comportamiento 

magnetoquímico en diferentes disolventes. 

De los datos estructurales arrojados por los compuestos de Ni y Cu, es 

claro que la distancia interrnetálica y los ángulos O-M-O son impuestos por la 

cavidad macroclclica y no por los iones metálicos alojados en ella. AsI pues, la 

arquitectura de la cavidad del macrociclo L 1 favorece números de coordinación 

menores, (4 y 5) en comparación a los que se observan en el análogo L 2, (5 Y 6). 

Lo anterior se explica por la contracción de la cavidad de L 1 en relación a L 2, lo 
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que provoca que la fuerza del campo impuesta por el primero sea mayor a la del 

segundo . 

. Adicionalmete, se obtuvo un nuevo compuesto acíclico [Zn2L l'C12], cuyas 

características estructurales son muy semejantes a las del análogo macrocíclico 

[Zn2L lC12]. Ambas substancias podrías ser empleadas como materias primas 

para efectuar reacciones de transmetalación a fin de generar nuevas especies 

tanto homo como heterobimetálicas derivadas de L l' Y L 1. 

Si bien los compuestos heterobimetálicos han sido estudiados para 

ligantes de tipo L 2, los análogos de L 1 aún no han sido preparados. De particular 

relevancia será .preparar los compuestos hamo y heterobimetálicos derivados de 

Co(lI) con elligante L 1, con el ánimo de estudiar la reactividad de estos sistemas 

frente al oxigeno molecular, pues la distancia intermetálica impuesta por el 

macrociclo L 1 es considerablemete menor a la observada en L 2, lo que hace 

factible que existan efeclos cooperativos entre los iónes metálicos alojados en 

L 1. 

En relación a los sistemas macrocíclicos derivados de L 2• los compuestos 

[CU2L 2(AcO)](AcO) y [Zn2L 2(AcO)](AcO) descritos en la presente tesis, muestran 

que el ligante adopta una conformación angular que es poco común en estos 

sistemas. Esto tiene como consecuencia que la geometrla alrededor de los iones 

metálidos alojados en la cavidad sea piramidal, lo que difiere de la geometrla 

octaédrica más comúnmente reportada. Queda por esclarecer cuales son los 

factores que inducen la conformación angular del macrociclo. 

Según lo observado en los sistemas derivados de L2 y L3. la conformación 

angular del macrociclo permite la inclusión de moleculas pequeñas que 

presenten grupos funcionales -N02 por lo que será interesante evaluar las 

constantes de asociación de estos compuestos de inclusión, a fin de determinar 

la posibilidad de emplear estos sistemas como ionóforos selectivos. 

Respecto a los compuestos derivados del macrociclo L 3, fue posible 

preparar los compuestos: [CU2L 3(MeOH)2](N03)(PF6), [Ni2L3)(MeN02)(PF612, 

[~L 3(AcO»)(PF6), y [C02L 3(AcO))(PF6l. De ellos sólo el compuesto de niquel 
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había sido descrito con anterioridad, aunque sus propiedades espectroscópicas 

no hablan sido determinadas. 

Cabe mencionar que el compuesto [Cu2L 3(MeOH)2](N03)(PFs), 

constttuye un raro ejemplo de un sistema bimetálico de Cu(lI) en el que los iones 

metálicos están formando parte de un metalociclo CU2S2. El método de síntesis 

empleado en la obtencíón del compuesto de Cu2+, (obtenido a partir de la 

transmetalación del compuesto de Zn2+), puede intentarse extrapolar a otros 

metales que también sean propensos a inducir la formación de puentes disulfuro, 

como es el caso de Fe3+. Adicionalmente, será importante explorar la 

transmetalación como método de síntesis de compuestos con metales de la 

segunda y tercera serie de transición. 

A pesar de que el tamaño de la cavidad del ligante macrocíclico L 3 es 

semejante a la que presenta el macrociclo L 2, la presencia de grupos donadores 

tiofenolato en L 3 le confiere propiedes fisicoquímicas muy distintas a las 

observadas en L 2. Asi, no solo el ligante l3 hace mas accesibles los bajos 

estados de oxidación, (en particular en el caso de Cu(l) y Co(I», sino que 

favorece la formación de compuestos de espín bajo, en contraposición con el 

análogo l2 que favorece aHos estados de oxidación y sistemas de espín alto. 

Por otra parte, a pesar de que en los compuestos bimetalicos preparados 

en el presente trabajo, tanto l2 como l3 exhiben conformaciones angulares, 

existen diferencias significativas entre ellos, pues mientras que la 

estereoquimica en el átomo de oxigeno fenólico en L 2 es planar, en el azufre del 

grupo tiofenolato en l3 es piramidal. A la luz del modelo unión-valencia, el 

enlace coordinado M-E es distinto en l2 y l3, pues mientras que el átomo de 

oxigeno en el primero se coordina a los iones metálicos empleando hlbridos sp2, 

en el átomo de azufre en l3 la coordinación se lleva a cabo empleando híbridos 

sp3. Como consecuencia, los dos planos N2ME2 contenidos en el macnociclo 

tienden a ser coplanares cuando E=O, (l2). Este heclho favorece el acoplamiento 
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magnético en el metalociclo M2E2, en los sistemas derivados de fenol (L 1 Y L 2), 

en relación al análogo azufrado L 3. 

Como se mencionó anteriormente, los sistemas derivados de L 3 

favorecen configuraciones de espín bajo, mientras que tanto el ligante 

originalmente preparado por Robson y su análogo L 2, favorecen configuraciones 

de espín alto. La única diferencia entre L 3 Y elligante de Robson es la presencia 

de Ar-S- en lugar de Ar-O- como grupo puente. De acuerdo a la serie 

espectroquímica, los ligantes donadores azufrados pueden considerarse como 

ligantes de campo débil. (mientras que los tioéteres se situan entre el agua y las 

aminas, los ligantes tiolato se ubican entre F- y CI- )(112), de esta forma resulta 

contradictorio que el ligante L 3 promueva situaciones de espín bajo y su 

contraparte oxígenada de espín alto. Si se considera que el azufre posee 

orbitales d vacíos y accesibles, esto lo colocaría al final de la serie 

espectroquímica junto con las fosfinas y no al principio de la misma. 

En general no existe suficiente evidencia experimental que permita 

considerar al azufre como un buen aceptar 1t, sin embargo, en compuestos con 

tioéteres corona, se conocen ejemplos de compuestos octaédricos perazufrados 

de Fe(II)(112) y CO(II)(11.) en los que estos metales presentan configuración 

elctrónica de espin bajo. Lo anterior sugiere la necesidad de reexaminar la 

posición de los ligantes azufrados en la serie espectroquímica. 
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5.1 Condiciones generales de síntesis: Todos los reactivos y disolventes 

empleados son de grado analítico (salvo que se especifique otra pureza). Las 

sintes.is descritas en el presente capitulo se llevaron a cabo en condiciones 

aeróbicas (salvo que se especifique lo contrario). 

5.2 Instrumental: Los espectros electrónicos de absorción en disolución fueron 

colectados en un espectrofotómetro HP-8453 de arreglo de diodos. Los 

espectros electrónicos en estado sólido se colectaron en un espectrofotómetro 

CARY -5E. Los espectros de resonancia paramagnética electrónica se colectaron 

en un equipo Sruker ER200D-SRC. Los espectros de resonancia magnética 

nuclear se colectaron en los siguientes equipos: 

• Espectrómetro Sruker de 200 MHz de la Universidad de Edimburgo, para los 

espectros de 1H y 13C de los precursores 2,6-dicarbonílicos y de los ligantes 

precursores de cadena abierta. 

• Espectrometro Varian de 300 MHz de la Universidad de Guanajuato para los 

espectros de 1H, 13C y 31p de los compuestos de Rutenio. 

• Espectrometro Varian de 299.7 MHz de la USAI, F.Q. UNAM, para los 

espectros de 1 H de los compuestos de Cinc. 

La espectroscopia infrarroja fue colectada en un espectrofotómetro Nicolet 

Avatar-320. Tanto los análisis elementales como los espectros de masas FAS+ 

e Impacto electrónico fueron colectados en el Departamento de Quimica de la 

Universidad de Edimburgo. En todos los casos, los espectros FAS+ se 

colectaron en una matriz de alcohol 3-nitrobencílico. La conductancia molar fue 

evaluada en un puente de conductividad YSI-31 con una celda YSI-3403 cuya 

constante de celda es igual a 1.0 cm-l, empleando una disolución de NE4PFs 

1 x1 0-3 M. con el fin de evaluar la certidumbre de las lecturas. En relación a la 

determinación de las estructuras cristalinas la colección de las difracciones se 

llevo a cabo en un difractómetro Stadi-4S del Departamento de Quimica de la 

Universidad de Edimburgo. salvo en el caso de [Zn2L 1'CI2) y [Zn2L2(AcO)]PFs 

cuyas difracciones se colectaron en un equipo Siemens-P4 de la USAI, F.Q. 

UNAM. En todos los casos el refinamiento de las estructuras se llevó a cabo 

empleando el programa SHELXS-86. Los detalles de la difracción y el 
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refinamiento de cada una de las estructuras resueltas, se presentan en el 

Apendice l. 

5.3 Síntesis de precursores dícarbonílicos: 

2,6-diacetil-4-metil-fenol: la sintesis de este compuesto se llevó a cabo a 

través de la diacilación Friedel-Crafts de p-cresol con cloruro de acetilo, 

empleando la técnica descrita por Mandal y Nag(191, según el siguiente 

esquema: 

~ +2 

OH 
AY o OH O 

En un reactor de 1 l equipado con refrigerante, embudo de adición con purga 

de 100 ml, agitador mecánico y termómetro, se disuelven lentamente 200 g (1.5 

mol) de AICI3(anhidro) en 300 ml de C6HSN02' A esta disolución se añaden 

27 9 (0.25 mol) de p-Cresol. A la disolución resultante se añaden gota a gota 

54.5 ml (0.75 mol) de CI-COCH3, en un periodo de 1.5 Hrs, enfriando la mezcla 

de reacción en un baño de hielo. Al finalizar la adición del cloruro de acetilo, la 

mezcla de reacción se calienta lentamente hasta 650 C (el alcanzar esta 

temperatura toma aproximadamente 1.5 hrs), permaneciendo a esta 

temperatura por un lapso de 4 hrs. Transcurrido este tiempo, se agregan 

lentamente 400 ml de HCI (aq) al 18%. Esta adición se efectúa en la campana 

debido al desprendimiento de una gran cantidad de HCI(g). Cuando se han 

agregado aproximadamente 200 ml se forma un precipitado muy denso que 

resulta dificil de agitar. Concluida la adición, a la mezcla de reacción se añaden 

200 ml de agua y se transfiere a un embudo de separación de 2 l dejando 

reposar la mezcla toda la noche a fin de permitir la separación de las fases 

acuosa y orgánica. 

la fase orgánica se separa Y el disolvente se evapora en rotavapor. Es 

necesario adicionar repetidamente tolueno a fin de arrastrar las trazas de 

nitrobenceno que penmanecen en la muestra. El producto crudo (un líquido 

viscoso color café, que solidifica al enfriar), se redisuelve en EtOH y se lava con 
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carbón activado. posteriormente se evapora el disolvente y se recristaliza de éter 

de petróleo (fracción que destila entre 40 y 60° e), obteniéndose 

aproxi!"adamente 35 9 de producto con P.F. = 77 Oc (75% rendimiento). El 

producto así obtenido se caracterizó por IR, en donde se observan dos bandas 

en la región de carbonilos en 1666 y 1636 cm·l . Los espectros de RMN de lH y 

l3C en eDCI3, presentan las siguientes señales: 

RMN 1H: 

(ppm) 
RMN C13 

(ppm) 

Ar-Clh: 2.33, singulete. -CO-e!:h: 2.66, singulete, Ar-!!: 7.73, 

singulete, O-!:i: 13.11, singulete. 

Ar-,!!H3 20.15, CO-,!!H3: 29.34, ,!!{ar)-C=O: 123.75, ,!!(ar).CH3: 

127.55, ,!!{ar)-H: 136.73, ,!!(ar)-OH: 160.40, -,!!0-CH3: 201.6 

2,6-dífonnil-4-metíl-tíofenol: La sintesis de este compuesto dicarbonilico se 

efectúa siguiendo la técnica descrita por Gagné(28) y modificada por A. 

Atkins(22b), según el siguiente esquema: 

~ 
OH 

A~A 
OH ONa OH OH OTs OH 

~A 
o QTs o 

1 II 

A 
o OTs o 

A una disolución de 20 g de NaOH en 80 mL de H20 se añaden 43.2 g 

(0.4 mol) de ¡r<:resol (4-metilfenol). Esta mezcla se agita vigorosamente hasta 
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disolución completa. Posteriormente se agregan 84 mL de Una disolución de 

CH20 al 35% (0.88 mol). La disolución amarilla resultante se deja en reposo por 

48 Hrs. obteniéndose un precip~ado blanco. Este producto se lava en repetidas 

ocasiones con una disolución saturada de NaCI(ac) y se seca en el embudo 

buchner por succión. 

El producto seco, 2,6-dimetilol,4-metil-fenolato de sodio, (1), se transfiere 

a un matraz de tres bocas de 1 L, Y se agregan 300 mL de una disolución acuosa 

de NaOH 0.1 M. La suspensión se agita vigorosamente con un agitador 

mecánico por un lapso de 30 minutos. Transcurrido este tiempo, se agregan 

98.8 g (0.52 mol) de cloruro del ácido p-toluensulfónico suspendido en 200 mL 

de tolueno. La mezcla resultante se mantiene en agitación por 24 Hrs., con lo 

que se obtienen 75.8 g de un precipitado blanco, (2,6-dimetilol-4-metil-tosilfenol 

(IIl), el cual se filtra y seca al vacio. El rendimiento en este punto es de 56%. 

Este producto se disuelve en 90 mL de ácido acético glacial y se coloca 

en un matraz de 3 bocas de 1 L equipado con un condensador, agitador 

mecánico y embudo de adición de 250 mL. En el embudo de adición se coloca 

una disolución de 66.6 g de Na2Cr207 en 200 mL de ácido acético glacial. La 

disolución se calienta a reflujo y se añade gota a gota la disolución de 

dicromato. El total del volumen se añade en un período de dos horas. La mezcla 

de reacción resultante se mantiene a reflujo por 20 minutos adicionales, 

después de lo cual se enfría lentamente (12 Hrs.) 

Al enfriar se obtiene un precipitado color café y una disolución verde. El 

precipitado (2,6-diformil-4metil-tosilfenol (111) se filtra y lava con agua en 

repetidas ocasiones, para posteriormente secarlo al vaclo. 

El grupo tosilo se elimina con facilidad adicionando lentamente (1lI) a 

180 mL de H2S04 concentrado. La disolución café obscuro resultante se enfría 

en baño de hielo por un lapso de 1 hora. A esta disolución se añaden 

lentamente trozos de hielo hasta que el volumen final es de 800 mL. La 

suspensión resultante se deja en reposo toda la noche, después de lo cual se 

obtiene un precipitado café. Este se filtra y lava en repetidas ocasiones con 

agua a 4 oC y se recristaliza de tolueno. El rendimiento total en este punto es de 

20 %, equivalentes a 13.3 g de 2,6-diformil-4metil-fenol (IV). (Ese. producto debe 
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manejarse con cuidado pues se impregna fácilmente en la piel produciendo 

manchas amarillas que duran por varios días) . 

En un matraz de 3 bocas equipado con un condensador se colocan 

3.00 9 (0.018 mol) de IV y 4.00 g (0.035 mol) de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano 

(DABCO). Esta mezcla se disuelve en 30 mL de DMF seca y desoxigenada. A 

esta disolución se añaden 3.35 g (0.027 mol ) de cloruro de N,N­

dimetiltiocarbamoilo. La disolución resultante se mantiene a 175 oC bajo 

atmósfera de N2 por un periodo de dos horas, obteniéndose un precipitado 

amarillo y una disolución café. Este producto de reacción se vierte en 30 ml de 

una mezcla hielo-agua. la mezcla resultante se filtra y lava con H20 (50 mL), 

HCI al 5% (50 mL), H20 (50 mL), Na2C03(ac,s.t) (50 mL) y finalmente H20 (50 

mL). El producto resultante se seca sobre P20s obteniéndose 4.6 g (100% 

rendimiento) de 2,6-diformil-4-metil-N,N-<limetiltiocarbamoil-fenol (V). 

Este producto se coloca en un matraz Schlenk y se calienta a 

170 ± 10°C bajo atmósfera de N2 por un lapso de 20 a 25 min .. Al enfriar, el 

producto café resultante, solidifica. Este se redisuelve en CHzClz y se lava con 

carbón activado en dos ocasiones. Al agregar EtOH, evaporar el CH2CI2 y 

enfriar a O oC se obtienen 2.779 (60% rendimiento) de 2,6-<liformil-4-metil-N,N­

dimetilcarbamoil-tiofenol (VI). Este producto se recrislaliza en dos ocasiones de 

EtOH. El producto se caracterizó por RMN de 1H y 13C, presentando la 

siguientes señales: 

RMN1H: 

(ppm) 

(ppm) 

Ar-C!:!3: 2.47, singulete, N-C!:!3(a): 3.02, singulete, N-C!:!3(b): 3.22 , 

singulete, Ar-Jj: 8.03, singulete, C!::!=O: 10.57, singulete 

Ar-5<H3: 20.96, N(5<H3h: 37.29, ~(ar)-CH3: 133.94, S<.(ar)-H: 138.08, 

f«ar)-S: 140.93, f<HO 190.08. 

las manipulaciones que a continuación se describen deben efectuarse 

bajo atmósfera de N2, empleando disolventes desoxigenados: 0.384 g (1.53 

mmol) de VI se colocan en un matraz Schlenk de 50 ml y se disuelven en 25 

ml de MeOH. A esta disolución se agregan 0.2 g (5.0 mmol) de NaOH. Esta 

mezcla se mantiene a reflujo por un período de 4 Hrs. la disolución color 
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naranja intenso resultante se evapora lentamente a sequedad. El sólido naranja 

resultante se redisuelve en 25 mL H20 se realizan 3 extracciones con CH2CI2 

(50 mL cada vez), desechando la fase orgánica. A la fase acuosa se agrega 

gota a gota una disolución acuosa de HCI al 5%, con lo que se forma 

inmediatamente un precipitado blanco. La adición de HCI se suspende hasta la 

decoloración total de la disolución naranja, (a partir de este punto no es 

necesaria la atmósfera de N2 por lo que la purificación del producto puede 

efectuarse en sistemas abiertos). A la mezcla obtenida anteriormente se 

agregan aprox. 50 mL de CH2CI2 y se transfiere a un embudo de separación, 

donde la mezcla se extrae en 3 ocasiones con porciones de 100 mL de H20, 

desechando la fase acuosa. 

La fase orgánica se seca sobre MgS04(anh) por un periodo de 6-8 Hrs. 

después de lo cual se filtra y se agregan 50 mL de hexano, se evapora 

lentamente el CH2CI2 con lo que comienza a precipttar un sólido blanco, la 

disolución se refrigera con lo que se completa la precipitación, obteniéndose 

250 mg (80% rendimiento) de 2.6-diformil-4-metil-tiofenol (VII). Este producto se 

caracterizó por espectroscopia IR donde se observa una banda intensa en 1680 

cm-1 (-CHO) espectroscopia de masas (lE) M+ = 180 (esperado 180). RMN 'H Y 

análisis elemental, obs.,(calc.): %C: 59.6,(60.0), %H: 5.14,(4.47). 

5.4 Síntesis de precursores macrociclicos: 

La condensación 2+1 del 2.6-diformil-4-metil-fenol con diaminas se efectúa 

según el esquema III empleando el siguiente procedimiento: 

Esquema III 

A una disolución de 0.192 g (1.0 mmol) de 2.6-diacetil-4metil-fenol en 

35 mL de EtOH se agregan gota a gota 0.5 mmol de etilendiamina (disue~a en 

5 mL de EtOH). La disolución se toma amarilla inmediatamente debido a la 
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formación de la base de Schiff. Casi inmediatamente se observa la aparición de 

un precipnado amarillo. La mezcla de reacción se mantiene a 50 oC por 30 mino 

DespuÉ!s de lo cual se filtra y lava con EtOH frio. obteniéndose un rendimiento 

de 90% (promedio de varias preparaciones). El producto se caracterizó por 

espectro IR donde se observan las bandas esperadas para C=O (1684 cm-1) y 

C=N (1636 cm-1), Espectro de masas (lE M+= 408), análisis elemental: 

obs.,(calc.): %C: 68.54,(68.18), %H: 6.01,(5.68), %N: 8.22,(7.95), RMN 1H Y 13C 

RMN lH: 

(ppm) 

RMNC13 

(ppm) 

Ar-CH3: 2.26, triplete J= 0.6 Hz, -C(NR}-CH3: 2.41, singulete, COCH3: 

2.84, singulete, N(CH2}2N: 4.01, singulete, Ar-H(a}: 7.47, doble de dobles 

Jab= 2.3 Hz, J= 0.6 Hz. Ar-H(b}: 7.65, doble de dobles Jab= 2.3 Hz, J= 0.6 

Hz. 

C(NR)~H3: 16, Ar-CH3: 21, CO~H3: 31, N(CH2)2N 49, ~(ar)-CH3: 

121, ~(ar)C(NR)CH3: 125, C(ar)COCH3: 127, ~(ar)-H 133, ~(ar}-H: 

134.5, ~(ar)-OH: 163, Ar-~(NR)CH3:173, Ar-~OCH3: 200. 

Cuando se emplea propilendiamina en la condensación, la formación de 

la base de Schiff también es inmediata, sin embargo, la precipitación del 

producto toma varias horas. El rendimiento promedio de esta síntesis es menor, 

(60%), debido principalmente a que el producto es más soluble que el derivado 

de etilendiamina. El producto resultante se caracterizó por RMN lH Y 13e. 

RMN1H: 

(ppm) 

RMNC13 

(ppm) 

Ar-Cli3: 2.26, triplete J= 0.6 Hz, -C(NR}-C!:b: 2.38, singulete, COC!!3: 

2.66, singulete, N-Cl:!Z-CH3-Cl12-N: 3.77, triplete J= 6.6 Hz, Ar-l:!(a): 

7.45, doble de dobles Jab= 2.3 Hz, J= 0.6 Hz. Ar-!!(b): 7.65, doble de 

dobles Jab= 2.3 Hz, J= 0.6 Hz .. La señal debida al grupo N-CH2-C!:b­

CH2-N no se observa en el espectro. 

C(NR)~H3: 15, Ar-~H3: 20, CH2-~H3-CH2-N: 30, CO~H3: 32, 

N~H2CH~H2N: 46, ~(ar)-CH3: 119, ~(ar)-C(NR)CH3: 124, ~(ar)­

COCH3: 127, ~(ar)-H 133, ~(ar)-H: 134, ~(ar)-OH: 164, Ar­

~(NR)CH3: 173, Ar-~OCH3: 200. 
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5.5 Sintesis de Compuestos de Coordinación: 

5.5.1 Sintesis de [RU2L l'(P(C6HS)3)4CI:z1: A una disolución de 0.0519 (0.125 

mmol) de l l' en 50 ml de EtOH se agregan 0.24g (0.25 mmol) de 

RuCI2(P(CsHs)3lJ(91). la mezcla resultante se calienta a ebullición. Cuando han 

transcurrido aproximadamente 10 minutos, el RuCI2(P(CeHslJ)3 se disuelve por 

completo generando una disolución de color rojo intenso. Minutos después se 

observa la aparición de un precipitado rojo. Esta mezcla de reacción se 

mantiene en ebullición por un lapso de 40 minutos. El precipitado se filtra y lava 

con Et20 a tin de remover el posible exceso de P(CeHsb _ Se obtienen como 

promedio 0.16g de producto. El espectro de IR muestra tanto bandas de 

absorción de fostinas, (ca. 700 y 580 cm·1) como bandas del ligante (C=N en 

1630 cm·1). El Análisis elemental de este producto es el siguiente: obs.,(calc.): 

'!oC: 63.55, (66.7), '!oH: 5.19,(5.01), '!oN: 1.42,(1.62). El espectro de masas, 

(FAS, en matriz de alcohol 3-nitrobencílico), presenta los siguientes fragmentos: 

observado asignación fórmula esperado 

509 RuLl' RUC24H2e04N2 508 

547 RuLl'CI RuC24H2e04N2CI 543 

625 Ru(P+3}z RuP2C36H30 626 

661 Ru(P+3)2CI RuP2C36H30CI 661 

771 Rul1'Pq,3 RuPC42H41N204 770 

908 RU2l1'pq,3CI RU2CIPC42H41N204 907 

1070 Rul1'(Pq,3)2CI RuPCICeoHsaN204 1067 

1171 RU2l1'(p+312CI RU2PCIC60HsaN204 1169 
El los espectros de RMN de lH, 13C y 31p pueden observarse las siguientes 

sel\ales: 

RMN1H: 

(ppm) 

RMN13C 

(ppm) 

Ar-C!:!3: 2.07, -C{NR)-C!:!3: 1.9, COC!:!3: 2.6, N{Cli2)2N: 3.1 y 4.5, se 

observa además un grupo de senales entre 6.7 Y 8 ppm correspondientes 

a los protones de la trifenilfosfina y a los protones aromáticos de L 1'. 

C(NR)~H3: 15.3, Ar-QH3: 17.2, CO~H3: 26, N~H2)2N 41.7 Y 41.3, ~(ar)­

CH3: 121, ~{ar)C{NR)CH3: 118, ~{ar)-OH: 164, Ar-!;.{NR)CH3:174, Ar­

~OCH3: 195. Adicionalmente se observan un gran númerO de senales 

entre 122 y140 ppm correspondientes a los C de los ligantes P+3 . 
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RMN 31p Se observan 2 seMles intensas en 72 y 68 ppm. 

(ppm) 

5.5.2 Síntesis de Compuestos derivados de L 1: 

[Ni2(L 1)](PFa)2: A una disolución de 0.248g, (1 mmol) de Ni(AcO)204H20 en 40 

mL de MeCN se agregan 0.192g (1 mmol) de 2,6-diacetiI4-metil-fenol. la 

disolución resultante se mantiene en ebullición por un período de 15 minutos, 

después de lo cual se agregan gota a gota 0.06g (1 mmol) de etilendiamina, 

disueltos en 20 ml de MeCN. la disolución roja resultante se mantiene en 

reflujo por un lapso de 3 horas. A la disolución resultante se agregan 0.65 g (4 

mmol) de NH4PFe, disueltos en 30 mL de MeCN. La disolución resultante se 

concentra a un volumen final de 25 mL, después de lo cual se alladen 40 mL de 

Et20 con lo que se obtiene~ 0.29 g de un precipitado color rojo. (70 % de 

rendimiento). Si ésta reacción se lleva a cabo empleando EtOH como disolvente 

se obtiene un precipitado color verde, el cual al disolverlo en MeCN cambia de 

color a rojo intenso, lo que sugiere que en EtOH se obtiene un compuesto 

octaédrico, mientras que en acetonitrilo se estabiliza la geometría cuadrada. El 

análisis elemental de este producto es: obs.,(calc.): %C: 40.53,(37.27), %H: 

4.41,(3.61), %N: 7.79,(6.69). El espectro de masas, (FAS, en matriz de alcohol 3-

nitrobencilico), presenta los siguientes fragmentos: 

observado asignación fórmula esperado 

489 [NiL 1) C26H30N402Ni 488 

546 [Ni2l 1) C26H30N402Ni2 546 

691 [Ni2L I)PFe C26H~402Ni2PF6 691 

[CU:z(L1))(PFab: A una disolución de 0.199g (1 mmol) de Cu(AcO)202H20 en 

40 mL de EtOH, se agregan 0.192g (1 mmol) de 2,6-diacetiI4-metil-fenol . Esta 

disolución permanece en reflujo por un lapso de quince minutos y 

posteriolmente se agregan gota a gota 2 mL de una disolución 0.5 M de 

etilendiamina en EtOH. La disolución color verde obscuro resultante se mantuvo 

144 



Capitulo 50 Método Experimental 

en reflujo por un lapso de 8 horas, después de las cuales, la disolución se filtrar 

y se agregan 0.33 g (2 mmol) de NH4PF6 previamente disueltos en MeOH. Al 

concentrar y enfriar, se obtiene una mezcla de productos color verde y rojo. Sin 

embargo el producto color 'IeIde es soluble en EIOH.caIienIe, por lo que se lavo en 

repelidas ocasiones ron esIe disolven1e. 

El producto color rojo (aproximadamente 100mg), se recristalizó por 

difusión lenta de Et20 a una disolución de MeCN. El espectro de infrarrojo de 

este compuesto muestra la absorción correspondiente a la base de. Schiff en 

1616 cm-1 as[ como las bandas asociadas al ion PFs-. El análisis elemental de 

este compuesto es el siguiente: obs.,(calc.): %C: 38.09,(36.84), %H: 3.86,(3.57), 

%N: 6.84,(6.61). 
El espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencílico), 

presenta los siguientes fragmentos: 

Observado asignación Fórmula esperado 

493 [CuL 1] C2sH30N402Cu 493 

555 [Cu2L 1] C2sH30N402Cu2 556 

701 [Cu2L 1]PF6 C2sH30N402CU2PF6 701 

[Zn2(L 1)CI21: A una disolución que contiene 0.102g del precursor macrociclico L 1, 

(0.25 mmol) en 50 mL de MeOH se agregan lentamente 0.034 9 (0.25 mMol) de 

ZnCI2' lo que provoca un ligero cambio en el color amarillo de la disolución del 

ligante tomándose menos intenso. Posteriormente se agregan 0.5 mL de una 

disolución 0.5 M de etilediamina en MeOH (0.25 mmol). La mezcla de reacción 

permanece en ebullición por un lapso de quince minutos, después de lo cual se 

agregan 0.034 g de ZnCI2. Unos cuantos minutos después de efectuada la adición 

de la última porción de Zn(lI) se observa la aparición de un precipitado amarillo 

pálido. El espectro de inflearojo de este producto muestra las absorciones 

caracteristicas de la base de Schiff en 1620 cm-l. En promedio esta sintesis 

procede con un 60% de rendimiento. 

[Zn2(L1)](PFal2: A una disolución que contiene 0.96g (0.5 mMol) de 2,6-diacetil,4-

metil-fenol en 50 mL de MeOH se agrega 0.11g (0.5 mMol) de Zn(AcO)2H20 
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disueltos en 15 mL de MeOH. la disolución resultante se mantiene en reflujo por 

30 minutos, después de lo cual se agrega 1 mL de una disolución 0.5 M (0.5 

mMoll de etilendiamina en MeOH. La disolución resultante se mantiene en 

reflujo por una hora más, despues de lo cual se agregan 0.32g (2 mMol) de 

NH4PFS' La disolución resultante se concentra lentamente hasta un volumen 

final de 15 mL con lo que al enfriar precipita un producto color amarillo intenso. 

En promedio se obtiene alrededor de 0.18 g de producto (80% de rendimiento). 

El espectro infrarrojo de este producto muestra entre otras, las siguientes 

señales 1630 cm-1 (C=N), 846 y 560 cm-' (PFa-). La conduC\ancia molar en 

MeN02 es de 230 cm2mmol. El epeC\ro de RMN de ' H, muestra las siguientes 

señales: 

RMN 1H: Ar-C!b: 2.33 ppm., -C(NR)-C!:!J: 2.79 y 2.54 ppm., N(C!!2)2N: 3.89 y 4.25, 

(ppm) Ar-.!:! 7.94 ppm. Adicionalmenle se observa una señal en 16.16 ppm. que 

se atribuye a NH4PFa 

5.5.3 Síntesís de Compuestos derivados de L 2: 

(Ni2(LZ")2(AcO)](PF6)2: A una disolución que contiene 0.192 g (1.0 mmol) de 2,6-

diacetil-4 metil-fenol en 30 mL de EtOH, se agregan 0.248 9 (1.0 mmol) de 

Ni(AcO)2'4H20 y 0.074 g de propilendiamina, la mezcla de reacción se mantiene 

a reflujo por 2 horas, después de lo cual se agregan 0.66 g (4 mmol) de NH4PFa. 

La disolución resultante se mantiene en reflujo por una hora adicional, después de 

lo cual se evapora hasta un volumen final de 5 mL. A esta disolución se difunde 

lentamente Et20, obteniendose 0.19 g (50% de rendimiento) de un producto 

cristalino color verde. Análisis elemental: obs., (cale. para 

[Ni2(L2')2(AcO))(PFal2'Et20): %C: 46.08,(45.88), %H: 5.68,(5.77), %N: 

6.87,(6.29). El espectro IR muestra una banda intensa y aguda en 3380 cm-' 

asignable a la vibración del grupo NH2 y una vibración ancha e inlensa en 1620 

cm-1 probablemente debida a la sobreposición de los grupos C=N y C=O. El 

espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico), presenta los 

siguientes fragmentos: 

observado 

304 

asignación 

[NiL2"¡ 

fórmula 

C14H19N202Ni 

Esperado 

305 
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263 [Ni2L2"] C14H19N202Ni2 363 

422 [Ni2L 2"(AcO)] C16H22N204Ni2 422 

554 [Ni(L2"h1 C2BH3BN404Ni 522 

611 [Ni2(L 2")21 C2BH3BN404Ni2 610 

670 [Ni2(L 2")2(AcOll C30H41N40aNi2 669 

[CU2(L2)(AcO);¡]: 0.1999 de Cu(AcOh"2H20 (1 mmol). se disuelven en 15 mL 

de MeOH, posteriormente se anaden 0.1929 (1 mmol) de 2,6-diacetiI4-

metilfenol. La reacción penmanece en reflujo durante 15 minutos, después de lo 

cual se añade 1 mmol de propilendiamina (2 mL de una disolución 0.5 M en 

MeOH). La disolución color verde obscuro resultante penmanece en reflujo por 

un periodo de 3 horas. Transcurrido este tiempo la disolución resultante se 

concentra a un volumen final de 2 mL. Finalmente se añaden 20 mL de Et20. 

La disolución resultante permanece a 273 K durante varios días hasta la 

aparición de un precipitado verde, el cual se filtra y lava con éter. De esta forma 

se obtienen 0.269 de producto (75% de rendimiento). El compuesto así obtenido 

se recristalizó convenientemente por difusión de vapores de éter a una 

disolución del complejo en CHCI3. El espectro de infrarrojo de este compuesto 

muestra varias bandas en la región asociada a los grupos carbonilo 1613 (C;N) 

y 1586, 1564, 1545 cm-1. El análisis elemental de este compuesto es: Obs., 

(calculado para [Cu2L 2(AcO)]AcO); %C: 50.56,(54.7), %H: 5.86, (5,69), %N: 

7.15, (7.97). El espectro de masas, (FAS, en matriz de alcohol 3-nitrobencílico), 

muestra los siguientes fragmentos: 

observado 

584 

643 

Asignación 

CU2L2 

CU2L2(AcO) 

fónnula 

~B~N.¡0:2~ 
Cw~7N.¡04~ 

esperado 

584 

643 

(Zn2(L 2)(AcO)]PF6: A una disolución que contiene 0,96g (0.5 mMol) de 2,6-

diacetil,4-metil-fenol en 50 mL de MeOH se agrega 0.11g (0.5 mMol) de 

Zn(AcOhH20 disuettos en 15 mL de MeOH. la disolución resuttante se mantiene 

en reflujo por 30 minutos, después de lo cual se agrega 1 mL de una disolución 
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0.5 M (0.5 mMol) de propilendiamina en MeOH. La disolución resultante se 

mantiene en reflujo por una hora más, después de lo cual se agregan 0.32g (2 

mMol). de NH4PFe. La disolución resultante se concentra lentamente hasta un 

volumen final de 25 mL con lo que al enfriar precipita lentamente un producto 

color amarillo intenso. En promedio se obtiene alrededor de 0.19 g de producto 

(90% de rendimiento). El espectro infrarrojo de este producto muestra varias 

señales en la región 1540 a 1640 cm-1 (C=N y AcOl, asi como dos bandas 

intensas en 846 y 560 cm-1 (PFe-). La conductividad molar en MeN02 es de 78 

cm2/Qmol, que corresponde a un electrolito 1:1. El epectro de RMN de lH, 

muestra las siguientes señales: 

RMN 1H: C!:!3C02-:1.81 ppm., Ar-Cli3: 2.21 ppm., -C(NR)-Cli3: 2.40 ppm., N-C!:!2-

(ppm) CH2-C!!2-N: 3.72 Y 3.81 ppm., Ar-!! 7.50 ppm. 

5.5.4 Síntesis de Compuestos derivados de L 3 Y L 4: 

[Co2(L 3)(AcO)]PFs: Este complejo fue preparado a partir de la transmelalación 

in situ del complejo de Zn: A una disolución que contiene 0.045g (0.25 mmol) de 

2,6-diformil-4-metil-tiofenol en 30 mL de MeCN se añaden 0.054 g (0.25 mmol) 

de Zn(AcOh'2H20, con esto la disolución se toma a un color amarillo intenso. 

La disolución resultante se mantiene a reflujo por un lapso de 15 a 20 minutos, 

después de lo cual se agregan gota a gota 0.25 mmol (0.02 mL) de 

propilendiamina disueltos en 5 mL de MeCN. La disolución resultante 

permanece en reflujo por 1 hora adicional, después de lo cual se añaden 0.074g 

(0.3mmol) de Co(AcOh'4H20, disueltos en 10 mL de MeOH, la disolución 

resultante cambia rápidamente de color, tomándose rojo intenso. La diso.lución 

permanece a reflujo por espacio de 30 min., después de lo cual se agregaron 

0.16 9 (1.0 mmol) de NH4PFe disueltos en 10 mL de MeOH, la disolución se 

concentra a un volumen final de 10 mL, y se enfria a 273 K obteniéndose 0.069 

g de un polvo rojo. Análisis elemental: obs.,(calc.) para [CD2(L 3)(AcO»)(PFe) 

(~H29N4S2CD202PFe) %C: 33.79,(41.28), %H: 3.59,(3.86) %N: 7.19,(7.41). El 

espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3--nitrobencilico), muestra un 

fragmento con miz = 611 (98% de intensidad), asignable a [CD2(L3)(AcO»), 
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(C26H2902N4S2C021 "'611, adicionalmente se observa un fragmento de mlz= 670 

(100% de intensidad), que presenta la misma distribución isotópica que el 

fragmento en 611, puede ser asignado a [C02(L 3)(AcO)2J, (C2sH3204N4S2C02) '" 

670. 

[Ni21L 3)](PF6)2 La síntesis de este compuesto se llevó a cabo a través de la 

transmetalacíon del compuesto análogo de ln: 0.06 g (0.78 mmol) de 

[ln2L3(AcO))PFs: se disuleven en 10 mL de MeOH, a la disolución resultante se 

agregan 0.0689 (0.25 mmol) de Ni(N03h'4H20 disueltos en 5 mL de MeOH. La 

disolución resu~ante cambia inmediatamente a un color rojo intenso. A esta 

disolución se agregan 0.04g (0.25 mmol) de NH4PFs disueltos en 5 mL de MeOH, 

la disolución resultante se mantiene en ebullición hasta que el volumen final es de 

10 mL, con lo que precipita un sólido microcristalino. El rendimiento promedio de 

esta slntesis es de 80%. El producto así obtenido se recristaliza de MeN02/Et20, 

obteniéndose cristales adecuados para la difracción de Rayos X. Análisis 

elemental: obs.,(calc.): %C: 33.48,(34.24), %H: 3.39,(3.11) %N: 6.51,(6.65}. El 

espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico), presenta los 

siguientes fragmentos: 

Observado 

549 

694 

Asignación 

[Ni2L 3J 

[Ni2L3]PFs 

fórmula 

C24H2SN4S2Niz 

CZ4HzsN4SzNi2PFa 

esperado 

550 

696 

[CU2(L3)(N03)(MeOHlz]PF6: La síntesis de este compuesto también se llevó a 

cabo por la transmetalación de [ln2L3(AcO))PFs: 0.06 g (0.78 mmol) de 

[Zn2L3(AcO))PFs: se disuleven en 10 mL de MeOH, a la disolución resu~nte se 

agregan 0.058g (0.25 mmol) de Cu(N03)2·2.5H20 disue~os en 5 mL de MeOH. 

La disolución resu~nte cambia inmediatamente a un color rojo intenso. A esta 

disolución se agregan 0.04g (0.25 mmol) de NH4PFS disue~os en 5 mL de MeOH, 

la disolución resu~nte se mantiene en ebullición hasta que el volumen final es de 

10 mL. Al enfriar la disolución resultante a 273 K se obtienen 65 mg (60% 

rendimiento promedio) de un polvo microcristalino. Cristales de la calidad 

adecuada para la difracción de rayos X se obtuvieron de la difusión de Et20 en 
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MeOH a 273K. Análisis elemental: obs.,(calc.}: %C: 33.48,(37.5}, %H: 3.38,(4.11} 

%N: 8.58,(8.41}. El espectro de masas, (FAS, en matriz de alcohol 3-

nitrobeocílico), presenta los siguientes fragmentos: 

Observado asignación fónnula esperado 

559 ¡Cu2L 3J C24H2eN4S2Cu2 560 

621 ¡CU2L3JN03 C24H2eNsS2Cu203 622 

706 ¡CU2L3JPFe C24H26N4SzCU2PF6 705 

[Zn2L 3(AcO)]PF6: A una disolución que contiene 0.045g (0.25 mmol) de 2,6-

diformil-4-metil-tiofenol en 30 mL de MeCN se añaden 0.054 g (0.25 mmol) de 

Zn(AcO)z2H20, con esto la disolución se torna a un color amarillo intenso. La 

disolución resultante se mantiene a reflujo por un lapso de 15 a 20 minutos, 

después de lo cual se agregan gota a gota 0.25 mmol (0.02 mL) de 

propilendiamina disueltos en 5 mL de MeCN. la disolución resultante permanece 

en reflujo por 1 hora adicional, después de lo cual se añaden 0.163 g (Immol) 

de NH4PFe Y la disolución se concentra a un volumen final de 5 mL, a esla 

disolución se añaden 20 mL de éter elllico, con lo cual se obtiene un precipitado 

amarillo, en promedio 68 mg que representan 70% de rendimiento. El valor de la 

conduclancia molar en MeNOz para esta compuesto es de 95 cm2/0mol, lo que 

está en el intervalo esperado para un electrolito 1: 1. El espectro de infrarrojo 

muestra una absorción intensa en 1636 cm-1 asignable tanto a la base de Schiff 

como a la presencia del anión AcO-, adicionalmente se observan absorciones 

debidas al anión PFa- en 840 y 560 cm-l. El análisis elemental presentó los 

siguientes valores: 

cale para: cale para: 

observado (Zn2L 3(AcQ)]PFa (Zn2L 3(AcQ)JPFe2H20 

Zn2c2sH2gN4S202PFe Zn2c26H33N4S204PF6 

%H 4.42 3.80 4.13 

%C 37.32 40.59 38.77 

%N 6.78 7.28 6.96 
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El espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico), presenta los 

siguientes fragmentos: 

observado asignación tonnula esperado 

565 [Zn2L3] C24H2SN4S2Zn2 565 

584 [Zn2L3H20] C24H2SN4S20Zn2 583 

624 [Zn2L 3(AcO)) C26H29N4S202Zn2 624 

El epectro de RMN de 1H, muestra las siguientes señales: 

RMN 1H: 

(ppm) 

C!hC02-:1.59 ppm .. Ar-Cfu: 2.27 ppm., -!::!C=N-R-: 8.51 ppm., N-C!::!2-

CH2-C!::!2-N: 3.78 y 4.22 ppm., N-CH2-C!:!2-CH2-N: 1.81 ppm., Ar-!::! 7.37 

ppm. 

[Niz(L 4)](PF.)2: A una disolución que contiene 0,045g (0.25 mmol) de 2,6-diformil-

4-metil-tiofenol en 20 ml de MeCN, se agregaron 0.062g (0.25 mmol) de 

Ni(AcO),H20. Esta disolución se permite que refluya por un período de 20 mino 

después de lo cual se agregan gota a gota 0.25 mmol de propilendiamina 

previamente disueltos en 3 ml de MeCN. La disolución resultante se refluye for 3 

horas adicionales, Durante este periodo se forma un precipitada café, el cual se 

redisuelve al agregar 0.2 g de N~PF6 la disolución resultante se concentra hasta 

un volúmen final de 2 ml y se enfria a 253 K por 48 horas, con esto se obtienen 

45 mg (40 % de rendimiento) de un precipitado cristalino color café, el cual pudo 

ser convenientemente recristalizado de MeCNlEt20. Por este método se 

obtuvieron cristales de la calidad adecuada para llevar a cabo el estudio de 

difracci6n de RX de monocristal. El espectro de IR muestra entre otras, las 

siguientes vibraciones: 3373 cm'1 (OH), 1628 cm'1 (C=N), asl como las 

vibraciones asociadas al ion PFa- (840 y 560 cm-1).Análisis elemental: obs.,(calc): 

%C: 28.57,(33.02), %H: 3.60,(2.98) %N: 6.84,(6.42). El espectro de masas, (FAB, 

en matriz de alcohoI3-nitrobencilico) presenta los siguientes fragmentos: 

observado 

582 

727 

asignación 

[N~L41 

\Ni2L4jPFe 

fónnula 

C24H26N402~Ni2 

C24H26N402~N~PF6 

esperado 

582 

727 
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5.6 Medícíón de Momentos Magnéticos: 

Los momentos magnéticos fueron medidos empleando una balanza MSB­

AUTO. de Johnson Mattey que se basa en el método de Evans para la 

determinación del momento magnético; el cual en lugar de evaluar la aparente 

pérdida o ganancia de masa de una muestra sometida a un campo magnético, 

(metodo de la balanza de Gouy), evalúa la fuerza que la muestra ejerce sobre 

un magneto permanente. 

Debido a que en general, la cantidad de muestra de que se disponía para 

tomar los momentos magnéticos era muy escasa, se decidió evaluar esta 

propiedad en disolución. 

El fabricante notifica/100) que este instrumento, es capaz de medir el 

momento magnético en disolución con alto grado de confiabilidad. Para hacerlo 

es necesario tomar en cuenta todos los términos de la ecuación: 

Xg""- susceptibilidad magnética por unidad de masa. 
Xv= susceptibilidad magnética por unidad de volumen. 
p = densidad de la muestra. 

···(1 ) 

Donde el segundo término, que considera la corrección de la contribución 

paramagética del 02 del aire, no es despreciable, como sucede cuando se 

trabaja con sólidos cristalinos empacados. A diferencia de las muestras sólidas, 

en el caso de las líquidas, la cantidad de oxigeno presente en el tubo es muy 

distinto cuando se fija el valor de cero, (con el tubo lleno de aire), que cuando se 

toma la lectura con la muestra presente. AsI pues es necesario considerar el 

paramagnetismo del 02 a fin de no subestimar el paramagneüsmo de la 

muestra. 

Tomando en cuenta que para una mezcla, el valor de susceptibilidad 

magnética calculado según la ecuación (1), es el promedio ponderado de sus 

componentes, es posible calcular la susceptibilidad magnética del soluto en una 

disolución, empleando la relación de aditividad de Weídemann: 

L" (mli) ) Xg(diS)= Xg(i) -=.-='-
1=1 t.i mv} "'(2) 
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donde Xg(i) es la susceptibilidad magnética y m(i) la masa del i-ésimo 

componente. Así, en una mezcla binaria soluto-disolvente el valor de Xg del 

soluto (Xg(s)), se expresa sencillamente como: 

v (v v m(d))., 
.l\.g(s) = .l\.g(,y ~ Ag(d) -- me') 

m(d)+m(s) 

donde m{d) y mes) son la masa del disolvente y soluto. 

···(3) 

Para resolver la ecuación anterior, es necesario determinar el valor de Xg 

del disolvente puro. 

Aunque en el cálculo es posible utilizar el valor de Xg reportado para el 

disolvente empleado, se prefirió determinarlo experimentalmente a fin de 

compensar la presencia de impurezas tales como agua y oxigeno en el 

disolvente con el cual se prepararon las disoluciones de los complejos. 

Para evaluar la confiabilidad de los resultados obtenidos por este método, 

se determinó la susceptibilidad magnética de una disolución acuosa 0.1 M Y 0.2 

M de CuS0405H20 obteniéndose en ambos casos el valor esperado para este 

ión metálico: fleff = 2.2 M.B. 

A continuación se ejemplifica el cálculo de fleff a partir de los datos 

experimentales para la disolución de Cu2+ 0.2 M. 

Datos experimentales Otros datos 

Disolvente 

Xv -0.070x10-5 X'v(aire) 2.9 x10-8 

gmuestra 0.14425 g Area del tubo 

(dato del fabricante) 0.0819 cm2 

I muestra 1.74 cm 

T 24 oC (297KI 

Disolución Cu2+O.2 M 

Xv -0.046 x10"" PM. del soluto 249.68 glmol 

153 



Capítulo 5. Método Experimental 

Datos experimentales Otros datos 

gsoluto 0.0522 9 Corrección diamag. 0.000969 egs 

gdisolv. 0.9953 9 

gmuestra 0.1548 9 

1 muestra 1.73 cm 

T 24 oC (297K) 

La densidad de la muestra se calcula fácilmente determinando tanto el 

peso de la muestra colocada en en el tubo portamuestra, como la longitud que 

ésta exhibe en dicho tubo. Adicionalmente, es necesario el dato de la sección 

transversal del tubo portamuestras, que en este caso es de 0.0819 cm2, (dato 

del fabricante). 

Así, las expresiones de Xg para el disolvente y para la disolución de Cu2+ 

son respectivamente: 

_ 7 _ 7 

X 
(·7.0+0.29)xlxl0 ·6.71xl0 .7 

g(H20)=-------- = = ·6.64xl0 (e.g.s) 
(0.1442510.0819 x 1.74) 1.01 

.7 
(4.6 + 0.29)x lxl0 .7 Xg =------= 

.7 
·4.31 x 10 = ·3.95xl0 (e.g.s) 

(0.154810.0819 x 1.74) 1.09 

Con estos valores se calcula Xg(CUS04) empleando la ecuación (3) 

( 
.7 ( .7 0.9953 ) ) 

.3.95xl0 - ·6.64xl0 
0.9953 + 0.0522 

Xg(Cu2+) = ---------------= + 4.52 x 10.6 

0.0522 

Finalmente, la expresión para la susceptibilidad magnética molar y el 

momento magnético efectivo son: 

XM(Cu2+) = Xg(Cu2+)PM 

XM(cu2+) = (4.52 x 10-6)(249.68) = 1.13 x 10.3 (c.g.s) 
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05 J-l Off = 2.84{~M(Cu)+CD) T} 

J-l eff = 2.84{(1.13x10· 3 + 9.69X104
) x297 ¡O-5= 2.24 M.B. 

donde PM es el peso molecular de la muestra y CD es la corrección 

diamagnética. 

5.7 Estudío electroquímico: El estudio electroquímico de los compuestos 

preparados en la presente tesis se llevó a cabo utilizando la técnica de 

voltamperometría cíclica, empleando un montaje de tres microelec\rodos·. 

Calomel saturado (SCE) como referencia, G(vitreo) como electrodo de trabajo y 

un electrodo auxiliar de PI. El equipo empleado fue un analizador elctroquimico 

BAS·100A. El estudio se realizó empleando concentraciones 10.3 M de la 

especie elec\roactiva en presencia de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 

0.1 M como electrolito soporte. El disolvente empleado (MeGN, grado HPLC), 

fue secado sobre CaH2 y destilado en atmósfera de nitrógeno inmediatamente 

antes de preparar las disoluciones. 
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Apéndice L Datos Cristalográficos 

Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto [CU2L1](PFS)2 

Fórmula Empirica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 
Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

InteNalo de e para la colección 
de datos (grados) 

InteNalo de indices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos /restricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2cr(I)] 
Indices de R (todos los datos) 

max. y mino residuales 

C26H30CU2F 12N40 2P2 
847.56 
150(2) K 
0.71073 A 
Triclínico 
P'I 
a = 7.990(5) A 
b = 8.401 (6) A 
c= 11.763(9) A 

736.1(9) A3 
1 
1.912 Mg/m3 

1.665 mm-1 

426 

a = 94.67(4). 
fl = 108.32(4). 
Y = 97.80(4). 

0.31 X 0.23 X 0.19 mm 

2.73 a 22.60. 

-8 ~ h ~ 8, -9 ~ k ~ 9, O ~ I ~ 12 
1933 
1933 [R(int) = O.OOOOJ 

Mínimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

1925/ O /220 
1.092 
R1 = 0.0548, wR2 = 0.1621 

Rl = 0.0732, wR2 = 0.1829 

0.682 Y -0.874 eA-3 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (xl04) y 
parámetros de desplazamiento isotrópico (A2 

xl03) 

x y z U(eq) 
Cu 264(1) 763(1) 1160(1) 26(1) 

0(1) 1562(6) 615(6) 94(4) 18(1) 
C(2) 3081(8) 1465(8) 86(6) 10(1) 
C(3) 3636(8) 1270(8) -954(6) 10(1) 
C(4) 5282(9) 2204(8) -895(6) 13(2) 
C(5) 6330(9) 3277(8) 64(6) 12(2) 
C(6) 8081(10) 4209(10) 95(7) 25(2) 
C(7) 5751(9) 3472(8) 1065(6) 14(2) 
C(8) 4140(8) 2585(8) 1112(6) 11(2) 
C(9) 3716(9) 2853(8) 2236(6) 11(2) 
C(10) 5071(10) 3912(11) 3309(7) 31(2) 
N(II) 2215(7) 2189(7) 2334(5) 12(1 ) 
C(12) 1744(10) 2313(9) 3444(6) 18(2) 
C(13) -228(10) 2135(9) 3179(7) 24(2) 
N(14) -1202(8) 828(7) 2148(5) 14(1) 
C(15) -2675(9) -113(8) 2053(6) 11 (2) 
C(16) -3429(10) -115(9) 3062(7) 23(2) 

P 1242(3) -2732(2) 3398(2) 16(1) 
F(I) 1302(7) -3725(5) 4498(4) 32(1) 
F(2) 707(7) -1258(5) 4074(4) 34(1) 
F(3) -804(6) -3428(7) 2771(5) 50(2) 
F(4) 1229(9) -1718(6} 2299(5) 51(2} 
F(5} 1736(7) 4216(6) 2708(4) 37(1) 
F(6) 3303(7) -2021(8) 4028(5) 57(2) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos 
(grados) 

Cu-O(I) 1.868(5) C(9)-N(II) 1.295(9) 
Cu-O(I)#1 1.885(5) C(9)-C(10) 1.501(10) 
Cu-N(14) 1.895(6) N(II)-C(12) 1.468(9) 
Cu-N(II) 1.909(6) C(12}-C(13} 1,491(10} 
Cu-CU#1 2.797(3) C(13)-N(14) 1.496(9) 
0(1)-C(2) 1.325(8) N(14)-C(15) 1.294(9) 
O(I}-CU#1 1.885(5} C(15)-C(3)#1 1,475(10) 
C(2)-C(8) 1.420(10) C(15)-C(16) 1,491(10} 
C(2}-C(3) 1.431(10) Cu-O(l )-CU#1 96.4(2} 
C(3)-C(4) 1.415(10) 

C(3)-C(15)#1 1.475(10) 0(1 )-Cu-O(I)#1 83.6(2) 
C(4)-C(5) 1.363(10) 0(1 )-Cu-N(14) 175.8(2) 
C(5}-C(7) 1.379(10) 0(1)#I-Cu-N(14) 92.2(2) 
C(5)-C(6} 1.503(10) 0(1 )-Cu-N(11) 91.7(2) 
C(7)-C(8) 1.416(10} 0(1)#I-Cu-N(11} 175.2(2) 
C(8)-C(9) 1.473(10) N(14)-Cu-N(11) 92.5(2) 

Operación de simetña #1: -x.-y.-z 



Apéndice L Datos Cristalográficos 

Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2x103) 

U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cu 22(1) 29(1) 28(1) 4(1) 10(1) -2(1 ) 
0(1) 10(3) 24(3) 15(3) 2(2) 5(2) -8(2) 
C(2) 5(3) 11(3) 15(4) 7(3) 3(3) 3(3) 
C(3) 6(3) 12(3) 13(4) 7(3) 5(3) 2(3) 
C(4) 12(3) 15(4) 16(4) 7(3) 6(3) 4(3) 
C(5) 5(3) 16(4) 14(4) 4(3) 3(3) -1 (3) 
C(6) 16(4) 37(5) 21(4) 2(4) 10(3) -8(3) 
C(7) 7(3) 12(4) 18(4) 1 (3) -1(3) -3(3) 
C(8) 5(3) 17(4) 11 (3) 5(3) 1(3) 2(3) 
C(9) 10(3) 14(4) 10(4) 2(3) 4(3) 3(3) 
C(10) 14(4) 52(6) 17(4) -12(4) 3(3) -9(4) 
N(11) 15(3) 11(3) 9(3) 2(2) 5(2) 2(2) 
C(12) 26(4) 13(4) 16(4) 4(3) 11(3) 1(3) 
C(13) 18(4) 16(4) 35(5) -7(3) 12(4) -2(3) 
N(14) 15(3) 11(3) 15(3) -2(2) 7(3) 0(2) 
C(15) 11(4) 9(3) 13(4) 4(3) 2(3) 5(3) 
C(16) 22(4) 26(4) 24(4) -7(3) 19(4) -11(3) 
P 26(1) 14(1) 10(1 ) 3(1) 5(1) 4(1 ) 
F(1) 53(3) 27(3) 24(2) 13(2) 20(2) 14(2) 
F(2) 67(3) 21(2) 21(2) 0(2) 19(2) 15(2) 
F(3) 25(3) 67(4) 42(3) -14(3) -6(2) 2(3) 
F(4) 108(5) 36(3) 36(3) 26(2) 46(3) 39(3) 
F(5) 66(3) 29(3) 27(3) 8(2) 23(2) 28(2) 
F(6) 27(3) 69(4) 63(4) 2(3) 11(3) -15(3) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno 
(x104) y parámetros de desplazamiento 
isotr6pico (A2x103) 

H(4) 
H(SA) 
H(6B) 
H(6C) 
H(7) 

H(10A) 
H(10B) 
H(1OC) 
H(12A) 
H(12B) 
H(13A) 
H(13B) 
H(1SA) 
H(16B) 
H(16C) 

x Y 
5677(9) 2077(8) 

8289(31) 5290(22) 
8042(24) 4313(49) 
9053(12) 3633(30) 
6465(9) 4236(8) 
6278(10) 3797(48) 
4901 (44) 3585(40) 
4917(44) 5045(13) 
2327(10) 3378(9) 
2203(10) 1460(9) 
-622(10) 3175(9) 
-524(10) 1870(9) 
-4675(22) 54(57) 
-2727(40) 758(38) 
-3382(58) -1159(23) 

Z 
-1574(6) 
547(36) 
-737(7) 
481(38) 
1742(6) 
3316(26) 
4052(7) 
3260(24) 
3930(6) 
3929(6) 
2976(7) 
3905(7) 
2765(12) 
3708(20) 
3377(28) 

U(1601 
16 
30 
30 
30 
17 
37 
37 
37 
21 
21 
28 
28 
28 
28 
28 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 

la estructura Cristalina del compuesto (Ni2L1](PFs12 

Fórmula Empírica 

Peso Molecular 
Temperatura . 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 
Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 

Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de e para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de indices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 
Max. y mino de transmisión 

Método de refinamiento 

Datos /restricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>20(1)] 
Indices de R (todos los datos) 

max. y mino residuales 

C2SH30F 12N4Ni202P2 
837.90 
150(2) K 
0.71073 A 
Triclinico 
Pl 
a = 7.774(5) A 
b = 8.542(5) A 
c = 11.936(7) A 
738.9(8) A3 
1 
1.883 Mg/m3 

1.494 mm-1 

424 

a= 97.60(5) 
~ = 107.74(5) 
Y = 96.27(5) 

0.27 x 0.27 x 0.08 mm 

2.77 a 22.49. 

-8 ,;; h " 7, -9 :S k :S 9, O :S I " 12 
3104 
1930 [R(int) = 0.0506] 
0.784 Y 0.704 

Mlnimos cuadrados sobre la matriz 
completa de F2 

1925/0/220 
1.055 
R1 = 0.0469, wR2 = 0.1229 
R1 = 0.0666, WR2 = 0.1373 
0.921 y-O. 752 e.A-3 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (x104) y parámetros de desplazamiento 
isotrópico (A2 x103) 

x y z U(eq) 
Ni 263(1) 5771(1) 1154(1) 19(1) 

0(1) 1534(5) 5579(4) 87(3) 17(1) 
N(I) 2184(6) 7109(5) 2325(4) 14(1) 
N(2) -1110(6) 5816(5) 2167(4) 15(1) 
C(1) 3055(7) 6451(6) 84(5) 13(1) 
C(2) -3597(7) 3733(6) 950(5) 14(1) 
C(3) -5222(8) 2773(6) 905(5) 19(1 ) 
C(4) 6275(7) 8324(6) 87(5) 19(1) 
C(5) 8025(8) 9291(7) 98(5) 24(1) 
C(6) 5714(7) 8493(6) 1080(5) 16(1) 
C(7) 4125(7) 7577(6) 1119(5) 14(1) 
C(8) 3690(7) 7778(6) 2244(5) 15(1 ) 
C(9) 5089(8) 8826(8) 3338(5) 27(1) 

C(10) 1805(8) 7275(7) 3477(5) 21(1) 
e(ll) -201(8) 7090(7) 3226(5) 24(1) 
C(12) -2620(8) 4894(6) 2052(5) 16(1) 
C(13) -3419(8) 4955(7) 3044(5) 25(1) 

P 11203(2) 12182(2) 3398(1) 20(1) 
F(1 ) 11280(5) 11293(4) 4496(3) 37(1) 
F(2) 11557(5) 10600(4) 2681(3) 36(1) 
F(3) 10824(6) 13765(4) 4114(3) 39(1) 
F(4) 9082(5) 11595(5) 2845(4) 52(1) 
F(5) 11155(7) 13071(5) 2304(4) 62(2) 
F(6) 13347(6) 12758(5) 3964(4) 60(1) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos (grados). 

Ni-O(I) 
Ni-N(2) 

Ni-O(1)#1 
N~N(I) 
Ni-Ni#1 

0(1)-C(1) 
O(I)-Ni#1 
N(I)-C(8) 
N(I)-C(10) 
N(2)-C(12) 
N(2)-C(II) 

C( 1 )-C(2)#1 
C(I)-C(7) 
C(2)-C(3) 

C(2)-C(1)#1 
C(2)-C(12) 

C(3)-C(4)#1 

1.837(4) 
1.839(4) 
1.847(4) 
1.850(5) 
2.781(2) 
1.328(6) 
1.847(4) 
1.282(7) 
1.484(6) 
1.300(7) 
1.485(7) 
1.417(7) 
1.424(8) 
1.412(8) 
1.417(7) 
1.474(8) 
1.378(8) 

C(4)-C(6) 
C(4)-C(3)#1 
C(4)-C(5) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 

C(10)-C(II) 
C(12)-C(13) 

0(1)-N~(2) 
0(1 )-Ni-O( 1 )#1 
N(2)-N~(1 )#1 
O(I)-N~N(I) 

N(2)-Ni-N(I) 
O(I)#I-N~N(I) 
Ni-O(I)-Ni#1 

1378(8) 
1.378(8) 
1.508(8) 
1.405(8) 
1.474(7) 
1.517(8) 
1.482(8) 
1.493(7) 

175.7(2) 
82.0(2) 
94.2(2) 
93.5(2) 
90.3(2) 
175.5(2) 
98.0(2) 

Operación de simetría empleada para generar los átomos: #1 -x,-y+1,-z 
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Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico(A2 x 103). 

U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Ni 24(1) 17(1) 13(1 ) -2(1) 6(1) 1 (1) 

0(1) 17(2) t5(2) 13(2) -3(2) 3(2) -5(2) 
N(I) 18(3) 11(2) 9(2) 0(2) 3(2) 1(2) 
N(2) 23(3) 5(2) 14(2) -4(2) 5(2) -2(2) 
C(I) 16(3) 10(3) 13(3) 4(2) 3(2) 9(2) 
C(2) 11(3) 16(3) 15(3) 5(2) 3(2) 5(2) 
C(3) 27(3) 19(3) 13(3) 5(2) 8(3) 8(3) 
C(4) 19(3) 20(3) 17(3) 5(3) 5(3) 4(2) 
C(5) 23(3) 28(3) 19(3) 2(3) 7(3) -2(3) 
C(6) 19(3) 14(3) 12(3) 3(2) -1(2) 4(2) 
C(7) 16(3) 14(3) 8(3) 0(2) 1(2) 4(2) 
C(8) 19(3) 15(3) 11(3) 3(2) 1(2) 10(2) 
C(9) 24(3) 38(4) 13(3) -3(3) 2(3) 1(3) 

C(10) 33(3) 19(3) 7(3) -2(2) 7(3) 0(3) 
C(II) 33(4) 19(3) 18(3) -9(3) 13(3) -4(3) 
C(12) 27(3) 8(3) 12(3) 2(2) 4(2) 9(2) 
C(13) 24(3) 31 (3) 20(3) -5(3) 14(3) -B(3) 

P 35(1) 14(1) 11(1) 1 (1) 8(1) 8(1) 
F(I) 70(3) 28(2) 18(2) 10(2) 18(2) 15(2) 
F(2) 69(3) 23(2) 22(2) 2(2) 17(2) 25(2) 
F(3) 76(3) 17(2) 25(2) -4(2) 19(2) 15(2) 
F(4) 35(2) 61(3) 39(2) -19(2) -6(2) 8(2) 
F(S) 139(5) 40(2) 39(2) 29(2) 53(3) 51(3) 
F(6) 40(2) 56(3) 73(3) -4(2) 15(2) -12(2) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (xl04) y parámetros de 

desplazamiento isotrápico (A2x103) 

x y z U(iso) 
H(3) -5607(8) 2887(6) 1591(5) 22 

H(SA) 9063(9) 8769(23) 472(28) 29 
H(5B) 8177(25) 10368(15) 553(26) 29 
H(SC) 7974(20) 9364(35) -724(6) 29 
H(6) 6427(7) 9256(6) 1763(5) 20 

H(9A) 4813(29) 9920(12) 3395(18) 33 
H(9B) 6314(9) 8828(34) 3271 (15) 33 
H(9C) 5041(33) 6406(25) 4056(6) 33 

H(10A) 2310(8) 6446(7) 393O(S) 25 
H(10B) 2393(8) 8338(7) 3965(5) 25 
H(11A) -635(8) 8112(7) 3070(5) 29 
H(11B) -509(8) 6801(7) 3926(5) 29 
H(13A) -3344(45) 3953(19) 3359(22) 30 
H(13B) -4702(16) 5101(43) 2742(9) 30 
H(13C) -2734(32) 5852(27) 3682(15) 30 



Apéndice L Datos Cristalográficos 

Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto [Zn2L1C121 

Fórmula Empírica 
Peso Molecular 

Temperatura 

Longitud de onda 

Sistema Cristalino 

Grupo Espacial 

Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 

Z 

Densidad (calculada) 

Coeficiente de Absorción 

F(OOO) 

Dimensiones del cristal 

Intervalo de 9 para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de indices 

ReflecciOnes colectadas 

Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos lrestricciones/parámetros 

Bondad de ajuste en F2 

Indices finales de R [1>2,,(1)) 

Indices de R (todos los datos) 

max. y mino residuales 

C26H30CI2N402Zn2 

316.09 

293(2) K 

0.71073 A 

Monoclínico 

P2,lc 

a = 7.352(1) A 

b = 17.660(4) A 

c = 9.967(2) A 

1251.5(4) A3 

4 

1.678 Mg/m3 

2.163 mm·1 

648 

a= 90°. 

p= 104.74(3)". 

y = 90°. 

0.73 x 0.27 x 0.16 mm 

2.86 a 22.49°. 

-7<=h<=7, 0<=k<=18, 0<=1<=10 

1634 

1634 [R(int) = 0.0000] 

Mínimos cuadrados en la matriz 

completa de F2 

1634/0/166 

1.206 
R1 = 0.0309, wR2 = 0.0856 

R1 " 0.0348, WR2 = 0.0882 

0.966 Y -0.499 e.A-3 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (xl04) y parámetros 

de desplazamiento isotrópico (A2 xl 03) 

x y z U(eq) 
ln(l) 4757(1) 5018(1) 1565(1) 20(1) 
CI(I) 6765(1) 4466(1) 3374(1) 28(1) 
0(1) 4224(3) 4375(1) -236(2) 26(1) 
N(I) 3747(4) 6043(2) 2094(3) 24(1) 
N(2) 2124(4) 4630(2) 1609(3) 22(1) 
C(I) 2441(5) 5824(2) 2931(4) 34(1) 
C(2) 1097(5) 5203(2) 2205(4) 30(1) 
C(3) 1378(4) 3997(2) 1142(3) 24(1) 
C(4) 2366(4) 3436(2) 482(3) 22(1) 
C(5) 3740(4) 3656(2) -249(3) 22(1) 
C(6) 4546(4) 3095(2) -957(3) 21(1) 
C(7) 4010(5) 2340(2) -859(3) 26(1) 
C(8) 2741(5) 2112(2) -117(3) 27(1) 
C(9) 1935(5) 2671(2) 524(3) 26(1) 
C(10) 5958(4) 3271(2) -1765(3) 23(1) 
C(II) 7001(5) 2610(2) -2162(4) 33(1) 
C(12) -592(5) 3807(2) 1217(4) 34(1) 
C(13) 2251(5) 1289(2) 9(4) 35(1) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos 
(grados) 

Zn(1 )-0(1)#1 
Zn(I)-N(2) 
Zn(I)-O(I) 
Zn(1)-N(1) 
ln( 1 )-CI( 1 ) 
0(1)-Zn(1)#1 

1.993(2) 
2.064(3) 
2.075(2) 
2.076(3) 
2.2418(11) 
1.993(2) 

0(1 )#1-Zn(1)-N(2) 
0(1)#1-ln(I)-O(I) 

N(2)-ln(1)-O(1 ) 
0(1 )#1-Zn(1 )-N(1) 

N(2)-Zn(1)-N(1) 
0(1 )-Zn(1)-N(1) 

0(1 )#I-ln(1 )-CI(1) 
N(2)-Zn(1)-CI(I) 
0(1 )-Zn(I)-CI(I) 
N(1 J-Zn(1 )-CI(1) 

Operación de simetría .# 1: -~+1, -y+1, -z 

134.92(10) 
74.92(10) 
82.27(10) 
85.34(9) 

83.44(11) 
134.13(10) 
119.09(7) 
105.54(8) 
113.51(7) 
112.30(8) 
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Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2x103) 

Ull U22 U33 U23 U13 U12 
Zn(l) 25(1) 17(1) 22(1) 1 (1) 11 (1) 1(1) 
CI(1) 30(1) 25(1) 28(1) 4(1) B(I) 5(1) 
O(l} 40(1) 17(1} 25(1) -1 (1) 1B(l} -5(1} 
N(l} 31(2} 21(2} 23(1) 1 (1) 12(1 } 3(1} 
N(2} 24(2} 23(2} 23(1} 4(1} 11 (1) 4(1) 
C(l} 44(2} 29(2} 34(2} 0(2) 22(2} 6(2) 
C(2} 32(2) 32(2} 31(2} 6(2) 15(2) 5(2) 
C(3} 24(2) 2B(2) 20(2} . 7(1) 5(1} -3(2} 
C(4} 25(2} 21(2} 20(2} 1(1} 4(1} -3(1} 
C(5) 24(2} 21(2) 18(2) 1 (1) 1 (1) -1 (1) 
C(6} 24(2} 20(2} 18(2) O(l} 2(1} 1 (1) 
C(7} 29(2} 21(2) 25(2} -2(1} 2(1) 1 (1) 
C(8) 30(2} 26(2} 22(2} 2(2} -1(2} -5(2} 
C(9} 25(2) 29(2} 23(2) 5(1) 3(1} -5(1) 
C(10} 25(2) 23(2) 20(2) -2(1) 1 (1) 2(1) 
C(11} 37(2} 23(2} 42(2) -3(2} 15(2} 3(2} 
C(12) 30(2} 38(2} 36(2} 0(2) 13(2} -8(2} 
C(13) 40(2} 26(2} 36(2) -1(2) 5(2} -9(2} 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno 

(xl04) y parámetros de desplazamiento 
isotrópico (A2xl03) 

H(lA} 
H(1B) 
H(2A} 
H(2B} 
H(7) 
H(9) 

H(11A) 
H(11B) 
H(11C) 
H(l2A) 
H(12B) 
H(12C) 
H(l3A) 
H(13B) 
H(13C) 

x Y 
1722 6263 
3153 5644 
513 4963 
110 5424 

4532 1972 
1056 2529 
6248 2380 
7256 2245 
8165 2783 
-576 3656 

-1072 3400 
-1383 4243 
2488 1155 
3008 979 
945 1210 

Z 
3078 
3B31 
2866 
1474 
-1315 
1002 
-2991 
-1424 
-2323 
2145 
588 
964 
972 
-427 
-438 

U(iso) 
40 
40 
36 
36 
31 
31 
50 
50 
50 
51 
51 
51 
52 
52 
52 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 

la estructura Cristalina del compuesto [Zn2L 1'CI21 

Fórmula Empírica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 
Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de e para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de índices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos Irestricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2,,(1)] 
Indices de R (todos los datos) 
max. y mino residuales 

C24 H28 CI2 N2 0 5 Zn2 

626.12 
293(2) K 
0.71073 A 
Monoclínico 
P2,/c 
a = 8.740(1) A 
b = 16.288(2) A 
c = 18.537(2) A 
2597.2(5) A3 
4 
1.601 Mg/m3 

2.090 mm-1 

1280 

ex= 90°. 
~= 100.190(10)'. 
Y = 90°. 

0.35 x 0.2 x 0.05 mm3 

1.68 a 22.99°. 

-1 ,; h,; 9, -1 ,; k,; 17, -20,; 1,; 20 
4804 
3609 [R(int) = 0.0556] 
Mínimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

3609/2/328 
1.049 
Rl = 0.0592, wR2 = 0.0952 
Rl = 0.1275, wR2 = 0.1177 
0.373 Y -0.403 eA.!J 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (x104) y parámetros de desplazamiento 
isotr~ico (A2 xl03) 

x y z U(eq) x y z 
Zr(1) 401~1) 7625(1) 676(1) 35(1) Q9) 7623(10) 7594(6) -1888(5) 
Zr(2) 3182(1) 7625(1) -1056(1) 36(1) OJO) 4734(12) 8443(6) -2138(5) 
Q:l) 5501(3) 8478(2) 14~1) 54(1) C(11) 323(XII) 8834(7) -2196(5) 
a;2) 1574(3) 6563(2) -136l(2) 65(1) C(12) \422(\0) 9205(5) -\4\2(4) 
QJ) 4926(6) ~) -201(3) 41(2) C(13) 1027(11) \<XXl8(5) -\832(5) 
(X2) 2578(6) 8172(3) -151(3) 35(2) C(14) 568(9) 900X5) -806(4) 
C(l) 4747(7) 6474(3) 1070(3) 45(2) C(15) -001(10) 9367(5) -814(5) 
0:4) 2031(6) 7417(3) 1087(3) 42(1) C(16) -18<KXIO) 9181(5) -304(5) 
N(1) ~ 778)(4) -1622(3) 39(2) C(17) -127ll(9) 863\(5) 231(4) 
N(2) 2418(8) 8701(4) -15~) 37(2) C(18) 198(9) 8286(5) 300(4) 
C(1) 588l(9) 66n1(5) -312(4) 36(2) C(19) 1168(9) 84~5) -~4) 
C(2) ~IO) 6006(5) 181(4) 31(2) C(2O) -3431(9) 9576(6) -342(5) 
C(3) 7161(9) 5364(5) -s\:5) 38(2) C(21) 706(10) 7716(5) 928(4) 
C(4) 7T78(10) 5359(6) -6.J<l(5) 42(2) C(22) -427(1l) 7438(6) 1397(5) 
C(5) 7465(9) 6032(6) -1102(5) 42(2) C(23) S636(1O) 5966(5) 858(5) 
C(6) 6527(9) 6lID(5) .J)67(4) 34(2) C(24) 6138(11) 5274(5) 1392(4) 
C(7) 8775(11) 464~6) ~1(5) 6IXJ) C(IW) 2504(12) 9181(6) 2086(4) 
C(8) 6216(10) 737!X6) -1502(4) 41(2) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos (grados). 
Zn(I)-O(I) 2.009(5) 0(4)-Zn(I)-0(3) 
Zn(1 )-0(2) 2.011 (5) 0(1 )-Zn(I)-CI(I) 
Zn(I)-Q(4) 2.046(5) O(2)-Zn(I)-CI(I) 
Zn(I)-0(3) 2.071 (5) 0(4)-Zn(1 )-CI(I) 
Zn(I)-CI(I) 2.239(3) O(3)-Zn(I)-CI(I) 
Zn(2)-0(2) 2.048(5) 0(2)-Zn(2)-N(2) 
Zn(2)-N(2) 2.056(7) 0(2)-Zn(2)-N(I) 
Zn(2)-N(I) 2.058(7) N(2)-Zn(2)-N(I) 
Zn(2)-0(1) 2.073(5) O(2)-Zn(2)-O(I) 
Zn(2)-CI(2) 2.240(3) N(2)-Zn(2)-Q(I) 

Q(I)-Zn(I)-O(2) 
0(1)-Zn(I)-O(4) 
O(2)-Zn(I)-Q(4) 
0(1 )-Zn(1 )-0(3) 
O(2)-Zn(I)-O(3) 

78.0(2) 
137.5(2) 
84.2(2) 
83.8(2) 

141.4(2) 

N(I )-Zn(2)-O(I) 
O(2)-Zn(2)-CI(2) 
N(2)-Zn(2)-CI(2) 
N(I )-Zn(2)-CI(2) 
0(1 )-Zn(2)-CI(2) 

86.9(2) 
115.18(18) 
115.26(17) 
107.28(17) 
103.21(18) 

84.6(2) 
134.7(2) 
83.2(3) 

75.70(19) 
136.5(2) 

83.8(2) 
107.92(18) 

113.6(2) 
117.0(2) 

109.35(18) 
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U(eq) 
53(3) 
~) 
71(3) 
32(2) 
5~) 
30(2) 
31\2) 
41(2) 
39(2) 
34(2) 
31(2) 
5(X3) 
37(2) 
68(3) 
37(2) 
54(3) 
106(3) 
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---
Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x103). 

Ull U22 U33 U23 U13 U12 
Zn(I) 35(1) 44(1) 29(1) 4(1) 10(1 ) 13(1 ) 
ln(2) 34(1) 44(1) 32(1) 5(1) 11 (1) 10(1 ) 
GI(I) 45(2) 65(2) 53(1) -7(1 ) 6(1) -4(1 ) 
GI(2) 47(2) 48(2) 101(2) -5(2) 16(2) 4(1) 
0(1) 48(4) 53(4) 27(3) 4(3) 17(3) 23(3) 
0(2) 31(3) 46(4) 29(3) 11(3) 8(3) 22(3) 
0(3) 57(4) 41(4) 39(3) 8(3) 16(3) 25(4) 
0(4) 40(4) 40(4) 48(3) 14(3) 13(3) 11 (3) 
N(1) 44(5) 49(5) 28(4) -1(4) 16(3) 9(4) 
N(2) 36(4) 42(5) 34(4) 1(4) 9(4) 7(4) 
C(1) 22(5) 49(6) 37(5) -16(5) 8(4) 7(5) 
G(2) 41(5) 34(5) 21(4) 4(4) 9(4) 9(5) 
G(3) 30(5) 38(5) 49(6) -2(5) 11(5) 9(4) 
C(4) 32(6) 52(6) 42(5) -12(5) 7(5) 8(5) 
G(5) 25(5) 63(7) 42(5) -13(5) 16(4) -3(5) 
G(6) 21(5) 48(6) 35(5) -ll(4) 8(4) 4(4) 
G(7) 59(7) 61(7) 60(6) -28(6) 12(6) 20(6) 
G(8) 38(5) 54(6) 33(5) -10(5) 15(4) 6(5) 
G(9) 52(6) 56(7) 57(6) -3(5) 23(5) -6(6) 
G(10) 75(8) 89(8) 52(6) 31(6) 41(6) 22(7) 
G(11) 60(7) 96(9) 61(7) 44(6) 25(6) 29(7) 
G(12) 38(6) 28(5) 28(5) -2(4) -1(4) 4(5) 
C(13) 58(7) 54(6) 70(7) 17(6) 22(6) 13(6) 
G(14) 33(5) 29(5) 26(5) -7(4) 2(4) 5(4) 
C(15) 39(6) 25(5) 47(5) 4(4) -10(5) 3(5) 
C(16) 31(6) 42(6) 47(6) -10(5) -3(5) 6(5) 
C(17) 34(5) 47(6) 41(5) -6(5) 17(4) 7(5) 
C(18) 29(5) 30(5) 45(5) 11(4) 9(4) 13(4) 
C(19) 29(5) 22(5) 44(5) -6(4) 5(4) 7(4) 
C(20) 29(6) 63(7) 54(6) 0(5) 0(5) 18(5) 
C(21) 40(6) 29(5) 45(5) -6(4) 14(4) 3(5) 
C(22) 60(7) 63(7) 92(7) 40(7) 45(6) 25(6) 
C(23) 30(5) 31(5) 45(5) -5(5) 0(4) 6(5) 
C(24) 68(7) 58(7) 39(5) -1(5) 19(5) 28(6) 
O(1W) 118(8) 125(8) 75(6) 4(5) 17(6) 56(7) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (x104) y parámetros de 
desplazamiento isotrópico (A2x103) 

x y z U(iso) x y z U(iso) 
H(3) 7368 4921 309 46 H(13C) 470 9889 -2315 89 
H(5) 7901 6045 -1525 51 H(15) -1261 9747 -1179 47 

H(7A) 9278 4386 -388 90 H(17) -1914 8478 561 47 
H(7B) 9547 4856 -1093 90 H(20A) -4193 9158 -316 74 
H(7e) 8128 4259 -1131 90 H(20B) -3703 9870 -796 74 
H(9A) 7424 7383 -2379 80 H(2OC) -3401 9950 80 74 
H(9B) 8568 7361 -1626 80 H(22A) 24 6999 1709 102 \r: 
H(9C) 7724 8181 -1903 80 H(22B) -1361 7248 1090 102 , 

H(10A) 5534 8852 -1990 82 H(22C) -668 7888 1691 102 :-í 

H(10B) 4849 8245 -2619 82 H(24A) 5631 5330 1808 81 ~1 
H(11A) 2570 8638 -2639 85 H(24B) 7244 5295 1551 81 
H(11B) 3366 9421 -2252 85 H(24C) 5859 4757 1156 81 , 
H(I3A) 1970 10295 -1868 89 H(IW) 2200 8850 2460 159 -! 
H(13B) 395 10344 -1576 89 H(2W) 3560 9080 2310 159 

:.: 
'; 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto [Ni2L2"2(AcO)]PFs 

Fórmula Empirica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 
Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de e para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de índices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos Irestricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2,,(1)] 
Indices de R (todos los datos) 
max. y mino residuales 

C34 H51 FaN4Ni20 7P 

890.18 
150(2) K 
0.71073 A 
Triclinico 
Pl 
a = 12.564(6) A 
b = 12.897(7) A 
e = 14.384(7) A 
2043(2) A3 
2 
1.447 Mg/m3 

1.036 mm-1 

928 

a = 66.88(3). 
Il = 78.18(2) 
Y = 73.43(2). 

0.47 x 0.23 x 0.19 mm 

2.71 a25.15 

-14'; h,; 14, -13 S; k S; 15, O S; 1,; 17 
7176 
7176 [R(int) = 0.0000] 

Minimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

7130/88/504 
1.032 
R1 = 0.0698, wR2 = 0.1728 
Rl = 0.0993, wR2 = 0.2061 

1.062 Y -0.764 e. k 3 
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Tabla 1. Coo!denalas aI!lnk:as(x104)ypar<me!rosdedesplazcmienlo isdn?pi:o (A2 x103) 

x y z U(eq) x y z lJ(eq) 
N(I) 4077(1) J62(XI) 7371(1) 28(1) C(21) Z272i..riJ 7118(7) 10367(6) 53(2) 
N(2). 1981(1) 3035(1) 8431(1) 31(1) C(22) 3442(5) 601!X5) 9286(5) 3ó(1) 
ql) ~) 2ro3(3) 7l84(l) 3IXI) C(23) 3722(5) 5137(5) 8875(4) 3!XI) 
W) 322IXJ) 3531(3) 8757(3) 211:1) C(24) 4174(5) 5025(5) 8244(4) 3IXI) 
N(I) 4931(4) 3546(4) 6044(4) 31(1) C(25) 5635(5) 5625(6) 8261X5) 39(1) 
~) 5173(4) 2053(4) 8102(4) 35(1) C(26) 4(,6(6) 2223(6) 10262(6) 54(2) 
N(3) 113ó(4) 3118(4) 9756(4) 31(1) C(27) 122IX7) loo:x7J 10688(6) 63(2) 
N(4) 2656(5) 1291(4) 9244(4) 39(1) C(28) 1889(6) 54!X6) 99(X(5) 4(;(2) 
q:J) 81!X4) 2517(4) 1958(3) 48(1) C(29) 1937(5) 5421(5) 6916(5) 3ó(1) 
q4) 5034(3) 4459(4) 7&;7(3) 35(1) C(3O) 133!X6) 6624(7) 6315(7) 63(2) 
q5) 2988(3) 51!lX3) 6723(.l) 33(1) P(I) 4636(2) 12l2(2) 1502(2) 51(1) 
q6) 1363(3) 4749(3) 7565(3) 34(1) F(IA) 4~) 1728(6) 2221(6) 91(3) 
QJ) 2613(5) 3159(5) 6298(4) 31(1) F(2A) 441!X9) 747(9) 728(7) 98(3) 
('(2) 3328(5) 3499(5) 5376(4) 3IXI) F(3A) .ro;(7) 2348(6) 547(5) 76(2) 
qJ) 4551(5) 3366(5) 5366(4) 31(1) F(4A) 4397(9) 156(6) 2393(6) 98(J) 
C(4) 5293(5) 2997(6) 4538(5) 39(2) F(5A) 5901(6) 598(10) 1421(9) 135(4) 
C(5) 2898(5) 3951(5) 444(;(5) 36(1) F(6A) 3421(5) 1933(9) 1513(9) 13ó(5) 
C(6) 1784(5) 4069(6) 4343(5) 42(2) F(lB) 5423(12) 27(9) 20117(11) 80 
C(7) 1373(7) 4559(9) 3296(5) 68(2) F(2B) 3728(11) 2316(10) 1088(12) 80 
C(8) 1121X5) 3M!X6) 5219(5) 43(2) F(3B) 3MI(lI) 575(13) 2137(11) 80 
C(9) 1499(5) 3189(6) 6198(5) 38(1) F(4B) 5599(10) IJ9IX13) 993(11) 80 

C(1O) 727(6) 'l:TlSJ) 7064(5) 47(2) F(SB) 4569(16) 1553(16) 2464(10) 80 
C(ll) !2B.XJJ 2391(9) 69!XX6) 75(3) F(6B) 4722(16) 764(17) 642(12) 80 
C(12) 6152(5) 3405(5) 5998(5) 35(1) C(IS) 1617(11) 972(12) 4101(10) 80 
C(ll) (1;86(5) 21~6) ~5) 41(2) Q.2S) 2516(8) 327(10) 4175(7) 80 
C(14) ~5) 195IX6) 781!X5) 39(1) q:JS) 1925(12) 119(14) 5766(8) 80 
C(15) 2997(5) 4367(5) 9121(4) 28(1) C(4S) 2642(14) .321X16) M2l(1O) 80 
C(16) m7(5) 4489(5) 9848(4) 33(1) C(5S) 1837(13) -W(14) 7549(10) 80 
C(17) 1319(5) 3645(5) 102B4(5) 36(1) C(6S) 3258(12) 996(14) 4688(14) 80 
C(11l) 838(7) 3436(7) 113-n(5) 53(2) C(7S) 961X17) 159(19) 41~19) 80 
C(19) 1836(5) 5381(6) 10221(5) 38(1) C(8S) 2573(19) ·1573(14) 7161X15) 80 
~) 2504(5) 6163(6) 9933(5) 39(1) C(9S) 4371(15) 201(23) 5007(24) 80 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos (grados). 

D(A) ~(") Arg(") ~(") 
N(I~I) 2011(5) N(1)N(1)(X4) 975(2) q4}NIJ)l'.\2) 88.1(2) C(2)N(2)(X6) 88.9(2) 
~1)(X4) 2028(4) N(1)N(I}C(2) 174.6(2) C(2)N(I)l'.\2) 883(2) QJ~6) 89.9(2) 

~1)(X2) 2.04IX4) 0(4}Nl;1}C(2) 86.1X2) Q:I)N(I)N(2) '1.l.4(2) 0(l)N(2)(X6) 89.1(2) 
N(I)(XI) 2059(4) N(I)N(I)(XI) 881(2) q5)N(I)l'.\2) 176.~) N(3)N(2)-N(4) 868(2) 
~1)(X5) 2065(4) q4)N(I)(XI) 1742(2) N(3)N(2}C(2) 87.6(2) C(2)N(2¡.N(4) 91.1(2) 

~1)N;2) 21Ql(5) C(2)N(I)(XI) 88.4(2) N(3)N(2)(XI) 173.1(2) 0(1}Ni(2)-N(4) 87.3(2) 
N(2~) 2.001(5) N(1)N(I)(X5) 95.1(2) C(2)N(2)(XI) ~) 0(l}Ni(2)-N(4) 90.8(2) 

~) 2039(4) Q4)N(I)(X5) 90.1(2) N(3}Ni(2}O(l) 97.9(2) Q6)N(2¡.N(4) 1172(2) 
N(2}O(I) 2045(4) C(2)N(I)(X5) 89.(X2) C(2)N(2}O(l) 174.3(2) N(2)(XI)N(I) 89.95(14) 

~) ~4) 0(1)N(1)(X5) 881(2) o;l)N(2}O(l) 85.8(2) N(2}C(2)N(I) 90.7(2) 
N(2)(X6) 2072(4) N(1)N(I)l'.\2) 87.7(2) N(3)N(2)(X6) 96.!X2) 
N(2)-N(4) 2098(5) 
N(I}Ni(2) 2901(2) 
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Tabla 3. Parámetros de des(!lazamiento anisotróeico(A2 x 103). 

UIl UZ2 lID U23 UD UIl UIl UZ2 lID U23 UI3 UIl 
N(I) 311:1) 31(1) ~I) -17(1) -7(1) -5(1) C(14) 36(3) 43(4) 44(4) -22(3) -14(3) -1(3) 
N(2) 35(1) 33(1) 311:1) -12(1) -li(1) -I<XI) C(15) 37(3) 27(3) 23(3) -12(2) -1\X2) -1(2) 
C(I) 37(2) 35(2) 27(2) -16(2) ~) -1\X2) C(16) 41(3) 35(3) 36(3) -13(3) -7(2) -8(3) 
q2) 33(2) 311:2) 28(2) -15(2) -4(2) .((2) C(17) 38(3) 36(3) 33(3) -15(3) -4(3) -3(3) 
N(I) 31(3) 32(3) 35(3) -15(2) ~) .((2) C(18) O/(S) 53(4) 3<;X4) -21(3) 14(3) -2<X4) 
N(2) 4q3) 34(3) 35(3) -14(2) -13(2) -3(2) C(19) 35(3) 46(4) 37(3) -23(3) ->Xl) fX3) 
N('3) 34(3) 3fX3) 34(3) -13(2) -1(2) -11(2) C(71l) 3SX») 42(4) 44(4) -2SX») -7(3) fX3) 
N(4) 51(3) 32(3) 33(3) -1\X2) -11(2) ~) q21) 44(4) ~S) 74{S) 4S(4) -3(4) -8(3) 
q.J) 44(3) ~) 41(3) -24(2) -2(2) -24(2) q22) 31!(3) 33(3) 43(3) -2\X3) -1<Xl) -li(3) 
CX4) 34(2) 43(2) 37(2) -24(2) -5(2) ~) C(2J) 3SX») 2SX») 25(3) -11(2) ~) -sxz) 
CXS) 32(2) 2'X2) 38(2) -16(2) .((2) -1(2) C(24) 3SX») 27(3) 27(3) -11(2) -12(2) .((2) 
CX6) 32(2) 36(2) 33(2) -11(2) -3(2) -8(2) q25) 42(4) 50(4) 4q3) -21!(3) -7(3) -1«3) 
C(I) 3fX3) 34(3) 37(3) -2\X3) -7(2) -5(2) q26) 53(4) 53(4) 51(4) -14(4) -5(3) -14(4) 
C(2) 32(3) 32(3) 32(3) -18(3) ~) -3(2) C(27) 7«,6) SSX5) SSXS) -15(4) -10:4) -3<X4) 
C(J) 31(3) 34(3) 31(3) -17(3) -4(2) -4(2) C(28) 65(5) 35(4) 45(4) -13(3) -11(3) -2\X3) 
C(4) 35(3) SI(4) 42(4) -3fX3) <Xl) -9(3) C(29) 39(4) 35(3) 35(3) -1«3) -1<Xl) -2(3) 
C(S) 41(3) 43(4) 2SX») -1«3) -4(3) -11(3) C(JO) 42(4) 4<;X4) 71(S) 3(4) -5(4) -6(3) 
C(6) 4<X4) 56(4) 33(3) ,1«3) -12(3) -8(3) P(I) 56(1) 41(1) 67(1) -30:1) -24{I) -2(1) 
C(7) SI(S) 118(8) 37(4) -23(4) -13(3) -22(S) F(IA) 167(10) 50(4) 83(6) -31(4) -57(6) -25(5) 
C(8) 31(3) 63(4) 44(4) -21!(3) -lfX3) -6(3) F(2A) 161(8) 88(5) 8(,(5) -41(4) -45(5) -53(5) 
C(9) 36(3) 45(4) 4q3) -21(3) -lfX3) -1<Xl) F(3A) 111(6) 71(S) 61(4) -17(4) -17(4) -48(5) 
C(IO) 46(4) 64(S) 4(X4) -2\X3) -8(3) -22(3) F(4A) 139(S) 77(4) 91(4) -36(3) -2(X4) -44(4) 
C(II) 66(S) 11<;X8) 53(S) -1<;XS) -7(4) -58(6) F(5A) 9(X6) 143(8) 148(8) -<6(6) -26(6) 41(5) 
C(12) 31(3) 45(4) 4q3) -27(3) -5(3) -8(3) F(6A) 35(4) 14<;X1O) 14<;X1O) -2(7) 1<X5) 1(5) 
C(\3) 2SX») 46(4) 54(4) -21!(3) -7(3) -3(3) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (x104) y parámetros de desplazamiento 
isotróeico (A2X103) 

x y z U(m) x y Z U(IIO) 
~) 500(4) 1913(4) 87l!IX4) 42 ":ISA) 76(15) 39H(lO) 11400;5) M 
fi;lB) 49SJ(4) 1471(4) 79911(4) 42 ":188) 1301(22) 3646(l8) 11717(11) M 
":40) lC6J(5) 900;4) 1mI1(4) 46 ":18C) IQA(36) 2616(10) 117X(10) M 
":4EJ 31~5) !2Jq4) 9641(4) 46 ":19) 1199(5) 5456(6) lOOJII(5) 45 
":4Al 557l(O) 3656(10) <m6(I6) 4/ ~1A) 18l2(33) 6894(18) 1I0l1(16) 63 
":4Bl 4867(10) 2721(33) 421!QI) 47 ~IB) 1853(33) 783W) ~8) 63 
":4CJ 592S(18) 2371(211) 482!(7) 4/ ~IC) ~6) 12W-8l 10443(3J) 63 
":5) 33811(5) 4195(5) 3847(5) 43 ~ 3927(5) ~5) 91(tí(5) 43 
f(7A) 165I(,l6) 3985(18) 2%5(17) 1!2 f.,:2SA) S673(24) sm:29) 8951(6) 4/ 
f(7II) IMI(36) S263(26) 2883(14) 1!2 ~) 5427(18) 6441\)1) 7&f!l24J 4/ 
f(7C) 5S5(T) 4745(43) 336lI(6) 1!2 ~ 6366(8) S27II;23) ?!IIIl(28) 47 

~ ~ J6iIl(6) 5171(5} 52 ~ 13(6) 223'7(6) 9761(6) M 
..:m 7(7) 1785(J5) 66lI(4O) ~ f\2fiB) -53(6) Z406(6) IM24(6) M :< 
":1lB) :725(16) J<m(14) 6438(35) ~ ~A) 1735(7) I~ 111I4(6) 76 
":1lC) -7f11(IIJ 21(XX47) 75SJ(9J ~ ~) 745(7) ~ 11132(6) 76 
":12') 6295(5) 3962(5) 6Z23(5) 42 ~) 1383(6) ~6) 947II(5) 55 ~ 

":128) 6494(5) 3545(5) 5237(5) 42 ~ 23211(6) -253(6) 11lll2(5) 55 '~ 

":13") 6448(5) 1612(6) 6512(5) 49 ~ 105tI(l6) 6til6(10) 5732(22) 75 
":13B) 75Ill(5) 2054(6) 6527(5) 49 1QIl) 1842(13) 7146(11) (iJ7J(l2) 75 
":14') 6795(5) 1161(6) 81\ll1(5) 4/ ~ lBl\25) 8.11XX18) 675q12) 75 
":148) 6632(5) 2509(6) ?!1117(5) 47 

~ 
.l 
,~ 

. ,~ 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto [Zn2L2(AcO)]PFs 

Fórmula Empirica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 
Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de e para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de índices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos /restricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2<1(1)] 
Indioes de R (todos los datos) 
max. y mino residuales 

C30 HS7 F6 N4 0 4 P Zn2 

793.35 
294(2) K 
0.71073 A 
Ortorrómbico 
P2,2,2, 
a = 13.0441(8) A 
b = 14.651(1) A 
c= 17.143(1) A 
3276.1 (4) AS 
4 
1.608 Mg/mS 

1.589 mm-1 

1624 

a= 90·. 
/3= 90·. 
y= 90·. 

0.10 x 0.06 x 0.02 mm 

1.83 a 26.00·. 

-1 sh,;6,-1 skS18,-1 sls21 
4472 
4252 [R(int) = 0.0617] 

Mínimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

4252/0/431 
1.150 
Rl = 0.0489, wR2 = 0.1299 
R1 = 0.0583, wR2 = 0.1408 
0.541 y-l.117ek3 

182 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (XI 04) Y parámetros de desplazamiento 
isotr6pico (A2 xl03) 

x y z U(eq) x y z Uleq) 
Zn(l) 673(1) 7412(1) 9443(1) 39(1) C(15) -1251(5) 5405(4) 8277(4) 37(1) 
Zn(2) 0(1) 7386(1) 7607(1) 38(1) C(16) -766(5) 5888(4) 8906(4) 36(1) 
0(1) 207(3) 8392(3) 8652(2) 41(1 ) C(17) -819(5) 5507(4) 9678(3) 35(1) 
0(2) -303(3) 6669(3) 8783(2) 44(1) C(18) -1380(6) 4718(4) 9795(4) 50(2) 
0(4) 2014(3) 7217(4) 8920(3) 57(1) C(19) -1898(5) 4270(5) 9209(4) 50(2) 
0(5) 1526(3) 7244(4) 7669(2) 54(1) C(20) -1799(5) 4615(5) 8460(4) 49(2) 
N(l) -657(4) 6347(3) 7185(3) 40(1) C(21) -2491(7) 3388(6) 9348(5) 76(2) 
N(2) -628(5) 8405(3) 7148(3) 41 (1) C(22) -271(5) 5879(4) 10369(3) 43(1) 
N(3) 449(4) 6485(3) 10314(3) 41(1) C(23) -554(9) 5479(7) 11148(4) 83(3) 
N(4) 744(5) 6471(4) 10211(3) 46(1) C(24) 1054(6) 6713(5) 11029(4) 51(2) 
C(I) -511(5) 6992(4) 8826(4) 38(1) C(25) 1913(5) 7381(6) 10865(4) 56(2) 
C(2) -581(6) 9359(4) 9584(3) 42(1) C(26) 1553(5) 8346(5) 10831(4) 52(2) 
C(3) -1404(6) 9942(5) 9769(4) 48(2) C(27) 206(5) 9181(4) 10210(4) 45(2) 
C(4) -2119(5) 10219(4) 9229(4) 51(2) C(28) 336(8) 9922(5) 10812(5) 77(3) 
C(5) -1974(6) 9935(4) 8467(4) 49(2) C(29) 2188(5) 7201(5) 8217(4) 50(2) 
C(6) -1186(5) 9336(4) 8239(4) 39(1) C(30) 3293(5) 7105(8) 7971(5) 87(3) 
C(7) -3016(6) 10820(6) 9460(6) 72(2) P(I) 1011(1) 7436(1) 13386(1) 55(1) 
C(S) -1079(5) 9121(4) 7395(4) 40(1) F(l ) 1868(6) 7174(7) 12814(4) 160(4) 
C(9) -1532(7) 9797(5) 6828(4) 56(2) F(2) 282(8) 6709(6) 13025(5) 175(4) 

C(10) -559(7) 8227(5) 6297(3) 49(2) F(3) 160(6) 7701(10) 13962(4) 203(6) 
C(ll) -20(5) 7344(5) 6123(3) 52(2) F(4) 1735(7) 8174(5) 13743(5) 136(3) 
C(1Z) -605(8) 6501(5) 6328(3) 54(2) F(5) 604(6) 8118(5) 12752(4) 124(2) 
C(13) -1197(5) 5674(4) 7446(4) 41 (1) F(6) 1430(7) 6769(5) 14018(4) 134(3) 
C(14) -1810(7) 5086(5) 6886(4) 60(2) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y án!!ulos selectos (grados). 

Zn(l)-O(4) 1.986(4) N(4)-Zn(1)-N(3) 92.3(2) 
Zn(I)-O(2) 2.022(4) 0(4)-Zn(I)-O(I) 93.6(2) 
Zn(1)-N(4) 2.037(5) 0(2)-Zn(1)-O(1) 79.73(17) 
Zn(I)-N(3) 2.040(5) N(4)-Zn(1)-O(1) 84.73(18) 
Zn(l)-O(l) 2.066(4) N(3)-Zn(I)-O(1) 154.3(2) 
Zn(1)-Zn(2) 2.9386(8) 0(4 )-Zn( 1)-Zn(2) 80.24(13) 
Zn(2)-O(5) 2.016(4) 0(5)-Zn(2)-O(2) 103.66(19) 
Zn(2)-O(2) 2.016(4) 0(5)-Zn(2)-N(2) 114.1(2) 
Zn(2)-N(2) 2.041(5) 0(2)-Zn(2)-N(2) 139.6(2) 
Zn(2)-N(1) 2.050(5) 0(5)-Zn(2)-N(1 ) 105.9(2) 
Zn(2)-O(I) 2.082(4) 0(2)-Zn(2)-N(1 ) 87.74(19) 

N(2)-Zn(2)-N(I) 95.02(19) 
O(4)-Zn(I)-O(2) 102.99(19) O(5J-Zn(Z)-O(1) 91.57(19) 
0(4 )-Zn( 1 )-N( 4) 111.2(2) 0(2)-Zn(2)-O(I) 79.47(17) 
O(Z)-Zn(1)-N(4) 143.2(2) N(2)-Zn(2)-O(1 ) 85.51(18) 
O(4J-Zn(1)-N(3) 111.2(2) N(1)-Zn(2)-O(1) 160.4(2) 
O(2)-Zn(1 )-N(3) 87.78(19) 

i 
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Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x103). 

Ul1 U22 U33 U23 U13 U12 Ull U22 U33 U23 U13 U12 
lo(l) 35(1) 40(1) 41(1) -1(1) -5(1) -3(1) C(15) 25(3) 38(3) 48(3) ·3(3) 1(3) 2(3) 
lo(2) 31(1). 39(1) 31(1) 0(1) 0(1) -2(1) C(16) 26(3) 33(3) 41(3) -6(2) 2(3) 2(3) 
0(1) 44(2) 31(2) 41(2) -3(2) -7(2) 5(2) C(17) 30(3) 34(3) 42(3) 2(2) 6(3) 1(2) 
0(2) 45(2) 48(2) 37(2) 3(2) -4(2) .16(2) C(18) 44(4) 47(4) 51(4) 5(3) 8(4) -8(3) 
0(4) 33(2) 85(4) 54(2) ·5(3) 3(2) -1(3) C(19) 36(3) 48(4) 67(4) 2(3) 4(3) -8(3) 
0(5) 33(2) 76(3) 54(2) -8(2) 6(2) -3(2) C(20) 40(3) 42(3) 61(4) -9(3) ·5(3) ·16(3) 
N(I) 35(3) 45(3) 40(2) ·9(2) -3(3) 1(2) C(21) 74(5) 72(5) 62(5) 12(5) 5(5) ·33(5) 
N(2) 45(3) 42(3) 38(2) 6(2) 0(3) -6(3) C(22) 43(3) 46(3) 39(3) 2(3) 2(3) 1(3) 
N(3) 46(3) 39(3) 39(2) 3(2) -5(2) 0(2) C(23) 102(7) 92(6) 54(4) 5(4) 13(5) -40(6) 
N(4) 49(3) 43(3) 44(3) -4(2) -15(3) -6(3) C(24) 53(4) 53(4) 47(3) 5(3) ·16(3) -8(3) 
C(l) 38(3) 26(3) 46(3) 3(2) 3(3) ·8(3) C(25) 36(3) 76(5) 54(3) 0(4) -15(3) ·14(4) 
C(2) 50(4) 29(3) 46(3) -2(2) 0(3) -7(3) C(26) 44(4) 55(4) 57(4) ·3(3) ·19(3) -11(3) 
C(3) 46(4) 46(3) 51(3) -6(3) -3(4) 0(3) C(27) 44(4) 44(3) 48(3) -9(3) -3(3) -9(3) 
C(4) 46(4) 38(3) 67(4) -3(3) 11(4) 2(3) C(28) 83(6) 59(4) 90(6) ·31(4) ·22(5) 0(4) 
C(5) 44(4) 41(3) 63(4) 4(3) -4(3) 3(3) C(2Q) 35(3) 52(4) 62(4) ·2(3) 7(3) -4(3) 
C(6) 35(3) 33(3) 49(3) 6(3) -2(3) -4(3) C(30) 36(3) 149(10) 75(5) -12(6) 13(4) ·11(5) 
C(7) 55(4) 69(5) 92(6) -10(5) 14(5) 15(4) P(l) 55(1) 59(1) 50(1) 2(1) -10(1) -4(1) 
C(8) 39(3) 37(3) 45(3) 5(3) -5(3) -7(3) F(l) 140(6) 243(10) 97(4) -24(6) 21(4) 103(7) 
C(9) 65(5) 46(4) 55(4) 16(3) -8(4) -2(4) F(2) 204(9) 153(7) 169(7) 25(6) ·94(7) -100(7) 

C(10) 58(4) 56(4) 33(3) 9(3) 3(3) -4(4) F(3) 104(5) 396(17) 110(5) 12(10) 45(4) 64(9) 
C(11) 48(3) 75(4) 32(2) 1(3) 8(3) -1(4) F(4) 156(7) 111(5) 142(6) ·26(5) ·36(6) -50(5) 
C(12) 71(5) 56(4) 34(3) -10(3) 1(4) 9(4) F(5) 123(5) 128(5) 121(5) 49(4) -15(5) 30(5) 
C(13) 34(3) 39(3) 50(3) ·10(3) -8(3) 6(3) F(6) 180(7) 103(5) 118(5) 34(4) -48(6) 18(5) 
C(14) 76(5) 52(4) 52(4) -5(3) -19(4) -16(4) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (xl04) y parámetros de 
desplazamiento isotrópico (A2x103) 

x y • U(iso) x y • U(iso) 
H(3) -1467 10149 10280 57 H(20) -2117 4301 8055 59 
H(5) -2421 10151 8086 59 H(21A) -2077 2974 9648 114 

H(7A) -3340 11055 8995 lOO H(21B) -2658 3113 8856 114 
H(7B) -2774 11318 9774 108 H(21C) -3110 3520 9628 114 
H(7C) -3502 10468 9753 lOO H(23A) ~224 5819 11555 124 
H(BA) -1111 9827 6369 84 H(23B) -336 4854 11169 124 
H(9B) -1553 10389 7067 84 H(23C) -1284 5509 11215 124 
H(9C) -2211 9606 8885 84 H(24A) 1341 6158 11243 61 
H(lOA) -192 8725 6049 59 H(24B) 598 6972 11417 61 
H(10B) ~1245 8206 6079 59 H(25A) 2428 7326 11271 67 
H(11A) 137 7326 5570 62 H(25B) 2232 7224 10373 67 
H(11B) 625 7337 6403 62 H(26A) 2130 8742 10720 82 
H(I2A) -1295 6550 6123 55 H(26B) 1273 8519 11334 62 
H(12B) -280 5979 6084 65 H(2BA) -64 9776 11266 116 
H(14A) -1647 5254 6359 90 H(28B) 107 10493 10599 116 
H(14B) -2529 5176 6976 90 H(28C) 1045 9969 10955 116 
H(l4C) -1641 4458 6967 90 H(JOA) 3525 7666 7745 130 
H(18) -1409 4476 10296 59 H(3OB) 3352 6623 7584 130 
H@1l -2117 4301 8055 59 H!3OCl 3706 6962 8418 130 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto: 
[Cu2L 3(MeOH)2J(N03)PF6 

Fórmula Empirica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 
Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de e para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de índices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 
MaJ<. y mino de transmisión 

Método de refinamiento 

Datos /restricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2,,(I)J 
Indices de R (todos los datos) 

max. y mino residuales 

C29H43CU2F6NS06.SPS2 

901.85 
150(2} K 
0.71073 A 
Monoclínico 
(alt. C2/c no. 15) 
a = 28.79(2) A 
b = 8.258(4) A 
c = 31.47(2) A 

7215(7) A3 
8 
1.661 Mg/m3 

1.421 mm-1 

3704 

a=90 
13 = 105.34(4) 
a=90 

0.38 x 0.27 x 0.08 mm 

2.56 a 22.50 

-31 $ h $ 29, -8 $ k $ O, O $ 1$28 
4623 
4516 [R(int) = 0.0560J 
1.000 Y 0.839 

Mlnimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

4501/0/464 
1.029 
R1 = 0.0371, wR2 = 0.0882 
R1 = 0.0674, WR2 = 0.1048 

0.542 Y -0.472 eA -3 

185 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (Xl 04) Y parámetros de desplazamiento 
isotró~ico ¡A2 x103) 

x y z U(eq) x y z U(eq) 
Cu(l) ·'242(') 9695(1) 878(1) 17(1) C(20) 1552(2) 7613(6) 2426(2) 18(1) 
Cu(2) 832(1) 9389(1) 1747(1) 17(1) C(21) 932(2) 8717(7) 2696(2) 21(1 ) 
S(l) 525(1) 10260(2) 1031(1) 17(1) C(22) 432(2) 7977(7) 2570(2) 24(1) 
S(2) 1567(1) 9960(2) 1627(1 ) 17(1) C(23) 66(2) 8870(7) 2210(2) 24(1) 
N(l) 888(2) 9323(5) 243(1) 17(1) C(24) -163(2) 8167(6) 1461(2) 18(1) 
N(2) 1888(1) 9080(5) 804(1) 18(1) P(l) 1524(1) 4611(2) 3592(1) 28(1) 
N(3) 171(1) 8739(5) 1779(1) 18(1) F(l) 1832(1) 4767(5) 3243(1) 53(1) 
N(4) 1168(2) 8486(5) 2338(1) 19(1) F(2) 1217(1) 4484(6) 3940(1) 60(1) 
C(l) 163(2) 6613(6) 788(2) 16(1 ) F(3) 1052(1) 5144(4) 3226(1) 46(1) 
C(2) -155(2) 7896(6) 1004(2) 18(1) F(4) 1406(1) 2769(4) 3457(1) 45(1) 
C(3) -496(2) 6787(6) 770(2) 20(1) F(5) 1995(1) 4105(5) 3963(1) 58(1) 
C(4) -525(2) 6317(6) 345(2) 19(1) F(6) 1635(1) 8470(4) 3723(1) 54(1) 
C(5) -902(2) 5120(7) 106(2) 27(1) 0(1) 1125(1) 6463(4) 936(1) 23(1) 
C(6) -200(2) 6990(6) 142(2) 19{1) 0(2) 809(1) 6317(4) 1489(1) 26(1) 
C(7) 148(2) 8112(6) 357(2) 15(1) 0(3) 680(1) 4401(4) 1000(1) 30(1) 
C(8) 472(2) 8694(6) 102(2) 19(1) N(5) 876(2) 5752(5) 1146(2) 21(1) 
C(9) 1143(2) 9789(7) -92(2) 24(1) O(lS) 2(1) 3730(5) 1509(1) 35(1) 

C(10) 1632(2) 8986(7) -10(2) 23(1) C(lS) -394(2) 2878(7) 1237(2) 35(2) 
C(11) 2007(2) 9570(7) 394(2) 22(1 ) 0(2S) 708(1 ) 11937(4) 2057(1 ) 27(1) 
C(12) 2205(2) 8247(6) 1080(2) 20(1) C(2S) 1083(2) 13099(7) 2220(2) 34(2) 
C(13) 1870(2) 8097(6) 1753(2) 15(1) 0(3S) 1370(1) 12456(4) 752(1) 24(1) 
C(14) 2170(2) 7549(6) 1498(2) 17(1 ) C(3S) 1797(2) 13263(7) 994(2) 35(2) 
C(15) 2460(2) 6200(6) 1636(2) 22(1) 0(4S) 2618(5) 4834(14) 63(6) 100(5) 
C(16) 2453(2) 5311(6) 2006(2) 21(1 ) C(4S) 2855(5) 3868(17) 354(4) 128(4) 
C(l?) 2761(2) 3815(7) 2138(2) 31(1) C(5SA) 3211(8) 5078(24) 767(6) 74(6) 
C(18) 2140(2) 5638(6) 2247(2) 20(1) C(5SB) 2996(6) 4869(20) 637(5) 50(4) 
C(19) 1849(2) 7209(6) 2130(2) 15(1) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos (grados). 

Cu(1}Cu(2) 3.284(2) S(1)-Cu(1)-S(2) 84.77(6) 
Cu(1)-N(2) 2.000(4) N(2}Cu(l)-O(3S) 92.0(2) 
Cu(1)-N(1) 2.011(4) N(1}Cu(1)-O(3S) 92.36(14) 
Cu(1)-S(1) 2.290(2) S(1}Cu(l)-O(3S) 91.59(10) 
Cu(1)-S(2) 2.3Il6(2) S(2)-Cu(l)-O(3S) 92.33(9) 

Cu(l)-O(3S) 2.359(4) N(4}Cu(2)-N(3) 94.9(2) 
Cu(1}Cu(2) 3.284(2) N(4)-Cu(2)-S(2) 89.43(13) 
Cu(2)-N(4) 2.000(4) N(3}Cu(2)-S(2) 172.71(12) 
CU(2)-N(3) 2.005(4) N(4}Cu(2)-S(1 ) 172.26(13) 
Cu(2)-S(2) 2.294(2) N(3}Cu(2)-S(1 ) 90.46(12) 
Cu(2)-S(1) 2.306(2) S(2}Cu(2)-S(1 ) 84.67(6) 

Cu(2)-O(2S) 2.386(4) N(4)-Cu(2)-0(2S) 92.1(2) 
N(2)-Cu(1)-N(1) 95.1(2) N(3)-Cu(2)-0(2S) 88.2(2) 
N(2}Cu(1)-S(1) 173.98(12) J3(2)-Cu(2)-0(2S) 97.48(10) 
N(1}Cu(1)-S(1) 89.63(13) S(1}Cu(2)-O(2S) 93.66(10) 
N(2)-Cu(1)-S(2) 90.25(12) C(2S)-O(2S)-Cu(2) 123.9(3) 
N(1}Cu(1)-S(2) 172.79(12) C(3S)-O(3S}Cu(1) 120.6(3) 
N(1)-Cu(1)-S(2) 172.79(12) 

1 
;~ 

J 
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Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 xl03). 
Ull U22 U33 U23 U13 U12 Ull U22 U33 U23 Ul' U12 

Cu(1) 17(1) 19(1) 14(1) ·1(1) 4(1) 0(1) C(18) 22(3) 22(3) 15(3) 3(2) 1(2) ·5(2) 
Cu(2) 17(1) 19(1) 15(1) 1(1) 5(1) 0(1) C(19) 10(3) 16(3) 17(3) ·1(2) -1(2) ·3(2) 
S(l) 19(1) 16(1) 16(1) ·1(1) 5(1) 0(1) C(20) 22(3) 19(3) 13(3) 0(2) 2(2) -6(2) 
5(2) 19(1) 15(1) 17(1) 0(1) 4(1) 0(1) C(21) 24(3) 24(3) 17(3) 1(2) 9(2) 7(2) 
N(1) 21(2) 12(2) 20(2) 1(2) 7(2) 3(2) C(22) 26(3) 31 (3) 17(3) 2(2) 12(2) 2(3) 
N(2) 19(2) 17(2) 16(2) ·2(2) 3(2) .2(2) C(23) 23(3) 33(3) 21(3) -2(2) 12(2) 1(3) 
N(3) 18(2) 18(2) 17(3) 2(2) 6(2) 3(2) C(24) 17(3) 17(3) 24(3) 0(2) 10(2) 4(2) 
N(4) 21(3) 21(3) 16(2) 1(2) 4(2) -1(2) P(1) 24(1) 33(1) 26(1) ·1(1) 7(1) -4(1) 
C(1) 17(3) 12(3) 18(3) 2(2) 2(2) 5(2) F(l) 54(2) 60(3) 55(2) 8(2) 36(2) .3(2) 
C(2) 15(3) 17(3) 20(3) 0(2) 1(2) 2(2) F(2) 52(2) 100(3) 36(2) ·23(2) 27(2) -26(2) 
C(3) 17(3) 21(3) 21(3) 5(2) 3(2) 3(2) F(3) 32(2) 42(2) 54(2) 1(2) -6(2) 1(2) 
c(4) 21(3) 16(3) 17(3) -4(2) 0(2) 1(2) F(4) 54(2) 28(2) 54(2) 0(2) 14(2) -4(2) 
ceS) 25(3) 26(3) 28(3) ·3(3) 3(2) -4(3) F(5) 35(2) 66(3) 58(2) 25(2) -11(2) ·13(2) 
C(S) 20(3) 19(3) 16(3) 0(2) 0(2) 6(2) F(6) 38(2) 40(2) 79(3) -19(2) 6(2) -10(2) 
cm 15(3) 13(3) 17(3) 1(2) 3(2) 5(2) 0(1) 23(2) 21(2) 25(2) 1(2) 6(2) -4(2) 
c(8) 26(3) 16(3) 14(3) 0(2) 2(2) 6(2) 0(2) 37(2) 23(2) 22(2) -2(2) 14(2) 4(2) 
C(9) 31(3) 27(3) 15(3) 3(2) 8(2) -1(3) 0(3) 36(2) 18(2) 39(2) -6(2) 16(2) -7(2) 

C(10) 201(3) 27(3) 20(3) 3(2) 11(2) 1(2) N(5) 16(2) 18(3) 28(3) 5(2) 5(2) 0(2) 
C(11) 23(3, 24(3) 23(3) 3(2) 12(2) -1(2) 0(15) 27(2) 43(3) 35(2) 11(2) 11(2) -2(2) 
C(12) 15(3) 19(3) 24(3) -1(2) 4(2) -3(2) C(15) 31(4) 40(4) 34(4) 11(3) 10(3) 5(3) 
C(13) 12(3) 12(3) 19(3) 1(2) -2(2) 0(2) 0(25) 30(2) 19(2) 27(2) 0(2) 0(2) 1(2) 
C(14) 16(3) 17(3) 17(3) -2(2) 3(2) -4(2) C(25) 34(3) 23(3) 37(4) ·5(3) -1(3) 3(3) 
c(15) 21(3) 22(3) 24(3) .Q(2) 5(2) -2(2) 0(38) 26(2) 14(2) 30(2) -3(2) 6(2) ·1 (2) 
c(16) 16(3) 21(3) 21(3) -4(2) -2(2) 0(2) C(35) 27(3) 22(3) 51(4) -3(3) 3(3) -5(3) 
C(17) 23(3) 28(3) 42(4) 9(3) 9(3) 9(3) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (xl04) y parámetros de 
desplazamiento isotrópico (A2x103) 

x y z U(iso) x y z U(iso) 
H(3) -719(2) 6338(6) 913(2) 24 H(21A) 908(2) 96e8(7) 2754(2) 2S 
H(S') -1216(3) 5662(11) 12(9) 33 H(21B) 1127(2) 6200(7) 2969(2) 25 
H(5B) -922(8) 4221(20) 303(4) 33 H(22A) 310(2) 7932(7) 2835(2) 28 
H(SC) -813(6) 4702(29) -153(6) 33 H(22B) 457(2) 6850(7) 2471(2) 28 
H(6) -212(2) 6662(6) -151(2) 23 H(23A) -259(2) 8422(7) 2187(2) 29 
H(8) 358(2) 8587(6) -208(2) 23 H(23B) 63(2) 10028(7) 2291(2) 29 
H(9') 1185(2) 10979(7) -87(2) 29 H(24) -453(2) 7880(6) 1531(2) 22 
H(9B) 944(2) 9480(7) -388(2) 29 H(lM) 186(12) 4034(65) 1357(4) 41 

H(lOA) 1590(2) 7805(7) 19(2) 27 H(lSA) --384(7) 1747(12) 1334(7) 42 
H(lOB) 1756(2) 9163(7) -271(2) 27 H(lSB) -316(7) 2918(36) 931(2) 42 
H(11A) 2325(2) 9117(1) 392(2) 27 H(lSC) -696(2) 3378(26) 1259(9) 42 
H(11B) 2030(2) 10765(7) 385(2) 27 H(2M) 457(1) 12504(4) 1830(1) 32 
H(12) 2499(2) 8060(6) 1004(2) 23 H(2SA) 12n(8) 12761(22) 2511(5) 40 
H(15) 2674(2) 5874(6) 1467(2) 27 H(2SB) 939(2) 14160(11) 2243(10) 40 

H(17A) 2585(3) 2847(7) 2038(9) 37 H(2SC) 1288(7) 13170(30) 2016(6) 40 
H(17B) 2886(9) 3785(21) 2459(2) 37 H{3M) 1094(1) 13063(4) 804(1) 28 
H(17C) 3030(7) 3643(20) 2002(9) 37 H(3SA) 1759(5) 13591(31) 1283(5) 42 
H(18) 2123(2) 5243(6) 2501(2) 24 H(3SB) 1851(7) 14225(24) 831(6) 42 
H(2O) 1653(2) 7184(6) 2716(2) 22 H(3SC) 2072(3) 12529(15) 1035(10) 42 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto 
[Ni2L 3(MeN02)](PFS)2 

Fórmula Empirica 
Peso Molecular 
T emperatúra 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 

Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de El para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de índices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos Irestricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2<>(1)) 
Indices de R (todos los datos) 
rnax. y mín. residuales 

C2SH29F12NSNi202P2S2 

903.01 
150(2) K 
0.71073 A 
Monoclínico 
C2Ic 
a = 23.67(2) A 
b = 9.362(9) A 
c = 16.09(2) A 
3215(5) A3 
4 
1.866 Mglm3 

1.507 mm-1 

1824 

Ct = 90 
13 = 115.610(3) 
Y = 90 

0.50 x 0.25 x 0.25 mm 

2.54 a 22.48. 

-16 s h s 25, -10 s k s O, -16 si s 17 
2090 
2090 [R(int) = 0.0000) 

Minimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

2088101230 
1.043 
R1 = 0.0262, wR2 = 0.0669 
R1 = 0.0323, wR2 = 0.0713 

0.363 Y -0.341 e A-3 

188 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (xl 04) y parámetros de desplazamiento 
isotrópico (A2 xl03) 

x y z U(eq) 
Ni 4346(1) 465(1) 6620(1) 18(1 ) 

N(l) 4149(1) 880(3) 5343(2) 21 (1) 
G(2) 4507(1) 1504(3) 5047(2) 24(1) 
G(3) 4852(1) 1977(3) 9414(2) 22(1) 
G(4) 4620(2) 3023(3) 9807(2) 27(1) 
G(5) 4019(2) 3580(4) 9364(2) 28(1 ) 
G(6) 3641(2) 3007(3) 8492(2) 26(1) 
G(7) 3850(1) 1976(3) 8068(2) 22(1 ) 
G(8) 4457(1) 1420(3) 8540(2) 19(1) . 
5(9) 4695(1) -56(1) 8081(1) 19(1 ) 

C(10) 3769(2) 4658(4) 9801(2) 38(1) 
G(ll) 3405(1) 1499(3) 7147(2) 22(1) 
N(12) 3528(1) 901(3) 6523(2) 21(1) 
G(13) 2979(1) 464(3) 5867(2) 26(1) 
G(14) 3009(1) 1092(3) 4816(2) 26(1) 
G(15) 3525(1) 443(4) 4623(2) 28(1) 
P(l) 1752(1) 1746(1) 7903(1) 27(1) 
F(l) 1327(1) 2473(2) 8337(1) 37(1) 
F(2) 1150(1 ) 1604(2) 6924(1) 43(1) 
F(3) 1601(1) 216(2) 8193(1) 37(1) 
F(4) 2347(1) 1899(2) 8876(1) 44(1) 
F(5) 1898(1) 3283(2) 7609(1) 49(1) 
F(6) 2172(1) 1011(2) 7473(2) 53(1) 
0(1) 4599(1) 6565(3) 1839(2) 46(1) 
N(3) 5000 5942(4) 2500 30(1) 
G(16) 5000 4369(6) 2500 47(1) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos (grados). 

Ni-N(12) 1.919(3) G(11)-N(12) 1.286(4) 
Ni-N(l) 1.939(3) N(12)-C(13) 1.485(4) 

Ni-S(9)#1 2.163(2) G(13)-C(14) 1.519(5) 
Ni-5(9) 2.164(2) C(14)-C(15) 1.510(5) 
Ni-Ni#l 3.167(2) 0(1)-N(3) 1.225(3) 

N(1)-C(2) 1.278(4) N(3)-O(1)#2 1.225(3) 
N(l )-C(15) 1.488(4) N(3)-C(16) 1473(7) 

1 C(2)-C(3)#1 1.454(4) 
C(3)-C(4) 1.400(5) N(12)-Ni-N(1) 95.72(10) 
C(3)-C(8) 1.409(4) N(12)-Ni-S(9)#1 172.53(8) 

G(3)-C(2)#1 1.454(4) N(1)-Ni-S(9)#1 91.70(8) 
C(4)-C(5) 1.381(5) N(12)-Ni-S(9) 91.87(8) , 
G(5)-C(6) 1.397(5) N(1)-Ni-S(9) 172.40(8) I~ 

C(5)-C(10) 1.501(5) S(9)#1-NI-S(9) 80.70(3) 
C(6)-C(7) 1.391(4) Ni#1-S(9)-Ni 93.50(3) 
C(7)-C(8) 1.402(4) 0(1 )#2-N(3)-O(l) 123.1(4) 

C(7)-C(11) 1.489(4) O(1)#2-N(3)-C(16) 118.5(2) 
C(8)-S(9) 1.769(3) O(1)-N(3)-C(16) 118.5(2) 
S(9)-Ni#1 2.163(2) ! 

Operación de simetrfa empleadas #1: -x+1 'YI-Z~3J2 #2: ~x+1,y,-z+112 

.. , 

1 
·1 
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Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 xl 03). 

Ull U22 U33 U23 U13 U12 
Ni 16(1) 20(1) 13(1) 1(1) 2(1) 1(1 ) 

N(l) 21(1) 20(1) 16(1) -2(1) 2(1) 3(1) 
C(2) 28(2) 24(2) 16(2) 0(1) 6(1) 7(1 ) 
C(3) 27(2) 22(2) 17(2) 2(1) 10(1) -3(1) 
C(4) 38(2) 29(2) 16(2) -2(1) 13(1) -<1(2) 
C(5) 33(2) 29(2) 26(2) 3(1) 19(2) 2(2) 
C(6) 25(2) 29(2) 26(2) 6(1) 13(1) 3(1) 
C(7) 21(2) 24(2) 22(2) 2(1) 10(1 ) -5(1) 
C(8) 25(2) 21(2) 17(2) 1(1) 13(1) -3(1) 
5(9) 19(1) 18(1) 17(1) 0(1) 4(1) -2(1) 
C(10) 48(2) 39(2) 33(2) -3(2) 22(2) 8(2) 
C(11) 17(2) 23(2) 25(2) 6(1) 9(1) 0(1 ) 
N(12) 16(1) 22(1) 20(1) 2(1) 3(1) -3(1 ) 
C(13) 14(2) 26(2) 26(2) -2(1) -2(1) -6(1) 
C(14) 18(2) 25(2) 22(2) -1(1) -<1(1) -1(1 ) 
C(15) 26(2) 30(2) 16(2) -7(1) -1(1) -3(2) 
P(l) 26(1) 25(1) 26(1) 2(1) 8(1) 2(1) 
F(I) 37(1) 36(1) 39(1) -5(1) 17(1) 4(1) 
F(2) 46(1) 47(1) 24(1) 0(1 ) 4(1) 2(1 ) 
F(3) 36(1) 26(1) 43(1) 5(1) 12(1) -1(1 ) 
F(4) 30(1) 39(1) 42(1) -2(1) -3(1) 1(1) 
F(5) 68(2) 33(1) 50(1) 8(1) 29(1) -7(1 ) 
F(6) 48(1) 52(1) 77(2) -19(1) 42(1) -9(1 ) 
0(1) 50(2) 39(2) 36(1) 7(1 ) 6(1) -2(1) 
N(3) 32(2) 33(2) 26(2) o 16(2) o 

C(16) 42(3) 34(3) 52(3) o 9(3) o 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (xlO") y parámetros de 
despla2amiento isotrópico (A2xloJ) 

• y z U(iso) 
H(2) 4335(1) 1678(3) 4403(2) 36(3) 
H(4) 4887(2) 3378(3) 10402(2) 36(3) 
H(6) 3224(2) 3361(3) 8175(2) 36(3) 

H(10A) 3495(8) 5321(13) 9328(3) 36(3) 
H(10B) 4119(2) 5183(15) 10271(10) 36(3) 
H(10C) 3530(8) 4178(4) 10088(12) 36(3) 
H(11) 2974(1) 1651(3) 6992(2) 36(3) 

H(l3A) 2589(1) 788(3) 5695(2) 36(3) 
H(13B) 2965(1) -591(3) 5621(2) 36(3) 
H(14A) 2602(1) 936(3) 4277(2) 36(3) 
H(14B) 3078(1) 2135(3) 4901(2) 36(3) 1 H(l5A) 3489(1) -611(4) 4613(2) 36(3) 
H(15B) 3480(1) 761(4) 4011(2) 36(3) 
H(l6A) 4643(26) 4020(6) 1949(33) 36(3) 
H(16B) 4967(45) 4020(6) 3052(33) 36(3) 
H(16e) 5390(20) 4020(6) 2500(67) 36(3) 

1 

j 
~ 
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Datos Cristalográficos y parámetros de refinamiento de 
la estructura Cristalina del compuesto [Ni2L 4](PF6h 

Fórmula Empfrica 
Peso Molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema Cristalino 
Grupo Espacial 

Dimensiones de la celda Unitaria: 

Volumen 
Z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de Absorción 
F(OOO) 
Dimensiones del cristal 

Intervalo de a para la colección 
de datos (grados) 

Intervalo de fndices 
Reflecciones colectadas 
Reflecciones Independientes 

Método de refinamiento 

Datos /restricciones/parámetros 
Bondad de ajuste en F2 
Indices finales de R [1>2cr(I)] 
Indices de R (todos los datos) 
max. y mino residuales 

C24H2SF 12N4Ni203P2S2 

891.98 
150(2) K 
0.71073 A 
Orforrómbica 
Pnma 
a = 10.440(2) A 
b = 17.408(3) A 
c = 19.574(7) A 
3558(2) A 3 
4 
1.665 Mg/m3 

1.362 mm-1 

1800 

(l = 90 
~ = 90 
y= 90 

0.39 x 0.19 x 0.10 mm 

2.50 a 22.56. 

-1 ,; h ,; 10, -1 $ k $ 18, -1 $1,; 21 
3088 
2346 [R(int) = 0.0342] 

Mfnimos cuadrados en la matriz 
completa de F2 

2318 I 36/285 
1.077 
R1 = 0.0762, wR2 = 0.2030 
R1 = 0.1219, wR2 = 0.2795 

1.582 Y -0.769 eA-3 
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Tabla 1. Coordenadas atómicas (xl04) y parámetros de desplazamiento 
isotrópico (A2 xl03) 

x y z U(eq) x y z U(eq) 
Ni(1) -1031(2) 2500 88(1) 31(1) 
Ni(2) 561(2) 2500 1440(1) 29(1) P(1) -5362(4) 2500 5OS(2) 45(1) 
5(1) -564(2) 3328(1) 874(1) 30(1) F(1) -6877(9) 2500 466(6) 59(3) 
N(1) -1319(8) 3294(5) -562(4) 34(2) F(2) -5298(7) 1853(4) -61(4) 62(2) 
N(2) 1536(8) 3303(5) 1850(4) 33(2) F(3) -5419(7) 1861(5) 1080(4) 67(2) 
0(1) -1317(20) 2500 -1898(8) 104(6) F(4) -3825(9) 2500 559(6) 68(3) 
0(2) 3772(12) 2500 2496(6) 61(3) P(2) 124(6) 383(4) 7339(3) 53(2) 
C(1) 671(10) 3857(6) 459(5) 34(2) F(7) 6(15) -17(7) 8022(4) 48(5) 
C(2) 506(10) 4081(6) -229(5) 31(2) F(8) 1618(10) 391(10) 7355(11) 113(9) 
C(3) 1432(11) 4559(6) -514(5) 39(3) F(9) 219(13) -380(6) 6956(6) 59(5) 
C(4) 2493(11) 4811(6) -163(6) 40(3) F(10) 200(21) 813(11) 6636(7) 146(13) 
C(5) 3473(12) 5334(7) -497(6) 51(3) F(11) -1357(10) 360(11) 7264(11) 142(12) 
C(6) 2640(11) 4569(6) 512(6) 40(3) F(12) 88(24) 1182(6) 7683(10) 303(39) 
C(7) 1749(10) 4091(5) 822(5) 30(2) F(13) 1257(64) 338(52) 6833(40) 100 
C(8) -587(10) 3881(6) -639(5) 35(3) F(14) -1010(64) 418(52) 7649(40) 100 
C(9) -2437(11) 3234(7) -1011(5) 43(3) F(15) -580(81) 955(39) 6864(40) 100 
C(10) -2393(16) 2500 -1452(8) 45(4) F(16) 825(81) -179(40) 7827(40) 100 
C(11) 1978(10) 3888(6) 1547(5) 35(3) F(17) 771(84) 1070(33) 7709(39) 100 
C(12) 1804(11) 3231(6) 2592(5) 42(3) F(18) -520(84) -302(33) 6970(39) 100 
C(13) 2476(15) 2500 2769(9) 44(4) 0(1$) 1596(39) 2500 8579(19) 244(16) 

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y ángulos selectos (grados). 

Ni(I)-N(I)#1 1.903(8) C(4)-C(5) 1.52(2) 
Ni(I)-N(I) 1.903(8) C(6)-C(7) 1.388(14) 
Ni(I)-S(I) 2.164(3) C(7)-C(II) 1.481(14) 
Ni(I)-S(I)#1 2.164(3) C(9)-C(10) 1.542(14) 
Ni(2)-N(2) 1.906(8) C(10)-C(9)#1 1.542(14) 
N~2)-N(2)#1 1.906(8) C(12)-C(13) 1.493(14) 
Ni(2)-S(1)#1 2.164(3) C(13)-C(12)#1 1.493(14) 
N~2)-S(I) 2.164(3) 
S(I)-C(I) 1.781(10) N(I)#I-Ni(I)-N(I) 93.2(5) 
N(1)-C(8) 1.285(13) N(I)#I-N~1)-S(1) 1743(3) 

" 
N(I)-C(9) 1.465(13) N(I)-Ni(I)-S(I) 91.5(3) 
N(2)-C(II) 1.267(13) S(I)-N~I)-S(I)#1 83.5(2) 
N(2)-C(12) 1.485(13) N(2)-Ni(2)-N(2)#1 94.3(5) 

1 0(1)-C(10) 1.42(2) N(2)-Nij2)-S(1)#1 173.5(3) 
O(2)-C(13) 1.46(2) N(2)-Ni(2)-S(1 ) 91.0(3) 
C(I)-C(7) 1.392(14) N(2)#1-N~2)-S(1 ) 173.5(3) 

;~ 

C(1)-C(2) 1.412(14) S( 1 )#1-Ni(2)-S( 1 ) 83.5(2) 
C(2)-C(3) 1.39(2) C(I)-S(I)-Ni(2) 100.6(4) 
C(2)-C(8) 144(2) C( 1 )-S( 1 )-Ni( 1 ) 100.5(4) 
C(3)-C(4) 1.37(2) Ni(2)-S( 1 )-Ni( 1 ) 92.43(11) 
C(4)-C(6) 139(2) 1 

1 
Operación de simetria empleada para generar los átomos: #1 x.-y+ll2.z 

~ , 
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Tabla 3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x 103). 

Ull U22 U33 U23 U13 U12 
Ni(l) 34(1) 26(1) 32(1) o -1 (1) o 
Ni(2) 32(1) 24(1) 33(1) o -2(1 ) o 
S(l) 32(2) 24(1) 35(1) 0(1) 1(1) 1(1) 
N(l) 33(5) 29(5) 39(5) 1(4) 0(4) 2(4) 
N(2) 29(5) 33(5) 39(5) -3(4) -5(4) -7(4) 
0(1) 143(16) 95(12) 74(10) o 13(11) o 
0(2) 40(8) 85(9) 58(7) O -4(6) O 
C(l) 38(6) 22(5) 43(6) 1(5) 9(5) 0(5) 
C(2) 33(6) 25(5) 34(6) 2(4) 7(5) 1(5) 
C(3) 51(7) 33(6) 34(6) 0(5) 6(5) 4(6) 
C(4) 41(7) 28(6) 50(7) 5(5) 8(5) 2(5) 
C(5) 49(7) 44(7) 60(7) 10(6) 7(6) -16(6) 
C(6) 39(7) 31(6) 51(7) 5(5) 6(5) -2(5) 
C(7) 33(6) 19(5) 37(6) 1(4) 9(5) 6(4) 
C(8) 37(6) 33(6) 34(5) 5(5) 7(5) 14(5) 
C(9) 53(7) 48(7) 28(5) 4(5) -7(5) -4(6) 

C(10) 36(10) 66(11 ) 34(9) O -10(7) O 
C(11) 29(6) 28(6) 47(6) -7(5) -4(5) -5(5) 
C(12) 40(7) 39(6) 46(7) -4(5) -7(5) -2(5) 
C(13) 39(11) 44(9) 48(10) o 1 (8) o 
P(l) 41(3) 47(3) 46(2) o 3(2) O 
F(l) 43(6) 51(6) 82(7) O 6(5) O 
F(2) 66(5) 55(4) 66(4) -14(4) -1(4) 11(4) 
F(3) 64(5) 71(5) 67(5) 20(4) 4(4) 4(4) 
F(4) 31(6) 75(7) 99(8) O 3(5) O 
P(2) 61(5) 54(4) 44(4) -6(3) 25(3) -5(4) 
F(7) 77(11 ) 34(7) 33(7) -19(6) 23(7) -36(7) 
F(8) 142(22) 55(12) 143(23) 6(14) 20(17) -15(14) 
F(9) 43(10) 101(13) 32(8) -18(9) -1 (7) 29(9) 
F(10) 169(26) 195(29) 75(14) 8(17) 60(16) -99(24) 
F(11) 153(25) 87(17) 188(31) 35(19) 74(22) 33(17) 
F(12) 460(71) 28(12) 423(69) 10(23) 366(64) -13(23) 

Tabla 4. Coordenadas de los átomos de hidrógeno (x104) y parámetros de 
desplazamiento isotr6pico (A2x103) 

x y z U(Iso} 
H(3) 1324(11) 4720(6) -974(5) 47 

H(SA) 4266(26) 5046(13) -579(34) 61 
H(5B) 3651(52) 5770(23) -196(17) 61 
H(5C) 3135(30) 6622(33) -933(19) 61 
H(6) 3365(11) 4736(6) 764(6) 48 
H(8) -790(10) 4219(6) -1005(5) 42 

H(9A) -2472(11) 3689(7} -1313(5) 51 
H(9B) -3225(11) 3229(7) -730(5) 51 
H(10) -3178(16) 2500 -1744(8} 54 
H(11) 2501(10) 4226(6) 1806(5) 42 

H(l2A) 966(11) 3266(6) 2847(5) 50 
H(12B) 2339(11) 3670(6) 2739(5) 50 
H(13) 2668(15) 2500 3278(9) 52 



Synthesis and structure of tetranuclear zinc(u) and binuclear copper(lI) 
complexes of a dithiolate compartmental macrocycJic Jigand: a model for the 
binuc\ear CUA site in cytochrome e oxidase and NzO reductase 

Ntil D. J. Branscombe," A1uander J. BI.ke.· .. Armando Marin-Becerra,b,t Wan-Sheung U," Simon Parsons," 
Lena Ruiz .. Ramirez" and Martín SchrOder"""'" 
• D~partment 01 Chemistry, The Universit)' ofNotringham, Unh'ersiry Park. Nottingham. UK NG1 2RD 
¡, Deparl1MnJ o!Chemistry. The Uniwrsity of Edinburgh. West MojI! Road, Edinburgh, UK EH9 311 
e UNAM Facultad de Quimica, Dtpartament di Quimico lnorganica. Ciudad UniversÍfaria: 045l(), Mexico DF, Mexico 

The tetranudear cluster (Znzl(p...()HllúC10 .. h·2H10 
(L = dianion of tbe condensation product oC 1,3-diamino­
propane and 2.6-düormyl4-methylthiophenol) shows two 
unique dinudear Znu units Unked by two ~·hydroxy bridges; 
the structure ortbe eull complex [CuzL(HOMehKNOJ)]PF, 
shows square-pyramidal coordination at tbe Cu centres with 
two tbiolate bridges and two terminal N-donors. with a 
Cu •• -Cu separatioD of 3.264(2) A. 

Thiolate bridges and binding at Ni, Cu and Zn centres have been 
implieated in a number of metalloprotcins ¡neluding bydro­
genase from D~sulfovibrio gigas (NiJFe),1 cytochrome c 
oxidase from Paracoccus d~nitrificans (Cu/Cu)l and yeast 
alcohol dehydrogenase and zinc finget'.!. {Znv Thiotue-bridged 
complexes of firsl-row transition~metal centres can be noton­
ously labile, and we reasooed that compartmental macrocyclic 
ligands incorporating endogeneou5 ralher Iban exogeneous 
dirhiolale donol'S represemed a methodology for the stabilisa­
(ion of polynuclear centres bridged by miolate denors. Fur­
fhennore, 5uch compartmental Iigands may afford eonstrained 
metal environments akin to the ¡nfluence of proteio folds aod 
pockel$. We ha'le repon~previously the templare synthesis of 
Ihe binuclear complex (NhL)2+ incorponuing Ni ll centres 
bridged by lWO Ihiolate donolS and tennina! N-donorS. 
Formally, the mixed Ni/Fe analogue would be a related 
struelural model for the Ni/Fc site in hydrogenase. We were 
pani.cularly intesuttd in tbe biooclear Cu complex.es oí L2-
SiRCC this would be a direcl structural model for !he binuclear 
CUA site in eytochrome e oxidase. However, we found Ihat 
Icmplate syntheses ar Cu ll afforded very low yields of often 
intcaclablc products. We repon herein the synthesis and 
suuctures oC a novel tetranud.ear Znlf oomple~ of L2- and iti 
eonversíon to me binuclear Cu" complex [Cu2Lp.... bolh 
complexes incorporating stable ditltiolate bridges. 

1be reaction of equivalent amounts of Zn(aO.ih.t 2,6-d¡~ 
fonnyl-4-methyhhiophenol and 1,3-diaminopropane in MeOH 
gave a ycllow producto which en recrystaUisation from MeCN­
EI20 afforded yellow single crystals. The X~ray suucture 
dctermination* revealed a tetranuclear complex [Zn2L(f.l~ 

, 

OH)h{CLO~lr2HIO (Fig. l) with (ZnlL)2+ uflits bridged via 
two f.l~OH bridges. The B subunit comains two equivalent Znu 
centres in square-pyramidal geometries,. each equatorially 
oound to the N2S2 doner se! of one macrocycle (Zn(B)-N 
2.111(14),2.144(14), 2.ll7(14), 2.12(2): Zn(Bl-S 2.422(5), 
2.486(6), 2.32(6). 2.457(5) Al and axially bound tO ene \1-
hydroxy moiety which bridges to fonn the dime:ric links 
[Zn(B)-O 1.979(11), 1.976(11) AJ to subunil A. The macrocy­
de in subunit B adopts a foldeó confonnalion wilb an angle 
betwecn the planes defined by the two thiophenolate moielies of 
57 Y (sce Graphical Abstraet). This folding crtates the 
necessary space required by the bu!ky bndging thiolate:s. 
However, the macrocycle in subunit A cannol fold in !he same 
manner as i.n subunit B owing to \he bem nature of the v.-OH 
bridges which wou!d otherwise force Ihe S(2A)···S(2B) dislance 
lo become prohibitively short. Thus, the macrocycle adopls an 
altemalive orientadon involving f1ipping of one Ihiophenolate 
head unit towards the B subunil. thereby disposíng S(2A) in the 
opposite direction. away from S(2B). The angle between the 
planes defined hy rhe Iwo thiophenolate groups is 116.4° in 
subunil A with S( 1A)"·S(2A) 3.21(2) and S(l B) .. ·S(2B) 3.43(2) 
A.. The coordmation geome:tries al the Znll ions in subunlt A 

F.,. 1 V~ of lhc arvctuM 01 tZnlLtH,oh:nOO~h wilh nurnberin, 
scherne~. Seleacd bond anates (0): N(2A~IA}-N(3A) 92.9(5), 
N(2A)-Zn(IA)-S(lA) 114.1(4), N(JA}-Zn(IA)-S(2A) ".4(4), H(lA)­
Zn(1A.}-S{IA) 87.1(4). N(JA)-Zo(IA}-S(IA) 164.2(4). S{2A)-Zn(IA)­
S{IA) 80.2(2). N(lA)-Ztl(2A}-N(<IA) 94.0(6), N(1A}-ln(2A)-S(2A) 
118.1(4). N(4A)-Zn(lA) .... S(2A) 88.9(4), N(IA)-Zn(2A)-S(IA) 86.0(4). 
N(4A)-Zn(2A)-S(lAJ 167.4(4), S(2A)-ZD(2A)-S(IA) 80.0(2). 

Clafllft. Commo .• 1'" 2513 
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Synthesis and structure of tetranuclear zinc(n) and binuclear copper(n) 
complexes of a ditbiolate compartmental macrocycIic Iigand: a model for the 
binuclear CUA site in cytochrome e oxidase and N20 reductase 

NeU D. J. Branscombc,· Alexander J. Blake.-.l> Annando Marin-Becer-ra/·" Wan.Sbeung Li," Simon Parsons," 
Lena Ruiz·Ramlrezc and Martin SchrOder~ 
.. D~partntent ofChemistry, TM Ulliversil)' ofNottingham. Universiry park. Nottingham, UK NG7 2RD 
"DepaT~nt ofChel11islry, The Universiry of Edinbllrgh. West Moin Road. Edinburgh, UK EH9 jj] 
.. UNAM Facultad de Quimica, Departatnent di Quimica {,wrganica, Ciudad Uni~·usjtaria 04510, Mexico DF, Mexico 

Tbe tetranuclear cluster lZnzLú¡-OH)h[CIO.h·2H10 
(L :: dianion of the condensation produc::t of l,3·diamino­
propane and 2,6-dlformyl4-metbylthiopbenol) shows tWQ 

unique dinuclear Znll umts linked by two JI.-hydroxy bridges; 
the structure ofthe Cull complex [CulL(HOMe h}(N03»PF 6 

shows square-pyranlidal ooordination al the Cu centres with 
two thiolate bridge¡ and two terminal N-donors, with a 
Cu···Cu separation oC 3.264(2) Á.. 

Thiolate bridges and binding al Ni, Cu and Zn centres have been 
implicated in a number of metalJoproteins jncluding bydro· 
genase from D~sul/ovibrio gigas (NilFe),1 cytochtome c 
oxidase Crom Paracocc/lS dtnilrijícans (CulCu)! and yeast 
alcohol dehydrogenase and zinc fingen (ZnV Thiolate-bridged 
cOlTlplexes oC first-row transition-metal cemres can be notori­
ously labíle, and we reasoned that companmental macrocyclic 
ligands incorporating endogeneous rather than exogencous 
dithioJate donors ~presenced a medlooology (or (he slabilisa­
tion oC polynuclear centres bridged by thiolate donon. Fur­
flnmnOlt-. such comp.utmental ligands may afford cOfistrained 
metal environments akin 10 the influence oC proteio folds and 
pockets. We have reported4 previously the templare synthesis of 
lhe binuclear complex [Ni2Lp" incorpDrating Nill centres 
bridged by two thiolate donors and tenninal N-donors. 
FormaUy, the mixed NiJFe analogue would be a related 
structural model tor the NiJFe site in hyrlrogenase. We were 
particullrly interested in lhe binuclear Cu complexes of L2-
since this would be a direcl structural model ror me binuclear 
ellA site in cytochrome c oxidase. However, wc: found mal 
template: syntheses al Cut! afforded very low yields oC orten 
intractabJe products. We repol1 herc:in me .synthesis and 
stru~ of .. novel tetranuclear Zn" complex of Ll- and ilS 
converslon 10 the binudear Cu" complex [Cu2LP", both 
complc~es inc:orporating stable dithiolate bridges. 

The reaction oí equivalent amounts oí Zn(CI04h.t 2,6-di­
fonnyl-4-methylthiophenol 2nd 1,3-4iarninopropane in MeOH 
gave a yellow product, which Do recrystallisation Crom MeCN­
EllO afforded yellow singfe crystaIs. ne X-ray sttuctlJre 
delenninationt revealed a tetranuclear complex {ZnlL(ll-

~ M eN s. N) 
N~S. ,N 

1'" 
h 

, 

OH)h[C104h-2H20 (Fig. 1) with (ZnlL)2 .. units bridged via 
two p,-OH bridges. The B subunit cOnlains 1""'0 equivaJent Znu 
centres in square-pyramidal geometries •. each equatorially 
bound to the N2S1 donor sel oC one macrocycle IZn(B}-N 
2.111(14), 2.144(14). 2.117(14), 2.12(2); Zn(B}-S 2.422(5), 
2.486(6). 2.32(6), 2.457(5) A] and axially bound to one f.I­
hydroxy moiety which brídges to fonn lhe dimcric links 
[Zn(B)-Q 1.979(11), 1.976(11) Ál 10 subunit A. The macrocy­
de in subunil B adopt5 a lolded confunnation with an angle 
between the planes defined by the two thiophenolale moieties or 
57.JO (sce Graphical Abstraet). This foJdin8 creMes the 
neccssary space requirc:d by the bulky bridging thiolates. 
However. the macrocycle in subunil A CaMOl faId in me same 
manner as in subunit B owing 10 the bent nature oC the Il-OH 
bridges which would omerwise force the S(2A)···S(2B) distance 
to be<:ome prohibilively short. Thus, the macrocycle adopts an 
altemative orienlalÍon involving flipping of one thiophenolate 
head unit lowards the B subunil, thereby dísposing S(2A) in the 
opposite direction, away fmm S(2B). The angle betWCl:;n the 
plane~ defined by rhe rwo thiophenolate groups is 116.4" in 
subunit A with S( IA)···S(2A) 3.21 (2) and S(lB)···S(2B) 3.43(2) 
A. The coordin31ion geomelries al tht: Znll rons itl subunit A 

F'", 1 View or the $UUCtUte of [ZnJl.(HzOhIlCIO.h With numbering 
sdJeme adoped. Seleaed bond.angla re}; N{lA)-Zn(IA)-.N(3A) 92.9(5), 
N(2A)-Zn!.lA)-S(2A) 114.1(4). N{JA)-Zn(IA}-S(2A) 85.4(4). N(lA)­
Zn(lA)-S(IA) 87.1(4), NOA)-ZD(IA)-S(IA) 164.2(4). S(2A}-ln(lA)­
S(IA) 8O,2{21. N(IA}-Zn(2A>-N(4A) 94.0(6). N(1A}-Zn(2A)-S(2A) 
118,1(4). N(4Al-Zn(2A)-S(2A) 88.9(4). N(1A)-Zn{2Al-S(IAj 86.0(4). 
N(4A)-Zn(2A)-S(I.-\1 167.4(4), S(2A}-2n(lA)-S( lA} 80,0(2). 
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may be described as intennediate between square-pyramidal 
and trigonal-bipyramidal (Zn(A)-N 2.086(13), 2.164(6). 
2.080(15), 2.134(15); Zn(A}-S 2.592(7), 2.384(6),.2.341(6), 
2.637(5); Zn(A)-O 1.941{l1), 1.956(10) AJ. The Zn .. ·Zn 
di~tances and Zn-S-Zn angles wilhin subunils A and B are 
3.540(5)13.497(5) A, and 85:2(2)}97.0(2l and 9O.H2)}92.2(2)O 
respeclivcly. Interestingly, hydroxy_bridged binuclear loll 
centres have been shown 10 be the active sites of certain 
aminopeptidases.5 Acidification of llZn!L(¡.¡-OH)h1}+ affords 
IZn2L(OH2)]l+, while ~ition of MeC02- or reaction of 
Zn«hCMeh. 2,6-diforTl1yl-4-rnethyllhiophenol and 1,3-diami­
nopropane in MeOH affOl"ds [Zn2L(02CMe)J+. 

Znll is redox inert and is thus a particularly efficient 
templating ion for lhiolates which may potentially undergo 
oxidilion to disultides in the presence of Cu ll• Reaction of 
IZn2L(02CMe))PF, with Cu(N01h·6H20 in EtOH affords a 
very dark solution from which a black productcan be isolaled in 
high yield. Crystals ofthe product were grown from MeOH and 
lhe single-aystal StruaUl"Ct of [Cu2l(HOMeh(N03)IPF6 de­
tennined. Thc stnlCture of the cation shows (Fig. 2) IWO Cu" 
centres each bound to IWO imine N-donors (Cu-N 2.000(4). 
2.011(4), 2.(XXI(4). 2.005(4) Al and two bridging benzenelhio­
late S-donors [Cu-S 2.290(2), 2.306(2), 2.294(2), 2.306(2) Al 
of !he compartmcntal macrocyde. Each metal centre is I\)\.\a\\y 
bound 10 one O-donor {rom MeOH 10 complete lbe disloncd 
square-pyramidal coordination [Cu-Q 2.359(4), 2.386(4) AJ. 
Also preSCnt within lbe cleft fonned by tbe folded macrocycle 
is one N03- counter ion, eu· .. O(N03-) 2.702(5) Á The 
conformat1.on of tite macrocycle is very similar 10 Ihat obscrved 
for thc t~ding Niu oompieX,4 with a. Cu···Cu separation 
of 3.264(2) Á and S(1)· .. S(2) 3.098(5) Á. 

Although thiolate complexes of Cut6 and CUll7 are well 
k.nown, [CuIl(HOMel2(N03)]PF, rcprescnts a rare example of 
a stablc. dithiolate-bridged dinuclear Cuu compleXo and ii 
thcrefon:: an imponant structural modcl for the CUA site in 
cytochrome e ol!.idase. ltowever, mos! importantly, (CuILP" is 
slable in MeCN, lUId shows two reversibl~ one~lectron (by 
coulome.try) reducl.ions in MeCN (0.1 M NBuB~PF6, Pt elec­
trodcs. 293 K) al Et . =- -0.605 and -0.805 V vs. Fc-Fc" 
assigned 10 the fonnation of [CuUCul] and [CU1CuIJ respec­
lively. In addition. a quasi-reversible oxidation is observed al 
E~ = +0.585 V vs. Fc-Fc+. lbis oxidalive chemisuy may renect 
oxidation al the metal centres or of ¡f,e miolate donors 10 fonn 
disulfide (2RS- -+ RSSR). now implicated in several biological 
sySlcms including [Ni-FeJ hydrogcnase. 1 In comparison, 
(NhLP"'shows tworeversible reductions al E. ::: -1.10. -1.58 
V and one reversIble llIld one quasi-rcvcniblc oxidation al 

}-·1g.1 VieW oCltIc stnICUft of [CU7UHOMeh(NO,I)PF, wjlh numbering 
scheme adopcocI. ScIeded bond aneJes r): N(2)--Cu( 1 }-N(I 1 95.0(2). N(2}­
Cu(I)-S(1) 114,00(\1), NO)-C.i(1}-S(1) 89.64(m, NO)-Cu(I}-S(l) 
90.21(12), N(1}--Cu(1)-S(2) 172.80(12), $(I)-CII(I)-S(2) 84.71(6). N(4}­
Cu(2}-N(3) 94.1(2). N(4}-Cu(2}-S(2) 89.49(13). N(3Ku(2}-S(2) 
172.11(12), N{4}-Cv(2}-S(1) 172.29(12), N(3)-Cu(2}-S(1) 90.46(12). 
S(2}-Cu(2}-S(l) 84.68(6). 

E, ::: +0.55 and +0.96 V I·S. Fc-Fc+ respectively. Magneto_ 
chemical mea~urements (I-Idf '" 1.8 Ila, Weiss con~lant 
O ::: -LO ± 0.017 cm- I ) and EPR spectroscopy (g2V ;; 2.07. 
broad signal) confinn lhal the Cu" centres in !Cu;L_ 
(HOMeh(N03»PF, are essenliaJly non-interacting. 

Tolman and cowotkers bave reponed recenlly elegant 
synlheses of separate [CuI1CUIl ]1 and [CuIlCu l ]9 complexes 
incorporaling aza hcadgroups with exogeneous thiolate amu as 
models for cytochrome c oxidase and N20 reductase. The 
complex (Cull(HOMehl(N01)JPF6 not only models Ihe di­
mio late bridge llIld the two tenninal N-donan;, bUI il is also 
stable in JXllar solvents including MeeN and unlike Ihe To\man 
syslemS shows fuliy reversible redox activity suggesling Ihat all 
threeoxidation states [CUIlCUIl). [CuUCu'] and [CurCu'] can he 
Stabiliw:l within the ~me coordination framework. Curren! 
work is aimed :11 characlerising Ihe mixed-valence species 
rCu,L]+ 10 ascenain whether il is a spin-delocalised 
lCu\·~C\lUl 01 !5.pin-l.ra.ppcd lCCIICu1j s~cies. 

\Ve thank the EPSRC, Ihe Wolfson Foundation, Ihe Uni­
versity of Nottingham, and Ihe British Coundl and UNAM­
[)(jAPA and INIOQ89 (10 A. M.-S.) for sUPJXlrt. We thank Dr 
A. Hamson and Dr G. Whittaker (University of Edinburgh) ror 
magnetochemical measurements and the Manchcster Uni\"ersity 
EPSRC Naltooal. Setvtce for EPR spectra. We also Ihank 
rcferet:s for helpful commenlS. 

Foolnoles 

t CAUTION: f'e1(:h!OllI,ef are polenli.lly e~"IOllive. 
~ A,OIllic coordinlles, bond len,ms and ancles, and lhennaI. parameleu 
ha"e I;oeen deposile(! al ¡he üunbl"idse CryslaUographie Dall Cenue 
(CCDC). S« Infomu.tion for Aulhors, Issue No. l. Any requesl 10 rk 
ccoe foc rhis maleria! should qUQtC !he full lileralure cilatiort and Ihe 
refeunce numoo 182/268. 
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SchitT·basc comnartmental macrocyclic complexes 
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Simoo Parsons," I .... 0'· '-Ramirez" and MarUn Schrüder-".b 
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" UNAM FaCilitad de Quimica. DeparramenW di Quimfm /I/org(//Iica. CiuJad Ullh'ersiraria'045IO, 
Me."ü-o DF. Mexi·" 

Tite synthesis of 14 1 ange or Re", compartmental 
macrocyclic complues based 00 2,6-diformyl and -diketo 
plJenol groups is described. Tite metal·free ligands have 
been prepared and structurally charackrised ror the first 
time., and ibis has led to the s\'olhesis oC nm'el cubane and 
platinum-group melal comple·:(es. The synthesis of related 
dithiophenolato-bridged compartmental complexes of Ni", 
eu" and Zall has oc-eTl achieved and tite re(evance m 
these spet:tes to metalloproleins is discussed. 

Introducltoll 

1ñe chemistry of metal lemplale cyclisalíons 10 f"rOl Schiff­
base macrocyclic ligands was tir~1 developed by Curtis,' Busch: 
and Jiiger,J and pre-dates the firsl synlhesis uf crown ethers 
reportcd by Pederson,4 Over ti,..: past 30 yearsa ve!)' wicte range 
of cyclised and open-chain Schiff-base melal complexes has 
been prepared,s and these have found uses in 02-binding 
chemistry,6 as bioinorganic modelS,7 in hydrometallurgyK and 
~lysis.9 

(n 1970 Robson and co-workers reporte<! lhe synthe.~i, of a 
ncw compartmental m¡l.crocyclic system b3sed upon Ihe mela] 
template Schiff-base condensarían·of 2,6-difonnyl-4-merhyl­
phenol with 1.3-diaminopropane in the presence of a range of 
firs! row transition melal ions, 10 This uniqUl! system achieves 
lbe aim of bringing two melal centres imo c10se proximilY, with 
important implicalion.~ fOf metal-metal inleraclions and mag­
netic exehange," and binuc!ear metal reactivity.12 The syn­
thesis of lbese compart:menlal ligands (Seheme 1) hinges upon 
tbe use of metal-direcced templale methods for bringing [he 
constitucnt components of the cyclie ligand logether. IJ In the 
abseDce of a metal ion, typically a lahile firsl-row Iransilion 
meta! ord lO meta1 ion stleh a.~ Nill • CUIl. Znll or Agl, cyclisalion 
does not occur c1eanly and orren intractable polymers and 
oligomers are produced., wilh no eycIised ligand(s) being 
isolable. The unique features of the Robson-type macrocycle 
Ied us 10 investigate potential routes 10 lhe synthesis of 
complexes incorporating non-Iabile platinwn metal complexes. 
In general, metal.-direc.ted tempIate reactioos faiI Wilh such 
metal ions,l", and so routes 10 metal-free ligands liad 10 be 
devtloped. 

We rep>rt betein Out recent results un lhe synthesis of metal­
free COtnpartTnental macrocyelie ligands and their complexation 
wilh fiest- and second-row transition-metal ions. This \\'ork has 
bcen extended to the synthesis of related thiophenolate 
compartmental complex.es whieh show unusual dilruolalO­
bridged structllral motifs. 

Phenobtte macrocycles 

S,ft"'.1b and structures 01 melol-free ligallds. Attempts lo 
prepare metal-free eompartmemal ligands by reactioo of 
2,6-difonnyl4-methylphenol wilh 1.3-diaminopropane under a 
variety of conditions (e.g. higb and low dilution) and in a variety 
of solvents generally fad 10 afford Ihe required cyclised ligand. 
Oireet condensation of 1,3-diaminopropane wilh 2,6-difonnyl-

4-melhylphenol in thf affords a yellow produet containing the 
free binucleating ligand [H2L1]. However. sorne free ketollíc 
and free amine-conlaining impurities are usually observed in 
Ihese products, and purificalÍon is inevitably doggcd by 
hydrolysis and side-reactions. We therefore undertook an 
altemalive Slrategy using H+ as a templare íon. 

Reaclion of 1,3-diamiI1opropane and 2.6-diforrnyl-4,mcthyl­
phenol il\ MeOH in the presence of 48% HBr. f()\lowcd by 
addilion of Br2,IS affords the protonared 2 + 2 condensaríon 
produer [litLI][BrJh as a relatively insoluble salt (Scheme 2). 
Metathesis ofthis salt wilh N~PF(I or NaBF,t in MeOH affords 
[H.¡L\][PF6h or tH..LI][BF.h The .~ing\e-erystal X-ray ~1ruC-

AAA 
o OH o 

SdtenH' I Synlhesis of pheoohue compartmentaJ macrocyclic comple~es by 
metat-directed telI1plate reaclÍO(I 
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ture of[H4L1IrPFr,h ~h(lwS (Fi!!_ I lll> Ih,1I Ihe prolonated Schlff­
base macrocyc1c adop1s a IlIghly unu,ual fold ... d ":OIÜunllatlon 
with ¡he two phcnyl ring' m~[)kcd in inler- '\IId IIlIra-molecular 
stacking interaclions. TIle COnlOllllil(IUn n((H~LII-" ¡, rcrtl¡ni~­
cent 01' calixarcnes l 7 ami 01 rclillcd SChllf·basc 1lI;ln(lcvd<",I~ 
with Ihe phenyl rings rulded u{Jwnw¡mh IU ¡cave Ihe N-- antl 0-
donuratomson 3n exptN':U f¡lce. lhe dihedral ¡Ingle b.:lwcen Ihe 
phcnyl ring planes in 1I-I.IL11~~ is 14°. 

R' 

~A~ A lA 
/L1¡0!-

r N X_ N, ( 0_ O 

jCH2). (CH1)" 

"--N X NJ N 0- O 

~~~ V 
R' 

X R' ~ , 
(lit" O ... H , 
/l

2t O BJ H , 
[L3¡2- O .... M, 

IL
4t O ... H 

(L5t S .... H 

Il&t S ... H 3 (CH2yHCHú 
O" 

A serie, of relaled free \Ig'¡lld~ !L'l'· -!L('F h3~ Ix'en 
prepared, Fig. 2 sho\l,!> Ih>! ,ingle-cr) ,Ial X-ra,\ \Iructure of 
[H.¡L2l[PF6h in which ¡he Me group al lhe 4-pos11Ion uf Ihe 
phenol moieties has becn replaced by a /I'I"/-bulyl gfOUp. The 
confonnalion of lH4L-p+ I~ very ~1I11dar 10 Iha! observed for 
[H"LIF'" excepl ¡hal Ihe dllledral allgk bclween the plane~ of 
¡he phenyl rings has Incrc,N;~d lo 2."i c due 10 Ihe g.realer ,lene 
bulk of Ihe ter/-bulyl grour~. 

A more planar ammgemenl fOf the ... e metal-free ligand 
species is observed on replaecmenl of Ih~ el linl..er Vlilh a C! 
linker. The slOgle-cryslal X-ray ~truclures of [H~V][PFf>h 
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R' 

II;H,P~.' M!>OH , 
R> ~~ 

R' 

~·ig. I Yicw of lhe Slrocll1re "r IH,L' 1" 

Fig. 2 Yic" of me stroclur~ 01" [H,L 'I~+ 

N(2) O 

Fil:. J Vicw of the struclure of IH~L '1" 

(Fig. 3) and IH4L4J[PFf>h bolh show a '~t('ppcd' conf0ntlJtion 
In WhlCh the planes of Ihe IWO diimino-phenol fragll1el1b (\f [he 
ffiJcrocycle are approximalely pamllel hUI of[scl, 111U .... Ihe 
degree uf folding of Ihe macrocycle can be conlrolled nOI ooly 
by the slenc bulk of lhe substitueo! at Ihe 4-plNllon of Ihe 
phen) 1 t!roups. bUI also by vanalionof Ihe hnl..cr [Ul¡L \\ \lh odd 
e; Imkt'r\ JJfordmg benl confonnallOlls. ,U1d n,"1 e, ~11l¡"'er~ 

more pl,¡n,IT ronformatlnns , .. 

Metal compfexatlOII reactiotu. Th ... ~.:Jh IH.l liB!." and 
I"L'l,¡[cd h.J.lor,eno ... ,111\ J.re nol.J.~ uscful slartm¡' m,II,'rl.l;' t"r Ihe 
pr"pJ.r,ltllln (JI comp1c .. r~ a.~ Ihelr PI-" or Rf' ~ ¡¡n.llt';,":- due 
lo lh('lr rc'lall\c' 1I1 ... 0IUI11hl) and com¡x-Iition n:actl"I1'" \\ 111l Sr 
Ion dunn!! me!"!! lIl~erllOll reJ.ctllln~. 

/l,1(~.·1 Th ... brown complex lNI¡lLIl\:-'CMe1,I" ,·,m hl! 
pr.-p.,rl'd h) rl·.lCllon of [Ni(OB1lt.]'+ \\ ith llt .. !.l !:. In \1eC~ In 

Ih..: rl,· ... ~·n~l' ni Nb, The 'Ulg!c·(;f~slal >..·W\ ,tru,tur,,: uf 
"l·' l. JI "'( ·\k)_ll:· ¡I-Il!- 41 \how' 1\\0 od,llk·dr,11 'l· ,:!::r..:, 
Ji,..: """r.,,\,~ .. h .. "",-n!ull) lla! ",111 on1\ Ih,' m,dJk •. ¡rtxJll~ 



lIf the p!"opytcne chainli dcviating [[(1m trn: ! L' 12-- tigan<-\ plane. 
Each Ni ll centre occupies un octahedraJ cllvironmcnt and i,~ 
coordinalcd 10 tWD ¡ruine N-donors, two bridging phenoxy 0-
dOIlQN aod ¡WQ a,;ial MeCN ligands. The Ni···Ni sepamtion is 
3.136(1) Á; this;s <¡Imilar 10 Ihe CUIl...CUIl dislance 13.091(3) 
ÁI found in [Cu2{LI)(H20l!(CIO"hJ::l1 and ¡he FelL.·Fell 
distance 11117(3) ÁI found in [FI.':2{LI)(Hím'4P+!1 (Hlnl =: 

imida:wlc} where lhe metal centres are abo in Ot."1.aheoml 
environmefll¡; and localed in ¡he ligand plane. Robsonlf> and 
Gagné21 have reported relalcd octahedral complexes of Niu ano 
(Llp-. In [Ni1(LI}(NCMe) .. F+ lhe Ni-NgC angle deviates 
signiticantly from the expected linear geometry (157.2(4), 
166.5(4)"1. and we 8SCribe Ibis 10 rellef of steric inleraclions 
between ¡he MeeN ¡igands. We suggest Ihal the non-linearity of 
rhe NjlLNCMe groups aRa lhe relaljve instability oF the 
complex are caused by unfavourable slerie ¡nteractions of ¡he 
¡Ixial ligands. 1ñe structure of fNi2(Ll)(NCMe)4P+ eonfirm'" 
lhe coodusinn of Okaw'ilo and Kida22 tl\at Nill ioos wiU adopl. an 
octahedr-II geomelry when coordinated lo (LIP-. Thus, due lo 
ils size (L'P- does 001 give a sufficienlly large ligand field 10 
enforce JI square.planar geometry 0(\ Ni". 

The reaction of 2 equiv. of JNi(~CMehHHlO with 
IH..LIJ[PF6h in !he presence of an excellS of NEt~ in MeCN 
gives a green prodLlCt. The single-cryslaJ X-ray slrUclure of this 
species shows (Fig. 5) jI 10 be fue tetranuclear cluster 
INi4(Ll h((hCMehP+. with [Ni2(LlX~CMeW units having 
dimerised lo give an Ni",04 eubane-type struelure. Eaeh Ni ll 
centre is in a distorted octahedral etwironment., being equato­
rially bound le lhe N20 2 donor set of one [LI]2- macroc;:ycle and 
with axial interaclions lo a carboxylic O-donor of a bridging 
MeCÜ:2- group and a phenoxy O-donor (rom a macrocycle 
from Iheotherhalfoflheclusler. The macrocycle (LIP- ineach 
{Ni2(LI)(02CMe)J-t unil is non-planar and the angle between 
Ihe planes defined by the Iwo phenol groups is 100Q

, Ihe 
macTOCycles ha\!ing to bend to accommooate both the Ni..¡04 
cube and ,he MeeD2 - ligandsP 

1ltcre have becn a number of Ni40 4 cubane-type slructures 
re[>Orted in lhe lilenltUre;24 however, 10 our knowledge thi.~ is 
Ihe first eltample where Ihe Ni ioos are incorporated within a 
macrocycle. The driving force for the dimerisation is probably 
me requiremenl of the Ni ll centres for oclahedral coordina­
lion.\6.ll 

The complex (Nh(L3»)2+ incorporating a e2 linker was first 
prepared by Okawa and Kida,22 and was foun<! to bind anions 
very readily. The Nill ions were proposed to be sqwue planar in 
conlTa~ 10 nickel(u) complexes of {LIJ2~. Reducing the ring 

~ig. 4 View oflhe stmcture of {Ni:-(L1XNCMeh]2·. Bond Iens:m5 in A. 
an!!les in 0: Ni--N 2.015(4). 2.024(4), Ni..Q 2.02S(3). 2.mOm. 
Ni-N(NCMe) 2.122(4). 2.143(4). Ni···Nila) 3.1J.55(8); Ni...Q-.Ni(al 
101.32(13). Ni-N-C(NCMe) 157.2(4). 166.5(41. 

Fig. 5 View of file ~lruClure of [Ni.(LIh(~CMehP+. Bond tengtlui in A, 
angtcs. in D; Ni--N 2.oL4(4}. 2.027(4), 2.<l27(4). 2.028(4). Ni-O(O~Me) 
2.080(3). 2.095(3), 2.099(.:H, 2.081(3), Ni--O(OPh inrramolecular) 2.031(3), 
2.035(3). Ni-O(OPh inrermolecular) 2.152(3). 2.168(3). Ni(l)···Ni(2) 
3.0140(9): Ni( 1 }--O(2}--Ni(2) 92.10(12). Ni(I¡...O(2}--Ni(la) 98.50(13), 

Fi" 6 View oC tite structu« of {Ni:(L'lll-o. Bond leagtbs in Á..angIes. in D: 
Ni..Q 1.837(01). 1.841(4), Ni-N 1.8.50(5), 1.839(4). Ni···Ni(a) 2.781(2); 
Ni-O-Ni 98.0(2). 

size by replac:ing el widl e2 linkers would be expected 10 
increase Ihe lis:and field of dte rcsullant macrocycle and afford 
potentially square~planar nickel(u) prodltCtS. Indeed. we have 
oonfirmed fu¡s by the single-aystal X-m), structure detennina~ 
tion of [Ni2(L:J»[PF6h which shows square planari.ty al each 
Ni ll centre (Fig. 6). We can tbcftfOfe COIIII'oI tite sten»­
chemisby of the metal ion in 1he resultant compIex by control of 
the ring size of the macroc)'c1c. 

Coppn. We wisbed 10 PlOOitor further!he differenccs between 
C2- and C~-Iinked macrocyeles and invesliptcd. the binding of 
eO(>per(Il) 10 these oompartmental lipnds. Reaction of 
{H .. VIIPF6 h with Cu(~eh·H20 in fhe presence of NEt] 
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aífords IWO binudear <.:uppcr(lI) spe<.:ie~. grccn lCUl(L~)(O~­
CMe)]pFr, and broWll [ClI,(L')llPF"b [he fonner being [he 
major pradu<.:f. RCcrY,\¡¡¡UL\;I[WIl (lf fhe cruJe pmouc/ fmm 
MeCN-E[cO yield~ ~ingle cryslills of !xl[h <.:omp!t:xcs. Thc 
single-<.:rystal X-my \trUl;[lIfC uf [Cu,(L \)(O~CMc)]+ \hov.~ 
(Fig. 7) Ihal Ihe IWD CIIII ion~ bolh ;¡d~pl a square-pyramidal 
¡;t':omelfy wi¡h c¡¡¡:h hcmg CQordinalcd 10 IWO intino N-don(lr~. 
IWO phenoxy O-dooors, ;¡nd lo an O-donor of Ihe bridging 
a<.:clate. 111e Cu···Cu ~epamuon of 2.824 A is somewhal less 
Ihan Ihal of ("(1 3.1 A tound in analugous C,,-bridged syslems.::u 
BOlh Cull ions lie slií!hlly out of Iheit NzOz bas",1 plane [Cu( 1) 
by 0.254(2) A ¡¡nd Cu(2) by 0.206(2) Á [. The macro<.:ycle adopls 
a more buckled conformalion than in ils protonaled form: in 
panicular, Ihe benzene rings are nOI coplanar bul are Iwisled by 
12.R" wilh respcrl 10 each othcr. 

Thc singlc-cryslal X-ray Slrueturc 01' [CU2(L1)]2+ show~ 
(Fig. 8) Ihal m IhlS SpcCICS caeh Cu ll centre I~ coordinalcd 111 a 
square-planar fashion by i\ll N202 donar sel froOl ¡he macro­
cycle. The Cu· .. Cu separarion of2.897 A is similar 10 that found 
in {CUl(L-l)(O¡CMeW. l[ is cvidcnl from (he structures of both 
[Cu2(L3)]2+ and [Cuz(L 1)(0~CMe}l+ ¡hal the nmcrocyc1e [L ')2-
cnforces a marginally smaller Cu···Cu separalion than in 
comparable C,,-bridged systcms. lt should be nOled Iha[ 
(CU2(LJ)(02CMe)J+ ilnd [Cu:.>(L ')Jh Ciln be interconvcfled: 
suspension of [CU2{V){02CMe)]PF6 in EIOH followed by the 
addition of HPF6 (60 massc,(; solution in waler) resulls in the 
quanlilative genenllion of [Cu2(LJ)llPF6h 

The rcae/ion of lH4L2J[PF6 h wjrh Cu(02CMekH10 in 
MeCN-EIOH in Ihe presence of an excess of NEIJ leads 10 the 
fonnation of a binuclear ~pecies of formulation (Cu2(Ll)­
(NCMehUPF6b. A smgle·crystal X·ray strueture determina­
lion shows (Flg, 9) (hallhe /Cul{U)(NCMehP"" unilS dimerise 
in Ihe solid state to produce [Cu4(L2h(NCMe).d~+ units whlch 
have a dislOned C\,404 cubane-IYpe struclure, The Cu···Cu 
separation is 3.119 A within each CU20;? unil. Each Cu ll ion is 
in a tetragonally dislorted oclahedral coordination environment. 

Fil:. , V;~W of ¡he '<IruClure of /Cu,¡L'¡(O,C"1eljJ+ Bond tenglh\ \n Á. 
aneles In 0: Cu-O 1907{31, 1916(1). 192.1(1\. l 92601. ('u-N I 'lO!!.(3) 
19\1(4). 1914(4). 1916(4), Cu·.Q\O,O .. kl 211i4nl. 2.24'(h 
C'u( I ,···Cu(2) 2 8237(7). C' u .o·eu 94 )ó\ 1}) 

rl~. 8 y,e'" 01 lht ~(ru('! .. '" uf ¡Cu ~I L' 1I '. 80nJ kU~'lh, In Á. an~le, 10 -

C" . .o I 897(2). C~ ~ J K'I()th t Ht¡7(11 Cu CUlal 1 gY7!( r r 1: Cu .(J. 

CUl') \N ';4,0,)1 
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Fig.9 Yiew uflhe 51ruclure of ICu>(Llh(NC~1eI>I'·. aond Icnglh, In .\. 
anglc.,· in o: Cu-O J.<)92(7}, Cu-N 1.97500. C'u-N1NC'Me) !_'3¡:'.,. 
C'u--O-Cu J03.1(5). 

The bond leng[hs to Ihe four atoms of [he N~02 don,m S~I 
provided by Ihe macrocycle lie in Ihe range 1.97-1.99 A \\ilh 
(he axial MeCN ligands being coordinated al a somewhat 
&reater distance [2.33(2) ÁI. A long·range inleraction of 3.115 
A lo Ihe phenoxy oxygen alOm of an adp..::cnl CU~Ol unil 
completes Ihe coordination sphere 01 each Cu ll Ion. The nlLlro' 
elongated nature oflhe \Cu4(L~)2(NCMeb14~ tube compared lO 

Ihal of \Ni4(L ' h(02CMehF+ rcflecls Ihe e"\pected Jahn-Telkr 
d,slortion al Cu ll and the grealer degree of electro~t;ltl~' 
repulsion between Ihe IWo halves of the CU404 ~yslem. \\'hil~t 
Ihese long-range imeraclions between nClghblluring Cu:O: 
UI\I[S are too long to be rcgurdcd <15 g.clluioe bond~. Ihe 

ln¡eraClion causes each macrocycle to de\ iale noticeabl, fwm 
planarily. The angle subtended by the l10nnals 10 the 1\\0 

benrene rings is 27.3(3)". As alre;¡d~ obsencJ iu ¡he struclUre 
of (Ni 2(LI)(NCMe)4P+, (he M~CN 1igand~ III [Cu~­
(Uh(NCMel414+ do not coordinate in a Imear fashion. Ihe 
Cu-N..c angles being ca. 148". lnlerestingly, the comple"\ 
/Cu2(L'}{OzCMe»)+ does nm fom a letraoudeaf species touI 
consists of discrete binuc1ear units [Cu-O 1.9-1.8(5)-1.980\51. 
Cu-O(02CMel 2.209(6), 2.138(5). Cu-N 1.9-1.S¡6}-1.95:!(61. 
Cu .. ·Cu 2.945(2) Ál. 

Pailadillm. [H4L'][PF6h and [H41'J[BF~I: are useful slanmg 
malerials for Ihe synthesis of complexes of in ... rt metal ion~ ~u.:h 
as those oflhe platinum group. Thus. reaclÍ\ln of [H4 LI](BF_b 
\>,·ith MCI2 (M = PI, Pd) or [Pd(OlC~Iehh in the presenee oi a 
lenfold molar excess of NEI, in MeC~ ¡¡fford~ 1 M!(L') 1~· (\ I = 
Pd Uf PI) in up 10 75% yie\d. Reaction \\ ilh RhCl, JH~O \\ 1th 2 
molar equiv. of T1PP6 under Ihe ~ame t::ondillons afflll\is 
(Rh2C14(L')]2+. The smgle-cr)stal X-r,\~ ~tru\.-lUral deten1l1nJ­
(ion of [Pd2(LIH\BF4h·2MeN01 ~how~\" jFlp lO(all e;¡ .. -h 

'quaR'·planar Pdll centre bound lO 1\.\0 O ,lI1J 1\\\1 N-don0r, ,lf 
[he macrocyde Th..: Pd ··Pd dlstancc l~ ~ 1;;' II'hl ,\ In Contr.l<t 
lo Iht' !olded conform,atíon of the protonak\.1 hf.l!ld lH) '1 '. 
Ih<' nMeroeycf\! m IPd¡{L'¡¡-' I~ plJ.nar. rh1J~ rc"monng- th~' 

pO~Slblllly of inlramn!t:cular JI mh:TaellOlh b..:tv.cen ph"'ln I 
nng~. Howcvcr, mlcrmo!t:culJf ~taeJ...mg of lhe phen) I fln.':, 
orcur~ lO Ihc soltd stat.: lo glve a ~Iaggrr<'d HIT.l) ni e,Uhllh 
(fi~. W(hJ!.I" 

R/llllelllum. ReacllOn of the opcn-cham hg.lI1d lH:Ll) \.\ Ilh 
lRuCI¡<PPh,h) affords a n.:d-brov.n ~Pl'''::\'''' k·\1[.ltlvt'ly ;¡''-l;!:­

n,·d <1\ ¡Ru{HI... 'K'!(PPh¡l) h.ll1her r,',IL'!WD \\ Jth 1.2-dla11l1Ilc\­
~·th<ln\.· In Ihc prt"l'nee of Zn(O~C\k'l, o.\nd lRllCHPPh",) 



\ 

Fig,lO (o) Views oflhe sIructllre 01" ¡Pd2(L' )F~, Bond lenglhs in Á. angle~ 
in 0: Pd-O(I) 2.016(4), Pd-O(1a) 2.014(4), Pd~N(l) 1.981(4). Pd--f\l(2) 
1.993(4), Pd···Pd 3.1514(6); O(1~Pd-N(1) 93.30(17). O(l)-Pd~N(2) 
170.34(17), N(I)-Pd--N(2) 96.J6( 18). O( 1 )-Pd...Q( la) 77. I 3( 15). Pd...Q( 1)­
Pd( 1 a) 102.88(16). (b) Crystal packirtg arrang.:merll. 

Fi¡. 11 View o/lite $InJetWC of [RU2{L)>Ch). Bond lenglhs in A. angles 
in o; R~ 1.992(3), RIt-N 2.061(4), 2.073(41. Ru-CI 2.241(2), Ru· .. Ru 
3.230(2}; R~u(1IIOS.I(2). 

affords. mosc unusual rulhenium(lI) complex in low yield. The 
single-aysw X·ray struClure or IRu2(LJ)ChJ shows (Fig. 11) 
five-coordinat:ion 10 Rull wilh each metal centre bound lo two 
imine N-donors, two bridging phenoxy O..<Jooors and one CI­
ligando Each aytnmetry-equivalent Ru ll centre lies 0.790 A OUI 
or the N4Ü:! plane with me Rull centres mutually ami with 
respecl 10 the mEroc:yclic ligand. Thus, lhe hole size or the 
macrocycle appears lO be loo small for lhe relatively large Rulf 

centres. This eOlnp!e" ¡RU2(L 'lO:!! represent~;¡ r:lre e"ampl..: of 
eoordinativdy unsatur-.Hed Ll6 Run. ~mLl w.: are eurrcrltly 
investig¡lting I"urlher Ihf' mechanism(s) :U1J 'ilructures uf 
intermcdia[es in its preparatioll. Inte!restingly. Wc! havc Jx:cn 
unable In prepare lhis complc" Wilh R 2 = H. whieh may reflecl 
thc rcsult, 01" Chakra'l'orty and coworkers~' wlw <:t'nlirmed that 
dccarbonylation 01' ~.6-dirurmyl-4-lllelhylphen()1 ,an occur in 
lhe presenee of Ruu. 

Thiophenolatc macrocycles 

Modificatjon 01' Ihe macrocyclic donor sel fmm N~O~ 10 NJS2 
mighl be cxpecled lo increase Ihe ligand-field ~trcngth 01' ¡he 
macrocycle dUe! 10 potential re back-donation amI the wcaker 0-

donor abililies 01" RS~ compared lO RO~. TIII! synchesis of 
complexes of[L5!1~ incorponlting bridgingdithiolato Utüts was 
therefurc undcnaken and 2,6·diformyl-4-mclhylthiophenol was 
prepared according to 5cheme J.21'> 

Reaction 01' INi(OlCMehHH20 with ~.ó-difonnyl-
4-mclhylthiophcnoJ and 1.3-diaminopropane in MeeN in rhe 
pre,cnee of NH4 PF6 gives rNi2(L~lJ[PF6J:. a~ a n:d product in 
low yidd (Scheme 41. Thc single-crysta! X,ray structurc of 
[NI2(LS1][PF6b·2drnf showS2.1 (Fig. 12) each Ni" ion bound 10 

two bridging thiophenolate 5..<Jonors and 1\\'0 ¡mine N·donors: 
additional interaclions with O-donors from 11\10 dmf moleculcs 
are observed. The coordinalion geometries atthe Ni ll cenlres are 
therefore distorted s!1uare·planar wilh the Ni ll ions displaced by 
approximate!y 0.1 Á out of Ihe [east·squares plane defined by 
[he N1S~ donar seto The angle between the tl\lO square planes 
defined hy the N2S2 arrays abolll Ni and Ni(a) is 144.4°. The 
metal-metal di~tance in {Ni2(L~)P+ (Ni .. · Ni(a) J. [63(4) Al is 
similar \0 tllose observed in the macrocyc\ic complexes of 
[L 1 F -. which suggesls thal [here is a welJ del1ned metal-meral 
dislallce that can be accommodated by two bridging phenoJat<! 
or Ihiophenolate donors within Ihe Schiff-base lllacrocycJie 
framework. In order lo accommodale the coordinallon geomc­
tries IIbout the Ni!l iuns in (Nh(UlP+, the UUlcfOeycle lL~F­
adopls a folded confonnation. This folding alJ{,,\,s the bridging 
thioph",nolate S-donors 10 fonn a sy,,--elld(J Ni~S! ring, and the 
geomelrie~ about the S-atoms are pyramiJaJ. Ni-S-C( 1) 

99.3(7), Ni(a)--S--C(l) 101.6(7)°, The folded confonnation of 
ligand [L~P~ also permits a lengthening of [he S .. ·S dislance 
wilhin Ihe macrocycJe, S···S(a) 2.87(2) A. tJ1IJS minimising 
repulsive S .. ·5 interactions. If (LsJ2- were lo adopt aplanar 
confonnalion. ¡he 5· .. 5 distance would become prohibitively 
short. Allhough complexes of open-chain analogues of (LSP­
have been reponed,27.28 this ¡s. lo our knowledge. Ihe firsl repon 
01' lhe cyc\ised system: a related cyclised sySlem has been 
reponed by Lawrence el al.29 Thus, Ihe observe<! Iigand donor 
coordination at Ni IT in (Ni2(Ls)F+ is rare and potemially 
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Sct.-r 4 Synlhesis of thlOphenolate comparlmenUI macrocycloc como 
~ by melal·direeloo Icmplalc reMellO', 

'l!. 12 \ ", .. ,,1 !Il. ,lrudur~ ,,1 ~'o ,11 ,-. :"",1 B"n! kn"tll" '" \ _o.' ¡.., 
'o"~I~II(,:.2IJII(,I.!\'~! '1'-1' ,"1 I",(\",I~I ~,(,rllll, 

,.~~,''',,,, ~2~7"~")"" ,11,1. '" .",,<II 'J\Hr" 

.61 e/H'tn. COmlnllll., 1<)9(, 

provl(k~ a slruclural model ¡(Ir mei-.el-contumlllg hydrogenase 
enlynte. ... involving lhlOlatc-bridged binuc1car Ni" cell!re~. \1) 

1n!<:ll.!sfingly. n:crysf;[I1(~arlOn of rNh(L'lF~ from M<:N01 
afford\ l~h(L~lF+·McNÜ, which ~h(lwS lhe MeNO" ~olvate 
molecuk \lll1ng mmlc lhe' cleft forrned by lhe r()IJe~IIL~I!­
macrocycle (Fig. \3). The rclateJ nickel(ll) complex 
INi!(LI»j"+ incorporating pcndnnl OH group~ has ¡liso been 
~ynlhe~t~ed (Fig. 14) and shol\ls II similar configurallon ,lnd 
cunformatlon lo lhe nickc!(lI) complexe~ of IL~I~ 

We found lhar the melal-dtrected templale synthcsis of 
{L5P - in ¡he prcsence of NIII, ¡¡!though ,'iUccessfvl, dul 110r 
afford Ihe desircú product in hlgh yicld. Furthennore, attempted 
syntheslS by tcmplate melhods of thc copper(H) analogue 
{Cul(L ~)F+, a potential model for the binuclear copper sile~ in 
N20 reduclasc and cytochromc e oxidase, ,1 invariably failed in 
our hands. Thus, ,\ more efficielll synthelic route lo lhese Iypcs 
01' companmental comp\cxe.~ was required. We rea~oned lhat 
redox \Ide-reactions were occurnng during ¡he templale 
proccss, ¡he rC<lc/wn of C¡¡II wlIh rhiollllc kading to lhe potcnll<ll 
fonnation of Cul and disulflde~. Thu_~, templale synthesis of 
(LSP around redox-inen Zn!l \\las invesllgated. 

Reactiotl of [Zn(Ü2CMehl wilh 2.6-difonnyl-4-mclhylthio­
phenol and 1.3·diaminopropane affords a yellow producl 
assigned as ¡Zn2(LS)(O~CMe)1+. Transmelallation of 
[Zn2(LS)(O::CMe)]+ with Ni u affords {Ni2(LS)p" in high yield 

Fig, 13 v,~" of 1he SlrUClure of [N'l(L~)p+·MeNO~ Bond leoglhs In Á. 
angles In ' Nl-S 2,163(2). 2.1S4{2), Ni-N 1.9(90). 1.939(3). 
NI-O(Met'-O¡) 2.834(3), NI···NI 3.167(2), Ni-S-Ni(a) 93.50(3). 

Fil:. t~\ ,." ,,111l~"n.I<-lUn:ofl"·'L")P' B,'ndlt-n~,th,,,,A "'(e"r 
" ., , "_~ " " '1 I '¡01(!\). I '1(\< ~J, .... ,( I ~ " "11') <jI .HI 1 I I 



SOl 
CU(1), 

""'" \ I 

"'" 
\ 

"'" \ 

~" .'!l' 15 (o) View of !he slniClure of IO'iL'ljh·2MeOH·N03-. Boild 
iLe"glh..~ in k Cu(l)-N(I) 2.011(4), Cu(l}-N(2) 2.000(4), Cu(I)-.S(l) 
~.290(2). Cut 1hS(1) 2.306(2), CU(2}-N(3) 2.005(4), Cu(2)-N(4) 2.000(4), 
::uC!)-S( 1) 2.306(2), Cu/2)-S{2) 2.294(2). Cu{l )-O(3S. MeOH) 2.359(4), 
'::u(2)-O(2S, MeOH) 2.386(4t (b} lnteractiOl1 oC me dioopper unit a[ld 
,¡Irate ion 

-"p lo 80%). More importanU)'. ~mpl~ reaction of 
2n2(L.'i)(Ü:2CMc)]'" wilh Cu" affords the [CII2(LS)P'" carian as 
• very dark green producI in high yield (75-85%). The single-
31'slal X-ray structure ol (CuiU)(MeOHh(NO;HPF" shows 
Fig. 15) two Cull centres each bound lO lWo N-donors and 
-ndged by two thiolate donen of (he compartmenlAl macro-­
~Ie. TIte coordination aboul each Cull is cornpleted by one ~ 
Ienor (rom MeOH. 1ñc con(onnatíon o( the thiolate macro­
:~c1e is very simiblr lO thal observed for me correspondjns 
IIIckel(ll) corppIexes (Figs. 12 and 13) with a Cu···Cu separatiOll 
lI1f 3.264(2) Á,lnterestingly. une NOJ - counlCr anion occupies 
• c c1eh fonned by die foIded macrocyele. Cu···O(NO, -) 2.702 
\. AIIhoup binuclear aod polynuctear Copper(l) species with 
..idginz thioiates are wtll known,3! few examples of stable 
Ihiolate c:opper(u) species have been reported.~ 

Cum:nt wort is investigating die redox and magnetocbemical 
~rties oC tbe above systems and lo develop lheir chetnislrie$ 
IUrther. 
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