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Abreviaturas

Abreviaturas.

RMN
FAB
dmso
MeOH
EtOH
TMS
cOsY
HETCOR
DEPT
dmgh
bipi

pi
edta
dps
tren
acac
salal
Fe
dap
i-Pr
t-Bu
dps
en
dien
tren

Hdapp

Resonancia Magnética Nuclear.
Fast Atom Bombarding.
Dimetilsulféxido.

Metanol.

Etanol.

Tetrametilsilano.

Correlated Spectroscopy.
Heterogeneous Correlation.
Distortionless Enhacement by Polarization Transfer.
Dimetilglioxima.

Bipiridina.

Prridina

Acido tetracético de la etilendiamina.
2.6-diacetilbipiridina bisemicarbazona.
Trietilendiamina.

Acetilacetonato.

Salicilaldehido.

Ferrocenilo.

Diacetilpiridina.

iso-Propilo

tert-Butilo

2,B-diacetilpindina bisemicarbazona.
elilendiarnina

diethiendiamina.

frietilendiamina.

2 B-diacetil{2'-piridillhidrazo)piridina.



Resumen.

Resumen.

En el presente trabajo se presenia la sintesis y la caractenzacién de un nuevo
ligante  potencialmente  bidentado  1-acefil-9-fenil-4-bencil-a-(1-fenil-1,3,4-
triazaciclopenta-2,5-dion-3-il)-1,2-diazabiciclo {4.3.0]-nona-2,4-dieno {L1) y sus
compuestos de coordinacén con Cu(ll) y Zndll). Las técnicas utilzadas para la
caracterizacion fuercn. espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas,
resonancia magnética nuclear, espectroscopia ultravioleta-visible, analisis térmico,
conductividad, susceptiblidad magnética, analisis elemental v rayos-X (para el

caso del ligante).

Se sintetizaron los compuestos de coordinacién de Cu(ll) y Zn(ll) con el objetivo
de conocer la forma de coordinacidn, estabilidad y estereoguimica de este tipo de

compuestos para su posterior estudio en sistemas bicldgicos.

El ligante presenta & estereoisémeros de los cuales se logrd
separar el par enantiomérico RRS-SSR por cromatagrafia
en columna, determinande su estructura mediante
resonancia magnética nuclear y rayos-X. Del analisis de los
complejos, se propone que la coordinacion sea por los
nitrogenos Niy Ns. El complejo de Cu(ll) es de color café vy

s& propone una estructura de pirdmide cuadrada donde las

posiciones del plano las ocupan dos molgculas del ligante y
en la posicion apical se encuentra una molécula de agua El complejo de Zn(lf) es
de color amarnllo palido y se propone una geometria tetraédrica con dos ligantes

coordinados,

o




introduccidn.

Introduccién,

En este trabajo se propone presentar una compilacién de diversos datos acerca de
la sintesis y caracienzacion de nuevos compuestos de coordinacion de Cu(ll) y
Zn{il) con un nuevo figante bidentado N, {1-acetil-9-fenil-4-bencil-a-{1-fenil-1,3,4-
triazaciclopenta-2,5-dion-3-il)-1,2-diazabiciclo  [4.3.0]-nona-2,4-dieno), Debido a
que es un sistema nuevo, el presente trabajo es de una gran aportacion a la

gquimica de coordinacién, puesto gue genera nuevo conocimiento.

Per otro lado, se ha observado un creciente interés hacia la sintesis de
compuesios dpticamente activos®, Esto esta unido a un interés farmacclogico, en
donde se exige la produccién de compuestos que permitan predeclr alguna
actividad biolégica {p.e. citostatica). El aumentar la efectividad de las reacciones
asimétricas conlleva a que ia rula de sintesis de los compuestos épticamente
activos sea mas comoda que la separacion de los enantidmeros. El estudio de los
compuestos de coerdinacion de estos ligantes asimetricos, nos permitiran
aumentar el conocmiento de la relacion estructura-actividad que puedan

presentar.

En el primer capitulo se presentan los antecedentes encontrados de sistemas
parecidos y sus aportaciones; en el segundo se da a conocer el meétodo
experimental seguido para |la sintesis, tanto del ligante como de los compuestos
de coordinacion, asi como las técnicas utilizadas para su caracterizacion, el tercer
capitulo muestra los resultados obtenidos del trabajo y una discusicn de cada uno
de ellos. Y en la conclusion se contrastan los resultados obtenidos con nuestras
hipétesis La caracterizacion solo se enfocé a las técnicas mas elementales y

siempre se siguid el método cientifico.

T U rEvash, Pure Appl Cheme 80 {01997 7 M Sawamura Y Ho, Chem Rewv 82 (1807 857, )
Spencer, M Gramiich Fetrahedion Asymmeley, 7 (1998) 41



QObjetivas

Objetivos:

1. Sintetizar el ligante 1-acetil-8-fenil-4-bencil-a-{1-fenil-1,3,4-trazaciclopenta-
2 5-dion-3-il)-1,2-diazabiciclo [4.3.0]-nona-2,4-dieno (L1).

2. Sintetizar los compuestos de coordinacion del ligante L1 con Cu(lly y Zn{l1).

3. Caracterizar, tanto al ligante como a los complejos, usando las téchicas
espectroscopicas de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN},
espectrometria de masas (EM) y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-
vis), asi como por su punto de fusidn, andlisis elemental, conduciividad y

susceptibilidad magnética.

4. Conocer el modo de coordinacion del ligante 1-acetl-9-fenil-4-bencil-o-(1-
fenil-1,3 4-triazaciclopenta-2,5-dion-3-il)-1,2-diazabicicle  [4.3.0]-nona-2 4-

dieno {(L1) con los centros metalicos.



Anfecedenies.

1.1 Bases de Schiff.
a} Sintesis.

La condensacion nucleofilica de una amina primaria con aldehidos o cetonas da
como resultado productos conocidos como iminas que contienen un doble enlace
entre carbono y nitrégeno C=N. Estos compuestos descomponen rapidamente o
se polimerizan a menos que haya un grupo anlo unido ya sea al nitrégenc ¢ al
carbonilo. Estas iminas tomaron el nombre de bases de Schiff debido a que la
primera sintesis fue reportada por Schiff en Paris en 1864. El método mas comin
de obtener las bases de Schiff (4) es la condensacidn entre (1) vy (2) con la

formacion de un intermediario carbinolamina (3), liberando una molécula de agua.

O NHR" R
)J\ + 1 ——- | [} H+cal N
] - R'NH, =—= R—(I}-—-R —_— /LL + MO
OH R™ R

(1) (2) () (4}

Las Bases de Schiff se utilizan como potenciales ligantes a un centro metalico

debido a la disponibilidad del par libre del nitrégenc.

La generacidn de las iminas es reversible, v puede ser catalizado por acido. Este
procesc implica el ataque nucleofilico por la amina primaria sobre el grupo
carbonilo, seguido por la transferencia de un proton del nitrégeno al oxigeno para
producr un intermediario carbinolamina neutro La protonacién del oxigeno de
este alcohol par el catalizador acido, convierte al oxigeno en un grupo hidroxilo, el
cual es un mejor grupo saliente, y la subsiguiente perdida de agua por un
mecanismo de eliminacidn, produce un ion iminic La pérdida del proton de éste

grupo, forma ia imina y regenera el catalizador acido



Antecedentes.

Para obtener esirictamente una base de Schiff, se debe utlizar una amina
primaria. Si fa adicion nucleofilica se realiza con una amina secundaria, el
producto ya no es una base de Schiff, sinc una enamina en donde se forma un
doble enlace carbono-carbono C=C en lugar de un doble enlace nitrégeno-

carbono N=C

Como se puede observar, esta reaccion es sensible al pH. Se requiere de un pH
acido para protanar el intermediario ¢arbinatamina y ast convertir al hudroxilo en un
mejor grupo saliente, perc si el pH &s muy acido, la amina, que es el nucledfilo
atacante, se protona por completo y no puede ocurrir el paso inicial de adicién

nucleofilica. La velocidad de reaccidén dptima ocurre a valores ligeramente acidos.
b) Bases de Schiff Monodentadas.

lLa fuerza basica del grupo C=N no es suficiente para obtener complejos estabies
cuando se coordina el atomo de nitrégeno imino al ion metalico’. Sin embargo, la
sola presencia de por ic menos otro atomo donador cerca del atome de nitrégeno,
deblera estabilizar el enlace metal-nitrégeno por la formacion de anillos quelato.
Par ejemplo, en 1879, Kuzmina y Struchkov reportaron2 que ia base de Schiff
PhCH=NMe es capaz de actuar como ligante en el complejo de paladic que se
muestra en la figura 1.1, debido a que la interaccion débil PdeesH estabiliza la

coordinacion al metal

Figura 1 1 PdCI,(PhC=NMe),

"JW Snwth, "The Chemistry of tha Carbon-Nitrogen Double Bond”, Wiley-interscicnce, New York,
1070

e



Antecedentes.

c) Bases de Schiff Bidentadas.
Las bases de Schiff bidentadas son las utllizadas con mayor frecuencia para
preparar complejos metalicos. Cuandc los atomos donadores son nitrogenos, la

condensacion ocuire entre aldehidos y cetonas con aminas primarias.

Las bases de Schiff bidentadas con donadores N,N

que al ser desprotonadas dan como resultado ligantes iﬁ —
monoanidnicos, pueden coordinarse a &atomos /N\ /N Y
metélicos formando anillos quelatos. En 1971, Tewari /CU\ P

y Srivastava’ reportaron que fa base de Schiff i N bf’
derivada del 2-pirrolcarbaldehido y NH; actiia como H

un figanie monoaniénico como se muestra en la figura Figura 2 1 [Cu(CsHsN2)al

2.1 para formar un compuesto neutro de Cu(ll) con

geometria cuadrada plana.

Un gran ndmero de bases de Schiff bidentadas presentan donadores N,Q. Debido
a que el oxigeno frecuentemente se presenta como un grupo OH, estos ligantes
generalmente actiian como quelatos monoanidnicos, aunque también se ha
observado que en circunstancias particulares, el 4tomo de oxigeno del hidroxilo
puede coordinarse 2 dos atomos metalicos, en forma de puente, favoreciendo la

formacion de complejos binucleares.

Por otro lado, se conocen pocos ligantes neutros N,O Por ejemplo, en 1879
Bottino y Libertini* reportaron que el ligante potencialmente bidentado derivado de
la condensacion entre una p-dicetona e i-PriNH,. Este iigante se coordina al Zn{il)
con geometria tetraédrica a través de los atomos de oxigeno, manteniendo &l

puente de hidrégeno intramolecular como se muestra en la figura 3.1.

LG Kuzmina and Yu T Struchkov, Cryst Struct Commun , 1979, 8, 715
'R Tewan and R C Srvastava, Acta Crystalioqr, sect B, 1971, 27, 1644
"F A Bottino, E Libertiry, O Pugiisi and A Recca. J norg Nuci Chent, 1979, 41, 1725

10



Antecedentes

il—F’r
1o
oty
[\l],H l &

i-Pr

Figura 3 1 [Zn{R-C7H1oNO)1;

Las bases de Schiff bidentadas dervadas de B-diceionas, existen en la forma
tautomérica (b) en solucion, como se muestra en la figura 4.1, cuando se utilizan
los disclventes mas comunes. Esta evidencia la descubrieron Dudek y Holm®.
quienes llegaron a esta conclusion interpretande los desdoblamientios de los

protones del grupo N-H en reiacién a los protones de R’ en RMN de 'H.

R R
O ——O\‘ / O\
A "
=N N —N
R hoe R R

(a) (b) {c)

Figura 4 1 Formas tautoméncas de las bases de Schiff derivadas de las p-dicetonas

d} Bases de Schiff Multidentadas.

Existen bases de Schiff con mas de dos atomos donadores que también se han
utilizado ampliamente como ligantes en la quimica de coordinacion. Muchas de
estas bases de Schiff no se han caracterizado en su estado libre, particularmente
aquellas con mas de cuatro &tomos donadores. Esto debido a que la sintesis del

complejo se efectia mediante el proceso de hormado.

"GO Dugek and RH Holm J Am Chem Soc, 1951, 83, 2099, 1862, 84. 2681

1



Antecedenies.

a) Bases de Schiff Tetradentadas. Las bases de Schiff de este tipo que mas se
han estudiado son aquellas con dtomos donadores N:O,, debido a su buena
coordinacién con centros metalicos. Las propiedades de los complejos formados
con dichas bases de Schiff se determinan por la naturaleza electrénica del ligante
asi como por su comportamiento conformacional. Las mas utilizadas son aquellas
derivadas de acetilacetonato (acac) y salicilaldehido (salal) como se muestra en la

siguiente figura.

NH  HN =y = = =
alnSleloNee
o 0 o 0 oH o
(a) (b)

Figura 5.1 Bases de Schiff tetradentadas denvadas del acac (a) y del salal {b).

Las base de Schiff derivadas del acac, presentan un equilibrio acido base debido a
la acidez de los hidrogenos o al carbonilo. En la mayoria de los complejos
metalicos, las bases de Schiff derivadas del salal, se encuentra en su forma
ionizada y con geometria plana. De hecho, la relativa flexibilidad de estos ligantes
permite distorsiones de la base de Schiff dependiendo de la naturaleza del atomo
metalico y la del ligante. Las deformaciones pueden inducir el cambic de una

geometria de piramide cuadrada a una de bipiramide frigonal, por ejempio.

Jeewoth y Bhowon reportaron® la sintesis y caracterizacion de una base de Schiff
tetradentada, como la que se muestra en la figura 6.1, y sus compuestos de
coordinacion con Cu(lh), Ni(ly vy Zn{lh, los cuales presentaron propiedades
antibacteriales.

‘T Jeewolh, M G Bhowon. Transiton Metal Chemstry, 1999, 24, 445-448

12



Antecedentes.

Figura 6 1 [M{dap}(salal),]

b} Bases de Schiff Pentadentadas. Las bases de Schiff pentadentadas mas

comunes son de la forma que se muestran en la figura 7.1.

=

|

2

(7 A
SO IS NS &

fa) (b}
Figura 7.1 Bases de Schiff de la forma (@) N,O2X v (b) N3Sa.

Estudios de rayos-X muestran que, cuando X=N, el ligante {a) se comporta como
pentadentado con geometria de bipiramide trigonal cuando forma complejos con
Ni(y"® vy Zn(I)®, mientras que para el complejo con Cu(l)'®, los datos
cristalograficos muestran un enlace inusualmente largo cuando X=N. Las bases de

Schiff de la forma (b), presentan coordinacion pentagonal planar.

Existen también bases de Schiff hexa y heptadeniadas las cuales forman

faciimente complejos dinucleares.

:M DiVaira, P L Onoliand L Saccon, Inorg Chem | 1871, 10, 553
M Seleborg, S L Holtand B Post, inorg Chem , 1971, 10, 1501
D P Freyber, G M Mocklerand E Sinn, J Chem Soc . Dalton Trans , 1976, 447
PC i Healy, G M Mackler, D P Freyber and € Sinn, J Chem Soc ., Dalton Trans., 1975, G691



Antecedentes.

Dentro de nuestro grupo de trabajo, se ha hecho investigacion con bases de Schiff
macrociclicas compartimentadas donadores N4Oz y N:S,'", las cuales pueden
Nlegar a formar compuestos homobimetalicos siguiendo una sintesis de hormado.

En lafigura 8.1 se muestran este tipo de complejos.

e T

G

M = Co{i), NiIl), Cudlty, Zn(lh)
Figura 8.1 Complejos homodinucleares N4O, y NyS,.

«i

Ofra linea de investigacion dentro del mismao grupo son los complejos de metales
con radios idnicos grandes como el Pb(il), con bases de Schiff macrociclicas

hexadentadas Ns'? como se muestra en la figura 9.

@ _\2+

Figura 9 1 (Ph(Ng)*"

Al Atkins, D Black, A J Blake. & Marn. S Parson, L Ruiz, M Schroder, Chem Comuan
1868, 457



Antecedentes.

1.2 Aminas.

La interaccién del par libre del atomo de nitrogeno de una amina con el idn
metalico, abarca un intervaio considerabie, desde las asociaciones muy débiles
con los cationes alcalinos y alcalinotérreos'® hasta los enlaces metal-nitrégeno con
metales come Co(lil) y Ru(lll). En soluciones acuosas, la mayoria de las aminas
son basicas™ y siempre habra competencia entre los pares libres del oxigeno (OH
0 H20) y el par libre del nitrégeno, por el centro metélico. Dicha competencia se
puede minimizar, en cierto grado, usando sistemas no acuosos o la amina libre

como disoivente.

Una forma de clasificar a los complejos con donadores nitrdgeno es utilizando el
concepto de acidos y bases duros y blandos con el nitrégeno de la amina como el
ceniro “durc”, y por lo tanto preferird unirse a centros metdlicos "duros”. La
desventaja de clasificarlos de esta manera es que las fronteras para clasificar af
nifrobgeno como “dura” no estan bien definidas, pues dependera de que tan fuerte

sea el enlace con los otros atomos.

La coordinacion del par libre del nitrogeno de la amina al centro metalico, completa
la estereoquimica tetraédrica del nitrégeno. Por lo tanto, las bases nitrogenadas
proguirales (con tres sustituyentes diferentes) se vuelven quirales. Para complejos
labiles, la inversion del nitrogeno es generalmente rapida, pero para complejos
inertes (aquellos que permiten 1Isomeria geométrica) pueden generar iSOMEros

geometricos y épticos.

2 Angel Mendoza, Sintesis y Caractenzacidn de Compuestos Macrociclices Hexadentados Ng y su
Complejo con Pb{ll) Tesis de Licencratura, Facultad de Quimica, UNAM, 1998

"MGB Drew,J Nelson, S M Nelson, J Chem Soc, Dailon Tians . 1981, 1678

“ Wilkinson, Gilard, McClaverty Comprehensve Ceordination Chemistry The  Synthesis,
Reactions, Properties and Aphcations of Coordination Compounds 1" Edion, Pergamon Press,
Vol 2 Capitulo 4, Inglaterra 1987

15



Antecedentes.

1.3 Cobre.

El cobre posee un solo electrén s por fuera de la capa completa de electrones 4d,
pero no se le puede clasificar en el Grupo 1, puesio que tiene muy poco en comun
con los metales alcalinos. Este comportamiento se debe a que tiene llena [a capa
d y son estos electrones los que participan en el enlace. Por ejemplo, el calor de
sublimacion, las energias de ionizacion y el punto de fusion del cobre socn mas
elevados que los de los metales aicalinos. Estos factores son responsables del
caracter mas “noble” del cobre. Nos enfocaremos a los compuestos de cobre en
su estado de oxidacién +2. En la siguiente tabla se resumen las geometrias mas
comunes del Cu(ib).

Estado de Numero de Geometria Ejernplo
oxidacion Coordinacién
5 Bipirdmide trigonal [Culbipi)al]
5 Piramide [Cu{dmgh}z]a(s)
cuadrada
4 Tetraédrica (dist.) Cs3[CuCl,]
cu(ll, of 4 Cuadrada [Cu(pi)a]
5] Octaédrica (dist.) Ks[Cu{edta)]
8 Octaédrica KaPB[CU(NOz)g)
7 Bipiramide {Cu(H20)dps]*"
pentagona!
8 Dodecaédro (dist.) CafCu{COMe)q4]

Cotton y Wilkinson, Quimica Inorgamica Avanzada, 4 edicion, Editorial Limusa, S A de C V| Pag
964, México, 1897.

a) Estereoquimica del Cu(lf) La configuracién d° del Cu(ll) hace que esté sujetc a
la distorsién de Jahn-Teller s1 se le somete a un ambiente de simetria clbica
Cuando esta hexacoordinado, el octaedro esta severamente distorsicnade. La
distorsion {ipica consiste en la elongacidn a lo largo de uno de los ejes de simetria
C., de manera que hay una distnbucién plana de cuatro enlaces certos Cu-L y dos
largos frans. En el limite, la elongacién conduce a una situacion indistinguible de la

ceordinacién cuadrada.

16



Antecedentes.

Esta distorsion se aprecia cuando los ligantes son monodentados como en el

complejo [Cu(imidazol)s}(NOs).'® o en el [Cu(H20)6](SO:);'° mostrados en la figura
10 1.

N OH,
'25‘3 :232
NN MO LA
(."’ 20 /(,:'U 167
N b N H,O™ ! OH2
N OH,

Figura 10 1 [Cu{imidazel)g](NCs)z v [Cu(Hz0)6){S04)z.

Con ligantes quelato, la distorsion resulta tanto en la distancia como en el angulo
de enlace, como se muestra en el caso de [Cu(en)x(FBFs)s]"" y [Cu(dien)z]Brz'®

representadas en la figura 11 1.

FBF, N
5256 .
i STETN,
N_ | _N N L
\- /:an PN
[ C 203 I /QU
N ! N N o7 \N
: ;246
FBF, N

Figura 11 1 [Cu{en)x{FBF3)z] y [Cu(dien);]Bra.

Una coordinacion tefraédrica distorsionada esta

presente en algunos compuestos de

Q /Z
o2z

AY
<

—~
\;@ bis(salicilaldiminato), como el de la figura 12.1,
R/N\ donde R es voluminoso. Cuando R = CH{(CH;z)z 6
Figura 12,1 [Cu{R-C:H50),] C(CHa)s, los angulos enire los planos de los anillos

DL McFadden, AT MePhall, B M Gross, J Chem Soc, Dalton Trans , 1975, 263
”’KG Shields, C H L Kennard, Cryst Strvet Commun . 1972, 1, 189
"DS Brown, JD Lee & B G A Melsom, Acta Crystafiogr , Sect B, 19686 24, 730
*F S Stephens, J Chem Soc (A), 1989 2233

—
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quelato en los materiales cristalinos son de 60° y 54°, respectivamente’®. Sin
embargo en la mayorfa de los casos con pequefios grupos R, la coordinacién es
plana. También existen casos de geometrias distorsionadas cuandc la
estereoquimica del ligante hace imposible una configuracion plana. Por ejemplo,

en el complejo de dipirrometano gue se muestra en la figura 13.1, los grupos

metilo hacen que el angulo entre los planos medios de los dos ligantes sea 66°%.

H,G CH
AN
— N N /

H \/ CH,

N Cu
Hac \ CH3
==p N \

3

Figura 13 1 [Cu({dipir-Mea)s]

Los ligantes donadores de nitrdgeno son los mas utilizados para el Cu(ll). De los

donadores o, el amoniaco es el mas abundante.

Las rutas estructurales para algunas estereoquimicas del Cu(ll} se muestran en el

siguiente diagrama.

Elongacisn : Cuadrado

aoctaednca plano

tetragenal
\l<

Piranude de Bipirarmide
base cuadrada trigonal

Diagrama de rutas estructurales para algunas esterecquimicas de Cufll)

 Cotton y Wilkinson, Quimica Inorganica Avanzada, 4° edicion, Editonal Limusa, S A de C V',
Pag 980, Mexico, 1997
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b) Propiedades Magnéticas y Espectrales de los complejos de Cufll). Debido a la
simetria refativamente baja de los ambientes en los que es caracteristico encontrar
al 1on Cu(ll), ias interpretaciones de sus propiedades magnéticas son algo
compilicadas. Practicamente todos los complejos son de color azul o verde. Las
excepciones se producen por fuertes bandas uliravioleta, bandas de transferencia
de carga que se pasan al extremo azul del espectro visible, haciendo que Ia

sustancia adquiera un color rojo o café,

Los momentos magnéticos de los complejos mononucleares simples de Cu(ll)
caen generalmente dentro del intervalo 1.75-2.20 MB, sin importar la
estereoquimica e independientemente de la temperatura, excepto a temperaturas
extremadamente bajas (< 5K).

1.4 Zinc.

El zinc es el Ultimo elemento de la primera serie de transicion, por lo que presenta
llenos sus orbitaies 4s y 3d. Su Unico estado de oxidacion es +2 debido a la
estabilidad que representa tener ta capa electrénica d llena. Es mas blando que el
cobre y presenta un punto de fusidn mas bajo. Forma complejos con aminas,
tones halogenuros y cianuro, pero la posibilidad de formar enlaces #~d es mucho
menor que los demas metales de transicion debido a su estructura electronica, por
lo tanto no formara complejos con carbonilos, nitrosilos u olefinas. En la siguiente

tabla se resume la estereoquimica del Zn(ll).

" Cotlan y Wilkinson, Quumica lncrganica Avanzada, 4° edicion, Editonal Limusa, § A de C V,
Pag 981, Monco, 1997
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Estado de Numero de Geometria Ejemplo
oxidacion Coordinacian - o
2 Lineal Zn(CHz)2
4 Tetraédrica [Zn{CN)4]2', ZnClx(s)
4 Tetraédrica plana Bis({glicinil)Zn
5 Bipiramide trigonal [Zn(SCN)iren]”
Zn(lly, d’° 5 Piramide Zn{acac)sH0
cuadrada
8 Octaédrica [Zn{NHa3)s]**(s)
7 Bipiramide [Zn(Hadapp)(Hs0)a**
pentagonal
8 Dodecaédro {PhiAs)>Zn{NOs),

Cotton y Wilkinson, Quimica inorganica Avanzada, 4° edicion, Editonial Limusa, S. A de C. V., Pag
717, México, 1997

Existe una amplia variedad de complejos de Zn(ll) con ligantes nitrogenados que
han sido bien estudiados, tanto en solucién como en estado sdlido. Un analisis
estructural del complejo de Zn(ll) con un ligante potencialmente tridentads, como
el que se muestra en la figura 14.1, mostré®' que el metal se encuentra en una
geomeiria tetraédrica v que sdlo se coordind a los dos atomos de nitrégeno,
quedando libre la fosfina.

JEt
Ph2P/\]/\1:\l~..Et
£t Zn=Cl
Et
Ci

Figura 14 1 [Zn{Et;NCH,CH{Net,)CHPPR,)ICL

Las bases de Schiff multidentadas son buenos ligantes para formar complejos con
Zn(il). El lgante controla la estereoquimica del compiejo dando como resultado
una ampla gama de geometrias inusuales alrededor del centre metdlico Esto
demuestra la fiexibilidad en la coordinacion del Zn(ll). Por ejemplo, la estructura

cristalina del complejo {ZnLCl,] «H,0 (L=2,6-diacetilpindina dioxima)*? de la figura

'PKS Gupta, LW Houk, D Van der Helm, Acta Crystaliogr . Sect 8, 1982, 38, 1818
7 G A Nicholson. J C Petersen, B J McCormick, fnorg. Chom 1982, 21,3274
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15.1, muestra al cenfro metdiico en una geometria de bipiramide trigonal

distorsionada N3Cls.

™~
[ o
N
N | A
HO™ ™z, “OH

Cl‘g \C'|

Figura 15.1 [Zn(2,6-diacetilpiridina dioxima)]Ci;

Las bases de Schiff que resultan de la condensacién entre salicilaldehido y
aminas, forman un amplo grupe de ligantes anidnicos donadores N,O. Los
complejos de Zn(ll) con bases de Schiff provenientes de la condensacién entre

salal y aminoacidos®, sulfas® o amino arenos® también han sido investigados.

El Zn(ll) también ferma complejos con hetercciclos. Por ejemplo, se concce el
complejo con la bisimidazolil cetona, mostrado en la figura 16.1, en donde el Zn(ll)

se encuentra en una geometria tetraédrica®™®

| 0
N N/
\U/
N ,N[ Y/
Zn
B g

Figura 16 1 [Zn(R4-CsHeN4O)IBr;

AY Ramanujam, B Sivasankar, J indlan Chemm Soc, 1981, 58, 1152

" K Lal, Ctm Acta Ture, 1981, 9, 361

9.‘ S B Belgarevich, S| Adamova, D Ya Movshowich, Zh Obsfich Kinm . 1881, 61 2314
"RJ Reed. M NG James, Acta Crystallogr, Sect 5, 1980, 36, 3100
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1.5 Ligante.

En 1999, Kiimova et al”’ sintetizaron diferentes pirazolinas biciclicas, sustituidas
por ferrocenos (Fc), por induccidon asimétrica en donde se observd una amplia
diastereoselectividad. Sintetizaron una familia de 1-acetil-2-pirazolinas por la
adicion de hidracina a diferentes chalconas, sintetizadas previamente por la
condensacién 1:2 entre ciclohexanonas y ferrocencarbaldehido®. La figura 17.1

representa un esquema de dicha sintesis.

X

Fec
(o] 0]
0 |
Fe' ™% = F N
2 R oy O,
X
Fe

Fc.
N N O
Ac,O =
NH A &(N% X = CH,, CH-tBu, (CH,),
Fc

Fc

Figura 17.1 Esquema de sintesis de las diferentes 1-aceti-2-pirazolnas.

Se encontrd que las pirazolinas obtenidas estaban formadas por una mezcla de
dos diasterecisomeros, los cuales caracterizaron por RMN de 'H y C. Se
separaron los diasterecisdmeros por medio de cromatografia en SiO; y se
caracterizaron par punto de fusion y anadlisis elemental. Cuando X = CHa, los

rendimientos para los dos diasterecisomeros fueron 78 y 22% respectivamente.

Se obtuvo un cristal del diasteregisomero cis del 2-acetil-3-ferrocenil-7-
ferrocenilmetiliden-2,3,3a,4,5,6,7-heptahidroindazol que resolvieron por difraccion
de rayos X

E1 Kimova, M Martinez, T Klimova-Berestneva, L Ruiz Ramirez, Russ Chem Bull, 1999, 48,
No 4, 761
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El mismo afio, informaron la estructura de la 2-pirazolina biciclica sustituida por
ferrocenilos y su reaccién con el acido azodicarbonilico de la N-fenilimida®®. Las
pirazolinas biciclicas sintetizadas en el trabajo anterior, se hicieron reaccionar con
el acido azodicarbonilico de la N-fenilimida a 0 °C, formando aductos por la
reaccion de cicloadicion-[4+2]. Se logrd separar el compuesto de fa reaccion de

adicion monoeénica.

Ph
o o Pm
Fc YN N
=0 =0
N
N o Fe. T Fe. N““NH
Y
N——< + S +
X o o] N9 AN 9
Y Y \N = \N
¢ N=N i * ;\f
Fe Fc

Esquema de la reaccion entre 1-acetil-2-pirazolinas y el acido dicarbonilico de la A-fenikmida.,

La reaccion de cicloadicion-[4+2] ocurre estereoselectivamente. Los aductos se
obtuvieron como mezclas de isémeros endo y exo, donde el isémero endo se
obtuvo en mayor proporcion. Se separd el isémero endo por recristalizacion de
etanol. El isdmero exo vy los productos de reaccion de adicidn monoénica se
lograren separar por cromatografia en capa fina en aldmina. La caracterizacion de

cada uno de los compuestos se realizo por RMN de 'Hy *C

Estos frabajos fueron los antecedentes directos de ia sintesis del ligante que se
utiizé en la presente investigacion. La diferencia consistio en cambiar el
ferrocencarbaldehido por benzaldehido. Como veremos mas adelante, este simple
hecho permitié la obtencién mayoritaria det compuesto proveniente de la reaccion

de adicion monoénica.

" AN Nesmeyanov, V N Postnov, E | Kimova and V A Sazonova, lzv Akad. Nauk SSSR. Ser
Khun 1979, 239.

Y1 Kimova, M Martinez, T Klimova-Berestneva, C Alvarez Toledano, L Ruiz Ramirez J
Organomet Chem 1999 585, 108
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2.1 Equipos y Reactivos.

Los equipos utilizados en el desarrollo experimental de este trabajo fueron los

siguientes para cada una de las técnicas:

Técnica Equipo
Espectroscopta de Infrarrojo Espectrofotdmetro Nicolet Avatar FT-IR
Espectroscopia de Espectrofotdometro Hewlett Packard, modelo 8452-A
Ultravioleta-visible
Susceptibilidad Magnética Baianza Magnética Jonsan Matthey-AUTO
Conductancia Conductronic PC-18
Anaiisis Elemental Analizador elemental Fisons EA 1108
Analisis Térmico Mettler Toledo Star System
Punto de Fusién BUCHI bario de aceite con incremento de

temperatura de 3° C por minuto

Se utilizaron los siguientes reactivos sin previa purificacion, excepto donde se

indica

Ciclohexanona 99%, Aldrich
Benzaldehido 99 + %, Aldrich
Hidrato de hidracina, Aldrich
Anhidrido acético 98%, Aldrich
4-fenil-1,2 4-triazolina-3,5-diona 98%, Aldrich
Silica Gel Polve Reactivo Baker
Acetato de etifo destilado
Hexano destilado

Metanol destilado

Etanol destilado

Diclorometano destilado
Cu{NOs)2« 2.5 H,0 98%, Aldrich
Zn{NOy)z « 6 H,O 98%, Aldrich
Cloroformo-d 99.8%, Aldrich
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2.2 Sintesis.
2.2.1 Sintesis del Ligante

En un matraz bola de 250 mL, se afadieron 5g (0 051 mol) de ciclohexancna y
10g (0.094 mol) de benzaldehido a una disolucian de etanol/NaOH. Se dejaron en
agitacién con calentamiento hasta la aparicién de un precipitado color amarillo. A
este precipitado se le afiadieran 3 mL de hidracina hidratada. Después de un
fiempo en agitacién con calentamiento, desaparece todo el precipitado. Al final de
la reaccion, aparecié un precipitado blanco el cual se disolvid en la minima
cantidad de anhidrido acético y se dejo enfriar. Se filird y se obtuvieron 1.9384 g
de producto los cuales se disolvieron en cloroformo. Se pesaron 1.0284 g
(aproximadamente un equivalente molar} de 4-fenil-1,2 4-triazolina-3,5-diona los
cuales se afiadieron poco a poco esperando gue desapareciera su color rojizo.
Una vez acabada la adicion, se dejd en agitacion durante 20 minutos antes de
agregar éter para precipitar el producto. La siniesis se puede resumir en el

siguiente diagrama:
o NI—PI-IH
(5 @A Mc;)—::zo +H;N—NH:‘_"'©/% \©
©’\C @ °—+©f(j @ A,

- :
%@M@Cm{m O
el Co
& O

L1 L2

figura 1 2 Diagrama de sintesis del hgante

Nota Los carbonos gue estan marcados con un astensce presentan quiralidad
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Be fa sintesis completa, se obtuvieron 13.51 g de un polvo amarille palido. El
rendimiento total de la sintesis fue del 57%. Se hicieron pruebas de pureza en
placas de silice de donde se logrd encontrar la mezcla de disolventes en la cual se
pudieron separar mejor tres fracciones. Esta mezcla fue acetato de etilothexano
1:1. Después se purificd por medio de cromatografia en columna de 8105, que
sirvio como medio soporte y, como eluyente, la mezcla acetato de etilo:hexano
1:1. Se infrodujeron a la columna 5 g de la mezcla y se lograron separar tres
fracciones: 71 (L-A), 257.1 (L-B) y 503.1 (L-C) mg respectivamente. Después de
la caracterizacion y andlisis de cada una de las fracciones, se decidié trabajar con
la Ultima en salir de la columna, la fraccién L-C, como ligante en las sintesis de los
complgjos,

2.2.2 Sintesis del complejo de Cobre(ll)

Se disolvieron 0.354 g (7X10™* mol) del ligante en aproximadamente 50 mL de
metanol previamente destilado, en un matraz bola de 250 mL obteniendo una
disolucién color amarillo palido. Por otro tado, se disolvieron 0.1636 g (7.03X104
mol) de Cu(NOs); « 2.5 H,0O en aproximadamente 30 mL de metanol tibio. ta
coloracion de la disolucion fue de coloracién azul. Se afiadid lentamente la
disolucidn de Cu(ll) a la del ligante en agitacion. Durante este proceso, se obsenva
un cambio en la coloracion de la disolucion del ligante libre, la cual pasd de
amarillo palido a café-ambar. Una vez terminado el proceso, se dejd en reflujo con
agitacién durante 20 horas. Pasado este tiempo, la disolucion se concentrd en el
rotavapor hasta tener aproximadamente 15 mlL. El color de [a disolucion se
intensificé Se le afiadié éter para precipitar el producto e inmediatamente se filtro
y secd al vacio. Se obtuvieron 0.192 g de producto a los cuales se les realizaron
pruebas de solubllidad.
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Tabla 2.1 Pruebas de sclubiiidad del complejo con cobre.

Disolvente Solubilidad Disolvente Solubilidad

Metanol Soluble  Acetato de etilo Poco soluble
Etanol Soluble Tolueno insoluble
Acetonitrilo Soluble Benceno Inscluble
Diclorometano  Soluble Hexano insoluble
Cloroformo Soluble Agua [nsoluble

Con base en estos resultados se decidid recristalizarlc de una mezcla
cloroformo/acetato de etilo. El producto obtenido se filtré al vacio y se lavd con 2

mL de éter frio. Se dejé secar y se obtuvieron 49 mg de un séldo color cafe.
2.2.3 Sintesis del complejo de Zn{ll)

La sintesis de este complejo es muy similar a la del anterior. Se disolvieron 0.08 g
(1.582X10™ mol) del ligante en aproximadamente 50 mL de metanol previamente
destilado en un matraz bola de 250 mL, obteniendo una disclucion color amarillo
palido. Par otro fado, se disolvieron 0.047 g (1.58x1 0% mol) de Zn{NOa); » 6H:0 en
apraximadamente 40 mL de metanol, dando como resuifado una disolucion
transparente. Después, se afadid lentamente la disolucion de Zn(ll) a la disolucion
del ligante. No se logré apreciar ningun cambio en la coloracion de la mezcla. Al
final de 1a adicidn, la disolucian presentd el misma color amarilio palido. Se deja en
agitacion a reflujo v, a diferencia de la sintesis del complejo con Cu(ll), esta se
sigue por cromatografia en capa fina. Después de 8§ horas, se decide gue la
reaccion ha terminado porque en las placas de cromatografia practicamente
desaparecié la mancha del ligante en el punto donde se aplicd la muestra del
matraz de reaccion. Se retird del calentamiento y se concentré en el rotavapor
hasta sequedad. El producto obtenido presentd una consistencia aceitosa de color
amarillo oscuro. Se le agregaron unos cuantos milifitros de diclorometano que
disolvieron a ta mayor parte del compuesto, pero aun asi gquedd una pare
insoluble. Se decantd y se precipitd con hexano El polvo amarillento gue se
obtuvo se filtrd al vacio v se dejd secar. Una vez seco, se pesaron 0 109 g de

producto al cual se le realizaron pruebas de solubilidad.
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Tabia 2.2 Pruebas de solubilidad del compleio con zine

Disolvente Solubilidad Disolvente  Solubilidad

Metanol Soluble  Acetato de etilo Poco soluble
Etanol Saoluble Tolueno Insoluble
Acetonitrilo Soluble Benceno Insoluble
Diclorometana  Soluble Hexano Insoluble
Cloroformo Soluble Agua Insoluble

Se decidi6 recristalizarlo de una mezcla cloroformo/acetaio de etilo. Ef producto
obtenido se filtré al vacic y se lavo con 2 mL de éter frio. Se dejd secar y se

obtuvieron 78 mg de un sdlido color amarillo oscuro.
2.3 Caracterizacion.
2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo.

La regién infrarroja det espectro electromagnético abarca las regiones
comprendidas entre 0.78 y 1000 pm. Esia regidn se subdivide en tres porciones
denominadas infrarrojo cercano, medio y lefano. Los espectros de infrarrojo que se
obtuvieron en este trabajo, abarcan una parte del infrarrojo medio comprendida
entre los 400 y 4 000 cm™.

Para que una molécula absorba radiacion infrarroja, debe experimentar un cambio
neto en su momento dipolar como consecuencia del movimiento vibratorio. Sélo
bajo estas circunstancias, la radiacién infrarroja puede interaccionar con fa
molécula. Si la frecuencia de la radiacion iguala a la frecuencia de una de las
vibraciones naturales de la molécula, ocurre una transferencia neta de energia que
da como resultado un cambio en la amplitud de la vibracion molecular; la
consecuencia es la absorcién de la radiacidn que se observara en el espectro
como una sefial. Dependiendo de la energia asociada a dicha absorcion, se

pueden conocer los grupos funcionales presentes en la molécula.
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La sensibilidad del metodo aumenta en forma significativa si se aplica la
transformada de Fourier. A grandes rasgos, la transformada de Fourier transforma
a una funcidn dependiente del tiempo (interferograma) a otra dependiente de la
frecuencia. La sensibilidad de estos espectrofotdmetros cae en el intervalo de 1
om’™ hasta un minimo de 0.06 cm™.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron usando ia técnica de pastilla de KBr.
Aproximadamente 70 mg de KBr anhidro se muelen en un mortero de dgata.
Después se afiade aproximadamente 1 mg de compuesto y se sigue moliendo
hasta obtener un sélido muy fino. Este sdlido se prensa en la pastilladora por cinco
minutos. Una vez hecho esto, se obtiene su espectro de infrarrojo.

2.3.2 Espectrometria de Masas.

Un especiro de masas se obtiene convirtiendo a los compuestos que integran una
muestra en ioches que se mueven rapidamente (por lo general de carga positiva) y
resolviéndolos con base a su relacion de masa/carga. Los componente generales
de un espectrometro de masas son: sistema de entrada, fuente de iones,
analizador de masa (estos tres se encueniran al alto vacio), detector, procesador

de sefales y sistema de lectura.

Las técnicas que se utilizaron para caracterizar a los diferentes productos fueron:
impacto electrénico (IE) para el ligante, y bombardeo atomico rapido (FAB+) para
los compuestos de coordinacion. En ambos casos la introduccion de fa muestra
fue directa. En la técnica de IE, la muestra se somete a una bombardeo con
electrones dentro de una camara de ionizacién al alto vacio. La diferencia de
potencial utilizada para acelerar los electrones es de 70 eV, energia suficiente
para ionizar la molécula y fragmentarla. Los fragmentos originados pasan a un
analizador de iones y postericrmente a un detector. En FAB+, la muestra se
suspendio en una matnz de alcohol 3-nitrobencilico. La fuente de ionizacién no

son electrones sino atomos acelerados de Xe' con una energia entre 6 y 9 keV.
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Cuando los atomos ionizados de xendn impactan a ia suspension, la muestra se
desorbe, generalmente en forma de i6n, por transferencia de momentum El haz
de iones generados se analiza en el espectrometro de masas de la manera usual,

El espectro obtenido permite asignar los diferentes fragmentos presentes en la

muestra. Esto es de gran ayuda para determinar la estructura de la molécula.
2.3.3 Espectroscopia de Ultravioleta-visible.

La absorcion de radiacion uitravioleta y visible consta en la absorcion de un fotdn
con energia fiv de los electrones de enface el cual los excita a un nivel energético
superior. Este estado excitado tiene un tiempo de existencia muy breve (10 a 107
s} v desaparece cuando el electran regresa a su estado basal (relajacidn). Se
consideran tres tipos de transicién electrénica; la de los electrones 7, oy, la de

los electrones d v fy la transferencia de carga.

El espectrofotdémetro de UV-vis consta de una lampara combinada de tungsteno y
deuterio gque proporciona radiaciones entre los 210 y 1000 nm de longitud de
onda; monocromadores de rejilla para seleccionar las longitudes de onda; tubos

fotomultiplicadores como detectores, y dispositivos digitales de lectura.

Las disoluciones empleadas para la determinacion se prepararon en metanol. Se
utilizaron celdas de cuarzo de 1 cm de longitud de paso optico, registrando las
absarciones en un intervalo de longitudes de onda comprendidas entre 190 y 820
em™'. Primero se corrié un blanco de metanol puro y a continuacion se analizaron
las diferentes muestras y las sales metalicas utilizadas como materias primas. Las

disoluciones que se prepararon tuvieron las siguientes concentraciones:
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Tabta 2.3 Concentracicnes empleadas en el analisis de UV-vis.

Compuesto Masa {g) Volumen (mL) Concentracion (M)
o L1 0.0055 10 1.08x10%
Cu(NQ;z)2+ 2.5 H, 0 0.0025 10 1.07x107
Li-Cu 0.0018 10 1.48x10*

Se concluyd, experimentalmente, que la mejor concentracion para poder observar
cambios espectioscopicos bajo esta técnica es 1x10" M por lo que las
discluciones de L1 y de Cu{NO;) » 2.5 H0, se tuvieron que diluir en un factor
1:10 para que guedara de la misma concentracion que la del complejo y asf poder
compararias.

2.3.4 Conductividad.

La conduccion de una corriente eléctrica a través de la disolucion de un electrolito,
supone la migracion de especies cargadas positivamente hacia el catodo y
cargadas negativamente hacia el anodo. La conductancia, que es una medida de
la corriente que resulta de 1a aplicacion de un campo eléctrico dado, depende
directamente del nimero de particulas cargadas existentes en la disolucion. Todos
los iones contribuyen al proceso de conduccién pero la fraccidén de corriente
transportada por una especie dada, estd deferminada por su concentracion
relativa vy su relativa movilidad en el medio Una medida de conductancia requiere
una fuente de energia electrica, una celda que contenga a la disolucidén y un
puente apropiado para medir su resistencia (generalmente se utihza el puente de
Wheatstoneg).

Usando las mismas discluciones que para la determinacién de los espectros de
UV-vis, se midieron las conductividades para cada muestra. El equipo fue
calibrado previamente utilizando una disolucion estandar de KCI 1X10° M. Para

calcular la conductividad malar, A, se utilizo la siguiente ecuacion,
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A, = (1000
Cy

donde x es la conductividad en uS/cm y Cy es la concentracién molar de la

disolucidon La constante de celda del equipo es de 1 cm™’. A partir de las

conductividades molares se determinaron los tipos de electrolitos presentes.
2.3.5 Susceptibilidad Magnética.

Como los complejos, en general, tienen orbitales d o f parciaimente llenos,
presentan propiedades magnéticas dependiendo del estado de oxidacion, la
configuracién electrénica y el nimero de coordinacion del metal central. Cuando
se coloca cualquier sustancia en un campo magnético externo, se produce uUna
cireulacion inducida de electrones que da lugar a un momento magnético en
oposicion al campo aplicado. Esto es el efecto del diamagnetismo y es debido a
los electrones apareados dentro de la muestra. Ef paramagnetismo es producido
por los electrones desapareados que dan origen a momentos magnéticos
permanentes que tienden a alinearse con el campo aplicado. Por ser mucho mas
grande que el efecto diamagnético, cancela cualquier repulsion entre el campo
aplicado y los electrones apareados de la muestra. Por tanto, inclusive las
sustancias que solo tienen un electrdn desapareado presentan una atraccion neta
hacia el campo magnético. La susceptibilidad magneética, a temperatura constante,

se define como,

(2
= an ),

donde M es la magnetizacion y H el campo magnético aplicado.
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Se determind la susceptibilidad magnética de los compuestos de coordinacion por
el método de Gouy. E! procedimiento experimental para la determinacién de la

susceptibilidad magneética se describe a continuacion.

Primero se registrd el peso del fubo capilar vacio en una balanza analitica.
Despues, se introdujo el capilar vacio en la balanza magnética y se calibro a cero
ta lectura. Una vez hecho esto, se pulverizd perfectamente ia muestra en un
morter¢o de agata y se empact en el capilar cerciorandose de gue no quedaran
espacios de aire al seno de la muestra. La altura de la muestra en el tubo dehe
tener como minimao 1.5 cm. Después se reqistrd su peso en la balanza analitica. El
dato del peso de [a muestra se obtuvo haciendo la diferencia de pesos con el del
tubo capilar vacio. Entonces se introdujo el fubo capilar con la muestra dentro de
fa balanza magnética. Se le proporcionaron fos datos de altura y peso de la
muestra y la balanza dio el resultado de la susceptibilidad magnética masica, y,.
Este valor se multiplicé por el peso molecular tedrico para cada compuesto para
asi obtener la susceptibilidad magnética molar, ym. Se tuvo que sumar la
contribucion diamagnética aportada por el ligante y contraiones para obtener la
susceptibilidad magnética molar corregida, yw'. Este es el dato utilizado en [a

ecuacion para determinar el momento magnético efectivo de la muestra,
Hp =284 x,'T
donde T es la temperatura, en grados Kelvin, a la cual se determiné la medicion.

En la siguiente iabla se presentan los datos de masa y peso para las diferentes
muestras a 23° C 6 296 K.

Tabla 2.4 Datos de masa y altura dentro del tubo portamuestras de la balanza magnética.

Compuesto Masa () Altura (cm)
T T T T T T T Toores T T e T
L1-Zn 0.0684 1.75




Parte Experimental.

A partir de la magnitud del momento magnético, se establecid el ndmere de
electrones desapareados. Esta técnica nos da informacién sohre ef ambiente
magnético alrededor del ion metalice, por lo que se puede conocer su estado de
oxidacion. Ademas nos permite conocer el nimero de electrones desapareados.
Esto es de gran ayuda puesto que, en determinados casos, se puede conocer la
geometria alrededor del ion metalico.

2.3.6 Resonancia Magnética Nuclear.

Un campo magnético intenso hace que las energias de determinados nicleos se
distribuyan en dos o mas niveles cuantizados como consecuencia de las
propiedades magnéticas nucleares de estas particulas. Pueden provocarse
transiciones enire los niveles de energia inducidos magneéticamente por la
absarcidn de radiacidén electromagneética de una radiofrecuencia apropiada.
Mediante un pulso fuerte de radiofrecuencia, se hace que el momente magnetico
resultante de la precesion de los nlcleas, de companente en z, se localice sobre el
plano xy. Al quitar dicho pulso, se mide la relgjacion del momento magnetico
mediante una bobina con corriente alterna. Esto genera un espectro en funcién del
tiempo que se denomina FID (Free [nductive Decay). Mediante transformadas de

Founer se transforma el mismo espectra pero en funcion de la frecuencia.

L.os espectros obtenidos fueron los de resonancia magnetica de 'H a un campo fijo
de 288.7 MHz y "*C a un campo fijo de 75.3 MHz.

Se pesaron cerca de 30 mg de cada muestra a analizar. Se disolvieronen 1 mb de
cloroformo deuterado CDCls (8=7.3 ppm 'H, 8=77 ppm '*C), el cual ya tiene un
0.1% viv de TMS vy se colocd en un tube de precisidn para resonancia magneética
de 5 mm de diametro y 3 cm de profundidad cerciorandose que la disclucion no
fugra viscosa. Se introduce dentro de! magneto y se ajusia para dar el mayor nivel

de homogeneidad posible del campo magnético v se cosmio &l espectre.

[}
w
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Los espectros obtenidos permitieron elucidar la estructura molecular de las

muesiras.

2.3.7 Analisis Elemental.

Esta técnica consta en calcinar completamente la muestra para gue toda la
materia organica se transforme en COay, HaOy. NOzq ¥ SOzq. La muestra,
previamente pesada, se coloca en un horno a alta temperatura; se e hace pasar
una corriente de O; para quemar la muestra y que se desprendan los gases, los
cuales se atrapan en las diferentes trampas de donde, por diferencia de pesadas,
se puede conocer la cantidad de COyy,; y HaOy que se desprenden.

El procedimiento experimental consistid en io siguiente. Se pesa una capsula de
estafio en una balanza analitica digital. Se calibra a cero y se pesan entre 2y 3
mg de un estandar de sulfanilamida dentro de la capsula la cual se cierra con
ayuda de unas pinzas y se coloca en el carrusel del equipo. Esta operacion se
repite dos veces mas y se registran los pesos de los estandares. De los resultados
obtenidos de estas muestras, se realiza una curva patron. Una vez hecho esto, se
prepararon, de la misma forma, ias muestras de los compuestos a examinar.Este
analisis mostrd el porcentaje de carbono, nitrdgeno e hidrogeno presente en cada
muestra, lo cual permitid concluir acerca de la composicion y férmula molecular.

2.3.8 Rayos X.

La técnica utilizada fue la de difraccion de rayos X. Cuando un haz de rayos X
incide en la superficie de un cristal a cierto angulo 0, una parte es dispersada por
la capa de atomos de la superficie. La porcidn no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de dtomos, donde de nuevo una fraccion es dispersada y &l resto
pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersidén de los centros
regularmente distanciados del cristal es una difraccion del haz en forma muy

parecida a como la radiacion visible es difractada por una rejilia de reflexion Los
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requisitos para la difraccion son: el espaciamiento entre las capas de atomos debe
ser aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacion (la longitud de
onda de los rayos X va de 107 a 10 cm aproximadamente); los centros de
dispersitén deben estar distribuidos especiaimente en una forma muy regular. Las
condiciones para la interferencia constructiva sobre el haz incidente con angulo 6
deben obedecer la iey de Bragg,

ni=2dsen® n=12,...

En todos los demés angulos hay interferencia destructiva. En la siguiente figura se
muestra un esquema de fa difraccidn de rayos X por un cristal.

\\L a‘-/—/

Figura 2 1 Difraccidn de rayos X por un cristal
Skoog, West, Andlisis Instrumental, 2° Ed , McGraw-Hill, México, 1988,

bty —e by —]

O
[
1¢
C
4
i
R

Los instrumentos de difraccién de rayes X comprenden de una fuente (fubos de
Coolidge, radioisotopos o fuentes fluorescentes secundarias), un dispositivo para
restringir el intervalo de longitudes de onda utlfizade, un portamuestras, un
detector de radiacién o fransductor y un procesador de sefales y dispositivo de
lectura.

La dentificacion de una especie por su patron de difraccion se basa en [a posicion
de las lineas v sus intensidades relativas, El angulo de difraccion 20 se determina

por el espaciamiento en el conunto particular de planos, con la ayuda de la
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ecuacion de Bragg, esta distancia se calcula facilmente partiendo de la longitud de
onda conocida de la fuente y def angulo medido. Las intensidades de las lineas
dependen del namero y la clase de centros de reflexion atomica que existen en

cada conjunto de planos.

Salo se determind la estructura cristalina del ligante puesto que fue el dnico del

que se disponia un cristal.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1 Ligante.

Comao breve introduccion, se recuerda la dltima etapa en la sintesis del ligante,

o .
i QX @
odo 4o Erg O
&
L1 L2

en donde se observa que existen dos posibles productos, uno en donde cuatro
dtomos de nitrdgeno se encuentran unidos directamente vy otro donde el anillo N-
feniitriazadicarbonilico sdlo se une por uno de sus nifrégenos. Al final de esta
caracterizacion, se podra concluir cual de dichas estructuras es la que se forma 6
cual es el producto principal.

3.1.1 Resonancia Magnética Nuclear.

Se realizaron estudios de resonancia magnética nuclear a las tres fracciones
obtenidas de la separacion cromatografica hecha del producto crudo de reaccion.
A la primera fraccion la llamaré L-A, a la segunda L-B y a a tercera L-C.

La RMN podra definir la estructura de cada una de las fracciones y asi poder
visualizar cual de los productos se formé, o en que relacion se encuentra cada
uno. Esto debido a que los entornos magnéticos de 10§ diferentes protones

presentes en ambos posibles productos no son iguales. Ademas, la estructura L1,
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presenta un protén de amina secundaria y un protén de un doble enlace que no
existen en la estructura de L2.

Por razones practicas de discusion y analisis, empezaré por la tercera fraccion L-
C En la figura 3.1 se muestra el espectro de RMN 'H. Se utilizé como referencia
al TMS (0 ppm) y en 7.271 ppm aparece la sefial del CDCl;, &l cual se usd como

disolvente.

Las sefiales asignadas como j, k y /, pertenecen a los protones del acetato de etifo.
Seguramente la muestra no estuvo lo suficientemente seca, pero estas sefiales no
interfieren en el analisis del ligante. En todos los experimenios que se realizaron,
las sefiales def acetato de etilo son perfectamente distinguibles. En la siguiente

tabla se muestran sus desplazamientos quimicos.

Tabla 3.1 Desplazamientos quimices en ppm de
los "H del acetato de etilo.

O segmento Desplazamiento quimico (ppm)
k CH;-CO-O- 2.018, s
‘ O/\ i -O-CHz-CH3 4109, ¢
J -0-CH3-CH: 1.250, t

s = aingulete, ¢ = cuadruplete, t = triplete

Las demas sefiales se asignaron con las letras de la a a la i/ y son las
correspondientes a los 27 protones presentes en el ligante. Se puede observar en
el espectro que cada sefial asignada cumple con la muttiplicidad y la integracion
para el tipo de proton al que representa. En la Tabla 3.2 se resumen estos

desplazamientos quimicos.
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Figura 3 1 Espectro de RMN de 'H de la fraceidn L-C
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Tabla 3.2 Desplazamientos quimicos en ppm
de los "H det ligante. a

segmento Desplazamiento

quimico (ppm)

a Aromaticos 7.16-453,m
b Ph-CH-N-NH- 6461, s
¢ Ph-CH-N-CO-CHjs 4.76,d
d -CHp-CH=C- 6.087, s
e -CHx-CH-CH=C- 2197, m
f -CHz-CH2-CH-CH-Ph 1.751, m
¢ -CH2-CH»-CH-CH-Ph 3.023, m
h -N-CQ-CH;, 2139, s
i ~-NH- 9.718, s

s = singulete, ¢ = cuadruplete, t = triplete,
d = doblete, m = multiplete

Muchas de estas sefiales se pudieron asignar gracias al experimento de
correlacion (COSY) el cual se presenta en el Apéndice li. El analisis de todas las
demas sefales concuerdan con esta estructura, los que indica que en esta
fraccion, se logrd separar uno de los pares de enantidmeros del 1-acetil-9-fenil-4-
bencil-c-( 1-fenii-1,3,4-triazaciclopenta-2,5-dion-3-il)-1,2-diazabiciclo  [4.3.0]-nona-
2,4-dieno (LL1).

Cuando se realizé el intercambio con D20, la sefial / en 9.718 ppm desaparecio.
Esto comprueba su caracter acido caracteristico a hidrégeno unido a un

heteroatomo

El espectro de RMN de '*C de la fraccidon L-C, se muestra en la figura 3.2. Es un
espectro mas dificil de interpretar que el del 'H, pero el espectro de correlacion
heterogénea (HETCOR) junto con el DEPT, los cuales también se presentan en el

Apéndice I, fueron de gran utiiidad para asignar las sefiales. A continuacion se
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muestran dos tablas donde se resumen los desplazamientos quimicos para cada

carbén presente en el ligante y en el acetatoe de etilo.

Tabla 3.3 Desplazamientos quimicos de *C en ppm de la fraceién L-C.

No. de Desplazamiento No.de Desplazamiento

carbono quimico (ppm) carbono quimico {ppm)

1 58.72, s 13 135.968, 5
2 66.95, s 14 127.265, s
3 141.0, s 15 140.7581, s
4 25799. % 16 140.791, s
5 26.227,s 17,18 125154, s
8 54.801, s 19, 20 128.829, s
7 20.827, s 21,22 128.589, s
3 152.886, s 23,24 128.522, s
9 154278, s 25, 26 128.084, s
10 131.221, s 27,28 127.640, s
11 170.982, s 29 127.867, s
12 151122, s 30 125421, s
= singulete.
Tabla 3 4 Desplazamientos quimicos de °C en ppm
del acetato de etilo en la fraccion L-C,
O No. de carbono Desplazamiento quimice {ppm)
/U\ 5 1 21.990, s
2 170.087, s
2 O/\4, 3 60.187, s
4 14 001, s

s = singulete,
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Después del analisis, podemos asegurar que el producto aislado en esta fraccion,
es el 1-acetil-9-fenil-4-bencil-a-(1-fenil-1,3,4-triazaciclopenta-2, 5-dion-3-il)-1,2-
diazabiciclo {4.3.0]-nona-2,4-dienc (L1).

Las otras dos fracciones obtenidas también se caracterizaron por RMN de "H. Sus
respectivos espectros se muestran en las figuras 3.3 y 3.4. Teniendo bien
identificados los desplazamientos quimicos esperades para la molécula L1, el

andlisis de las otras dos fracciones se hace mas facil.

La fraccién L-A, presenta muy pocas sefiales que corresponderian a la estructura
L1, como las de los aromaticos y el doblete en 4.76 ppm, pero la mayoria de ellas
se encueniran por debajo de las 2 ppm, las cuales indican un conjunioc de protones
alifaticos que no estan presentes en el ligante. La segunda propuesia es que sea
la fraccién donde se haya aislado L2 pero, aun asi, no se pueden asignar las
sefiales a los hidrégenos de L.2. Posiblemente sea alguna impureza, algdn
producto secundario 6 un compuesto que no llego a reaccionar completamente.

Ademas, esta fraccion fue la menos abundante de las tres.

r ,.
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Figura 3 3 Espectro de RMN de 'H de la fraccidn L-A
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E! espectro de RMN de 'H de la fraccién L-B resulté ser muy parecido al espectro
de RMN de 'H de la fraccion L-C, pero con la diferencia de que las sefiales en
6.087, 6.461 y 9.718 ppm aparecen dobles. Estas senales perfenecen al
hidrégeno de la doble ligadura C=C, a unc de los hidrégenos de un carbono quiral
y al del grupo —NH, respectivamente. Ademas hay ligeras diferencias en el
desplazamiento de las demas sefiales. Estas evidencias proponen la presencia de

una mezcla de isémeros.
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Figura 3.4 Espectro de RMN de 'H de la fraccion L-B.

Toda la caracterizacion subsiguiente es para la fraccion L-C puesto que es la que

se utilizd como ligante para la formacion de los compuestos de coordinacion.
3.1.2 Estereoquimica.
Una vez que ya se sabe la estructura del ligante, se puede hacer un breve analisis

a cerca de su estereoquimica. Ef ligante presenta tres centros quirales Cuando

una molécula presenta mas de un centro quiral llega a tener mas de dos
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esterecisOmeros. Para la molécula L1, se presentan las 4 parejas de

enantiomeros armando modelos moleculares:

RRR - 558
i |
SRR —-RS8
1L v
RSR-S5RS
V' Vi
RRS - 38R
vii Vil

Sabemos que | y Il son enantiémeros, pero |y IV no lo son. Los diastereoisdrmeros
son aquellos estereoisémeros que no son imagenes especulares uno del otro. Por

lo tanto, el ligante presenta 4 parejas enantioméricas y 8 estereoisdmeros.

Ahora bien, las propiedades fisicas y quimicas de los enantiomeros son las
mismas, por los que sélo se pueden separar mediante reactivos Opticamente
activos. Por lo tanto, como la técnica de separacién fue por cromatografia en
columna, sélo podremos observar cuatro fracciones. Por el andlisis de los
espectros de RMN de 'H, se propone que en la fraccién L-B, estan presentes por
lo menos dos pares de enantiomeros debido a las sefiales que aparecen dobles
entre 9-10y 6-6.4 ppm, que son las sefiales debidas al grupo N-H y al protén de la
doble ligadura C=C respectivamente. En la fraccion L-C se logro separar una
pareja enantiomérica (RRS-SSR). Esto lleva a pensar que la pareja de
enantiomeros faltante puede ser la menos favorecida termodinamicamente, y por
eso no se forma, o bien, 1a cinéticamente favorecida que se transforma a alguna

de |las ofras tres pargjas enantioméricas.

3.1.3 Propiedades Fisicas.

En la siguiente tabla se resumen algunas propiedades fisicas del ligante 1-acetil-9-
fenit-4-bencil-o-(1-fenil-1,3,4-triazaciciopenta-2,5-dion-3-il)-1,2-diazabiciclo [4.3.0]-
nona-2,4-dieno {L1).
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Tabla 3.5 Propiedades fisicas del ligante.

Color Punto de fusién Solubilidad
Tanfo en estado El compuesto funde Es soluble en disolventes organicos
solido como en a 160-1681° C, como MeOH, EtOH, AcOEt,
solucidn, presenta un acetona, e insoluble en los no
color amarillo palido. polares como benceno y hexano.

También es insoluble en agua.

3.1.4 Espectroscopia de Infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo es Ja mas simple y [a mas rapida para tener una
primera aproximacion de si el producto obtenido es el esperado o no. Esta técnica
permite conocer los modas vibracionales de la molécula, ya que la energia de casi
todas las vibraciones moleculares corresponde a fa region de infrarrojo del
espectro electromagnético. Los grupos funcionales presentan frecuencias de
vibracién, caracteristicas para cada grupo, en regiones bien definidas. Con el uso
de las tablas correspondientes, se pueden asignar las diferentes seiales a los

diferentes grupos funcionales presentes en la molécula.

A continuacién se muestra una tabla donde se resumen las absorciones mas
importantes y a qué grupo funcional corresponden y el espectro de infrarrojo del
figante.

Tabla 3.6 Frecuencias de absorcion de los diferentes grupos funcionales presentes en la
molécula del ligante

Grupo funcional _ Vibracion (cm’) _ Grupo funcional __ Vibracién (cm™)

-CO-N-CO- 1771 - 1708 -NH 3240
-N-CO-CHs 1670 Fenilos 3066, 1602, 1501
-CHgz, -CHz- v 2873, 2931 Monosustitucion 696, 754

5 1385, 1453 de fenilos

La figura 3.5 presenta el espectro de infrarrcjo. Se puede observar que se
encuentran las absorciones caracteristicas para cada uno de sus grupos

funcionales.
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Figura 3.5 Espectro de IR del ligante
3.1.5 Espectrometria de Masas.

Al utilizar la técnica de IE, se observa claramente el ion molecular. Este es la sefial
que se encuentra a mas alta relacién m/z y se encuentra a 505 uma. Ademas, [as
sefiales de M+1 y M+2, reproducen el patron isotdpico esperado para la formula

minima 030H27N503.
En la figura 3.6 se muestra el espectro de masas del ligante 1-acetil-9-fenil-4-

bencil-a-(1-fenil-1,3,4-trnazaciclopenta-2,5-dion-3-ii)-1,2-diazabiciclo [4.3.0]-nona-
2,4-dieno (L1).
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Figura 3.6 Espectro de masas del ligante.

La sefial con un 100% de abundancia se encuentra en 329 uma. Esta sefial
corresponde a la pérdida del anillo N-fenif triazodicarbonitico, el cual pesa 176
uma. Esta senal también presenta el patron isotépico esperado. La siguiente sefial
que aparece es la de 287 m/z que corresponde a la pérdida de 42 uma del grupo
acetilo de la amida (existe la sefial en 43 miz que corrobora la existencia del
fragmento acetilo). A continuacion tenemos la sefial en 119 m/z que corresponde a
la pérdida de 168 uma que corresponde a la fragmentacion de un anillo aromatico
junto con el grupo Ph-CH,-. Después siguen un grupo de sefales de menor
abundancia entre las cuales se encuentran: la de 77 uma correspondiente a un

bencenc y la de 91 uma correspondiente al ion tropito,

Tomando estas sefiales como referencia se propone el siguiente patron de

fragmentacion del ligante.
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Figura 3 7 Patran de fragmentacidn propuesto para el ligante.

De este segundo andlisis se conoce el peso molecular del ligante y, sus

fragmentos, permiten corroborar la estructura de la molécuia.

3.1.6 Espectroscopia de Ultravioleta-visible.

En el espectro de UV-vis se observan las fransiciones electronicas entre niveles
energéticos. Generalmente estas transiciones se dan entre el HOMO (orbital
molecular ocupado de mayor energia) y el LUMO (orbital molecutar desocupado
de menor energia), por lo tanto, la absorcién UV, puede considerarse como una
medida de la separacién de los niveles energéticos entre estos orbitales. Por

arnba de los 200 nm, se dan las transiciones para los sistemas n-conjugados.
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El especto UV det ligante muestra dos maximos de absorcidn en 216 v 280 nm.
Estas absorciones se deben a la conjugacidn electronica presente en la imina o,f-

insaturada.

A continuacton se muestra el espectro de UV del ligante.

20 J 216
L1 1E-4M

15- MeOH
o J 280
[5]
& 10
g
o
a ]
£
<
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004

13 T . T T T T T Ll ~r
200 300
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Figura 3.8 Espectro de UV del ligante.
3.1.7 Rayos X.

Se logrd hacer crecer un cristal del ligante del seno de una disolucion MeOH/H,0
utiizando el método de evaporacion lenta. Se disolvid una punta de espatula en la
menor cantidad de metanol puro. A esta solucion se le afiadieron unas cuantas
gofas de H.O destilada hasta que aparecié una turbidez. Despues de unos
instantes, v agitando un poco, dwcha turbidez desaparecio restaurandose la
solucion. Se dejo evaporar lentamente y se dejd en un lugar apartado. A los tres

dias aparecieron unos cristales de un color amariilento Se escogié uno de ellos y
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se resolvié por cristalografia. A continuacién se muestra la representacidn de

dicho cristal.

Figura 3.9 Representacion ORTEF del crista! de L1.

En el Apéndice |, se muestran todos los parametros cristalograficos.

3.1.8 Analisis Elemental.

El estudio de andlisis elemental se llevé a cabo en la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion de la Facultad de Quimica de la UNAM. Los resultados

se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.7 Resultados obtenidos para L1,

Elemento % Tedrico % Experimental
~ Carbono 71.27 7114

Hidrogeno 5.31 5.28

Nitroégeno 13.59 1353
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El porcentaje de error es del orden del 0.4%, lo que muestra [a pureza de la
muestra.

3.1.9 Analisis Tedrico.
Se utilizd el programa de computo SPARTAN para hacer algunos caiculos

tedricos. E! método de calculo empleado fue PM3 y se simuld ia geometria dptima,

el calor de formacién, el momento dipole v las cargas de Mulliken para el ligante.

Figura 3 10 Ophmizacidn de la geometr.a calculada por &) método PM3.

El calor de formacién calculado para esta molécula es de 177.845 kd/mol y ef
momento dipolo de 703 D. Las cargas de Mulliken calculan la densidad
electronica presente en cada atomo Este dato puede ser Util para comparar los

diferentes atomos donadores y hacer una primera aproximacion de aguelios con
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mayor capacidad para coordinarse a los centros metalicos. En la figura anterior se
marcaron los cinco atomos de nitrdgeno y los tres atomos de oxigeno. En la

siguienfe tabla se resumen sus cargas de Mulliken.

Tabla 3.8 Cargas de Mulliken para los heterodtomos de L1.

Atomo Equivalencia Carga de Mulliken
N9 N4 -0.0469
N 16 N5 -0.04864
N 37 N3 -0.0966
N 48 N2 -0.0427
N53 N1 2.0211
O 19 01 -0.3240
052 02 -0.3145
QO 54 03 -0.3326

Se pude observar que sélo hay un nitrégeno que presenta una carga positiva y es
aquél que sostiene a uno de los anillos aromaticos. Fuera de éste, todos los
demas presentan carga negativa, lo que los hace potenciales donadores. Hay uno
de ellos que sobresale pues presenta el doble de carga que los demas, y es &l
nitrégeno 3. Con respecto a los oxigenos, los fres presentan casi el mismo valor

de carga negativa.
La obtencion y resolucion de un cristal, junto con todos [as otras técnicas, tanto
fisicas como espectroscopicas, completan la caracterizacion del ligante LA,

asegurando su estructura y su composicion.

La capacidad donadora del ligante L1 se estudia a continuacion haciendola

reaccionar con algunos metales de transicion.
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3.2 Compilejo de Cu(ll).

3.2.1 Propiedades Fisicas.

En la siguiente tabla se resumen algunas de las propiedades fisicas del complejo
de cobre (11).

Tabla 3.9 Propiedades fisicas del complejo con cobre(il).

Color Punto de fusién Solubilidad
En estado sélido El compuesto Es soluble en disolventes organicos
presenta un color descompone a polares como MeOH, EtOH, AcOEt,
cafe, mientras que en los 220 °C. acetona, e insoluble en los no polares
solucion su color es coma benceno y hexano. También es
ambar. insoluble en agua.

Estas propiedades fisicas son el primer indicio de la formacion del complejo. Que
el color haya cambiado a café y que el punto de fusidon sea mucho mayor que el
del ligante lbre y la sal de cobre, son evidencia de que se formé una nueva
especie con propiedades distintas a las de sus antecescores. La técnicas
espectroscopicas, ayudaran a establecer con mucha mayor precision qué tipos de

transformaciones han ocurrido.

3.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo.

Una vez mas, se comienza la caracterizacion especiroscopica con la
especiroscopia de infrarrojo, la cual proporcionara informacion a cerca de los
grupos funcionales presentes en el complejo. No se realizaron estudios en el

infrarrajo cercang, por lo que las vibraciones metal-ligante no se observan,

En la siguiente figura se muestra el espectro de infrarrojo del complejo L1-Cu.
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Figura 3.11 Espectio de IR del complejo con cobre.

Con respecto al espectro de infrarrojo del ligante fibre, aparecen dos nuevas
sefiales. |.a primera es una sefial ancha y de mediana intensidad en los 3432 em”
caracteristica de la vibracion O-H; como no aparece ninguna sefial caracteristica
de vibracion C-Q en la region de 1100-1200 cm™, se descarta la posibilidad de la
presencia de metanol y, por lo tanto, se puede asumir que dicha sefial sea de la
vibracion O-H de agua. Por el momento no se puede afirnar que sea agua de
coordinacién ¢ de cristalizacion. La segunda en aparecer es la sefial mas intensa
del espectro. Una sefial muy fina que aparece en 1384 om™, caracteristica de

nitrato idnico.

También se observa que algunas de las sefales del ligante libre se modifican.
Con respecto a las sefiales asignadas a la vibracion —CO-N-CC-, se observa que
fa de 1771 em™ reduce apreciablemente su intensidad y se desplaza hacia 1767
om’', mientras que la de 1708 cm™, solo se desplaza hacia 1715 cm™' sin modificar
su intensidad. Esto nos hace ver que el entorno quimico alrededor de dicho
sistema se ve modificado posiblemente por la coordinacion de uno de los

nitrdgenos del anillo N-fenitfiazodicarbonilico. Por el andlisis teonco hecho
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anteriormente del ligante, se observa que el nitrdgeno gue presenta una mayor
carga electronica negativa es el nitrdgeno unido directamente al resto del

esqueleto.

Oftra sefial que se ve medificada es la de la base de Schiff «,p-insaturada, la cual
aumenta en intensidad y se desplaza de 1646 a 1626 cm™. Este desplazamiento
hacia menores energias indica una pequena perdida de caracter de doble enlace
lo gque hace pensar una probable coordinacion hacia el metal. La sefial asignada a
la vibracion N-H, se pierde dentro de la sefial de vibracion O-H. Las demés

sefiales asighadas al ligante libre permanecen sin cambio apreciable.
Por fo tanto, del analisis de infrarrojo, se puede concluir que:

+ Hay moléculas de iones nitrato;

» Existen moléculas de agua;

+ Una primefa hipdiesis acerca de los posibles sitios de coordinacion del
figante por los nitrégenos N3 y N5. Esta coordinacion se verfa favorecida
por la estabilidad energética al formar un anillo de seis miembros con el

centro metalico.

Figura 3 12 Posibles sitios de coordinacion de Li
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3.2.3 Espectrometria de Masas.

A diferencia que el ligante, el método utilizado en esta técnica fue FAB+. En la
siguiente figura se muestra el espectro de masas del complejo L1-Cu.

< 1
AT 83t ma Scens b4l Tewp 1 &% Gag C

e

s

3 rise 118
th 1l l N fan e ", i
o )

L] eee w2 ) wen wR 22m 200
wrr

) ™

Figura 3,13 Espectro de FAB+ del complejo L1-Cu.

La sefial 2 mas alta masa es la de 1198 mfz. Este peso molecular comresponde a
una férmula de) complejo JCu{L2)i{NOs).". La sefial que le sigue es la de 1136 miz
que corresponde a la pérdida de 62 unidades de masa lo que indica la pérdida de
un nitrato, por lo que quedaria como [Cu(L2){NOs)". La pérdida de 176 unidades
de masa nos lleva a la siguiente sefal en 960 m/z. Esta masa corresponde a la
perdida del anillo N-fenil triazodicarbonilico por lo que el complejo se fragmentaria
para llegar a [Cu(L*)(L)KNOs)" donde L* es el ligante ya sin el anillo N-fenil
triazodicarbonilico. Cuando ef complejo pierde el resto det ligante para quedar
como [Cu(L)(NO,)", da una sefial en 630 m/z. La siguiente sefal es en 568 m/z
gue corresponde a la pérdida del nitrato (62 unidades de masa) para quedar como
[Cu(L)]". La sedial de 392 m/z corresponde a [Cu(L*)]" en donde se pierde el anillo
N-fenil triazodicarbonilico del ligante. La sefial de 315 m/z corresponde a la

perdida de 77 unidades de masa (un anillo aromatico).

Otros fragmentos que pademos asignar son: e! grupo acetilo (42 m/z); anilios
aromaticos (77 m/z), el 16n trapllo (31 m/z) vy [CU{L)INO3)," (692 m/z) Cabe
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sefialar que todas las sefiales que contienen en su masa al cobre, presentan el

mismo patrén isctépico.

De este andlisis podemos proponer que el complejo formado tenga una formula
del tipo [Cu(L2))(NOs)s, con férmula minima CgoHssNi2012Cu, que quedaria en
concordancia con o propuesto por infrarrojo. Solo le falta el agua que bien puede
ser de coordinacién & de cristalizacidn. Para esc se proponen las siguientes

estructuras:

N N=G
ﬁc:u” ) (NO,), = nH;0 (1)
=N ‘VN
- H0 |
N N=
";Cui 5 {NO,), = nH,0 . (2)
=N ] N
H,0
[~ H,0
N N=G
ety ) (NO,), = nH,0 . (3)
=N \N

El andlisis térmico dara la informacion necesaria para proponer si las moléculas de

agua son de coordinacién 6 de hidrataciéon.
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3.2.4 Analisis Térmico.

El compuesto fue calentado hasta los 200° C bajo una atmoésfera de nitrégeno. El
andlisis termogravimétrico muestra una pérdida inicial del 1.5% de peso desde 85
hasta 152° C. Una segunda pérdida de peso, del 3.5%, se obsefva entre log 152 y
200° C. Elintervalo de temperatura a la cual se observa la primera pérdida es
caracteristico para la pérdida de moléculas de agua de coordinacion. La segunda

pérdida corresponde a la descomposicion del compiejo.

Zignal Value 100.01 % Signal Value 99.45 %

Signal Value 98.51 %

T T T T T T T T T T T T T | L u T
40 60 8Q 100 120 1490 160 180 °C

Figura 3 14 Espectro de analisis térmico (TG) del complejo L1-Cu.

El compuesto (1) no presenta moléculas de agua de coordinacidén por lo que
queda descartada.

Para la estructura (2) con n=1, el 1.5% es equivalente a 16.92 unidades de masa,
lo cual no carresponde con lo esperado para una molécula de agua. Es hasta n=4
cuando ese porcentaje es igual a 18.0 unidades de masa. Aln asi, se esperaria
una pérdida de 36 unidades de masa porque esta estructura presenta dos

moléculas de agua de coordinacion.

Para la estructura (3) con =0, el 1.5% equivale a 18.24 unidades de masa. Este
valor concuerda con el esperado para una molécula de agua de ceordinacién. El
3.5% de pérdida de masa subsiguiente equivale a 42.57 unidades de masa, la cual
concuerda con la pérdida de un grupo acetilo La pérdida de este grupo nos dice
gue en este intervalo de temperaturas comienza la descomposicion del ligante.
Esta estructura es la que se acopla mejor a los andlisis térmicos. Ahora, si nos

fiamos en su estructura, podemos observar una pirarmide cuadrada donde la base
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la forman dos ligantes unidos al cobre y en la posicién apical una molécula de
agua. La estructura de piramide cuadrada proviene de la pérdida de un sitio de
coordinacién de!l Cu(ll) como centro de un octaedro, por lo que es una geometria
posible para el complejo. Por efecio Jahn-Teller, Ja molécula de agua debe estar
mas alejada del cobre que los ligantes, haciendo el enlace mas 1abil. Es por eso

que el intervalo de descomposicién térmica es un poco bajo (enire 85 y 152°C).

De esto podemos concluir que la estructura gue mejor se ajusta al analisis
termogravimétrico es la (3), donde el cobre esta en su estade de oxidacién +2, en
una estructura de piramide cuadrada con una molécula de agua de coordinacién

en la posicion apical con un peso molecular de 1216.72 g/mol.
3.2.5 Conductividad.

Se utilizé una solucion en metanol con concentracion 1x10™* M para determinar la
conductividad del complejo. Utilizando la ecuacién para determinar la
conductividad molar y ceonsiderando la concentracién de la solucién, dic como
resultado,

Aw = 213.5 em? ohm ™ mol”
Este resultado se encuentra dentro del intervalo para un electrolito 1:2 en metanaol,
el cual es 160:220 cm? ohm™ mol™. Siendo un electrolito 1:2, ratifica el estado de
oxidacién +2 del cobre y la presencia de dos iones nitrato.
3.2.6 Susceptibilidad Magnética.
l.a susceptibilidad magnética por gramo obtenida experimentalmente de Ila

muestra en la balanza magnética fue de 9x10”7 cm® g™*. Proponiendo la estructura
{3) con peso molecular de 1216 72 g mol”', se obtiene la susceptibilidad magnética
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molar de 1.095x10° cm® mol™ v una susceptibilidad magnética molar corregida de
1.7345x10° cm® mol”. La medicién se realizé a 23°C y aplicando la ecuacién,

b = 2.84(xu T2

se obtiene un momento magnético efectivo de 2.03 MB, el cual se encuentra
dentra del intervalo experimental para compuestos paramagnéticos de Cu(ll) (1.7-
2.2 MB).

3.2.7 Espectroscopia de Ultravioleta-visible.
A continuacién se muestran los espectros del ligante libre, el complejo con cobre y

la materia prima de Cu(ll), Cu(NO3)z + 2.5 H;O, en las dos regiones del espectro

electromagnético.

| CufNO,),. 2.5 HO

25 ﬂ

20+

1x107M
L1-Cy

4

1.5
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0.5
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Figura 3.15 Espectro de Ultravioleta del compuesto de coardinacidn L1-Cu
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Figura 3.16 Espectro dei visible de L1-Cu.

Para un compuesto de Cu® con configuracion d® unicamente se espera una
transicion electronica. La solucién de Cu(NQs;)..2.5H,C presenta una banda de
absorcion en el visible entre 850 y 900 nm, la cual es la responsable de su
coloraciéon azul. El espectro de UV-vis del complejo muestra fuertes bandas
ultravioleta que llegan a pasar al extremo azul del espectro visible. Esto es lo que
hace que el complejo tome su caloracion café. No se observa ninguna sefial de
absorcidn por arriba de los 600 nm por lo que se presupone que la banda de
absorcién esperada del ion Cu®* se halla desplazado a mayores energias,

inclusive dentro de la regidn de transferencia de carga.
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3.2.8 Analisis Elemental.
Los valores de porcentajes tedricos y experimentales del complejo con cobre que
se proponen para la estructura (3) con una formula minima de CgoHssMNiz013Cu, se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.10 Datos del analisis elemental para el complejo con cobre.

Elemento % Tedrico % Experimental
Carbono 59.25 52.23

Hidrageno 4.64 3.56
Nitrégeno 13.82 12.29

La desviacidén observada entre los valores tedricos y experimentales, se puede

deber a que el procese de purificacién todavia no es del todo satisfactorio.

3.3 Complejo de Zn(ll}.

3.3.1 Propiedades Fisicas.

£n la siguiente tabla se resumen algunas propiedades fisicas del complejo con
Zn{ll).

Tablz 3.11 Propiedades fisicas del complejo con zinc(ll).

Color Punto de fusion Solubilidad
En estado solide El compuesto Es soluble en disolventes organicos
presenta un color descompone a polares como MeQH, EtOH, AcOEt,
amarillo oscuro, los 230 °C. acetona, e insoluble en los no polares
mientras que en como benceno y hexano. También es
solucion su amarillo insoluble en agua.
palido

Al igual que el complejo con Cu(ll), el punto de fusidn del complejo y su color, son
diferentes que el del ligante y la sat Zn{NQ,); « 6 H;0. Esto es un primer indicio de

su formacidén A continuacion se muestra la caracterizacion espectroseopica.
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3.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo.

Solo se hizo el anlisis en el infrarrojo medio por lo que las vibraciones metal-

ligante no se observan.

En la figura 3.17 se muestra el espectro de infrarrojo del complejo L1-Zn.

| f W P

/ ] o]

: il
32363 { 203 24
< i1/

iy
|

f

B rp A

"
&

w7

1709 23 s,
1617 86
uoT 2

130415

R RN

5 U

u

3

10‘00 2000 130 2000 0D 4000
ol

&

Figura 3.17 Espectro de infrarrojo de L1-Zn

Se puede observar que éste espectro y el obtenido para el complejo con Cu(ll),
son muy parecidos. Agui también se observan claramente las sefiales de 3430 y
1384 cm’. Al igual que en el complejo con Cu(ll), no se observa sefal
caracteristica de la vibracion C-O por la region de 1100 cm™”, por lo que se
concluye que la vibracion de 3430 cm™ es de la vibracion O-H de agua. Por lo que
se refiere a la sefial que aparece en 1384 cm™, ésta es la frecuencia de vibracion

caracteristica para e! idn nitrato.
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También se puede observar que la banda de absorcidn de 1771 cm’™, presente en
el tigante fibre, se desplaza hacia 1739 cm”', mientras que la sefial en 1708 e’
practicamente no sufre ninguna alteracion. El que una de estas sefiales se haya
desplazado hacia menores energias es una muestra de gue hubo algln cambio en

el entorno electrénico del anillo N-feniltriazadicarbonilico.

Al igual que en el complejo anterior, la sefial asignada a [a base de Schiff «.,B-
insaturada, aumentd en intensidad y se desplazd desde 1646 hasta los 1619 cm™.
El aumento en la intensidad de la sefial ne dice que hay un mayor cambio en el
momento dipolo de dicho enlace. Para que suceda esto, se disminuyd el caracter
de doble enlace entre el carbono y el nitrégeno, lo cual concuerda con una
disminucién en la energia de vibracién. Todo esto indica un cambio en el entorno
quimico posiblemente resultade de la coordinacion.

La sefial asignada a la vibracién N-H, se pierde en la sefial ancha de 3430 cm™".
Todas las demds sefiales del ligante libre permanecen sin modificacion. Por lo

tanto, de este analisis se puede concluir que:

o Existe la presencia de agua,

» Dxisten nitratos idnicos en el compuesto y

+ Los sitios de coordinacion involucran a la base de Schiff y a alguno de los
nitrégenos del anillo N-feniliriazadicarbonilico. Posiblemente aquel que

formaria un anillo de seis miembros con el Zn(ll}.
3.3.3 Espectrometria de Masas.

La técnica utilizada fue FAB+. En ia figura 3.18 se muestra el espectro de masas
del complejo L1-Zn.
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Figura 3.18 Espectro de masas de L1-Zn.

Se observa que la relacion de intensidades entre las sefiales de la matriz y las del
complejo es muy grande. Esto quiere decir que el complejo no se desorbio
completamente de la matriz. Se repitid el mismo experimento aumentando la
intensidad de impacto de los atomos de xendn sobre la muestra, pero siempre se
obtuvo &l mismo resultado. Esto trae como consecuencia que no se puedan
apreciar adecuadamente los fragmentos del complejo. En este caso no es posible
afirmar que la sefial que aparece a mayor masa sea el i6n molecular.

De las sefiales a mas alta relacion m/z, se puede identificar al fragmento
[Zn(L))(NO3)* con 632 uma. La sefial de 568 m/z representa al fragmento [Zn(L)]".
Siguiendo con la misma ldgica, debemos encontrar una sefial en 392 m/z que
representaria la pérdida del anillo N-feniltriazadicarbonilico el cual tiene una masa

de 176 uma. Esta senal existe, aunque su intensidad es muy pequefa.

También se encuentran presentes en el espectro sefiales caracteristicas del
ligante tales como 505 y 329 m/z. La presencia de ligante libre tendria dos
posibles explicaciones. La primera seria que el complejo esta contaminado con
ligante libre, pero cuando se determind el punto de fusién, no se observé ninguna
alteracién en |la estructura de la muestra a los 160° C, que es el punto de fusion
del ligante ibre, sino que fue hasta los 230° C que la muestra descompone. La
segunda considera que el Zn{lf) presenta una menor estabilidad de enlace con el

Igante que el complejo con Cullly v el impacto de tos atomos de xenon, es
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suficiente como para que el ligante se separe del Zn(ll). Como es posible observar

la sefial de [Zn(L)] v el complejo con Cu{ll) presenta una estructura con dos

ligantes coordinados, nos lleva a pensar que el complejo con Zn(ll) también

presenta coordinacién con dos ligantes y uno de ellos se separa del complejo. Por

lo tanto se proponen las siguientes estructuras:

N

=N ZD (NO,), = nH,0

C / D (NO,), = nH,0
N '\

,0

H
N N=
C ‘%LnﬂD (NO,), » nH,0
=N/| ~w
H,O

- 4

. (5)

.. (8)

El andlisis térmico dara la informacion acerca de si las moléculas de agua son de

coordinacién ¢ de hidratacion y el andlisis elemental proporcionaré informacion

acerca de la estructura.
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3.3.4 Analisis Térmico.

La figura 3.19 muestra el espectro del analisis termogravimetrico (TG) para el
complejo L1-Zn.

Sigral Value 92,45 §

3ignal Value 57.04 %
Signal Value 96.38 ¢

T T T T T T T T T

T T
40 &0 a0 100 126

T 1
140 160

Figura 3.19 Espectro de anzlisis térmice (TG) del complgo L1-Zn

El compuesto se somete a un incremento de temperatura hasta los 200° C en una
atmésfera de nitrégeno. Ef analisis termogravimétrico muestra una pérdida inicial
de! 1.55% de peso desde 0 hasta 38° C. Una segunda pérdida de peso, del
1.41%, se observa entre los 38 y 67° C. Una tercera pérdida del 0.66% de peso se
observa a los 97° C y una Gltima pérdida de 1.38% del peso hasta los 200° C. Por
el intervalo de temperatura de las dos primeras pérdidas de masa, se puede

pensar en perdida de moléculas de agua de hidratacion.

Haciendo el analisis para la estructura (4) con n = 2 y peso molecular 1236.08, las
dos primeras pérdidas de masa dan como resultado 36.53 uma. Este resultado
estd muy cerca del esperado para dos moléculas de agua que es de 36.03 uma.
La pérdida del 1.38% entre los 97 y fos 200° C, equivale a 17.03 uma. Por el
intervalo de temperaturas donde se pierde equivaidria a la descomposicion del

complejo.

Para la estructura (8} con n = 2 y peso molecular 1254 09, resulta que las dos
primeras pérdidas de masa equivalen a 37.07 uma. Este valor esta cerca del
esperado, aunque un poco elevado. Esta estructura presenta una molécula de

agua coordinada al metal, por lo que se esperaria una pérdida de 18 uma a mas
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altas temperaturas. La dltima pérdida de peso, ya por arriba de los 100° C,
corresponde a 1.38% el cual equivale a 17.28 uma, valor cercano al esperado. La
desventaja es que este arreglo geométrico no es comun para ef Zn{ll), ademas de
que las moléculas de agua de coordinacion se pierden a mayores intervalos de
temperatura.

Para la estructura (8) con n = 2 y peso molecular de 1270.38, las dos primeras
pérdidas de masa equivalen a 37.60 uma, el cual es yn valor gue se aleja del
esperado de 36.03 uma para la pérdida de dos moléculas de agua.

Después del analisis hecho guedan la estructura (4) con dos moléculas de agua
de hidratacion y geometria tetraédrica.

3.3.5 Conductividad.

Se utilizé una solucion en metanol con concentracion 1x107 M para determinar la
conductividad del complejo. Utilizando la ecuacidén para determinar la
conductividad molar y considerando la concentracion de la solucion, dio como
resultado,

Am = 197 cm? ohm™ mol”
Este resultado se encuentra dentro del intervalo para un electrolito 1:2 en metanol,
el cual es 160:220 cm® ohm™ mot™. Siendo un efectrolito 1:2, ratifica el estado de
oxidacién +2 del zinc y la presencia de dos iones nitrato.

3.3.6 Susceptibilidad Magnética.

La susceptibilidad magnética por gramo obtenida experimentalmente de la
muestra en la balanza magnética fue de -6x1 07 em® g Proponiendo la estructura

(4) con un peso molecular de 1238.08, se obtiene ia susceptibilidad magnética
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molar de -7.622x10™ cm® mol™ y una susceptibilidad magnética molar corregida de
-9.85x10° cm® mol™. Este resultado nos dice que la muestra es diamagnética, o
cual concuerda con la configuracion electrénica d' de capa llena del Zn(ll).

3.3.7 Analisis Elemental.
En la siguiente fabla se muestran los resultados experimentales del complejo L1-
Zn para las estructuras (4}, con n=2 y férmula minima CegHssN1201420 junto con

los porcentajes fedricos.

Tabla 3.12 Analisis elemental de [a muestra de L1-Zn.

Elemento % Tedrico % Experimental
Carbono 58.30 55,87

Hidrégeno 4.69 433
Nitrégeno 13.59 13.01

Al igual que en el complejo de Cu(ll), se observa que existe una desviacion entre
los resultados tedricos y experimentales. Estas desviaciones nos indican que el
producto no estad completamente puro. E! hecho de que los valores hayan salido
por debajo de lo esperado tedricamente, puede ser debido a la existencia de
impurezas,

La obtencidon de cristales de los compuestos de coordinacion reafirmara las
conclusiones a cerca de sus geometrias y de la estequiometria propuesta para
cada uno. El que no se hayan logrado obtener cristales se puede deber a que el
catibn es demasiado grande con respecio al anidn y esfo no permita estabilizar la
red cristalina, por lo que se podria intentar intercambiar el nitrato por un anion de

mayor tamano, como el PFg", con el fin de estabilizar la energia de red cristalina.

-~
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Conclusiones.

Practicamente se cumplieron los objetivos planteados al principio del frabajo.

» Se logré sintetizar el ligante 1-acetil-9-fenil-4-bencit-o~(1-fenil-1,3,4-
triazaciclopenta-2,5-dion-3-il}-1,2-diazabiciclo  [4.3.0]-nona-2,4-dieno vy
separar una de sus parejas enantioméricas por medio de la cromatografia
en columna de silica gel.

e Se consiguid determinar con exactitud su estruclura mediante la tecnica
espectroscopica de resonancia magnética nuclear, tanto de 'H como de
13C. Los experimentos de correlacion homogénea o heterogénea, fueron de
gran ayuda en la elucidacion de la estructura, la cual se confirmé con el
resultado de la difraccion de rayos-X.

s El andlisis de los compuestos de cootdinacion, lleva a la conclusion de que
el ligante es bidentado y que la coordinacion al metal sucede con los
nitrogenos 3 y 5. Esto se concuerda con los resuitados obtenidos del
calculo tedrico. Mediante esta coordinacion, se forma un anillo de 6

miembros con el centro metalico aumentando la estabilidad del complejo.

e La relacion estequiométrica entre el metal y e! ligante es de 1:2. Los datos
de rendimienfos pueden ser un indicio de una mayor facilidad de
coordinacién del ligante con el complejo de Zn{ll) en relacion al complejo de
cu(lly.

+ Se propone una geometria de piramide cuadrada para el compuesto de
coordinacion con Cu(ll} en donde los cuatro sitios de coordinacién del plano
se encuentran ocupados por dos moléeculas del ligante, mientras que en la

punta de [a pirdmide se encuentra una molécula de agua, la cual se
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encuentra unida al centro metalico con menor fuerza que los enlaces Cu-N
debido 21 efecto Jahn-Teller. Esto lo confirma el estudio &mico. Ademas

concuerda con las estructuras preferentes del Cu(ll).

¢ Para el compuesto de coordinacién con Zn{ll), se propone una geometria
tetraédrica donde los cuatro sitios de coordinacion se encuentran ocupados
por dos moiéculas del ligante. E} estudio térmico nos muestra que no hay

moléculas de agua coordinadas al metal.
Este trabajo aporta un enfoque para establecer la estabilidad de los isémeros mas

favorecidos de L1, ademas de la informacién sobre los modos de coordinacion del
mismo con ios ejemplos de Cu(ll) y Zn(li).
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Datos Cristalograficos y Paradmetros de Refinamiento de
la Estructura Cristalina del Ligante L1

Formula Empirica

Peso Molecular

Temperatura

Longitud de Onda

Sistema Cristalino

Dimensicnes de la Ceida Unitaria

Volumen

z

Densidad (calculada)
Coeficlente de Absorcion
F(000)

Intervaio de 8 para la Coleccion de
batos (grados)

Intervalo de Indices
Reflecciones Colectadas
Reflecciones Independientes
Integridad a teta = 24.05°
Método de Refinamiento

Datos / Restricciones / Parametros
Bondad de Ajuste en F2

indices Finales de R [[>2¢(1)]

R indices (all data)

Max. Y Min. Residuales

C30.50 H30 N5 04
530.59

293(2) K
0.71073 A
Clbico
a=17.447(2) A
b = 16.568(2) A
¢ =20.027(2} A
5789.0(11) A3
8

1.218 Mg/m3
0.083 mm-~*
2240

a=80°.
g=90°.
¥ =90°.

1.98 a 24.05°,

-19<=h<=19, -18<=k<=18, -22<=l<=17
30888

4552 [R{int) = 0.1256]

99.6 %

Minimos Cuadrados en ia Matriz
Completa F2

4552 131349

0.906

R1 = 0.0793, wRy = 0.2235
R1 = 0.1775, wR; = 0.2688
0.788 and -0 434 e A-3

~
~4
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Tabla 1. Coordinadas Atomicas (x 104) y Parametros de Refinamiento isotrépico

(A2x 103)

X y z Uleq)
O(1) 1293(2) 25(2) 1335(2) 75(1)
0(2) 213(3)  -3131(3) 2765(2) 82(1)
0(3) 2586(3)  -2363(3) 3562(2) 92(2)
N(1) 1206(3)  -2605(3) 3310(2) 81(1)
N(2) 2177(3)  -3134(3) 2672(2) 63(1)
N(3) 1469(3)  -3425(3) 2471(2) 57(1)
N(4) 1382(3)  -1315(3) 1208(2) 60(1)
N(5) 18326(3)  -2085(3) 1508(2) 61(1)
C(h 639(4) -784(4) 2161(3) 80(2)
C(2) 1130(4) -646(4) 1545(3) 67(2)
C(3) 1947(3)  -1202(3) 661(2) 57(2)
C(4) 1687(4) -826(3) 46(3) 63(2}
C(5) 937(4) -710(4) -107(3) 79(2)
C(6) 726(5) -338(5) -704(4) 102(3)
C(7) 1279(7) 78(5)  -1135(4) 111(3)
C(8) 2030(7) -199(5) -992(3) 110(3)
C(9) 2258(4) -578(4) -388(3) 85(2)
C(10) 2058(3)  -2202(3) 520(2) 55(1)
C(11) 2849(3)  -2523(3) 414(3) 66(2)
c(12) 2836(4)  -3440(3) 379(3) 74(2)
C(13) 2340(3)  -3814(3) 904(3) 65(2)
C(14) 1817(3)  -3417(3) 1279(3) 57(2)
C(15) 1716(3)  -2573(3) 1140(3) 54(1)
C(18) 1326(3)  -3813(3) 1812(2) 57(2)
c(17) 1408(4)  -4721(3) 1866(3) 62(2)
C(18) 861(4)  -5213(4) 1610(3) 80(2)
C(19) 895(5)  -6028(5) 1669(4) 96(2)
C(20) 1469(5)  -6378(4) 2001(4) 92(3)
C21) 2069(5)  -5916(4) 2272(3) 87(2)
c{22) 2029(4)  -5081(4) 2200(3) 74(2)
C(23) 907(4)  -3071(3) 2827(3) 60(2)
C(24) 2076(4)  -2673(4) 3221(3) 66(2)
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C{25) 941(4)  -2175(4) 3846(3) 66(2)

C(26) 347(4)  -2522(4) 4200(3) 83(2)

C(27) 22(8)  -2096(6) 4730(4) 114(3)

C(28) 297(6)  -1349(7) 4888(4) 126(4)

C{29) 864(6)  ~1009(5) 4539(4) 114(3)

C(30) 1184(2) -1435(2) 4029(2) 89(2)

O(1W) 3630(2)  -3667(2) 2203(2) 128(2)

O(2M) -1004(2)  -2094(2) 6134(2) 262(4)

C{3M) -825(2)  -2720(2) 6318(2) 182(4)

Tabla 2. Distancias de Enface [A] y Angulos Selectos [°].

O(1)-C(2) 1.223(7) C(8)-C(9) 1.420(9)

0(2)-C(23) 1.222(6) C(10)-C(11) 1.499(7)

0O(3)-C{24) 1.233(7) C{10)-C{15) 1.506(7)

N(1)-C(24) 1.377(7) C(11)-C(12) 1.521(7)

N(1)-C(23) 1.410(7) C{412)-C(13) 1.496(7)

N{1)-C(25) 1.430(7) C(13)-C(14) 1.353(7)

N(2}-C(24) 1.350(7) C{14)-C(15) 1.437(7)

N(2)-N(3) 1.385(8) C(14)-G(16) 1.518(7)

N(3)-C(23) 1.347(7) C(16)-C(17) 1.514(8)

N(3)-C(186) 1.490(6) C(17)-C(18) 1.355(8)

N(4)-C(2) 1.371(7) C(17)-C(22) 1.407(8)

N(4)-N(5} 1.414(5) C(18)-C(19) 1.357(9)

N(4)-C(3) 1.473(6) C(19)-C(20) 1.335(10)

N(®)-C(15) 1.289(6) C(20)-C(21) 1.404(9)

C(1)-C(2) 1.519(8) C(21)-C(22) 1.393(8)

C3)-C(4) 1.521(7) C{26)-C{30) 1.350(7)

C(3)-C(10) 1.546(7) C(25)-C(26) 1.381(8)
C{4)-C(5) 1.358(8) C(26)-C(27) 1.396(9)

C(4)-C(9) 1.385(8) C(27)-C(28) 1.364(11)

C(5)-C(6) 1.395(9) C(28)-C(29) 1.3368(11)

CB)-C(7) 1.364(11) C(29)-C(30) 1.360(8)

C(7)-C(8) 1.356(11) O(2M)-C(3M) 1.2840

~i
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C(24)-N(1-C(23)
C(24)-N(1)-C(25)
C(23)-N(1)-C(25)
C(24)-N(2)-N(3)
C(23)-N(3)-N(2)
C(23)-N(3)-C(16)
N(2)-N(3)-C(16)
C(2)-N(4)-N(5)
C(2)-N(4)-C(3)
N(5)-N(4)-C(3)
C(15)-N(5)-N(4)
O(1)-C(2)-N(4)
0(1)-C(2)-C(1)
N(4)-C(2)-C(1)
N(4)-C(3)-C(4)
N(4)-C{3)-C{10)
C(4)-C(3)-C(10)
C(5)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)-C(3)
C()-C(4)-C(3)
C(#)-C{5)-C(B)
C(7)-C(B)-C(5)
C(8)-C(7)-C(5)
C(7)-C(8)-C(9)
C(4)-C(9)-C(8)
C{11-C{10)-C(15)
C(11)-C(10)-C(3)
C(15)-C(10)-G(3)
CU1Oy-C(11)-G(12)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)

110.0(5)
124.5(5)
125.3(5)
108.4(5)
110.1(5)
122.3(5)
123.8(4)
119.8(5)
124.1(5)
112.7(4)
106.6(4)
119.3(5)
123.3(6)
117.4(6)
114.6(5)
101.1(4)
112.6(4)
120.6(6)
122.8(5)
116.4(6)
120.8(7)
119.6(8)
120.2(8)
121.0(8)
117.7(7)
109.6(4)
119 0(5)
101.5(4)
110.3(5)
113.0(5)
125.4(5)

C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(16)
C(15)-C(14)-C(16)
N(5)-C(15)-C(14)
N(5)-C(15)-C(10)
C(14)-C(15)-C(10)
N(3)-C(16)-C(17)
N(3)-C(16)-C(14)
C(17)-C(16)-C(14)
C(18)-C(17)-C(22)
C(18)-C(17)-C(16)
C(22)-C{17)-C(186)
C(17)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-C(17)
O(2)-C(23)-N(3)
0(2)-C(23)-N(1)
N(3)-C(23)-N(1)
O(3)-C(24)-N(2)
O(3)-C(24)-N{1)
N(2)-C(24)-N(1)
C(30)-C(25)-C(26)
C(30)-C(25)-N(1)
C(26)-C(25)-N(1)
C(25)-C(26)-C(27)
C(28)-C(27)-C(28)
G(29)-C(28)-C(27)
C{28)-C(29)-C(30)
C(25)-G(30)-C(29)

116.6(5)
124.1(5)
119.3(5)
124.3(5)
115.0(5)
120.6(5)
110.5(4)
110.0(4)
115.2(5)
117.8(6)
120.3(6)
121.9(5)
122 A(7)
120.5(7)
121.0(7)
117.6(7)
120.6(6)
129.2(6)
126.3(6)
104.5(5)
126.3(6)
127.4(8)
106.3(5)
118.3(5)
121.4(5)
120.2(6)
119.07)
119.5(9)
121.5(9)
118.5(8)
123.2(6)
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Tabla 3. Parametros de Desplazamiente Anisotrapico (A2x 103). E! Exponente
del Factor de Desplazamiento toma la Forma: -2x2[ h2 a*2utl + .. +2hka*b*
utzy -

gl y22 g33 y23 y13 ylt2
O(1) 105(3) 52(3) 68(3) -5(2) 7(2) 12)
o2y 723 112{4) 63(3) -8(2) ~1(2) -8(3)
0O(3) 943} 108(4) 75(3) -30(3) -16(3) -9(3)
N(1) 714 713 42(3) -4{2) 0{2) 1(3)
N(2} B65(3) 72(3) 51(3) -11(3) 32 -3(3)
N(3) B4(3) 58(3%) 43(3) -A(2) 1(2) <7(2)
N(4) 89(4) 49(3) 41(3) 1(2) 8(2) 0(2)
N(5) 81(3) 50(3) 52(3) 9(2) 0(2) -2(3)
C{y 1196 85(8) 65(4) -3(4} 28(4) 9(4)
C2 886(5) B4{4) 50(4) -7(3) -1{3) 3(4)
C(3} 70(4) 64(4) 38(3) 1(3) 4(3) -9(3})
C{4) 89(5) 48(3) 40(3) -3(3) 4(3) -2{3)
C(5) 96(5) 88(%) 52(4) Qa3) 2(4) 18(4)
CE) 137(D 107(6) 61(5) 1(4) -8(5) 46(5)

C(7) 184(10)  84(5)  66(5) 14(4)  -14(6)  35(6)
C(8) 182(%  98(6) 50(5) 16(4) 15(5)  -22(6)

CO) 1116  85(5) 57(4) 10(4) 8(4) “11(4)
C(10)  74(4) 48(3) 43(3) -3(3) -6(3) -5(3)
C(iy  89(5) 59(4) 50(3) 4(3) 6(3) -2(3)
C(12)  93(5) 76(4) 52(4) 6(3) 10(3) 5(3)
C(13)  88(4) 56(4) 51(4) 3(3) -3(3) ~1(3)
C(14)  71(4) 58(4) 43(3) -1(3) -6(3) -2(3)
C(15) 68(4) 49(3) 45(3) 1(3) 0(3) 4(3)
C(16)  78(4) 55(4) 39(3) 2(3) 1(3) 11(3)
C(17) B85(5) 58(4) 43(3) 3(3) B(3) 41(3)
C(18)  99(5) 69(5) 72(4) -9(4) 10(4)  -22(4)

C(19) 112(7)  74(6)  101(8)  -14(4)  -13(5)  -20(4)

C(ZO) 153(8)  48(4) 75(5)  -18(4)  44(5)  -34(5)
21) 141(7)  53(4) 67(4) 15(3) 10(4) 9(4)

0(22)

C(23)

103(5)  B3(4) 56(4) 6(3) -3(3) -18(4)
73(4) 62(4) 45(3) 4(3) 0(3) -2(4)
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Desplazamiento Isotropico (AZx 10 3),

C(24)  80(5) 87(4) 49(4) -5(3) -A(3) 1(4)

C(25) 77(4) 78(4) 44(3) -2(3) -2{3) 12(4)

C(28) 905 103(5) 55(4) 4(4) 9(3) 18(4)

C(@27y 97(6) 183(9) 63(5) 2{8) 10{4) 33(7)

C(28) 118(8) 185(11) 74(8) -49(7) -6(5) 47(7)

C(29) 131(8) 125(7) 87(6) -53(5) 2(5) 18(6)

C(30) 102(6) 96(5) 68(5) -20{(4) -1(4) 0(4)

Tabla 4. Coordenadas de los Atomos de Hidrégeno (x 104) y Parametros de

H(2)
H(1A)
H(1B)
H(1C)
H(3)
H(5)
H{6)
H(7)
H(8)
H(9)
H(10)
H(11A)
H(11B)
H(124)
H(12B)
H(13)
H(18)
H(18)
H{19)
H(20)
H(21)
H(22)
H(26)

2608
522
914
172

2429
560
211

1141

2402

2773

1738

3178

3057

2651

3355

2396
790
448
515

1473

2477

2417
166

3232
-274
-1116
-1049
-1063
-881
-268
182

-657
-2352
-2351
-2307
-3604
-3642
-4365
-3704
-4984
-6345
-6935
6160
-4759
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