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Advertencia:

Los ligantes binucleantes compartamentales tipo Robson tienen nombres

muy especificos, dictados segln la nomenclatura sugerida por la IUPAC, que, en

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

Ry
EH
Ry_/
S
N EH
e
Figura 1

N

N

Ry

Rz

N/

Ry

L': Ry =CHj, Rz={CHy),, E=0:

2, 7, 10, 13, 18, 21, hexametd, 3, 8, 14, 17,
tetraazatriciclo [17.3.1.18.12] tetracosa, 2, 6, 8, 10,
12 (24), 13, 17, 19 (23}, 20, 22, decaeno, 23, 24 diol

L2 Ry = CH3, Rp=(CH)3, E=O:

2, 8 11, 14, 20, 23, hexametil, 3, 7, 15, 19,
tetraazatriciclo [19.3.1.19-13] hexacosa, 2, 7, 9, 11,
13 (26), 14, 19, 21, (25), 22, 24, decaeno, 25, 26 diol

L3: Ry=H, R, =(CHj);, E=S:

11, 23, dimetil, 3, 7, 15, 19, tetraazatriciclo {19. 3. 1.
1913 hexacosa, 2, 7, 9, 11 (25), 14, 19, 21 (26), 22,
24, decaeno, 25, 26 ditiol

L4: Ry = H, Ry = (CH-CH(OH)-CH;), E = S:

11, 23, dimetil, 3, 7, 15, 19, tetraazatriciclo [19. 3. 1.
1913} hexacosa, 2, 7, 9, 11 (25), 14, 19, 21 (26), 22,
24, decaeno, 5, 17 diol, 25, 26 ditiol

Esta nomenclatura a pesar de ser inequivoca, resulta poco Otil para referirse
a ellos de una forma rapida. De hecho, en las publicaciones relacionadas a estos

ligantes, en general se les nombra como: L1, L2 etc., por lo que a lo largo del
texto se adoptara esta costumbre y se hard referencia a los distintos ligantes
tanto por nimeros (p. &j. (1)), como por letras (p. ej. L), apoyando la descripcién
del ligante con Figuras, esperando que con esto se facilite la lectura de la

presente tesis.



Resumen

iii

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de compuestos
homobimetélicos de Cofil), Ni(ll), Cu(it) y Zn{il) con ligantes macrociclicos
compartimentados tipo Robson.

Los compuestos preparados: [Cu,L'I(PFg),5, [NisL'}(PFg)a. [ZnoL'(Clol,
[Zn"(Chs),  [Rugl1'(P(CeH5)a)aClal,  {CULHACON(ACOY,  [Nip(LZ")p(AcO))(PFe);,
[Zn,L2(ACO)|(ACO)E, [Co,L3(ACO)|(PFg), [NioL3)(PFg),sMeNO,,
[CusL3(MeOH),I(NO3)(PFg), [Zn,L3(ACO)(PFg) ¥ [NioL4)(PFg), se caracterizaron por
medio de andlisis elemental, espectroscopia infrarroja y uv-vis., espectrometria
de masas {FAB*), susceptibilidad magnética a 298 K, RMN de ‘H para los
compuestos de Zn y Ru y RMN de 13C y 3'P para el compuesto de rutenio. Para
los compuestos derivados de L3 se presenta el estudio electroquimico por

voltamperometria ciclica.
Se presentan las estructuras cristalinas para los compuestos:

[Cull'{PFg,  [NioL'(PFg)a,  [ZnobY(CD,l,  {Znol(Cha),  [Cugl2(AcO))(AcO),
[Niz{L2")o(AcO)I(PFg),. [ZnyL2(ACO){ACO), [Ni,L3)(PFg),sMeNOs,
[Cu2L3(MeOH)2](N03)(PF6). y [Ni,L#](PFg),. En las estructuras de los compuestos
derivados de L', se observd que cuando el metal se aloja en el plano de la
molécula, la distancia intermetalica es cercana a 2.8 A (Cu(ll) y Ni(ll)), mientras
que en los ligantes L2 y L3 las distancias intermetalicas son cercanas a los 3.0 A.
En todos los casos los ligantes derivados de 1,3-diaminopropano (L2, L3 y L)
presentan conformacién angular, lo que favorece geometrias piramidales en el
centro de cordinacion, mientras que el ligante derivado de 1,2-diaminoetano (L")
es plano y estabiliza compuestos planares tanto con Ni{!l) como con Cull).

Para los compuestos de Cu(ll) se observa que el valor del momento
magnético se incrementa en la serie L! < LZ < I3, Los compuestos de Ni(li)
derivados de L' y L3 son diamagnéticos en estado sélido y paramagnéticos en
disclucién. £n ambos casos el valor del momento magnético efectivo es menor
al esperado.

El estudio electroquimico de los derivados de L3 muestra que los
compuestos de Co(ll), Ni{ll) y Cu(ll) presentan dos reducciones, que dada la
ausencia de sefiales en el compuesto analogo de Zn(ll}, indica que estas pueden
atribuirse al ion metdlico.

§ Estos compuestos ya habian sido descritos con anterioridad

T\
N N
? L' {E= 0. Ry= CHy, Ry= (CHp)} Lh= @ s
Il L2 {E= O, Ry= CHa, Ry= (CHy)a}
Yo Mre L3{E=S, Ry= H, Ry= (CHylo}

E

L4 {E= S, Ry= H, Ry= (CH,-CH(OH)-CH,)} ™
R Ry L2"= Ny

R R



Abstract
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Synthesis and characterisation of bimetallic complexes containing Co(ll), Ni{fl),
Cu(ll} and Zn{ll} with Robsone-type compartamental macrocyclic ligands is

presented. Complexes [Cu,L1[(PFg)o8, [NisL'(PFg),, [ZnsLY(Cl)s), [ZnoL1(Clal,
RupL1'(P(Cg)Hg}3)4Cla, [CusL2(ACO)ACOY, [Nix(L2")2(AcO)](PFg)2,
[ZnyL2(AcO)(ACO)S, [CosL3(ACON(PFg)., [NisL3](PFg)2MeNO55,
[CuL3(MeOH),J(NO3)(PFg), [ZnoL3ACO))(PFg) v [NisL*KPFg), were prepared
and characterised by C,H,N microanalysis, IR and uv-vis spectroscopy, mass
spectra (FAB*), and magnetic moment at R.T.. For complexes containing the L3
moiety, cyclic voltammetry is also presented. TH NMR for Zn and Ru complexes,
as well as 13C and 3'P NMR for Ru compound were recorded. Single crystal X-
Ray analysis for [CusL'}(PFg)a. [NipL'I(PFg)a, [ZnoL'(Cllol, [ZnoLV(Ch],
[CusL%(AcO))(ACO), [Nip(L2")(AcO)(PFe);, [ZnyL 2(AcO))(AcO),
[NisL3)(PFg)oeMeNO,, [Cu,L3(MeOH),I(NO3)(PFg), and  [NipLY|(PFg), was
carmied out. Structures of L' complexes show that, if there is no axial
displacement from NyO, donor set, this ligand induces shorter intermetallic
distances (ca. 2.8 A), compared to those ligands derived from 1,3-

diaminopropane (L2. L3, L% in which intermetallic distances are close to 3.0 A.
Lenghtening of the diamine hridge also modifies ligand conformation and metal
ion geometry. According to this, Ni(ll) and Cu(ll) complexes of L! exhibit square
planar geometry, but their analogous L2, L3 and L* complexes are five co-
ordinate square pyramidal. Regarding ligand conformation, L2, L3 and L4 display
bent configuration, while L1 is planar.

Magnetic moment for Cu(lf) complexes increases in the order L1 < 12 < .3,
while Ni(ll) L' and L3 complexes are diamagnetic in the solid state but
paramagnetic in DMSO solution.

Cyclic voltammetry of Coll), Ni(ll) and Cu(ll) L3 complexes shows two
sequential reductions. Given that, under the same conditions [Zn2L3(A00)](PF5)
displays no signal, these reductions could be assigned to metal ion stepwise
reductions.

§ These complexes were previously reported.

N:
L' {E= O, R,= CHs, Ry= (CHy)o} L= -
R R 12(E=0, Ry= CH3, Rp= {CHyp)a} .

N B N L3{E=8 Ry=H, Ry=(CHp)}
] Rz
"N £ N L4{E=S, Ry=H, R,= (CH,-CH(OH)-CH,)}

i
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La quimica de los compuestos de coordinacién con ligantes
macrociclicos, aunque no es nueva, si ha tenido un importante desarrollo en ios
Oimos. afios. De hecho, los éteres corona, criptandos, calixarenos vy
catenandos, que conforman ahora un campo de estudio por si mismos, tuvieron
su origen en el estudio de los sistemas macrociclicos.

Uno de los factores que ha contribuido importantemente al interés por el
estudio de estos sistemas, es el hecho de que los compuestos de coordinacion
macrociclicos estan involucrados en algunos de las mas importantes procesos
en los seres vivos, tales como la respiracion y 1a fotosintesis. Asi, la preparacion
de compuestos macrociclicos con la finalidad de modelar aquélios que ocurren
naturalmente, ha sido sin duda uno de los motores mas importantes en el
desarrollo de este campof1a),

En comparacion con los ligantes analogos de cadena abierta, los ligantes
macrociclicos poseen caracteristicas Unicas que los hacen particularmente
interesantes: la disminucion de los grados de libertad, aunado con el hecho de
que si un enlace metal-figante se rompe, el dtomo donador permanece en la
vecindad del metal muche mas proximo que el andlogo de cadena abierta,
provoca que los compuestos con ligantes macrociclicos resulten mas estables.
Ademas, dependiendo de la rigidez del macrociclo, es posible estabilizar tanto
estados de oxidacion como geometrias poco comunes en los iones metalicos
alojados en su cavidad.

La versatilidad de estos sistemas es amplia, pues ademas de la
posibilidad de presentar diversos atomos donadores (N, P, As, Sb, O, S, Se), es
posible variar el tamafio y la rigidez de la cavidad macrociclica y con ello disefiar
ligantes selectivos a ciertos iones metalicos. Los éteres corona representan un
buen ejemplo, pues dependiendo del tamafio de la cavidad, estos ligantes
pueden incorporar selectivamente Na(l) o K(1).

Si la cavidad macrociclica es lo suficientemente grande existe la
posibilidad de alojar a dos o mas iones metdlicos en ella. A este tipo de ligantes
se les conoce como potencialmente polinucleantes.

Los ligantes macrociclicos dinucleantes (aquéllos que pueden alojar a dos

iones metalicos), pueden ser basicamente de tres tipost'ak



{ntroduccion

SO>S0
e

a

S
b
c (T (>

LN A~

a} Aguellos en los que el macrociclo
presenta dos cavidades distintas pero
ambos huecos estan unidos por grupos
puente pequefios.
b) Aquéllos en los que las cavidades
macrociclicas estan distantes.
c) Aquélios en fos que los iones
- metdlicos estan algjados en la misma
cavidad macrociclica.
A

dinucleantes tipo “¢”, que presentan uno

los ligantes macrociclicos

0 mas atomos puente entre los iones metdlicos alojados en la cavidad, se les

conoce genéricamente como ligantes compartimentadosf1®.

oL,

N N
s
AN

N N

EH
W\R
L1= {E=0, R-|= CH3, R2= (CH2)2}
L.2= {E=0, Ry= CHj, Ry= (CHy)3}

L3= {E=S, R4=H, Ry= (CHyp)3}
L4= {E=S, Ry=H, Ry= CHy-CH{OH)CH2}

R, | _
\
R
Ry R
Ry t

Figura 1.-Ligantes en estudio

En la presente tesis se estudian los
compuestos de coordinacion derivados de
tigantes macrociclicos compartimentados, en
particular aquellos obtenidos a partir de la
condensacion (2+2) de 2,6-dicarbonil-fenoles
Y
{Figura 1).

tiofenoles con diaminas primarias,

Los Ligantes mostrados en la figura
anterior tienen la capacidad de alojar a dos
iones metalicos en la misma cavidad, en
donde los grupos -EH se desprotonan al
coordinarse, formando un metalociclo de

cuatro miembros M;E;, lo que hace factible
la interaccion intermetalica.

Puesto que ios primeros trabajos
relacionados a este tipo de compuestos se

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

refieren a este tipo de ligantes como ligantes
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tipo Robson.

Al cabo de los anos, se han introducido algunas variaciones a estos
sistemas, que a manera de clasificacién, pueden ser basicamente de cinco
tipos:

1) La variacidon de la longitud de la cadena alifatica de las diaminas
precursoras, con lo que se consigue modificar el tamafo de la cavidad
macrociciica.

2) La introduccion de grupos funcignales en las diaminas precursoras con lo
gue aumenta el nimero de posibles atomos donadores.

3) La reduccidn de los grupos azometinicos, lo gque modifica tanio la
basicidad de los atomos de nitrégeno como la flexibilidad del macrociclo
resultante.

4) El uso de 2 6-dicarbonil-tiofenoles come materia prima, con lo que se
consigue remplazar al oxigeno por azufre como grupo puente.

5) El empleo de fenoles substituidos, lo que modifica la densidad electrénica
de! anillo aromatico y con ello la basicidad de ios atomos donadores

directamente enlazados a éste.

En esta tesis se estudian compuestos homobimetalicos macrociclicos de
Co(ll), Ni(Iiy, Cu(l) y Zn{ll} en los que los ligantes empleados presentan las
variaciones tipo 1, 2 y 4 antes mencionadas. Adicionaimente se presentan
compuestos de Ru(ll) con ligantes aciclicos relacionados con estos sistemas.

El estudic de compuestos macrociclicos bimetalicos es relevante desde
varios puntos de vista: debido a que en la naturaleza existen numerosos
ejemplos de metaloenzimas cuyo sitio activo invelucra sistemas tanto homo
como heterobimetdlicos™!, la sintesis de los compuestos bimetalicos
marcrocilicos con iones de la primera serie de transicion, frecuentemente se ha
efectuado con el 4animo de modelar estructuralmente a  estas
metaloenzimas!’s#), Asi, ef astudio de los sistemas bimetalicos de Ni, Cu, ¥y Zn

puade relacionarse con sistemas bimetdlicos que ocurren naturalmente tales
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como la deshidrogenasa de Desulffovibro gigas, (M/Ni)'®), ia citocromo ¢ oxidasa
de la bacteria Paracooccus denitrificans, (Cu/Cu)'" o la leucino amino
peptidasa (Zn/Zn)1e),

Por oftro lado, la posibiidad de preparar sistemas macrociciicos
bimetalicos con metales de la segunda y tercera serie de transicion tiene claras
aplicaciones en catalisis. Si bien los compuestos macrociclicos pueden resuitar
demasiado rigidos para formar parie de ciclos cataliticos, estos sistemas pueden
servir como modelos para estudiar tanto las interacciones intermetalicas como

los posibles efectos cooperativos presentes en sistemas cataliticos.

En el siguiente capitulo se presenta una revision bibliografica de los
trabajos publicados relacionados con los sistemas macrociclicos antes descritos,

los cuales pueden o no presentar alguna(s) de las variaciones mencionadas.
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Capitulo 1. Anfecedentes

1.1 Compuestos Macrociclicos Derivados de la Condensacion de 2,6-

Dicarbonil-fenoles y Diaminas Simétricas.

La historia de los compuestos bimetalicos macrociclicos derivados de la
condensacion (2+2) de 2 6-dicarboniffenoles con diaminas, comienza en 1970
cuando Robson y Pilkington™ prepararon una serie de compuestos de la forma
[Mx(1)Cly] (con M= Mn(li), Fe(il), Co(ll), Ni(H), Cu(ll) y Zn(ll), donde (1) es el
ligante macrociclico mostrado en la Figura 2. Los compuestos fueron
preparados a partir de reacciones de hormado airededor del io'n metalico,
empleando cantidades equimolares de 2 6-diformil-4-metilfencl y 1,3-
diaminopropano. En el caso del complejo de Cu(ll), los iones Ci se
intercambiaron por una reaccion de metatesis con Ag>SO4 para obtener
[Cux{1)]S04+2H,0. Adicionalmente, se informa la sintesis del complejo
[Cus(DCIO4)o el cual fue preparado empleando Cu(ClO4); como materia
prima. En el caso del compuesto de Ni(ll), los intentos para obtener el
compuesto bimetdlico cuadrado generaron principalmente  productos
monometalicos del tipo: [Ni(H,1))(ClO4),.

Con base en el espectro electrénico uv-vis, se

propuso® que la geometria alrededor de los

centros metalicos en los complejos [Mx(1)Clo]

fuese piramidal, con ei ion CI o0 una molécuia

N o\ de disolvente ocupando la posicién apical. Un
posterior andlisis del patron de difraccion de

CN - N} rayos X de monocristal para los compuestos
[Cuz(1)Cla] y [Cup{1)(Hz0)2)(CI0,), mostrs™

que la asignacidn fue correcta. En el caso de

este Ultimo compuesto se observd otro

isomero en el que el ion cobre se encuentra en

un entorno octaédrico debido a fa interaccion
Figura 2.- Férmula estructural

) trans con dos moléculas de ClO4Y. La
del ligante (1)2"

distancia Cu-Cu que se observa en estas
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moléculas es de 3.09 A.

Basados en esta evidencia, Robson y colaboradores sugirieron que el
ligante (1) formaria primordialmente complejos con geometria piramidal
cuadrada, aun con aquellos iones metalicos en los gue la pentacoordinacion no
es favorecida, (v. g. Co(ll}). La estructura cristalina® del compuesto
{Coy{1){MeOH){Br)y] mosiré que solo uno de los iones Co{ll) en efecto es
pentacocrdinado, mieniras que el ofro presenta la usual geometria octaédrica,
donde una molécula de MeOH completa la esfera de coordinacion. La oxidacion
de [Coy(1)(MeOH)(Br),] con Br,, dependiendo de las condiciones de reaccion,
generé varios productos'™, entre efios:  [Co(llNCo(ll){1)(Br)a(H,0),iBr,
[Co(INCo(il}(1}(Br)a(MeOH),]Bry,  {{Co{lINCo(i{1}(Br)a(MeOH)}»(Br)(Bry) vy
{Cofltli{1)(Br)gi{MeOH),. E! compuesto [Co(NHCo(}{1)(Br)o(H,0)]8r presenta
dos formas cristalinas, {ortorrdmbica y monoclinica). La estructura cristalina de
éste Ultimo™ mostré que, adicionalmente en este compuesto existe isomeria de
coordinacion, pues en el isémero ortorrédmbico el Co(lll} presenta dos iones Br
coordinados y €l Co(ll) dos moléculas de agua, mientras que en &l isomero
monoclinico ambos iones cobalto estdn coordinados a un ion Br y a una
molécula de H,O. La asignacion del estado de oxidaciéon de los iones metalicos
en estos compuestos, se realizd con base en la contraccion de la esfera de
coordinacion en el entorno del Co(lll). La geometria del sitic de coordinacion
N4O, en ambos isémeros es similar, con una distancia Co-Co de 3.13 A. Otra de
las diferencias que se observan entre los isémeros ortorrémbico y monoclinico
es en la estructura del macrociclo, ya que en el isbmero monoclinico es
esencialmente plano, con los grupos propileno en una configuracion anfi,
mientras que en el isdmero ortorrdmbico el macrociclo presenta una
conformacion de bote, con los grupos propileno en una configuracién syn. La
estructura cristalina® del compuesto [Co(lIYCo{l}1)(Br),(MeOH),l(Br3) es
similar a la observada para el istmero monoclinico anteriormente descrita, la
unica diferencia es la substitucién de! anion Br por Bry", y la coordinacion del
MeOH al ion Co(l¥). Enfre ios productos de la reaccién de {Co(it)»{(1)(Br)z]MeOH
con Br; se obtuve una pequefdia cantidad de ligante protonado [Ha(1)KBr3),, et
cual se forma por la competencia entre ambos acidos de Lewis (Cofll) y H') por
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la cavidad macrociclica. Se ha descrito que ef ligante libre protonado
[Ha{1))(Br),, puede obtenerse a partir del hormado del precursor dicarbonilico y
la diamina alrededor de HBr®. La estructura cristalina de éste ligante se dio a
conocer casi 20 afios después™, en la cual se.observa que el macrociclo
completamente protonado

EtO\ OEt [H4(1)]Br,, tine una conformacion

\S angular en la que la cavidad

/ macrociclica esta ocupada por

/l._ Co—-—N dos moléculas de agua, las cuales

C:__ Co—-—~0 se estabilizadas por la formacién

/ de puentes de hidrdgeno con los
dtomos  donadores de la
\

P _ cavidad®.
B0 OFt En el compuesto
Figura 3.- Representacion del centro de  [Co(ll)x(1)(S;P(OEt),)0] que
coordinacion del compuesto  fambién  fue  descrite  par
[Co(Iha(1)(S2P(OEt)2)s]. Robson®, ambos centros

metalicos presentan un entorno
octaédrico, en donde la coordinacion apical se efectda con moléculas de
§,P(0Et), enlazadas por los atomos de azufre a ambos iones metdlicos en
forma de puente (Figura 3). La conformacion observada en el macrociclo es

plana con los grupos propileno en configuracion anti.

Como puede notarse de lo anteriormente mencionado, el ligante (1)%
tiene la capacidad de estabilizar tanto geometrias piramidales como octaédricas.
Los primeros ejemplos de compuestos con geomefria cuadrada, fueron
descritos por Okawa y Kida""®, el método de sintesis empleado por Okawa es
distinto, pues en lugar de efectuar la condensacién en un solo paso, la
formacién del complejo macrociclico se efectda preparando primero el precursor
de cadena abierta, para después ciclario (Figura 4). Esto permite introducir
asimetria en el compiejo resultante, tanto en los grupos diamina puentes como
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en los iones metdlicos invelucrados, siendo posible en principio, preparar con

esta metodoicgia complejos heterobimetaticos.

De esta manera fueron preparados”’® ios complejos [Cup(1)jCly*H;0,
[Cux(2)]Cly*2H30, [Cuy(3)]ClyEtOH-2H;0, [Cun{1}]S04°2H,0, [Nix(2)]CL+3H,0
y [Nix(3)ICly+2H,0. Basados en el espectro electrénico y en sus propiedades
magnéticas, a los dos titimos compuestos se les asignd una geometria plana,
mientras que los complejos del ligante {1) resultaron idénticos a los descritos

previamente por Robson'?.

0 OH O
j —0 0=
2 + HN{RMNH, EOH OH n
R,
N
5 HN-R-NH,
. _° ~
m OMF
"
=
Ry

(1)2 R1 = R2 = (CH2)3, (2)! R1 = Rz = (CH2)2, (3)1R1=(CH2)3, R2=(CH2)2
Figura 4.- Esquema del método de sintesis por pasos disarrollado por Okawa''®.

En sistemas bimetalicos no macrociclicos con puentes oxigenados, se ha
documentado la importancia que el angulo M-O-M tiene en la posible interaccion
intermetalical™. En compuestos de cobre el acoplamiento antiferromagnético se

favorece en sistemas cuyos angulos Cu-O-Cu son cercanos a 90°'",
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De esta forma, la arguitectura impuesta por el ligante macrociclico {1)
(Figura 2), lo hace un buen candidato para favorecer las interacciones

intermetalicas, pues los iones metalicos alojados en su cavidad forman
metalociclos MO, con angulos M-O-M cercanos a 90°. Asi, buena parte de la
investigacion en este tipo de sistemas se ha concentrado en estudiar las
propiedades magnéticas y electroquimicas de mismos.

Robson y Pilkington® publicaron estudios de susceptibilidad magnética a
temperatura variable en el intervalo de 100 a 300 K para los complejos
[Ma(1)Cl]+2H,C (M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu). De elios, séio el compléjo de Cu
presentd un intercambio antiferromagnético importante.

Lambert y Hendrickson™ también publicaron el estudio magnetoquimico
para la misma serie de compuestos [My(1)Clp]2H,0 (M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu},
en un intervalo mas amplio de temperatura, (entre 4.2 y 285 K). Estos autores
sugieren que el aumento del intercambio magnético en ta serie Mn(t) a Cu(ll) se
debe principalmente al desplazamiento del ion metdlico de la cavidad
macrociclica, ya que a medida que el ion metalico aumenta de tamano, éste se
desplaza por encima del plano N>O5 de la cavidad macrociclica, y con ello, la
sobreposicién de los orbitales dxz_yz del metal y los orbitales del oxigeno puente
disminuye, lo cual conduce a una disminucién de la interaccion intermetalica™?.
Asi el desplazamientc axial de [a cavidad macrociclica observado en la serie
Mn(I1) a Cu()®, concuerda con esta proposicion.

"3 prepararon una sefie de compuestos

Gagné y colaboradores
ottaédricos paramagnéticos con la finalidad de corroborar estas observaciones.
Asli, los compuestos preparados fueron del tipo [Mo{1)L4}(BF 4)2. con M= Fe(ll),
Co(lty v Ni(ll) y L = piridina, imidazol, 1mefil-imidazol y el éster del 4cido
nicotinico. De estos compuestos se obtuvo la estructura cristalina de
[Fex{1){L)4)(BF4)2.(L= imidazol), en ia cual se observa que la geomefria de
ambos iones Fe(ll) es octaédrica. En este complejo, el macrociclo presenta una
conformacitén esencialmente plana, con los grupos propileno en configuracion
anti y los iones metdlicos desplazados tan solo 0.011 A del plano N,0,.

Los estudios de susceptibilidad magnética en estos compuestos

octaédricos mostraron un intercambio antiferromagnético cuya magnitud no




Capitulo 1. Anfecedentes

12

difiere en gran medida del observado previamente para 105 complejos
pentacoordinados del tipo [Ma{1)CL)[P'?. Esto les llevd a sugerir que, aunque
se esperaba un incremento en la interaccién intermetalica debido al cambio en
la geometria del metal, este efecto se cancelaba debidc a que el
desdoblamientg del campo en los compiejos octaédricos es mayor que en los
pentacoordinados. El que la magnitud del desdoblamiento del campo sea
relevante en la interaccién intermetalica se infiere de la observacion de que en
los compuestos [Fe(ll)(1)L4](BF4)2, el intercambio antiferromagnético se
incrementa a medida que disminuye el caracter basico dei ligante axial L.

Estudios adicionales relacionados al efecto de los ligantes axiales sobre
el intercambio magnético fueron realizados en los complejos: [Cu(li){1}X2], (X =
Cl, Br, I, N3)™. En esta serie se encontré que el intercambio magnético se
incrementa en el siguiente orden: Ci- < Br- < I < N3™. La estructura cristalina de
los compuestos derivados de I y Br presentan la misrma geometria piramidal
previamente observada en el derivado con CI. Esta serie muestra que el ion
metalico esta menos desplazado hacia el halogenuro a medida que éste
aumenta de tamaiio.

Se ha obtenido mas evidencia relacionada a la interaccién intermetafica
en este tipo de compuestos a partir de los extensos estudios electroguimicos

nts

realizados principalmente en compuestos de Cu. En 1976 Addiso presenta

el estudio electroquimico def compuesto: [Cux(8a)[{Cl0y),, (Véase Figura al final

U8 realizan un estudio mas

de la Tabla 1), y mas tarde Gagné y colaboradores
detallado de la electroguimica del compuesio [Cus{1)}{(CiO4)s, en el que se
muestra que este complejo presenta dos reducciones monoelectrénicas
cuasirreversibles bien definidas a -0.52 y -0.91 V (vs NHE) en DMF. Cabe
mencionar que efectuando electrdlisis controlada les fue posible aislar cada uno
de los productos de estas reducciones. El prbducto de la primera reduccién, el
compuesto [Cu(iCull}{1)1", es estable en disolucién en ausencia de oxigeno y
reacciona con CO para generar [Cu(l))Cu(l)}{(1}(CO)]*. Con base en el espectro
electrénico de absorcidn de este compuesto, los autores sugieren qaue el CO
esta unido al ion Cu(l). Por su parte, la especie doblemente reducida, [Cu(i}»(1)),
es un sdlido negro, insoluble, que al reaccionar con CO genera el compuesto
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[Cu(l)2(1HCO);]. Estudios de difraccién de rayos X" det compuesto de valencia
mixta, [Cu(l)Cu(l}{1)]ClQ4+0.5MeQH, mostraron que mientras el Cu(ll) se
encuentra esencialmente en el plano del macrociclo, el Cu(l) esta desplazado de
dicho plana; 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 aromaticos de moléculas vecinas. La estructura cristalina
del compuesio de valencia mixta sugirid que la transferencia electronica
intramolecular en estado sélido no estd favorecida, pues las interacciones
intemoleculares en la red son suficientemente fuertes para asegurar los estados
de valencia localizados, sin embargo, en disolucidn, especialmente en
disolventes polares, es factible el rearregle y con ello la deslocalizacion
electrénica.

La estructura del ligante {1) es lo suficientemente rigida para no favorecer
entornos tetraédricos, que es la geometria ideal para estabilizar al Cu(l), por ello
se han disefiado una serie de ligantes derivados de (1) que intentan introducir
cambios en Ia flexibilidad del macrociclo™®, 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 variacion en el potenciat de reduccion
del metal. Algunas de las variaciones introducidas a fa estructura basica del
macrociclo fueron hechas para resolver €l problema de la insolubilidad del
producto doblemente reducido: [Cu());L). La estabilizacion mas significativa del
compuesto de Cu(l) se obtuvo introduciendo grupos bifenilo como puente'™”
(ligante 4d de la Tabla 1), lo que induce una conformacion cercana a la
tetraédrica en la cavidad macrociclica. La introduccién de grupos funcionales en
las diaminas puente®”, (ligantes 6a y 6b) provoca que en lugar de dos
reducciones monoelectronicas se observe una sola reduccion con un
intercambio de dos electrones. Adicionalmente se han introducido substituyentes
para al oxigeno fendlico, pero su efecto sobre el potencial de la primera

reduccién es muy pequefio™,

FIag,



Tahla 1: Potenciales Redox para la reduccion a Cu(ll)fCu(l) y Cu{l)/Cu{i) observados en los complejos

[Cui L2+ ™.
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CH;
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CH,

Eq((mV)
-560
-530
-650
-330
-230
-540
-380
-400
-290*
-690
-790
-380
-520
-330*
-490
470

Ea(mV)
-910
920
-940
-810
-640
-940
-820
-920
-800
-690
-790
-720
-1110
-1040
-1020
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Tabla 1: (continuacién)

L R4 Ry Rs R4 Rs Rg Ry  EjimV)  Ex(mV)
(8e) (CHy)a (CHy)3 CgHs CHz; CgHg CHz  CHy 530" -1230
(8) (CHps (CHyy  H CHy CH; CHs CH;  -430° -970
(8g)  (CHg)s (CHy)s H CHy CHy CgHg CHy  -420" 960
(8h) (CHp3 (CHp)3 CHy CH3 CHs CgHs  CHj -440" -1050
(8) (CHp)3 (CHy)3 GCHy CHs GCgHs CgHs CHy  -450* -1420
(8) - (CHp), (CHp), GHy GHy CHy CHy CHy 460 -1200

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

%@r rﬁ ﬂ m ah

OH N d
2 21 .
K N OH N)
Ry Ry
R;

Gt
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Por su parte, Mandal y Nag"” demostraron que la presencia de
substituyentes en la base de Schiff, en complejos del tipo [Cux{1)}(Cl04),, tiene
un efecto significativo sobre la segunda reduccién Cu(H)Cu(l)— Cu(l)y, a cual

puede correlacionarse con parametros electrénicos tales como la 6 de Hammett.

A partir de la diferencia de potencial entre la primera y segunda
reduccion, es posible definir una constante de equilibrio, (Ko, que se relaciona
con la estabilidad de la especie de valencia mixta ante la disproporcion, segan el
siguiente equilibrio:

[Cu(inzL]2* + [Cu(l)ol] ———= [Cu(iNCu{L]*

FAERT
e

Keom = donde AE= | Ecu(t)cu(iCut) - ECu(iiCu(yiCu(l), |

(18}

Se ha sugerido"™, que el valor de K, estd relacionado con la

deslocatizacion elecironica en el compuesto de valencia mixta. De acuerdo a fa

@3 basados en el valor de K, los compuestos

clasificacion Robin-Day
presentados en la Tabla 1 perfenecen a la Clase Wl: (Clase I valencia
localizada: K., < 4; Clase Il: valencia ligeramente deslocalizada: 107 < Ko <
10%; Clase lIi: completamente deslocalizada: 10% < Keom)-

Con el fin de obitener mas evidencia respecto a la deslocalizacion
electrdnica, la espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica ha sido
ampliamente utilizada en los complejos de valencia mixta Cu(il)Cu(l). En
general, en muestras magnéticamente diiuidas, la deslocalizacion del electron
desapareado depende de la temperatura, pues l0s espectros de r.p.e. a 298 K
muestran siete sefiales, lo que indica gque a esta temperatura el electrén
interactia con el espin nuclear de ambos jones Cu*'®??2 Sin embargo en
disoluciones congeladas a 98 K los espectros muestran sélo cuatro sefiales, lo

que indica que el elctrén desapareado interactiia con sdlfo uno de los nicleos de
Cu(16.20.22)
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Se han hecho intentos por determinar la temperatura de transicion entre
el comportamiento localizado y deslocalizado®®®. Sin embargo, debido a fa
dimerizacion que ocurre a bajas temperaturas, asi como a la precipitacion de los
complejos, sélo en el caso del ligante (1) se pudo obtener esta temperatura de
transicion™® (200 K), lo que conduce a un valor aproximado de 1.7 x 10'¢ s°1
para el intercambio electrénico a 298 K.

Si bien el panorama presentado hasta ahora para los complgjos
bimetalicos del ligante (1) y sus analogos, ha sido dominado por los compuestos
de Cu, el estudio de los compuestos de Mn también ha desperiado interés,
debido principalmente a la posibilidad de modelar las propiedades redox de
aguéllos que ocurren en la naturaleza y que estan involucrados en la
fotosintesis®. Con este fin se han preparado algunos compuestos de valencia
mixta Mn(ll)/Mn{I)25 28,

De forma analoga a ia preparacion de los compuestos de valencia mixta
de Co(ll}, el compuesto de valencia mixta de Mn fue preparado a partir de

[Mn(li)z{4a)Cl;] empleandc Br

Cl como oxidante. La estructura

/Nw cristalina del cormplejo
Cl

B

r\M /Czr_\

7 N [Mn(INMn(lil)(4a)CloBrl+H,0
CN/O muestra dos iones manganeso

Figura 5.-Representacion del centro de

distintos, (Figura 5); uno de elios
en un entorno octaédrico, con dos

) iones Cl" ocupando los sitios de
coordinacién  del  compuesto

coordinacion apicales. Unc de
[Mn{I)Mn({lil){4a)Cl;Br}-H,O

estos iones Ci” forma un puente
con el segundo ion Mn, el cual adicionalmente coordina a un ion Br. Este dltimo
ion Mn se encuenfra a 1.25 A por encima del plano NyO5, con lo que la
geometria alrededor de éste es mas cercana al prisma trigonal que al octaedro.
Asi, basdndose en la geometria que presentan estos iohes, aunado al
hecho de que las distancias metal-ligante son menores en el Mn con geometria
octaédrica, fue posible asignar los estados de oxidacion para ambos iones,
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Mn(llt) para el ion octaédrico y el Mn(ll) para el que muestra geometria de
prisma trigonal. La voltamperometria ciclica del complejo [Mn(ll};{4a)Cl;]
muestra dos oxidaciones cuasirreversibles®™ en 1.0 y 16 V vs Fc'/Fe. El
espectro de resonancia paramagnética electronica para {a especie de valencia
mixta, a 298 K, no muestra sefial alguna, mientras que en disolucion congelada
a 7.5 K se observan sefiales anchas en g = 2.0, 4.1, 74y 25.0.

Gagné y colaboradores, empleando 1a sintesis por pasos desarroliada por
Okawa"®  han preparadc una amplia varedad de especies
heterobimetalicas'?™ "9 | o5 compuestos preparados son del tipo [CuM(1)]2*,
(M= M{li), Fe(ll), Cofil), Ni(ll) y Cu(lf)). En todos los casos, se observa una
reduccién cuasirreversible a -1.07 V vs Fc*/Fc que se atribuye al par Cu(ll)/Cu(l),
que es invariante a la presencia del segundo ion metélico, sdlo en el caso de
complejo homobimetalico de cobre, la primera reduccién se observa a -0.93 V vs
Fct/Fc. Esto sugiere que puesto que todos los demas factores son iguales, el
compueste que presenta dos iones Cu(ll) se reduce mas facilmente debido a
que una vez aceptado el electron, éste se deslocaliza en ambos centros. La

28 como menor a 1 KJ/mol.

energia de deslocalizacion fue calculada

Como puede notarse de lo mencionado hasta este punto, fa quimica de
los compuestos macrociclicos con ligantes binucleantes tipo Robson ha sido
dominada por los complejos de iones transicionales de la primera serie, pues a
la fecha el Onico informe relacionado con con metales de transicion mas
pesados es debida a Schrider y Atkins ®, quienes presentan la sintesis y fa
estructura cristalina de [Pd,{1)}(BF 4)2. Este compuesto, no fue obtenido a partir
de reacciones de hormado alrededor del ion metdlico, sino haciendo reaccionar
al ligante previamente formado, con Pd(AcO),. La estructura cristalina muestra
que el ligante adopta una conformacién plana con los grupos propilenc en
configuracion anti y el Pd(ll) muestra la usual geometria cuadrada. La distancia

intermetalica observada en este compuesto es de 3.15 A

18

o
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1.2 Compuestos Macrociclicos Derivados de la Condensacién de 2,6-
Dicarbonil-fenoles y Diaminas Asimétricas.

"% mencionado

Empleando e! método de sintesis por pasos de Okawa
con anterioridad, (Figura 4, pagina 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 metodologia, Okawa y colaboradores informan Ia sintesis de
compuestos bimetalicos de Cu(li) y de valencia mixta Cu(ilCu()®® con los
ligantes representados en la Figura 6. La susceptibilidad magnética de estos
compuestos de en el intervalo 80 a 300 K, mostrard que en todos los complejos

se observa un fuerte intercambio antiferromagnético.

L n m

| @23 2 3

Ao N 24 2 4

n(CH,)  {CHm - @es -
\N OH N/ 25)

| (34 3 4

M 3 3

Figura 6.- Formula estructural de los ligantes (2,3), (2,4), (2,5} y (3,4).

Con el propésito de preparar compuestos modelo para catalasas de Mn, y
estudiar la actividad catalitica de éstos ante la descomposicién de HyO,, Okawa
y colaboradores sintetizaron una serie de compuestos bimetalicos de
manganeso empleando esta misma serie de ligantes ®". Los compuestos
descritos son del tipo [Mny(LHACO);] con L= (2,3), (2,4) ¥ (1).

En este mismo trabajo®” Okawa presenta la estructura cristalina del
compuesto [Mny(1)AcO,], la cual es centrosimétrica con los iones Mn(l) a
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0.75 A por encima del plano N2O5 en un entorno hexacoordinado en donde dos
de los sitios de coordinacion son ccupadas por iones AcO” que se comportan
como ligantes bidentados con ambos atomos de oxigeno ceoordinados a un
mismo ion metdlico. La oxidacion de estos compuestos con Bry genera los
correspondientes compuestos bimetalicos de valencia mixta Mn(li},Mn(lll). Se
observd que tanto los compuestos de Mn{ll), como los de valencia mixta
catalizan Ja descomposicion de H, 0.

Adicionalmente, Okawa y colaboradores reportan la sintesis de
compuestos heterobimetalicos de Ni(i)Co(ll) y Cu(il)Co(i)***** empleando los
ligantes ilustrados anteriormente en !la Figura 68,. La sintesis de estos
compuestos se llevd a cabo a pariir de la trasmetalacion de Pb(ll) por Co(ll} en
el complejo [Pb{M{n,m)}5}(ClO4), , con M= Ni{il) o Cu(l). y {n,m) = {2,3), (2,4},
(2,3), {2,3). Los compuestos preparados fueron: [NiCo{2,3)12%, [NiCo(2,4)]**,
[CuCo(2,3)12*, [CuCo(2,4)}**, [CuCo(1)]?*, La estructura cristalina del
compuesto de [CuCo(2,3(DMF)2(H2O)}(CIQ )5, muestra al ion Cu en un entorno
piramidal, coordinado al residuc 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(l) una
molécula de agua completa la hexacoordinacién. En este complejo la distancia
intermetalica es de 2.99 A,

En el caso de los compuestos bimetdlicos de Cu(ll) y Co(ll) se observa
acoplamiento antiferromagnético con -J > 22 em™. Los compuestos de Niy Co
presentan momentos magnéticos de 5 y 4.74 M.B. lo que indica que en ellos, el
Ni es diamagnético. La electroquimica de estos compuestos muestra en todos
los casos reducciones monocelectrénicas sucesivas: M(il)Co(ll) - M(Co(ll) —»
M()Co(l} para M = Cu 6 Ni. Empleando esta misma métodologla de sintesis,
afios después Okawa reporta® la estructura cristafina del compuesto
{Cul(2,4)NiDMF)(H,0)12* en el cual el Cu es esenciaimente plano, mientras
que el Ni es octaédrico con una molécula de DMF y una de H,O coordinadas en
posiciones axiales. La distancia intermetélica es de 3.08 A, observandose
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acoplamiento antiferromagnético entre los ijones metalicos. EIl momento
magnético observado, a 298 K, en esta especie es tan solo de 2.97 M.B.
Ademas de los complejos del ligante (1) con metales de transicion,
existen algunos ejemplos con elementos representativos, en particular con Pb.
Thompson y colaboradores®™ prepararon el complejo [Pby{1)}NO3),*4H,0
empleando para ello métodos de hormado alrededor del ion Pb(l). Ei producto
obtenido resulté ser muy insoluble, y solo se informaron los datos de analisis
elemental. Sin embargo, este producto se ha empleado como materia prima en
la obtencitn de ligantes derivados de {1) parciaimente reducidos. La estructura
cristaling del compleje- [Pbo(1)}(ClO4); fue reportada posteriormente por
Okawa™. En esta estructura se observa el jon Pb(ll) se encuentra 1.28 A por
encima del plano del macrociclo, en un entomo heptacoordinade con iones
ClO,~ completando la esfera de coordinaciéon. Claramente el ion Pb(ll) es

demasiado grande para poder ser alojado en la cavidad macrociclica.

Adicionalmente se han
sintetizado unha serie de compuestos /_\
heterobimetalicos con el ion Pb(l) y ANg AN
metales de Ila primera serie de /Cu\
transicion®™, del fipo [Pb(ML);R* 0 O
(M=Cu(ll) y Ni(ll)). Estos compuestos N\ O—;wa 9
fueron preparados no por métodos de . ci N
hormado, sino por la sintesis, paso a : h/ . g ‘

paso, disefiada por el mismo Okawa''®,

Los compuestos preparados fueron: :
[Pb(Ni (2'3))2]2+' (Po(Ni(2,4)5]2". Figura 7.- Representacian del centro de

[Po(Cu(1)21**, ~ {Pb(Cu(2,3),1%,
[PoCu(2AN1>,  [PBCU2SENF* v
[Pb(Cu(3,4)),]%*, (véase Figura 6). De
entre ellos fue posible obtener la estuctura cristalina del compuesto
{Pb[Cu{1)]HCIQ4)2*DMF, Ia cual se muestra esquematicamente en la Figura 7.

coordinacion del compuesto
{Pb{Cu(1)}2}CIO4)2*DMF
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Los compuestos de Pi(ll) 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 sintesis de Okawa no habia producide buenos resultados para diaminas
mas largas que propilendiamina™=® Como se menciond con anterioridad, estos
compuestos de plomo fueron empleados como materia prima en Ja sintesis de
compuestos heterobimetalicos Ni(INCo(il) y Cu(iNCof(ll) ¥*3.

1.3 Compuestos Macrociclicos derivados de la Condensacién de 2,6-
dicarbonil fenoles y diaminas, parcial o totalmente saturadas.

Ofra de las variaciones que se han introducido en la arquitectura basica
de los ligantes tipo Robson, es la reduccion de ios los grupos azometinicos de
las bases de Schiff para generar ligantes que contienen de una a cuatro aminas
secundarias. Mandal y Nag presentan® Ia sintesis de un derivado de (1) en el
cual dos de los cuatro grupos imino se han reducido a aminas secundarias, con
o que el figante, ademas de modificar la capacidad donadora de fa cavidad,
adquiere mayor flexibilidad. Mandal y Nag prepararon diversos compuestos de
cobre de la forma [Cu,L)(CIO4),+2H,0%, donde L = (10a) a (10d) (Figura 8).

L R4 R,
R, {10a) H H
(10b) CHs CHs

Ry
N OH N
CN H N:> (100) C6H5 CH3
H

H (10d) CgHs  CgHs

Figura 8.- Formula estructural de los
ligantes {10a)-(10d).

Estos compuestos se obtuvieron empleando la metodologia de Okawa'”

pero en este caso, el paso inicial fue la condensacion de dos equivalentes de
1,3-diaminopropano con un equivalente de 2,6-diformil-4-metifenol. Esta adicion
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se realiza en aita dilucidn a fin de evitar la polimerizacién del producto
aciclico”, para posteriormente efectuar la reduccion in sifu con BHy. EIl método

se ilustra en la Figura 9.

O OH o NH; HoN
’/\l NaBH4 CN ONa N>

+ NHz N Hz — H( \H
Exceso

Ry R ‘ HH H H
© N ow N
N /
N /O\ /N ‘ \Cu/ \Cu
Cu Cu FNAS N
SN SN SN O N
(N Q N‘ H
H H

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

saturados,

A través de esta ruta de sintesis sélo pueden obtenerse ligantes
parcialmente reducidos en los que ambos sitios de coordinacion son iguales. '

Por otra parte, Karunakaran™" informé recientemente la sintesis de
ligantes parcialmente reducidos en los que la cavidad macrociclica ofrece dos
distintos sitios de coordinacion. (Figura 10). En este trabajo" se presenta el
estudio electroquimico de compuestos bimetdlicos de Cu. En todos los
compuestos estudiados fue posible observar dos pares redox asignados a la
reduccidn sucesiva de Cu(l)y — Cu(il)Cu(l) — Cu(l). En estos sistemas se
observd que sblo el potencial al que ocurre la primera reduccién se modifica con
el cambio en el tamafio de la cacidad de tal forma que esta reduccidn se
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observa a potenciales mas positivos a X
medida que el tamafio de la cavidad se
incrementa.

El  estudio de susceptibitidad

magnética de estos compuestos bimetalicos N OH N\
de Cu a temperatura variable muestra en q /(CHz)n

todos los casos un  intercambio N OH N
antiferromagnético cuya J toma valores entre |
-85 y -195 cm 164,

Okawa y colaboradores informan la

sintesis de compuestos monometalicos de X
Cu(ll) con ligantes que presentan cavidades X=Me, Cl n=234
no simétricas donde una de las diaminas Figura 10

estd completamente saturada®?. La

estructura de cristalina del compuesto muestra que el ion Cu(ll) se coordina a
los atomos de nitrdgeno insaturados pese a que en el precursor, el ion Cu(ll) se
encontraba coordinado a {as aminas saturadas, o que implica que al efectuar Ja
ciclizacién del ligante, con la concomitante formacion de {a hase de Schiff, el ion
metalico migra a la cavidad NyO, mas insaturada.

El derivade completamente reducido del ligante {1) que presenta cuatro
aminas secundarias (11), fue preparado por Mandal y Nag™ a partir de la
reaccion entre [Pby(1)J(NC3); y NaBHy en una mezcla H,OMeOH. De la
reaccidn entre Cu{ClO4); v una disolucién acuosa de (11) en medio basico, se
obtuvo el compuesto [Cup(11}ClO4)s]. La estructura cristalina de éste™
muestra al ion metalico en un entorno octaédrico muy distorsionado, con los dos
iones ClO4 actuando como ligantes bidentados puente, coordinados en las
posiciones axiales. En el caso del compuestc [Cus{11}MeOH))(ClO4),, la
difraccidn estructura cristalina muestra™®® a los iones Cu(li} en un entomo de
pirdmide cuadrada, con las moléculas de MeOH coordinadas en configuracién
trans (Figura 11). Uno de los aspectos mas relevantes en esta estructura, es que
como consecuencia de Ja reduccién de los grupos imino, ahora la estructura de
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Figura 11.- Representacion del centro de
coordinacion del compuesto
[Cun{ 11} MeOHHKCIO,)-.

£l estudio eleciroguimico en

este ligante es mucho mas flexible.
Esto se ve reflejado en la distancia
intermetalica, que es mas 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
intermetdlica incrementa la interaccién
entre los icnes Cu lo cual se pbne de
manifiesto en un mayor acoplamiento
antiferromagnético entre los iones
Cu(lr)543),

los compuestos®® [Cu(ih, (O,

[Cu()x(10a)]2* y [Cu(ll)x(11)]2* muestra que el potencial al que ocurre la

primera reduccion Cu(ll); — Cu()Cu(l} es mas negativo a medida que el ligante

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

observado en los compuestos andlogos monometalicos® en los que fa

estabilidad del compuesto de Cu{l) aumenta con el grado de insaturacidn del N.

La segunda reduccidn ocurre a un potencial invariante independientemente del

grado de insaturacién del ligante. Adicionaimente, el complejo [Cu(i) (112
muestra dos. oxidaciones reversibles monoelectronicas, mientras que el

compuesto [Cu(ll)o{10a)]2* muestra sélo una. Cabe mencionar que en el

compuesto [Cu(ll)o{1)]2*, no se observa el proceso de oxidacion Cu(ll) - Cu(ll).

Los datos electroguimicos de estos sistemas se presentan en la Tabla 3:
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Tabta 3: Datos eléctroqufmicos para complejos de cobre de (1), (10a) y (11).
(E vs SCE).

[Cu(M)2(1)]2+  [Cu(l)p(10a)]2*  [Cu{ll)}y{11)]2*

3 Cu2*, - Cu?*Cu* -0.46 -0.58 -0.76
aCu2tCu* - Cu*y -0.94 -0.90 -0.90
b cu2+, - CuZ*Cu® - 1.34 1.19
bCcy2*Cud* - cu’t, — — 1.41

a) en DMSO, b} en MeCN

El estudio de resonancia paramagnética electrénica en disolucién a 298K
en los compuestos de valencia mixta Cu(I)Cu(l) y Cu(Nl)Cu(ll} generado a partir
del compuesto del complejo [Cu(il)2(11)]2* muestra en ambos casos sélo cuatro
lineas. Esto sugiere que |a especie Cu(lll) es de bajo espin y que el electrdn
desapareado interacciona sdlo con uno de niclepos de Cu mostrando un
comportamiento de electron localizado®).

Nag y colaboradores reportan la sintesis de compuestos bimetalicos de
Ni(ll) con el ligante (11)""® 12  estructura cristalina de
[Ni2(11)(MeOH)2(C104)21*! muestra al Ni(ll) en un entorno octaédrico, mientras

4% of metal presenta geometria de

que en el compuesto [Ni2(11)(py)2(Cl04)2
piramide de base cuadrada, con las moléculas de piridina en posicién apical en
configuracion trans. La  voltamperometria ciclica del compuesto
[Niz(11){MeOH)2(ClO4)2] en DMSQO muestra dos reducciones monoelectronicas
cuasireversibles en -1.8 V y -2.1 V (vs Fc*/Fc) que fueron asignadas a la
formacion de [NIDNKD(11)}* y [Ni()2(11)] respectivamente™®. Empleando
MeCN como disolvente, fue posible observar también, dos oxidaciones
monoelectrénicas reversibles a 0.6 y 0.7 V vs Fc*/Fc. Adicionaimente, Nag y
colaboradores reportan la sintesis de compuestos bimetalicos de Ni y el ligante
{(41) con aminoacidos™™, generando compuestos octaédricos de la forma
[Niy{(11)(H,0),(L)l. (con L= aminodcido). En este trabajo se presenta la
estructura cristalina del derivado de glicina, en el que se observa que el
carboxilo del amincacido se coordina a ambos iones Ni y la esfera de o
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coordinacion se completa con una molécula de agua coordinada a cada uno de
los iones metalicos. La distancia intermetalica observada en este compuesto es
de 3.06 A.

También Nag y colaboradores informan el primer ejemplo de compuestos
bimetélicos con ligantes tipo Robson con iones metalicos de elementos de
transicién mas ligeros que Mn. En un articulo publicado en 1993“# describen fa
sintesis de compuestbs mono y bimetalicos de VO2* y heterobimetdlicos de
VO2* y Zn(ll) asi como la estructura cristalina del compuesto [(VO),(11)SO,], en
la cual se observa que el ion SO,% se
coordina a ambos iones VO2+,

Adicionalmente Nag y colaboradores
han desarrollado la metodoiogfa para ocbtener

H H _
'N OH N figantes derivados de (1) en los que los
{ j grupos amino puente, ademas de estar
H/N Or N\H completamente reducides, son no

simétricos®. De esta forma han obtenido
tanto compuestos hamabimetdlicos®™ de
Ni(ll) como heterobimetalicos " de Ni(ll) y

. . VO2*, El ligante asimétrico empleado en
Figura 12.- Formuia estructural

estos compuestos se ilustra en la Figura 12.
del ligante (H,12a)

Adicionalmente, Nag publica el estudio de la
reactividad de estos sistemas frente a ligantes monodentados tales como
piridina®®,

En el caso del compuesto bimetélico de Ni(if) con el dianion del ligante no
simétrico mostrado en la Figura 12, [Nix(12a)(Ho0),]2*, éste sSlo tiene dos
moléculas de agua coordinadas, ambas al mismo metal, el cual se encuentra
alojado en la cavidad mas grande. La adicion de piridina a este compuesto
provoca el reemplazo de las molécuias de agua por s6lo0 una molécula de
piridina obteniéndose asi, un compuesto en el que uno de fos iones Ni es
piramidal y el otro cuadrado®®. Esto contrasta con lo observado en el
compuesto [Nix(11)(H20)4%*, (donde el ligante (11) presenta dos cavidades

pme a2
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equivalentes), en el cual se observé que la adicion 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 niguel
presentan geometria piramidal con las moléculas de piridina en posicién ¢ists),
En relacion a los derivados oxidados de ligantes tipo Robson, tanto

52) %3} informan la sintesis de derivados oxidados de (1),

Okawa
en donde los grupos azometino han sido reemplazados por grupos amido
(Figura 13). De estos compuesto solo fue posible determinar la estructura
cristalina de [Cus(12b)] y [Cuz(12¢)** pues et compuesto [Cu,{12a)] resulto ser

muy insoluble. En el caso de [Cuy{12b)] la geometria en el entorno del cobre es

como Thompson

cuadrada, mientras que en el compuesto [Cus{12¢)] es piramidal, donde la
quinta posicién es ocupada por un atomo de oxigeno de un grupo amido de una
molécula vecina. La distancia Cu-Cu es de 2.89 A en [Cuy(12b)] y 3.01 en
[Cusx(12c)). ambos compuestos presentan un importante intercambio

antiferromagnético .

R

R Ry L l R1 J 2
(12a) H {CHa)2

N @] N H CH
R/ i ol ‘\R (12b) 1 CgHy | (CHa)

u
2NN P (12c) | CeHs | (CHys
N O N
0] 0

Figura 13 .-Farmula estructural de los ligantes (12a), (12b) v (12¢).




Capitulo 2. Antecedentes

29

1.4 Compuestos Macrociclicos derivados de la Condensacion de 2,6-

dicarbonil fenolas y diaminas que presentan grupos funcionales.

Ademas de {a introduccion de
grupos diamino no simétiicos y de la
formacidn de derivados reducidos vy
oxidados del ligante {1}, otra de las
posibles variantes en la arquitectura de
la cavidad macrociclica es presencia de
grupos funcionales, para elio se han
empleado principalmente  diaminas
sustituidas o poliaminas, con le que se
consigue modificar el nlUmero de

atomos donadores en la cavidad. Otra

Figura 14.- Férmula estructural del  posibilidad de modificar el nimero de

compuesto {FeCo(13)]BF, atomos donadores es 1a introduccion de

“brazos” que no pertenecen

propiamente a la cavidad macrociclica, pero proporcionan ligantes exociclicos

que permiten completar fotal o parcialmente la esfera de coordinacion de los
iones metalicos alojados en elfa.

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

1985, en donde informa® el producto de la condensacion de dos equivalentes:

de fris(aminoeti)amina con 3 equivalentes de 2 6-diformil-4-metiffenol. La
adicién consecutiva de los iones metalicos adecuados genera compuestos del
tipo [MaMy{13)]*, donde M = My, = Fe2*, Mn2*, Cu2*, y My=Fe2*, My= Co?* 6
Mn2". La estructura cristalina®™ de [FeCo{13)}BF, (cuyo grupo espacial fue

posteriormente corregido®™), muestra a los iones metalicos a una\&;i‘istancia de”

3.07 A, en un entorno que se describe como intermedio entre prisnia trigonal y
octaédrico, (Figura 14). '

Esta geometria 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 sdlo en el
caso del dimero de Cu(ll). Con base en patrén de difraccidn de rayos X de
polvos, la estructura de las otras especies tanto homo como heterobimetalicas

se infieren isoestructurales a la observada en [FeCo(13))BF,.

Okawa vy colaboradores informan la sintesis de compuestos
heterobimetalicos “**® Cu(Il}-M con M= Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), y
Zn(ll) con ligantes asimétricos en los que uno de los puentes diamina presenta
grupos funcionales, (Figura 15).

La sintesis de estos compuestos se llevé a cabo por medio de reacciones de
metatesis de [CuPbL]2* con MS80,. La estructura cristalina del compuesto
[Cu(13b)Pb{AcO)](BF 4)*® muestra al Cu(ll) en un entorno cuadrado en donde
este ion metalico se sitia tan sdlo 0.03 A por encima del plano NyO, mientras
que el Pb(ll) se sitia a 1.6 A por encima del plano Ny O5.
E! ion acetato se comporta como ligante
tridentado formando dos enlaces
inframoleculares y uno intermolecular con

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

|
o
X
Z

N lo que el nimero de coordinacién de cada

( /R ion Pb(ll} es de ocho, donde cinco de los

N  OH N atomos en la esfera de coordinacion los

| | provee la cavidad macrociclica y los tres
restantes provienen de iones acetato.

Adicionalmente, en ia misma publicacién(5®

se muesfra la estructura cristalina def

(13b) R= (CHa)y-NH-(CHa)- compuesto heterobimetalico [CuMn{13b)}2*
(13¢) R= -(CHg)3-NH-(CHp)s- en el cual el ion Cu presenta geometria de
(13d) R=-(CHy)y-S-(CHy)- 'pirémide de base cuadrada, mientras que el

ion Mn(ll) es hexacoordinado. Tanto el

Figura 15.- Férmula estructural de los Cu(M) como el Mn{ll) se encuentran

ligantes (13a), (13b}y (13¢).  gegplazados de ia cavidad macrociclica
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definida por el grupo NoOy: 0.2 A y 0.7 A respectivamente. En todos los
compuestos heterobimetalicos Cu-M preparados se observa que el potencial al
cual ocurre ia reduccion Cu(ll)/Cu(l) es invariante ante la presencia del otro ion
metdlico. Los estudios de
susceptibilidad magnética
muestran en todos los casos un
débil acoplamiento
antiferromagnético.

La estructura cristalina del
compuesto®  [Cu(13d)Zn(NCS)5]
muestra al Cu{ll) en un entomo

Figura 16.- Férmula estructural del piramidal, en la que los iones NCS
compuesto [Ba (H214)(ClO4)2]  se coordinan tanto al Cu, como al
Zn, en una configuracidén frans. La
distancia intermetalica es de 3.16 A, donde el ion Cu(ll) se situa a 0.29 A por
encima del plano N;O;, mientras que el Zn(ll) estd mas distorsionado,
encontrandose a 0.36 A por encima del plano N,O,. Cabe mencionar que &l
atomo de azufre del ligante (13d) no participa en la coordinacién’®™’. Tambign
Okawa y colaboradores informan® la estructura cristalina de un compuesto
heterobimetalico de Co(I)Pb(ll) el cual tiene la capacidad de formar aductos con
oxigeno atmosférico Unicamente en estado s6lido®. En este compuesio el ion
Co(li) presenta una geometria piramidal con una molécula de MeCH ocupando
la posicion apical, mientras que el ion Pb{ll) es heptacoordinado.

Por su parte, Fenton y colaboradores'®® a partir de la condensacién (2+2)
de 2 6-diacetil-4-metiifenol con 1,3-diamino-2-propanol, en presencia de BaClQ,,
obtu&ieron el compuesto [Ba{Hy14)(ClOy4);]. La estructura cristalina de este
compuesto muestra que el ligante macrociclico solo es capaz de coordinar a un
ion Bafll), y para hacerlo, el ligante adopta una confonmacién completamente
doblada, (Figura 16). Esto probablemente se debe a que el tamafic de la
cavidad macrociclica no es lo suficientemente grande para alojar al Ba(ll), a
diferencia de lo observado en los compuestos [Pby(Hz14)(SCN)j vy
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[Sra(Ha14)(CIO4),)®, en los cuales el
maciociclo es capaz de alojar en la
cavidad macrociclica tanto a Pb(ll) como

N OH N a Sr(ft).
HO OH . .
—<:N H N} Cabe mencionar que en ninguno

de fos compuestos anteriores los grupos
OH se han desprotonado, o cual es
evidente por la presencia de contraiones,

Figura 17.-Férmula estructural del esto provoca que en el compuesto de

2+ .
ligante (Hy15a) Ba<* solo dos de los nitrdgenos

azometinicos se coordinen al metal, pues
los restantes estan formando puentes de

hidrégeno con el alcohol aromético.

Resulfados ligeramente distintos fueron obtenidos por McKee vy
Tandon®®" con complejos de Ba(ll}) y Pb(ll) en sistemas semejantes con el
ligante (15a), (Figura 17). Si bien el compuesto de Ba resultd monometalico, la
reaccion entre 1,3-diamino-2-propanol y 2,6-diformil-4-metilfenol en presencia de
Pb(i!) produjo una variedad de productos: [Pb{H215a)[(CIO )2, [Pba{15a}}(Ci0,),
y [(H30)2(H215a))(CIO4)>.

El compuesto bimetalico es el producto inicial de la reaccion, sin
embargo, si los reactivos y productos permanecen en contacto durante varios
dias, éste genera lentamente a los ofros dos. Tanto el compuesto bimetalico,
como el monometilico, son estables en disolucion si se alslan de la mezcla de
reaccion, lo que indica que para la descomposicion de [Pby(15a)J(CiOy), es
necesaria la presencia de H*. La estruciura cristalina del producto bimetalico
presenta él ion Pb(ll) en un entorno pentacoordinado, formado por el conjunto
N>O» de la cavidad macrociclica y el OH de la cadena propilica, donde el ion
Pb(ll) se encuentra a 1.32 A por encima del plano N,O,. En el caso del
compuesto monometalico [Pb(H)»(15a)](ClO4)2 uno de los iones Pb(ll) ha sido
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reemplazado por dos protones y con ello el ligante se dobla formando un angulo
entre los dos anillos aromaticos cercano a 100°

£n cuanto a los metales de transicion, se han preparado compuestos de
Cu(h) con el ligante (15a) y (15b)*® ({15b) difiere de {15a) en la substitucion del
CHa en la posicion para a! fenol por un grupo {-butile). Los compuestos descritos
son del tipo: [Cu(iN(15)XYN*,
con X= MeOH, ¥ = CIQ4 y X
=Y = NOjy", CI', NCS", (CuCly)
. Ha0,  [Cu(Na)3l La
estructura  cristalina del

complejo
[CUZ(15b)][CU2(N3)5] muestra

al lon Cu(ll) en un entomo Figura 18.- Representacién del complejo
octaédrico (Figura 18). Para [Cu,(15b)[Cus(Na)g].
asumir esta geometria el
macrociclo tiene que adoptar una conformacion lo mas plana posible. Esta
conformacion obliga a les grupos OH del puente propileno a apuntar hacia
afuera de la cavidad macrociclica, por lo que no pueden participar en la
coordinacién.
Tuchagues y colaboradores® reportan compuestos de Mn semejantes al
anteriormente descrito, en donde ¢! ligante empleado presenta cavidades no
simétricas pues s6lo ha sido funcionalizado con un grupo OH en una de las
cadenas propllicas. La esfructura cristalina del compuesto (Mny{16)(AcO)ICIO,
mostrd que la estructura es polimérica con los iones AcO™ formando enfaces
intermoleculares. De forma andloga a lo observado en el compuesto de Cu(ll), el
residuc OH alifatico no participa en 1a coordinacion del ion Mn(ll), y debido a Ia
asimetria det ligante, éste genera desorden en &l ciistal, por lo que en el proceso
de refinamiento fue necesario asignar la acupacion de este grupo como 0.5.

En el desarrolio de ia sintesisr por pasos descrito anteriormente, Okawa y
colaboradores® encontraron que cuando se efectda la ciclizacion final con 1,3-
diamino-2-propanol se obtienen resultados dptimos si la reaccion de hormado se
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efectia alrededor del ion Pb(ll). De esta forma prepararon el compuesto
[CuPb{16)}?*, el cual no puede obtenerse por hormado alrededor de Cutil). La
estructura cristalina presenta al ion Pb(lh fuera del plano N,O3 y coordinado al
grupo OH alifatico.

Como se menciond anteriormente, si la diamina involucrada en fa
formacion del macrocicio es 1,3-diamino-2-propanol, el grupo OH no participa en
la coordinacidn intramolecular, pues este grupo esta dirigido hacia afuera de la
cavidad. Sin embargo, si la amina empleada en la ciclizacién es ligeramente
mas grande, tal como la 1,5-diamino-3-pentanol se obtienen resultados
dramaticamente distintos.

Empleando métodos de hormado alrededor del ion Cufil), con 2.86-
diformil-4-metilfenol y 1,5-diamino-3-pentanol en MeOH, McKee y Tandon 557
obftuvieron con éxito un ligante (17), en el que los grupos OH se incorporan z la
cavidad dando a ésta, la posibilidad de formar complejos tetranucleares (Figura
19). De esta forma fue posible obtener compuestos de la forma [Cu,
(WAOH)(17)3
Estos compuestos pueden tener tanto a un
anibn OH°, comoe a un grupo oxo,
puenteando a los cuatro iones metalicos.
£€n general la naturaleza de este puente
(OH"u 0?), se identifica por la cantidad de

N\ /O\ /N aniones presentes en la celda unitaria.

NS Este cation tetranuclear, dependiendo de
Nl SNl las condiciones de reaccibn, puede
N/ \0/ \N dimerizar para formar aspecies

octametalicas™, ias cuales son estables
en disolucién, aln en presencia de
disolventes coordinantes como DMF.
Adicionalmente, se intentd reemplazar al

grupo oxo por otros aniones, pero solo se
Figura 19.- Férmula estructural del

catién complejo [M4(1*OH)(17)]3*

tuvo éxito en el caso de N, en donde e

L PR P TP 2 . R
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ion 0% es reemplazado por dos moléculas de N>,

Ademas de los compuestos tetrametdlicos de Cu(ll), McKee y Tandon
publican la estructura cristalina de un compuesto anaiogo de Mn®®_ Con base
en los requerimientos estequiométricos- de la celda unitaria, los autores
proponen que el compuesto tetrametalico carresponde a un compuesto de
valencia mixta Mn{ll)s>Mn{lll},. El estado de oxidacién de cada ion metalico se
asignd considerando gque dos de los iones Mn muestran una geometria
octaédrica regular, y a estos se les asigna el estado de oxidacion (Ill). Los dos
iones Mn restantes que presentan una geometria octaédrica mas distorsionada
concuerdan con el estado de oxidacion (1).

La formacién de este lipo de especies tetrametdlicas fue sugerida

% nara el producto de la reaccion de hormado de 2,6-

originalmente por Okawa
diformil-4-metilfenol y trietilentetramina alrededor de Cu(l), sin embargo, la
naturaleza tetrametalica del producto sdlo fue inferida a partir de datos de
espectrometria de masas.

Tandon y  colaboradores™
informan la condensacién (3+3) entre
2,6-diformil-4-metilfenol y 1,5-diamino-3-
pentangl, alrededor de Cu{ll), dando
tcomo  resuffado un  compuesto
hexametalico {Cug(18)], el cual puede
dimerizar para formar un agregado

* dodecametalico, (Figura 20).

Figura 20.- Formula estructural del
ligante {(H318)

- ARTTRI.
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A partir de la condensacién (2+2) de 2,6-diformil-4-metifenol y 2,6-
bis(aminometil)-4-metilfenol es posible obtener un ligante macrociclico con una
cavidad del mismo tamafio 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
reaccion de hormade alrededor de Ni(ll} fue informada por Robson y
colaboradores”  obteniendo un compuesto tetrametdlico de  Ni(ll),

[Nig(19){AcO)2{n4OXMeOH),], el cual se ilustra en la Figura 21.

Este compuesto es lo suficientemente estable para permitir reacciones de
substitucion de los grupos AcO- con N3- y MeO{72,

Adicionalmente Robson informa™ el compuesto andlogo de Zn, La
estructura cristalina de éste muestra que, a diferencia del compuesto de niquel
que es centrosimeétrico, en el compuesto de Zn, dos de estos iones presentan
geometria de piramide cuadrada, otro octaédrica y el dltimo puede considerarse
intermedic entre tetra vy

pentacoordinado.

Un afio mas tarde, el
mismo Robson presenta la

estructura cristalina de un

compuesto teframefdlico de
cind™ en el cual fodos los

grupos  azometinicos  del 00 eN @Ni

ligante fueron reducidos a Figura 21.- Representacion del compuesto
aminas secundarias [Nig(19HACcO)2(pgOH)MeOH),].
empleando NaBH,.

Cuando la reaccion de hormado entre 2.6-diformi-4-mefitfenol y 2.6-
bis(aminometil}-4metilfenol se realiza alrededor de Cu{AcO},, se obtienen
resultados distintos: Robson reporta{"’ la formacidon de un macrociclo
hexametalico de Cu, producto de la condensacion (3+3) y que es analogo a (18),
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(Figura 21). La estructura cristalina de este compuesto muestra que solo uno de
los seis iones Cu?t tiene una geometria octaédrica, mientras que los ¢inco

restantes muestran una geometria de pirdmide de base cuadrada.

Recientemente una nueva clase de ligantes macrociclicos con cavidades
no equivalentes ha sido preparada por Bosnich y colaboradores” ®" Estos
ligantes tienen la propiedad de favorecer dos nimeras de coordinacion 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

configuracién cis como lrans.

Los ligantes preparados incluyen grupos R con dos o tres grupos
metileno, asi como fa 18,2S-frans-1,2-bis{aminometil)ciciopentano con lo que se
consigue introducir quiralidad en
el macrociclo™.

Ofra variante intrducida
por Bosnich en estos sistemas,

es la reduccion de los grupos

ZzZ==

N OH

PyL
azometinicos a aminas [ \

secundarias, con lo que se

modifica tanto la flexibilidad del N OH

.__Z\

ligante, como la basicidad de los Py

atomos de nitrégeno

involucrados en la coordinacién.
De esta forma Bosnich y

Figura 22.- Férmula estructural de la

colaboradores han  preparado familia de macrociclos desa-

j oS
una amplia gama de compiejo rrollada por Bosnich(s-80),
tanto homobimetalicos de Mn2*,
Fe?*, Co?*, Ni2*, Cu2*y Zn?*,
como heterobimetalicos. 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 epoxidacién de
estireno™.  Adicionalmente se presentan los datos de resonancia
praramagnética electronica para algunos compuestos homo y heterobimetalicos
de Cu™ '

1.5 Compuestos Macrociclicos derivados de la Condensacion de 2,6-

dicarbonil tiofenoles y diaminas.

La ditima de las variantes que resta por mencionar en la estructura de los
macrocicios tipo Robson, es el empleo de 2,6-dicarboniltiofenol en lugar de 2 6-
dicarbonilfenol, con lb que se consigue substituir los grupos puente Ar—0-
fendlicos por grupos Ar-S". Esto tiene como consecuencia que el entorno
alrededor de los iones metalicos alojados en la cavidad macrociclica sea mas
blando (N»S»), en comparacion al que los derivados de fenol (N2O,)

A diferencia de los sistemas N30, los macrociclos derivados de tiofenol
han sido mucho menos estudiados. La primera publicacion relacionada a estos
sistemas fue debido a Schroder y Atkins®™", quienes en 1993 informan la sintesis
y la estructura cristalina del complejo [Nio(19)](PFs),*2DMF, donde (19) es el
dianion del ligante mostrado en la Figura 23,

El compuesto [Nix(19)(PFg)o*2DMF fue

obtenido por hormado alrededor de Ni(ll) en

MeCN. La estructura cristalina de este compuesto

es centrosimétrica y muestra al Ni(ll) en un

<:N SH ::> entorno cuadrado, con el ion metalico situado 0.1
N SH A por encima del plano N;S5. Cabe mencionar que
existe una interaccién apical del ion metélico 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

igura 23.- Férmula est ral
Figu ula estructu distancia intermetélica es de 3.163(4) A que es

del ligante (H,19).
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similar a la observada en los macrociclos
andlogos derivados de fenol (3.09 A). En
este compuesto el metalociclo NizSs
muestra una configuracién syn-endo lo

que se atribuye a que de esta forma ia

Figura 24.- Representacion del centro de repulsion S-S de los tiofenoles es

coordinacion  del  compuesto  minimizada®".
[ZnaL(Ho0)2](038CF3), En el intenfo por preparar
compuestos macrociclicos con ligantes
derivados de tiofenol S. Brooker, informé en 1995%? la sintesis de un

compuesto trimetalico de Ni(ll), en el cual no se obtuvo la ciclizacién deseada:

debido a que uno de los grupos carbonilo generé in situ un cetal obteniéndose
de un ligante aciclico.

Posteriormente, en 1996 Broker y colaboradores® informan la sintesis y
fa estructura cristalina del mismo compuesto de Ni(ll) descrito previamente por
Schroder®, La dnica diferencia entre ambas estructuras es el contraion
empleado (CiOy4", en la estructura descrita por Broker y PFg en la descrita por
Schrider). En el compuesto informado por Broker, sélo uno de los iones Ni(ll)
muestra interacciones apicales con un ion CiO4 a 2.8 A. La conformacion del
macrociclo es similar a la observada previamente por Schrader’®".

Adicionalmente, en este mismo articulo Brooker informa®™ la sintesis y ia
estructura cristalina del compuesto [ZnsL{H;0);H03SCF3),. La difraccion de
rayos X de este compuesto muestra al Zn(ll) en un entorno pentacoordinado con
una geometria de bipiramide trigonal, donde una molécula de agua se encuentra
coordinada a cada ion metalico, (Figura 24). La distancia intermetalica en este
compuesto es de 3.3 A, que es significativamente mayor a la que se observa en
el compuesto de Ni(il)®*"*¥) Esto puede deberse en parte, a que el macrociclo
adopta una configuracion mas distorsionada para acomodar al Zn(il), lo que
obiliga a los iones metdlicos a alejarse. Cabe mencionar que el macrociclo
adopta una conformacion angular, con {os puentes propileno en configuracion

syn.
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De forma andaloga a lo observado en compuestos derivados de fenol, la
ciclizacion (2+2) alrededor de Ni(ll), empleando 2 6-diformil-4-metil-tiofenol y
diaminas funcionalizadas grandes tal como la 3-hidroxi-1,5-diaminopentano
produjo un macrociclo tetrametalico®™ analogo al mostrado anteriormente en la
Figura 18, {pagina 34),

El uso de compuestos dicarbonilicos derivados de tiofenol -en la
preparacion de macrocicios tipo Robson, abre la posibilidad de preparar
compuestos mixtos que incorporen tanto fenol como tiofenol en la cavidad
macrociclica, a fin de obtener ligantes intermedios a N4O; y N4S; esto es:
N4SO. Esta posibilidad ha sido recientemente explorada por S. Brooker®™¥®®),
quien en 1995 presenta la sintesis y estructura cristalina del compuesto
[Nix{20)(MeCN),J(ClO4),. donde (20) es el dianion del ligante mostrado en la
Figura 26. Claramente dentro de ia estrategia de sintesis de este tipo de
compuestos se requiere la reduccion de la base de Schiff del precursor fendlico
para evitar la desproporcion del ligante. El método de sintesis empleado por

Brooker®® se ilustra también en la Figura 25.

H,N-R-NH, ]
—_— — H /H
| exceso N OH N W OH N
o OH O R h R I
NH, H,N NH, HN
H‘ ,H
.OH N
ot — oD
‘W OH N NN
R R o SH O
NH, HN

Figura 25 .- Esquema del método de sintesis del ligante (H,20).
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El compuesto [Ni(20)(MeCN),]{CIO ), obtenide por este meétodo, tiene la
particularidad de que, a pesar de que la cavidad macrociclica ofrece dos sitios
de coordinacion idénticos, el producto presenta a dos iones metalicos con
distinto nimero de coordinacion; uno de ellos cuadrado y el otro octaédrico,
donde dos molécutas de MeCN completan la esfera de coordinacion. De esta
forma en el compueste [Nix(20)(MeCN)J{CIO4), coexisten dos iones Ni(l)
distintos, uno en un entorno NOS y el otro en un entorno N4OS.

La distancia intermetalica en [Ni){20)(MeCN),](ClO4)» es de 3.17 A
Puesto que la presencia de distintos nimeros de coordinacion en este complejo
podia deberse sélo a factores asociados a la estabilizacién de la red cristalina,
Brooker investig la coordinacion de ligantes con mayor capacidad donadora®®®.
Asi, a partir de la adicion de SCN- en DMF al complejo antes mencionado se
obtuvo el compuesta [Nix{20)(SCN)»(DMF)]. La estructura cristalina muestra que
también en este caso los iones Ni(lf) ticnen diferente nimero de coordinacion: s
un ion Ni(ll) tiene coordinado a un ion SCN* y a una molécula de DMF, en tanto
que el otro ion Ni(ll) s6lo coordina a un ion SCN-, en configuracion frans
respecto al otro ion SCN-, por lo que se observa un ion Ni(ll} octaédrico y uno
piramidal, {(Figura 286).

/ Con el panorama hasta

//N\ ahora presentado, bien podria

pensarse que ya no hay mucho que

l \ I / aportar a la quimica de compuestos
\Nu/ \ macrociclicos con ligantes tipo
/ \ / l _ Robson, pues estos sistemas han

N NCS sido estudiados exhaustivamente.

Sin embargo, existen una serie de

Figura 26.- Representacion del sitio de puntos que no han sido del todo
coordinacién del compuesto cubiertos, los cuales se presentan a

[Nix{20)(SCN)2(DMF)]. continuacién,
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Del capitulo anterior puede notarse que [a 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 mas larga.
Poca atencion han recibido los sistemas en los que la diamina es més corta, en
particular aguellos que se obtienen de la condensacion (2+2) de 2,6-diacetilfenol
y 1.2-diaminoetano. Si la ciclizacién se efectta empleando esta diamina, la
cavidad macrociclica debe ser mas pequefia cbligando a los iones alojados en
ella a estar mas préximos, y con esto quiza la interaccién intermetalica se
incremente.

Por otro lado la mayor parte de los sistemas macrociclicos estudiados a la
fecha involucran a iones metalicos de la primera serie de transicién, esto
principalmente debido a que los métodos de sintesis empleados requieren que
el ion metdlico sea lo suficientemente labil para favorecer el hormado del ligante
alrededor del mismo. Esto deja inexplorada la quimica de los compuestos de
metales de la segunda y tercera serie de fransicion, por lo que vale la pena
intentar preparar compuestos macrociclicos bimetalicos con metales mas
pesados.

Por dltimo, en fa gran mayoria de los macrociclos tipo Robson estudiados
a la fecha, |a naturaleza de la cavidad macrociclica es de tipo N2O» por lo que
empleando 2 6-diformiltiofenol en lugar de 2 6-dicarbonilfenoles, permitira
modificar la naturaleza de los atomos donadores de la cavidad, ofreciendo en
este caso un entorno N;S,. Esto es importante pues como resuitado de esta
modificacién, el sitio de coordinacién serd mas blando, permitiendo entonces
estabilizar tanto estados de oxidacibn mas bajos, como favorecer Ia
coordinacion de iones metélicos mas blandos.
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Asl, el presente trabajo tiene basicamente tres objetivos:

« Sintetizar los sistemas macrociclicos tipo Robson que provienen de la
condensacion (2+2) de 2,6-dicarbonilfenoles y etilendiamina.

« Preparar sistemas macrociclicos con metales de la segunda serie de
transicién, en particular aqueltos de Ru(ll).

* Obtener sistemas bimetdlicos macrociclicos tipo Robson que
provienen de la condensacion (2+2) de 2,6-diformiltiofenol y diaminas.




Y

Capitulo 3

Resultados y Discusidn



Capitulo 3. Resultados y Discusion

46

3.1 Sintesis de Precursores Dicarbonilicos:

A fin de preparar los compuestos bimetélicos de los ligantes binucleantes
mostrados en la Figura 28, fue necesario preparar los precursores dicarbonilicos
correspondientes: 2 6-diacetil-4-metilfenol y 2 6-diformil-4-metiltiofenol

o e
Wl@i%}

Figura 28 .- Ligantes macrociclicos en estudio

2,6-diacetil-4-metilfencl: La sintesis de este compuesto se llevd a cabo a través
de la diacilacién Friedel-Crafts de p-cresol con cloruro de acetilo, empleando la
técnica descrita por Mandal y Nag!'®, segin el esquema I:

8] AICI
+ 2 —3
ct CgHsNO;
o OH O

Esquemal

El rendimiento obtenido fue de 75 % . El espectro inframmojo del compuesto
muestra la absorcién esperada para los grupos carbonilo y los datos de RMN de
'Hy "C concuerdan con la estructura propuesta. En el espectro de RMN de 'H
una de las sefiales que llama la atencion es el singulete en 13.1 ppm. Esta
sefal, debida al grupo —OH, aparece a muy bajo campo en comparacién con la
sefial tipica de los alcoholes aromaticos, esto puede explicarse por la formacidn
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de un puente de hidrégeno intramolecular con el oxigeno det

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

101 'Hy °C se presentan en las Figuras 30 y 31, respectivamente.

T Cabe mencionar que en ia Figura 31 no se muestra ia sefial de
Figura29  carbono carbonilico, sin embargo ésta aparece a 201.6 ppm

c

d v] dH
.
14 13 12
a
A & en ppm
e —_—
H 7 ) 5 4 i, ] o

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

b
g
i d
L T T r T 1 T 1 r
180 180 140 120 160 0 0 40 2

& en ppm
Figura 31.- Epectro de RMN de 13C en CDCl; del compuesto 2,6 diacetil4-

metilfenol.



Capitulo 3. Resultados y Discusitn

2,6-diformil-4-metil-tiofenol: La sintesis de este compuesio se llevo a cabo
empleando 1a técnica descrita por Gagnél® y modificada por A. Atking @20 E|
método-de sintesis se ilustra en ef esquema I1.

En general la sintesis de este producto procede sin dificultad hasta la
obtencion del 2,6 diformil 4-metil-fenoi (IV). El rendimiento en este punto es de
20 %. La obiencion de los productos V, VI y VIl requieren de atmdsfera
controlada, por lo que no todo el 2,6-diformil 4-metil-fenol (IV) obtenido de esta
manera se convierten a ta vez en 2,6-diformil-4- metil-tiofenol. El rendimiento de
ia sintesis de VIl a partir de V es de 50%.

CH,0 TsCl NagCr,0;
R — —_—
NaOQH
OH OH ONa OH OH OFs OH 0 OL O
|1 m
5
~ +
(180 9C) A TJ}' H
-f——— e
2 ’i 0 0O OH ©
0 Vv v
1) KOH /MeOH
BHC VIi Esquemall
0 SH ©

Los espectros de RMN de 'H y 13C del producto VI se presentan en las
Figuras 32 y 33 respectivamente.

Cabe mencionar que, a pesar de que tanfo el analisis elemental como el
espectro de masas de impacto electronico del compuesto final VII concuerdan
con el producto esperado, las sefales observadas en el espectro de RMN Hde
este producto no pudieron ser asignadas. (andlisis elementalr calculado
%C:58.8, %H: 5.14 experimental: %C:60.0, %H: 4.47. espectro de masas (IE)
m/z = 180, esperado para CgHgQ,S* =180).
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i Senppm
., . A
8I T ‘6F T

7 5 4 3 2 t 0

Figura 32.- Espectro de RMN de H en CDCl5 para el compuesto NN dimetil-
carbamoil-2, 6-diformit-4-metittiofencl.

e c a
b
14
d
1 2
Lol ,L o]
9
g
]
h
E H A
180 160 140 120 100 30 60 40 30
5 en ppm.

Figura 33.- Espectro de RMN de 13C en CDCl3 para el compuesto NN dimetil-
carbamoil-2,6-diformil-4-metiltiofenol.
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En ia sintesis descrita en el esquema II, el dltimo paso es el mas
delicado, pues es necesario cuidar las condiciones anaerdbicas del sistema.
Esto es debido principaimente a que una vez desprotegido el tiofenol, este
puede oxidarse facilmente en prasencia de oxigeno. Cabe mencionar gue los
compuestos macrociclicos derivados de tiofenol descritos por S. Brooker82h(83)
fueron preparados directamente a partir del derivado (VI), donde la
desproteccion del tiol ocurre in sifu.

Si bien la sintesis del 26-diformil-4-metiltiofenol se efectia
convenientemente por el método antes mencichado, se contempld la posibilidad
de obtener un tiofenol 2,6-dicarbonilico por una ruta mas corta, empleando como
mateéria prima el 2, 6-diacetil-4-metifenol obtenido directamente de p-cresol por
acilacion Friedel-Crafts (Esquema I). Sin embargo si se emplea esta dicetona,
para efectuar la adicién del cloruro de N N-dimetil-tiocabamato (IV — V), es
necesario proteger los grupos carbonilo de la dicetona por medio. de la formacion
de acetales.

La proteccién y desproteccion de la dicetona aunado al haecho de que el
rendimiento de la adicion del tiocarbamate es menor cuando ésta se efectta
sobre la dicetona en comparacion al dialdehido, provocd que el rendimiento total
de la obtencién de el tiofenol fuera mucho menor en comparacién al rendimiento
obtenido a partir del dialdehido, por lo que el 2 6-diacetilfeno! no es una materia
prima recomendable para la obtencion de 2,6-dicarbonil-tiofencoles.

3.2 Sintesis de Precursores Macrociclicos

Puesto que la sintesis de compuestos macrociclicos tipo Robson con
metales de la segunda y tercera serie de transicidn, en particular en compuestos
de rutenio, habia fallado al intentarlo tantc por hormado como empleando
directamente el ligante protonado Hy(1) (Figura 2, pagina 7)122%), a fin de obtener
compuestos macrociclicos con este metal se abord6 una estrategia diferente:

Partiendo del hecho de que el compuesto [RuCly(P(CgHs)3)3] reacciona
en condiciones suaves con ligantes tipo salen®#8) (Figura 34) que es el
andloge de cadena abierta mas cercano a los ligantes tipo Rohson, se
prepararon los precurscres de macrociclicos de cadena abierta, obtenidos a

R et o



Capitulo 3. Resultados y Discusion

51

partir de la condesacién 2+1 de 2 6-diformil-

<: :i;OH H0=—=—/<: :> 4-metitfenol con etilendiamina. El método de

sintesis de este precursor es similar a la

N\___/N sintesis del ligante salen, en el cual una

Figura 34.- Ligante salen. disolucion etandlica del diatdehide reacciona
rapidamente con la diamina.

De esta forma, los precursores macrociclicos fueron preparados siguiendo
el procedimiento ilustrado en el esquema I

0 O
: EtOH
2 + HzN-(C Hz)l‘l—N H2 OH HO
N N
0 O
OH N e Hady”

n=2(1 6 n=3(2)
Esquema III

La sintesis de estos ligantes procede sin dificultad. Si la disclucién es lo
suficientemente concentrada, (ca. 0.015 M), el producto precipita del seno de la
reaccion, Esto resulta un tanto sorprendente pues, en general, en la sintesis de
sistemas macrociclicos, fos mejores resultados se obtienen trabajando en alta
dilucion®) sin embargo el rendimiento de 1a sintesis del esquema III oscila
entre 80 y 95%. Cabe mencicnar que originalmente se prepararon estos
derivados empleando exceso del compuesto dicarbonilico intentando evitar la
posible polimerizacion, sin embargo esto no es necesario, pues aln en
cantidades estequiométricas se obtienen excelentes rendimientos. El derivado
obtenido a partir de propilendiamina (L2) es mé&s soluble en etanol que el
abtenido a partic de efilendiamina, (L1°), esto produce que el rendimiento sea
menor en el caso de LZ",

Tanto el andlisis elemental, el espectro de masas (IE), como la RMN de
4 y 13C concuerdan con estructura propuesta para estos precursores
macrociclicos. Los espectros de RMN de 1H y 13 C se presentan el 1as figuras
35a 38.
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Figura 36.- Espectro de RMN de '3C del precursor macrociclico L1 en CDCly y
subespectros obtenidos del experimento DEPT con 6 = 23/4 (I y 6 =
af2 (1)
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Figura 37.- Espectro de RMN de "H del precursor macrociclico L2 en CDCl5.

, ua i

Figura 38.- Espectro de RMN de 13C del precursor macrociclico £2' en CDCl; en
CDCl, v subespectros abtenidos del experimento DEPT con 6 = n3/4
M yo=n2(l
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3.3 Sintesis de Compuestos de Rutenio con Precursores Macrociclicos.
Como se menciond anteriormente, el métedo de sintesis empieado para
obtener compuestos macrociciicos de Ru(ll), es similar al que se uiilizdé en la

preparacion de compuestos del tipo [Ru(ll}sal,en(P®3)o] 7). Este se ilustra en el

esquema IV:
EtOH
2 + _—
HoN NH,
o] OH O
0 (o]
4 +
PRy NEt;
O\lla P “o  RuClPlHshl
N/ ‘ AN
\ PRy

Esquema IV

El espectro infrarrojo del compuesto asi obtenido, mostré una sefal
intensa en 1907 cm™. Esta region del espectro infrarrojo es frecuentemente muy
limpia por Io que la presencia de sefiales en esta regién sugirié la existencia de
grupos CO coordinados al ion metalico. Esto coincide con lo informado por
Chakravorty, quien en 1990 present6® la estructura cristalina de un compuesto

PR, o que se obtiene de la reaccibn entre 26-diformil-4-
Cl\ ‘ /0 metilfenol y [RuCl;{P®,}5], en el cual, inesperadamente

/R se observa la insercion de Ru al enlace C(ar)-CHO

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

o era el objetivo perseguido, por lo que no se investigo
Figura 39 mas en esa direccion.

“Fomando en cuenta este resuitado, se considerdé que
una forma de evitar esta reaccién, era preparar los precursores macrociclicos
empleando 2 6-dicetonas (Esquema III) en lugar de 2,6-dialdehidos (Esquema
IV). Al efectuar la reaccién andloga a la mostrada en el esquema IV, empleando
el precursor obtenido a partir de la dicetona, L1, no se observo en el espectro de

infrarrojo del producto la presencia de bandas en fa region de 1900 em-1. De

R
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hecho, la reaccibn procede de forma muy simitar a fa obtencién de
[Ru{salyen){Pd3)o]: al mezclar los reactivos bajo atmdsfera de nitrdgeno la
disolucion se torna rojo-vicleta y el producto aislado por precipitacion con hexano
ruestia las bandas de infrarrojo tanto del figante como de P@3, Adicionalmente,
ante 'a coordinacion del ion metdlico, la banda correspondiente a la bagse de
Schiff sufre un desplazamiento de alrededar de 30 cm —1.

Es importante mencionar gque, a pesar de gue en disolucion los
compuestos tipe [Ru(salen){Pd,),] son muy sensibles a la presencia de
oxigenol®?)-y cambian de color rapidamente debido a la oxidacion a Ru(li), este
comportamiento no se observé en el compuesto de rutenio con el precursor
macrociclico, pues el color rojo intenso que este compuesto muestra en
disolucion, persiste ain en condiciones aerohicas. Esta diferencia en la
estabilidad ante la oxidacién puede atribuirse a la presencia de un grupo
carbonilo adicional en L' en comparacién con HySalyen, pues se ha demostrado
en este tipo de sistemas, que la presencia de grupos electroatrayentes estabiliza
el estado de oxidacion (I{)#7

Por la gran similitud que este producto guardaba con [Ru(salpen){P®4)a],
se asumié que ambos presentaban las misma configuracion, y por lo tanto se
intenté obtener un macrociclo heterobimetalico de RuZn. Asi, se planted la

siguiente ruta de sintesis:

MeOH
/‘ \

HzN mz

2+
N/

~ /N
PFs

(RUZA(L)(P(CeHs)3)2l(PFe)ly =

T Esquema V
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Al agregar el ion Zn{ll) a una disolucidon del compiejo de rutenio en
metanol, se observé un rapido cambio de color de rojo intenso a anaranjado
claro. No se observaron mas cambios al agregar la etilendiamina ni el
hexafluorofosfato de amonio.

De esta disolucién fue posible obtener sélo unos cuantos cristales de los
cuales se tomd uno para obtener el espectro de infrarrojo y el resto se mando al
servicio de difraccién de rayos X.

En el proceso de refinamienic de este cristal se encontrd que el |
compuesto era centrosimetrico, lo cual exige la presencia de un solo tipo de ion
metalico. La estructura cristalina de este compuesto se resolvid y publicd como
[RugLCl,), sin embargo, observaciones posteriores sugirieron que la asignacién
del i6n metélico fue incorrecta. Algunos de los datos de refinamiento para el
ajuste al modelo [Ru,L"Cl5] son los siguientes:

Bondad de ajuste en F2 1.060

Indices finales de R {I>2a(1)] Rq = 0.0607, wRy = 0.1779
Indices de R (todos los datos) R4 = 0.0692, wR2 = 0.2350
Max. y min. residuales 2130y-1.282 oA

El maximo residual es alto (2e7) y éste esta tocalizado junto al atomo de
Cl. Ei cristalografo sugirid modelar fa ocupacion de esta especie como
parcialmente Cl 6 Br, sin embargo esto no mejoré la bondad de! ajuste.

La estructura propuesta para [RupL!Cly] resultd inesperada pues
resultaba el primer ejemplo de un compuesto de Ru(ll) pentacoordinado, en el
que la sexta posicidn no esta bloqueadat®" o participando en alguna interaccion
agostical®?. La ausencia de las moléculas de trifenilfosfina en el producto final no
fue -del todo sorprendente, pues estd documentado que en compuestos de
rutenio con el ligante salyen, los ligantes axiales son labilest®3),

Pado lo inusual de esta estructura las expectativas alrededor de este
compuesto fueron muchas, sin embargo la ruta de sintesis debia replantearse a
fin de obtener un compuesto de dirrutenio con mayor rendimiento gue el
obtenido en la sintesis antes descrita, {mediante la cual sélo se obtuvieron

algunos cristales).
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De hecho, al efectuar de nuevo la sintesis del precursor de Ru (Esquema
IV) se observd que al concentrar y filtrar la disolucién de THF, se obtenia como
subproducto una importante cantidad del ligante precursor macrociclico; esto es,
a pesar de efectuar la reaccién con estequiometria 1:1 el producto obtenido
contenia 2 jones metalicos por ligante. Esto se confirmd posteriormente ai
efectuar la sintesis con proporciones 2:1(M/L), obteniéndose ei mismo producto.
Esto concordaba satisfactoriamente con lo observado, pues la ausencia de Zn2*
en la estructura cristalina podia entenderse si todos los sitios de coordinacién en
el precursor macrociclico estuviesen ocupados por rutenio. Expérirnentos
posteriores, permitieron obtener a este intermediario de dirrutenio con mucho
mayor rendimiento y pureza, pues cuando la reaccién entre [RuCk(P®4)s] y L1
se efectia en etanol, ef producto precipita del seno de la reaccion. [

Tanto el producto, obtenido previamente en THF bajo atmosfera de Ny,
como el que se obtiene de ETOH en condiciones aerdbicas, muestran el mismo
espectro de infrarrojo como de RMN de 'H.

Se confirmd posteriormente que la trietilamina no era necesaria para llevar
a cabo la sintesis del intermediario, pues su ausencia no maodifica la naturaleza
del producto asi obtenido.

De la caracterizacion espectroscopica de esfe compuesto se obtuvieron
los siguientes resuitados: El espectro de masas (FAB*) de este intermediario
muesira fragmentos asignables a las siguientes especies: RuL', RuL'Cl,
Ru(P®s)y, Ru(P®3),Cl,  RuL'P®;, RuL'P@LCL  RULT(PD3)Cl
RuoL!'(P®3)oCl.

De la integracion de las sefiales de RMN de H, puede inferirse que el
compuesto presenta cuatro moléculas de trifeniffosfina. El andlisis elemental del
producto obtenido tanto de la sintesis 1:1 en THF como 2:1 en MeOH
concuerdan con la composicion sugerida: RupL!"(P®3)4Cly. (Calculado para
CgeHggN204PsRUSCl, - %C: 66.70, %H: 5.01, %N:1.62 observado: %C: 63.55,
%H: 5.19, %N:1.42

Los espectros de RMN de 1P, 1 y 13C se presentan en las Figuras 40 a
45,
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Figura 40.- RMN de 3'P en CDCl3 del producto de reaccion entre [RuCly(Pd3)s]
yLY.
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Figura 41.- RMN de 'H en CDClj del producto de reaccién entre [RuCly(P®3)4]
yLY.
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Figura 42.- RMN de H en CDCl3 en Ia regién de campo alto del producto de
reaccion entre [RuClo(P®3)s] y LV
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Figura 43.- RMN de 13C en CDCl; del producto de reaccion entre [RuClz(P®4)3]
yL'.
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Figura 44.- RMN de 13C en CDCl; del producto de reaccion entre [RuCly(Pda),]
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Figura 45.- RMN de '3C en CDCl; del producto de reaccién entre [RuCly(P®3)3)
y L"". Expansién en la zona de campo alto.
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Como puede observarse en las figuras anteriores, ios grupos metileno del
puente etilendiamina no son equivalentes, esto se observa tanto en la RMN de
TH, donde los protones del grupo CH, aparecen en 3.1 y 4.5 ppm como en |a de
13¢, donde se observan dos sefiales asignables a este grupe alrededor de 41
ppm. Adicionaimente, la presencia de dos seriales en la regién de bajo campo en
la resonancia de 'H, (sefiales marcadas como e y €' en la Figura 42), aunado
con las dos sefiales observadas en la regién de carbonos metilicos (seales
marcadas como k y k’ en la Figura 45), sugieren que los grupos _(3_H§-C=N~ no
son equivalentes, aunque la evidencia en este caso es menos clara.

Por otro lado, el espeétro de RMN de 3P, muestra dos seiiales intensas
en 75.5 y 68.5 ppm y ofras dos sefiales de mucho menor intensidad en 70.0 y
66.8 ppm. vs PO{QOCgH5)s, (que corresponden respectivamente a 58.2, 51.2,
52.7 y 49.5 ppm. vs H3PO4 al 85%). Estas\-‘iseﬁales pueden atribuirse a la
presencia de dos conjuntos de fosfinas cis, no equivalentes, pues se ha
observado que en compuestos de rutenio con bases de Schiff u oximas, la
trifenilfosfina en configuracion frans aparece alrededor de +30 ppm vs H3POy4
(85%)(”-33@5", mientras que en configuracion cis aparece a campo mas bajo,
donde el acoplamientee P-P no necesariamente se observa®®®®). Dada la
presencia de dos centros metdlicos en la molécula y tomando en cuenta que
tanto la integral de la sefial proténica como el analisis elemental, concuerdan con
la presencia de cuatro moléculas de trifenilfosfina, la presencia de cuatro sefiales
en la resonancia magnética nuclear de 31p sugiere que la configuracion
alrededor de ambos. centros metalicos es distinta.

No es claro por qué las seflales en 700 y 668 ppm son
comparativamente de mucho menor intensidad que las observadas en 755 y
68.5 ppm. Puesto que el espectro de RMN de 31P sugiere la presencia de dos
fones rutenio no equivalentes, es posible que los atomos de fosforo en los dos
conjuntos de moléculas de trifenilfosfina presenten distintos tiempos de
relajacién. La presencia de dos iones Ru(ll) distintos explica Ja no equivalencia
de los grupos metileno observada tanto en la RMN de 'H como de 13C.

Por otro lado, si las sefiales 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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descomposicién, entonces las cuatro moiecuias de trifenilfosfina generan solo
dos sefiales, lo que requiere que ambos iones Ru(ll) sean equivalentes.

Si los dos iones Ru(ll) de la Figura 46

son equivaletes, pero los grupos

metileno marcados como Cy y Cy no lo

IS l b 02\\4“\/ son, se explica si la molécula no posee

‘Ru/\ ¢y N[0 ©  yna operacion de simetria que los

I interconvierta. Esta posiblidad requiere

gue la molécuia este atrapada en una
Figura 46 configuracion de baja simetria.

Dada la presencia de dos moléculas de P(CgHs) coordinadas a cada uno
de los icnes metdlicos, es posible que estos ligantes generen suficiente
impedimento estérico para disminuir los grados de libertad rotacionales de a
molécula, sin embargo esto sélo podra ser evaluado a partir de calulos de

mecanica molecular.

Por otro lado, con el propodsito de obtener nuevamente el compuesto
macrociclico cuya estructura se habia dereminado como [Ru,LCly), se intentd ia
adicién de efilendiamina al compuesto Ru,L''(P®3)4Cl; Sin embargo, sin
importar las condiciones de reaccidon esto produce invariablemente ia
substitucion de! ligante precursor macrociclico L por efilendiamina, asi lo indica
el espectro de infrarrojo def producto obtenido, pues éste sélo muestra las
bandas correspondientes a trifenilfosfina y etilendiamina.

La formula estructural ilustrada en la Figura 46 pueden explicar esta
reactividad, pues dado que el ligante L' ocupa séio dos sitios de coordinacién
en el ion Ru(ll) y dada la presencia de dos moléculas de trifeniffosfina en cada
centro metdlico, sblo quedan dos sitics vacantes, uno de ellos probablemehte
ocupado con Cl" y el restante bien puede estar vacante u ocupado con una
molécula de disolvente, 1o que en cuaiquier caso 1o hace un sitio muy reactivo,
susceptible al ataque de la etilendiamina, por lo que fa adicién de esta base no
conduce a la formacién de un compuesto macrociclico sino a la substitucion del
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ligante LY.

Como se mencioné anteriormente, del compuesto macrociclico obtenido
originalmente de la reaccion del esquema V, ademas de la estructura cristalina
que ajustaba convenientemente para el modelo [Ru,LCly), sélo se contaba con
el espectro de infrarrojo del producto. Por lo tanto 1a 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 Gnica forma de obtener un producto cuyo espectro de infrarrojo fuese
idéntico al observado para la muestra enviada a difraccion de rayos X, fue
adicionando Zn{il) antes de agregar etilendiamina a la reaccién. Sin embargo, el
producto asi 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 disolucién concentrada.

La clave para la resolucién de este problema se obtuvo a partir del estudio
de compuestos de Zn{ll), pues los espectros de infrarrojo obtenidos para los
compuestos ZnaL Y{(AcO), y ZnoL 1 (NO3), son muy semejantes al observado para
el producto de la reaccién mostrada en el esquema V. Asi, el analisis de cinc por
absorcion atdmica de la muestra insoluble obtenida a partir de la reaccién entre
RuslL! (P@©3)4Cly, Zn(NO3), ¥ etilendiamina, mostrd que el metal presente en el
compuesto es Zn.

Con esta evidencia, se refinaron los datos cristalogaficos obtenidos
originalmente, esta vez substituyendo Ru por Zn y se encontrd que el ajuste es
mejor y de hecho la densidad electrénica residual disminuye notablemente, con
lo que se concluyé que la estructura cristalina originalmente refinada como
[Ru,L1Cly), es incorrecta en la asignacion del centro metélico pues debe ser Zn,
en lugar de Ru. (La estructura sera analizada con mayor detalle posteriomente).

La diferencia en la solubilidad observanda en MeCN entre el compuesto
bbtenido de la reaccidén entre RusL1'(Pd3)4Cly, Zn(NO3), ¥ etilendiamina, (el
cual es isoluble), con el obtenido originalmente (Esquema V), se debe a la
presencia de PFg, pues el compuesto [Zn,L')(PFg), es soluble en MeCN,
mientras que el compuesto [Zn2L1CIz] no lo es, estableciéndose entonces el

siguiente equilibrio:
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[ZnyL)(PFg)y +2CF T [ZnyL'Cly] +2 PFg”

Ponde los iones CI” presentes en el complejo de Zn obtenido seglin el esquema

V provienen claramente de RupL! ' (Pd3),4Cl.

No se considerd la presencia de Zn(il) en el compuesto originalmente
asignado como de rutenio, debido principalmente a que el ajuste del patron de
difraccion ai modelo [Ru,L'Cip) fue 1o suficieniemente bueno como para no
sugerir que la asignacion del ion metdlico fuese errbnea. Por otra parte, resultd
inesperado que el ion Ru(ll) en el compuesto Rusl!'(P®3),Ci, fuese lo
suficientemente labil para ser substituido rapidamente por Zn(H).

3.4 Sintesis de Compuestos Homobimetailicos de Ni, Cu y Zn con Ligantes
Macrociclicos Donadores N4O, (L1y L?)
Con el fin de preparar compuestos macrociclicos derivados det ligante L1
se abordaron dos distintas rutas de sintesis:
a) Sintesis directa por hormado:
Esta metodologia, la mas simple de todas, consiste en pemitir que el
precursor 2,6-dicarbonilico reaccione con el ion metdlico para posteriormente
afiadir la diamina. Tado esto se lleva a cabo en cantidades esteguiométricas
empleando EtOH 6 MeOH como disolvente, segin se ilustra en el esquema
VL

2+
7N\ _—l

N\ /N

M
2+ EtOH VahN

2 +2M° + 2en —— W
M

N/ \N

0O OH OH N/
Esquema VI
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Los compuestos asi obtenidos son precipitados en forma de sales de
hexafluorofosfaio. A pesar de lo simple del método, los rendimientos
obtenidos son bajos, pues es inevitable la presencia de subproductos

aciclicos, que en general son dificiles de separar. Los compuestos asi
obtenidos son solubles en MeCN, MeOH, DMSO y en menor medida en
etanol y acetona. La purificacién de estas substancias se lleva a cabo por
recrisfalizacion, pues las técnicas de cromatografia en columna no produjeron
separaciones satisfactorias. (Se intentd separar estas mezclas empleando
tanto silica gel, alumina neutra o sephadex como fases estacionarias sin

obtener buenos resultados).

b) Sintesis a partir de precursores macrociclicos
Empleando el ligante precursor macrociclico  obtenido a padir de la
condensacion {2+1) de 2,6-diacetil-4-metilfenol y efilendiamina, es posible
sintetizar los compuestos macrociclicos de los iones metalicos de la primera
serie de transicién, segin se jlustra en el esquema VIL:

G

1 W

N\ 2+ N\
=N, N= =N, N=
M M
0:M>o M 2++ 0’ ™
=N “p= =N N=

Esquema VII

Esta metodologia, originalmente descrita por Qkawal'?, tiene la ventaja de

formar el complejo paso a paso, con lo cual se reduce la formacién de
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subproductos. También en este caso los complejos se aislan como sales de
hexafluorofosfato, salvo en el caso del compuesto de Zn(ll} que se aisld como

cloruro.

3.4.1 Compuestos de Cu{ll)

El complejo [Cu2L1](PF6)2 {de color rojo), se obtuvo originalmente por el
método de hommado, utilizando Cu(AcO)y, 2B-diacetit-dmetilfenol vy
etilendiamina en EtOH como disolvente. Sin embargo, por este método se
obtuvo solo el 24% de rendimiento, pues adicionalmente a! producto de interés,
coprecipita un producto color verde, el cual es posible separ lavando la mezcla
con EtOH, ya que este (ltimo es mucho més soluble en etanol.

No obstante, el rendimiento puede ser mejorado sustancialmente, (hasta
60%), empleando la sintesis de Okawa. E!l espectro de infrarmojo del compuesto
rojo obtenido, muestra las absorciones esperadas para la base de Schiff (-C=N-}),
y el anion PFg". El espectroc de masas (FAB"), muestra los siguientes
fragmentos : [CuL), [Cu,L") y [CusL'JPFg. El andlisis elemental coincide en C y
N (t 3.5 %) pero el %H muestra un error significativo {8%).

De 1a recristalizacion por difusion de Et;O en una disolucién concentrada def
complejo en MeCN, se obtuvo una muestra cristalina de calidad adecuada para
efectuar el estudio de difraccién de rayos X de monocristal. A continuacion se
muestran los datos obtenidos para la celda unitaria y en la Figura 47 se muestra
la representacibn ORTEP del cation complejo [Cul')?*. (Los datos
cristalograficos completos de todas las estructuras cristalinas mostradas en el

presente trabajo, se recopilan en el Apendece I).

Celda Unitaria
a= 7.990(5)A a= 94.67(4)
b= 8401(6)A B=108.32(4)
c=11.763(9 A y= 97.80(4)
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Figura 47.- Representacion ORTEP del catién complejo [Cu,L12*.

Debido a la rigidez del macrociclo, éste adopta una conformacion plana,
como puede apreciarse en la Figura 48.
El compuesto [Cu,L'}2*, es el Gnico
ejemplo caracterizado estructural-

mente para un macrociclo que pre-

senta puentes etilendiamina. En la
estructura previamente reportada®®®
Figura 48.- Vista lateral del cafion el macrociclo presenta exactamente
complejo (CuylL112*. fa misma configuracién, sin

embargo, dada la presencia de dos

moléculas de H,0, el entorno del ion Cu?* en el compuesto
{CusL {H,O)IHBF,); es piramidal, mientras que en el presente caso el ion
metilico exhibe una geometria cuadrada, esto puede apreciarse en la Figura 49,
donde se presenta un detalle del centro de coordinacion asi como los datos mas

relevantes del mismo.
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Cabe mencionar que la calidad de la presente estructura es superior a la
previamente reportada®® y que los datos aqui presentados concuerdan mas
con los originalmente discutidos por Fenton®) que con los corregidos por

Thompsont4),
N14 01_2 Ni1_2 d(A)

Cu-0(1) 1.868(5)
cu-0(1).2 | 1.885(5)
tu Cu_2 Cu-N(14) 1.895(6)
Cu-N(11) 1.909(6)
it o N2 Cu-Cu_2 2.797(3)

| angulo () anguio (°)

Cu-0(1)-Cu_2 96.4(2) O(1)-Cu-N{11) 91.72)

O(1)-Cu-0(1) _2 83.6(2) O(1)_2-Cu-N(11)  175.2(2)
O(1)-Cu-N(14) 175.8(2) N{14)-Cu-N{11) 92 .5(2)
O(1)_2-Cu-N(14) 92.2(2)
Figura 49.- Detalle del centro de coordinacién y distancias de enlace del
compuesto [Cu,l '(PFg)s.

Cabe mencionar que, en la red cristalina, una molécula de PFg” interactia
apicalmente con el centro metalico, lo cual se puede aprecizr en ia 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)®®, es poco probable que esta interaccion esté presente en
disolucién.

Las distancias Cu-O y Cu-N en
{Cu,L"|(PFg), sen mucho menores a las
observadas en compuestos analogos en
donde el macrociclo es del tipo L2, en
los que las distancias Cu-O y Cu-N son
tipicamente de 198 y 195 A

respectivamentel®43543_ {a contraceion

en las distancias de enlace puede

Figura 50.- Interacciones de red ob-
servadas en el com-
puesto [Cu,LT)(PFg)..
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deberse a la restriccion impuesta por la cavidad macrociclica, ya que ios ligantes
tipo L2 presentan un grupo metileno adicional, io que ocasiona que la cavidad
sea ligeramente mayor. Esto concuerda con los datos estructurales descritos
para [Cuyl.{(Hy0)](BF 4)2499), en donde las distancias Cu-O y Cu-N son muy
semejantes (1.92 A) aunque ligeramente mayores a las observadas en
[Cu2L1](PF5)2_ De hecho la distancia intermetalica en [Cu, L Y)(PFg)s (2.793(3) A),
es menor a la observada en {CusLT(HL0))(BF 1), (2.847(4) A). E incremento en
las distancias M-L. y M-M muy probablemente se deba a la coordinacibn apical
de una molécula de H,O, pues es posible que el ion Cu{ll) se encuentre
ligeramente desplazado del plano N,O4 en direccion al atomo de oxigeno y con
esto se incrementan las distancias M-1, lo que no ocure en el compuesto
[Cu2L1](PF6)2 pues como se muestra en las Figuras 47 y 48, ef ion Cu(ll} es
coplanar a los atomos donadores NoOs. De hecho, en el plano de minimos
cuadrados N,O, los atomos que fo definen estan a + 0.005 A del mismo y el ion

Cu?* esta a tan solo a 0.014 A por encima de este plano.

Cuando la reaccion se efectia empleando Cu(AcO), v una diamina de
cadena mas larga, (1,3-diaminopropano}, se obtiene una disolucion de coior
verde. El producto de color verde obscuro que se obtiene al evaporar la
disolucidn es muy soluble en disolventes tales como acetona, cloroformo y
acetato de etilo, ‘

El producto se purificé por adicién de Et,O a una disolucién del complejo
en MeQH y refrigerando a 273 K por varios dias. El espectro de infrarrojo del
compuesto asi obtenido muestra bandas caracteristicas de la base de Schiff
(1613 cm™Y) y de los grupos acetato (1586,1564 y 1545 cm™'). El andlisis elementa!
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 CuyL? y CusL2(AcO).

La recristalizacién de este sélido por difusion de vapores de Et;0 a una
disolucion del complejo en CHCI3, produjo cristales de la calidad adecvada para
llevar a cabo la difracciéon de rayos X de monocristal. Sin embargo, debido a la
presencia de moléculas de disclvente 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 concluyd despues de introducir la anisotropia a
todos los atomos de carbono presentes, por lo que los datos cristalograficos que a
continuacién se presentan son de cardcter preliminar, y no cuentan con los valores de
desviacion estandar. Cabe mencionar que !a densidad electrdnica residual que no ha
sido asignada, esta localizada lejos de la molécula de interés.

En la Figura 51 presentan los datos de la celda unitaria, y la representacion
ORTEP de una de las dos moléculas cristalograficamente distintas que ésta contiene.

Dimensiones de

1a celda Unitaria:

a=14.832(4) A

b = 36.951(14) A
c=15515(3) A s

a=9800
B =115.512(14)
¥=90.0

Figura 51.- Representacion ORTEP del cation complejo {Cusl Z{AcON*.

Como puede observarse de la figura anterior, a diferencia del compuesto
[CusL')(PFg)s. en este caso el ion Cu(ll) presenta un nimero de coordinacion
mayor, 1o que es consistente con lo descrito para compuestos de cobre con este
tipo de ligantes, donde en general se observa fa tendencia a la penta o
hexacoordinacion®*22, En este caso una molécula de acetato se encuentra
coordinada a ambos iones CuZ*confiriendo asi un entomo pentacoordinado a cada
ion metalico.

La presencia de un grupo metileno extra en [Cusz(AcO)]AcO induce mayor
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flexibilidad en el ligante, en comparacion con [Cu,L")(PFg),, esto se ve reflejado en
la configuracién del macrociclo, que en este caso adopta una conformacion angular.
Lo anterior puede apreciarse en [a Figura 52, en donde se presentan dos vistas
laterales del cation [CusL Z(AcO)]*.

La rmagnitud de la conformacién angular puede medirse a partir del angulo
que forman los anillos aromaticos, (A en la Figura 52). En esta figura se presentan
dos distintos valores el angulo A, debide a que, como se mencioné con anterioridad,

en la celda unitaria existen dos moléculas cristalograficamente distintas.

A
Figura 52.- Vistas laterales del catién complejo [Cu2L2(A00)1+.

Es notable que en este caso ‘!a configuracién del macrociclo sea angular,
pues en compuestos de metales de transicidbn con macrociclos similares, (en
particular aquel que proviene de la condensacion {2+2) de 2,6-diformil-4-metil-fenol
y propilendiamina), la caracterizacion cristalografica tanto de compuestos de
Cu(ll)@41%14 comg de Fe(IH)™), Co(l)%®, y Ni(il)"* ha mostrado consistentemente
que el ligante tiende a adoptar una conformacion esencialmente plana.

Para que &l macrocicio presente una configuracion plana se requiere que los
grupos propileno adopten una conformacion anti, pues como se ilustra en la Figura
52, la conformacién syn exo que estos exhiben en [CusL2(AcO)JAcO, obliga al
macrociclo a dobfarse. Como se mostrara posieriormente, una configuracion syn
endo, también conduce a que el macrocicio adquiera una configuracion angular,

No es claro si existe la posibilidad de que estas conformaciones estén en
equilibrio. El hecho de que en la presente estructura, como en las previamente




Capitulo 3. Resultados y Discusién 72

reporfadas para estos sistemnas macrociclicos, no haya mezclas de conférmeros en
estado sdlido, parece indicar que la interconversion es poco probable, al menos a
bajas temperaturas, aunque por supuesto, fas obsevaciones realizadas en estado
solido dificilmente pueden ser extrapoladas al comportamiento en disolucion.

£n la Figura 53 se muestra un detalle del sitio de coordinacion asi como los
datos mas relevantes del mismo. Para efectos de comparacion, se incluyen las
distancias de enlace y éngulos del centro de coordinacion de fa otra molécula (Cu3

d (A) d(A)

Cul-N3  |1.951 Cu3-N3' 11.844
Cu1-013 [1.946 Cu3-013 [2.018
Cu1-N33 |1.956 Cu3-N33 | 1.955
Cut-030 |1.979 Cu3-030 |1.825
Cu1-038 |2.207 Cu3-038" |2.141
Cu2-N20 |1.948 Cu4-N20" |1.949
Cu2-013 |1.987 Cud-013 }1.945
Cu2-N16 {1.950 Cu4-N16' |1.949
Cuz2-030 [1.951 Cu4-030' | 1.984
Cu2-039 |2.136 Cu4-039' |2.223
Cul-Cu2 |2.945 Cu3-Cu4' }2.936

Figura 53.- Detalle del centro de coordinacion del compuesto [CusL(AcO)}(AcO).

La distancia intermetalica observada en este compuesto (2.9 A), si bien es
ligeramente menor a la reportada para compuestos andlogos de Cu (3.1 A) 34,
debido a que no se cuenta con los valores de desviacion estandar para las
distancias internucleares, no es posible distinguir si esta diferencia es significativa.
Lo mismo ocurre con la distancia Cu-O(fenol) que parece ser mas corta (1.95 A)
que la reportada para este fipo de compuestos (1.98 A) 34,

Como puede observarse de la Figura 54, la geometria alrededor del ion
metalico puede describirse como pirdmide cuadrada, en donde el centro metalico
se encuentra ligeramente desplazado del ptano N,O,. {0.26 A en Cut, 0.28 A en
CuZ, 0.28 A en Cu3 y 0.27 A en Cu3). Este desplazamiento del ion metalico de!
plano N,O, es mayor al que se ha observado en los compuestos en los que el
ligante presenta una configuracion plana, donde el desplazamiento es menor a
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0.1A.™ Esto se debe claramente a fa disposicion de los pares electrénicos de los
atomos de oxigeno fendlicos, ya que si el ligante exhibe una conformacion plana,
los pares electrdnicos estan dirigidos hacia el centro de la cavidad, mientras que si
la molécula presenta una conformacién angular, estos pares deben estar orientados

ligeramente hacia afuera de la misma.

Como puede observarse de
la Figura 54, la geometr(a alrededor
dei ion metalico puede describirse
como piramide cuadrada, en donde
el centro metalico se encuentra
ligecamente desplazado del plano
N;0,. (0.26 A en Cut, 0.29 A en
Cu2, 6.28 A en Cu3 y 0.27 A en
Cu3). Este desplazamiento del ion

Figura 54.- Represenfacion de los dos
planos OoN, contenidos en el

compuesto [CusL2(AcO)l(AcO).
metalico del piano N3O, &s mayor

al que se ha observado en fos
compuestos en los que el ligante presenta una configuracién plana, donde el
desplazamiento es menor a 0.1A.¢ Esto se debe claramente a la disposicién de los
pares electronicos de los dtomos de oxigeno fendlicos, ya que si el ligante exhibe
una conformacién ptana, los pares electrénicos estan dirigidos hacia el centro de
{a cavidad, mientras que si la molécula presenta una conformacion angular, estos
pares deben estar orientados ligeramente hacia afuera de la misma.

En la Figura 54, se aprecia que el plano NyO, alrededor de Cu1l es
esencialmente coplanar af planc N2Q3 de Cu2. (El dangulo entre estos planos es de
172.86°). Lo mismo sucede entre Cu3 y Cud, en donde existe una desviacion
figeramente mayor. (E! angulo entre los pianos es de 169.6%)

3.4.2 Compuestos de Ni{ll)

Cuando {a ciclizacion se efectiia alrededor de Ni(ll}, empleando etilendiamina
como grupo puente se obtienen resultados muy parecidos a los obtenidos con el ion
CGu(lt). El andlisis elemental de este compuesto no @s concluyente pues tantg el
porcentaje de H, como el de N presentan un elevado error. Sin embargo, el
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espectro de masas, (FAB*), muestra los fragmentos asignables a [NiL1), [NizL‘}y
[Ni2L1]PF5, El espectro- de infrarrojo muestra las sefales esperadas tanto para la
base de Schiff, como para el anion PFg™ . El rendimiento de la sintesis es de 70%
(como promedio para varias preparaciones). De la recristalizacién por difusion de
vapores de Et;0 a una disolucién del complejo en MeCN , se obtuvieron cristales
de la calidad adecuada para llevar a cabo la difraccion de rayos X de monocristal.
A continuacion se presentan los datos de la celda unitaria y en la Figura 55 se
muestra una representacion ORTEP del ion macrociclico [NisL1}2*.

Celda Unitaria:
a=7.774(5)A o=97.60(5)
b=8.542(5)A pB=107.74(5)
¢c=11.936(7) A y=96.27(5)

Figura 55.- Representacion ORTEP del catién complejo [NiL1)2*.

Como puede observarse tanto en la Figura 55 y de los datos presentados
anteriormente, no solo la estructura de este compuesto es muy simitar a fa
observada para el compuesto de Cu(ll) presentado previamente, sino que incluso
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la celda unitaria es de dimensiones muy semejantes, sin mencionar gue 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 Aen Nivs
2.64 A en Cu). 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 interaccion Cu-F (PFg) comparada con la
Ni-F (PFg), obliga a! ion hexafluorofosfato a alojarse mas cercano al ion complejo
[Cu2L1]2+, lo que se ve reflejado en un menor volumen de celda en este compuesto
en comparacion al analogo de niquel.

En la Figura 56 se presenta un detalle del centro de coordinacidn de esta
molécula, asi como los datos mas relevantes del mismo.

| dA)
Ni-O(1) 1.837(4)
Ni-O(1a) 1.847(4)
Ni-N(1} 1.850(5)
Ni-N{2) 1.839(4)
Ni-Ni_2 2.781(2)
&ngulo (%)
O{1)-Ni-N(2) 175.7(2)

O(N-Ni-o(1)_2 | 82012
NE)-Ni-O(1) 2 | 94.22)

O(1)-Ni-N(1) 93.5(2)
N(2)-Ni-N(1) 90.3(2)
O(1)_2-Ni-N(1) | 175.5(2)
Ni-O(1)-Ni_2 98.0(2)

Figura 56.- Detalle del centro de coordinacién del compuesto [NizL"](PFs)z.

Comparando estos datos con los obfenidos para la estructura de
[CusL1](PFg),, todas las distancias M-L son menores en Ni que en Cu. Llama la
atencién 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
esta alrededor de 2.00 A® tanto en Ni(lt) como en Cu(ll), mientras que la distancia
M-N donde N es una base de Schiff es en promedio 1.88 A para Ni(ll} y 1.95A para
Cu(l®, Esto, aunado con el hecho de que la distancia intermetalica es
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practicamente 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 {Cu,L")(PFg),, en [NipL'](PFg),, cada
unc de los centros metélicos esta en un entorno plano, donde en este caso, el ion
Ni2* se encuentra a 0.013 A por encima del plano de minimos cuadrados definido
por ilos atomos donadores NyO,. También en este caso ambos planos N,O, son

coplanares, lo que se aprecia ciaramente en la Figura 57.

N2 a1_¢ N1 2
3 T
N1 N2 2
N1 a1 N1 _2

Figura 57.- Vista lateral del centro de coordinacion del compuesto [NisL')(PFg)s-

Por ofro lado, al efectuar la sintesis por hormado alrededor de Ni(H),
empleando propilendiamina, segun el esquema VIII, se obtuvieron resultados muy

distintos.
EtOH
Ni(AcO), + + m —
NH; NH,
O OH O NH4PFg

Esquema VIII

&l espectro de infrarrojo del producto obtenido, muestra ademas de la
bandas asociadas al ion PFg”, una banda muy aguda e intensa en 3380 cm™, lo
que sugeria la presencia de grupos -NH5 gue no habian reaccionado. Esto podria
deberse a que el tiempo de reaccién (30 min.) no habia sido suficiente. Sin
embargo, al repetir la sintesis permitiendo que la reaccién petmaneciera a reflujo
por mucho mas tiempo (8 horas), se obtienen idénticos resultados. Los fragmentos
observados en el espectro de masas (FAB?), en ninglin caso corresponden al
productoe ciclico, de hecho, estos fragmentos son consistentes con la formacion de
un ligante precursor proveniente de ia condensacion (1+1) de 2,6-diformil-4-metil-
fenol y propilendiamina (Figura 58). Asi, los fragmentos observados corresponden

e

e
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O OH N}
HoN

Figura 58, Férmuia estructural
del ligante L2”

a NiLZ', NioL?', NipL2"(AcO), Ni(L2),, Nis(L?)s ¥
Niz(L2"),(AcO). El andlisis elemental de este
compuesio s consistente con la siguiente
composicion:  Nio(L2)o(AcO)PFg)ELO). Al
recristalizar la muestra por difusién de Et;O a una
disolucion etandlica del compuesto, se obtuvieron
cristales de calidad adecuada para llevar a cabo ia
difraccion de rayos X de monocristal. A continuacion
se presentan los datos de |a celda unitaria, y en la
Figura 59 se muestra una representacion ORTEP del
cation [Nix(L2")2(AcO)]*.

Celda Unitaria: a=12.564(6)A = 66.88(3)
b=12897(7)A pB=7818(2)
c=14384(7)A 4 =7343(2)

Figura 59.- Representacion ORTEP de! cation complejo [Ni(L2" )o(AcO)I*.
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Como se observa en la figura anterior, la ciclizacion fue incompleta. Lo
sorprendente en este caso es que, a pesar de que los grupos carbonilo estan en
posicion cis a las aminas primarias, éstas no hayan reaccionado para formar el
magcrociclo, aun después de varias horas de reflujo. Esto indica que este compuesto
es lo suficientemente inerte como para estabilizar lo que podria considerarse como
un intemediario.

En la Figura 60 se presentan dos vistas del cation [Niz(Lz")z(ACO)]+ enla
que puede apreciarse mas claramente fa disposicion de los residuos
propilendiamina, asi como la configuracion del ligante. Por claridad, en esta figura
se han omitido a los iones metalicos.

Figura 60.- Vista lateral del cation complejo [Nix(L2")o(AcO))*.

En la figura anterior puede notarse que la conformacion angular que
presentan los anillos aromaticos es semejante a la observada en [CuzL’-(AcO)]*, en
este caso el dangulo es de 108.2°, que es mayor al observado en el compuesto
[CusL2(AcO)]* (819), pero es muy semejante al observado en [{Nix{1)(AcO)}s)PFg)
(105%8% (donde (1) es el ligante mostrado en la Figura 2, pagina 7, y que es
analogo a L2, donde fa (nica diferencia entre ellos radica en la naturaleza de los
grupos carbonilo precursores: aldehidos en el caso de (1) y cetonas en el caso de
L2).

Adicionalmente, las distancias de enlace M-L observadas en
[Nip(L2")5(AcO)(PFg) son muy semejantes a las informadas para el compuesto
macrociclico [{Nio{1)(AcO)}2](PFg)®". En ambos casos las seis distancias de enlace
M-L estan en el intervalo 2.10-2.02 A, por lo que la geometria en los iones Ni(li)
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puede considerarse como octaédrica regular, mientras que en el compuesto de

cobre [Cust2(AcO)]* se observan cuatro enlaces M-L alrededor de 1.95 A y un
enlace apical alrededor de 2.17 lo que refleja claramente la distorsidn tetragonal
que se observa frecuentemente en compuestos de Cu(ll).

Por otra parte, la distancia intermetalica en [Niz(Lz")z(ACO)](PFG), 2.901(2) A,
es muy semejante a |a observada en [Cusz(AcO)]“, 2.94 A, y menor a la reportada
para [{Nio{(1{AcO)},)(PFg)#1)(3.02 A).

En la Figura 61 se presenta un detalle del centro de coordinacion del
compuesto [Niz(Lz”)z(AcO)](PFs) asi como los datos mas relevantes del mismo.

Figura 61.- Detalle del centro de coordinacion del compuesto
[Niz(L2")2(AcO)[(PFg).
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Ni(T)-Ni(2) | 2901(2)  O(f)-Ni(1)-0(2) | 88.4(2) O(1}-Ni2}-0(2) | 88.8(2)
o(n-Ni(1)-04) | 17422  omnNi-0@3) | 8582
Ni(1)-N(1) { 2011(5)  O(1)-Ni(1)-N(1) | 88.2(2) O()-Ni(2)-N(3) | 173.12)
Ni(H)-N@) | 2.103(3)  O(1)}-Ni(1)-N(2) | 93.4(2) O(1)-Ni(2)-N4) | 87.32)
Ni(1)-0(1) | 2.059(4)  O(1)-Ni(1)-0(5) | 88.2(2) O(1)-Ni(2)-0(8) | 89.8(2)
Ni(1)-0(2) | 2.040(4)  O@)-Ni(1)-N(1} | 1746(2)  O@)NI(2N@3) | 87.6(2)
Ni(1)-04) | 2.028(4)  O@2)-Ni(1)-0(4) | 86.02) O()Ni(2-0(3) | 174.3(2
Ni(1)-0(5) | 2.065(4)  O(2)-Ni(1)}-N(2) | 88.3(2) O(2)-Ni(2)}-N(4) | 91.12)
O(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{1)-Ni(1)-0(4) | 97.5(2) N(3)-Ni(2}-03) | 97.9(2)
Ni(2)-N(4) | 2.008(5)  N(1)Ni()-N@2) | 87.7(2) N(3)-Ni(2)-N(4) | 86.8(2)
Ni(2)-0(1) | 2.045(4)  N()-Ni(1}-0(5) { 95.1(2) N(3)-Ni2)-0(6) | 96.0(2)
Ni2)-0(2) | 2.038(4)  O)-Ni(1)-NE2) | 88.1(2) O(3)-Ni(2)-N(4) | 90.8(2)
Ni(2)-0(3) | 2.048(4)  O(4)}Ni(1)-0(5) | 90.1(2) O(3)-Ni(2}-0(6) | 89.1(2)
Ni(2)}-0(6) | 2.072(4)  N(2)-Ni(1)-0(5) | 172.8(2)  N(@4)-Ni(2}-0(8) | 177.2(2)

Ni(1)-O(1)-Ni(2) 89.9(2) Ni{1)-0{2)-Ni(2) 90.7(2)

Figura 61.- (Continuacién) Datos estructurales del centro de coordinacion del
compuesto [Nix(L2")»(AcO)|(PFg).

Como puede notarse de fa figura anterior ambos iones Ni{ll) exhiben
coordinacion octaédrica, en la gue un ion acetato se comporta como ligante
bidentado puente completando la esfera de coordinacion.

Al comparar las distancias M-l observadas en [Nig(LG)z(ACO)](PFe)
{ca. 2.05 A) con las presentadas anteriormente para [Ni,L.'J(PFg)2 (ca. 1.85 A),
claramente estas Gltimas son mucho menores, Hay dos factores que favorecen el
incremento en la distancia Ni-L, en el compuesto [Nix(L2")2(AcO)PFg) en
comparacion con [NizL]2*: El primerc es el aumento en los grados de libertad en
el ligante L2" en comparacion con L', pues debido a que L2" no es un ligante
macrociclico, no existe un cavidad con requerimientos espaciales especificos
predeterminados, a diferencia de [o que ocurre en el caso de L1, por lo que la
distancia M-L en [NibL'[2* esta impuesta por la cavidad macrociclica, mientras que
en [Niz(Lz")Z(AcO)](PFs) esto no ocurre. El segundo factor que favorece el
incremento en ia distancia M-L es el aumento en el nimero de coordinacion; Se ha
observado que los compuestos tetracoordinados de Ni(ll) presentan distancias de
enlace menores a los equivaientes octaédricos®!, esto en general se entiende
como resultado de una menor repulsion entre los ligantes lo cual permite a los

d (A) Angulo (*) Angulo ()
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ligantes acercarse mas al ion metalico. Una explicacion mas formal a este hecho
sélo puede provenir del andlisis de los orbitales moleculares del complejo. De forma
" cudlitativa, este hecho puede expiicarse de la siguiente manera:

Para un compuesto octaédrico con configuracion o®, los orbitales e'g se
encuentran semiocupados. Al disminuir el nimero de coordinacion, (O — D), los
orbitales eg pierden la degeneracion: &'y — Ayg (dz2) + Byg (x2-y?). El tltimo orbital
ocupado en un compuesto cuadrado con una configuracion o, el orbitral Aqg, tiene
un caracter 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 disminucion de la distancia M-L.

De hecho, para el ion Cu(ll) en un entorno cuadrado, el orbital Byg, (de
naturaleza antienlazante), se encuentra semiocupado, por lo que el orden de enlace
en Cu(ll} sera necesariamente menor que en Ni(ll). Esto es consistente con las
distancias de enlace observadas en [NioL'](PFg)s y [CusLT)(PFg),, donde en este
altimo las distancias M-L son en promedio 0;04 A mayores a las observadas en el

compuesto de Ni(ll).

3.4.3 Compuestos de Zn(ll)

Como se menciond con anterioridad, el compuesto [Zn,L'Cl,] se
obtuvo originalmente como subproducto en el intento por obtener un compuesto
heterobimetalico Ru-Zn con el ligante macrociclico L'. Sin embargo este compuesto
puede prepararse convenientemente tanto a partir de la sintesis directa por
hormado, como empleando el precursor macrociclico L',

Este compuesto es muy insoluble, por lo que si se obtiene a pattir de ZnCl,,
el producto precipita inmediatamente del seno de la reaccién, sin embargo, como
se menciond anteriormente, en presencia de PFg™ es posible el intercarcambio
anidnico, con lo que se obtiene un producto soluble en disolventes tales como
DMSO, MeOH, MeCN o MeNO5. No obstante la sintesis de [ZnoL")(PFg)s €8 mas
conveniente si se efectta a partir de Zn(AcO),, seguida de la adicién de NH,PFg.
El espectro de RMN de 1H de este derivado souble se presenta en la Figura 62.
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En la figura anterior llama la atencién la presencia de dos sefiales atribuldas
tanto a los grupos metiliénicos (—CH,-N=C) (marcados como d en la Figura 62},
como a los grupos metilicos (N=C~CHj3) (marcados como ¢ en la misma figura). Si
bien la presencia de dos sefiales para los grupos mefilénicos podria expliarse por
la no equivalencia del protones axiales y ecuatoriales, esto no explica las dos
sefiales observadas para fos protones metllicos (c).

La presencia de una sola sefial en la region de protones aromaticos y la
proporcion entre la integral de éstos protones con la de los grupos metilénicos y
metilicos indica que todos los grupos carbonilo estan involucrados en fa formacion
de una base de Schiff. De no ser asi se observaria un espectro semejante al del
precufsor macrociclico mostrado anteriormente en la Figura 35,{ pagina 52). Por
otra parte |a presencia de un solo ion Zn(ll) en la cavidad macrocicloca también se
descarta pues el compuesto resultante seria 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 C, ilustrados en ia Figura 63A.

Figura 63
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La pérdida del eje Co(1) tendria como consecuencia que los grupos
metilénicos presentaran un patrén de acoplamiento complejo debido a la no
equivalencia de los protones Ha y Hb mostrados en la Figura 63B, lo cual no se
observa en el espectro de la Figura 62, pues las dos sefales que se atribuyen a los
grupos metilenc aparecen como singuletes. Sin embargo la pérdida del eje de
simetria C»(2) mostrado en la Figura 63A, explicaria la presencia de tan sdlo dos
sefiales sencillas para estos grupos pues Ca es equivalente a Cb, pero Cay Cb no
son equivalentes con Ca’ y Cb'. Adicionalmente, la pérdida de! eje C,(2) conduce
a que los grupos CHs(a) y CH3(c) sean equivalentes entre si pero no equivalentes
con CHsy(b) y {d).

Por otro lado, debido a que sélo se observa una sefial en la zona de
profones aromaticos sugiere que la pérdida de simetria en la molécuia debe ser
atribuible al ion Zn{il} pues si bien la pérdida del eje C,(2) de la Figura 63, implica
que debian observarse dos sefales para estos protones (Ha,Hc) y (Hb,Hd), este
conjunte de protones se encuentra a cinco enlaces de distancia del ion metalico,
mientras que los grupos —CH4 discutidos con anterioridad se encuentran a cuatro
enlaces de distancia. Lo anterior es consistente con la diferencia en el
desplazamiento quimico observado entre los grupos de protones que debian ser
equivalentes: el valor de AS entre las sefiales d y d’ (véase Figura 62) es de 0.358
ppm mientras que el Ad para las sefiales ¢ y ¢’ es de 0.215 ppm. Asi, mientras los
protones ¢ y ¢’ estan a cuatro enlaces del ion metdlico, d y d' estan a sdlo tres, lo
que en principio explicaria gue estos uitimos sean mas sensibles a diferencias
electronicas originadas en el ion metalico.

El valor de la conductancia molar observada en MeNO, para este derivado
soluble es ligeramente mayor al esperado para un electrolito 2:1: 230 cm%/Qmol, lo
cual puede explicarse por impurezas de NHy4PFg, que incrementan la conductividad
de la disolucién por encima del valor esperado. (el valor de conductancia molar
esperado para un electrolito 2:1 en este disolvente esta en el intervalo 150-180
emZ/Qmol)iesa),

La presencia de NH4PFg se advierte por la aparicion de una sefial ancha en
el espectro de RMN de TH a 16.1 ppm (que integra para 1.5 protones). Estas
impurezas de NH4PFg, provocan que no pueda excluirse 1a posibilidad de que un
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anién se encuentre coordinado a uno de los centros metalicos, lo cual explicaria la
asimetria en el espectro de resonancia, sin embargo, el espectro mostrado en la
Figura 62 corresponde a una muestra preparada a partir de Zn{(AcO),, por lo que
la presencia de un anidn AcO" sefia evidente en el espectro de la Figura 62.

Lo anterior conduce a que, para explicar la asimetria que el espectro de
resonancia sugiere, sea necesario considerar la interaccion del catién complejo con

el disolvente,
De acuerdo a los datos estructuraies
~ s/: o observados para [Zn,L1Ciy), (vide infra), la
cavidad macrociclica al parecer resuita muy
C Z" " '/'Z"\ ) pequefia para alojar a los iones Zn{l} en el plano
N de la cavidad, por lo que existe la posibilidad de
Figura 64 que en el compuesto [Zn,L')(PFg),, ambos iones

Zn(lh) se encuentren desplazados del plano N2Co
en configuracion syn. Debido a la proximidad de ambos jones metélicos, es factible
que una molécula de DMSO se encuentre coordinada a ambos iones, seguin se
ilustra en la Figura 64.

Otra posibilidad es que en esta molécula, cada uno de los iones Zn(ll)
interactiien con un distinto nimero de moléculas de disolvente. Si bien no existe
aparentemente ninguna razon para que esto suceda, la existencia de asimetria
provoce_ada por disolvente coordinado se ha observado, en estado sdlido, en
compuestos de Ni(fl) %5 en los que la cavidad macrociclica ofrece un entomno
idéntico para ambos idnes y sin embargo el disoivente no se coordina a ambos los
iones metdlicos, (véase Figura 26, pagina 41).

En relacibn a la estructura cristalina del compueste [ZnoLIClh), a
continuacion se presentan los datos cristalograficos mas relevantes de esta
molécula, ahora modificados por 'a asignacidn correcta del jon metélico. En la
Figura 65 se presenta la representacion ORTEP de la molécula.
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Figura 65.- Representacion ORTEP del compuesto [Zn,L1Ch].

Dimensiones de la ¢eida Unitaria: a=7392(HA «=90
b=17.660(9) A B =10474(2).
c=0967(5)A =90

Indices finales de R fiI>2c5(l)] R4 = 0.0308

Max. y min. residuales 0.97y-0.50 €A

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).
Adicionaimente, el maximo de densidad electronica residual también disminuye.

En fa Figura 66 se presenta un detalle del centro de coordinacion asi como

los datos mas relevantes del misma.
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d (A)

Zn(1)-:0(1) | 2.075(2)
Zn(1)-0(13 | 1.993(2)
Zn(1)-N(1) | 2.076(3)
Zn(1)-N@) | 2.064(3)
Zn()-cikty | 2.241(1)
Zn(1)3-Zn(1A) | 3.229

angulo (%) angulo (%)
Zn(1)-O(1)-Zn{1%) | 105.08(10) O(N)-Zn{11-0(1%) | 74.92(10)
N(1)-Zn{1)-N(2) 83.45(11) CI(1}-Zn(1)-N{1) 112.30(8)

N(1}-Zn(1)-0(1) | 134.13(10)  CK1)-Zn(1)-N2) | 105.54(8)
N(1)-Zn(1)-0(12) 85.34(10)  CI(1)-Zn{1)-0(1) | 113.51(7)
N(2)-Zn(1)-0(1) 82.27(10)  CI(1)-Zn(1}-0(1A) | 119.09(7)
N(2)-Zn(1)-0(1%) | 134.92(10)

Figura 66.- Detalle del centro de coordinacion dei compuesto [Zn2L1CI2].

Como puede notarse de los datos anteriores, las distancias de enlace en este
compuesto son mayores a las observadas en los compuestos analogos de Ni(ll) y
Cu(ll), esto claramente sedebe a que en el Zn{ll) se sitda por encima de la cavidad
N,05, por esto, las distancias M-L no son impuestas por el ligante como es el caso
de los iones Ni2* y Cu2* que se sit(ian en la cavidad macrociclica. A diferencia de
io que ocurre con niquel y cobre, todas las distancias Zn-L estan en el intervalo
esperado para este ion metdlicol®).

Debido a que el ion Zn(il) no presenta energia de estabilizacién de campo
cristalino, no hay una razon energética que favorezea la coordinacién de este jon
al plano de la cavidad, que al parecer es demasiado pequeiia para alojarlo, por lo
que el Zn(ll) prefiere coordinase por encima de esta. Con esto, la geometria
alrededor del ion Zn{ll) puede considerarse como piramide cuadrada, en la que el
centro metalico presenta desplazamiento apical. En este caso la distancia del ion
metalico al plano de minimos cuadrados N0, es de 0.79 A. Cabe mencionar que
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los dos planos N»O, contenidos en fa cavidad macrociclica son coplanares.

Un compuesto muy semejante: {ZnoLPCly), (donde L1 es el precursor
macrogiclico que se obtiene de [a condensacion (2+1) de 2,6-diacetil-4-metil-fenol
y efilendiamina}, fue obtenido también como subproducto en el intento por obtener
macrociclos de rutenic. Este compuesto es menos insoluble que el analogo
macrociclico [Zn2L1Ci2], io gque permitid recristalizario convenientemente de MeOH,
de tal forma que fue posible obtener un producto cristaline adecuado para la
difraccion de rayos X de monocristal.

A continuacion se presentan los datos de la celda unitaria, asi como la
representacion ORTEP de la molécula {Figura 67).

Celda Unitaria: a=8740(HA o= 900

b=16.288(2) A B =100.19(1)
c=18537(2)A y= 900

7o

Figura 67 - Representacion ORTEP de la molécula [Zn,L1Cly].
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Dada la asimetria del ligante, [a molécula pierde el centro de inversion por
lo que hay dos clases de iones Zn2*_ Ei ligante en este caso ofrece dos entornos
de coordinacidn distintos: NoO, y O4. Puesto que el ligante abierto fiene mayor
flexibilidad que el analogo macrociclico, la molécula puede doblarse ligeramente,

lo anterior puede apreciarse en Ja Figura 68 en donde se presenta una comparacion

entre ambos sistemas.

(Zn,LTCly) [Zn,L'Cl5)
Figura 68.- Comparacion entre las estruturas de [Zn,L""Cly] y [Zn,L'Cly]

En la Figura 69 se presenta un detalle del centro de coordinacidon del
compuesto [ZnoL V'Clyl, asi como los datos mas relevantes del mismo.

d(h)

Zn(1)-0(1) 2.012(5)
Zn{1)-0(2) 2.009(5)
Zn{1)}-0(3) 2.045(6)
Zn(1)-0(4) 2.070(6)
Zn(1)-CI{1) 2.238(3)

Zn(2)-0(1) 2.046(5)
Zn(2)-0(2) 2.073(5)
Zn(2)-N(1) 2.056(7)

Zn{2)-N(2) 2.059(7)
Zn(2)-Cl(2) 2.239(3)
Zn{1}-Zn(2) 3.163

Figura 69.- Datos estructurales y detalle del centro de coordinacion del compuesto
{Zn,t.1Chy)
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Angulos (°) angulos )
Zn(1)-0(1)-Zn(2) 102.41(23) Zn(1)-0(2)-Zn(2) 101.59(25)
O(1)-Zn{1}-0(2) 77.88(22) O(1)-2Zn(2)-0(2) 75.69(20)
O{1)-Zn(1)-0(3) 84.24(22) O(1)-Zn(2)-N(1) 84.72(24)
O(1}-Zn(1)-0(4) 141.44(24) O(1)-Zn(2)-N(2) 134.67(27)
0(2)-Zn{1}-0(3) 137.54(25) O(2)-Zn(2)-N{1) 136.50(26)
O(2)-Zn(1)-0(4) 83.81(22) O(2)-Zn(2)-N(2) 83.82(25)
0(3)-Zn{1)-0(4) 86.96(23) N(1)-Zn(2)-N(2} 83.15(29)
CI{1)-Zn(1)-0(1) 115.30(18) CI(2)-Zn(2)-0(1) 107.88(19)
CH{4}-Zn(1)-0(2) 115.47(19) CH2)-Zn(2)-0(2) 108.34(18)
CH1)-Zn{1}-0(3) 107.29(18) Cl(2)-Zn(2)-N{1) 113.57(22)
Cl{1)-Zn(1)-C(4) 103.17(19) CI{2)-Zn(2)-N(2) 117.02(22)

Figura 69.- (confinuacién) Datos estructurales del compuesto [ZnyL ¥ Cly)

De la misma forma que en [Zn,L1Cly], en este caso el metal presenta una
geometria que puede considerarse como pirdmide de base cuadrada, en la que el
ion metalico presenta un importante desplazamiento apical. En ambos iones, Zn(1)
y Zn(2), este desplazamiento es de 0.78 A por encima del plano O4 y NO5
respectivamente. Cabe mencionar que tanto en [ZnyL1Cly] como en [ZnyL''Cly), la
geometria alrededor del centro metalico podria considerarse como intermedia entre
piramide cuadrada y bipiramide trigonal, de hecho dada ia ausencia de energia de
estabilizacion de campo cristalino, no es sorprendente que el ion metalico muestre
geometrias aitamente distorsionadas.

De los datos mostrados en la figura anterior, puede notarse que las
distancias de enlace observadas en el compuesto con el ligante de cadena abierta,
son muy semejantes a las del analogo macrociclico. En ambos casos las distancias
Zn-L y Zn-Cli estan alrededor de 2.0 y 2.2 A respectivamente.

La gran similitud en ambas estructuras se debe principaimente a que el
ligante L', a pesar de ser un ligante no macrociclico, es lo suficientemente rigido,
para que una vez que el primer ion metalico se coordine al entorno N;O3, esto
predetermine la estructura del sitio O4, que de hecho presenta basicamente la
misma estructura que en el ligante macrociclico L'. Una de las pequefias
diferencias que existen entre el compuesio macrogiclico y el de cadena abiefta, es
que en este (ltimo, el plano O4 no es coplanar al NyO,, formando un dngulo de
166.9°, mientras que en el ligante de macrociclico, como se menciond con
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anterioridad, ambos planos N»O, son copianares. Esto puede apreciarse en la
Figura 70.

[Zn,L'Cly)
Figura 70

A fin de obtener el compuesto macrociclico de Zn en donde la diamina
puente presenta un grupo metileno adicional, el método que produjo los mejores
resultados es partiendo del ligante precursor macrociclico. El procedimiento se

ilustra en el esquema IX:

NE, NH, NH,
Zn(AcO),2H,0 + |12 — = [Znl?] — = [Znl7] !
0 OH N
EtOH L2'= }
8] OoH N

Z n2+ I

NH,PF,
[ZnlZ} — [Zn,L}(AcO)] — [Zn,L%(AcO)]PF;
Esquema IX.

La presencia tanto de PFg como del grupo acetato en el producto
amarilio asi obtenido se inflere del espectro de infrarrojd pues este presenta tanto
las bandas caracteristicas anion PFg ( 840 y 560 em1), como absorciones
multiples en la regién de 1620 cm™1, debidas tanto a la formacién de la base de
Schiff como a la presencia de grupos acetato coordinadoes. La conductancia
equivalente observada en nitrometano para este compuesto es de 78 cm2/Qmol,
lo que corresponde a un electrolito 1:1 e indica que el ion acetato se encuentra
coordinado a uno ¢ a ambos iones metalicos.

El espectro de resonancia magnética nuclear de protén y la asignacion de las
sefiales observadas para este compuesto se presenta en la Figura 71.
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2 DMSO a
[Zry L2 (ACO)PF

e e [P
2.0 .27 3.8
PRTY w2 1.42

Figura 71.- Espectro de RMN de 'H en CDCl; del compuesto [Zn,L2(AcO))PFg

Como puede observarse en la figura anterior, en este caso los protones
metilicos tanto del anillo aroméatico como los asociados a la base de Schiff (ay cen
la figura anterior), aparecen como un singulete, sin embargo los protones
metilénicos (d), aparecen como dos seifiales anchas poco definidas.

La presencia de una sefial sencilla en 1.8 ppm, asi como 1a integral de la
misma es consistente con la presencia de sélo un ion acetato en la molécula. El
valor de las integrales de ias sefiales observadas es consistente con la formacion
del compuesto macrociclico, en particular la presencia de una sola senal para los
proténes aromaticos (b) y la relacién de la integral d/b = 2.07 indica que la
ciclizacién se ha llevadoe a cabo.

Destaca la ausencia de la sefial debida al grupo metileno puente (-CH-CHy-
CHo-} (@), sin embargo esta puede explicarse tomando en cuenta gque las sefiales
atribuibles a los protones metilénicos (N-CHy-CH,-CH3y-N) (d), aparecen anchas y
poco definidas, esto implica que existe un complicado patrén de acoplamiento entre
estos protones con el grupo metileno central, por lo que es de esperarse que |a
sefial de este grupo (e), sea alin mas ancha y menos definida que las observadas

] ULl__

e TR e e s T - T T v T

g -
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para d.

Como se menciono anteriormente, el valor de conductancia molar observada
en este compuesto indica la presencia de un ion acetatc en la esfera de
coordinacion de uno o ambos iones metalicos, y dada la presencia de una sola
sefal tanto para los grupos metilicos del residuo acetilo (¢ en la figura 71), como
para los protones aromaticos (b en la figura 71) puede inferirse que el entorno
electronico de ambos iones debe ser muy semejante, lo que sugiere que el ion
acetato estd coordinado a ambos centros metalicos de forma andloga a lo
observado en [CuyL*(AcO)}*.

Es de esperarse que dada la coodinacion
del ion acetato, la simetria del sistema resultante
sea menor, lo que en principio explicarfa la no
equivalencia de los protones metilénicos. De
acuerdo a la Figura 72, la coordinacién del ion
acetato debe ocurrir sobre el eje Z (perpendicular
al plano de la molécula).

La coordinacitn de este ion conduce a la
pérdida de los ejes de simetria Ca(x) y Cs(y),
pero se conserva C,(z). La rotacién alrededor de

este eje genera dos conjuntos no equivalentes de
grupos metileno {CHy(a), CHa(c")} v {CHq(b),
CHy(a")} esto explicaria las dos sefiales observadas para estos grupos en el

Figura 72

espectro de resonancia, sin embargo un examen mas cuidadoso revela |a presencia
de dos planos de reflexion en la molécula; o(xz) y o(yz). La reflexion sobre estos
planos de simetria hace que todos los grupos metilenos sean equivalentes.
Puesto que el ion metalico se encuentra formando parte de un anilio de seis
miembros, existe la posibilidad de que las dos sefiales 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 suficientemente répido a temperatura ambients, 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 conformeros
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sean mayores a las que se observan en los sistemas derivades de ciclohexano,
pues por ejemplo, para gue el ciclo de seis miembros adquiera una conformacion
de “bote torcido” implica modificar no sdélo la configuracion det anillo sino la del
sistema macrociclico en su totalidad.

Si las dos sefales 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 aniifo de seis miembros, claramente estas sefiales estan a punto
de coalescer, por lo que séio un estudio de resonancia a temperatura varible puede
corroborar esta hipétesis.

La recristalizacion de [ZnyL2(AcO)]PF5 en MeOH, produjo un monocristal de
la calidad adecuada para llevar a cabo la difraccion de rayos X. Los resultados
obtenidos de la difraccidn concuerdan con la configuracidn propuesta a partir de los
datos de resonancia magnética nuclear. En la Figura 73 se presentan los datos de
la celda unitaria, asi como la representacion ORTEP dei cation complejo
[ZnoL3(AcO)]*.

Ceida Unitaria;

a=13.0441(08) A ¢ =90.0
b = 14.6509(10) A B =90.0
c=17.1420(14) A y=90.0

Figura 73.- Rrepresentacion ORTEP del cation complejo [anLz(AcO)]* .
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Como puede observarse en la figura anterior esta estructura es muy
semejante a presentada anteriormente para [CuyL2(AcO)}(AcO). En ambos casos
el macrociclo presenta una conformacién angular, con los grupos propileno en
configuracion syn-exo. Esto puede apreciarse més claramente en la Figura 74.

Figura 74.- Vista lateral del catién complejo [Zn,Lo(AcO)]*.

En este caso el angulo formado por los anillos arométicos es de 84.73% que es
muy semejante al observado en el compueste de Cu(ll): 81.3 y 82.7° (véase Figura
52, pagina 71). En la Figura 75 se presenta un detalle del centro de coordinacion del

compuesto [ZnL2(AcO)J(PFg) y ios datos mas refevantes del mismo.

d (A)

Zn(2)-0(1) 2.081(5)

Zn(2)-0(2) 2.014(5)

Zn(2)-N(1) 2.045(6)

Zn(2)-N(2) 2.036(6)

Zn(2)-0(5) 2.016(5)

Zn(1)-0(1) 2.069(5)

Zn(1)-0(2) 2.016(5)

Zn(1)-N(3) 2.043(6)

Zn(1)-N(4) 2.042(6)

Zn(1)-0(4) 1.979(5)

Zn(1)-2n(2) | 2.938(1)

|__anguio (%) | ___angulo ()
O()-Zn(2)-0(2) | 79.55(20) ~ O(1)-Zn(1)0@) |  79.77(20)
o(»-zn{2)-N(1) | 160.85(24)  O(1)-zn(1)}-N(3) | 154.55(24)
O(1)}Zn(2)N(2) | 85.26(22)  O(1)-Zn(1)-N@) | 84.62(23)
N()Zn2}0@) | 881224)  O@rzn(-N(3) | 87.99(22)

Figura 75.- Detalle del centro de coordinacion y datos estructurales del catiéon

complejo [Zn,L2(AcO)]*. " -
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angulo (°) angulo (®)
N({1)-Zn(2)-N(2) 95.04(23) O(2)-Zn{1)-N{4) 142.64(28)
N(2)-Zn{2)-0(2) | 139.67(26) N(3)-Zn{1)-N(4) 92.06(25)
-O(5)-Zn(2)-O(1) 91.29(23) 0O(4)-Zn{1)-0(1) 93.43(25)
O(5)-Zn(2)-0(2) | 103.53(24) 0(4)-Zn(1)-0(2) 102.77{24)
O(5)-Zn(2)}-N{1) | 105.91(27) O(4)-Zn(1)-N(3) 111.09(28)
O(5)-Zn(2)-N(2) | 114.02(28) O(4)-Zn(1)-N(4) 111.91(29)

Zn(1)-0(1)-Zn(2) 90.15(20) Zn(1)-0(2)-Zn{2) 93.62(21)

Figura 75.- (continuacién ) Datos estructurales del catién complejo [anLz(AcO)]*.

Las distancias Zn-L en este compuestc son muy semejantes a las
observadas en [ZnyL1Cly} y {Zn,L1'Cly), 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 metalico
también puede ser descrita como piramide cuadrada, el desplazamiento apical del
ion central del plano N,O, es mucho menor, 0.5 A, en comparacion al observado
tanto en [ZnyL*Cly] (0.79A) como en {ZnyL¥'Cly] (0.78A). Esto es consistente con
la proposicién de que la cavidad tanto del macrociclo L' como del ligante de cadena
abierta L', resultan demasiado pequefias para alojar al ion Zn(ll), pues cuando el
tamaiio de la cavidad se incrementa ligeramente como resultado de la presencia de
un grupo metileno mas, el ion Zn(ll) se incorpora mejor a la cavidad macrociclica.

Ei desplazamiento del plano N,O, observado en el ion Zn(ll) (0.5 A) en
[ZnoLo(AcO)]*, es ligeramente mayor al observado en compuesto analogo de cobre
[CusLx(AcO)]* (0.27 A), y como es de esperérse. en este Oitimo las distancias de
enlace son menores que las observadas en Zn?* lo que le permite acomodarse

mejor en la cavidad macrociclica.

3.5 Sintesis de Compuestos Homobimetilicos de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Zn(il)
con Ligantes Macrociclicos Donadores NS, (L3 y L9).

Como se menciond en el capitulo de antecedentes, el primer compuesto
macrociclico tipo Robson en el cual el grupo -OH de la cavidad macrociclica ha
sido substituido por ~SH, fue descrito por Schrider y Atkins®), quienes a partir de
la sintesis por hormado de 2,6-diformittiofenol y propilendiamina alrededor de Ni(li),
obtuvieron el compuesto [NisL3}(PFg)+2DMF.
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A fin de obtener el compuesto analogo de Cu(ll} se intentd realizar la
sintesis por hormado, empleando diversas condiciones de reaccion (empleando
disolventes como THF, MeOH, EtOH y MeCN bajo atmodsfera inerte y en
condiciones aerdbicas), sin embargo en todos los casos se obtienen productos
muy insolubles, cuyo espectro de masas (FABY), no presenta sefiales. Es muy
probable que estos productos sean de naturaleza polimérica, pues la presencia
de iones Cu(ll) puede favorecer la formacion de enlaces disulfuro con la

concomitante reduccion a Cu(l).

Tomando en cuenta lo anterior, se considerd que, una ruta alternativa
para obtener el compuesto de cobre era a partir de !a transmetalacion de un
compuesto precursor, cuyo ion metalico fuese lo suficientemente 1abil para
permitir la reaccion de intercambio y adicionalmente éste debia ser inerte ante la
reduccion, a fin de evitar la formacion de enlaces S-S.

Un buen candidato para este proposito es el ion Zn{ll) que ademas de
cumplir ambos requisitos, debido a la ausencia de energia de estabilizacién de
campo cristalino, los complejos de este metal pueden adoptar mas faciimente la
geometriz impuesta por el ligante, favoreciendo entonces la formacion del
complejo.

La sintesis del compuesto de Zn(ll) se llevé a cabo por el método de
homado empleando una disclucion de Zn(AcQ)s en acetonitrilo en presencia de
trietilamina. El} compuesto se aislé por precipitacion de una disolucion
concentrada en presencia de NH4PFg.

Ei espectro de inframojo del compuesto resultante, de color amarillo,
muestra tanto la presencia de PFg", como una banda intensa en 1636 cm™, que
puede atribuirse tanto al carbonilo del ion acetato como al grupo azometino de la
base de Schiff. £l andlisis elemental de este compuesto concuerda para la
siguiente composicion: ZnaL3{(AcO)PFg(H20),, v e espectro de masas, (FAB*),
muestra los siguientes fragmentos: ZnL3(AcO), ZnoL3H20 y Zn, L3,

El valor de la conductancia motar en MeNO, para esta compuesto es de

95 cm2/Qmol, lo que esta en el intervalo esperado para un electrolito 1:1 en este
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disolvente!®53. Esto indica que el ion acetato se encuentra formando parte de la
esfera de coordinacion.
El espectro de RMN protonica y la asignacioén de las sefiales observadas

en este compuesto se presenta en la Figura 76.

b H,0

a
ZngL* (AcO))(PFg) b / DMSO
C dd | 4
¢
—_ 4 -~
J\_/\J L/\.Lﬂ
T TTh 1n ’ s 7 } 5 H 3 2 Py

[a— . T alire T
- [ . .
el (BT} 1.1z 1. (%]

Figura 76.- Espectro de RMN de 'H en CDCl; del compuesto [Zn2L3(AcO)]PF5

Como puede notarse, el espectro mostrado en la figura anterior es muy
similar al presentado anteriormente para [anLz(ACO)]+ (Figura 71, pagina 92).

Debido a que la sintesis del compuesto [Zn,l.3(AcO)]* se efectita a partir
de un 2,6-dialdehido en lugar de una dicetona, en este caso ias sefiales debidas
al residuco acetilo no se obsevan y en su lugar se aparece un singulete en 8.5
ppm que puede asignarse al proton azometinico de la base de Schiff (-CH=N-R).

En analogia a lo observado para [Zn,L2(AcO)}*, en el espectro de la figura
76 es posible observar la presencia de dos sefiales atribuibles a los protones
metilénicos. Cabe hacer mencién que en este caso las seiales aparecen mucho
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mas separadas que en espectro de la Figura 71, que segin lo propuesto para
[anLz(AcO)]*, estas sefiales pueden atribuirse a los protones axiales y
ecuatoriales del metalociclo de seis miembros, por lo que la mayor separaci6n
de estas sefiales sugiere que el sistema [Zn,L3(AcO)]* es menos flexible que el
andlogo oxigenado [ZnoL2(AcO)]*.

Por otro lado, a diferencia de los observado para [anLz(AcO)]"’, en el
presente caso, si es posible chservar una sefial que en pricipio puede atribuirse
al grupo metileno central en 1.8 ppm. Si el sistema en efecto presenta la
suficiente figidez en los anillos de seis miembros como para diferenciar protones
axiales de ecuatoriales en el metalociclo, también debieran observarse dos
sefiales para los protones metilénicos marcados comao e en la Figura 76.

.H"

e De hechc es posible observar en la

hase de la sefial asociada a los grupos
CHz  del

ensanchamiento posiblemente debido a

anillo  aromatico un
la presencia de la sefial faltante e’ |, la
cual se encuentra a 0.4 ppm de la sefial

asignada como e. {véase Figura 77). que

2 coincide con el valor de A8 observado
para los protanes mefilénicos tipo d
(0.44 ppm}.

Basandose en la integral asignada

s s e
0.55

1.89 0.63

para los protones azometinicos (1.00

Figura 77.- Defalle del espectro de
RMN de 'H de! compuesto
[ZnaL4(AcO)IPFg en la zona
de campo alto.

para cuatro protones), la suma de las
integrales de las sefiales en 2.2 ppm y
1.8 ppm es consistente con la presencia
de dos protones ocultos bajo la sefal
que aparece en 2.2 ppm.

Nuevamente: un estudio de resonancia a temperatura variable permitira

reconocer si estas especulaciones son correctas.




Capitulo 3. Resulfados y Discusion 100

Dada la gran similitud entre los espectros observados para [anLz(AcO)]+
{Figura 71) y [Zn2L3(1f\00)]+ (Figura 76), es muy probable que éste Oltimo
presente la configuracion angular observada en estado solido para
[ZnaL3(ACO) .

Como se menciond con anterioridad, una parte del interés por preparar el
compuesto bimetalico de Zn(ll) fue el emplearlo como materia prima para poder
obtener por transmetalacion otros compuestos cuya sintesis directa no habia
funcionado. Asi a fin de validar el método de transmetalacion, se intentd
primeramente efectuarla empleando Ni2* , pues este ya habia sido preparado en
nuestro grupo con anterioridad. De este modo se llevdé a cabo la siguiente
reaccion:

MeOH
[Zn,LHACO)PF + 2 Ni(NO,), ——= [Ni,L3P* + Zn?*

La adicién de Ni(ll) provoca un inmediato cambio de color en la disolucion
del complejo de cinc, originalmente amarilla a un color a rojo intenso. A la
disolucién resultante se agregé NH,PFg con la finalidad de favorecer la
precipitacion. Después de unos minutos se obseva la aparicion de un polvo de
color rojizo.

El andlisis elemental de este compuesto concuerda con la siguiente
composicion: [NisL3(PFg),. El espectro de masas, (FAB*), muestra los
siguientes fragmentos: [NipL?] y [Ni,1.3]PFg. El rendimiento de esta reaccion es
en promedic de 80%.

Empleando el métado de difusion de vapores de Et-O a una disolucion del
complejo de niquel en MeNO-, fue posible obtener un producto cristalino con ia
calidad adecuada para efectuar el estudio de difraccion de rayos X de
monocristal,

En la Figura 78 se presenta una representacion ORTEP del cation
complejo y los datos de celda unitaria.

Como puede observarse en la Figura 78, el macrociclo presenta una
conformacion doblada, con los grupos propiler;o en una disposicién syn-endo,
" misma que fue observada en el compuesto descrito bor Schréder y Atkins®!), Se
ha sugerido® que esta conformacién disminuye la repulsidon S-S, pues de
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adoptar una conformacién plana la distancia S-S seria prohibitivamente corta. La

distancia S-S en este compuesto es muy similar (2.81 A) a ia observada en
[NioL3](PFg),+2DMF (2.87 A).

Celda Unitaria:
a=2367(A o=90
Cii6al b=0.362(90A pP=115610(3)
c=16.09(2)A y=90

Figura 78.- Representacion ORTEP del cation complejo [NisL3[2**MeNO,.

De forma andloga a lo observado en el compuesto [NioL3}(PFg)o+2DMF,
en el caso de [NipL3)(PFg)oMeNO,, los centros metdlicos presentan
interacciones apicales débiles con moléculas de disolvente. Sin embarge, en el
compuesto [Ni;L3)(PFg),+2DMF, éstas se encuentran por encima de la molécula,
mientras que en [Ni,L3}(PFg)*MeNO,, el nitrometano se aloja en la cavidad
molecular.

Lo anterior puede apreciarse mas
claramente en la Figura 79, en la que se
presenta el modelo de esferas llenas. En
este caso, la interaccion apical con el

disolvente es mas distante que en el

Figura 79.- Modelo de CPK del
cation [NioL3]2*«MeNO,.
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previamente reportado; la distancia Ni-O(d) es de 2.83 A cuando d= MeNO, en
comparacion con 2.64 A cuando d= DMF.

A pesar de que la geornetria alrededor det centro metélico en ambas
estructuras es esencialmente plana; en la estructura que presenta MeNO,, el
Ni(ll) se sittia tan s6io 0.01 A por encima del plano NS, (donde los atomos que
definen este plano estan a + 0.005 A del plano ideal), mientras que en el caso de
la estructura reportada previamente, el Ni se sitia a 0.1 A por encima de este
plano. Esta diferencia puede deberse a que en este dltimo compuesto la
interaccién apical con moléculas de disolvente es mayor, de hecho la distancia
de esta interaccidn en ambos casos es menor a la suma de los radios de van der
Waals (3.1A) 96 Ni-O(MeNO,) = 2.83 A, Ni-O(DMF) = 2.64 A, por lo que es
posibie que [a magnitud de esta interaccion sea lo suficientemente fuerte para
desplazar al Ni del plano N3Ss, lo cual claramente no ocurre en el caso de la

molécula que presenta interaccion con MeNO,.

Por otro lade, en ambas estructuras se observa que, debido a la
conformacion que el macrociclo adopta, los dos sitios N>S; no son coplanares,
presentando un angulo de 145.07° en un caso y 144.4° en el otro!®), lo anterior

se ilustra en la Figura 80. Wiza

N1 1A

Figura 80.- Perspectiva de los planos N2S, contenidos en [Ni,L32*.

En la Figura 81 se presentan los datos mas relevantes alrededor del
centro de coordinacion asi como una comparacién con datos reportadosf®!),

De lo anteriormente presentado es claro que en el caso de Nilll) el
método de transmetalacion produjo los resultados esperados, produciendo
[NioL3)(PFg), con mejor rendimiento que la sintesis directa por hormadof??.
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o(1) angulo(®)
Nia-S(9)-Ni 93.50(3)
N(12)-Ni-N(1) 95.72(10)

N(12)-Ni-S{9a) | 172.53(8)
N(1)-Ni-S(9) 91.70(8)
N(12)-Ni-S(8) | 91.87(8)
N(1)-Ni-S(9) 172.40(8)
S(oa)-Ni-S(9) | 80.70(3)

Nia-S(9)-Ni 93.50(3)
O(1)-Ni-8(9) 97.10
O(1)-Ni-S5(9a) 92.78
O(1)-Ni-N(1) 82.92

O(1)-Ni-N(12) 97.29

A (A) B (A)
Ni-N(12) | 1.919(3) | 1.806(15)
Ni-N(1) 1.839(3) | 1.192715) A= [NisL3)(PFg)2*MeNO>

Ni-s@e® | 21632 | 2.1718)
Ni-s@) 21842 | 2.181¢8) _
Ni-Ni@@) |3.167(2) | 3.163(4) B= [NipL3)(PFg)2-2DMF
s(9)-s(@a) | 2.815 | 2.87220)
Ni-O(1) | 2.834 | 2.644(15)

Figura 81.- Datos estructurales y detalle def centro de coordinacién del
compuesto [Ni;L3{NO3)(PFg)eMeNO,.

Cuando se efect(a la reaccion de transmetalacion del compuesto de Zn,

empleando Cu(ll), segin la siguiente reaccion:

MeOH
[Zn2L3(ACO)]PF5 + 2 CU(N03)2 —_— [CUZLS]Z*' + an*

la reaccién procede de forma muy similar a lo observado en el caso de Ni(ll}: La
disolucién de [ZnoL3(AcO)]*, originaimente amarilla, se torna roja
inmediatamente después de agregar el Cu(ll). Sin embargo, en este caso no se
observo la precipitacién del producto al agregar NH4PFg, por lo que para aislar el
producto de reaccion fue necesario disminuir la temperatura de la disolucion.
{hasta aprox. a 273 K). La solubilidad en MeOH que este producto rojo muestra,
resufté muy conveniente para la purificacion del mismo, pues es muy soluble a la
temperatura de ebullicion pero mucho menos soluble a 273 K.
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El espectro de masas (FAB*) muestra fragmentos correspondientes &
[CuyL3], [CusL3INO4, y [CusL3IPFg. El espectro de infrarrojo muestra la banda
caracteristica de el grupo azometino en 1634 cm™'. También pueden observarse
las bandas asociadas a el tanto al anion PFg™ (846 y 571 em™), como at NO3”
(1383 cm™). El anafisis elemental de este compuesto no es concluyente pues
tanto el C como el H son mas bajos de lo esperado.

Empleando el métedo de difusién de vapores de Et,O a una disclucién del
complejo de Cobre en MeOH a 273 K, fue posible obtener un producto cristalino
con la calidad adecuada para efectuar el estudio de difraccién de rayos X de
monocristal. En la Figura 82 se presentan los datos de la celda unitaria y fa
representacién ORTEP def cation complejo

Celda Unitaria:
a=28792)A o=90
b=8.258(4)A P =105.34(4)
c=31.47(2)A y=90

Figura 82.- Representacién ORTEP del cation complejo [Cu2L3(MeOH)2(NO3)]*.
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La conformacion 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
comparacion con el observado en el
compuesto de Ni(ll) (2.81 A), se debe a que
en este caso, el macrociclo estda mas

doblado. Como se mencioné con
anterioridad, esto puede medirse a través del  Figura 83.- Vista lateral del cation
angulo que forman tes planos de los anillos [CusL3(MeQH)»(NO)*
aromaticos, (Figura 83). El angulo A toma un

valor de 83.4° en el compuesto de Cu y
de 90.5° 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 ia conformacién angular

del macrociclo. En la Figura 84 se

Figura 84.- Modelo CPK de! catién presenta un modelo de esferas llenas

[Cu,L3(MeOH)o(NO3)I*. para este catién complejo.

En este caso, la molécula que se aloja en la cavidad es un ion nitrato, que
estructuralmente es muy semejante al MeNO, Esto sugiere que en este tipo de
sistemas pudiese existir una relacién huesped-anfitrién con moléculas del tipo R-
NO,, pues si bien en ef compuesto de Cu(ll), la interaccién electrostatica entre el
cation complejo y el ion NO3~ 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 neufra, por lo que debe existir alguna clase de
afinidad entre esta molécula y fa cavidad macrociclica. Ademds, puesto que
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estas molécuias estan ocultas en la cavidad, es poco probable que las
interacciones de red sean las responsables de tal arreglo. Por ofro lado la
interaccion electrostatica entre el ion Cu{ll) ¥ el ion NO3™ puede explicar gque 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 interaccion del ion metalico con la ion NO3™ en este caso la
geometria alrededor del ion metdlico puede considerarse como octaédrica,
donde una molécula de MeCH se coordina a cada ion metdlico para completar la
esfera de coordinacion. En la Figura 85 se muestra el centro de coordinacién de

ésta molécula asi como las datos mas relevantes del mismo.

Distancia {A)
Cu(1)-Cu(2) 3.264(2)
Cu(1)-N(2) 2.000{4)
Cu(1)-N(1) 2.011(4)
Cu{1)-S(1) 2.290(2)
Cu(1)-5(2) 2.306(2)
Cu(1)-0(3s) 2.359(4)
Cu(1)-0(1) 2.705
Cu(2)-N(4) 2.000(4)
Cu(2)-N(3) 2.005(4)
Cu(2)-5(2) 2.294(2)
s o Cu(2)-5(1) 2.306(2)
o Cu(2}0(2s) | 2.386(s)
. Cu(2)-0(2) 2.666
o
angulo (°) angulo (°)
N(2)-Cu(1)-N(1) 95.1(2) N(4)-Cu(2)-5(2) 89.43(13)
N(2)-Cu(1)-S(1) 173.98(12) N(3)-Cu(2)-5(2) 172.71(12)
N(1)-Cu{1)-S(1) 89.63(13)  N(4)}-Cu(2)-S(1) 172.26(13)
N(2)-Cu(1)-5(2) 90.25(12) N(3)-Cu(2)-S(1) 90.46(12)
N{1)-Cu(1)-5(2) 172.79(12) S(2)-Cuf{2)-S(1) 84.67(6)
S(1)-Cu{1)-S(2) B4.77(6)  N{4)-Cu(2)-O(2s) 92.1(2)
N(2)}-Cu(1)-O(3s) 92.0(2) N(3}-Cu(2)-0(2s) 88.2(2)
N{1)-Cu(1)-0(3s) 92.36(14) S(2)-Cu(2)-0{2s) 97.46(10)
S(1)-Cu(1)-0(3s) 91.59(10)  S(1)-Cu(2)-0(2s) 93.68(10)
S(2)-Cu(1)-0(3s) 92.33(9) 0(2)-Cu(2)-0(2s) 166.37
O(1)-Cu(1)-0(3s) 173.36 Cu(1)-S(1)-Cu(2) 90.48(6)
N(4)}-Cu(2)-N(3) 94.9(2) Cu(2)-5(2)-Cu(1) 90.38(6)

Figura 85.-Detalle del centro de coordinacion del cation [Cual 3(MeOH)(NO4)]*.
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En ambos centros metalicos el entorno N»S» es esencialmente plano,
pero en los dos casos se presenta un desplazamiento del Cu por encima del
plano en direccion al aiomo de oxigeno de la molécula de MeOH. Este
desplazamientoc es mas grande en el Cu(2) (0.10 A) que en Cu(1) (0.07 A) EI
angulo que estos planos forman es de 141.66°, que es menor al observado en el
complejo de Ni (145.07°), (véase Figura 80, pagina 102).

Si bien la distancia Cu-O(MeOH) es consistente con la distorsion
tetragonal _esperada en compuestos de Cu, la distancia Cu-O(NOj3™) es
demasiado grande, sin embargo ésta, es menor que la suma los de radios de
van der Waals de Cu y O ( 2.8 A)®. Distancias Cu-O de la magnitud o mayores
a la observada en el compuesto [Cu2L3(MeOH)2(NO3)]PF5. han sido reportadas

en compuestas de Cu que presentan grupos nitrato puertel®4:97,98)

Cuando se intentd la transmetalacion del compuesto [ZnoL3(AcO)JPFg,
con Co(ll), 2 pesar de que la reaccion procede de forma analoga a las
anteriores, es decir, al agregar el Co(ll) a la disoiucidén amarilla del compuesto de
Zn, se observa un rapido cambio de color a rojo intenso, sin embargo, aislar el
producto resultante fue mas complicado, ya que este no precipita facilmente por
la adicién de PFg", aun en disoluciones muy concentradas a baja temperatura.

La sintesis directa por hormado también se intentd produciendo similares
resultados. Ei método de sintesis que produjo los mejores resuitados en
términos de rendimiento fue la transmetalacion de [Zn2L3(Ac0)](AcO) con
Co(AcO)s, seguida de la adicion de NH4PFg. El producto de interés se aisld por
precipitacion de una disolucién concentrada a 273 K.

Sin embargo el andlisis 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
Co,L3(AcO)* en miz* = 611, también se observa un fragmento con la misma
intensidad en 670. Este fragmento puede asignarse a CoyL3(AcO),"*, lo que
sugiere que al menos parciaimente el compuesto presenta impurezas de Co(lil).
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Esto es un tanto sorprendente pues el entorno N»S; que el macrocicio ofrece, en
principio debia estabilizar el estado de oxidacion 2+.

Los valores de conductancia molar obtenidos en disoluciones 1073 M para
este compuesto corresponden a un electrolito 1:11%5 tanto en MeCN {180
em2/Qmol) como en MeNQ,.(95 cm2/Qmol). Estos valores concuerdan con {0
esperado para [002L3(Ac0)]PF6, pero también puede proponerse la siguiente
férmuta molecular: [CozL3(AcO)2]PF6. por lo que fos valores de conductividad no
permiten discernir la formulacion correcta. Cabe mencionar gue la presencia de
PFg" es requerida, pues su presencia es evidente en el espectro de infrarojo.

Como se hizo notar previamente, la estructura cristalina de los
compuestos [Ni;L3]2* y [CusL®2* muestran en ambos casos que el ligante
macrociclico adopta una conformacién angular, en donde los puentes propileno
presentan una conformacion syn-endo; sin embargo, en la estructura cristalina
del compuesto [Cusz(AcO)]AcO que se presentd con anterioridad, (véase
pagina 65), se observa que, si bien este ligante adopta una conformacién
angular, la disposicion espacial de los puentes propileno es distinta, mostrando
una conformacién syn-exo, misma que se observa en el ligante
protonado[H4(1)]Br,®. Esta conformacién, puede permitir que grupos
funcionales exociclicos, (por ejemplo OH), participen en la coordinacion. Esto se
ilustra en la Figura 86.

Como se menciond en el capitulo de

H\ /H antecedentes, este tipo de substituyentes

se han estudiadc en ligantes oxigenados

\ / del tipo L2%83) sin embargo, en esos
N\ /S"""--.. /N . . .

N ~g— ~—nN sistemas el ligante tiende a adoptar una

conformacion plana, lo que inhabilita al
Figura 86 grupo OH a participar en la coordinacion
del centro metalico. Asi, los sistemas derivados de tiofeno! tienen mayor
probabilidad de incorporar a estos grupos exociclicos a la esfera de
coordinacion, ya que estos ligantes adoptan una conformacion angular. Con [a

intencién de explorar esta posibilidad, se efectud la sintesis de un compuesto
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macrociclico en el que el puente propilendiamina se encuentra funcionalizado
con un grupo OH. La sintesis de este compuesto se Hlevd a cabo de acuerdo al
procedimiento descrito para [NiL3)(PFg),-2DMF®1), pero empleando en este
casc a la 2-hidroxy-1,3-diaminopropano como amina puente, segin el esquema
X

OH
NEt
2 N2t + 2 Hﬁ + 2 —3  [NigL42*
NHz  NH | MeCN
o] SH O
Esquema X

El complejo resultante se aislé de la disolucion al agregar PFg. El
rendimiento obtenido en este caso es de 40%. El espectro IR del producto
presenta las bandas caracteristicas de la base de Schiff -C=N- (1628 cm™?) del
grupo OH (3373 cm™) y del anién PFg~ (840 y 560 em™). El espectro de masas,
(FAB*), presenta dos fragmentos importantes asignables a [Ni;L4] y [NiL4)PFg.
La recristalizacion del producto por difusion de Et,O a una disolucion de MeCN,
dio como resultado un producto cristalino de la calidad adecuada para llevar a
cabo la difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 87 se presenta la
representacion tipo ORTEP del catién complejo y los datos de la celda unitaria.

Celda Unitaria:

a=104402)A o= a0
b=17.408(3)A B=90
c=19.5747)A y=90

Figura 87
Representacion ORTEFP del
catién complejo [Ni,L412*.

Lo
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En ia Figura 88 puede apreciarse que los grupos OH no participan en la
coordinacién intramolecular, pues no presentan la orientacion adecuada para
hacerlo, Esto es debido a que los grupos propileno tienen una configuracion syn-
endo, con lo que obligan a los grupos OH a dirigirse hacia fuera de la cavidad.

E!l angulo que la cavidad forma es
en este caso de 72.9° que es
menor que el observado en
[Ni;L3J2* (80.5°) & [Cu,L3]?* (83.4°)
(vide supra). Esto es razonable, ya

que en este caso no hay moléculas

Figura 88.- Vista lateral del cation alojadas en la cavidad.

complejo [NisL4[2*.

En este caso la distancia S-S es de 2.88 A, que es intermedia a la
observada en los compuestos de [Cu,L%2* (3.09 A) y [Ni>L312* (2.81 A). Esto se
contrapone a lo mencionado anteriomente, en
el sentido de que a medida que el angulo que la
cavidad forma es mayor, hay una menor
distancia §-S. Sin embargo en este caso hay
menos tensidn en el grupo tiofenol, lo cual
puede observarse en la distancia entre el atomo
de azufre y el plano del anillo aromatico, {que
en ausencia de tension debe ser nula), asi, en
el compuesto [Ni;L4]2* esta distancia es de 0.18
A, mientras que en [Cu,L3]2* es de 0.29 y 0.22
A (los grupos tiofenol en esta molécula no son
equivalentes), mientras que en [Ni,L32* es de
022 A

) . Figura 89.- interacciones de red
Como se menciono anteriormente, los 9

observadas en el com-

grupos OH no presentan una orientacion
puesto {NipL*{PFg),
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adecuada para coordinarse al ion metalico alojado en la cavidad, sin embargo,
en la red cristalina puede observarse que uno de los grupos OH interactia con
una molecula vecina, (Figura 89). Esto, aunado con interacciones de red con
moléculas de PFg, confiere un entomo distinto a cada ion metdlico,
cbservandose un ion Ni(H) en un entorno de piramide cuadrada y otro en un
entorno pseudo-octaédrico. Un defalle del centro de coordinacién y los datos
mas relevantes del mismo se presentan en la Figura 90.

F4 @ e Enlace d {A)

Ni{1)-Ni(2) 3.124

Ni{1}-N{1)_7 1.903(8)

Ni(1)-N{1) 1.903(8)

Ni(1)-S(1) 2.184(3)

Ni(1)-S(1)_7 2.184(3)

Ni(1)-F(4) 3.059

Ni(2)-N(2) 1.906(8)

Ni(2)-N(2)_7 1.906(8)

Ni(2)-S(1)_7 2.164(3)

Ni(2)-S{1) 2.164(3)

Ni(2)-F(1) 3.284

Ni{2}-0(2)_2 2.797

S(1)-8(1)_7 2.882
angulo (%) angulo ()
N(1)_7-Ni(1)-N{1} 93.2(5) N(2)-Ni(2}-5(1) 91.0(3)
N(1)_7-Ni(1)-8(1) § 174.3(3) N(2)_7-Ni(2)-5(1) 173.5(3)
N(1)-Ni(1)-S(1) 91.5(3) S(1)_7-Ni(2)-S(1) 83.5(2)
S(1)-Ni(1)-8(1)_7 83.5(2) C(1)-8(1)-Ni(2) 100.6{4)
N(2)-Ni{2)-N(2)_7 94.3(5) C{1)-S(1)-Ni(1) 100.5(4)
N(2)-Ni(2)-8(1)_7 | 173.5(3) Ni(2)-S(1)-Ni{1) 92.43(11)

Figura 90.- Detalle del centro de coordinacién del compuesto [Ni;L4)(PFg)s.

Si bien en ambos iones niquel las distancias Ni-F estan en el limite de ia
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)®). ta magnitud de estas
interacciones podria explicar porqué el desplazamiento apical del plano N385, es
mayor en ion Ni(2) (0.06 A) que en Ni(1) (0.05A), pues claramente la interaccion
Ni-O debe ser mayor.
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El angulo que forman entre si estos planos NoS; (146°) es muy semejante
al observado tanto en [NipL3|(PFg),-MeNO, (145.07°) como en
[NioL3J(PFg)-+2DMF (144.4°% (Véase Figura 79).

3.6 Propiedades Electrénicas 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 disolucion. Esto
permite disminuir considerablemente la cantidad de muestra que se requiere
para el andlisis, pues mientras que en estado solido se requieren alrededor de
200 mg, en disolucién basta preparar 0.15 ml. de una disolucion 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
calculo de tos momentos magnéticos en disolucidn se presentan en la seccion
5.6 de! capitulo 5.

A continuacién se muestran los valores obtenidos del momento magnético

efectivo para algunos de los compuestos preparados:

Compuesto disolvente | Ll (M.B) § U/ Metal
[Cu,L"){PFg); MeCN 1.09 0.54
DMSO 1.10 0.55
— 1.412 0.708
[CuyLZ(AcO){ACO) MeCN 18 0.9
[CusL3(MeOH),(NO2)(PFg) MeCN 29 1.45
[Ni,L1)(PFg)2 DMSO 2.37 1.18

— diamag?®. diamag?.
INi,L3)(PFg)2 DMSO 2.43 1.21
Co,L3(AcO), MeCN 1.34 0.67

a) Valor abtenido en estado sofido



Capitulo 3. Resultados y Discusion 113

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 orbitalt1?!),

El valor obtenido en sélido para {Cu2L1](PF6)2 (1.41 M.B.) es consistente
con el descrito por Fenton y colaboradores para el compuesto analogo de
tetrafluoroborato [Cu,L{(H20),)(BF,), (1.44 M.B)*®, aunque difiere del descrito
por Thompson® para este mismo compuesto(0.68 M.B). Ei que el valor del
momento magnético sea mucho menor al esperado para dos icnes Cu(ll) se
atribuye a un importante acoplamiento antiferromagnético entre los dos centros
metalicost %9 Puede nofarse que los valores obtenidos tanto en disclucion
como en estado solido son semejantes.

Por otro lado, en el caso del compuesto [CusL?(AcO))(AcO), el momento
magnético en disolucién (1.8 M.B.) es muy semejante al descrito en estado
solido por Lambert'? (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 L2 en relacién al compuesto con el ligante L1 puede en
principio explicarse en base al deplazamiento apical que que presenta el ion
Cu?* en [CUZLZ(ACO)](ACO). (debida a la coordinacion axial del ion acetato),
pues se ha sugerido que a medida que ef ion metalico se desplaza de la cavidad
N,O, disminuye el acoplamiento antiferromagnéticot’?. Otro factor que podria
influir en la disminucion de este acoplamiento es la pérdida de la planaridad del
ciclo Cus0, en [CusL2(AcO)(AcO) en relacién a [Cu2L1](PF6)2. pues se ha
sugerido que el mecanismo de intercambio magnético se da a través de los
orbitales o del ciclo de cuatro miembros('®, y debido a que el orital que aloja al
electron desapareado en Cu2* es un orbital ¢*, la planaridad del sistema Cu,05
favorece el acoplamiento de ambos centros metalicos.

Lo anterior también podria aplicarse al compuesto con puentes tiolato,
[Cuyk.3(MeOH),J(NO3)(PFg). que exhibe un momento magnético de 2.9 M.B,
pues el metalociclo Cu,(SR); presenta una configuracibn syn-endo, por lo que
los iones del ciclo CuyS; no son coplanares.

A diferencia de los sistemas Cu,y05, los compuestos bimetalicos de Cu(ll)
con puentes tiolato son mucho méas escasos, de hecho, Tolman(1023}
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recientemente hace notar que en la gran mayoria de los ejemplos de
compuestos bimetalicos de cobre que presentan grupos tiolate puente, el ion
metalico presenta estado de oxidacion (). Tolman presenta un sistema que
considera (mico en su tipo en el que logra estabilizar un dimero Cu,S5, en el que
el ion metdlico presenta estado de oxidacion 2+{1023) A pesar de que el
sistmema descrito por Toiman no da sefial en el espectro de resonancia
paramagnética electronica, el estado de oxidacion del ion metdlico se deduce
tanto del espectro uv-vis como de la estructura cristalina, que muestra al ion
cobre en un entorno piramidal tipico de Cu(ll). Adicionalmente, el nimero de
contraiones presentes en fa celda unitaria concuerda con los requeridos para
neutralizar la carga de los iones Cu(ll). Cabe mencionar que Tolman no presenta
dates de susceptibilidad magnética, por fo que el analogo mas cercano al
compuesto [Cu,L3(MeOH),](NO3)(PFg) es el descrito por Murray y Robson(192b},
en el que el el valor del momente magnético efectivo para un sistema dimetalico
tipo Cu(li)-S(R)-Cu{ll) a temperatura ambiente es de 1.85 M.B. para cada ion
Cu(l!), Por comparacién cabe mencionar que en el sistema analogo oxigenado
descrito por Murray (Cu(ll)-O-Cu(l1))(102P) e] momento magnetico es menor (1.25
M.B.} al observado en Cu(ll)-S(R)-Cu(ll). Esto es consistente con lo observado
en los sistemas macrociclicos del presente trabajo, en el que el que al cambiar el
grupo puente de fenolato a tiofenclato la magnitud del acomplamiento Cu(ll)-
Cu(ll) disminuye substancialmente.(0.9 M.B/Cu en [Cu,L?AcOl* vs 1.45
M.B./Cu en [Cu,l3]2%).

A pesar de que las caracteristicas estructurales del ciclo Cu,S,
observadas en el compuesto descrito por Tolman{'%2® son muy semejantes a las
observadas en el compuesto {Cu,L3(MeOH),)(NO3)(PFg), en éste ltimo si es
posible observar una sefial en la resonancia paramagnética electronica, El
espectro obtenido con banda X, en estado sélido a temperatura ambiente no
muesta ninguna clase de acoplamientos hiperfinos, dando como resuitado un
espectro caracteristico de Cu(ll) isotrépico, con g = 2.07.

En relacién a los compuestos de niquel, es claro que mientras en estado
solido el compuesto [Ni;L'}PFg), es diamagnético, el paramagnetismo

o -
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observado en disolucion es debido ai ia interaccion con el disolvente, (DMSO}, lo
cual cambia el entorno del ion metalico de cuadrado a octaédrico (6 piramidat),
que en cualquier caso, conduce a un cambio en el estado basal de singulete
(5=0) a triplete (S=1). Esto es de esperarse dada la naturaleza coordinante del
disolvente empleado. Cabe mencionar gue se intentd 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 sdlida o se
encuentra en disolucion, también ocurre en el compuesto [N12L3}(P_F6)2. pues
esta descrito que este sistema en estado sélido es diamagnético®, sin embargo
es claro de los valores presentados anteriormente, que en disolucion es
paramagnético. Desafortunadamente, debido a la pequefia cantidad de muestra
de la que se dispononia, no fue posible evaluar el momente magnético en estado
solido para este compuesto.

Cabe mencionar que e! valor observado en disolucion para el compuesto
[Ni;L1}{PFg), (1.18 M.B./Ni) es inferior al descrito para sistemas analogos a L2,
en el que el ion Ni(ll) presenta un momento magnético de 2.8 M.B1? por cada
ion Ni(ll). esto es consistente con lo observado anteriormente con los complejos
de Cu, pues en el compuesto estudiado por Lambert"?, el ion Ni¢* presenta la
coordinacién apical de un ion cloruro, lo que desplaza al ion metalico de la
cavidad macrocicloca con la consecuente disminucidn del intercambio
antiferromagnético. A diferencia de lo observado en los compuestos de Cu(ll), al
comparar el valor def momento magnético entre los sistemas NiyO5, y NipSy, el
cambio en {a naturaleza del grupo puente no muestra el dramatico efecto
observado en cobre, pues si bien ef momento magnético aumenta, no lo hace de
forma tan notable.

Por tltimo, en relacién al compuesto [Co,L3)(AcO),, 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 metalicos, la presencia de Co(lll) en la muestra no puede
descartarse, pues como se mencioné anteriormente de los resultados de
espectrometria de masas, se sospecha que la muestra esté parcialmente
oxidada.
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La configuracién electronica de los iones de cobalto en Cool3
corresponde a una configuraciéon de espin bajo, pues en cualquier caso el vaior
del momento magnético efectivo asi lo requiere. Esto concuerda con lo
ebservado en compuestos monometalicos de Colll) con-bases de Schiff
donadoras N>O» y NS, donde el ion cobalto presenta configuracién de bajo
espin1931™)_aunque por otra parte, en el compuesto [Co3(1)Br,] (donde (1) es el
ligante andlogo oxigenado de L3), el estado de espin en el cobalto es un cuarteto
(8=3/2)n12

Cabe mencicnar que en sistemas dimeéricos de Cofli} de tipo
[P3Co{SMe),CoP3]2* (P; = trifosfina), en el que ambos iones Co(ll) presentan
geometria piramidal y una configuracién electrdnica de bajo espin(®, el
momento magnético observado a temperatura ambiente en estado sélido para el
dimero es semejante aunque mayor (1.8 M.B.) al observado en 002L3 (1.34
M.B.).

No obstante que con los datos analiticos colectados para este compuesto:
aspectro de masas, analisis elemental y momento magnético, no es posible
establecer el estado de oxidacién del ion metélico, éste no debe presentar
oxidacién completa pues asi lo requiere el paramagnetismo de la muestra.

El espectro de resonancia paramagnetica electrénica en estado sélido del
compuesto [Co,L3)(AcO), no muestra sefial alguna, por lo que no es posible
evidenciar la presencia de Co(ll) por este método. Cabe mencionar qgue la
ausencia de seiftales en el espectro de r.p.e. no es indicativo de la presencia de
Colill), pues existen ejempios de compuestos de Cofil} con macrociclos tipo
Rahbson que no presentan sefial observable en el especiro de resonancia
paramagnética electronicat®2.

3.6.2 Espectro Electronico: El espectro electrénico de absocion en la region del
visible en disolucion ca. 1x10= M en MeCN de los compuestos de Co, Ni, Cu y
Zn con el ligante L3 se presentan en la Figura 91.
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Figura 91.- Espectro electronico de absorcion en la region visible, de los
compuestos [Co,L3J2¥, [NipL3J2*, [CusL3)2* y [ZnoL32*, en MeCN.

En el caso del compuesto de Zn{ll), la ausencia de transiciones
electronicas en la region visible del espectro es de esperarse si éstas se
atribuyen a transiciones electrénicas d-d.

En la Figura 92 se presenta una comparacion entre el espectro electronico
en la regidn visible para los distintos compuestos de Cu(li) preparados.

20+ — [CU2L3]2+
1 P [CuA 2(AcO*
1.5
]
T, 10 900
»
L]
0.5
0.0
T T T T T T T T M T M 1
400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 92 .- Espectro electrbnico de absorcion en la region visible, de ios
compuestos [CusL']?*, [CusL2(ACO)}2* y [CusL3)2*, en MeCN.
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Uno de los aspectos mas nolorios de la figura anterior es ia gran
diferencia que existe entre los coeficientes de absortividad molar (¢) de los
compuestos con derivados de fenol ([Cupl’]?* y [Cu,L'l(AcO)]*) con el
observado en el compuesto derivado de tiofenol ([CuoL32*). Esta caracteristica
ha sido obsevada en diverses compuestos de Cu(ll) con ligantes azufrados, en
los que la intensidad de la transiciones d-d de mas alta energia se incrementa
notoriamente(t%3,©), Esto ha sido atribuido a la cercania de esta transicion con
las bandas de fransferencia de carga®?®, de hecho, en la Figura 92 puede
notarse que en el compuesto [CusL312* la intensidad de fa transicion observada
en 530 nm presenta todavia una importante contribucién 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 L3 son muy semejantes a
las que presenta el derivado de L, lo que sugiere que la geometria alrededor del
ion Cull} en ambos sistemas es similar.

Leveri1%b) menciona que es comun encontrar que de las tres transiciones
d-d esperadas en compuestos pentacoordinados de Cu{ll) en los que el ion
metalico presenta una simefria Cg4,, la transicidn de mayor energia suele ser la
mas intensa, Esto sugiere que tanto en {Cu,L12* como en [CusL32* el ion Cu(ll
presenta una geometria de piramide cuadrada.

Cabe mencionar que el espectro observado en [CusL112* y [CusL 12 es
muy semejante al reportado® para un compuesto de Cu(ll) en un entomo
piramidal N,O,Cl, donde la naturaleza de los atomos denadores N»O; es muy
semejante al que presenta el compuesto [Cu,L']2*.

Claramente las fransiciones observadas en [Cu,L2(AcO)]* son distintas a
ias observadas en [Cu,L"12* y [Cu,L3]2* . La asimetria de la banda de absorcion
observada en [Cusz(AcO)]+ sugiere que estd compuesia de al menos dos
transicibnes de energia y probabilidad semejantes, lo que es consistente con las
transiciones esperadas para Cu(ll) en un entorno octaédrico.

En relacion a los compuestos de Ni(ll): [NizL"}2* y [NBL3P* ambos
exhiben una coloracion roja tanto en estado sélido como en disolucién, lo cual es
nomal para compuestos de este ion metalico en los que éste presenta una
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geometria Dyy, . El espectro electronico en estado sofido y en disolusion 1x103

M en acetonitrilo se presenta en la Figura 93.
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Figura 93.- Especiro electronico de absorcidon en la region visible, de los
compuestos [Nib,L 11+ y [NipL31%*, en disolucion de MeCN y en estado
sélido

En la figura anterior puede notarse que en ambos compuestos, el
espectro electronico en la region visible presenta una sola banda en la regidn de
500-600 nm., lo cual es consistente con una geometria Dy, alrededor del ion
metalico. Sin embargo, de acuerdo al comportamiento magnético ohservado en
disolucidn de DMSQ, en donde ambos compuestos presentan peg = 0, se
esperaria que en disolucidn se observaran bandas de absorcion de menor
energfa debidas a la coordinacién del disolvente, lo cual no ocurre en disotucion
de MeCN. Claramente el acetonitrilo es un disolvente menos coordinante que el
DMSO por lo que es de esperarse que sdlo en disoiventes con un namero de
donacion tan elevado como el DMSO se observe un cambic en el estado de
espin en estos compuestos.

Cabe mencionar que en disolucibn de DMSO, tanto [Ni;L'}?* como
[NioL32* presentan la misma coloracion roja muy intensa observada en MeCN,
lo que a simple vista no sugiere cambios en la esfera de coordinacion. Sin
embargo, como se ilustra el la Figura 84 y 95, en ambos casos existe un sutil P
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pero definitivo incremento en la absorcion en la regidn de baja energia del
espectro visible, lo cual es consistente con el paramagnetismo observade en

disolucidn de DMSQ,
34
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Figura 94.- Comparacién entre los espectros de absorcion en la region del
visible observados para el compuesto [NipL*** en disolucion de

MeCN y DMSO.
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Figura 95.- Comparacion entre los espectros de absorcién en la regidon del
visible observados para el compuesto [Nf2L1}2+ en disolucion de
MeCN y DMSQ.
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En la Figura 96 se presenta el espectro electronico tanto en estado sélido
coma en disolucién 1x10°3 M en MeCN para el compuesto Cost 3(AcO),.
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Figura 96.- Comparacion entre los espectros de absorcion en la region del
visible observados para el compuesto [Co,L3j2* en disolucién de

MeCN y en estado soldo.

Puede notarse de la figura anterior, que tanto en estado sélido como en
disolucién se observa la presencia de una handa ancha alrededor de 550 nm. El
espectro en disolucidn muestra claramente que la tranferencia de carga que
ocurre a mayor energia contribuye importantemente a la intensidad observada
en esta banda.

Dada la falta de resolucion en las absorciones observadas, resuita
aventurado intentar inferir la estereoquimica del centro metdlico a partir del
espectro electronico, sin embargo con base en los datos de conductancia molar
que indican la presencia de un ion acetato coordinado y en la falta de fiexibifidad
del macrociclo L3, es de esperarse que la geometria alrededor del ion metalico
sea de piramide cuadrada. Esto concuerda con el intenso color rojo que Ia
muestra exhibe, pues se ha observado que muchos compuestos de cobalto(ll)
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de bajo espin en esta geometria presentan frecuentemente esta coloracion1”,

aungque evidentemente esto no constituye una regia.

3.6.3 Electroquimica: En relacion a las propiedades electroguimicas de los
compuestos preparados, el estudio que a continuacién se presenta es sdlo de
cardcter preliminar y se concentra tnicamente en los compuestos derivados del
ligante tiofendlico (L3), que por su novedad resultan los de mayor interés.

E! estudio electroquimico se llevd a cabo en MeCN empleando {a técnica
de voltamperometria ciclica en disoluciones 103 M de los compuestos en
estudio. En estas condiciones los compuestos [CuoL3[2*, [NipL¥%* y
[CoL3(AcO))*, presentan dos reducciones, como se ilustra en la Figura 97.

En el caso del compuesto [Ni;L3]2*, estas reducciones ya habian sido
observadas por A. Atkins?2, Debido a que el compuesto [Zn,L3(AcO)]* no
presenta procesos de reduccion en el intervalo estudiado, se infiere que estas

reducciones pueden asociarse al ion metalico.

500 m\/s
250 mVis

- [NipLI?*

100 mVis
50 mVis

— i " 1 1 " i " 1

-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400
E (mV) vs SCE
Figura 97.- Voltamperogamas ciclicos observados para los compuestos

[CosL312%, (NibL312* y [Cunl312* en MeCN.

Sélo en el caso del compuesto de niquel estas reducciones pueden
considerarse como procesos rapidos (reversibles), pues el potencial al cual
ocurren no es medificado por la velocidad de barrido y la relacion ipclipa es
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cercana a uno. (donde ipe pa s la intensidad de corriente del pico catddico y
anodico respectivamente). Lo anterior se ilustra en la Figura 98.
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Figura 98 Voltamperograma ciclico observado para [Ni;L3P* empieando varias
velocidades de barrido.

Cabe mencionar que el potencial al que ocurren las dos reducciones en el
compuesto [Ni,L3[2*, coinciden con las descritas por Atkins®?? (-0.7 y -1.2 V vs s
SCE).

Por oftra parte, en comparacién con lo observado en [NiL32*, tanto el
compuesto de cobalto como el de cobre son sistemas mas lentos que se
comportan como cuasi-reversibles, pues en ambos casos el potencial al que
ocurren ambas reduccicnes se ve ligeramente afectado por la velocidad de
barrido. Lo anterior puede apreciarse en las Figuras 99y 100.
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Figura 99.- Voltamperograma ciclico observado para [CusL3%* en MeCN
empleando varias velocidades de barrido.
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Figura 100 Voitamperograma ciclico observado para [CosL3]2* en MeCN,
empleando varias velocidades de barrido.

[}

En relacién al compuesto de cobre, si las reducciones observadas en la
Figura 99 pueden asociarse a los procesos Cu(ll)y — Cu(i)Cu{l) » Cu(l), el
potencial al que ocurre la segunda reduccidn (0.42 V) es semejante al valor
descrito por Tolman para la obtencion def compuesto totalmente reducido

w7 8 e
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{Cu(i);} {(-0.5 V vs SCE)"®®.Sin embargo, a diferencia del sistema descrito por
Tolman en el cual esta reduccidn es irreversible, en el compuesto [Cu,L3]2* la
reduccion ocurre de forma cuasirreversible.

Esta diferencia en el comportamiento electroquimico se puede atribuir a fa
diferencia en la flexibilidad entre ambos sistemas: En el sistema dimérico
descrito por Tolman(1923,108) o] esqueleto del ligante estd formado por
hidrocarburos saturades, lo que le confiere mucho mayor flexibilidad a éste
sistema en comparacion al compuesto macrociclico [Cu,L32*. Cuando ocurre Ia
reducciéon a Cu(l)s, es muy probable que ocurran cambios conformacionales en
el sistema de Tolman, tales que impidan que el sistema sea reversible, lo cualf no
debe ocurrir con el sistema {Cu2L3]2+, pues es de esperarse que la conformacion
del ligante macrociclico permanezca basicamente inalterada ante los cambios en
el estado de oxidacién de los metales alojados en su cavidad. De hecho, se ha
observado en compuestos de valencia mixta Cu(lDCu(l} con ligantes
macrociclicos del tipo L2, que el ion Cu(l) se encuentra desplazado por encima
de la cavidad macrociclica sin con esto modificar substanciaimente la
configuracion del ligante'?,19).

El que las reducciones sucesivas Cu(ll); — Cu(ll)Cu(l} — Cu(l), sean
procesos reversibles es relevante, pues como menciona Tolman{1022:108) egios
sistemas Cu»S, pueden ser empleados como modelos para €l sitio activo Cup
de la oxidasa del citocromo c/? donde claramente fos procesos redox que
ocurren en esta enzima son de caracter reversible.

Con base en las propiedades electroquimicas del compuesto {Cu,L3]2*
puede afirmarse que éste es un mejor modelo de la oxidasa del citocromo ¢ en
comparacion a los compuestos preparados por Toiman, pues no sélo reproduce
la reversibifidad requerida de los procesos redox, si no que, a diferencia de los
sistemas de Tolman, el cation [Cu,L3]?* es estable ante la presencia de oxigeno
atmosférico, tanto en estado sdlido como en disolucién.

Para el sistema macrociclico L2, en el cual el ion Cu?* presenta un
entomo N>O,, Thompson®! reporta los potenciales de reduccion sucesiva Cu(ll),
- Cu()Cu(l) - Cu(l), los cuales tienen un valor de 046 y -12 V
respectivamente, (en MeCN vs. SCE). Al comparar estos valores con los
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observados para el sistema L3 en el que los iones metédlicos presentan un
entorno NpSs; (-0.22 v -0 .42 V vs SCE) puade notarse que este (ltimo favorece
ia formacion de Cu(l) por alrededor de 200 mV en la primera reduccién y por 860
mV en la segunda, lo cual no es sorprendente si se toma en cuenta gue el
macrociclo L3 ofrece un sitio de coordinacion mas blando en comparacién a L2.
Cabe mencionar que en esta misma publicacion®, Thompson describe el
comportamieno electroquimico del compuesto [Cu,L'?* donde el potencia! al
cual se observan las reducciones sucesivas del ion Cu?* en [Cu,L1j2* son muy
semejantes {-0.41 y -1.15 V) a las observadas en [Cusz]2+ (-0.46y -1.2 V).

Resulta sorprendente que a pesar de que las distancias de enlace Cu-L
en el compuesto [Cu,L ')2* son menores a las que presenta [Cu,L2J?* esto no se
traduzca en diferencias observables en el potencial de oxido-reduccién de estos
compuestos, pues se espera que la fuerza det campo impuesta por L' sea
mayor a la impuesta por L2, los que en principio deberia afectar la energia del
Ultimo orbital semiocupado, sin embargo esto no se observa en los datos
electroquimicos descritos por Thomson(4.

En relacién al compueste de cobalto, en las condiciones del estudio, no
fue posible observar sefiales asociadas a la oxidacion Co(H)—Co(lll), cabe
mencionar que se emplearon diversos electrodos de trabajo, (Au, Cyyiyeq) © P1).
con los mismos resultados. La ausencia de sefales de oxidacién sugiere la
posibilidad de que e| estado de oxidacién predominante en este compuesto sea
Co3*, sin embargo esto no concuerda con el momento magnético observado,
(vide supra seccién 3.6.1).

La oxidacién Co{lll—Coflll} aungue ha sido frecuentemente observada en
sistemas macrociclicos tipo Robson, el potencial al que esta ocurre es muy
susceptible a las condiciones de trabajo!*®, e incluso puede no observarse con
claridad®?.

Cabe mencionar que el proceso de oxidacion Co?*—»Co%* es muy
sensible a sutiles cambios en el entorno macrociclico, por ejemplo, mientras que
esta oxidacion se observa a (.844 V (vs NHE) en el compuesto [Co{Ss}]z* este
mismo proceso ocurre a 0.680 V (vs NHE)119 en el analogo {Co{S;3),]?* (donde
{Sa} y {Se} representan a los tioéteres corona [9]anoS3 y [18}ancSg
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respectivamente), consecuentemente, es de esperarse que el cambio en la
naturaleza de ios atomos donadores de un entorno tipicamente duro a uno mas
blando modifiqgue de manera muy significativa el potencial al que ocurre la
oxidacion Co(ll}>Co(lll}, compérese por ejemplo ef potencial del sistema
[Co(NH3)g?*3* (0.1 V vs NHE) con el mencionado anteriormenté para
[Co{Sg}2*/3* (+0.60 V vs. NHE). Lo anterior es relevante pues el macrociclo L3
ofrece un entornec mas blando (N,S;) que los sistemas de cobalto con ligantes
tipo Robson reportados a la fecha, en los cuales el entorno N,O, es invariante,
por lo que, si la oxidacidn a Co(lll) en sistemas N2O- se observa alrededor de
0.6 V (vs SCE)}® este proceso debe ocurrir a potenciales significativame
mayores en el complejo con L3. De hecho es posible que la oxidacién ocurra a
potenciales supericres & la barrera de oxidacion impuesta por las condiciones
experimentales (aprox. 1.3 Vvs SCE).

En refacién a las dos senales de reducccidn observadas en el compuesto
de cobalto, (Figura 100}, es probable que estas puedan asociarse a la reduccion
sucesiva Co(ll)s = Co(ll)Co(l) — Co(l},.

Si bien la reduccion a Co(l) se ha observado que ocurre a potenciales
iguales o menores que los compuestos analogos de Ni())1®, existen diferencias
importantes entre los macrociclos tipo Robson donadores N4O, y el macrociclico
L3, pues los primeros en general favorecen geometrias piramidales de espin alto
(C4,) u octaédricas, mientras que el ligante L3 segun lo observado en el
presente trabajo, favorece configuraciones piramidales o cuadradas de espin
bajo. Esta diferencia es importante sobre todo para la reduccién Ni(ll) — Ni(l)
pues claramente este proceso debe ser energéticamente mas costoso en una
configuracién cuadrada o piramidal de espin bajo que en una oclaédrica.
Adicionalmente, tomando en cuenta gue la reduccién de Co(ll) no implica, (como
es el caso de Ni(ll)), la ocupacion de un orbital de mayor energia, es razonable
que en los compuestos con el ligante L3, la reduccion de Ni(ll) se observe a

potenciates mas negativos que la reducién de Co(ll).

Claramente el presente estudio electroquimico no es concluyente, pues
s6lo un apdlisis mas detallado de las propiedades redox (en particular la
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columbimetria), revelara si los procesos redox agui presentados corresponden a
reducciones monoelectronicas. Por otro lado, existe la posibiidad de que
cambiando las condiciones del estudio electroquimico sea posible observar los
procesos de oxidacion. Adicionalmente ia polarografia diferencial de pulsos
permitird asignar con mayor certeéza los valores del potencial oxido-reduccién de
los sistemas estudiados.
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Con respecto a los objetivos originalmente planteados en el proyecto de
tesis, en particular en relacién a la obtencion de compuestos macrociclicos de
rutenio, la reactividad de este idn metalico resulté muy distinta de los esperado,
pues se observd que la reaccion entre [RuClx(P(CgHs)a)3] ¥ el precursor
macrociclico L' (donde L" proviene de una dicetona), genera un compuesto
bimetalico, independientemente de la proporciones estequiométricas de los
reactivos (1:1 6 1:2, L:M).

El producto asi obtenido: [RusL"(P(CgHs)4Cl] no presenta [a
estereoquimica requerida para llievar a cabo la ciclizacidn, segun se infiere de los
espectros de resonancia magnetica ntuclear. De hecho, la adicion de
etilendiamina a este compuesto produce la substitucién del precursor
macrociciico.

Adicionalmente cuando el precursor macrociclico presenta grupos
aldehido, la reaccién entre éste y RuCly{P(CgHs)a)s produce la insercion de
rutenio al enlace Ar-CHOQ, lo que claramente no conduce a [a formacién de un
compuesto mactociclico.

De acuerdo a lo presentade en la seccidn 3.3, a fin de obtener un

compuesto macrociclico de rutenio empleando el precursor macrociclico LT, es
necesario evitar la formacién del compuesto dimetalico, [Rupl {P(CgHs)2)4Clal,
pues el ion metalico en éste compuesto reacciona mas rapidamente con la
diamina, que el grupo carbonilo del precursor macrociclico LY.

Empleando técnicas de alta dilucion es probable que se favorezca la
formacién del compuesto monometalico [RuL(P(CgHs)3)z), el cual dada la
hexacoordinacion del ion metalico debe permitir la formacion dei macrociclo por
la adicion de etilendiamina.

De acuerdo a lo observado en los compuestos de cinc con L' y LY, existe
la posibilidad de que la cavidad macrociclica que el ligante L' ofrece, resulte
demasiado pequefia para alojar al ién Ru(ll), por lo que serd importarte explorar

la técnica de alta dilucién empleando el precursor macrocicfico L2,
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Por ofro lado, en relacion a la sintesis y caracterizacién de sistemas
macrociclicos en los cuales el grupo diamino presenta solo dos atomos de
carbono, es posible afimmar que los cbjefivos originalmente planteados se
cumplieron safisfactoriamente pues fue posible preparar y caracterizar
estructuralmente los compuestos [NisL'){(PFg)o, [ZnsL'Cl], v [CusL')(PFg)s, de
ellos, solo este Gltimo habia sido previamente descrito, aunque en un entorno
ligeramente distinto: [Cusl1(H,0)5](BF 4)o.

Debido a que existen diferencias entre [Cusli(H,0)l(BF4)2 ¥
[CuzL’](PFs)z, tanto en el angulo Cu-0O-Cu, como en el nimero de coordinacion
del ibn metélico en estado soélido, es posible que las propiedades
magnetoquimicas de [Cu,L1}(PFg), no sean iguales a las estudiadas en
[Cu2L1(H20)2](BF4)2, por lo que serd importante lievar a cabo un estudio de la
susceptibilidad magnética 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 situacion de sélo espin, lo que indica la presencia de acoplamientos
antiferromagnéticos. La magnitud de este acoplamiento solo podra ser
determinada mediante un estudio magnetoguimica detallado. En el caso de los
compuestos de niquel : [NioL'}(PFg)2 v [NioL3(NO3)l(PFg); es claro que en
disolucién, el valor del momento magnético depende de la naturaleza del
disolvente empleado, por lo que serad interesante evaluar el comportamisnto
magnetoquimico en diferentes disoiventes.

De los datos estructurales arrojados por los compuestos de Ni y Cu, es
claro que la distancia intermetdlica y los angulos O-M-O son impuestos por la
cavidad macrociclica y no por jos iones metalicos alojados en ella. Asi pues, [a
arquitectura de la cavidad del macrociclo L' favorece nimeros de coordinacion
menores, (4 y 5} en comparacién a los que se observan en el andlogo L2, (5 y 6).

Lo anterior se explica pbr la contraccion de la cavidad de L1 en relacién a 12, 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 aciclico {Zn,L1Cl,), cuyas
caracteristicas estructurales son muy semejantes a las del analogo macrociclico
[ZnoL'Cl;]. Ambas substancias podrias ser empleadas como materias primas
para efectuar reacciones de transmetalacion a ﬁn'de generar nuevas especies
tanto homo como heterobimetdlicas derivadas de L' y L™,

Si bien los compuestos heterobimetalicos han sido estudiados para
ligantes de tipo L2, los analogos de L' ain no han sido preparados. De particutar
relevancia sera preparar los compuestos homo y heterobimetalicos derivados de
Co(ll) con el ligante L', con el animo de estudiar la reactividad de estos sistemas
frente al oxigeno molecular, pues la distancia intermetalica impuesta por el
macrociclo L! es considerablemete menor a la observada en L2, lo que hace
factible que existan efectos cooperativos entre los idnes metalicos alojados en
L.

En relacién a los sistemas macrociclicos derivados de L2, los compuestos
[Cu,L2(AcO)|(AcO) y [Zn,l.2(AcO)](AcO) descritos en la presente tesis, muestran
que el ligante adopta una conformacién angular gue es poco comun en estos
sistemas. Esto tiene como consecuencia que la geometria alrededor de los iones
metdlidos alojados en la cavidad sea piramidal, io que difiere de la geometria
octaédrica mas cominmente reportada. Queda por esclafecer cuales son los
factores que inducen la conformacién angutar det macrociclo.

Segun lo observado en los sistemas derivados de L? y L3, la conformacién
angular del macrociclo permite {a inclusion de moleculas pequefias que
presenten grupos funcionales -NOy por lo que sera interesante evaiuar las
constantes de asociacion de estos compuestos de inclusion, a fin de determinar
la posibilidad de emplear estos sistemas como iontforos selectivos.

Respecto a los compuestos derivados del macrociclo L3, fue posible
preparar los compuestos: [CusL3(MeOH),)(NO3)}PFg), [NisL3)(MeNO,)(PFg),,

[ZnoL3(ACO)|(PFg), ¥ [CosL3(ACO))(PFg). De elios sblo el compuesto de niguel
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habia sido descrito con anterioridad, aunque sus propiedades espectroscOpicas
no hablan sido determinadas.

Cabe mencionar que el compuesto [CugL3(MeOH),(NOsXPFg),
constituye un raro ejemplo de un sistema bimetdlico de Cu(ll) en el que los iones
metalicos estan formando parte de un metalocicio Cu,S;. El método de sintesis
empleado en la obtencion del compuesto de Cu2*, (obtenido a partir de (a
transmetalacion del compuesto de Zn2*), puede intentarse extrapolar a otros
metales que también sean propensos a inducir la formacién de puentes disulfuro,
como es el caso de Fedt Adicionalmente, sera importante explorar la
transmetalacion como método de sintesis de compuestos con metales de ia
segunda y tercera serie de transicion.

A pesar de que el tamafio de fa cavidad del ligante macrociclico L3 es
semejante a la que presenta el macrociclo L2, la presencia de grupos donadores
tiofenolato en L3 le confiere propiedes fisicoquimicas muy distintas a las

observadas en L2 Asi, no solo el ligante L_3 hace mas accesibles los bajos
estados de oxidacién, (en particular en el caso de Cu(l) y Co(l)), sino que
favorece la formacion de compuestos de espin bajo, en contraposicion con e!

analogo |2 que favorece altos estados de oxidacién y sistemas de espin 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 Ia
estereoquimica en el &tomo de oxigeno fendlico en L2 es planar, en el azufre del
grupo tiofenolato en L3 es piramidal. A la luz del modelo unién-valencia, el
enlace coordinado M-E es distinto en L2 y L3, pues mientras que el atomo de
axigeno en el primero se coordina a los iones metélicos empleando hibridos sp?,
en el atomo de azufre en L2 la coordinacion se Heva a cabo empleando hibridos

sp3. Como consecuencia, los dos planos NoME, contenidos en el macrociclo

tienden a ser coplanares cuando E=0, (L?). Este hecho favorece el acoplamiento
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magnético en el metalociclo MyEs, en los sistemas derivados de fenoi (L1 y L?),

en relacién al analogo azufrado L3,

‘Como se menciond anteriormente, los sistemas derivados de L3
favorecen configuraciones de espin bajo, mientras que tanto el ligante
originalmente preparado por Robson y su analogo L2, favorecen configuraciones
de espin alto. La Unica diferencia entre L3 y el ligante de Robson es la presencia

de Ar-S™ en lugar de Ar-O" como grupo puente. De acuerdo a la serie
espectroguimica, los ligantes denadores 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" )12, de esta forma resulta
contradictorio que el ligante L3 promueva situaciones de espin bajo y su
contraparte oxigenada de espin altc. Si se considera que el azufre posee
orbitales ¢ vacios y accesibles, esto lo colocaria al final de la serie
espectroquimica 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 aceptor =, sin embargo, en compuestos con
tioéteres corona, se conocen ejemplos de compuestos octaédricos perazufrados
de Fe(ll)"2 y Co(lll("% en los que estos melales presentan configuracion
elctronica de espin bajo. Lo anterior sugiere la necesidad de reexaminar la

posicioén de los ligantes azufrados en la serie espectroguimica.
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5.1 Condicicnes generales de sintesis; Todos los reactivos y disolventes
empleados son de grado analitico (salve que se especifique otra pureza). Las
sintesis descritas en el presente capitulo se lievaron a cabo en condiciones
aerdbicas (salvo que se especifique lo contrario).
5.2 Instrumental: Los espectros electronicos de absorcién en disolucidon fueron
colectados en un espectrofotometro HP-8453 de arreglo de diodos. Los
espectros electronicos en estado soélido se colectaron en un espectrofotometro
CARY-5E. Los espectros de resonancia paramagnética electrénica se colectaron
en un equipo Bruker ER200D-SRC. Los espectros de resonancia magnética
nuclear se colectaron en fos siguientes equipos:
¢ Espectrometro Bruker de 200 MHz de la Universidad de Edimburgo, para los
espectros de TH y 13C de los precursores 2,6-dicarbonilicos y de los ligantes
precursores de cadena abierta.
o Espectrometro Varian de 300 MHz de la Universidad de Guanajuato para los
espectros de 'H, 13C y 31P de los compuestos de Rutenio.
» Espectrometro Varian de 299.7 MHz de fa USAI, F.Q. UNAM, para los
espectros de 'H de los compuestos de Cinc.
La espectroscopia infrarroja fue colectada en un espectrofotémetro Nicolet
Avatar-320. Tanto los andlisis elementales como los espectros de masas FAB*
& Impacto electrénico fueron colectados en el Departamento de Quimica de Ia
Universidad de Edimburgo. En todos los casos, los espectros FAB* se
colectaron en una matriz de alcohol 3-nitrobencilico. 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™!, empleando una disolucion de NEt4PFg
1x103 M, con el fin de evaluar la certidumbre de las lecturas. En relacion a la
determinacion de las estructuras cristalinas la coleccién de las difracciones se
llevo a cabo en un difractometro Stadi-4B del Departamento de Quimica de Ia
Universidad de Edimburgo, salvo en el caso de [Zn,LV'Cly] y [Zn;L%(AcO)IPFg
cuyas difracciones se colectaron en un equipo Siemens-P4 de la USA|, F.Q.
UNAM. En todos los casos el refinamiento de las estructuras se llevd a cabo
empleando el programa SHELXS-86. Los detalles de la difraccion y el
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refinamiento de cada una de las estructuras resueltas, se presentan en el
Apendice L

5.3 Sintesis de precursores dicarbonilicos:

2,6-diacetil-4-metil-fenol: La sintesis de este compuesto se llevé a cabo a
través de la diacilacion Friedel-Crafts de p-cresol con cloruro de acetilo,
empleando la técnica descrita por Mandal v Nag{!®) segin el siguiente
esquema:

O ACL
t2 M G
of CgHsNO,
OH O OH ©

En un reactor de 1 L equipado con refrigerante, embudo de adicién con purga
de 100 mL, agitador mecanico y termémetro, se disuelven lentamente 200 g (1.5
mol} de AlClz(anhidro) en 300 mL de CgHgNO;. A esta disolucién se afaden
279 (0.25 mol) de p-Cresol. A la disclucion resultante se afiaden gota a gota
54.5 mL (0.75 mol) de CI-COCHj3 en un periodo de 1.5 Hrs, enfriando la mezcta
de reaccién en un bhafio de hielo. Al finalizar la adicidn del cloruro de acetilo, la
mezcla de reaccion se calienta lentamente hasta 65°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 adicién se efectla en ia campana
debido al desprendimiento de una gran cantidad de HCly) Cuando se han
agregado aproximadamente 200 mL se forma un precipitado muy denso que
resulta dificil de agitar. Concluida la adicién, a la mezcla de reaccion se aifiaden
200 mL de agua y se transfiere a un embudo de separacion de 2 L dejando
reposar la mezcla toda la noche a fin de permitir la separacion de las fases
acuosa y organica.

La fase orgdnica se separa y el disolvente se evapora en rotavapor. Es
necesario adicionar repetidamente tolueno a fin de arrastrar las trazas de
nitrobenceno que permanecen en la muestra. El producto crude {un liquido
viscoso color café, que solidifica al enfriar), se redisuelve en EtOH y se lava con
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carbdn activado. posteriormente se evapora el disolvente y se recristaliza de éter

de petrdleo (fraccion que destla entre 40 y 60° C), obteniéndose

aproximadamente 35 g de producto con PF. = 77 °C (75% rendimiento). El

producto asi obtenido se caracterizoé por IR, en donde se ohservan dos bandas

en la regién de carbonilos en 1666 y 1636 cm1. Los espectros de RMN de H y

13C en CDCl3, presentan las siguientes sefiales:

RMN H:  ArCHj; 2.33, singulete. -CO-CHj: 2.66, singulete, Ar-H: 7.73,
{ppm) singulete, O-H: 13.11, singulete.

RMNC'®  ArCH; 20.15 CO-CHs: 29.34, C(ar)-C=0: 123.75, C(ar)-CHs:
(ppm)  127.55, C{ar)-H: 136.73, C(ar)-OH: 160.40, -CO-CH3: 201.6

2,6-diformil-4-metil-tiofenol: La sintesis de este compuesto dicarbonilico se
efectia siguiendo la técnica descrita por Gagné(28) y modificada por A

Atkins(22D), sequn el siguiente esquema:

oH OH ONa OH OH OTs OH 0 OB O
[ I 1l
i Ht jj: ) t
——— CI)LN/
\ A(1800C)
| 0 § 0
0 O O (o] OH O o] 0 0
J 't
v v < VI
(@\“ l)KOH/MeOH(@\”
: 2)HCI
Q S [¢]
N 0O SH O
o N
\ v

A una disolucion de 20 g de NaOH en 80 mL de H,0 se afiaden 43.2 g
{0.4 mol} de p-cresol (4-metilfenol). Esta mezcla se agita vigorosamente hasta

ke 2 T
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disolucién completa. Posteriormente se agregan 84 mL de una disolucién de
CH20 al 35% (D.88 mol). La disolucidon amarilla resultante se deja en reposae por
48 Hrs, obteniéndose un precipitado blanco. Este producto se lava en repetidas
ocasiones con una disolucién saturada de NaCl{ac) y se seca en el embudo
buchner por succién.

E! producto seco, 2,6-dimetilol,4-metit-fenolato de sodio, (I), se transfiere
a un matraz de tres bocas de 1L, y se agregan 300 mL de una disolucién acuosa
de NaOH 0.1M. La suspension se agita vigorosamente con un agitador
mecanico por un lapso de 30 minutos. Transcurrido este tiempo, se agregan
98.8 g (0.52 mol) de cloruro dei acido p-toluensulfénico suspendide en 200 mL
de tolueno. La mezcla resultante se mantiene en agitacién por 24 Hrs_, con lo
que se obtienen 75.8 g de un precipitado blanco, {2,6-dimetilol-4-metil-tosilfenol
{IN)}, el cual se filtra y seca al vacio. El rendimiente en este punto es de 56%.

Este producto se disuelve en 90 mL de acido acético glacial y se coloca
en un matraz de 3 hocas de 1L equipade con un condensador, agitador
mecdnico y embudo de adicion de 250 mL. En el embudo de adicién se coloca
una disolucion de 66.6 g de NasCr>0O7 en 200 mL de acido acético glacial. La
disolucion se calienta a reflujo y se afiade gota a gota la disolucion de.
dicromato. El tota! del volumen se afiade en un periodo de dos horas. La mezcla
de reaccién resultante se mantiene a reflujo por 20 minutos adicionales,
después de lo cual se enfria lentamente (12 Hrs.)

Al enfriar se obtiene un precipitado color café y una disolucién verde. El
precipitado (2,6-diformil-4metil-tosilfencl (II)) se filtra y lava con agua en
repetidas ocasiones, para posteriormente secarlo al vacio.

El grupo tosilo se elimina con facilidad adicionando lentamente (III) a
180 mL de H,SO,4 concentrado. La disolucion café obscuro resultante se enfria
en bafio de hielo por un lapsc de 1 hora. A esta disolucion se afaden
lentamente trozos de hiele hasta gue el volumen final es de 800 mL. La
suspension 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 °C 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 faciimente en la piel produciendo
manchas amarillas que duran por varios dias) .

En un matraz de 3 bocas equipado con un cohdensador se colocan
3.009g (0.018 mol} de IV y 4.00 g (0.035 mol) de 1,4-diazabiciclof2.2.2]octano
(DABCQO). Esta mezcla se disuelve en 30 ml. de DMF seca y desoxigenada. A
esta disolucion se afiaden 3.35¢ (0.027mol } de cloruro de NN-
dimetiltiocarbamoilo. La disolucion resultante se mantiene a 175°C bajo
atmasfera de N5 por un periodo de dos horas, obteniéndose un precipitado
amarillo y una disolucion café. Este producto de reaccion se vierte en 30 mL de
una mezcla hielo-agua. La mezcla resultante se filtra y lava con HyO (50 mL),
HCl al 5% (50 mL), H,O (50 mL), NapCOzac, sa (50 mL} y finalmente H,0O (50
mL). El producto resultante se seca sobre P,Og4 obteniéndose 4.6 g (100%
rendimiento) de 2 6-diformil-4-metil-N N-dimetiltiocathamoil-fenot (V).

Este producto se coloca en un matraz Schlenk y se calienta a
170 £10°C bajo atmosfera de N, por un tapso de 20 a 25 min.. Al enfriar, el
producto café resultante, solidifica. Este se redisuelve en CH,Cl y se lava con
carbén activado en dos ocasiones. Al agregar EtOH, evaporar el CHsCly y
enfriar a O °C se obtienen 2.77g (60% rendimiento) de 2.6-diformil-4-metil-N,N-
dimetilcarbamoil-tiofencl (V). Este producto se recristaliza en dos ocasiones de
EtOH. El producto se caracterizd por RMN de 'H y 13C, presentando Ia
siguientes sefiales:

RMN 'H:  Ar-CHj: 2.47, singulete, N-CHa(a): 3.02, singulete, N-CHs(b): 3.22
{ppm) singulete, Ar-H: 8.03, singulete, CH=0: 10.57, singulete

RMN C13:  Ar-CHqy: 20.98, N(CH3j),: 37.29, C{ar)-CHj: 133.94, C(ar)-H: 138.08,

C(ar)-S: 140.93, CHO 190.08.
(ppm)

Las manipulaciones que a cortinuacion se describen deben efectuarse
bajo atmésfera de N,, empleando disolventes desoxigenados: 0.384 g (1.53
mmol) de VI se coiocan en un matraz Schlenk de 50 mL y se disuelven en 25
mbL de MeOH. A esta disolucién se agregan 0.2 g (5.0 mmol) de NaOH. Esta
mezcla se mantiene a reflujo por un periodo de 4 Hrs. La disolucién color
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naranja intenso resultante se evapora lentamente a sequedad. El sélido naranja
resultante se redisuelve en 25 mL H,O se realizan 3 extracciones con CH5Cl
(50 mL cada vez), desechando la fase organica. A la fase acuosa se agrega
gota a gota una disolucidn acuosa de HCI al 5%, con lo que se forma
inmediatamente un precipitado blanco. La adicion de HC! se suspende hasta la
decoloracion total de la disolucion naranja, (a pardir de este punto no es
necesaria la atmésfera de Ny por fo que ia purificacion del preducte puede
efectuarse en sistemas abiertos). A ila mezcla obtenida anteriormente se
agregan aprox. 50 mL de CH,Cl, y se transfiere 2 un embudo de separacion,
donde la mezcla se extrae en 3 ocasiones con porciones de 100 mL de HyO,
desechando la fase acuosa.

La fase organica se seca sobre MgSOyfanh} por un periodo de 6-B Hrs,
después de lo cual se filtra y se agregan 50 mL de hexano, se evapora
lentamente e CH,Cly con lo que comienza a precipitar un sdlido blanco, la
disolucion se refrigera con lo que se completa la precipitacion, obteniéndose
250 mg (80% rendimiento) de 2.6-diformil-4-metil-tiofencl (VII). Este producto se
caracterizé por espectroscopia IR donde se observa una banda intensa en 1680
cm™1 (-CHO) espectroscopia de masas (IE) M* = 180 (esperado 180). RMN Hy
andlisis elemental, obs.,(calc.): %C: 59.6,(60.0), %H: 5.14,(4.47).

5.4 Sintesis de precursores macrociclicos:
La condensacién 2+1 del 2,6-diformil-4-metil-fenol con diaminas se efectua

segln el esquema I empleando el siguiente procedimiento:

0] 0
EtOH
2 + HNACHja-NH, —» oH HO
N N
Q OH O NGV

Esquema III
A una disolucion 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 (disuelta en
5 mL de EtOH). La disolucién se torma amarilla inmediatamente debido a la
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formacion de la base de Schiff. Casi inmediatamente se observa la aparicion de
un precipitado amarilio. La mezcla de reaccion se mantiene a 50 °C por 30 min.
Después de lo cual se filtra y lava con EtOH frio. obteniéndose un rendimiento
de 90% (promedio de varias preparaciones). E! producto se caracierizd por
espectro IR donde se observan las bandas esperadas para C=0 (1684 cm™) y
C=N (1636 cm™1), Espectro de masas (I[E M*= 408), analisis elemental:
obs. (calc.): %C: 68.54,(68.18), %H: 6.01,(5.68), %N: 8.22,(7.95), RMN Hy 13C

RMN 'H: Ar-CHg: 2.26, triplete J= 0.6 Hz, -C(NR}-CH3: 2.41, singulete, COCH3;:
{ppm}  2.64, singulete, N{CHg)oN: 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.
RMN CT3 C(NR)CH3: 16, Ar-CHs: 21, COCH3: 31, N(CHa)oN 49, C(ar)-CHa:
(ppm) 121, C(ar)C(NR)CH4: 125, C{ar)COCH3: 127, C(ar)-H 133, C(an)-H:
134.5, C(ar)-OH: 163, Ar-C{NR)CH3:173, Ar-€0CH3: 200.

Cuando se emplea propilendiamina en la condensacion, la formacién de
la base de Schiff también es inmediata, sin embargo, la precipitacion del
producto toma varias horas. El rendimiento promedio de esta sintesis es menaor,
(80%), debido principaimente a que el producto es mas soluble que el derivado
de efilendiamina. E| producto resultante se caracterizd por RMN *H y 13C.

RMN 'H: Ar-CHg: 2.26, triplete J= 0.6 Hz, -C(NR)-CH3: 2.38, singulete, COCH3:
{ppm} 2.66, singulefe, N-CHo-CH3-CHa-N: 3.77, triplete J= 6.6 Hz, Ar-ti(a):
7.45, 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.. La sefal debida al grupo N-CH3-CH;-
CH>-N no se observa en el espectro.
RMN CY¥ C(NR)CHa: 15, Ar-CHjz: 20, CHyCH3-CHy-N: 30, COCHj 32,
(ppm)  NCH,CH3CH,N: 46, C(ar)-CHj3: 119, C(ar)-C(NR)CHj: 124, C(ar)-
COCH3: 127, Cfar)-H 133, C(arn-H: 134, Clarn-OH: 164, Ar-
C(NR)CH3:173, Ar-COCH3: 200.
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5.5 Sintesis de Compuestos de Coordinacién:

5.5.1 Sintesis de [RuLY(P(CgH5)3)4Cl2]: A una disolucién de 0.051g (0.125
mmol) de LV en 50 mL de E{OH se agregan 0.24g (0.25 mmol) de
RuCly(P(CgHs)3)3(®1). La mezcia resultante se calienta a ebullicion. Cuando han
transcurrido aproximadamente 10 minutos, el RuCly(P(CgHs)3)a se disuelve por
completo generando una disotucion de color rojo intenso. Minutos después se
observa la aparicion de un precipitado rojo. Esta mezcia de reaccion se
mantiene en ebullicién por un lapso de 40 minutos. El precipitado se filtra y lava
con Et30 a fin de remover el posible exceso de P(CgHsg)s . Se obtienen como
promedic 0.16g de producto. El espectro de IR muestra tante bandas de
absorcion de fosfinas, (ca. 700 y 580 cm™!) como bandas del ligante (C=N en
1630 cm™). El Andlisis elemental de este producto es el siguiente: obs.,(calc.):
%C: 63.55, (66.7), %H: 5.19,(5.01), %N: 1.42,(1.62). E! espectro de masas,
(FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico), presenta los siguientes fragmentos:

observado asignacion formula esperado
509 RuL? RUC54H2604N2 508
547 RuL'Cl RUC54H2604N,Cl 543
625 Ru(Pé3)s RuP,C3sHap 626
661 Ru(P¢3),C! RUP5C1gH30Cl 661
771 RuL"P¢a RUPC4oH41N20, 770
908 RupLTPsCl Ru,CIPC 45H41No04 907
1070 RuL.T'(P¢3),CI RUPCICgoHs6N204 1067
1171 RusL(P¢3)2Cl Ru,PCICspHsN204 1169

El ios espectros de RMN de 'H, 13C y 3'P pueden observarse las siguientes
sefiales:
RMN 'H: Ar-CH3: 2.07, -C{NR}-CH3: 1.9, COCH3: 2.6, N(CHg)2N: 3.1 y 4.5, se
{ppm) observa ademas un grupo de sefiales entre 6.7 y 8 ppm comrespondientes
a los protones de Ila trifenilfosfina y a los protones aromdticos de LY.
RMN 13C  G(NR)CH3: 15.3, Ar-CH3;: 17.2, COCH3: 26, N(CH2)2N 41.7 y 41.3, C(an)-
{ppm)  CHz 121, C(anCINR)CH3: 118, C{ar)-OH: 164, Ar-C(NR)CH3:174, Ar-
COCHgz: 195. Adicionaimente se observan un gran nimero de sefiales
entre 122 y140 ppm correspondientes a los C de los ligantes Pé3 .

o TR I T S
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RMN 1P  Se observan 2 seftaies intensas en 72 y 68 ppm.
(ppm)

5.5.2 Sintesis de Compuestos derivados de L1:

[Niz(U)](PFs)z: A una disolucion de 0.248g, (1 mmol) de Ni(AcO),*4H,0 en 40
mL de MeCN se agregan 0.192g (1 mmol) de 2 6-diaceti-4-metil-fenol. La
disolucién resultante se mantiene en ebullicién por un pericdo de 15 minutos,
después de lo cual se agregan gota a gota 0.06g (1 mmol) de etilendiaminz,
disueltos en 20 mL de MeCN. La disolucién roja resultante se mantiene en
reflujo por un lapso de 3 horas. A la disolucidn resultante se agregan 0.65 g (4
mmoly de NH4PFg, disueltos en 30 mL de MeCN. La disolucion resultante se
concentra a un volumen final de 25 mL, después de lo cual se afiaden 40 mL de
Et;O con lo que se obtienen 0.29 g de un precipitado color rojo. (70 % de
rendimiento). Si ésta reaccion 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 infenso, lo que sugiere que en EtOH se obtiene un compuesto
octaédrico, mientras que en acetonitrilo se estabiliza |a geometria cuadrada, El
analisis 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, (FAB, en matriz de aicohol 3-
nitrobencilico), presenta los siguientes fragmentos:

observado asignacion formula esperado
489 [NILY} CogHaoN4OoNi 488
546 [NioL"] CogH3gN4O2Niz 546
691 [NisL")PFg4 CogH3oN40oNioPFg 691

[Cux{LY)(PFg)2: A una disolucién de 0.199g (1 mmol) de Cu(AcO)2°2H20 en
40 mL de EtOH, se agregan 0.192g (1 mmol) de 2,6-diacetil-4-metil-fenol . Esta
disolucién permanece en reflujo por un lapso de quince minutos y
posteriormente se agregan gota a gota 2 mL de una disolucion 0.5 M de
etilendiamina en EtOH. La disolucién color verde obscuro resuftante se mantuvo

144
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en raeflujo por un lapso de 8 horas, después de las cuales, Ia disolucién se filtrar
y se agregan 0.33 g (2 mmol) de NH4PFg previamente disuelios en MeOH. Al
. concentrar y enfriar, se obtiene una mezcla de productos color verde y rojo. Sin
embargo et producto color verde es soluble en EtOH. caliente, por lo que se lavo en
repetidas ocasiones con este disolvente.

El producto color rojo {aproximadamente 100mg), se recristalizé por
difusién lenta de Et,0 a una disolucién de MeCN. El aspectro de infrarrojo de
este compuesto muestra la absorcién correspondiente a la base de Schiff en
1616 cm"! asl como las bandas asociadas al ion PFg™ El analisis elemental de
este compuesto es el siguiente: obs.,(calc.): %C: 38.09,(36.84), %H: 3.86,(3.57),

%N: 6.84 (6.61).
E! e_spectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico),

presenta los siguientes fragmentos:

Observado asignacion Férmula esperado
493 [CuL") Ca6H3oN40,Cu 493
555 [CusLY) CogHagN405CU> 556
701 [CusL|PFg CogH3gN4O5CUsPFg 701

[an(U)Clz]: A una disolucién que contiene 0.102g del precursor macrociclico L1
(0.25 mmal) en 50 mL de MeOH se agregan lentamente 0.034 g (0.25 mMol) de
ZnCly, to que provoca un ligero cambio en el color amarillo de la disolucion del
figante tornandose menos intenso. Posteriormente se agregan 0.5 ml de una
disolucién 0.5 M de etilediamina en MeOH (0.25 mmoal). La mezcla de reaccion
permanece en ebullicién por un lapso de quince minutos, después de lo cual se
agregan 0.034 g de ZnCl,. Unos cuantos minutos después de efeétuada la adicion
de la Gitima porcién de Zn(lf) se observa la aparicién de un precipitado amarillo
palido. El espectro de infrearcio de este producto muestra las absorciones
caracteristicas de ia base de Schiff en 1620 ecm™!. En promedio esta sintesis
procede con un 60% de rendimiento.

[Zna{LY}(PFg)2: A una disolucién que contiene 0.96g (0.5 mMol) de 2 ,6-diacetil 4-
metilkfenol en 50 mL. de MeOH se agrega 0.11g (0.5 mMol) de Zn{AcC)H,0

i T
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disueltos en 15 mL de MeOH. la disolucion resultante se mantiene en reflujo por
30 minutos, después de lo cual se agrega 1 mL de una disolucion 0.5 M (0.5
mMol) de etilendiamina en MeOH. La disolucién resultante se mantiene en
reflujo por una hora mas, despues de lo cual se agregan 0.32g (2 mMol) de
NH4PFg. La disolucidn 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 inframrojo de este producto muestra entre otras, las siguientes
sefiales 1630 cm™! (C=N), 846 y 560 cm"’ {PFg"). La conductancia molar en
MeNO, es de 230 cm2/Qmoi. El epectro de RMN de 'H, muestra las siguientes
sefales:
RMN H:  ArCHg: 2.33 ppm., -C(NR)-CH3: 2.79 y 2.54 ppm., N(CH2)2N: 3.89 y 4.25,
{ppm)  Ar-H 7.94 ppm. Adicionalmente se observa una sefial en 16.16 ppm. que
se atribuye a NHyPFg

5.5.3 Sintesis de Compuestos derivados de L2:

[Nia(L2"){AcO)](PFg)a: A una disolucion que contiene 0.192 g (1.0 mmol) de 2,6-
diacetii-4 metii-fenol en 30 mt de EYOH, se agregan 0.248 g (1.0 mmol) de
Ni(Ac0),+4H,0 y 0.074 g de propilendiamina, la mezcla de reaccion se mantiene
a reflujo por 2 horas, después de lo cual se agregan 0.66 g (4 mmol} de NH4PFg.
La disolucién resultante se mantiene en reflujo por una hora adicional, después de
lo cual se evapora hasta un volumen final de 5 mL. A esta disolucion se difunde
lentamente Et;0, obteniendose 0.19 g (50% de rendimiento) de un producto
cristalinc  color  verde. Analisis elemental: obs., {calc. para
[Nio(L2)o(ACO)(PFe)*Et,0):  %C: 46.08,(45.88), %H: 568,577), %N:
6.87,(6.29). El espectro IR muestra una banda intensa y aguda en 3380 cm*’
asignable a la vibracién del grupo NH; y una vibracién ancha e infensa en 1620
em~! probablemente debida a la sobreposicién de los grupos C=N y C=0. E!
espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohot 3-nitrobencilico), presenta los
siguientes fragmentos:

observado asignacién formula Esperado
304 NILZ] C14H1gN,ONi 305
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263 [NipL2'] C14H1gN202Ni, 363
422 [Ni;L2"(AcO)] C16H22N204Nip 422
554 [Ni(L2")) CogHagN4O4Ni 522
611 [Nin(L2")5] CpgHaaN4O4Nis 810
670 [Ni(L2"),(AcO)] C30H41N4OgNiy 669

[Cup(L2){AcO),]: 0.199g de Cu(AcQ)+2H,0 (1 mmol), se disuelven en 15 mL
de MeOH, posteriormente se afiaden 0.192g (1 mmol) de 2 6-diacetil4-
metilfenol. La reaccion permanece en reflujo durante 15 minutos, después de lo
cual se ahade tmmol de propilendiamina {2 mL de una disolucion 0.5 M en
MeOH). La disolucion color verde obscuro resultante permanece en reflujo par
un periodo de 3 horas. Transcurrido este tiempo la disolucién resultante se
concentra a un volumen final de 2 mL. Finalmente se anaden 20 mL de Et,O.
La disolucion resultante permanece a 273 K durante varios dias hasta la
aparicidon de un precipitado verde, el cual se filtra y lava con éter. De esta forma
se obtienen 0.26g de producto (75% de rendimiento). El compuesto asi obtenido
se recristalizd convenientemente por difusidn de vapores de éter a una
disolucién del compiejo en CHCI,. El espectro de infrarrojo de este compuesto
muestra varias bandas en {a regién asociada a los grupos carbonilo 1613 (C=N)
y 1586, 1564, 1545 cm-'. EI analisis elemental de este compuesto es: Obs.,
(calculado para [CusLZ(AcO)JAcQ): %C: 50.56,(54.7), %H: 5.86, (5.69), %N:
7.15, (7.97). El espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico),
muestra los siguientes fragmentos:

ohservado Asignacion férmula esperado
584 Cupl? C28Ha4NgO2Ctz 584

643 CuyL%AcO) CagHa7N4O4Cup 643

[Zna{L2{AcO)]PFs: A una disolucion 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),H,0 disueitos en 15 mL de MeOH. la disolucidn resultante se mantiene
en reflujo por 30 minutos, después de lo cual se agrega 1 mL de una disolucién
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0.5 M (0.5 mMol) de propilendiamina en MeOH. La disolucion resultante se
mantiene en reflujo por una hora mas, después de lo cual se agregan 0.32g (2
mMol).de NH4PFg. La disolucion resultante se concentra lentamente hasta un
volumen final de 25 mL con fo 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
sefiales en la regién 1540 a 1640 cm™! (C=N y AcO"), asi como dos bandas
intensas en 846 y 560 cm™! (PFg"). La conductividad molar en MeNO, es de 78
cmZ/Qmol, que corresponde a un electrolito 1:1. El epectro de RMN de 'H,
muestra fas siguientes senales:

RMN TH; CHC0,1.81 ppm., Ar-CHa: 2.21 ppm., -C(NR)}-CHa: 2.40 ppm., N-CHap-

{ppm)  CHp-CHo-N: 3.72 y 3.81 ppm., Ar-H 7.50 ppm.

5.5.4 Sintesis de Compuestos derivados de L3 y L4:

[Coz(L3)(AcO)]PF3: Este complejo fue preparado a partir de la transmetalacion
in sity del complejo de Zn: A una disclucién que contiene 0.045g (0.25 mmol) de
2,6-diformil-4-metit-tiofenol en 30 mL de MeCN se ariaden 0.054 g {0.25 mmol)
de Zn(AcQ),+2H,0, con esto la disolucion se torna a un color amarillo intenso.
La disolucién 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 (0.02mL) de
propilendiamina disueltos en 5 mL de MeCN. La disolucién resultante
permanece en reflujo por 1 hora adicional, después de lo cual se afiaden 0.074g
{0.3mmol} de Col{AcD),*4H,0, disueltos en 10 mL de MeOH, la disolucion
resultante cambia rédpidamente de color, tornandose rojo intenso. La disolucién
permanece a reflujo por espacio de 30 min., después de lo cual se agregaron
0.16 g (1.0 mmol} de NH4PF; disueltos en 10 mL de MeOH, la disolucién se
concentra a un volumen final de 10 mL, y se enfria a 273 K obteniéndose 0.069
g de un polvo rojo. Andlisis elemental: obs.(calc) para [Coo(L3NACO))(PFg)
(CogHagN4S,Co0-PFg) %C: 33.79,(41.28), %H: 3.59,(3.86) %N: 7.19,(7.41). E)
espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico), muestra un
fragmento con m/z = 611 (98% de intensidad), asignable a [Co,(L?)(AcO)],

B i Lnate .
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{CogHzgOsN4S,C05) =611, adicionalmente se observa un fragmento de ryz= 670
(100% de intensidad), que presenta la misma distribucion isotopica que el
fragmento en 611, puede ser asignado a [Cox(L}(AcO)), (CogH3204N,4S,C0,) =
670.

[Niz(L3)](PF6)2 La sintesis de este compuesto se llevé a cabo a través de la
fransmetatacion del compuesto andlogo de Zn: 0.06 g (0.78 mmol) de
{Zn2L3(AcO)]PF6: se disuleven en 10 mbL de MeOH, a la disolucién resultante se
agregan 0.068g (0.25 mmol} de Ni(NO3)p+4H,0 disueltos en 5 mL de MeQOH. La
disolucion resultante cambia inmediatamente a un color rojo intenso. A esta
disolucién se agregan 0.04g (0.25 mmol) de NH4PFg disueltos en 5§ mL de MeOH,
ia disolucion resultante se mantiene en ebullicion hasta que el volumen final es de
10 mL, con lo que precipita un sélido microcristalino. El rendimiento promedio de
esta sintesis es de 80%. El producto asi obtenido se recristaliza de MeNQ,/Et,0,
obteniéndose cristales adecuados para la difraccion de Rayos X. Analisis
clemental: obs.{calc.): %C:. 33.48,(34.24), %H: 3.29(3.11) %N: 6.51,(8.65). EI
espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-nitrobencilico}, presenta los

siguientes fragmentos:

Observado Asignacién formula esperado
549 [NioL3] Co4HagN4S;Nis 550
' 694 [Ni>L3)PFg C24HogN4SoNioPFg 696

[Cu,(L3)(NO3){MeOH),}JPF,: La sintesis de este compuesto también se flevd a
cabo por la transmetalacién de [Zn,L3(AcO)JPFg: 0.06 g (0.78 mmol) de
[Zn,t.3(ACO)]PFg: se disuleven en 10 mL de MeOH, a la disolucién resuitante se
agregan 0.058g (0.25 mmol) de Cu(NO3)»+2.5H,0 disueltos en 5 ml de MeOH.
La disolucién resultante cambia inmediatamente a un color rojo intenso. A esta
disolucién se agregan 0.04g (0.25 mmol) de NH4PF; disueltos en 5 mL de MeOH,
la disolucion resultante se mantiene en ebullicién hasta que el volurnen final es de
10 mL. Al enfriar la disolucién resultante a 273 K se obtienen 65 mg (60%
rendimiento promedio) de un polvo microcristaline. Cristales de la calidad
adecuada para {a difraccion de rayos X se obtuvieron de la difusion de Et,0 en

S T R i a5
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MeOH a 273K. Andlisis elemental: obs, (calc.): %C; 33.48,(37.5), %H: 3.38,(4.11)
%N: 8.58,(8.41). El espectro de masas, (FAB, en matriz de alcohol 3-

nitrobencilico), presenta los siguientes fragmentos:

Observado asignacién férmula esperado
559 [Cu,Ld) Co4HogN4S2CuU 560
621 [CupL3NO4 Cp4HogN5S,Cu204 622
706 [CusLI)PFg CpaHogN4S,CuPFg 705

[2n,L3(AcO)JPFg: A una disolucion que contiene 0.045g (0.25 mmol) de 2,8-
diformil-4-metil-tiofenol en 30 mL de MeCN se afiaden 0.054 g (0.25 mmol} de
Zn{AcO)22H,0, con esto la disolucion se torna a un color amarillo intenso. La
disolucién resuitante 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 disolucidn resultante permanece
en reflujo por 1 hora adicional, después de lo cual se afiaden 0.163 g {1mmoi)
de NH4PFg ¥ la disolucion se concentra a un volumen final de 5 ml, a esta
disolucion se afiaden 20 mL de é&ter etilico, con lo cual se obtiene un precipitado
amarilio, en promedio 68 mg que representan 70% de rendimiento. El valor de Ja
conductancia molar en MeNO, para esta compuesto es de 95 cmZ/Qmol, lo que
esta en el intervalo esperado para un electrofito 1:1. El espectro de infrarrojo
muestra una absorcién intensa en 1636 cm™ asignable tanto a la base de Schiff
como a la presencia del anidn AcO", adicionaimente se observan absorciones
debidas al anidn PFg™ en 840 y 560 cm™'. El analisis elemental presentd los

siguientes vaiores:

calc para: calc para;
observado iZnoL}AONPFg {Znot 3(ACONPF52H,0
ZnpCogHogNgSa09PFg  ZnpCogH3aNaS704PFg |
%H 4.42 3.80 413 ;
%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 asignacion formula esperado
565 [ZnyL3] CogHogN4S22Zn; 565
584 [Znyl3H,0) CogtpaNaSr07n, 583
624 [Znol3ACO)]  CogHagN4S,0.Zn, 624

El epectro de RMN de 'H, muestra las siguientes sefiales:
RMN 'H: CH3CO,7:1.59 ppm., Ar-CHz: 2.27 ppm., -HC=N-R-: 8.51 ppm., N-CHa-
(ppm)  CH-CHp-N: 3.78 y 4.22 ppm., N-CHp-CH-CH,-N: 1.81 ppm., Ar-H 7.37
ppm.

[Ni(L4)J{PFs).: A una disolucion que contiene 0.045g (0.25 mmol) de 2,6-diformiil-
4-mefil-tiofenol en 20 mL de MeCN, se agregaron 0.062g (0.25 mmol) de
Ni{AcO);H,0. Esta disolucién se permite que refluya por un periode de 20 min.
después de lo cual se agregan gota a gota 0.25 mmol de propilendiamina
previamente disueltos en 3 mL de MeCN. La disolucion resultante se refluye for 3
horas adicionales, Durante este periodo se forma un precipitado café, el cual se
redisuelve al agregar 0.2 g de NH4PFg Iz disolucion resuitante se concentra hasta
un volimen 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 MeCN/Et;0. Por este método se
obtuvieron cristales de la caﬁdad adecuada para llevar a cabo el estudio de
difraccion de RX de monocristal. E! especiro de IR mwuestra entre ofras, las
siguientes vibraciones: 3373 cm' (OH), 1628 cm' (C=N), asi como las
vibraciones asociadas al ion PFg™ (840 y 560 cm™?).Analisis 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 alcohol 3-nitrobencilico) presenta los siguientes fragmentos:
observado asignacién' férmula esperado
582 INipLY) CaqtzeN4025:Ni; 582
727 [Ni;LYPF5 CoqHogN4O28,NiPFg 727
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5.6 Medicién 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
determinacion de! 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), evalda la fuerza que la muestra ejerce sobre
un magneto permanente.

Debido a que en general, la cantidad de muestra de que se disponia para
tomar los momentos magneéticos era muy escasa, Se decidic evaluar esta
propiedad en disolucion.

El fabricante notificall®® que este instrumento, es capaz de medir el
moemento magnético en disolucidn con alto grado de confizbilidad. Para hacerlo
es necesario fomar en cuenta todos los términos de ia ecuacion:

Xp= Xr, X (1)

p p

Xg= susceptibilidad magnética por unidad de masa.
Xv= susceptibilidad magnética por unidad de voiumen.
p = densidad de 1a muestra.

Donde el segundo término, que considera la correccion de la contribucion
paramagética del O, de! aire, no es despreciable, como sucede cuande se
trabaja con sdlidos cristalinos empacados. A diferencia de las muestras sélidas,
en el caso de las liquidas, 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 O, a fin de no subestimar el paramagnetismo de la
muestra.

Tomando en cuenta que para una mezcla, el valor de susceptibilidad
magnética calculado segin la ecuacion (1), es el promedio ponderado de sus
componentes, es posible calcular la susceptibilidad magnética del soluto en una
disolucién, empleando la relacion de aditividad de Weidemann:

n
Xgdis)= Xg(i)( 0 )
,Z, Zmi ~(2)

H
4
"
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donde Xg(i) es la susceptibilidad magnética y m{i) la masa del i-ésimo
componente. Asi, en una mezcla binaria soluto-disoivente el valor de Xg del
soluto (Xg(s)), se expresa sencillamente como:

Xo(s) =(Xg(o) - Xg(o) p dﬂﬁ)ﬂs)) misy ~(3)
donde m(d) y m(s) son ia masa del disolvente y soluto.

Para resolver la ecuacion anterior, es necesario determinar el valor de Xg
del disclvente puro,

Aunque en el calcule es posible utilizar el valor de Xg reportado para el
disolvente empleado, se prefirid determinarlo experimentalmente a fin de
compensar la presencia de impurezas tales como agua y oxigeno en el
disolvente con el cual se prepararon {as disoluciones de los complejos.

Para evaluar la confiabilidad de los resultados obtenidos por este método,
se determind la susceptibilidad magnética de una disolucién acuosa 0.1 My 0.2
M de CuSO4»5H,0 obteniéndose en ambos casos el valor esperado para este

ion metalico : pag=2.2 M.B.

A continuacion se ejemplifica el calculo de pgt a partir de los datos

experimentales para la disolucion de Cu2* 0.2 M.

Datos experimentales Otros datos

Disolvente
Xv -0.070x10°5 X'v(aire) 2.9 x108
gmuestra 0.14425 g Area del ubo

(dato def fabricante)  0.0819 cm?

Y muestra 1.74 cm
T 24 °C (297K)

Disolucién Cu?*0.2M

Xv -0.046 x104 PM. del soluto 249.68 g/mol
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Datos experimentales Otros datos

gsouto  0.0522g | Correccion diamag.  0.000969 cgs
gdisolv. 0.8953 g
gmuestra  0.1548 ¢
Imuestra 1.73 cm
T 24 °C (297K)

La densidad de la muestra se calcula facimente 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 seccion
transversal del tubo portamuestras, que en este caso es de 0.0819 cm?, (dato
del fabricante).

Asi, las expresiones de Xg para el disolvente y para la disolucién de Cu?*
son respectivamente;

7 7
{-7.0 +0.29)x 1x10 i 16 2
Xg(H,0) = = 871X eeax10 (cgs)
(0.14425/0.0818 X 1.74) 1.01
(46 +0.29)x 1 10" 7
X 1x -431x10 .7
Xg = = X10 . _395x10" (ca.s)
{0.1548 / 0.0819 x 1.74) 1.09

Con estos valores se calcula Xg(CuS04) empleando la ecuacion (3)

7 7 09953
-395x10" - (-6.64x10 —_—)
0.9953 +0.0522

Xgcu?yy = - = +452x10°8

Finalmente, la expresion para la susceptibilidad magnética molar y el
momento magnético efectivo son:

Xm(cuz) = Xgicu?)PM

Xum(cu?) = (4.52 x 1075)(249.68) = 1.13 x 1073 (c.g.s)
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.= 2.84§mcu+CD) T}

M o= 2.84{(1143x10°% + 969x16* ) x 297 Y*= 2.24 M.B.

donde PM es el peso molecular de [a muestra y CD es la correccion
diamagnética.

5.7 Estudio electroquimico: El estudio electroquimico de los compuestos
preparados en la presente tesis se llevd a cabo utilizando la técnica de
voitamperometria ciclica, empleando un montaje de tres microelectrodos:
Calomel saturado (SCE) comoe referencia, C(vitreo) como electrodo de trabajo y
un electrodo auxiliar de Pt. El equipo empleado fue un analizador alctroquimico
BAS-100A. El estudio se realizo empleando concentraciones 103 M de la
especie electroactiva en presencia de hexafiuorofosfato de tetrabutilamonio
0.1 M como electrolito soporte. El disclvente empleado (MeCN, grado HPLC),
fue secado sobre CaH, y destilado en atmosfera de nitrégenc inmediatamente

antes de preparar |as disoluciones.
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de

la estructura Cristalina del compuesto [CuaL1](PFg)2

Foérmula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda Unitaria:

Volumen

z

Densidad (calculada)
Coeficienie de Absaorcion
F(000)

Dimensiones del cristal

Intervalo de © para la coleccion
de datos (grados)

intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes

Método de refinamiento

Datos /restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I>20{])]
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

CogHaaCuzF 12N402P;
847.56

150(2) K
0.71073 A
Triclinico

PT
a=7.990(5) A
b = 8.401(6) A
c=11.763(9) A

a = 94.67(4).
B = 108.32(4).
v = 97.80(4).

736.1(9) A3
1

1.912 Mg/m3

1.665 mm!
426
0.31x0.23x0.19 mm

273 a2260.

8<h<8 -9<k<9 0<I<12
1933
1933 [R(int) = 0.0000]

Minimos cuadrados en la matriz
completa de F2

1925/0/220
1.092

Rs = 0.0548, wRy = 0.1621
Ry = 0.0732, wRy = 0.1829

0.682y-0.874 gA2
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Tabla 1.

Coordenadas atomicas (x104) vy

parametros de desplazamiento isotrépico (A2

x103)

Cu
o(1)
C{2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
c()
C(8)
C(9)

C(10)
N(11)
C(12)
C{13)
N{14)
c(15)
c(16)
p
F(1)

F(2)
F{(3)
F(4)
F(5)
F(6}

X
264(1)
1562(6)
3081(8)
3636(8)
5282(8)
6330(3)
8081(10)
5751(9)
4140(8)
3716(9)
5071(10)
2215(7)
1744(10)
-228(10)
-1202(8)
-2675(9)

-3429(10)

1242(3)
1302(7)
707(7)
-804(8)
1229(9)
1736(7)
3303(7)

y
763(1)
615(8)
1465(8)
1270(8)

2204(8)
3277(8)
4209(10)
3472(8)
2585(8)
2853(8)
3912(11)
2189(7)
2313(9)
2135(9)
828(7)
-113(8)
-115(9)
-2732(2)
-3725(5)
-1258(5)
-3428(7)
A718(8)
-4216(6)
-2021(8)

Z
1160(1)
94(4)
86(6)
-954(6)
-895(6)
84(6)
95(7)
1065(6)
1112(6)
2236(8)
3309(7)
2334(5)
3444(6)
3179(7)
2148(5)
2053(6)
3062(7)
3398(2)
4498(4)
4074(4)
2771(5)
2299(5)
2708(4)
4028(5)

U{eq)
26(1)
18(1)
10{7)
10(1)
13(2)
12(2)
25(2)
14{2)
11(2)
1H2)
31(2)
12(1)
18(2)
24(2)
14{1)
11(2)
23(2)
16(1)
32(1)
34(1)
50(2)
51(2)
37(1)
57(2)

Tabla 2. Distancias de enftace (A) y angulos selectos

(grados)

Cu-0(1) 1.868(5) C(O)»-N{11) 1.285(9)
Cu-O(1)#1 1.885(5) C(9)-C(10) 1.501{10)
Cu-N{14) 1.895(6) N(11)-C(12) 1.468(9)
Cu-N(11) 1.909(6) C{12)-C(13} 1.491(10)
Cu-Cuit 2.787(3) C(13)-N(14) 1.496(9)
O(1)-C(2) 1.325(8) N{14)-C(15} 1.264(9)
O(1)-Cut1 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(1)-Cuit 96.4(2)

C{3)-C{4) 1.415(10)

C(3)-C{15)#1 1475(10)  O(1)-Cu-O(1)#1  83.6(2)
C(4)-C(5) 1.363(10) O(1)-CuN(14) 17582
C(5)-C(7) 1.379(10)  O{1}1-Cu-N(14)  822(2)
C(5)-C(6) 1.503(10) O(1)-Cu-N(11) 91.7(2)
C(7)-C(8) 1.416(10)  O(1#1-Cu-N(11)  175.2(2)
C(8)-C(9) 1.473(10) N(14)}-CuN(11)  92.5(2)

Operacion de simetria #1: -x,-y.-Z
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Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotrépico (A2x103)

Cu
O1)
C(2)
C(3)
Cid)
C(5)
C(6)
C{7)
C(8)
C(9)
C{10)
N{11)
C(12}
C(13)
N{14)
C(15)
C(16)
P
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(6}

U1
22(1)
10(3)
5(3)
6(3)
12(3)
5(3)
16(4)
7(3)
5(3)
10(3)
14(4)
15(3)
26(4)
18(4)
15(3)
11(4)
22(4)
26(1)
53(3)
67(3)
25(3)
108(5)
66(3)
27(3)

u22
29(1)
24(3)
11(3)
12(3)
15(4)
16(4)
37(5)
12(4)
17(4)
14(4)
52(6)
11(3)
13(4)
16(4)
11(3)
9(3)

26(4)
14(1)
27(3)
24(2)
67(4)
36(3)
29(3)
69(4)

ua3
28(1)
15(3)
15(4)
13(4)
16(4)
14(4)
21(4)
18(4)
11(3)
10{4)
17(4)
8(3)
16(4)
35(5)
15(3)
13(4)
24(4)
10(1)
24(2)
21(2)
42(3)
365(3)
27(3)
63(4)

U23~  Ui3
41y  10(1)
2(2) - 5(2)
7(3) 3(3)
7(3) 5(3)
7(3) 6(3)
4(3) 3(3)
24) 103
1(3) -1(3)
5(3) 1(3)
2(3) 4(3)
-12(4)  3(3)
2(2) 5(2)
43) 113)
7)) 12(4)
2(2) 703
4(3) 2(3)
73 194
3(1) 5(1)
13Q2)  20(2)
02 19(2)
14(3)  -6(2)
26(2)  46(3)
82  23(2)
23 11{3)

u12
-2(1)
-8(2)
3(3)
2(3)
4(3)
-1(3)
-8(3)
-3(3)
2(3)
33)
-9(4)
2(2)
13)
-2(3)
0(2)
5(3)
-11(3)
4(1)
14(2)
15(2)
2(3)
39(3)
28(2)
-15(3)

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrogeno
(x10% y parametros de desplazamiento

isotropico (A2x103) '

X Y Z U{iso)
H(4) 5677(9) 2077(8)  -1574(8) 16
H6A)  8289(31) 5290(22)  547(36) 30
H(EB)  8042(24) 4313(49)  -73%(7) 30
H6C) 9053(12)  3633(30)  481(38) 30
H(7) 6465(9)  4236(8)  1742(6) 17
H(10A) 6278(10) 3797(48) 3316(26) 37
H(10B) 4901(44) 3585(40)  4052(7) 37
H(10C) 4917(44)  5045(13) 3260(24) 37
H(12A) 2327(10)  3378(9)  3930(6) 21

H(12B) 2203(10)  1460(9)  3929(6) 21 -
H(13A) -622(10)  3175(9)  2976(7) 28
H(13B) -524(10)  1870(9)  3905(7) 28
H(16A) -4675(22)  54(57)  2765(12) 28
M(16B) -2727(40) 758(38) 3708(20) 28
H(16C) -3382(58) -1159(23) 3377(28) 28
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de

la estructura Cristalina del compuesto [NizL1}(PFg)2

Férmula Empirica CogHagF 12NaNisOP 5

Peso Molecular 837.90

Temperatura ° 180{2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo Espacial P1

Dimensiones de la celda Unitaria: a= 7.774(5 A o= 97.60(5)
b= 8.542(5) A B =107.74(5)
c=11.936(7) A ¥ = 96.27(5)

Volumen 738.9(8) A3

z 1

Densidad (calculada) 1.883 Mg/m?

Coeficiente de Absorcion 1.494 mm-1

F(000) 424

Dimensiones de! cristal 0.27 x 0.27 x 0.08 mm

Intervalo de 9 para la coleccidn 277 a2249

de datos (grados)

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes
Max. y min. de transmision

Método de refinamiento

B8<hg7 -9<k=<9, 01512
3104

1930 [R(int} = 0.0506]

0.784 y 0.704

Minimos cuadrados sobre la matriz

completa de F?2
Datos frestricciones/parametros 1925/01/220
Bondad de ajuste en F2 1.055

Indices finales de R {I>2c(})]
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

Ry = 0.0469, wR, = 0.1229
R, = 0.0666, wR, = 0.1373
0.921y-0.752 . A3
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Tabla 1. Coordenadas atémicas (x10% y parametros de desplazamiento
isotrépico (A2 x103)

x y z {eq)

Ni 263(1) 5T 1154(1} 19(1}
o(1) 1534(5) 5579(4) 87(3) 17(1)
N{1) 2184(8) 7109(5) 2325(4) 14(1)
N(2) -1110(6} 5816(5) 2167(4) 15(1)
cin 3055(7) 6451(6) 84(5) 13(1)
C(2) -3597(7) 37336) - 950(5) 14(1}
C(3) -5222(8) 2773(6) 905(5) 19(1)
C{4) 6275(7) 8324(8) 87(5) 19(1)
C(5) 8025(8) 9291(7) 98(5) 24(1)
Ci6) 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)
C{t1n) -201(®) 7080(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) 371
F(2) 11557(5) 10600(4) 2681(3) 36(1)
F{3) 10824(8) 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 enface (A) y angulos selectos (grados).

Ni-O(1) 1.837(4) C(4)-G(6) 1.378(8)
Ni-N(2) 1.839(4) C{4)-C(3M1 1.378(8)
Ni-O{ 11 1.847(4) C(4)-C(5) 1.508(8)
Ni-N(1) 1.850(5) C(6)-C(N 1.405(8)
Ni-Ni#1 2.781(2) C(7)-C(8) 1.474(7)
O(1)-C(1) 1.328(6) C(8)}-C(9) 1517(8)
Of1)-Ni#1 1.847(4) C(10}-C(11) 1.482(8)
N{1)-C(8) 1.282(7) C(12)-C(13) 1.493(T)
N(1)-C(10) 1.484(6)
N(2)-C(12) 1.300(7) O(1)-Ni-N(2) 175.7(2)
N(2)-C(11) 1.485(7) O(1)-NFO(1}#1 82.0(2)
C(1)}CZ®1  1.417(7) N{2)-Ni-O(1)#1 94.2(2)
CO-C(T) 1.424(8) O(1)-Ni-N(1) 93.5(2)
C(2)}-C(3) 1.412(8) - N(2)-Ni-N(1) 90.3(2)
C@-CU 14177 O(1#1-N-N(1) 175.5(2)
C(2)-c(12) 1.474(8) Ni-O(1)-Ni#1 98.0(2)

C(3}-C{4}#1 1.378(8)

Operacion de simetria empleada para generar los atomos: #1 -x,-y+1,-z

I T P S
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Tabla 3. Pardmetros de desplazamiento amise::trcf)pico(A2 x 103),

Ni
o)
N(1)
N(2)
C(1)
C(2)
C(3)
C@)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9}

C(10)
c(11)
c(12)
c(13)

P
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(6)

U1t
24(1)
17(2)
18(3)
23(3)
16(3)
11(3)
27(3)
19(3)
23(3)
19(3)
16(3)
19(3)
24(3)
33(3)
33(4)
27(3)
24(3)
35(1)
70(3)
69(3)
78(3)
35(2)

139(5)
40(2)

u22

17(1)
15(2)
11(2)
5(2)

10(3)
16(3)
19(3)
20(3)
28(3)
14(3)
14(3)
15(3)
38(4)
19(3)
19(3)
8(3)

31(3)
141}
28(2)
23(2)
17(2)
61(3)
40(2)
56(3)

u3s
13(1)
13(2)
9(2)
14(2)
13(3)
15(3)
13(3)
17(3)
19(3)
12(3)
8(3)
11(3)
13(3)
7(3)
18(3)
12(3)
20(3)
111)
18(2)
22(2)
25(2)
39(2)
39(2)
73(3)

u23
2(1)
-3(2)
0(2)
-4(2)
4(2)
5(2)
5(2)
5(3)
2(3)
3(2)
0(2)
3(2)
-3(3)
2(2)
9(3)
2(2)
-5(3)
1{1)
10(2)
2(2)
-4(2)
-19(2)
29(2)
-4(2)

U13
8(1)
3{2)
3(2)
5(2)
3(2)
3(2)
8(3)
5(3)
7(3)
-12)
1(2)
1(2)
2(3)
7(3)

13(3)
42)

14(3)
8(1)
18(2)
17(2)

19(2)
6(2)

53(3)

15(2)

u12
(1)
-5(2)
1(2)
-2(2}
9(2)
5(2)
8(3)
4(2})
-2(3)
4(2)
4(2)
10(2)
1(3)
0(3)
-4(3)
9(2)
5(3)
8(1)
15(2)
25(2)
15(2)
8(2)
51(3)
-12(2)

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrogeno (x10%) y pardmetros de

desplazamiento isotropico (A2x103)

X

H(3) -5607(8)
H(5A) 9063(9)
H(SB)  B177(25)
H(EC)  7974(20)

H(6) 6427(7)
H(A)  4813(29)
HEB)  6314(9)
H(SC)  5041(33)
H(10A)  2310(8)
H(10B)  2393(8)
H(11A)  -635(8)
H(11B)  -509(8)
H(13A)  -3344(45)
H(13B)  -4702(16)
H(13C)  -2734(32)

y
2887(8)
8769(23)
10368(15)
9364(35)
9256(8)
9920(12)
8828(34)
8406(25)
6446(7)
8338(7)
8112(7)
6801(7)
3953(19)
5401(43)
5852(27)

1591(5)
472(28)
553(26)
-724(6)
1763(5)
3395(18)
3271(15)
4056(6)
3930(5)
3965(5)
3070(5)
3926(5)
3359(22)
2742(9)
3682(15)

§§;}r§: PSR
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de
la estructura Cristalina del compuesto [ZnaL1Cl,]

Férmula Empirica
Peso Molecular

Temperatura
Longitud de onda
Sisterna Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda Unitaria:

Volumen

z

Bensidad {calcutada)
Coeficiente de Absorcidn
F(000Q)

Dimensiones del cristal

Intervalo de 0 para la coleccidn
de datos (grados)

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes

Msétodo de refinamiento

Datos /restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I>24(1)]
Indices de R (todos los datos)
mayx. y min. residuales

Ca6H30CloN4O2Zn5

316.09

203(2) K

071073 A

Monoclinico

P21IC

a=7352(1)A o=90".
b=17.660(4) A p=104.74(3)".
c=9.967(2) A y=90°

1251.5(4) A3

4

1.678 Mg/m?

2.163 mm-1

648

0.73x0.27 x0.16 mm

2.86 a22249°

-7<=h<=7, O<=k<=18, O<=l<=10
1634

1634 {R(int) = 0.0000]

Minimos cuadrados en la matriz
completa de F2

1834 /07166

1.206
R4 = 0.0309, wR, = 0.0856

R4 = 0.0348, wR, = 0.0882
0.966y -0.499 e A-3

T



Apéndice L Dafos Cristalogréficos

174

Tabla 1. Coordenadas atémicas (x104) y parametros
de desplazamiento isotrépico (A2 x10%)

Zn(1)
CH{1)
O(1)
N(1)
N(2)
c(
C(2)
C(3)
C(4)
C(8)
C(6)
C(7)
C(8}
(9
c(10)
C(11}
C(12)
C(13)

X
4757(%)
6765(1)
4224(3)
3747(4)
2124(4)
2441(5)
1087(5)
1378(4)
2386(4)
3740(4)
4546(4)
4010(5)
2741(5)
1935(5)
5958(4)
7001(5)
-592(5)
2251(5)

y z
5018(1)  1565(1)
4486(1)  3374(1)
4375(1)  -236(2)
6043(2)  2094(3)
4630(2)  1609(3)
5824(2)  2931(4)
5203(2)  2205(4)
3997(2)  1142(3)
3436(2)  482(3)
3656(2)  -249(3)
3095(2)  -957(3)
2340(2)  -859(3)
21122)  -117(3)
2871(2)  524(3)
3271(2)  -1765(3)
2610(2)  -2162(4)
3807(2)  1217(4)
1289(2)  9(4)

U{eq}
20(1)
28(1)
26(1)
24{1)
22(1)
34(1)
30(1)
24(1)
22(1)
22(1)
21(1)
26(1)
27(1)
26{1)
23(1)
33(1)
34(1)
35(1)

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos selectos

{grados)

Zn(1)-O(1}t  1.993(2) O(1¥1-Zn(1)-N(2)  134.92(10)
Zn{1)-N{2) 2.064(3) O(1#1-Zn(1)-0(1)  74.92(10)
Zn{1)-0(1) 2.075(2) N{2)-Zn{1)-Q(1) 82.27(10)

Zn{1)-N(1) 2.076(3) O(1H1-Zn(1)-N(1) 85.34(9)
Zn{1)-CI1) 2.2418(11) N(2)»-Zn{1)-N{1) 83.44(11)
O(1)-Zn(1)#1 1.993(2) O(1)-Zn(1)-N{1) 134.13(10)
O(11-Zn(1)-CI{1}  118.09(7)

N(2)-Zn{1)-CI{1) 105.54(8)
O(1)-Zn(1)-Cl(1) 113.51(7)

N(1)-Zn{1)-Ci(1) 112.30(8)

QOperacion de simetria # 1: -x+1, -y+1, -z

[



Apéndice L Datos Cristalograficos 175

Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotropico (A%x103)

w1 U2 U3z u23  U13  U12
Zn(1)  25(1)  17(1)  22() 11} 11(1) (1)
C1y  30(1)  25(1) 28(1) 4(1) - B(H)  5(1)
Oo(1)  40(1)  17(1) 25(1) -1(1)  18(1) -5(1)
N(1} 3120 21(2) 231  1(1)  12(1) 3(1)
NZ)  24(2) 23(2) 23(1) 4(1)  11{1)  4(1)
C(1)  44(2) 29(2) 34(2) 0@  22(2) 6(2)
C{2)  322)  3202) 31(2) 6(2) 15(2) 5(2)
C(3) 24(2) 28(2) 2002) - 7(1)  5(1)  -3(2)
C() 25(2) 21(2) 202) 1(1) 41  -3(1)
C(E)  24(2) 212 182) 11 1) 1)
) 242) 202) 18(2) o)  2(1)  1(1)
C7)  29(2) 21(2) 25} -2(1) 2(1) 1(1)
C8)  30(2) 26(2) 22(2) 22 12 -52)
CO 252) 29(2) 232 5(1) 31  -5(1)
C0)  25(2)  23(2) 20(2) 2(1) 11} 2(1)
C(11) 37(2) 23(2) 42(2) -3(2) 1512} 3(2)
C(12) 30(2) 38(2) 36(2) 0@  13(2) -8(2)
C(13) 40(2) 26(2) 36(2) -1(2) 5(2) -9(2)

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrdgeno
{x1 04) y parameiros de desplazamiento

isotrépico (A2x103)
x Y z Ufiso)

H(1A) 1722 6263 3078 40

H(1B) 3153 5644 3831 40

H(2A) 513 4963 2866 36

H(2B) 110 5424 1474 36

H(T) 4532 1972 4315 31

H(9) 1056 2529 1002 31
H(11A) 6248 2380 2991 50
H(118B) 7256 2245 1424 50
H(11C) 8165 2783 2323 50
H(12A) 576 3656 2145 51
H(12B)  -1072 3400 588 51
H(12C)  -1383 4243 964 51 .
H(13A) 2488 1155 972 52
H(138) 3008 879 -427 52

H{13C) 945 1210 438 52




Apéndice L Dalos Cristalograficos

176

Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de

la estructura Cristalina det compuesto [ZnaL 1'Cla]

Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sisterna Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda Unitaria:

Volumen

zZ
Densidad (calculada)

Coeficiente de Absorcién

F(000)
Dimensiones del cristal

intervaio de @ para la coleccion
de datos (grados)

intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes

Método de refinamiento

Datos frestricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [l>2a(1}]
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

C24 Hag Cly Ny O5 Zny
626.12

293(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P21/C

a=8.740(1) A o= 80°.
b =16.288(2) A p= 100.180(10)".
c=18.537(2) A ¥ = 90°,
2597.2(5) A3

4

1.601 Mg/m3

2.090 mm-1

1280

0.35x% 0.2 x 0.05 mm?

1.68 a 22.99°.

4<h<9,-1<k<17,-20<1<20
4804

3609 [R(int) = 0.0556]

Minimos cuadrados en Ja matriz
completa de F2

3609/2 /328

1.049

R1 = 0.0592, wR2 = 0.0852
R1 = 0.1275, wR2 = 0.1177
0.373y -0.403 eA3
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Tabla 1. Coordenadas atdmicas (x10%) y parametros de desplazamiento

isotropico (A2 x103)
X y z U(eq) X y z Uleq)
Zn(l) 401XD) 7Ry 671 35(1) 9 763(10y 7H46) 18885}  330)
n2) I8Al) 762X(1) -1054(1) 3&1) < C(0) 4T412) B43E) 21385) 603)
CH)  55013) 84782y 14500  s4l) (1) 3230001 88Ty 21968(5y  7I03)
Q@y 157403 6563 1362 6%y C(1D)  4RO0 M5 A4y 3N
Q1)  49266) 72803) -2013) 41 I3 10271 10008(5) -18325) 3%3)
OR2) 25786 8173y -ISI3) 352 Q14 5680  00K5)  B0K4) 30
03) 477 &74Q) W0AG3) 452 Q15 9010y 93675y Bl 3%2)
O@  2846) 74170y 108%3) 4  C(16) -1B40(10) 918L() 3045  4IQ)
N 400@) 760 623y Q) A 127D B8 DY 3K
N@) 24188 8WI@) -15¥3)  3H) (18 19809) B28K5) 3094) 4@
Q1) 58600 6663() 314y 36Q2) (19 1168F) A3 2004 3lQ)
Q2) 629(10) 60&5) 181@)  312) CRD) 34310 B5IHE) 34 300)
@ N6 SBEAG A5 3’2 G2 W10 TS 928 372)
0@ TR0 S3NE)  6%5) ) 0 R A1) 7436 1995 63)
a5y Me5®) 636 -11025) K2 OAB) K0 96K 85Y5) 3K
Ce)  652H9)  6893(5) D674  34Q) C24) 6I3B(11) S274() 394 540)
o7 B7IXI) 46496 BIG)  603)  OIW)  2504(12) 9I1BLE)  20864)  106(3)
C® 62I6(10) TE) -15024) 412
Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos selectos (grados).
Zn{1)-0(1) 2.009(5) O(4)-Zn(1)-0(3) 86.8(2)
Zn(1)-0(2) 2.011(5) O(1)-Zn{1)-CI(1} 115.18(18)
Zn{1)-0(4) 2.046(5} O(2)-Zn(1)-CI(1) 115.26(17}
Zn{1}-0(3) 2.071(5) O(4)-Zn(1)-CI(1)  107.28(17)
Zn{1)-CI(1) 2.239(3) O(3)-Zn(1)-C1) 103.21(18)
Zn{2)-0(2) 2.048(5) O(2)-Zn(2)-N(2) 84.6(2)
Zn(2)-N(2) 2.056(7) O(2)-Zn(2)-N(1) 134.7(2)
Zn(2)-N(1) 2.058(7) N(2)-Zn{2)-N(1) 83.2(3)
Zn(2)-0(1} 2.073(5) O(2)-Zn(2)-0(1)  75.70(19)
Zn(2)-CK2) 2.240(3) N(2)-Zn(2)-0(1) 136.5(2)
N(1)-Zn(2)-0(1) 83.8(2)
O(1)-Zn{1)-0(2) 78.0(2) 0(2)-Zn(2)-CK2) 107.92(18)
O(1)-Zn(1)-O(4) 137.5(2) N(2)-Zn(2)-CI(2) 113.6(2)
O2)-Zn{1)-0(4) 84.2(2) N(1)-Zn{2)-Ci(2) 117.0(2)
O(1)-Zn(1)-0(3) 83.8(2) O(1)-Zn{2)-CK2) 109.35(18)
O(2>-Zn(13-0(3) 141.4(2)

R P
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Tablna 3 Paramefros de desplazamiento anisotrépico (A2 x10%).

un uz2 U33 u23 U3 12
Zn(1)  35(1)  44(1)  29(1) a(1) 10(1) 13(1)
Zn{2)  3401)  44(1) 32(1) 5(1) 11(1) 10(1)
ci(1) 45(2)  65(2) 53(1) 7(1) 6(1) 4(1)
ci(2) 47(2)  48(2)  101(2)  -5(2) 16(2) a(1)
o(1) 48(4)  53(4) 27(3) 4(3) 173}  23(3)
o) 31(3)  48(4) 29(3) 11(3) 8(3) 22(3)
o(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) 4(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)
G(1) 22(5)  49(6)  37(5)  -16(5) 8(4) 7(5)
c2) 41(5) 345  21(4) 44) 9(4) 9(5)
C(3) 30(5)  38(5)  49(6)  -2(5) 11(5) 9(4)
cla) 32(6)  52(6)  42(5)  -12{5) 7t5) 8(5)
C(5) 25(5)  83(7)  42(5)  -13(5)  16(4) -3(5)
ci6) 21(5)  48(6)  35(5) -8(4) 8(4) 4(4)

c(?) 50(7) 6U7)  BO0(B)  -28(6)  12(6)  20(6)
C(8) 38(5)  54(6)  33(5)  -10(5)  15(4) 6(5)
ce) 526)  56(7)  57(6)  -3(5)  23(5) -6(6)
C(10)  75(8)  B8Y8)  528)  318)  AUB)  22(7)
c{i1)  60(7)  98(9)  61(7)  44(6)  25(6)  29(7)

C(12)  38(6)  28(5) 28(5) -2(4) -1(4) 4(5)
C{13)  58(7)  54{6) 70(7) 1718)  22(6) 13(6)
C(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(8)  42(8)  47(8) -10(5)  -3(5) 8(5)
C(17)  34(5) 476)  41(5)  B(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)  -6l4) 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)  80(7)  83(7)  97)  40(1)  45(6)  25(6)
C(23)  30(5)  31(5)  45(5)  -5(5) 0(4) 8(5)
C(24) 68(7)  5B(7)  39(8)  -1(5) 19(5)  28(6)
O(IW)  148(8)  125(8)  75(6) 4(5) 17(6)  56(7)

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrégeno (x10%) y parametros de
desplazamiento isotropico (A2x103)

x Yy z Uliso) X ¥ z Ufiso)

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 80 H(17}  -1914 8478 561 47

H(7B) 9547 4856  -1093 80 H(20A}) 4193 9158 -316 74

H(7C) 8128 4259 -1131 80 H(208) -3703 9870 -796 74

H{SA) 7424 7383  -2379 80 H{20C} -3401 9950 60 74

H{®B) 8568 7361 -1626 80 H{22A) 24 6959 1709 102

H@C) 7724 8181  -1803 80 H(228) -1361 7248 1080 102
H(10A) 5534 8852 -1990 82 H(22C) 668 7888 1691 102
H{10B) 4849 8245 -2619 82 H{24A) 5631 5330 1808 81 ko
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{13A) 1970 10295 -1868 89 H{tW) 2200 8850 2460 159

H{13B) 395 10344  -1576 89 H(2w) 3560 9080 2310 159
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de
la estructura Cristalina del compuesto [Ni2L.2"2(AcO)]PFg

Férmula Empirica

Peso Molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema Cristalino

Grupo Espaciai

Dimensiones de la celda Unitaria:

Volumen

Z
Densidad (calculada)

Coeficiente de Absorcién
F(000)
Dimensiones del cristal

Intervalo de 6 para la coleccion
de datos (grados)

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes

Método de refinamiento

Datos /restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I1>2(1))
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

Cag Hg1FgNgNi,O7P

890.18
150(2) K
0.71073 A
Triclinico

PT

a = 12.564(6) A
b=12.897(7) A
c=14.384(T) A
2043(2) A3

2

1.447 Mgim?3
1.036 mm!
928

0.47 x0.23 x 0.19 mm

o = 66.88(3).
B =78.18(2)
¥ = 73.43(2).

271a25.15

-14<h<14,13<k<15,051<17

7176
71786 [R(int) = 0.0000]

Minimos cuadrados en la matriz

completa de F2

7130 /88 / 504
1,032

Rq = 0.0698, R, = 0.1728
Rq = 0.0993, wR, = 0.2061

1.062y-0.764e. A3

DY T M‘-"u- -

L e e e o et
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Tabla 1. Coordenadas atdmicas (x107) y pardmetios de desplazamiento isoropico (A2 x107)
x y z  Ueg X y z  Ue

N(h) 40771y 3€00) 7A() 281) Q) 27A6)  TUD 103616 53Q)
NQ). 19811y 3031) &8I 3U(D) 0 OZ) 3445 601} R8ES) D)
Qi) 29893) 28033) 71843) 30(1) @) 372() 5375 84 3
0 3203 33U0) 8573 MWD (R4 4TMG)  SR5)  R444) ()
NI) 49id) 3546(0) 604(# 3K)  CES) 565(5) 6256 &60S)  3%()
NQ)  SITE) 2053) BI04y 3N OQ6) 4666 223G W6A6) Q)
NG) 1364 318d) 97s6(4) 3l)  CE7D) 12007) 1000(7)  106886) 63()
NO)  26565) 1294 9244(4) 3N)  CRB) 186 SN  99005)  462)
00) 810¢) 257X T5E3) A¥) Q9 IBAS) S5 @65 36
O@) S034Q3) 4459 76670) 35(1)  CRO) 1330) 66247 BN 63
O 2988(3) SIB0Q) 6€70() 33() P 4E6R) 1B 1SR SHD
Q) 136Q) 4M903) 75%653) 34()  KIA) 49809) 1186 22iE) 9I0)
an 26135 31595) @%@ 31)  FRA) 409 M) T80 %0)
CR) 33285 349%5) SIT64) 30()  F3A) 4906(7) 2348() M4T5)  76Q)
GB) 45515) 336&() 53664y 1)  FdAy 4399 1566 BBE) R8O
Q9 5293(5) 22976 4585 392)  FSA) 50Ky S98(10) 14219 1354)
GO  295) 39515 4446(5) 36(1)  HBA) 340(5) 1930) 151X9)  1360)
af)  IT8(S) 08X6) 445 Q) EIB X1 29 2081
A0 13737 4559 3296(5) 682)  F2B) IR BIKI0) 108%(12)
a8 112005 3660060 5219(5) 432 F3B) 366K11) 575013y 213%11)
a9 149%5) 3I8NE) 61985 KD F4B) 5509(i0) 179(13) 99%1D)
QI 26 2D 065 AK2) E(5B) 456%(16) 155%16) 2464(10)
i) 2607 B ONE X KEB) 47216 A1 64X12)
q12) 6l15X5) 3405(3) 599%5) 3X(1) C18) 671D 9712y 4101(10)
Q) 6686(5) 21806) 6680(5) 4lD)  ORS) BIE®) NN AT
Q19 6905) 19506 7810 391)  OBS) 1925(12) 1X14)  5766(8)
Q15) 29%5) 43675 9214 28(1)  CUS) 26414 -32(16) 6623(10)
qQl6 2475 44895 9B 3N Q58 1337A13)  B0H14  75410)
QI BIX5) 36455 12845) 36(1)  C6S) 325812) 996(14)  4688(14)
Uy B & 1IBE) Q) CES) NI 1519  4180(19)
qi9) 1845 S5IBIE) 10215 381  CES) 257X19) -1573(14) TieN(15)
O0) 2504(5) 6163(6) 9933(5) 3KI)  COS) 437115 201(B) 502724

ERRBREBEEEEIRERE

Tabfa 2. Distancias de enlace (A) y angulos selectos (grados).

DA) Ang ©) Ang,0) A 0)
NN 20116) NONDO@® 9752 OANING  81Q) OQNROE 8)
MO 2084 NIRN)OR) 17462) ODNIIND) 8830 O(INQIOE H90)
NOD 20408 OAN(HIOR) 3602 ODNIND 94D OONQOE HIQ)
N(DO)  20594) NINQD) 3822) OONODND)  17682) NGNQING)  5630)
N(HOS)  20654) OUN(NOH) 17420) NOWNIOR)  8762) ORNQING  9LIQ)
N(NG  21045) ORRDO() $842) NONQOM  171Q) OIONONG  8130)
NNG) 20095 NON(DOE) %.2) ODNQ@O(1) 885Q) OQYNQNG)  90802)
NQOD 2094 OON(OE) NiQ) NONROP) 979 QNN 17720)
NQX() 20458 ORMADOG) 02 ODNGOG) 17432 NEOINKD) 8995(14)
NQOP) 20488 NG B2 ODNQDOG B5K) NQODNY  R7Q)
NQIOE 20744 NIRN(ONG 8772 NON@O®  9%600)
NG 2098(5)
NNQ)  29010)
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Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotropico(AZ x 103).

Uil U 18 U3 U3 U Ul Un U8B o U3 uR
N(l) 30(1) 3 2) 17Dy KD ) Q4 363)  B@ M) 20) -MO) -1G)
Ny XD 3L 30y ) & D) QD I ) BE) 2R -0 R
A 32 35 2 -16R) 82) -0 qle 43 353 260) -133) D) 83)
0 33Q) 302 282) -5 4R -4 ai7) 383 363 BE) 1) 43 33
NI 3i3) 320) 350) -152) 42 42 1) 645 S¥H4) 3% 2B) 143) -204)
N2) 400) 343) 356) -142) -132) 32) A9 33 46 36) BB A3 03)
N@) 3G) 303) 34Q) -13Q) 1) -2 OO 393) 44 Y I3 K o)
N@) 51I3) 3x3) 33Q) -l0R) -lR) 82) ORI H@) 6 TS 44 X -80)
03) #40) 63) 410) A2 20 M) a 33 BE) S8E A0 -6 43
08 342 BR) 372 242 Q) 82 OB) IO 293 23) -1l ) 9O
OF 320 2 382 -16Q) 62 -1 o I3 213 20) -1 -122) 62
B 322) Q) 3BQ -IQ) 3Q) 82 O A S0@) 403 283 K3 -163)
qn 300) 343 33 200) R S 26 5@ 5@ SIE@) 4@ S0 -149)
Q) 26) 323) 20y -183) H) 3Q 2D 6 55 NS 154 -108) 309)
By @) #¥R) N0 1IB) 4R A 2B &35 39 S -133) -3y -200)
Co 313 51 424 303) 03) 93 2 ¥ 335G B -163) -8 203)
GG 40) 4@ 290) -163) 43) -11@) C30) 424 @ ) W ) 6
Qe 404 364 3O -160) -120) B0) K 6D 4y 6K o)y -240) XD
amn 515y 118®) 374) -5 -133) 245 FiAy 16110) 50@) 8O 314 5K 255
agy i) 69 M 28’3 -100) H03) FRA) 1618y  335) 85 A1) 4X5) S3()
Q9 363) 44 403) 213) -100) -10G) F3A) 116 715) 64y 174 -7 485
a0y 44 645) 404 200) 33 -226) FIA) 1395) TH) @) -263) 200) 44
a1 e(5) 1198 53(5) -5 -AH) S8 FSA) 06)  14X8) 148(8) 96) -2606) 4I()
q12) 313y 4x4) 40Q) -213) -53) () RGA) 334 149100 14100 X7 105 I(5)
qi3) 23 469 M4 B O 3O
Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrogeno (x10%) y parametros de desplazamiento
isotrépico (AZx103)
x y z Usoy X y z Ufiso)
HEA) S042(4) 19134 878940 £ HI8A) 15) 391060) 114005) &4
HEB) 4983(4) 14724) TO984) £ HISB) 101 3646(38) nx) @
H4D) 30623 S60(9) 7RIS %6 KNG B2406) 2616(10) NG00 o
HUE) 3149(3) 12704) %647(4) 46 HI% 1199(5) 545666 10598(5) 45
HEA) 5570 3656(10) A026(16) 47 HQIA) 1803 6804(18) lBlggy 8
H4B)  4B6K10) 27(33) 21921) 7 HQIB)  185333) B . BOKIB)
H4C) () BN 428(7) 7 HIO) 25806 38 1044333 &3
H) 3388(3) 4195(5) 384%5) 4 HZ) 02X5) 6520(5) 9106(3) 4
H(TA) 1658036) 3985(18) 265(17) 2 HBA) B2 553X%) 8962(6) a7
H(7B) i64106) 526306) 2883(14) 2  HZB  SRAIE 64490 ToAR4) a7
HFGO 555(7) 4745(43) 336%6) &  HBO 6366(8) 2T TRIQY 47
HE) 365(5) IPIE) SI71(5) 2  H2A) 136) 57%6) 9%N6) &
H(1r) LY 1785035 6602(40) 0 HEB) -53(6) 2406(6) 10824(6) 7]
HUB) T8 WA . 643505 ®  HBA 135D 102007 4 ®
HIIQ ) 210047) 75539) 0 HM o) 46000 (1346 %
H(iZ) 6295(5) 398(5) 6223(5) a2 H2A) 1383(6) 298(6) H7(S) 55
HWRB) 6545 3545(5) SK3) 2 HAB 0 2 ~253(65) 10235) 55
H(13) 448(5) 1612(6) 651(5) 4 HBA)  105606) 6605(10) 5732 75
HI3B) 75085 205468 £52%5) 49 HGEB)  184(13) T146(11) @733 7
H4 6795(5) 1616) 8198(5) 47 HED) w25 600(18) 6150(12) 7
H4B) &85 25095) N5 4 :

E T .
R e A
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de
la estructura Cristalina del compuesto [Zn2L2(AcO)]PFg

Formula Empirica
Peso Malecutar
Temperatura
Longitud de onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda Unitaria:

Volumen

z

Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcidn
F(C00)

Dimensiones del cristal

Intervalo de 6 para la coleccion
de datos (grados)

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes

Método de refinamiento

Datos /restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I>20(l}]
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

C3pHaz FgNg O4 P Zny
793.35

294(2) K

0.71073 A

Ortorrdmbico

P2:2,2;

a=13.0441(8) A o= 90"
b=14651(1)A  p=90".
c=17.143(1)A  y=90°,
3276.1(4) A3

4

1.608 Mg/m?>

1.589 mm-1

1624

0.10 x 0.06 x 0.02 mm

1.83 a 26.00°.

-1<hg<B,-1<sk<18,-1<1<21
4472
4252 [R(int) = 0.0617]

Minimos cuadrades en fa matriz
completa de F2

4252101431
1.150

R1 = 0.0489, wR2 = 0.1299
R1 = 0.0583, wR2 = 0.1408
0.541y-1.117 @A

e

,-.n.‘
KR e L
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Tabla 1. Coordenadas atémicas (x10%) y parametros de desplazamiento

isotropico (A2 x103)

X y Z . Ueq) X ¥ z Uleq)
Zn(1)  B73(1) TA12{1) 9443(1) 39(1) C(15) -1251(5) 5405(4) 8277(4) 37(1)
n(2) O{1}  7388(1) 78O7(1) 38(1) C(16) -766(5) 5BBB(4) BIOB(4)  3B(Y
O{1)  207(3) 8392(3) B652(2) 41(1) C(17) -819(5) 5507(4) O678(3) 35(1)
O(2)  -303(3) 666%(3} B783(2) 44(1) C(18) -1380(6) 4718(4) 9795(4) 50(2)
O4) 2014(3) 7217(4) 8920(3} S7(1) C(18) -1898(5) 4270(5) 9209(4) S50(2)
Of5)  1526(3) 7244(4) 7669(2) S54(1) C(20) -1799(5) 4615(5) B8460(4) 4%2)
N(1)  B657(4) 6347(3) T7185(3) 40(1) C(21) -2491(7) 23388(6) 9348(5) 76(2)
N(2)  -628(5) B405(3) 7148(3) 41(1) C(22) -271(5) 5879(4) 103693} 43(1)
N(3)  448(4) B4B5(3) 10314(3) 41(1) C[23) -554(8) 5479(7) 11148(4) B3(I)
N{4)  744(5) 8471(4) 10211(3) 4B6{1) C(24) 1054(6) 6713(5) 1102%(4) 51(2)
C(1)  -511(5) 8902(4) BB8Z6(4) 3B(1) C(25) 1913(5) 73IBAS) 10865(4) 56(2)
C{2)  -581(6) 9359(4) 9584(3) 42(1) C(26) 1553(5) B8346(5) 10831(4) 52(2)
C(3) -1404(8) 9942(5) 0976%(4) 48(2) C(27) 208(5} 9181(4) 10210(4) 45(2)
C{4) -2119(5) 10219(4) 9229(4) 51(2) C{(28) 336(8) 992(5) 10812(5) 77(3)
C(5) -1974(6) 9935(4) 8467(4) 492) 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) B7(3)
C(7) -3016(6) 10820(6) 9460(5) 72(2) P(1) 1011(1) 7436{1) 13386(1) 55(1)
C(8) -1079(5) 9121(4) 7395(4) 40(1) F{1) 186B(8) 7IT47) 12814(4) 160(4)
C(9) -1532(7) 9797(5) 6828(4) 56(2) F(2)  282(8) 6708(6) 13025(5) 175(4)
C(10)  -B59(7) 8227(5) 6297(3) 49(2) F(3)  160(6) 7701{10) 13962(4) 203(6)
C(11)  -20(5) 7344(5) 6123(3) 52(2) F{4) 1735(7) 8174(5) 13743(5) 136(3)
C{12) -605(8) 6501(5) 6328(3) 54{2) F(5) 604(6) B1IB(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 angulos selectos (grados).

Zn{1)}-0(4) 1.986(4) N(4)-Zn(1}-N(3) 92.3(2)
Zn(1)-0(2) 2.022(4) O(AyZn(10(1)  936(2)
Zn(1)}-N(4) 2.037(5) 0(2}-2n(1)-0(1}  79.73(17)
Zn{1)-N(3) 2.040(5) N(4}-Zn(1)-O(1)  84.73(18)
Zn{1)-0(1) 2.066(4) N(3)}-Zn(1)-0(1)  154.3(2)
Zn(1)}2n{2)  2.9386(8) O(4)Zn{1)}-Zn(2)  80.24(13)
Zn(2)-0(5) 2.016(4) O(5)-Zn(2)-0(2)  102.66(19)
Zn(2)-0(2) 2.016(4) O(5}Zn(2F-NER)  114.1(2)
2Zn{2)-N(2) 2.041(5) O(2)Zn(2)N(2)  139.6(2)
Zn(2)-N(1} 2.050(5) O(5)-Zn{2)-N{1)  105.9(2)
Zn(2)-0(1) 2.082(4) O(2)}-Zn(2)N(1)  87.74(19)
N(2)-Zn(2)}-N(1)  95.02(19)
O(4)-Zn(11-0(2)  102.89(18) O(5)Zn(2)-0(1)  91.57{19)
OAyZn(1}N[4)  111.2(2) 0O(2)-2n(2)-0(1)  79.47(17)
O{2)-Zn(1)-N{d)  143.2(2) N(2}-Zn(2}O(1)  85.51(18)
O(4)Zn(1IN(3)  111.2(2) N(1}-Zn(2)}-O(1)  160.4(2)

O{2)-Zn{1)}-N(3)  87.78{19)
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Tabia 3. Parametros de desplazamiento anisotropico (A2 x103).

U11  Uzz U3s  U23  U13 U1z UIi uzz U3 U3 Ui3 U2
Zn(1) 35(1} 40(1) 4ty (1) -5() -3(1) C(15) 25(3) 38(3) 48(3) -3(3) 1) 2
Inf2) 3N (N T o BT -2(1) CHI6) 2B() B 47N BR) 203 2A»
O(1) 442) 37(2) 41(2) -3(2) -72) 5@ CHT) 30(3) 343) 42(3) 22) &3 1
O2) 45(2) 48(2) 37(2) 3D -4(2) -16(2) C{18) 44{4) 47(4) 57(4) 5(3) B(4) -8(3)
O4) 332} 85(4) 54(2) -5(3) 3Q2) -3 C(19) 36(3) 48(4) 67(4) 2(3) 43) -8(3)
O() 332) 76(3) 54(2) 8(2) 6@ -3(2) C(0} 4D(@3) 42(3) 67@)} -93) -5(3) -16(3)
N(1) 38(3) 45() 40(2) 8@ -3(3) WD) C@1) 745) T25) 8205 12(5) 5(5) -33(5)
N(Z) 45(3) 42(3) 38(2) 6(2) 0(3) B(3) C(22) 43(3) 46(3) 39(3) 23} 23} 1)
N(3) 46(3) 39(3) 38(2) 3(2) -5(2) 0(@) C@3) 102(7) 92(6) 544} 5(4) 13(5) -40(6)
N{4) 493} 43(3) 44(3) -4{2) -15(3) B3 C(24) 53(4) 534 47(3) 5(3) -16(3) -8(3)
C(1) 38(3) 26(3) 48(3) 32 33 -8(3) C(@5) 36(3) 78(5) 54(3) O{) -15(3) -14(4)
C(2) 50(4) 20(3) 46(3) -22) O3 -7(3) C@6) 44(4) 55(4) 574) -3@) 193 -11(3)
C(3) 46(d) 46(3) 51(3) -6(3) -3(4) 0(3) CR7) 44(4) 44(3) 48(3) -8(3) -33) -93)
C(4) 46(4) 38(3) 67(4) -3(3) 114} 23 C(28) 83(6) 594 506 - -22(5) 04
C(5) 44(4) 41(3) 63(4) 4(3) 43 () CEE) 35(3) S5244) 624 2030 7 -4
C(6) 353) 33(3) 49(3) 6(3) -2(3) 43 C(30) 36(3) 140(10) 75(5) -12(8) 13(d) -11(5)
C(7) S55(4) 69(5) 02(8) -10(5 14(8) 15(&) P(1) 55(1) 5%1) S50(1) 2(1) -10(1) -4(1)
C{8) 39%3) 37(3) 45(3) 5(3) -5(3) -7(3} F(1) 140(6) 243(10) 97(4) -24(5) 21(4) 1037
C(@) 65(5) 456(4) S56(4) 16(3) -B(A) -2(8) F(2) 204(9) 153(7) 16%(7) 25(6) -94(7) -100{7)
C(10) 58(4) 56(4) 33(3) 9(3) 3(3) A@W F(3) 104(S) 396(17) 110(5) 12(10) 45(4) B4(9)
C(11) 48(3) 75() 32(2) 1(3} 8(3) -1(4). F(@) 156(7) 111(5) 142(6) -28(5) -36(8) -50(5)
C{12) 71(5) 56(4) 34(3) -10(3) 1(4) 94} F(5) 123(5) 128(5) 121(5) 40(4) -15(5) 30(5)
C(13) 24(3) 39(3) 50(3) -10(3) -B(3) &(3) F(6) 180(7) 103(5) 118(5) 34(4) -48(8) 1B(5)
C(14) 76(5) 52(4) 52(4) -5(3) -19(4) -16{4)

Tabla 4. Coordenadas de los &tomos de hidrogeno (x10%) y parametros de
desplazamiento isotrépico (A2x103)

x ¥ z U{iso) X ¥ z U(isa)
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 8999 108 H{21B) -2658 3113 8856 114
H(78) -2774 11318 9774 108 H{21C) -3110 3520 2628 114
H@C) -3502 10468 9753 108 H(23A) -224 5819 11555 124
H(9A) 1111 9827 6369 84 H(23B) -336 4854 11169 124
H(98) -1563 10389 7067 84 H(23C) -1284 5509 11215 124
HEC) 221 9606 8685 84 H{24A) 1341 8156 11243 61
H{10A) -192 8725 6049 59 H(24B} 598 6972 11417 61
H(10B) -1245 8208 8079 59 H{25A) 2428 7326 11271 67
H{11A) 137 7326 5570 62 H(258) 2232 7224 10373 67
H{11B) 625 7337 6403 62 H{26A} 2130 8742 10720 g2
H{12A) 1295 6550 6123 85 H{268) 1273 8519 11334 62
H{12B) -280 5879 5084 65 H{28A} -64 9776 11266 116
H(14A) -1647 5254 6359 a0 H(28B) 107 10493 10508 116
H{148) -2529 5176 6976 90 H(28C) 1045 9969 10955 118
H{14C} -1641 4456 6967 90 H{30A) 3525 7668 7745 130

H(18)  -1408 4478 10296 59 H(I0B) 3352 6623 7504 130
HE20) 2117 4301 8055 59 H(30C) 3708 6862 8418 130
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de

la estructura

Férmuia Empirica

Peso Molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensiones de fa celda Unitaria:

Volumen
Z
Densidad (calculada)

Coeficiente de Absorcion
F{000)
Dimensiones del cristal

Intervalo de 8 para la coleccién
de datos (grados)

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes
Max. y min. de transmision

Metodo de refinamiento

Datos /restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I>2a(1)]
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

Cristalina del
[CuzL3(MeOH)2}{NO3)PFg

compuesto:

CogH43CU>FgN5Og 5PS

901.85

150(2) K

0.71073 A

Monoclinico

{ait. C2/c no. 15)

a=28792)A o =90

b = 8.258(4) A B = 105.34(4)
c=3147(2) A o =90

7215(7) A3
8
1.661 Mg/m?3

1.421 mm!
3ro4
0.38 x0.27 x 0.08 mm

2.56 a 22.50

31sh<29, B<k<0,0<1<28
4623

4516 [R(int) = 0.0560]

1.000 y 0.839

Minimos cuadrados en la matriz
completa de F2

4501 /0/464
1.029

Rq = 0.0371, wRy = 0.0882
R¢ = 0.0674, wR5 = 0.1048
0.542y-0.472 eA -3

T A
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Tabla 1. Coordenadas atomicas (x10%) y parametros de despiazamlento
fsotréLco (A? x1 03)

U{eq) X y z Ufeq}
cu(1 -1242(1) 9695(1) 378(1) 17{¢1)  C©{20) 1552(2) 7613(6) 2426(2) 18(1)
Cu(2) 832(1) 9388(1) 1747(1) 17(1) C(21) 932(2) 87 2696(2) 24W1)
S(1)  525{1) 10260(2) 1031(1) 17(1) C(22) 432(2) 7977(7) 2570(2) 24(1)
5(2) 1567(1) 9960(2) 1627(1) 17(1) C(23) 68(2) 8870(7) 2210(2) 24(1)
N(1)  B883(2) 9323(5) 243(1) 17(1) C{24) -163(2) BI6V(B) 1461(2) 18(1)
N(2) 1888(1) 9080(5) BO4(1) 18(1) P(1)  1524(1) 4611(2) 3592(1) 28(1)
N(3) 1711 8739(5) 1778(1)  18(1)  F(4)  1832(1) 4767(5) 3243(1) 53(1)
N(4) 1168(2) B486(5) 2338(1) 1901  F(2) 1217(1) 4464(6) 3940(1) 60{1)
C(1) 163(2) 8613(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(&)  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) 5B(1)
C(4) -B25(2) 6317(6) 345(2) 19(1) F(6)  1635(1) 6470(4) 3723(1) 54(1)
C(5) -902(2) 5120(7) 106(2) 27(1) O(1} 1125(1) 6463(4) 936(1) 23(1)
C{6}  -200(2) ©930(6) 142(2) 19{1) O}  BOKY)  6317(4) 1489(1} 26(1)
C(7) 148(2) 8112(8) 357(2) 15(1) ~ O(3)  680(1)  4401(4) 1000{1) 30(1}
C{8) 472(2) 86%4(B) 102(2) 19(1) N(8)  876(2) 5752(5) 1146(2) 21(1)
C(o) 1143(2) 9789(7) -92(2) 24(1) O©O(1S) 2(1) 3730(5) 1509(1) 35(1)
C(10) 1632(2) 8986(T)  -10{2) 23(1) C(1S} -394(2) 2878(7) 1237(2) 35(2)
C{11) 2007(2) 9570(7) 394(2) 22(1) ©O2S) 708(1) 11937(4) 2057(1) 27(1)
C(12) 2205(2) 8247(6) 1080(2) 20(1) C(25) 1083(2) 13099(7) 2220{2) 34(2)
C(13) 4870(2) 8087(6) 1753(2) 15(1) O{38) 1370(1) 12456(4) 752(1) 24(1)
C(14) 2170(2) 7549(6) 1498(2) 17(1) C(3S) 1797(2) 13263(7) 9%4(2) 35(2)
C(15) 2460(2) 6200(6) 1635(2) 22(1) O(4S) 2618(5) 4834(14) 63(6) 100(5)
C{16) 2453(2) 5311(6) 2006{2) 21(1) C(4S) 2655(5) 3866(17) 354(4) 128(4)
C{17) 2761(2) 3815(7) 2138(2) 31(1) C(55A) 3214(8) 5078(24) 767(6) T4(6)
C(18) 2140(2) 5838(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 eniace (A) y angulos selectos (grados).

Cu(1)-Cu(2) 3.264(2) S(1)-Cu(1)-5(2) 84.77(6)
Cu({1}-N(2) 2.000(4) N(2)-Cu(1)-0(35) 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(1}-0{38)  91.59(10)
Cu(1)-5(2) 2,306(2) S{2)-Cu{1)-3(35) 92.33{9)
Cu(1)-0(38) 2.359(4) N{4)-Cu(2)-N(3) 94.9(2)
Cu(1}Cu(2)  3264(2) N} Cu2)S(2)  89.63(13)
Cu(2)-N(4) 2.000(4) NGFCU(RFS(E2)  172.71(12)
Cu(2)-N(3) 2.005(4) N@FCu}S(1) 1722613} _1
Cu(2)-5(2) 2.294(2) N(3)}-Cu(2)-5(1) 90.46{12} :
Cu(2)-S(1) 2.306(2) S(2)-Cu(2)-5(1} 84 57(6)
Cu(2)-0(28) 2.386(4) N(4)-Cu(2)-0(25) 92.1(2)
N(2)-Cu{1)-N(1) 85.1(2) N(3)-Cu{2)-0(2S) 88.2(2) :
N{2)}-Cu(1)-S(1}  173.88(12) B(2)-Cw(2)-0(28) 97.46{10)
N(1)}-Cu{1)-S(1)  89.63(13) S(1}Cu(2}-0(2S)  93.68(10)
M{2}-Ci(1)-5(2) 90.25(12) C(28y-0(28)-Cu(2) 123.9(3) 4
N(1)Cu{1)-S(2)  172.7%(12) C(3S}O(3S}Cu(1)  120.8(3)

N(1)-Cu(1}-S(2)  172.79(12)
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Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotropico (A2 x103).

Cull)

o1
17(1)
171)
19(1)
19(1)
21(2)
19(2)
18(2)
21(3)

TR

15(3)
17(3)
21(3)
25(3)
20(3)
15(3)
26(3)
31(3)
24(3)
233,
15(3)
12(3)
18(3)
24(3)
18(3)
23(3)

U22
18(1)
19(1)
16(1)
15(1)
12(2)
172)
18(2)
21(3)
12(3)
17(3)
21(3)
16(3)

va3
14(1)
15(1)
16{1)
1701
20(2)
16(2)
17(3)
16(2)
18(3)
20{3)
21(3)
17(3)
28(3)
16(3)
17(3)
14{3)
15(3)
20(3)
23(3)
24(3)
19(3)
17¢3)
24(3)
21(3)
42(4)

u23
~1(1)
1(1)
-1(1)
0(1)
12)
-2(2)
2(2)
1(2)
2(2;
0(2)
5(2)
~4(2)
-3(3}
0(2)
1(2)

u13
41
5(1)
5(1)
4(1)
7(2)
3(2)
6(2)
4(2)
2(2)
1(2)
3(2)
0(2)

. 3(2)

o2
3(2)
2(2)
B(2)
112)
12(2)
42)
-2(2)
3(2)
5(2)
-2(2)
9(3)

Uiz
01}
0(1)
o(1)
o
3(2)
-22)
3(2)
1(2)
5(2)
2(2)

c(18)
c(19)
c20
ciz1)
c(22)
c(23)
C(24)
P(1)
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(®)
0(1)
012
O{3)
N(5)
o(1§)
c(1S)
0(28)
C(28)
0O(38)
C(35)

u11
22(3)
10(3)
22(3)
24(3)
26(3)
23(3)
17(3)
24(1)
54(2)
52(2)
32(2)
54(2)
35(2)
38(2)
23(2)
37
36(2)
18(2)
27(2)
31(4)
30(2)
34(3)
26(2)
27(3)

uz2
22(3)
16(3)
19(3)
24(3)
31(3)
33(3)
17(3)
33¢1)
60(3)
100(3)
4203
28(2)
66(3)
40(2)
21(2)
23(2)
18(2)
18(3)
43(3)
40(4)
19(2)
23(3)
142)
22(3)

U3z U2z U1l
15(3) 3(2) 1(2)
173 -2 1@
13@3) 02 2@
173 12) 9@
17(3)  2(2) 1202
23 22 122
24(3) 0 102
(1) 111} 7(1)
55(2)  B(2) 38(2
6(2) 232) 27D
54(2) 1Y) 6@
54(2) 0@ 14(2)
58(2) 25(2} -11f2)
793) 192y  6@)
252  12) 6@
20 22 14
38(2) -8(2) 16(2)
28(3) 512y 5(2)
BE 112 112)
U@ 113 10(3)
27(2) 0(2) 0(2}
37(4) 53  -1(3)
) 32 s
51(4)  -3(3) 3(3)

U2
-5(2)
-3(2)
-6(2}

7(2)
2(3)
13}
42)
-4(1)
-3(2)
-26(2)
1(2)
-4(2)

-13(2)

10(2)
A2)

42)
7(2)
0(2)
-%2)
5(3)
12)
3(3)
-142)
-5(3)

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrogeno (x10%) y parametros de
desplazamiento isotrépico (A2x103)

H(3)
H(5%)
H(5B)
H(5C)

H(6)

H(8)
H(9%)
H(9B)

H(10A)
H{10B)
H(11A)
H(11B}

H(12)

H(15)
H(17A)
H{178)
H(17C)

H(18)

H(20)

X
-719(2)
-1216{3)
-922(8)
-313(6)
212(2)
358(2)
1185(2)
944(2)
1590(2)
1756{2)
2325(2)

y
6338(6)
5662(11)
4221(20)
4702(29)
6682(6)
8587(6)
10679(7)
9480(7)
7805(7)
91
9117(7)
10765(7T)
8060(6)
5874(6)
2847(7)
3785(21)
3843(20)
5243(6)
7184(6)

913(2)
12(9)
303(4)
-153(6)
-151(2)
-208(2)
-87(2)
-388{2)
18(2)
271(2)
392(2)
385(2)
1004(2)
1467(2)
2038(9)
2459{2)
2002(9)
2501(2)
2716(2)

U(so)

24
33
33
33
23
23
29
29
27
27
27
27
23
27
a7
37
37
24
22

H(21A)
H(218)
H(22A)
H(22B)
H(23A)
H(23B)
H(24)
H(1M)
H(15A)
H{1SB)
H(1SC)
H{2M)
H(2SA)
H{2SB)
H(2SC)
H3M)
H(3SA)
H(3SB)
H(3SC)

908(2)
1127(2)
30(2)
457(2)
-259(2)
63(2)
-453(2)
186(12)

-376(7)
-696(2)
457(1)
1277(8)

1288(7)
1004(1)
1759(5)
185(7)
2072(3)

y
2888(7)
8200(7)
7932(7)
6850(7)
8422(7)
10028(7)
7880(6)
4034(65)
1747(12)
2018(36)
3378(26)
12504(4)
12761(22)
14160{11)
13170(30)
13063(4)
13591(37)
14225(24)
12529(15)

Zz
2754(2)
2969(2)
2835(2)
2471(2)
2187(2)
2291(2)
1531(2)
1357(4)
1334(7)

931(2)
1259(9)
1830(1}
2511(5)
2243(10)
2016{6)
804(%)
1283(5)
831(6)
1035(10)

U(iso)

25
25
28
28
29
29
22
41
42
42
42
32
40
40
40
23
42
42
42

o
BB 1 Mt e a e ol T
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de

la  estructura Cristalina del compuesto
[Ni2L3(MeNO2)J(PFg)2

Férmula Empirica CasHagF 12N5Ni202P2 5,

Peso Molecular 903.01

Temperatara 150(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial Cop

Dimensiones de fa celda Unitaria; a=2367(2)A a =90
b=036209)A B =11561003)
c=16.092)A  y=90

Volumen 3215(5) A3

z 4

Densidad (calculada) 1.866 Mg/m?>

Coeficiente de Absorcion 1507 mm-"

F(000) 1824

Dimensiones del cristal 0.50 x 0.25 % 0.25 rom

Intervalo de 6 para la coleccién 2.54 82248,

de datos {grados)

intervalo de indices 16<h<25 -10<k<0, 16117

Reflecciones colectadas 2090

Reflecciones ndependientes 2090 [R(int) = 0.0000]

Método de refinamiento Minimos cuadrados en la matriz
completa de F%

Datos /restricciones/parametros 2088/0/230

Bondad de ajuste en F2 1.043

indices finales de R [i>24(1)] R4 =0.0262, wR; = 0.0669

Indices de R (todos los datos) R4 =0.0323, wR; = 0.0713

max. y min. residuales 0.363y-0.341 e A3
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Tabta 1. Coordenadas atomicas

(x10% y parametros de desplazamiento

isotrépico (A2 x10%)
X ¥ z Ufeq)
Ni 4346(1) 465(1) 6620(1) 18(1)
N(1) 2149(1) 880(3) 5343(2) 21(1)
c@) 4507(1) 1504(3) 5047(2) 24(1)
C3) 4852(1) 1977(3) 9414(2) 22{1)
Ci4) 4620(2) 3023(3) 9807(2) 27(1}
ci5) 4019(2) 3560(4)  9364(2) 28(1)
c(6) 3641(2) 3007(3) 8492(2) 26(1)
c{7) 3850(1) 1976(3) 8068(2) 22(1)
c(8) 4457(1) 1420(3) 8540(2) 19(1) -
5(9) 4695(1) -56(1) 8081(1) 19(1}
C(10) 3769(2) 4656(4) 9801(2) 38(1)
c(11) 3405(1) 1499(3) 7147(2) 22(1)
N{12) 3528(1) 901(3) 6523(2) 21(1)
C(13) 2079(1)  464(3) 5667(2) 26(1)
C(14) 3009(1) 1002(3) 4816(2) 26(1)
c(15) 3525(1) 443(4) 4623(2) 28(1)
P(1) 1752(1) 1746(1) 7903(1) 27(1)
F(1) 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) 1889(2)  8876(1) 44(1)
F(5) 1898(1) 3283(2)  7609(1) 49(1)
F{6) 2172(1) 10112)  7473(2) 53(1)
of1) 4509(1)  6565(3) 1839(2) 46(1)
N(3) 5000 5042(4) 2500 20(1)
C(16) 5000 4369(6) 2500 47(1)

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos selectos (grados).

Ni-N(12)
Ni-N(1)
Ni-S{g}#1
Ni-S(9)
Ni-Ni#1
N(1)-C(2}
N{1)-C(15)
C(Z)-C(3M
C(3)-C{4)
C{3)-C(8}
C(3)-C(21
Cia)rCeo)
C(5)-C(6)
C{5)-C(10)
C{6)-C(7)
C(7)-C(8)
c(-c(t)
C(B)»-5(9)
S(9)-Ni#1

1.919(3)
1.939(3)
2.163(2)
2.184(2)
3.167(2)
1.278(4)
1.488(4)
1.454(4)
1.400(5)
1.409(4)
1.454(4)
1.384(5)
1.397(5)
1.501(5)
1.391(4)
1.402(4)
1.469(4)
1.769(3)
2.163(2)

C(11)-N{12)
N(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
O(1)-N(3)
N(3)-O(13r2
N(3)}-C(16)

N({12)-Ni-N(1}

N

(12)-Ni-S(9)#1

N(1)-Ni-S(O)#1
N(12)-Ni-S{9)

N{1)}-Ni-S(8)

S(GYH1-NI-S(9)

O

Ni#1-S(9)-Ni
1H2-N(2)-0(1)

O(1)#2-N(3)-C(16)
O{1)-N(3)-C(16)

Qperacion de simetria empieadas #1: -x+1.y,-z+laf2

#2: x+1y,-z+112

1.286(4)
1.485(4)
1.519(5)
1.510(5)
1.225(3)
1.225(3)
1.473(7)

95.72(10)
172.53(8)
91.70(8)
91.87(8)
172.40(8)
80.70(3)
93.50(3)
123.4(4)
118.5(2)
118.5(2)

i B i€
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Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotropico (A2 x103),

Ni
N(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
c(7)
(8}
5(9)

C(10)

c(11)

N(12)

G(13)

C(14)

C{15}
P(1)
F(1)
F2)
F(3)
F(4)
F(S)
F(6)
O(1)
N(3)

c(16)

un
18(1)
21(1)
28(2)
27(2)
38(2)
33(2)
25(2)
21(2)
25(2)
19(1)
48(2)
17(2)
16(1)
14(2)
18(2)
26(2)
26(1)
37(1)
46(1)
36(1)
30{1)
68(2)
48(1)
50(2)
32(2)
42(3)

v22
20(1)
20(1}
24(2)
22(2)
29(2)
29(2)
29(2)
24(2)
21(2)
18(1)
39(2)
23(2)
22(1)
26(2)
25(2)
30(2)
25(1)
36(1)
47(1)
26(1)
39(1)
33(1)
52(1)
39(2)
33(2)
34(3)

uss
13(1)
16(1)
16(2)
17(2)
18(2)
26(2)
26(2)
22(2)
17(2)
17(1)
33(2)
25(2)
20(1)
26(2)
22(2)
16(2)
26(1)
39(1)
24(1)
43(1)
42(1)
50(1)
772)
36(1)
28(2)
52(3)

uz3
1)
-2(1)
o1}
2(1)
2(1)
3(1)
6(1)
2(1)
1(1)
o(1)
-3(2)
6(1)
2(1)
-2(1)
-1(1)
-7(1)
2(1)
-5(1)
0(1)
5(1)
-2(1)
8(1)
-18(1)
7
Q

0

u13
2{1)
2(1)
6(1)
10(1)
13{1)
19(2)
13(1)
10(1)
13(1)
4(1)
22(2)
(1)
1)
-2(1)
-4(1)
(Y
8(1)
17(1)
4(1)
12(1)
-3(1)
29(1)
42(1)
6(1)
16(2)
9(3)

ut2
(1)
3(1)
T
-3(1)
-42)
2(2)
3
-§(1)
-3(1)
-2(1)
8(2)
om
-3(1)
(1)
-1(1)
-3(2)
2(1)
41
2(1)
-1{1)
1)
-7(1)
(1)
-2{1)
Q
0

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrogeno (x10%) y parametros de
desplazamiento isotrépico (A2x10%)

HE)
H(4)
H(6)
H(10A)
H{10B)
H(10C)
H{11)
H(13A)
H(13B)
H(14A)
H(14B)
H(15A)
H(15B)
H(18A)
H(168)
H{16C)

X
4335(1)
4887(2)
3224(2)
3495(8)
4119(2)
3530(8)
2974(1)
2589(1)
2965(1)
2602(1)
3078(1)
3480(1)
3480(1)

4643(26)
4967(45)
5390{20}

y
1678(3)
3378(3)
3354(3)

5321(13)
5183(15)
4178(4)
1651(3)
788(3)
-591(3)
936(3)
2135(3)
£11(4)
761(4)
4020(6)
4020(6)
4020(8)

z
4403(2)
10402(2)
8175(2)
9328(3)
10274{10)
10088(12)
6992(2)
5695(2)
5621(2)
4277(2)
4901(2)
4613(2)
4011(2)
1849(33)
3052(33)
2500{67)

Uiso)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3)
36(3}
36(3)
36(3)

i .
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Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento de
la estructura Cristalina del compuesto [NigL4}(PFg)2

Férmula Empirica CaqHogf 12N4Niz 03P,
Peso Molecular 891.98

Temperatura 150(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sisterna Cristalino Ortorrombica

Grupo Espacial Poma

Dimensiones de la celda Unitaria:

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcidn
F{000)

Dimensiones del cristal

intervalo de 6 para fa coleccion
de datos (grados)

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones Independientes

Método de refinamiento

Datos /restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I>2c(l)]
Indices de R (todos los datos)
max. y min. residuales

a=10440(2)A «a=90
b=17408(3)A $=90
c=195747)A y=90
3558(2) A 3

4

1.665 Mg/m?>

1.262 mm1

1800

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]

Minimos cuadrados en la matriz
completa de F2

2318/ 36/ 285
1.077

Ry = 0.0762, wRp = 0.2030
Ry = 0.1219, wR, = 0.2795

1.582y -0.769 A3
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Tabla 1. Coordenadas atémicas (x10%) y parametros de desplazamiento
isotropico (A2 x103)

Ni(1)
Ni(2)
S(1)
N(1)
N(2)
o)
0(2)
c(1)
C(2)
C(3)
)
C{5)
C(6)
cm
C(8)
C(9)
c(10)
c(in
c(12)
)

X
-10312)
581(2)
-564(2)
-1315(8)
1536(8)
-1317(20)
3772(12)
671(10)
506(10)
1432(1%)
2493(11)
3473{12)
2640(11)
1749(10)
-587(10)
2437011)
-2393(18)
1978(10)
1804(11)
2476(15)

z
2500 88(1)
2500  1440(1)
3328(1) A7)
3204(s)  -562(4)
3303(5)  1850(4)
2500 -1898(8)
2500  2496(6)
3857(6)  459(5)
4081(5) -229(5)
4550(6)  -514(5)
4811(6)  -163(6)
5334(7)  -497(6)
4569(6)  512(6)
A091(5)  822(5)
38B1{8)  -63%(5)
32U A0NE)
2500 -1452(8)
3888(6)  1547(5)
3231(6)  2592(5)
2500 2769(0)

Uleq}
31(1)
29(1)
30(1)
34(2)
33(2)
104(6)
81(3)
34(2)
31(2)
39(3)
40(3)
51(3)
40(3)
30(2)
35(3)
433
45{4)
35(3)
42(3)
444y

X

P(1}  -5362(4)
F(1)  -6877(9)
F2)  -5288(7)
F(3)  -5419(7)
Fi4)  -3825(9)
P(2) 124(6)

F7) 6(15)

F(8)  1618(10)
Fi)  299(13)

F(10)  200(21)
(1) -1357(10)
F(12)  88(24)
F(13)  1257(54)
F(14)  -1010(64)
F(15)  -580(81)
F(16)  825(81)
F(1IT} 77184
F(18)  -520(84)
O(15)  1596(39)

¥ z
2500 506(2)
2500 466(6)

1853(4)  51(4)
1861(5)  1080(4)
2500 559{(6)
383(4)  7339(3)
A7 B022(4)
391(10)  7355(11)
-380{g)  G956{6)
813(11)  663s(7)
BO(11)  7284(19)
1182(6)  7683(10)
33B(52)  6B33{40)
418(52)  7849(40)
955(39)  6864(40)
-179{40)  7827(40)
1070(33)  7709(39)
-302(33)  6970(39)

2500 B579(19)

Uleq)

45(1)
59(3)
62(2)
67(2)
58(3}
53(2)
48(5)
113(9)
59(5)
146(13)
142(12)
303(39)
100
100
100
100
100
100
244(16)

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos selectos (grados).

Ni(1)-N{1j#1
Ni{1)-N(1)
Ni(1)-S(1)
Ni(1)-S(1)#1
Ni(2)-N(2)
Ni2)-N2)#1
Ni(2)-S(1)#1
Nif2)-S(1)
S(1)C(1)
N{1)-C(8)
N(1)-C(9)
N(2)-C(11)
N(2)-C(12)
O(1)-C(10)
0(2)-C(13}
C(11G(7)
C(1)-C(2)
C{2)-C(3)
C{2)-C(B)
C(3)-C(4)
C(4)-C(6}

1.903(8)
1.903(8)
2.164(3)
2.164(3)
1.906(8)
1.906(8)
2.164(3)
2.164(3)
1.781(10)
1.285{13)
1.465(13)
1.267(13)
1.485(13)
1.42(2)
1.46(2)
1.392(14)
1.412(14)
1.39(2)
1.44{2)
1.37(2)
1.38(2)

C(4)-C(5)
C{6)-C(7)
C(7}-C(11)
C(9)-C(10)
C{10)-C(g#1
C(12)-C(13)
C{13)-C(12)#1

N1 #1-Ni(1)-N(1)
N1 HE4-NI(4)-S(1)
N{1NI(1}-5(1)
S{1)-Ni{1)-S{1 )1
N(2)-Ni(2)-N(2}#1
N(2)-Ni(2)-S(1#1
N(2)-Ni2)-8(1)
N(2J#1-Ni(2)-S(1)
S(1H1-Ni2)-S(1)
C(1)-S(1)-Ni(2)
C(1)-S(1)-Ni(1)
NK2)-S(1)-Ni(1)

1.52(2)
1.388(14)
1.481(14)
1.542(14)
1.542(14)
1.493(14)
1.493(14)

93.2(5)
174.3(3)
91.5(3)
83.5(2)
$4.3(5)
173.5(3)
91.0(3)
173.5(3)
83.5(2)
100.6(4)
100.5(4)
92.43(11)

Operacion de simetria empleada para generar los dtomos: #1 x,-y+1/2,z

T

D VI

oo R I o e M ek
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Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotrépico (A2 x 103).

Ni(1)
Ni(2)
5(1
N(1)
N{(2)
o(1)
0(2)
C(1)
€(2)
G(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
G(8)
C(9)
c(10)
C(11)
c12)
c(13)
P(1)
F(1)
F{2)
F(3)
F(4)
P(2)
F(7)
F(8)
F(9)
F(10)
F(11)
F(12)

U1
34(1)
32(1)
32(2)
33(5)
29(5)

143(16)
40(8)
38(6)

33(6)
51(7)
41(7)
49(7)
39(7)
33(6)
37(6)
53(7)

35(10)
29(6)
40(7)
39(11)
41(3)
43(8)
66(5)
64(5)
31(6)
61(5)
77(11)
142(22)
43(10)
169(26)
153(25)
460(71)

uzz
26(1)
24{1)
24(1)
29(5)
33(5)
95(12)
85(9)
22(5)
25(5)
33(6)
28(6)
44(7)
31(6)
19(5)
33(6)
48(7)
66(11)
28(6)
39(6}
44(9)
47(3)
51(6)
55(4)
71(5)
75(7)
54(4)
34(7)
55(12)
101(13)
195(29)
87(17)
28(12)

uas
32(4)
33(1)
35(1)
39(5)
39(5)
74(10)
58(7)
43(6)
34(6)
34(8)
50(7)
60(7)
51(7)
37(6)
34(5)
28(5)
34(9)
47(6)
46(7)
48(10)
46(2)
82(7)
66(4)
87(5}
99(8)
44(4)
33(7)
143(23)
32(8)
75(14)
188(31)
423(69)

v23
0
0
(1)
1(4)
-3(4)
0

0
15
2(4)
o(5)
5(5)
10(6)
5(5)
1(4)
5(5)
4(5)

0
-1(5)
-4(5)

0

0

0

-14(4)
20(4)

0
-6(3)

-19(6)
6(14)

-18(9)
8(17)
35(19)
10(23)

u13
-1(1)
-2{1)
(1)
0(4)
-5(4)
13(11)
-4(6)
9(5)
7(5)
8(5)
8(5)
7(6)
6(5)
9(5)
7(5)
-7(8)
-10(7}
-4{5)
-7(5)
1(8)
3(2)
6(5)
-1(4)
-4(4)
3(5)
25(3)
23(7)
20(17)
-107)
60(16}
74(22)
356(64)

ui2
0
0
1(1)
2(4)
-7(4)
0
0
0(5)
15)
4(6)
2(8)
-16(6)
-2(5)
6(4)
14(5)
4(6)
0

“S{3)
-2(5)
o
0

0

11(4)

44)
0

-5(4)
-36(7)

-45{14)

29(9)

-99(24)

3317)

-13(23)

Tabla 4. Coordenadas de los atomos de hidrégeno (x10%) y parametros de
desplazamiento isotrépico (A2x10%)

X

H(3) 1324{11)
H(5A) 4266(26)
H(5B} 3651(52)
H(5C) 3135(30)

H(6) 3365(11)

H(8) -790(10)
H(9A) -2472(11)
H(9B) -3225(11)
H{10) -3178(16)
H(11) 2501{10)
H(12A) 986(11)
H(128) 2339(11)
H(13) 2568(15)

y
4720(6)
5048(13)
5770(23)

'6522(33)

4736(6)
4219(8)

3689(7)
3229(7)
2500

4226(6)

3256(6)

3670(5)
2500

z U(iso}

-974(5) 47
-579(34) 61
-196(17) 61
-933(19) 61

764(6) 48
-1005(5) 42
-1313(5) 51
-730(5) 51
-1744(8) 54
1806(5) 42
2847(5) 50
2739(5) 50
3278(9) 52



Synthesis and structure of tetranuclear zinc(n1) and binuclear copper(ir)
complexes of a dithiolate compartmental macrocyclic ligand: a model for the
binuclear Cu, site in cytochrome ¢ oxidase and N;O reductase

Neil D. J. Branscombe,® Alexander J. Blake,** Armando Marin-Becerra,>* Wan-Sheung Li,” $imon Parsons,”

Lena Ruiz-Ramirezc and Martin Schridertes

o Department of Chemistry, The University of Noringham, University Park. Nottingham, UK NG7 2RD
+ Department of Chemistry, The University of Edinburgh, West Main Road, Edinburgh, UK EH9 31/
< UNAM Facultad de Quimica, Departament di Quimica Inerganica, Ciudad Universitaria 04510, Mexico DF, Mexico

The tetranuclear cluster [ZnL(n-OH):[ClO4):-2H.O
(L = dianion of the condensation product of 1,3-diamino-
propane and 2,6-diformyl-4-methylthiophenol) shows two
unigue dinuclear Znt! units Yinked by two p-hydroxy bridges;
the structure of the Cu" complex [CuL{HOMe), KNO;)|PF¢
shows square-pyramidal coordination &t the Cu centres with
two thiolate bridges and two terminal N-donors, with a
Cuz-Cu separation of 3.264(2) A.

Thiolate bridges and binding at Ni, Cu and Zn centres have been
implicated in a number of metatloproteins including hydro-
genase from Desulfovibrio gigas (NifFe),! cytochrome ¢
oxidase from Paracoccus denitrificans (CufCu)? and yeast
alcohol dehydrogenase and zinc fingers (Zn).? Thiolate-bridged
complexes of first-row transition-metal ceéntres can be hotofi-
ously labile, and we reasoned that compartmental macrocyclic
ligands incorporating endogeneous rather than exogencous
dithiolate donors represented a methodology for the stabilisa-
tion of pelynuclear centres bridged by thiolate donors. Fur-
thermore, such compartmental ligands may afford constrained
metal environments akin to the influence of protein folds and
pockets. We have reporied® previonsly the template synthesis of
the binuclear complex [Ni;L}?* incorporating Nill centres
bridged by two thiolate donors and terminal N-donors.
Formatly, the mixed NifFe analogue would be a related
structural model for the Ni/Fe site in hydrogenase. We were
pacticularly interested in the binuclear Cu complexes of 12—
since this would be a direct structural medel for the binuclear
Cu,, site in cytochrome ¢ oxidase. However, we found that
template syatheses at Cull afforded very low yields of often
intractable products. We repont herein the synthesis and
structures of a novel tetranuclear Zn complex of L2— and its
conversion to the binuclear Cull complex [Cu,L]?*. both
complexes incorporating stable dithiolate bridges.

The reaction of equivalent amounts of Zn{Q10,).1 2.6-di-
. formyl-4-methylthiophenol and 1,3-diaminopropane in MeQH
gave a yellow product, which on recrystallisation from MeCN-
Et;O afforded yellow single crystals. The X-ray stfucture
determinationf revealed a tetranuclear complex [Zn;L{p-

-

OH){CIO,1-2H,0 (Fig. 1) with {Zn,L12+ units bridged via
two u-OH bridges, The B subunit contains two equivalent Zn
centres in squarc-pyramidal geometries, ecach equatoriaily
bound to the N,;5; donor set of one macrocycle [Zn(B)-N
2.111{14), 2.144(14), 2.117(14), Z.12(2); Zn(B)}-S 2.422(5),
2.486(6), 2.32(6), 2.457(5) A] snd axially bound to one p-
hydroxy moiety which bridges to form the dimeric links
[Za(B)}-O 1.979(11), 1.976(1 1) A) to subunit A. The macrocy-
cle in subunit B adopts a folded conformation with an angle
between the planes defined by the two thiophenolate moieties of
573" (see Graphical Abstract). This folding creates the
necessary space required by the bulky bridging thiolates.
However, the macrocycle in subunit A cannot fold in the same
mannser s in subunit B owing 1o the bent nawre of the p-OH
bridges which would otherwise force the S(2A)--$(2B) distance
to become prohibitively short. Thus, the mactocycie adopis an
alternative orientation involving flipping of one thiophenolate
head unit towards the B subunit, thereby disposing S(24) in the
oppasite direction, away from S(2B), The angle between the
planes defined by the two thiophenolate groups is 116.4° in
subuenit A with S{1A)--S(2A) 3.21(2) and S(1B)---S(ZB) 3.43(2)
A. The coordination geometries at the Znlt jons in subunit A

Fig. 1 View of the structure of [ZnL{H00)ICH], with numbering
scheme adopred. Selected bond angles (°): N(2A-Zn(1 A}-N({3A) 92.9(5).
NEARZa(IAXS(24) 1141(4), NQARZ(IA)S(2A) 85.4(4), N(2A)
Zo{lA}-5(1A) B7.1{4), N(3A}-Za(LAX-S(LA} 164.2(4), S(2AXZn{1A)-
S(I1A) BO2(2). N(IANZn(2A)-N(4A) 94.0(6), N(1A}-Zn(2A)-5(2A)
113.2(4). N{4A)}-Zn(2A}-S(2A} 38.9(4). N(IA}-Zn{2A)-S(1A} 86.0(4).
N(AA)-Zn(2A}-5() A) 167.44), SQARZn(2A)-S(1A) 80.002).

Chem, Commun,, 1996 2573
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Synthesis and structure of tetranuclear zinc(1r) and binuclear copper{r)
complexes of a dithiolate compartmental macrocyclic ligand: a medel for the
binuclear Cu, site in cytochrome ¢ oxidase and N,() reductase
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The tetranuclear cluster [ZnpL{r-OH))ACIOW:-2H,0
{L = dianion of the condensation product of 1,3-diamino-
propanc and 2,6-diformyl-4-methylthiophenol) shows two
unique dinuclear Zn! units linked by two p-hydroxy bridges;
the structure of the Cu'! complex [Cu,L{HOMe)}, {(NO3)}PF,
shows square-pyramidal coordination at the Cu centres with
two thiotate bridges and ¢wo terminal N-donors, with a
Cu..Cu separation of 3.264(2) A.

Thiolate bridges and binding at Ni, Cu and Zn centres have been
implicated in 2 number of metalloproteins including hydro-
genase from Desulfovibrio gigas (MifFe),! cytochrome c
oxidase from Paracoccus denitrificans (CufCu)? and yeast
alcohol dehydrogenase and zine fingers (Zn).? Thiolate-bridged
complexes of first-row transition-metal cenwres can be notori-
ously labile, and we reasoned that companmental macrocyclic
ligands incorporating endogeneous rather than exogeneous
dithiofate donors represented a methodology for the stabilisa-
tion of polynuclear centres bridged by thiolate donors. Fur-
thermore, such compartmental ligands may afford constrained
metal environments akin to the influence of protein folds and
pockets. We have reported? previonsly the iemplate synthesis of
the binuclear complex [Ni;L}?* incorporating Ni' centres
bridged by two thiolate donors and terminal N-donors.
Formally, the mixed NifFe analogue would be a related
structural model for the NifFe site in hydrogenase. We were
particufarly interested in the binuclear Cu complexes of L1~
since this would be & direct structural model for the binuclear
Cu,, site in cytochrome ¢ oxidase. However, we found that
template syntheses at Cut afforded very low yields of often
inteactable products. We report herein the synthesis and
structures of a novel tetranuclear Zo'f complex of L~ and its
conversion to the binuclear Cull complex [CuoL)?+, both
complexes incorporating stable dithiolate bridges.

The reaction of equivalent amounts of Zp(C104),.t 2,6-di-
. formyl-4-methylthiophenol and 1,3-diaminopropane in MeQH
gave a yellow product, which on recrystallisation from MeCN—
EtO afforded yeliow single crystals. The X.ray structure
determination} revealed s tetranuclear complex [Zaal(p-

G0
N 5 N

Lz-

OH)L{CHO,1,2H0 (Fig. 1) with (Zn;L)?* units bridged via
two j-OH bridges. The B sybunit contaips two equivalent Znt
centres in squarc-pyramidal geometrics, each equatorially
bound to the NiS; donor set of one macrocyele [Zn(By-N
2.111(14), 2.144(14), 2.117(14), 2.12(2); Za(Br-S 2422(5),
2.486(6), 2.32(6), 2.457(5) A] and axially bound to one p-
hydroxy moiety which bridges to form the dimeric links
[Za(BY-0 1.979(11), 1.976{11) A] to subunit A. The macrocy-
cle in subunit B adopts a folded conformation with an angie
between the planes defined by the two thiophenolate moieties of
51.3° (see Graphical Abstract). This folding creates the
necessary space required by the bulky bridging thiolates.
However, the macrocycle in subunit A cannot fold in the same
manner as in subunit B owing 1o the bent nature of the p-OH
bridges which would otherwise force the S(2A)--S(2B) distance
to become prohibitively short. Thus, the macrocycle adopts an
alternative orientation involving flipping of one thiophenolate
head unit towards the B subunit, thereby disposing S(2A) in the
oppasite direction, away from 5{2B). The angle between the
planes defined by the two thiophenolate groups is [16.4° in
subunit A with S(1A)--5(2A) 3.21(2) and S(1B)--5(2B) 3.43(2)
A. The coordination geometries 2t the Zn\l jons in subunit A

Fig. 1 View of the strucure of [ZnL{H;OL)[CIO.]; with numbering
stheme adopted. Selected bond sngles (°3: NR2AY-ZalLARN{IA) 92.9¢5).
NEZASZn{IAX-S(2A) 114.1(4). NOAFZn{LA)Y-S(2A) B5.4(4). N(2A»-
Zn{1A-S(LA) B7.1(4). NGGAXZa(lAFS(1A} 164 2(4). SQ2A)Zn(1A)
S(1A} 80,2(2). N{IA)-Zn(2A)}-N(4A) 4.(6), N(1AFZn(2A)-S(2A)
118.1(4). N(AAYZn(2A)-5(2ZA) 38.5(4), NOIAFZn(2A)-S(1A) B6.00),
NAA}-Z02A)-S(1AY L674(4), S(2ZA-Z{2ARS(1AT 80.0(2),

Chem. Commun., 199 2573




may be described as intermediate between square-pyramidal
and trigonal-bipyramidal {Zn(A)}-N 2.086(13), 2.164(6).
2.080(15), 2.134(15%, Zn(A}-5 2.592(7), 2.384(6), 2.341(6).
26375 Za(A)-O 1.941011), 1.956(10) A). The Zn-Zn
distances and angles within subunits A and B are
3.540(5)/3.497¢5) A, and 85:2(2)/97.0(2) and 90.1(2)/92.2(2)°
respectively. Inuerestingly, hydroxy-bridged binuclear Zn't
cemtres have been shown to be the active sites of certain
aminopeptidases. Acidification of {[Zn.L{u-OH)1,2}+ affords
[Zn,E{OH;}]*+, while addition of MeCO.— or reaction of
Zn{0,CMe), 2 .6-diformyl-4-methylthiophenot and 1,3-diami-
nopropartt in MeOH affords [Zn,L{O.CMe)}*.

ZnY is redox inert and is thus a particularly efficient
templating ion for thiolates which may potentially undergo
oxidition to disulfides in the presence of Cull. Reaction of
[Zn,L{O2CMe))PF, with Cu{NO;),-6H:0 in EtOH affords a
very dark solution from which a black product can be isolated in
high yield, Crystals of the product were grown from MeOH and
the single-crystal structured of (Cu,L{HOMe)3(NOQ;)]PFs de-
termined. The structure of the cation shows (Fig. 2) wwo Cull
centres each bound to two imine N-donors [Cu—N 2,000(4),
2.011(4), 2.000(4), 2.005(4) A} and two bridging benzentthio-
late S-gonors [Cu-5 2.290(2), 2.306(2), 2.294(2), 2.306(2) A]
of the compartmental macrocycle. Each metal centre is axially
bound to one O-donor from MeOH 1o complete the distorted
square-pyramidal coordination [Cu—0O 2.359(4), 2.386(4) A),
Also present within the cleft formed by the folded macrocycle
is one NO;~ coumter jon, Cu--O(NO;~) 2.702(5) A The
conformation of the macrocycle is very similar to that observed
for the comresponding NIl complex * with a Cu-Cu separcation
of 3.264(2) A and S(1)--8(2) 3.098(5) A.

Although thiolate complexes of Cu'® and Cu"? are welt
known, [Cul{HOMe),(NO4)JPFg represents a rare example of
a stable, dithiolate-bridged dinuclear Cu'f complex, and is
therefore an imponant structural model for the Cu, site in
cytochrome ¢ oxidase. However, most inporantly, [Cu,EJ* is
stable in MeCN, and shows two reversible one-slectron {by
coulometry} reductions in MeCN (0.1 M NBu=,PFg, Pt ¢lec-
trodes, 293 K) at E;-= —0.605 and —0.805 V v5, Fe-Fc*
assigned to the formation of [CutCy!] and {CulCu!) respec-
tively. In additien, & quasi-reversible axidation is observed at
Ey = +0.385 V vs. Fe—Fc*. This oxidative chemistry may reflect
oxidation at the metal centees or of the thiolate donors to form
disulfide 2RS— — RSSR), now implicaied in several biologicat
systems including [Ni—Fe] hydrogenase.! In comparison,
[Ni;L]3* shows twe reversible reductions at £, = —1.10, —1.58
V and one reversible and one quasi-reversible oxidation at

o

Fig. 2 View of the siruciure of [Cu AHOMe)o(NO,)JPF with numbering
scheme adopeed. Selected bond angles (*): N(2)-Cu(1)-N(1) $5.0(2). N(2)-
Cu{1)-5(1) 17400(12), N H-Cu(1¥-5{1) 3368011 N(I-Cu(1)-802)
90.27(12), N(E-Cu(1)-5(2) 172.80(E2), 5(1)-Cu(1}-5(2) 34.7HS). N(4)-
Cu(D-H(Y)  S4B(). NARCul2)-5(2) 89.94%13)  N(E-Cu(2)-5(2)
172710123 N(4)-Cu(2)-S(1) 172.29012), N(3-Ci(2)-S(1) 90.468(12).
S(2)}-Cu(2)-5(1) 84.68(5).

£, = +0.55 and +0.96 V vs. Fe-Fcr respectively. Magneto.
chemical measurements (e = 1.8 Mg, Weiss constam
B = —1.0+ 0017 cm~'} and EPR spectroscopy {(g,, = 2.07,
broad signal) confirm that the Cu' centres in §Cu;L-
(HOM¢):{NO,))PF; are essentially non-interacting.

Tobman . and coworkers have reported recemly elegant
syntheses of separate [Cul'Cul']f and [CuCu'}® complexes
incorporating aza headgroups with exogeneous thiolate arms as
models for cytochrome ¢ oxidase and N;O reductase. The

“complex [Cu:L{HOMe):(NOIPFg not only models the di-

thiolate bridge and the two terminal N-donors, but it is also
stable in polar solvernts including MeCN and unfike she Tolman
systems shows fully reversible redox activity suggesting that all
three oxidation states (Cu*SCul], [CuCu'] and [Cu'Cu'] can be
siabilised within the same coordination framework. Current
work i5 aimed at characierising the mixed-valence species
[CusL)* 10 ascemain whether it is a spin-delocalised
{Cu'*Cu'5) o1 spin-irapped (CO'Cu!] species.

We thank the EPSRC, the Wolfson Foundation, the Uni-
versity of Notlingham, and the British Council and UNAM-
DGAPA and IN10089 (to A. M.-B.) for support. We thank Dr
A, Harrison and Dr G. Whittaker (University of Edinburgh) for
magnetochemical measurements and the Manchester University
EPSRC Mational Service for EPR spectra. We alse thank
referees for helpful comments.

Footnotes

t CAUTION: Perchlorates are potentially cxplosive.

$ Atomic coordinaies, bord lengths and angles. and thermal paramelers
have been depositcd at the Cambridge Crystallographic Data Cenue
(CCDC). See Information for Authors, Issuc No. 1. Any request to the
CCDC for this materia) should quote the full lierature Citation and the
reference numbes 182/368.
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Schiff-basc comnartmental maerocyclic complexes
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The synthesis of a range of new compartmenial
macrocyclic complexes based on 2,6-diformyl and -diketo
phenol groups is described. The metal-free ligands have
been prepared and structurally characterised for the first
time, and this has led to the synthesis of novel cubane and
platinum-group metal complexes. The synthesis of related
dithiophenolato-bridged compartmental complexes of Ni",
Cu" and Za' has been achieved and the relevance of
these species to metalloproteins is discussed.

Tatroduction

The chemistry of metal templaie cyclisations to form Schiff-
base macrocyclic ligands was tirst developed by Curtis.'! Busch?
and lLiiger, and pre-dates the first synthesis of crown ethers
reported by Pederson# Over the past 30 years a very wide range
of cyclised and open-chain Schiff-base metal complexes has
been prepared,® and these have found uses in Oz-binding
chemistry,$ as bioinorganic models,” in hydrometallurgy® and
catalysis.?

En 1970 Robson and co-warkers reposted the synthesis of a
new compartmental macrocyclic system based upon the metal
template Schiff-base condensation-of 2,6-diformyl-4-methyi-
phenol with 1,3-diaminopropane in the presence of a range of
first row transition metal ions.'" This unique system achieves
the aim of bringing two metal centres into close proximity, with
important implications for metal-metal interactions and mag-
netic exchange,'’ and binuclear metal reactivity.’? The syn-
thesis of these compartmental ligands (Scheme 1) hinges upon
the use of metal-directed template methods for bringing the
constituent components of the cyclic ligand together.'* In the
absence of a metal ion, typically a labile first-row transition
metal or d'¢ metal ion such as Nitl, Cutt, Zn'f or Ag?, cyclisation
docs mot occur cleanly and often intractable polymers and
oligomers are produced, with no cyclised ligand(s) being
isolable. The unique features of the Robson-type macrocycle
ked us 1o investigate potential routes to the synthesis of
complexes incorporating non-labile platinum metal complexes.
In general, metal-directed template reactions fail with such
mctal ions,'4 and so routes to metal-free ligands had 10 be
developed.

We report herein our recent results on the synthesis of metal-
free comparimental macrocyclic ligands and their complexation
with first- and second-row transition-metal jons. This work has
beent extended to the synthesis of relaled thiophenoiate
compartmental complexes which show unusual dithiclato-
bridged structural motifs.

Phesnolate macrocycles

Synthesis and struciures of metal-free ligands. Anempis 1o
prepare  metal-free  compartmental ligands by eaction of
2,6-diformyl-4-methyiphenol with [.3-diaminopropane under a
variety of conditions (e.g. high and low dilution)} and in a variety
of solvents geperally fail to afford the required cyclised ligand.
Direct condensation of 1,3-diaminopropane with 2,6-diformyl-

4-methylphenol in thf affords a yellow product containing the
free binucleating tigand [H.L']. However, some free ketonic
and free amine-containing impurities are usually observed in
these products, and purification i inevitably dogzed by
hydrolysis and side-reactions. We therefore undertook an
alternative strategy ustng H* as a template ion.

Reaction of 1,3-diaminopropane and 2.6-diformyl-4-methyl-
phenol in MeOH in the presence of 48% HBr, followed by
addition of Bry,'” affords the protonated 2 + 2 condensation
product [HalL1J{Br;]; as a relatively insoluble salt (Scheme 2).
Metathesis of this salt with NHyPE, or NaBF, in MeQH affords
THLL'1{PFs); or [H4L']IBF,la. The single-crystal X-ray siruc-
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ture of {H,L!|[PF,]> shows (Fig. 1) that the protonated Schufi-
base macrocycle adopts a lnghly unusual fotded conformation
with the two phenyl rings mvolved initer- and isr-moleculac
stacking interiactions, The conformuiion ot { HyL U v remuinis-
cent of calixarenes'? andt of related Schitt-buse macrocyeles.'®
with the pheny! rings Tolded downwards Lo feave the N- apul O-
donor atoms on an exposed face. The dihedral angle between the
phenyl ring phenes in [HLLT13 is 149
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A series of related (ree ligands {L/]*- ~{L%]*  has been
prepared. Fig. 2 shows the single-crystal X-ran structure of
[H4L2{PF,); in which the Me group a1 the 4-position of the
phenol moieties has been seplaced by a fert-butyl group. The
conformation of {H,L2]™ 15 very sumlar 10 that observed for
[H4L']?" except that she diliedral angle between the planes of
the phenyl rings has increased 10 25° due 1o the greater sieric
bulk of the rert-butyl groups.

A more planar amangement for these metal-free ligand
species is observed on replacement of the Cy linker with a €,
linker. The single-crystal X-ray struciures of [H.LY[PFel»
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Fig. 3 View of the structure of [HiLJ?~

(Fig. 3) and {H,L3}[PF¢]» both show a “stepped” conformation
in which the planes of the two diimino-phenol fragments of the
macrocycte are approximately paratlel but offscl, Thus. the
degree of folding of the macrocycle can be controlled not onty
by the stenc butk of the substituent at the d-posiion of the
phenyl groups, but also by varwation of the finkes wut. with odd
C . lmkers affording bent conformations, and even €. binhers
more planar conformations. ™

Metal complexation reactions. The salt [H,b [jBe and
related halogeno salls are not as uscful startmyg materiais tor the
pregaranan of complexes as thew PR, or RF,  analoyuss due
to therr relative involubility and competrion reactions with Br
on dunng metal insethon reactions.

Atckel The brown complex INigZLIKMNCMer, ™ can he
prepared by reaction of [NUOH 2™ with [HaL' 7 in MeCNin
the proseme of NE1, The smglecrysted Xoray struciure of
N N O] g 4 shows Iwo octabiedral Nabowemires
Fhaw riae rows e s essentally ar wath anls the muddle <arbons



of the propylene chiains devinting feom the [L'P~ ligand plane.
Euch Ni" centre occupies an octahedral environment and is
coordinated 1o two imine N-donors, two bridging phenoxy O-
donors and two axial MeCN ligands, The Ni--Ni separation is
3136(1) A; this is similar to the Cu"--Cul distance 3.091(3)
A) found in [Cux{L'NH;O)ACIO 1™ and the Fell--Fel!
distance |3.HI7(3) A} found in [Fea(L'WHim),2+?' (Him =
imidazoict where the metal cemres are also in octahedral
environments and located in the ligand plane, Robson'® and
Gagné2! have reported reluied octahadral complexes of Nit and
{LEE-. In [NigL'XNCMe), 2+ the Ni-N=C angle deviates
significantly from the expected linear peometry [157.2(4),
166.5(4)°), and we ascribe this to relief of steric inferactions
between the MeCN ligands. We suggest that the non-linearity of
the Ni"-NCMe groups and the relative instability of the
complex are caused by unfavourable steric interactions of the
axial ligands. The structure of [Nig(LY)Y(NCMe) ]2+ confirms
the conclusion of Okawa and Kida?? that Nill ions witl adept an
octahedral geemetry when coordinated to (L']?—. Thus, due to
its size [L']*~ does not give a sufficiently large ligand field 10
enforce a square-planar geometry on Nill.

The reaction of 2 equiv. of [Ni{OCMek]-4H,0 with
[H4L'[PFg; in the presence of an excess of NEtf; in MeCN
gives a green product. The singie-crystal X-ray structure of this
species shows (Fig. 5) it 10 be the tetranuclear cluster
[ NigL!)a(02CMe)a )2+, with [Niy(L'}OxCMe)]* units having
dimerised to give an NiyO4 cubane-type structure. Each Nil!
centee is in a distorted octahedral environment, being equato-
rially bound tc the N2O; donor set of one [L']2~ macrocycle and
with axial interactions to a carboxylic O-donor of a bridging
MeCO,~ group and a phenoxy O-donor from a macrocycle
from the: other half of the cluster. The macrocycle [L!']2~ ineach
{Niz(L1)}0:CMe)}* unit is non-planar and the angle between
the planes defined by the two phenol groups is [04°, the
macrocycles having 10 bend to accommodae both the Niy©C,
cube and the MeCO,~ ligands.2?

There have been a number of Ni,04 cubape-type structures
reported in the literature;24 however, to our knowledge this is
the first example where the Ni ions are incorporated within a
macrocycle. The driving force for the dimerisation is probably
the requirement of the Nill cenres for octahedral coordina-
[hon, 1622

The complex [Niz(L3))2+ incorporating a C; linker was first
prepared by Okawa and Kida,2? and was found to bind anions
very readily. The Nill ions were proposed to be square planar in
contrast to nickel(1) complexes of [L']2~. Reducing the ring

Fig. 4 View of the structure of [Ni=(L'XNCMc),]2+. Bond lengths in A,
angles im % Ni-N 200504, 20244), Ni-O 2.025{3). 2.030(3).
Ni-N(NCMe) .122(4). 2.14M4), Ni--Nifa) 3.1355(8), Ni-O-Ni(a)
101.32¢13), Ni-N-C(NCMe) 157.2{4}. 166.5{4),

Fig. 5 View of the structure of [Nig(L'){0.CMe),1**. Bond lengths in A,
angles in ® Ni-N 2014(4), 2027(4), 20274). 2.028(4). Ni-O(Q;CMe)}
2.080(3), 2.095(3), 2.099%3}, 2.081(3). Ni-O(OPh intramolecular) 2.031(3),
2.035(3). Ni~XOPh intermolecular) 2.152(3) 2.168(3). Ni(1)--Ni(2}
3.024009): Ni( 1-O(2)-Ni(2) 92.70¢12), Ni¢1}-O{2)-Ni(1a) 98.50(13).

Fig. 6 View of the structuee of [NiALY]>*. Bond lengths in A. angles in =:
Ni—O 1.837(d), 1.847(4), Ni-N 1.850(5). 1.839%4). Ni--Nita) 2.781(2);
Ni—O-Ni 98.0(2).

size by replacing Ca with C, linkers would be expected o
increase the ligand field of the resultant macrocycie and afford
potentialty square-planar nickel{) products. Indeed, we have
confirmed this by the single-crystal X-ray structure determina-
tion of [Nix(L?)J[PFsl: which shows square planarity at each
Nill centre (Fig. 6). We can therefore control the stereo-
chemistry of the metal ion in the resultant complex by control of
the ring size of the macrocycle.

Copper. We wished to monitor further the differences between
C:- and Cy-linked macrocycles and investigated the binding of
copper(ti} to these compartmental ligands. Reaction of
[H4L3PFy); with Cu(QzCMe)y-HyO in the presence of NE1,
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affords ywo binuclear copper(in) species. green |[Cug(L3)(0s-
CMe} PR, and brown [Cus(L)IPF,), the former heing the
major product. Recrystallsation of the crude product from
MeCN-EO yields single crystals of both complexes. The
single-crystal X-ray siruciure of [Cua(L ' NO-CMe)]* shows
(Fig. 7) thut the two CuM tons both adopt a square-pyramidat
geometry with each being coordinated 1o two imino N-donors,
fwo phenoxy O-donors, and o an O-donor of the bridging
acetate, The Cu--Cu separmion of 2.824 A is somewhat less
than that of ce. 3.1 A found in analogous Cy-bridged systems. 2o
Both Cull ions lic slightly out of their N,O» basal plane [Cu(1)
by 0.254(2) A and Cu(2) by 0.206(2) A |. The macracycle adopis
a more buckled conformation than in its protenated form: in
particular, the benzene rings are nol coplanar but are twisted by
12.8° with respect to each other.

The singlecrystal Xeray structure of [Cus(LM]2* shows
(Fig. 8) that a0 chis species each Cul centre 1s coordinated in o
square-planar fashion by an NoCh doner sel from the macro-
eycle. The Cu--Cu separation of 2.897 A is similar to that found
in {Cuy(L3IWC,CMe)]*. It is evident from the structures of both
[Cuzx{L3)32* and [Cur(L*)O,CMed+ that the macrocycle (LY)2-
cnforces a marginally smailer Cu.-Cu separation than in
comparable Cy-bridged systems. It should be noted that
{Cuy)(LFHO:CMeNl* and {Cux(L.3)2> can be interconvened:
suspension of [Cux(LY)(0,CMe}PF, in E1OH followed by the
addition of HPF4 (60 mass% solulion in water) results in the
quantitative generation of [Cua(L3))[PFel.

The reaction of [HJL2)[PF: with Cu(0:CMe)-H0 in
MeCN-EtOH in the presence of an excess of NEt; leads to the
formation of a binuclear species of formulation [Cug(L>2)-
(NCMe),][PFs)z. A single-crystal X-ray structure determina-
tiot shows {Fig, 9) that the | Cux(1L2)(NCMe),)** units dimerise
in the solid state to produce [Cua(L?),(NCMe)y|4* units which
have a distorted Cw,O4 cubane-type structure, The Cu--Cu
separation is 3.119 A within each Cu5Q; uait. Each Cu ion is
in a tetragonally distorted octuhedral coordination environment,

Fig. 7 View of the struciure of JCus(L')D,CMe)F* Bond lengihs in A,

angles 10 ® Cu~0 1 90K, L 91603), 192313, | 926¢3). Cu-N § 9OR(3).
L94) 1948, 1 HEsH, Cu-O0,CMe) 2 184N, 22430
Cu(1}--Cu(2} 2 B23HN), Cu 0O-Cu 94 36{1 7).

Fip. 8 View of the structure of JCuy L1117+ Band kenoths in A, angles in =
Cy 0 18972, Ca N IR, 1897 Cu Cufal 28974(11Y Cu O
Cuta} Y 549
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Fig. 9 View of the structure of [Cux(L3)NCMewn|*~. Bond lengthx in A,
angles in © Cu-0 1.992(7), Cu-N 19735111} Cu-N(NCMe) 2332y
Cu-0-Cu 103.1(5).

The bond lengths to the four atoms of the N20, donor sel
provided by the macrocycle lie in sthe range 1.97-1.99 A with
the axial MeCHN ligands being coordinated a1 a somewhat
greater distance [2.33(2) A, A long-range interaction of 3.115
A 1o the phenoxy oxygen atom of an adjacent CuaO; unie
campletes the coordination sphere of each Cul' won. The more
elongated nature of the [{Cus( L) NCMe by]3* cube compared 1o
that of [Nig(L1)2(0:CMe);]?* refiects the expecied Jahn-Teller
distortion at Cull and the greater degree of electrostane
repulsion between the two halves of the CuyO, system. Whilst
these long-range Enteractions between neighbouring Cu.O-
ulls are too long 10 be regurded as senuing bonds, the
nteraction causes each macrocycle to deviate noticeably from
planacity. The angle subtended by the normals to the fwo
benizene rings is 27.3(3)°. As already obsened in the structure
of [Nis(L'}YNCMe}J2+, the MeCN ligands m  [Cu.-
{L2)(NCMe);]* do not coordinate in u linear fashion. the
Cu-N=C angles being ca. 148°, Interestingly, the complex
[Cuz(L'}O2CMe))* does not form a selranuclear species but
consists of discrete binuclear units [Cu-0 1.948(3-1.980(5,
Cu-0(0,CMe) 2,209(6), 2.138(5). Cu-N 1.948(6)-1.95216.
Cu--Cu 2.945(2) Al

Paltadium. [H4L'][PFg); and [HyL/][BF.)~ are useful startng
materials for the synthesis of complexes of inert metal ions such
as those of the platinum geoup. Thus. reaction of [HL'][BE. 1.
with MCl, (M = Pr, Pd) or [Pd{O,CMe)a]s it the presence of a
tenfold molar excess of NEt in MeCN affords (M,(LD]P* (M =
Pd or Pt) in up to 7365 yield. Reactien with RhC1, 3H20 wuth 2
molar equiv. of TIPF, under the same conditions affords
[Rh;Cla(LN]2*. The single-crystal X-ray structural deternmina-
tion of [Pdy(L1}{BF],-2MeNO, shows'™ {Fig [0{a)f cach
square -planar P! centre bound to two O and 1wo N-donoss of
the macrocycle. The Pd -Pd distanee 15 3 1511001 4 Incontrast
to the folded conformation of the protonated fieand [Hil by .
the macrocycie w [Pl s planar. thus removing the
possility of intrameleculur 7T interactions botween phem |
nngs. However, intermolecular stacking of the pheny! nng~
occurs i the sold state to give a staggered armay of canons
[Fig. [G(hy).**

Ruthenrym. Reacuon of the opepncham ligand [H:L7] with
[RUCLAPPhy)4] affords a eed-brown species lenlatively assg-
med as [RuetHLDYCUPPR)] Fusther reaction wh 1,2-duammo-
cthane 10 the presence of Znt0.CMe)s and [RuCl:PPh. ]




Fig.10 {(a) Views of the structure of [Pdz(L')]**. Bond lengths in A. angles
in % Pd-O{1) 2.016(4), Pd-Or1a) 2.014(4), Pd-N(I} 1.98t(4), P&—N(2}
1.993(4), Pd--Pd 3.1514¢6); O(i-Pd-N(i} 93.30(17), O(1)-Pd-N(2)
170.34(17), N(1)-Pd-N(2) 96.36( 18}, O( 1 }-Pd-0( La) 77.13(15), Pd-O( 1 }-
Pd(la} 102.88(16). (b} Crysial packing armangement.

Fig. 11 View of the structure of [Rup(L*)C12]. Bond lengths in A, angles
in % Ru-0 1L.992(3), Ru-N 2.061(4), 2073(4). Ru—Cl 2.241{2), Ru--Ru
3.2502) Ru~O-Ru(s) 105_1(2). :

affords & most unusual ruthenium{nn} complex in low yield. The
single-crystal X.nay structure of [Ruz(L*)Cl;] shows (Fig. 11)
five-coordination o Rul! with each metal cenire bound to two
imine N-donors, twe bridging phenoxy O-donors and one Cl-
ligand. Each symmetry-cquivalent Ru'l centre lies 0.790 A out
of the NyO, plane with the Ryl centres mutually ami with
respsct to the macrocyclic tigand. Thus, the hole size of the
macrocycle appears to be too small for the relatively large Rult

centres. This complex {Rus(LY)Cla) represents arare example of
coordinatively unsaturated do Re', and we are currently
mvestigating  further the mechanism(s) and  structures of
intermudiates in its prepuration. Interestingly, we have been
unable to prepare this complex with R? = H. which may reflect
the results of Chakravorty and coworkers™® wha confirmed that
decarbonylation of 2.6-diformyl-4-methylphenol can oceus in
the presence of Rall,

Thiophenolate macrocycles

Modification of the macrocyclic donor set from NyOs o NiS»
might be expecied to increase the ligand-tield strength of the
macrocycle due 10 potential t back-donation ard the weaker o-
donor abilities of RS~ compared to RO-. The synthesis of
complexes of {L*[° ~ incorporating, bridging dithioluto wnity was
theretore undertaken and 2,6-diformyl-4-methylikiophenol was
prepared according to Scheme 3.2¢

Reaction of {Ni(Q:CMe),|-4H,0  with  2.6-diformyl-
4-methytihiophenol and 1,3-diaminopropane in MeCN in the
presence of NH PR, gives [Niz(L)][PFg]» as a ved product in
low yicld (Scheme 4). The single-crystal X.rav strecture of
|N12(L3)]|PFe |2 2dmE shows23 (Fig. 12) each Nill ion bound to
two bridging thiophenolate S-donors and two imine N-donors:
additional interacrions with O-donors from rwo dmf molecules
are observed. The coordination geometries at the Ni'l centres ure
therefore distorted square-planar with the Nil' ions displaced by
approximatety 0.1 A out of the least-squares plane defined by
the NS, donor set. The angle between the two square planes
defined by the NaS; arrays about Ni and Ni(n) is 144.4°. The
metal-metat distance in [Nip(L9)]2+ {Ni-- Nitu) 3.163(4) A) is
sunilar 1o those observed in the mactocychic vompleses of
[L'1*~. which suggests that there is a well defined metal-meial
distance that can be accommodated by two bridging phenolate
or thiophenolate donors within the Schitf-base macrocyclic
framework. [n order to accommedate the coordination gepme-
tries about the Nitf jons in [Niy(L3) 12+, the macrocycle [L517—
adopts 4 folded conformation. This folding allows the bridging
thiophenolate S-donors to form a yyn-endo NiyS; ring, and the
geometries about the S-atoms are pyramidal. Ni-S-C(1)
99.3(7), Ni(a)-5-C(1) 101.6¢7)°, The folded conformation of
ligand [L3]2~ alse permits a lengthening of the §--$ distance
within the macrocycte, $--S(a) 2.87(2) A. thus minimising
repulsive S5 interactions. If (L3}~ were to adopt a planar
conformation, the 5--8 distance would become prohibitively
short. Although complexes of open-chain analogues of [L5]2—
have been reported,?7-28 this is. to our knowledge. the fisst report
of the cyclised sysiem: a related cyclised systern has been
reported by Lawrence ef @/.2® Thus, the observed ligand donor
coordination at Nil' in [NigL5}® is rare 2nd potentially

(@\ o Ki)\r
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J | e | i

0 OH © . o o O
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Scheme 3 Preparation of 2.6-diformyl-4-methylthiophessol
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Schwsar 4 Synthesis of thiophenolate compartmental macrocychc com-
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provides o structural modei for mekel-contanmg hydrogenase
egnzymes involving thiolac-bridged binucleur Ni'' centres. ™
Interestingly, recrystallisation of [Ni{LSH?* from MeNO,
affords [ N1a(L%)]*+-MeNO; which shows the MeNO., solvae
molecule siting inswde the cleft formed by the folded [E.5]2-
macrocycle  (Fig, 13). The reluted nickel(nt} complex
{Ni2(L®** incorporating pendant OH groups has also been
synthesised (Fig. 14) and shows a similar configuranion and
conlormation to the nickel(i) complexes of [L%)2~.

We found thar the metal-directed tempiate synthesis of
[L3]2- in the presence of Nill, although successful, dul not
afford the desired product in lgh yield. Furthermore, attempted
synthesis by template meibiods of the copper(a) analogue
[Cux{L.%)]*+, a potential model for the binuclear copper sites in
N;O reductase and cytochrome ¢ oxidase,?! invartably failed in
our hands. Thus, a more efficien synthetic route to these 1ypes
of compurtmental complexes was required. We reasoned that
redox  side-reactions were occurning during the  template
process, the reachon of Ci!' withihiclate leading to the potennial
formation of Cu! and disulfides. Thus, template synthesis of
(L3512 - around redox-inert Zn" was investigated.

Reaction of [Zo{0yCMe);] with 2,6-diformyl-4-methylithio-
phenol and 13-diaminopropane affords a yellow product
assigned  as  [ZnyL3K0O;CMe)]*.  Transmetallation  of
{Zna(LA,CMe)+ with Nit* affords {Niz{L#)]2* in high yield

C(18aj

Fig. 13 View of the srrueture of [NifL.5)]1**+-MeNO:. Bond lengths mn A.
angles in % M-S 2163(2), L184(2). Ni-N L1935, 193902
NI-O(Melv0,) 2.834(3), Ni-Ni 3.167(2); Ni-S-Nita) 93.503.

Fig. 14V e al the ainucture of [Ni~L¥7 Boad leneths m A arcles
NS TR G N N RORR) T Y0RK), Nl S N U A

o



¥ig- 15 {2} View of the swruciure of (CuxL5)]>*2MeOH-NO;~. Bond
tengths in A: Cu(1)-N(1) 2011{4), Cu(1}-N(2) 2.000¢4), Cu(l»5(1)
2.290¢2), Cut 1}-8(2) 2.306(2), Cu(2}-N(3) 2.005(4), Cu(2)-N(4) 2.000(4),
Zu(2-5( 1) 2.306(2), Cui2)-5(2) 2.294(2), Cutl -O(3S. McOH) 2.359(4).
Tui2}-0(2S, MeOH) 2.386(4). (b) Intecaction of the dicapper unit and

nirate ion.

wp to 80%). More importamly, template reaction of
Z0(L3K0:CMe)]* with Cu'! affords the [Cua(L.5)]2+ cation as
a very dark green product in high yield (75-85%). The single-
arystal X-ray structure of [CufLSHMeOHR(NO,)IPFg shows
Fig. 15) two Cu" centres each bound to two N-donors and
widged by two thiolate donors of the compartmental macro-
2ycle. The coordination about each Cull is completed by one O-
Senor from MeOH. The conformation of the thiolate macro-
aycle is very similar to that observed for the corresponding
wickel({t1} complexes (Figs. 12 and [3) with a Cu--Cu separation
¥ 1.264(2) A. Interestingly, one NO;~ counier anion Occupies
the cleft formed by the folded macrocycle, Cu--O(NQ, ) 2.702
\. Although binuclear and polynuclear copper(1) species with
widging thiolates are welt known 32 few examples of stable
tiolate copper(11) species have been reported. 2533

Current work is investigating the redox and magnetochemical
nmti&mt the above systems and to develop their chemistries
iurther.
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