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R E S U M E N 

En este trabajo se describen tres diferentes estudios re 

1acionados entre sí. El primero trata de la obtención y dete!. 
i 

m~nación estructural cristalográfica del sistema DADMTANi-TCNQ, 

dbnde DADMTANi es el derivado de níquel del 1igante macrocí­

c~ico 6,13-diacetil-4,14-dimetil-l,4,8,11-tetraazacic10tetra­

deca-4,6,12,14-tetraeno (DADMTAH 2 ) y TCNQ es el 7,7,8,8-tetra 

c~anoquinodimetano. Se encontró que las moléculas de DADMTANi 

sbn esencialmente planas y se agrupan alternadamente con las 

m~lécu1as de TCNQ, formando pilas. Este tipo de estructura -

se puede relacionar con las propiedades que presentan algunos 

sfstemas de baja dimensión. 

i En la segunda parte se estudian las reacciones de prepa­

ración de los complejos de Fe, Ca, Pd y Pt, análogos al 

D~DMTANi. Estas consisten primeramente en la obtención de 

lcis complej os abiertos DADMDAM y posteriormente en la reacción 
I 

d~ condensación de base de Schiff para obtener los complejos 

cEirrados DADMTAJv1. Se analizan los resul tados de las reaccio-
¡ 

nE1s efectuadas. Los comp1ej os obtenidos DADMDAM donde M = Co, 
Pd Y Pt y DADMTAM donde M = Fe y Pd se caracterizaron por aná 

1i1

1

sis elemental, espectroscopía en el infrarrojo y electróni-=­

cal, espectrometría de masas, resonancia magnética nuclear prQ. 
tó~ica, análisis termogravimétrico, conductividad molar y e1é~ 

I 

tr~ca y rayos X en polvos. Se observó que el ión Pd(II) tiene 

un comportamiento similar al del ión Ni(II). Los complejos -
I 

DADMDAM para M = Pd Y Ni son isoestructurales, según lo mues-

trkn los patrones de difracción en polvos de rayos X. El pI! 

ti~o (11) sufre una oxidación a platino (IV) al efectuarse la 

reacción de acomplejamiento y se obtiene el derivado de plati 

no ¡(IV) con dos cloros coordinados. 

1. 



En la tercera parte de este trabajo se analizan los es­
p~ctros de masas de los complejos DADMDAM CM = Co, ,Ni, Cu, Pd 

I 

Y IPt) y DADMTAM CM = Fe, ~i, Cu y Pd) as! como de los ligan--

tds libres, y se hace un estudio comparativo de ~stos. Con­

b~se en las correspondientes relaciones isot6picas se postula 

l~ estructura de algunos fragmentos. 
I 

2 . 



A B S T R A C T 

This work describes three separate studies related to the 

s~me type of compounds. The first one deals with the prepara 

t~on and study of the crystallographic structure of the system 

DfDMTANi-TCNQ where DADMTANi is the nickel complex of the mac­

rocyclic ligand 6,13-diacetyl-4,14-dimethyl-1,4,8,11-tetraaza­

c~clotetradeca-4,6,12,14-tetraene and TCNQ is 7,7,8,8-tetra--­

cranO-p-qUinodimethane. It was observed that the DADMTANi mol 
ecules are planar within the limit of experimental error and 

t~at they stack alternatively with the TCNQ molecules. This 

ktnd o f s t ructure can be r_ela ted to the propert ies tha t some 
lqw dimensional systems presento 

In the second part of this work, the reactions to obtain 
i 

the Fe, Co, Pd andPt derivatives of DADMTAH 2 are studied. 

They consist first in the pre~aration of the uncyclic complex 
I -

esl DADMDAM and secondly in the Schiff base condesation reac--

ti¡on to obtain the macrocycl ic complexes DADMTAM. The obtained 

co'mplexes are DADMDAM for M = Co, Pd and Pt and DADMTAM for 

M r Fe and Pd. They were characterized by elemental analysis, 
infrared and electronic spectroscopy, mass spectrometry, lHNMR, 

thermogravimetric analysis, molar and electrical conductivity 

and x-ray powder diffraction patterns. Pd(II) behaves in a 
I 

sy~ilar manner to Ni (11). DADMDAM for M = Pd and Ni, are iso-
structural as was observed in the x-ray powder diffraction pat­

I terns. Pt(II) oxidizes to Pt (IV) upon reaction with the uncy-

clic ligand and a Pt(IV) complex with two el ligands is obtained. 
I 

I 

The mass spectra of DADMDAM for M ; Co, 

anq DADMTAM for M = Fe, Ni, Cu and Pd and of 
I 

are analyzed in the third part of this work. 

Ni, Cu, Pd and Pt 

the free ligands 

Sorne analogies 

3. 



a~ong the fragmentation patterns are studied and the structures 

of some fragments are proposed based on their isotopic relation 
I 

ship. 

4 . 



l. INTRODUCClON 

1. SISTEMAS DE BAJA DlMENSlON 

La de fini ción de s is temas de "baj a dimens ión" o "unidi­

lllensiona1es" es algo arbitrario. Usualmente se considera a 

un material de baja dimensi6n como un s6lido cristalino forma 

40 de cadenas lineales, el cual, debido al arreglo cristalino 

de las cadenas, presenta anisotropia en al menos una de sus -
I 

propiedades físicas, por ejemplo la conductividad eléctrica o 

la susceptibilidad magnética. 

El estudio de los materiales de baja dimensi6n ha sido -

t'ema de considerable interés en la última década. (1) Gran 

p,arte de este auge se originó en 1964 cuando Li ttle, físico­

te6rico de la Universidad de Stanford, California, sugiri6 

que una molécula org~nica de cadena lineal que tuviera deter­

minadas características estructurales, podría presentar el f~ 
, 

n6meno de la superconductividad, no s610 a baja temperatura, 

sino aún a temperatura ambiente (2) 

La molécula de Little no ha podido ser sintetizada, sin 

embargo, se han realizado variaciones dentro de su modelo que 

hkn originado descubrimientos interesantes. Entre ellos es-
I 

t?n la demostración de la existencia de un estado met~lico 

u idimensional y la observaci6n de ciertos fen6menos caracte­

r~sticos de este estado (3) Debido a ésto, se ha increment~ 
d9 considerablemente el número de investigadores que se dedi­

c~n a estudiar las propiedades de los sistemas de baja dimen­

si6n, desde un punto de vista tanto te6rico como experimental, 
I 

y;tanto físico como químico. 

s. 



Existen diferentes tipos de sistemas de baja dimensión: 
i) sistemas poliméricos, ii) compuestos de transferencia de 

carga y iii) complejos de metales de transición. 

i) Sistemas poliméric0s 

Estos pueden ser organlcos o inorgánicos. Entre los or 

gánicos están el polipirrol (4), los polifenilenos (5) 

y el más conocido y estudiado es el poliacetileno (CH)X(6) 
El (CH)x tiene una conductividad muy baja, pero al ser 

impurificado con diferentes sustancias, tales como 1 2 ,­

Brz, AsFj, et., esta conductividad eléctrica aumenta no 

tablemente, teniendo un valor máximo a 10 largo del eje 
de las cadenas (7) 

El polinitruro de azufre (SN)x 

ro inorgánico unidimensionales). 
es un ejemplo de polím~ 

Consiste de cadenas -
infinitas de átomos alternados de azufre y nitr6geno 

con dobles ligaduras alt~rnadas, alineadas paralelamen­

te unas a otras. A bajas temperaturas, la anisotropía 

del (SN) es relativamente poca y a 0.3 K es un super--x 
conductor tridimensional (9) 

ii)' Compuestos de Tra~lsferencia de Carga 

El sistema orgánico TTF-TCNQ (donde TTF es el tetratio 

fulvaleno y TCNQ es el 7,7,8,8,-tetraciano-p-quinodime­

tano) es el primer material conocido de esta clase y ha 

sido ampliamente estudiado. Las moléculas de TTF y __ 

TCNQ son planas y en estado sólido se agrupan formando 

pilas infinitas, como lo muestra la figura la (10). 

Heeger y Garito observaron que la conductividad eléctri 

, ca de los brillosos cristales de TTF-TC~Q era anisotró-

ó. 



pica y que a bajas temperaturas (50-60 K) tenia valores 

relativamente altos. Asimismo, encontraron que a cier­

ta temperatura, la conductividad alcanzaba un valor - -

máximo y por debajo de esa temperatura el material se -

comportaba como un semiconductor. Este comportamiento 

e s ca r a c ter í s tic o del o s m a ter i a 1 e s de b a j a dimens ión (1 1 ) 

(Fig. 1b). 

Se ha estudiado toda una serie de sistemas de transfe-­

rencia de carga, haciendo variaciones en la naturaleza 

y diseño estructural, tanto del donador corno del acep-­

toro Así, en 1980, un grupo franco-danés encontró el -

primer superconductor orgánico de baja dimensión (12): 

el sistema formado pór el tetrametiltetraselenefulvale­

no TMTSF y el PF 6 -como anión. Se ha variado el anión -

en este sistema, principalmente por Re04 2
-, FS04-, BF~­

y C10 4-(13). Estos materiales presentan diferentes e~ 

tructuras y estequiometrias, exhibiendo gran variedad -

en su comportamiento eléctrico,desde ser semiconducto-­

res hasta conductores y superconductores, por lo que a~ 

tualmente se está estudiando la influencia de la natura 

leza química de estos sistemas sobre sus propiedades fí 
sicas (1 11) 

iil1) Complejos de Metales de Transición 

El complejo metálico, tetracianoplatinato de potasio 

(KCP) se conoce desde 1842 (15). En 1966 Krogman ident~_ 
ficó su estructura como planos apilados en cadenas li-­

neales (16), No fué sino hasta principios de los años 

70's que se estudiaron sus propiedades (17). Cuando la 

sal KCP se oxida parcialmente, su conductividad eléctri 

7. 
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'ca aumenta, teniendo un valor 10 5 veces más grande en» 
la dirección de las cadenas que entre ellas. 

El compuesto K2 [Pt(CN)I¡Bro'3]'3HzO, abreviado KCP(Br) 
fue uno de los primeros sistemas estudiados de baja di­
menSlon, por lo qufi como consecuencia ha sido bien ca­
racterizado (18). En este sistema los átomos de plati­
no están acomodados en columnas, formando Ludenas infi 
nitas. El estado de oxidaci6n formal del platino en e~ 
te compuesto, es de 2.3. Sus orbitales dz 2 están enton 
ces semi-ocupados, dando como consecuencia una gran 

disminución en la distancia Pt-Pt, que es alrededor de 
o o 

2.88 A, a diferencia de 3.48 A que es la distancia Pt-

Pt en cl complejo sin oxidar, es decir K
2 

[Pt(CN)I¡] 

(fig. 2). La conductividad de este complejo es aproxi­
madamente '10-

7 
ohm- 1 cm- 1 comparada con 4-830 ohm-1cm'" 1 

·del complejo parcialmente oxid~do. 

Fig. 2.- Celda unitdria de 
K 2 [p t ( e N ) 4 B ro. 3] • 3 Jb o 
[KCP(Bp)] px'oycctalia 
a lo largo de 1~~ 

e:jes C. y b 
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Se ha estudiado toda una serie de compuestos derivados 

del KCP para poder determinar la influencia e importan­

cia de los iones y moléculas en la red cristalina sobre 

sus propiedades físicas. Una lista de algunos de estos 

compuestos, junto con sus propiedades se muestra en la 

tabla 1 (19) Se ha observado que el grado de oxida -­

ci6n parcial y la separaci6n Pt-Pt est~n determinadas -

por la composici6n química de la red cristalina. 

Dentro de los complejos met~licos de baja dimensión se 

encuentran los de los macrociclos, como las ftalociani­

nas y las tetrabenzoporfirinas con diversos metales co­

mo Fe(I!) , Coe1!), Ni(II) , Cu(II) , Zn(II) y Pd(II) (22) 

Al oxidar estos compuestos con 1 2 , se incrementa notable 

mente su conductividad eléctrica, el valor de la cual 8S 

comparable con el de los sistemas org~nicos TTF-TCNQ 

y presentan una transici6n metal-superconductor a aproxi 

madamente 55°K. En estos sistemas, las moléculas de los 

complejos se apilan formando cadenas de cationes rodea--

das de cadenas de 13 En e 1 s is tema [Ni Fc] [hJ o • 3 

(Fc = ftalocianinato) los macrociclos est~n defasados aproxim~ 
o 

damente 39.50° con una distancia, Ni-Ni de 3.25 A. 

Se ha propuesto que la principal contribuci6n al mecanis 

mo de conducci6n es la interacci6n que presentan los li­

gantes por medio de sus orbitales n(23). 

Para corroborar esta teoría se sintetizaron los comple­

jos polisiloxano, poligermiloxano y poliestaniloxano de 

ftalocianina, los cuales al ser oxidados con 12 presen-­

tan un valor de conductividad considerable (24). La dis 
° taneia interplanar es de 3.5 A, sugiriendo que la con-

ductividad se produce por interacciones de los ligantes. 

10. 
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COMPLEJO 

TABLA 1. Tetraciano Platinatos y sus Propiedades a 

Número de Oxidación 
del Platino 

Distancia o
b 

Pt~Pt (A) 
Conductividad e 

(ohm- 1 cm- 1 ) 
Color 

-------------------------------------------------------------------------------------------------------

Pt metálico O 2.775 9.4 x 101+ metálico 

K2IPt(CN)~1·3H20 + 2.0 3.5 5 x 10- 7 b1anco 

K2IPt(CN)~IClo.a2·3H20 + 2.32 2,.87 2 X 10 2 bronce 

K2IPt(CN)~IBro.a·3H20 + 2.30 2.89 4 - 1050 bronce 

K 1 • 7 5 I P t (eN) ~ I . 1 . 5 H 2 O + 2.25 2.96 1 x 10 2 bronce 

Rb2IPt(CN)~lclo.3·3H20 + 2.3 2.92 10 bronce 

Cs2¡Pt(CN)~lclo.3 + 2.3 2.86 2 x 10 2 bronce 

CS2IPt(CN)~¡ (FHF) o • 39 + 2.39 2.83 1.6 x 10 3 dorado rojizo 

Rb2IPt(CN)~1 (FHF) o • 1+ o + 2.40 2.798 2.3 x 10 3 dorado 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------

anatos tomados de las referencias 19 y 20. 

b A 298K 

CResultados de mediciones en cuatro puntas 
y a temperatura ambiente (211 

-­~ 

.~:. 



La propiedad de presentar un incremento en la conductivi 
dad del sistema al oxidarse éste, no es exclusiva de los 
complejos planos como los mencionados. Existen en la li 
teratura toda una gama de complejos metálicos que prese~ 
tan esta propiedad. Entre ellos están los pseudomacroc! 
clos bis-glioximatos (25) y bis-oxalatos (26), así como 

los complejos de níquel del macrociclo dihidrodibenzo 
[b,.n [1,4,8, 11J tetraazaciclotetradecino (taa) (21) y 

los complejos de Pd(II) y Pt(II) del tetrabenzo [b,f,j,n] 
D ,5,9, 13J tetraazaciclohexadecino (TAAB) (28). En es-­

tos sistemas, las moléculas se acomodan una sobre otra -

formando cadenas, para obtener interac~iones metal-metal 
o ligante-ligante. (Fig. 3) 

~---------::::.L 

L 

L 

L~----________ ~~ 

Fig.3.- Estructura en columna de un complejo metálico. 

12. 



Se ha propuesto que en el complejo de Ni(II) del macro 
clo 6,13-diacetil-S,14-dimetil-l,4,8,11-tetraazaciclot 

(2~' tradeca-4,6,11,13-tetraenato, abreviado DADMTANi ) ~ el 
acomodo de las mo18culas es diagonal y no facial como en 
los sistemas anteriores. (Fig. 4) 

A pesar de que la conductividad eléctrica de este comple 
jo previamente oxidado con I 2 no es muy alta~ representa 
una nueva forma de interacción intermolecular para la 
tenci6n de materiales de baja dimensi6n. 

1 

F;ig. 4, .... · Empaquetamiento crista.lino propuesto para 

DADl\I1TANi 



2. COMPLEJOS MACROCICLICOS 

Los complejos metálicos de ligantes macrocíclicos se co­

nocen desde hace muchos afios. Algunos de estos complejos se 
encuentran naturalmente en importantes sistemas bio16gicos. 
Como ejemplo podemos citar a las porfirinas,. las cuales se -

encuentran en la hemoglobina, clorofila, citocromos, etc., 
y las corrinas que están en la vi tarnina Bl2 • (Fig. S) 

'Fig. 5.~ Estructura de la coenzima B12, 5' deoxiadenosil 
coba lamina (i) y la de vitamina B12 , ciano cobala 

mina (ii). 
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El interés en los complejos macrociclicos ha aumentado -
considerablemente en los altimos afios, debido a diversos fac­
tores. El principal de ellos es la posibilidad de sintetizar, 
a partir de éstos, compuestos modelo de los sistemas bio16gi­
cos naturales para as! poder enterider mejor la función del me 
tal en los sistemas biológicos. 

Las porfirinas han sido los macrociclos ·mis ampliamente 
estudiados y utilizados como modelos biológicos. Existen en 
la literatura diversos estudios sobre las porfiTinas y sus d~ 
rivados, en los cuales se describe ampliamente la sIntesis, -

R 

r F i g. 6. - Estructura general de las ftalociallinas y sus derivados 

4, 4', 4' 1, 4" t tetrasubstituidos 

1 5 • 



estructura y reacciones de estos compuestos ( a) 

Las ftalocianinas son otra clase de ligantes macrocicli­

cos ampliamente conocidos (31). Su estructura es muy similar 

al l anillo porfirínico (Fig. b) aunque las propiedades físicas 

y ~uímicas de las metalo ftalocianinas son muy diferentes a -
la~ de las porfirinas. Los derivados met~licos de las ftalo­
ci~ninas tienen usos importantes como colorantes, materiales 
ÓPFicOS y eléctricos y catalizadores. También se han compar§!:. 
do con las porfirinas para estudiar su comportamiento en los 

. 1 (32) slFtemas natura es 

Los ligantes sintéticos tetraaza macrocíclicos proveen -
un¡ esqueleto para construir modelos de sistemas biológicos. 

Tilenen también ciertas propiedades que son características de 

l~s porfirinas, corrinas y clorofilas. Por ejemplo, la pre~­

sencia de 4 itornos de nitr6geno en un plano mis o menos rígi­
do. 

En el esqueleto básico de los ligantes tetraaza macrocí­
clicos, e.1 cual es relativamente sencillo, se pueden alterar 
los substituyentes así como el grado de insaturación, la con­
jJgaci6n y el tamafto del anillo y realizar una serie de modi­
f~caciones las cuales alteran ciertas propiedades del comple­
jd, como son el potencial redox, la proximidad de los estados 
dJ baja energia, la fuerza del campo ligante y la geometría -

a~rededor del metal, de tal manera que estas, propiedades se -
aJro imen a las encontradas pn los sistemas naturales (S3) 

I 

! Adamis de estas características de importancia bio16gica 

d~ los complejos macrociclicos, se pueden mencionar lJS si- -
l. 

g~lentes: 
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La alta estabilidad qUlmlca con respectd a los ligantes -

abiertos (34) trae como consecuencia que exista una corr~ 
lación entre las estructuras del estado sólido encontra-­

d"s por cristalografía de rayos X y la estequiometría que 

presenta el complejo en solución. 

La presencia de un ligante macrociclico en el complejo, -

permite que la estequiometrfa de éste se mantenga cuando 

ocurren cambios en el estado de oxidaci6n del ión met~li­

co, aunque existen excepciones a este comportamiento. Es 

ta habilidad exclusiva de los ligantes macrocl.clicos ayuda 

a la estabilización de los iones met~licos en estados de 
oxidaci6n poco usuales o reactivos (95), Crean asimismo 

un sistema adecuado para la obtención de complejos con me 

tales en estados de oxidación fraccionarios. 

Estos complejos también poseen cierta habilidad para se-­

leccionar diferentes metales en preferencia de otros 4 l ,(;; 

pueden estar presentes en la solución, Muchos trabajos -

en esta Area se han dedicado a encontrar nuevos ligantes 

que sean especificos para determinados cationes. Diver-­

sas caracteristicas del ligante, del i5n met~lico y del -

medio de la reacción se consideran ser las responsables -
de la selectividad, que han sido racionalizadas en térmi­
nos de un ciclo de Born-Haber (96) 

Otra propiedad importante de los complejos macrociclicos. 
encontrada recientemente, es la de poder formar sistemas 

de baja dimensión, como se mencionó en el inciso anterior. 

17. 



11. EL SISTEMA DADMTANi-TCNQ 

1. ANTECEDENTES 

Dentro de la categoría de los complejos inorgánicos de 
baja dimensión que se mencionaron en el capítulo 1 de este -
trabajo, se encuentra el sistema DADMTANi que existe en dos 

formas cristalográficas diferentes, de acuerdo al disolvente 
empleado para su cristalización (37). Los cristales forma-­
dos a partir de la evaporaci6n lenta de una solución del co! 

pIejo en cloroformo son laminillas brillosas con color cobre 
(forma a). Los cristales obtenidos a partir de una solución 
de cualquier otro disolvente por ejemplo, etanol, xileno, 
cloruro de metileno, etc., son rojos y sin brillo (forma b). 
Los resultados de los análisis elementales, espectroscopia -

IR, VIS-UV y espectrometria de masas demuestran que las for­

mas tienen basicamente la-misma composición química. Sin 
embargo, sus formas cristalográficas son diferentes, como 10 

demuestran los patrones de difracción en polvos de rayos X. 
Otra diferencia notable entre las dos formas cristalográfi-­
cas es que» cuando la forma a se oxida parcialmente con iodo, 
su conductividad sobre la longitud mayor de un cristal aumen 
ta considerablemente (0= 10-5n- 1 cm- 1 ), lo cual no sucede con 
la forma b. 

Los espectros de alta resoluci6n en infrarrojo de estos 
cristales, muestran que existe una notable diferencia en la 
región 1650-1450 cm- 1 en donde aparecen las sefiales debidas 

a la vibraci6n C=O (Fig. 7), para la forma a se obtienen dos 

bandas (1620 y 1575 cm- 1
), para la forma b se obtienen tres 

bandas: ,1625, 1595 y 1575 cm-l. Esto sugier~ que en la for­

ma b del complejo existen dos tipos diferentes decarbonilos. 

1 8 • 



1650 1600 1550 1500 

Fig. 7. - Espectro de alta resolución en el ill~=r3.rr0jo 

para las dos formas cristalográficas del com 

pIejo DADMTANi. 

cm- I 
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La diferencia entre las dos formas cristalográficas -

se interpretó como sigue La forma a tiene los carbonilos 
en posiciones tipo "trans" con respecto al plano del macro­

cicLo y existen interacciones del metal con el oxigeno de la 

molécula vecina formando cadenas lineales con uniones M-O=C. 
De esta manera se obtiene un solo tipo de carbonilo. La for 

ma b correspondería a un acomodo "cis" de los grupos carboni 

lb, formando quizás dimeros (Figura 8). De esta forma se 
obtienen dos tipos de carbonilos para dar dos bandas en el 

infrarrojo. As! pues el complejo DADMTANi en su forma cris­

talográfica a se puede considerar como un sistema de baja -
dimensión. 

I 

I Como una continuaci6n de esos estudios, se prepar6 el 
clDmPlejo DADMTANi-TCNQ, ya que se ha visto que se puede 

flormar una gran variedad de complejos con TCNQ, obteniéndose 

mlateriales con diferentes propiedades que varían desde ais-­
l~ntes hasta conductores(~8). Sin embargo, la mayoría de -

estos sistemas son esencialmente orgánicos y pocos ejemplos 

se encuentran en la literatura que contengan un complejo ~or 
. ( 39) 

g nlco . Asimismo, estudiando la estructura cristalina 

de estos sistemas podemos entender la diversidad en propieda 
des físicas que presentan estos complejos. 

rOLIMERQ 

I 

DIMERO 

Fig. 8.- Acomodo en forma de polímero y dímero 
del complejo DADMTANi 
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2. ESTUDIO CRISTALOGRAFICO 

La estructura molecular del complejo DADMTANi~TCNQ se 

mues ra en la figura 9. En la tabla 2 se han enlistado -

las coordenadas de los Atomos y en la tabla 3 se encuen-­

tran sus longitudes de enlace y sus Angulos. 

La estructura'cristalina consiste de columnas infinitas 

en las que las moléculas de UADMTANi y de TCNQ estin alterna 

das (Fig.10,11). El espacio entre éstas y el ángulo dihedral 
° entre los planos medios es de 3.45(5) A Y 6.1(S)Orespectiv! 

mente. .El arreglo de las moléculas en el cr~stal parece es­

tar determinado por interacciones de van der Waals. 

Los dos tipos de molécu1as, DADMTANi y TCNQ, son esen-­

cialmente planos. La coordinaci6n NiN~ se encuentra en un -

solo plano pero las longitudes de los enlaces Ni-N son dife­

rentes. Estas diferencias pueden ser debidas a las inte­

racciones entre los Atomos vecinos dentro de las columnas. 

El macrociclo DADMTANi contiene cuatro anillos, dos de 

cinco miembros y dos de seis miembros. El anillo de cinco -

miembros que consiste de los Atamos Ni-N(1)-C(5)-C(6)-N(2) -

tiene una conformaci6n de sobre aplanado con el átomo C(6) -

con 0.183(6) A fuera del plano formado por los otros cuatro 

anillos. El ángulo pseudorrotacional de este anillo es de -
1.7(4)°. 

El anillo de seis miembros formado por Ni-N(2')-C(7)­

C(3)-C(4)-N(1) tiene una conformación de torsión. Un pseudo 

eje de rotación ya a través de los itomos .N(2') y C(4) y el 

otro pasa por la mitad de los enlaces Ni-N(l) y C(3)-C(7). -

La media del ángulo de torsión del ciclo es de 6.8°. 

21. 
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01 
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Figura 9.- Conformación molecular del complejo DADMTANi-TCNQ 
indicando los números de los átomos. 
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TABLA 2 

Coordenadas at6micas (xl0~) y factores de te retura isotropicos 
o 

equivalentes (A2 x 10 3 ) para todos los §tomos excepto 

Atomo 

Ni 
N(I) 

N(2) 

N (.3) 

N(4) 

0(1) 
C ( 1 ) 

CO) 

C(:5) 

C(4) 

C (S) 

C(6) 
C ('?) 

Crp
) ·l ,) 

C(9) 
C(]O) 

C(l 
, 
) 

e (12) 

C (13) 
C(14) 

los hidrógenos Je DADHTANi-TCNQ 
1/3 Ueq = (U11 x U22 x U33) 

x y z 

SOOO loaoo O 

4958(4) 8803(2) 516(2) 
5445(4) 10420(2) 1363(2) 
1522(6) 1342(3) 3178(3) 

246(7) 3270(3) 608(4) 
5270(5) 6794 (2) -2377(2) 
4896(8) 6107(3) -778(4) 
4972(6) 6~61(3) -1478(3) 
4746(5) 7~03(3) -1073(3) 
4895(6) 8013(3) 7(3) 
4947(6) 8752(3) 1638(3) 
5878(6) 9623(3) 2073(3) 
5595(5) 11286(3) 1723(3) 
6262(6) 11430(3) 2832(3) 

141 (6) -893(3) 442(3) 
473(6) -145(3) 1040(3) 
350(6) 803(3) 633(3) 
647(6) ] 57] (3) 1260 (3) 

1143(6) ]456(3) 2328(4) 
441 (7) 2513(4) 895(4) 

U eq 

32 (1) 

36 (1 ) 
34 (1) 

69(2) 

78(2) 
7 O ( 1 ) 

6 S (2) 

46(2) 

38 (1 ) 

42 (1) 

42 (1 ) 

42 (1) 

38 (1) 

49(2) 

46(2) 
44 (2) 
39 (1) 

45 (1 ) 

50.(2) 
53 (2) 
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TABLA 3a . 

. Longitudes de enlace para todos los Atomos excepto 
los hidr6genos en 

o 
DADMTANi -TCNQ (A) 

Ni-NO) 1.828(3) 

Ni-N(la) 1.828(3) 

N(l) -C(4) 1.303(5) 

N(2)-C(6) 1.485(5) 

N(3)-C(13) 1.140(6) 

0(1)-C(2) 1.229(6) 

C(2)-C(3) 1.450(6) 

C(3)-C(7a) 1.445(6) 

C(7) -C(8) 1.509(5) 

C(9)-C(10) 1.331(6) 

C(10-C(11) 1.447(6) 

C(11) -C(9a) 1.434(6) 

C(12)-C(14) 1.425(7) 

N(2a)-C(7a) J .320(5) 

C(7a) -N(2a) J .320(5) 

Ni-N(2) 1.887(3) 

Ni-N(2a) 1.887(3) 

N(1)~C(5) 1.468(5) 

N(2) -C(7) 1.320(5) 

N(4)-C(14) 1.143(7) 

C(1) -C(2) 1.520(6) 

C(3)-C(4) 1.417(6) 

C(5) -C(6) 1.499(6) 

C(7) -C(3a) 1.445(6) 

C(9) -C(11 a) 1.434(6) 

C(l1) -C(12) 1.372(6) 

C(12)-C(13) 1.428(6) 

N(2a)-Ni 1.887(3) 

C(3a) -C(7) 1.445(6) 

C(9a)-C(11) 1.434(6) 

-----
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Angulas de enlace de los §tcillOS DADMTANi-TCNQ 

excepto en los hidrógenos (o) 

N(1)-Ni-N(2) 

N(2) -Ni-N(l a) 

N(2) -Ni-N(2a) 

Ni-N(1) -C(4) 

C(4) -N(l) -C(5) 

Ni-N(2) -C(7) 

0(1)-C(2)-C(1) 

C(l) -C(2) -C(3) 

C(2) -C(3) -C(7a) 

N(l) -C(4) -C(3) 

N(2) -C(6) -C(5) 

N(2) -C(7) -C(3a) 

C(l O) -C(9) -C(11 a) 

C(l O) -C(11) -C(12) 

C(12) -C(11) -C(9a) 

C(l1) -C(12) -C(14) 

N(3) -C(13) -C(12) 

Ni-N(2a) -C(7a) 

N(1)-Ni-N(la) 

N(1) -Ni-N(2a) 

N(l a) -Ni-N(2a) 

Ni-N(1)-C(5) 

Ni-N(2) -C(6) 

C(6) -N(2) -C(7) 

0(1)-C(2)-C(3) 

C(2) -C(3) -C(4) 

C(4) -C(3) -C(7a) 

N(l) -C(5) -C(6) 

N(2) -C(7) -C(8) 

C(8) -C(7) -C(3a) 

C(9) -C(l O) -C(11) 

C(l O) -C(ll) -C(9a) 

C(11)-C(12)--C(13) 

C(13) -C(12) -C(14) 

N(4)-C(14)-C(12) 

C(3) -C(7a) -N(2a) 

87.2(1) 

92.81(1) 

180.0 

127.8(3) 

1"17.7(3) 

129.7(3) 

115.8(4) 

120.4(4) 

122.5(3) 

12"1.0(4) 

108.6(3) 

121.5(3) 

122.0(4) 

121.0(4) 

122.3(4) 

122.4(4) 

178.2(5) 

129.7(3) 

180. O 

92.8(1) 

87.2(1) 

114.5(2) 

111.5(2) 

118.4(3) 

123.7(4) 

117.5(4) 

120.0(4) 

108.1(3) 

119.0(3) 

119.4(4) 

121.4(4) 

116.6(4) 

120.9(4) 

116.7(4) 

178.8(5) 

121.5(3) 



Figura 10. -

Figura 11. -

Estructura cristalina del complejo 
proyectada sobre el eje 

Estructura cristalina-del complejo 
proyectada sobre el eje 

1 
e 

DADMTANi-TCNQ 
a.. 

DADl1TANi-TCNQ 
O. 
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El ingulo de torsi6n alrededor del puente etilénico 

C(S)-C(6) es de 33.8(4)° y estos dos itomos estin fuera del 
o 

plano del anillo de cinco miembros por -0.178(6) y O.183(6)A 

respectivamente. 

La estructura molecular del DADMTANi no puede ser comp! 

rada con la estructura de otros sistemas análogos, ya que V! 
ria considerablemente la saturación del macrociclo y por lo 
tanto los enlaces y los ingulos deben ser diferentes (40). -

Se esperaría que el macrociclo estuviese distorsionado por -
contener 14 miembros y dos anillos de cinco miembros satura­
dos (41), sin embargo, el complejo es esencialmente plano, -
lo que permite el apilamiento con la molécula de TCNQ que a 
su vez es plana. 

La estructura molecular del TCNQ se muestra en la figu­
ra 9 y 'en las tablas 2,3 estin sus coordenadas 'y sus distancias 

y ángulos de enlace. Estas dimensiones se compararon con - -
otras estructuras del TCNQ (42) y se puede decir que el TCNQ 

en este complejo es neutro. La distancia del enlace quinono! 

dico 1.372(6)X está de acuerdo con el valor calculado para -
la molAcula neutra de TCNQ (43), 

Se midió la conductividad eléctrica de este compu~sto y 
el valor obtenido (10-~ ohm- l cm- l ) está de acuerdo con su es 
tructura, ya que se sabe que los compuestos de TCNQ que for-­
man pilas mixtas tienen baja conductividad eléctrica «10- 3 

-

ohm- l cm- l
) (44) y que los compuestos con pilas homogéneas -

tienen alta conductividad como es el caso del compuesto TTF· 
TCNQ (10~ ohm- l cm- l ) (45), 
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l l I. REACCIONES DE FORMAClON DE DADMDAM Y DADMTAM 
I 

1. ANTECEDENTES 

La serie de complejos de Cu y Ni (l-V, Esquema l) fueron 

sintetizados por vez primera por J~ger (46), A partir de los 

años 70's se han estudiado extensamente desde diversos puntos 

de vista~ 

La reactividad del grupo funcional del complejo 11 de Ni ha 

sido est ada con diferentes agentes electrofilicos, como 

son: N0 2 , loruros de benzoilo para-substituidos, ¿cido acéti 

ca, etc., así como la alquilación de los grupos carbonilo pa­

ra dar el derivado metoxietilideno, el cual a su vez reaccio-
na con di 

coholes~ 

do sin g 

rentes nucleófilos como: bases fuertes, aminas, al 

etc, (47) También se ha logrado obtener el deriva­
os funcionales (48) 

De esta forma se ha podido variar los substituyentes se-
gún se desee para estudiar así la influencia de éstos sobre 

las propiedades electrónicas del metal. Se ha dado esoecial -

atencipn al comportamiento electroquímico de estos compuestos, 

el cual se puede controlar variando los substituyentes del m~ 

crocicla (49) Estos estudios han sido dirigidos principal-
mente al sarrollo de sistemas sintéticos en los cuales se -

, Jeden controlar los potenciales redox y asi utilizarlos como 

modelos para sistemas biológicos. A partir de los compuestos 

de J~ger se ha sintetizado toda una familia de complejos con 

ligantes ipo cueva seca o laguna (dry-cave o lacunar) que 

pueden ofrecer protección a moléculas pequeñas como Oz Ó COz (5 o) 

(Fig. 12), También se han obtenido complejos de tipo clatro-

Z 8. 



I) x = y -(CH 2)2-

Rl = CH 3 

R~ M = Cu, Ni 
~ R, 

I a) R2 == CH 3 

/"N, ,(N",\ 
b) R2 = C6 Hs ~ )~, y 

N N./ 
e) R2 OC 2Hs 

~ R, 
11) x = - (CH2) 3 - ; y=-(CH 2)2-

R2 ~O 
Rl CH3 ; R2= CH 3 = 

M Cu, Ni 

11 I) x = y == -(CH2)3-

Rl == CH 3 

M = Ni 

IV) x == o-C 6 H4 

y -(CH 2)2-

Rl = CH 3 

a) R2 CH 3 

M = Cu, Ni 

b) R2 = C6 Hs 

M Cu 

V) x = y = o-C 6 H4 

M Ni 
a) Rl = CH 3 ; R2= CH 3 

b) Rl == CH 3 ; R2= C6 Hs 

e) Rl CH 3 ; R2= OC 2Hs 

d) Rl == C6 Hs ; R2= OC 2 Hs 

Esquema l. - Compl e j o s de Jager 
20 . 



quelato de Fe(II) en donde el metal es encapsulado totalmen­

te (51) (Fig. 13). Existen además dímeros cara-cara con los 

cuales se pueden estudiar los aspectos fundamentales de la -

transferencia de electrones entre dos centros met¿licos (52) 

(Fig. 14). 

Además de sistemas para modelos bio16gicos, los comple­

jos de J~ger también se han estudiado desde otro punto de -

vista. Se encontr6 que el complejo la de Ni del esquema 1, 

DADMTANi, presenta propiedades que lo clasifican corno un 

sistema de baja dimensi6n, al igual que otros sistemas de -

complejos macrocíclicos corno los mencionados en el capítu-­

lo I. 

Fig. 12.- Complejo tipo 
"cueva seca". 

F ig. 13. - Formación del complejo de hierro tipo 

clatro-quelato 
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Fig. 14. - Estructuy'a general de 

los complejos dímel~os 

cara-cara 

Otros estudios realizados en el sistema. DADMTAM han si­
do el determinar los factores que influyen en la formaci6n 
de los complejos macrociclicos a partir de los complejos te­
tradentados abiertos. Los complejos DADMTAM se obtienen a -

trav§s de las reacciones seftaladas en el esquema Ir. El a1-
timo paso consiste en el cerramiento del complejo abierto 
con etilendiamina. 

Funke (53) estudió la influencia de los grupos acetilo 
en la reacción de condensación de base de Schiff. Se encon­

tr6 que esta reacci6n no sucede si se cambia el grupo car­

bonilo no coordinado por otro substituyente. Este hecho ha­

ce suponer que existe un intercambio entre los grupos aceti­
lo coordinados y los no-coordinados. Sin embargo, estu- _ 
dios hechos por medio de la resonancia magn§tica nuclear prQ 
t6nica con grupos acetilo no coordinados previamente deuter! 
dos concluyen que este intercambio es minimo y que los aceti 

3'1. 
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('H/O + M 2 + ... (N'M"'O 
/H., 

N/ 'o 

r ~ ~O ~O 

1 2 

;; ;; ~I 

eN'M"O ~ eN, "NJ '/ " + H2 N N H
2 

-Jo- /M, 
N o . N N 

~ Y ~o ~o 

2 3 

,li:SQU9111d .l..L.- Reacciones de formación de los complejos 
DADMDAM y DADMTAM. 

(1 ) 

( 2 ) 
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los pasan un tiempo considerable en su lugar en t§rminos de 
la escala de tiempo de RMN. 

Asimismo, se estudi6 la cin§tica de la reacci6n de cerra 

miento cuando se utiliza el i6n oxhidrilo como catalizador. -

La reacci6n es de primer orden con respecto al i6n OH- y al 

complejo abierto y de segundo orden con respecto a la etilen­

diamina (54) (Esquema III). Basándose en estos datos, se 

propuso un mecanismo de la reacci6n (Esquema IV). También 

se hicieron reacciones con otros substituyentes en lugar de -

los acetilos y con otras aminas en lugar de etilendiamina, al 
gunas de ellas infructuosas (54) 

Así pues, vemos que el sistema DADMTAM puede ser estudi~ 

do desde diversos aspectos. Sin embargo, todos los estudios 

realizados se han efectuado en los derivados de níquel y co­
bre. 

La formaci6n de los complejos macrocíclicos del tipo del 

DADMTAM involucra una reacci6n de condensaci6n de base de 
Schiff (Esquema 11). Se encuentran en la literatura diver--

sas reacciones de este tipo para la formación de diferentes -

complejos macrocíclicos. Sin embargo, casi todas ellas se 

han realizado con níquel como metal de hormado y pocos traba­

jos se han efectuado con otros metales. 

Las reacciones de formaci6n del complejo macrocíclico 

DADMTAM y del complejo abierto DADMDAM se conocían únicamente 

para M = níquel y cobre (46), Asimismo, se ha estudiado la 

cinética de la reacci6n de condensaci6n del complejo macrocí­

clico DADMTAM de níquel, para la cual se ha propuesto un me­

canismo (54), Sin embargo, se necesita más informaci6n so­

bre el papel del Ion met~lico para poder entender el mecanis-
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Esquema 111 . - Cin~tica de la reaCClon de condensaci6n 

del com~lejo DADMTANi. 
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[NH2 r NH2 
H2N 

~ (NCt)O ~ ("r)O ("-NV,/N) NI .. NI .. 
N/""-N N~H 

H2D'~OH 
<J-)N 
H~J '-.../ 

A 

Esquema IV. 

B DADMTANi 

Hecanismo propuesto para la reacción de 

formación de DADHTANi. 

mo' de la reacción de condensación y asimismo ver si la reac­

ción se lleva a cabo 0 no. Los iones metálicos deben elegi~ 

se de tal forma que se tenga una variedad de configuraciones 

electrónicas y de índice de coordinación. 

El objetivo de este trabajo es el efectuar las reaccio­

nes de formación de los complejos DADMTAM para M=Fe, Co, Pd 

y Pt, separar y caracterizar los complejos obtenidos y estu 

diar algunas de sus propiedades. 
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2. REACCIONES DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS ABIERTOS 

Las reacciones que se efectuaron para la formaci6n de _ 
los complejos DADMDAM donde M=Fe, Co, Pd y Pt, se realizaron 
de acuerdo al esquemaII (pág. 30). 

Las técnicas utilizadas fueron esencialmente las mismas 
que se conocen para los derivados de niquel y cobre (~6). Se 

hicieron pequeftas variaciones de acuerdo al tipo de sal metA 

liea empleada; éstas consistieron principalmente en cambiar 

los disolventes empleados y el tiempo y temperatura de la reac 

ci6n. Los detalles se encuentran descritos en la parte exp! 
rimental de este trabajo (capitulo V). 

Los complejos obtenidos se enlistan en la tabla 4 junto 
con los resultados de los análisis elementales y sus propie­
dades fisicas. Los espectros electrónicos se muestran en la 
figura 15 .. 

Las principales bandas de los espectros de infrarrojo _ 

de los complejos obtenidos se encuentran en la tabla 5. Por 

comparaci6n, se incluyen las bandas de los espectros del­

complejo análogo de níquel y del ligante libre. Los espec-­

tras de los complejos son casi idénticos entre sí; ciertas 
caracteristicas sugieren que la formación de los complejos _ 
se llevó a cabo: 

Las bandas de la vibración de estiramiento del grupo N-H 
que aparecen en el ligante aproximadamente a 3200 cm-1 están 

ausentes en los espectros de todos los complejos. En la re­

gión de 1650 a 1550 cm- 1 se observan varias bandas. La asig 

nación de éstas es difícil, ya que en esta región aparecen 

las vibraciones características de dobles enlaces C=N y C=O. 

Sin embargo, hay ciertos puntos que se deben hacer notar. 
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TABLA 4. COMPLEJOS ABIERTOS OBTENIDOS, DADMDAM, Y SUS PROPIEDADES 

r---

COMPLEJO COLOR %C 
Cal. 

DAIMDA Co· 3 H 20 café 42.42 

DADMDA Pd amarillo 43. 75 

DADMDA Pt . Cl 2 café 30.88 

a) realizados por triplicado. 

lN 
-....] 

%H 
Obt. Cal. Obt. 

42.35 5.3 5.03 

43.53 ~.68 4.64 

30.69a 3.67 3.27 

m/e I V I %N %M ATG 
Cal. Obt. Cal. Obt. Cal Obt. (ME) 

7.09 6.92 14.89 15.3 337 337 3.34 54a180°C 

7.29 7.24 - - 384 384 O -

5. 14 5.24 - - 473 473 O -

cond. mOlarl 
ohrñ1mol- 1 cm 2 

! 

7.336 

1 .024 

-

I 
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TABLA 5. PRINCIPALES BANDAS DE LOS ESPECTROS DE IR DE LOS COMPLEJOS ABIERTOS 
_ 1 

DADMDAM (cm .) 

,---- a . _ 1 __ .. hl 
~ADM~~ H2 DADMDANi DADMDA Co' 3 H 20 DADMDA Pd UAUMUA Pt.C12 IASIGNACION- I 

I 3418 a C 3410 a 

3200 ¡!l 

3000 d 3001 d 

2925 d 

1649 h 

1640 m 1646 m 

1630 m 

1590 mf 

1578 f 1573 f 

1450 m 1460 m 

1420 m 1412 f 

1400 f 1392 f 

1351 m 1364 m 

1240 m 1289 f 

1130 m 1112 m 

992 m 995 m 

930 ID 942 m 

625 m 650 m 

552 m 535 m 

412 m 
I 
f---

a) Ver ref. 37 
b) Ver ref. 55 
e) Las ab reviac iones 

d) Ver ref. 57 

usadas 

3000 d 

2921 d 

1651 h 

1640 m 

1588 mf 

1570 f 

1460 m 

1430 m 

1391 f 

1350 m 

1280 f 

1110 m 

988 m 

935 m 

640 m 

520 d 

450 m 

2990 d 

2920 d 

1650 m 

1592 mf 

1575 f 

1460 m 

1435 d 

1390 f 

1358 f 

1275 f 

1100 m 

988 m 

935 m 

640 m 

515 m 

400 m 

2990 d 

2920 d 

1645 m 

1593 mf 

1572 f 

1455 m 

144 O m 

1390 f 

1352 m 

17 70 f 

1100 m 

990 m 

932 m 

638 m 

525 m 

420 m 

322 m 

son a, ancha; m, mediana; h, hombr0 
f, fuerte; mf, muy fuerte; d, déhil. 

O-H esto 

N-H esto 

C-H esto 

C-H esto 

O-H def. 
c=o (libre) 

c=o (libre) 

c=o (coord.) 

C=C 

metilo b 

metilo b 

metilo b 

metilo 

M-N 
Pt-Cl

d 



Los espectros de los complejos presentan una banda de­

alta intensidad, aproximadamente a 1590 cm- 1 y la banda que 

aparece en el espectro del ligante libre a 1630 casi desapar~ 

ce. Se puede pensar que esta banda corresponderia a la vibra 

ci6n del grupo carbonilo desplazada a una frecuencia menor al 

coordinarse con el metal. 

Las bandas que se encuentran en la regi6n correspondiente 

a la "huella digital", de 1300 a 600 cm- 1 son prácticamente 

las mismas que se encuentran en el espectro ya conocido del­

derivado de niquelo 

Se observan unas bandas de intensidad media en la región 

450-250 cm- 1 las cuales están ausentes en el espectro del­

ligante libre. Estas bandas se pueden asignar a las vibracio 
e r, s ) 

nes relacionadas con la presencia de los enlaces M-~ 

La sintesis del ligante libre se realiz6 de acuerdo al -

esquema V. Se determin6 la correspondiente estructura crista 

lina y molecular mostrada en las figuras 16(a-d). 

De la estructura molecular podemos observar lo siguiente: 

Existe asimetria en la molécula entre los dos grupos de 

metilenoacetilacetona unidos al puente de etilendiamina. Estos 

se encuentran en posici6n "trans" con respecto al plano form~ 

do por los átomos N(1)C(5)C(6)N(2). En un grupo el átomo 0(1) 

está unido a N(l) por puente de hidrógeno, este efecto se-
G 

hace notar por la distancia C(1)-0(1) que es 1.264 A compara-

da con el valor esperado de 1.210 Á para C=O con doble liga­
dura localizada. Este valor se observa en el enlace análogo 

o 
C(lO) -0(3) (1.215 A) del otro grupo metilenoacetilacetc'na 

donde no debe existir puente de H. Asi mismo existe des loca­

lizaci6n de electrones TI entre los átomos N(1)C(4)C(2)C(3)0(2) 
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DADMDAH2 
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e) 

Figura 16 (cont.). - Estructura cristalina del ligante DADMDAH
2 

proyectada (e) sobre el eje Z y (d) so­
bre el eje y. 
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i¡ndicada por las longitudes de enlace (Fig. 16b) (mas largas 

qpe las esperadas para doble enlace y mas cortas que las esp~ 

r~das para enlace sencillo), así como por la planaridad de -

lla cadena, (Fig. 16a) lo cual está de acuerdo con lo observa~ 
I 

do para ligantes de este tipo con grupos acetilacetona con 

ellectrones 1T deslocalizados : C- O (1.294 A), c-- C (1.408 A), 
e! - N (1. 299 A) (70) 

¡ 

En el otro grupo metilenoacetilacetona los dobles enla-
i o 

eres están localizados en C(10)-0(3) (1.215 A) Y C(7)-C(9) - -

1stan unidas por enlace sencillo de acuerdo con el valor esp~ 

J a do par a C ( s p2 )- C ( s P 2 ) e 1 c u a 1 e s deL 4 8 7 ( 71 ) • 

I 

I Tres grupos metilo involucran enlaces del tipo C( Sp 3)-C(Sp2) 

~ sus distancias (Fig. 16b) son consistentes con el valor esp~ 
tado de 1.501 ¡(72). Sin embargo para un grupo metilo C(3)C(12) 
I o 
este valor es considerablemente menor (1.469 A) probablemente 
~ebido a la deslocalizaci6n de los electrones sobre 0(2)C(3)-

IC(2)C(4)N(1) . 
I 

I o 

La distancia C(5)-C(7) del puente etilénico (1.530 A) 
I corresponde al valor te6rico para enlace sencillo C( Sp 3)-C( Sp 3). 

El ligante utilizado para la preparaci6n de los complejos 

poseía siempre las mismas características y el mismo grado de 

pureza. 

2 Reacci6n con Hierro (11) 

Se trataron diversos métodos para efectuar esta reacci6n, 

así como diferentes sales metálicas y disolventes. Se­

emplearon las técnicas utilizadas para los complejos de -

cobre y níquel, así como otras para sistemas análogos, 

todas ellas en atm6sfera de nitr6geno, no pudiendo ser -
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aislado o identificado el producto. 

b. Reacción con Cobalto (11) 

Esta reacción se efectuó con diferentes disolventes, en 

todos los casos se obtiene el mismo producto. Sin embar 

go, el grado de pureza y el rendimiento varía considera 

blemente, siendo el mejor disolvente el dimetil sulfoxi 

do en atmósfera de nitrógeno. El producto café que se 

obtiene no se pudo cristalizar. Los patrones de difra~ 

ción de rayos X en polvos muestran que es amorfo. 

El espectro de infrarrojo sugiere que el complejo 

DADMDAM se formó, pues la banda asignada a la vibración 

c=o en el ligante sufre un corrimiento a 1570 cm- 1 ~ asi 
mismo el resto del espectro es esencialmente el mismo -

que para el análogo de níquel. Se mencionan a continua 

ción algunas diferencias encontradas. Se observa una -

banda ancha de intensidad media a 3400 cm- 1 la cual se 

puede atribuir a la presencia de moléculas de agua. Tam 

bién aparece un hombro a 1650 cm- 1 el cual se debe pro­

bablemente a la vibración de deformación del agua (55) 

Este análisis nos sugiere que el complejo obtenido está 

hidratado. Se realizó un análisis termogravimétrico 

que mostró que el complejo sufre una pérdida de peso 

que comienza a los 85°C y termina a los 210°C con una 

pérdida del 11.3% en peso correspondiente aproximadamen­

te a 54 unidades de masa. Este peso es equivalente a 3 

moléculas de agua. Esta pérdida es paulatina por lo 

que es difícil decidir si las moléculas de agua son de 

coordinación o de cristalización. 
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El espectro electrónico de una solución etanólica de es-

te complejo se muestra en la figura 15. Se puede ver 

que únicamente se obtienen bandas en la región 200 a - -

400 nm con coeficientes de extinción molar de 1 0 3 a 1 0 4 

por lo que estas bandas deben de corresponder a transi-­

ciones de transferencia de carga ligante a metal (L -+M) 

probablemente de los orbitales TI del ligante a los orbi­

tales TI*(eg) y a*(alg) del metal. Por lo que no se pue­

de deducir la geometría de la esfera de coordinación. 

El valor de la susceptibilidad magnética a temperatura 

ambiente de este complejo es de 3.34 M.B., el cual es ba 

jo para ser Co(II) con configuración octaédrica o te­

tragonal (valor típico es de 4.7 a 5.2 M.B.) Y alto p~ 

ra tener configuración cuadrado plano (valor típico es 

de 2.2 a 2.7 M.B.). Esta anomalía nos hace pensar que -

pudiera existir una mezcla de Co(II) y Co(III). Sin em­

bargo, los análisis elementales realizados por triplica­

do nos indican que no existe el anión necesario para neu 

tralizar al Co(III). Asimismo, los resultados de la con 

ductividad molar muestran que el complejo es neutro (ta­

bla 4). 

Otra posibilidad para la explicación de estas anomalías 

es la presencia de especies superoxo (O;) y peroxo (O~), 

ya que si partimos de Co(II) puede suceder una oxidaci6n 

para pasar a Co(III), pero a consecuencia de la ausencia 

de condiciones favorables para la oxidación se pueden 

aislar los intermediarios superoxo y peroxo (55). El va 

lor esperado del momento magnético para el complejo su­

peroxo sería de 2.7 M.B. ya que el electrón desapareado 

del O; estaría apareando un electrón del metal. Para el 

complejo peroxo el momento magnético seria de 1.6 M.B. (56~ 
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Esta posibilidad queda excluida al no encontrarse en el 

espectro del infrarrojo ninguna banda característica de 

los grupos peroxo (790 - 930 cm- 1
) o superoxo - - -­

( 1 075 - 11 95 cm - 1 ) • 

A pesar del valor no explicable de la susceptibilidad -

magnética, tanto el análisis elemental de producto, co­

mo su espectro en el infrarrojo, su espectro de masas y 

su análisis termogravimétrico, indican que se formó el 

complejo DADMDACo·3H 2 0. 

c. Reacción con Paladio (11) 

El paladio (11) reacciona fácilmente con el ligante -

DADMDAH 2 si se toman precauciones para evitar la reduc-­

ción del paladio (11) a su estado metálico (control de -

temperatura y tiempo de reacción). El complejo se obti~ 

ne con gran rendimiento y pureza, según lo muestran los 

análisis elementales (tabla 4). 

Los patrones de difracción de rayos X en polvos muestran 

que el complejo obtenido es isomorfo con el de níquel 

(figura 17). Asimismo, se observa que sus espectros de 

infrarrojo son casi idénticos (tabla 5). 

El espectro de resonancia magnética nuclear protónica 

del complejo en cloroformo deuterado también se comparó 

con el espectro del derivado de níquel y se encontraron 

muy similares. El espectro del complejo de paladio pre­

senta dos singuletes correspondientes a los metilos a -­

C:=2.35 ppm y 0=2.60 ppm, un singulete debido a los protQ 

nes metilénicos a 0=3.65 ppm y un singulete más para -
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Fig. 17:- Patrones de difracción de rayos X en polvos de los complejos 
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los protones vinilicos a 8=7.75 ppm. La integración de 

las sefiales nos da una relación de 3:3:2:1 respectiva­

mente, lo cual concuerda con la asignación dada. (El­

complejo de Ni muestra sefiales a 8=2.25, 2.4, 3.9 Y 8;4 

ppm con intensidades 3:3:2:1 respectivamente). 

El espectro electrónico de una solución etanólica del -

complejo presenta, al igual que el complejo de cobalto, 

unicamente transiciones de transferencia de carga en la 

región 200-400 nm. La susceptibilidad magnética de este 

compuesto es practicamente cero, indicando que el ión 

paladio tiene configuración d 8 cuadrado plano. Asimismo, 

el valor de la conductividad molar indica que el comple­

joesneutro (tabla 4). 

De lo anterior se ve que el ión paladio (11) se compor­

ta de una manera análoga al ión niquel (11) en esta 

reacción de acomplejamiento. 

d. Reacción con Platino (11) 

La reacción del ligante con el ión platino (11) debe ser 

efectuada con cuidado. La temperatura de la reacción -

no debe pasar los 25°C pues de otra forma el platino -

(11) pasa a su estado metálico. Asimismo, la sal de 

platino utilizada debe de estar libre de impurezas de -

PtO, pues éstas propician la reducción del metal. 

El tiempo que requiere la reacción es bastante largo, -

de 8 a 10 semanas. Se hicieron esfuerzos para dismi- -

nuir este tiempo de reacción resultando éstos infructuo 

sos, pues el platino en presencia del ligante se redu-
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cia fácilmente a temperaturas mayores. Ya que la reac­

ción procedia de una manera lenta, fu6 fácil seguir su 

curso por medio de espectros en el infrarrojo. En la -

figura 18 se muestran el espectro del ligante libre, del 

complejo y de dos pasos intermedios. En estos espec-­

tros podemos ver que la banda que aparece en el espectro 

del ligante libre a aproximadamente 1630 cm- 1 va dismi­

nuyendo en intensidad y se va moviendo a menor frecuen-
- 1 cia hasta llegar a los 1590 cm . Un hombro permanece 

a los 1640 cm- 1 el cual puede ser debido a los dos car­

bonilos no involucrados en la coordinación. 

El resto del espectro contiene esencialmente las mIsmas 

bandas que los espectros de cobre y níquel. 

El espectro de resonancia magnética nuclear prot6nica -

del complejo muestra 4 seftales equivalentes con las del 

análogo de paladio. Dos singuletes de igual intensidad 

a 0=2.32 ppm y 0=2.45 ppm un singulete a 0=3.6 ppm y 

otro más a o~8. 1 ppm. La integraci6n de estas seftales 

es 3:3:2:1. Para los picos correspondientes a los pr~ 

tones metilénicos y vinílicos a 0=3.6 ppm y 0=8.1 ppm 

respectivamente, se encuentran seftales satélite debidas 

al acoplamiento con 195pt(34% de abundancia con 1=1/2). 

Los valores de Jpt-N-C-H son de 32 Ilz y 20 Hz respecti­
vamente. 

r tos datos nos hacen pensar que se form6 el complejo -

DADMDAPt. Sin embargo, el análisis elemental nos mues 

t que la relación C:H:N es la indicada para el compl~ 

JO deseado, pero no coincide al porcentaje del peso m~ 

lecular. Ya que partimos de la sal K2 PtC1 4 , se realiz6 

el análisis cualitativo de cloruros, resultando éste -

positivo. Se obtuvo un espectro en la región 500-200 cm- 1 
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del infrarrojo en suspensión 

CsI, encontrándose una banda 

de asignar a la vibración 

de nujol con ventanas 
. - 1 a los 320 cm que se 

. " ( ~ 7 ) 
del enlace Pt-Cl . 

de 

put:. 

1:1 

análisis elemental se realiz6 por triplicado en mues­

tras de diferente origen para eliminar la posibilidad 

de la existencia de K2 PtC1
4 

como impureza. El por­

centaje para C, H y N siempre fue el mismo, eliminan­

do esa posibilidad. Por otro lado se ha visto que el 

valo T de J par a un c o mp 1 e J' o de p 1 a t in o con-Pt-N-C-H 
una diamina depende de una serie de factores como son: 

el estado de oxidación del platino, la naturaleza del 

ligante, la estereoquimica alrededor del enlace Pt-N, 

el disolvente empleado y la temperatura de obtención -

del espectro (ss). El efecto más marcado es el cam­

bio en el estado de oxidación. El valor tipico del -

Jpt-N-C-H para un complejo de Pt(II) con una diamina 
va de 52.5 a 42.5 Hz (59) dependiendo de los factores 

mencionados mientras que, para Pt(IV) va de 27.0 a 

24.5 Hz. Los valores de J que se obtuvieron 
Pt-N-C-H 

para nuestro complejo (32 Hz y 20 Hz) están por abajo 

de los esperados para Pt(II), lo que sugiere que en -

el complejo se tiene Pt(IV). 

En base a estos datos podemos sugerir que el producto­

obtenido es un complejo de platino (IV) con dos cloros 

coordinados. 

3. REACCIONES DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS CERRADOS 

La reacci6n de condensación de base de Schiff para la 

formaci6n de los complejos macrocíclicos DADMTAM para M=Fe, 
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Co, Pd Y Pt, se efectu6 de acuerdo al esquema 11. Se emple6 
I 

ba~icamente la misma técnica utilizada para los derivados de 
I 

ní~uel y cobre. Se hicieron pequefias variaciones, las cuales 

s~ describen ampliamente en la parte experimental de este tta 
I 

b~jo. 
I 
I 
I 
I 

I Los complejos obtenidos se caracterizaron por las mismas 
I 

t~cnicas utilizadas para los complejos abiertos y en la tabla 

6 se enlistan sus datos analíticos y sus propiedades físicas. 

Las principales bandas de los espectros de infrarrojo -

de los complejos se encuentran en la tabla 7. Por comparaci6n 
I 
I 

sF incluyen las bandas del espectro del derivado de niquel. 
I 

C~mo se puede apreciar, los espectros de los complejos de 
I 

h~erro y paladio son practicamente idénticos a los del comple 
I ~ 

j~ de níquel. Comparando con los espectros de los complejos -

albiertos se observa que la banda de intensidad media asignada 
I , 
I 

~ los grupos carbonilo sin coordinar permanece aproximadamente 

~ 1620 cm- 1. La desaparici6n de la banda a 1592 cm-¡ corres-
I 

~ondiente a los carbonilos coordinados y la aparici6n de la 

~anda de la base de Schiff. El resto del espectro permanece 
I 

J~racticamente igual, lo cual indica que una parte de la molé 
I 
I 

fula no cambi6. 
I 
I 
I 
I 

I Los valores m/e encontrados por espectrometrfa de masas 
I 

~on los calculados para los complejos de hierro y de paladio _ 
I 

ICtabla 6). Estos hechos nos sugieren que se formaron los com 
I 

I 1 . d reJos espera os. 
I 
I 

I A continuaci6n se analizan separadamente las reaCCIones 
I 

¡efectuadas p:lra la obtenci6n de los complejos met51icos de­
I 

/105 diferentes metales. 
I 
I 
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TABLA 6. PRODUCTOS OBTENIDOS DE LA REACCION 2 (ESQUEMA 11) Y SUS PROPIEDADES 

I COMPLEJO COLOR % C % H % N % M m/e ]J ATG Iccnd:l m~tar2 
Cal. Obt. Cal. Obt. Cal. Obt. Cal. Obt, Cal. Obt. (ME ll. de tvtlsa ohm }lol cm 

DADMTA Fea ! verde 53.63 52.04 6. 14 7.6 15,64 15. 17 - - 358 358 
- J 

- -

DADMTA Pda amarillo 47.05 46.73 5.39 5.36 13,72 13.47 408 408 -01 - 1.010 
verde 

- -

! I I 
2.2137a9S 0 C; -I 

1 DADMDA Co. en 2.5 H20¡ naranja 
m 43.43 r3

. 22 
7.0 6.56 12.66 12.58 13.34 13,6 - -

I 

I 210a290 0 C 11.09 

I -

a) macrociclos 
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TABLA 7. PRINCIPALES BANDAS DE LOS ESPECTROS DE IR DE LOS PRODUCTOS 

OBTENIDOS DE LA REACCION 2 (ESQUEMA II) (cm- 1
) 

~~---il-- __ ___ ___ _ i __ ______----;:,_ __ 

DADMTANfC;¡:--¡ DA D-M-TAFe DADMTAPd DADMDACo.en.2:5 H
2
0 ASIGNACION 

3400 a e 

3320 m 

3280 m 
2990 d 2980 f 
2950 d 2920 d 2905 d 2910 f 

1625 h 
1623 m 1610 m 1621 m 1610 m 

1590 m 
1575 mf 1560 mf 1568 mf 1568 m 
1558 f 1540 f 1555 f 

1525 f 
1499 f 1502 m 1500 m 1480 m 
1436 m 1432 m 1430 m 1440 d 
1394 f 1380 f 1375 f 1390 f 
1340 f 1365 m 1360 f 1355 m 
1292 f 1280 f 1270 f 1300 f 
1090 m 1080 m 1100 m 1090 m 

935 m 930 m 935 m 940 m 
648 m 650 m 635 m 650 m 
548 m 580 d 610 d 620 m 
500 m 520 m 510 m 480 m 
400 d 420 m 398 m 430 m 

a) Ver ref. 37 
b) Ver ref. 55 
e) Las abreviaciones usadas son: a, ancha; m, mediana; h, hombro 

f, fuerte; mf, muy fuerte; d, débil. 

O-H esto 

N-H esto 

N-H esto 

C-H esto 

C-H esto 

O-H def. 

C=O (libre) 

C=O (coord) 

C=C 

C=N 

metilo b 

metilo b 

metilo b 

metilo 

M-N 



a. Complejo de Hierro 

Para la obtención del complejo de hierro se utilizó una 

técnica alterna empleada previamente por Funke (54), Es 

ta consiste en utilizar un disolvente y agregar el ión 

OH corno catalizador. Debido a que el complejo abierto 

de hierro no pudo ser obtenido, la reacción de condensa 

ción de base de Schiff para la obtención del complejo -

macrocíclico tuvo que realizarse "~Vl. ¿¿tu". 

El tiempo de la reacción es de aproximadamente 72 horas, 

después del cual se obtiene un polvo verde dificil de -

purificar debido a su poca solubilidad, alto punto de -

fusión y facilidad para oxidarse. Su espectro en el i~ 

frarrojo es casi idéntico con el espectro del derivado 

de niquel y el m/e para M+ encontrado en el espectro 

de masas nos indica que el complejo DADMTAFe se formó. 

Sin embargo, los resultados de los an§lisis elementales 

difieren del resultado deseado debido a que el complejo 

estaba impuro, seguramente con óxidos de hierro. Por 

la misma razón su susceptibilidad magnética no pudo ser 

determinada. Se requiere la obtención de este producto 

en forma pura para poder estudiarlo ampliamente. 

b. Complejo de Cobalto 

Bl complejo DADMDACo'3H 2 0 se hizo reaccionar con etilen 

Jandna en atmósfera de nitrógeno. El producto obtenido 

no tiene las características esperadas para DADMTACo. 

A pesar de que su espectro en el infrarrojo muestra las 

bandas debidas al ligante en la región de la huella di _ 
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gital, éste contiene notables diferencias con respecto 

a los espectros de los complejos macrocíc1icos de cobre 
- 1 

Y níquel. A 3400 cm se encuentra una banda anch~ y 
- 1 

un hombro a 1630 cm los cuales se pueden asignar a 
- 1 

la presencia del grupo OH. A 3320 cm se observan ban 

das características de la vibración N-H, asimismo a-

1525 cm- 1 se observa una banda que se puede asignar a -

la vjbración N-H de una amina. Se obtiene la banda de 

bida a los carbonilos sin coordinar y la correspondien-
- 1 te a los carbonilos coordinados permanece a 1590 cm 

No se observa ninguna banda que pueda deberse al grupo 
- 1 

C=N alrededor de 1550 cm Estos datos sugieren que -

la base de Schiff no se formó, y que permanecen los ca~ 

bonilos coordinados al metal, pero existe una amina en 

el complejo, así como moléculas de agua. 

El espectro electrónico de este complejo (Fig. 19) es -

igual que los espectros de los otros, muestra solamen­

te absorciones en la región UV probablemente debidas a 

transferencia de carga. La conductividad molar del prQ 

ducto tiene un valor suficientemente bajo, por lo que 

el complejo resulta ser una molécula neutra (tabla 6). 

Se realizó un análisis termogravimétrico de la muestra, 

encontrándose que el compuesto sufre una pérdida de 39 

unidades de masa a los 45°C y otra de 210 unidades de _ 

masa a los 290°C. Podernos pensar que existen alrededor 

de 2 moléculas de agua y que son de cristalización por 

la temperatura a la que sufre la primera pérdida de pe­
so. 

La susceptibilidad magnética del complejo es de 2.2 MB 

por lo que se puede postular que el complejo es de Co 

57. 



(.]1 

G:J 

« 
u 
Z 
« 
ID 
a:::: 
O 
en 
ID 
« 

I 

I • I , J \ 

I , \ 

200 300 

09 16 27 

16 24 

14 21 

Ul) 12 18 

05 \ 10 15 

04 \ 08 12 

03 \ 06 09 

04 06 

02 03 

500 700 800 900 
( n m ) 

Fj q~ 1':.1. - L~s~)E::--::ctro en c,l \.?I:~--Tl\/ ,1e:J cnm')lelO 
Ul,UII10ACo·C':¡02.:J¡¡ J 



(11) con configuración de cuadrado plano, pirámide cua 
drada o tetragonal distorcionada. 

De acuerdo con estos datos y con los obtenidos por el 

análisis elemental (tabla 6) podemos proponer que el 

complejo obtenido es el siguiente: DADMDACo(en)2.5H 2 0. 

Este complejo correspondería a un intermediario de la 

reacción de formación del macrociclo de acuerdo con el­

mecanismo postulado por Funke(54) para esta reacción. 

~. Complejo de Paladio 

La reacción de condensación de base de Schiff del compl~ 

jo abierto DADMDAPd con etilendiamina para formar el 

complejo macrocícliclo DADMTAPd se lleva a cabo fácilmcn 

te, según la técnica utilizada para los compuestos 

análogos de Cu y Ni. También se utilizó una técnica al 

ternativa empleando como disolvente tetrahidrofurano. 

El rendimiento del producto en este último caso fue 
mayor y más fácil la purificación de éste. 

Su espectro en el infrarrojo es casi idéntico con el de 

los derivados de níquel y cobre. El valor de la susceE 

tibilidad magnética a temperatura ambiente es casi cero, 

así como la conductividad molar. Al igual que para los 

otros complejos, su espectro electrónico solo muestra 

transiciones en la región del ultravioleta (Fig. 20). 

59. 



1. 0.....------------------------..., 

~ 

ü 
z 
~ 
CD 0.5 
o::: 
o 
U) 

CD 
~ 

O~------~~------~------~ ________ ~ ______ ~ 
200 300 400 500 600 700 

Longitud de onda (nm) 

Fig. 20.- Espectro en el VIS-UV del complejo DADMTAPd. 

El espectro de resonancia magnética nuclear protónica, 

al igual que el del complejo abierto, muestra los mis 

mas picos que el análogo de níquel. Se obtienen 4 di­

ferentes señales. Para los metilos se tiene un singu­

lete a 0=2.35 ppm y otro a 0~2.42 ppm, para los prQ 

tones metilénicos éste aparece a 0=3.71 ppm y para -

los vinílicos a 0=7.9 ppm. Las correspondientes int~ 

graciones son 3:3:4:1 y son las esperadas de acuerdo 

a la configuración del complejo obtenido. 

El patron de difracción de rayos X en polvos mostrado -

r~ la figura 21 es diferente al del análogo de níquel a 

pesar de que los complejos abiertos son isoestructur.a-­

les. 

Como hemos visto, el ión paladio (11) muestra un compo~ 

tamiento similar al del níquel y es un buen metal para 

ser utilizado en esta reacción de hormado. 
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DADMTAFe 

DADMTAPd 

Fig. 21.- Patrones de difracción de rayos X en polvos de 
los complejos DADMTAFe y DADMTAPd. 
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Ya que el complejo macrocíclico de paladio pudo ser - -

bien caracterizado y presentó un comportamiento similar 

al del complejo de níquel, se investigó asimismo el. 

comportamiento de éste al ser impurificado con iodo. Se 

esperaría que al igual que el complejo de níquel, la­

conductividad eléctrica del compuesto aumentaría consi­

derablemente al hacerlo reaccionar con el iodo. Sin em 

bargo, ésto no sucede. La conductividad del complejo -
- 1 o - 1 - 1 

de paladio es menor que 10 ohm cm y no aumenta al 

ser impurificado con iodo. Si recordamos el comporta 

miento del complejo de níquel(29) vemos que éste crista 

liza en dos formas cristalográficas diferentes y sólo _ 

una de ellas tiene el comportamiento de los materiales 

unidimensionales (Capítulo 1), en cambio, el complejo 

de paladio solamente cristaliza en una forma cristalo-­

gráfica y no es comparable con la forma de cristaliza-­

ción del complejo de níquel, según 10 muestran los pa­

trones de difracción de rayos X en polvos. Esto puede 

ser debido a que el complejo de níquel forma un material 

unidimensional ya que la molécula es esencialmente pla­

na, según se vió en la estructura del complejo DADMTANi­

TCNQ (Capítulo 11), sin embargo, el radio iónico del ión 

paladio (11) es considerablemente mas grande que el del 

ión níquel (II) (0.78 A vs 0.63 A) (60) lo que podría _ 

ocasionar una distorción en el macrociclo que impide el 

apilamiento de las moléculas para formar cadenas unidi­
mensionales. 

El complejo obtenido DADMDAPt C1 2 se hizo reaccionar 
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con etilendiamina utilizando diversos métodos y bajo -

diferentes condiciones y en ninguna ocasión se efectuó 

la reacción de condensación de base de Schiff. la cau 

sa de ésto puede ser la ocupación de los sitios axiales 

por cloros. Estos sitios son necesarios para la form~ 

ción del complejo cerrado, según el mecanismo de la -

reacción propuesto por Funke (54) 



IV. ESPECTROMETRIA DE MASAS 

INTRODUCCION 

Los estudios de espectrometria de masas de complejos me­

tllicos de ligantes macrociclicos se ha dedicado esencialme~ 
t(~ a los sistemas biológicos y a complejos relacionados. En­

d'e estos compuestos se han estudiad" los complej os metálicos 

dEI~ las porfirinas (61), ftalocianinas (62), corrinas (63),etc. 

S~n embargo, se ha puesto poco interés en el estudio de los -

e1pectros de masas de complejos macrociclicos más sencillos,­

a Ipesar de que esta técnica provee información útil. Entre-

101s pocos estudios que se 'encuentran en la literatura, la m~ 

yoria utilizan la espectrometria de masas unicamente para veri 

ficar el peso molecular de los complejos y no para estudiar -

el espectro detalladamente, como se hace para los complejos -

no ciclicos y para los compuestos orgánicos. 

Durante nuestros estudios de sintesis y caracterización 

de los complejos macrociclicos derivados del DADMTAH 2 y de 

lo complejos del ligante abierto DADMDAH 2 , encontramosihte­

relante estudiar a fondo los espectros de masas de las dos se 

rirs de complejos metálicos, asi como los espectros de los li 

gaJtes libres. Asimismo, es interesante comparar los espec-­

trJs de las dos series y conocer cómo afecta a la descomposi­

ci~n por impacto electrónico de los compuestos, los diversos 
ca~bios estructurales y estéricos. 

Con el objeto de tener un estudio completo, se determin~ 

ron además los espectros de masas de los complejos abiertos y 

cerlrados de níquel y cobre, así como e1 del Iigante macroci--
! 

CIifo libre. Estos compuestos han sido ya reportados en la -



1 (37) ~ 
l~teratura - , pero su estudio por impacto electronico no --
eia conocido. 

I 

i 

Todos los espectros siguen el mismo patrón de fragmenta-

ci¡ón general. Sin embargo, muestran diferencias notables que 
esl interesante analizar detalladamente. 

I 

I En las tablas ~ y 9 se presentan los fragmentos, tanto _ 

del los complejos macrocíclicos, co:no de los derivados del li­

garte abierto, con su abundancia relativa Ca.r.). Los valo-­

ref de la relaci6n masa/carga Cm/e) anotados corresponden a _ 

lo~ calculados para los isótopos m§s abundantes. 

I 

I En los esquemas VI y VIII se muestran los posibles patro-­

de fragmentaci6n generales para todos los compuestos. La nesl 

as i¡gnac ión de los fragmentos que con tienen metal s e basó en _ 

el Icorrespondiente patrón isotópico. 
I 

I Los mecanismos probables de fragmentación que SIguen to­

dos los complejos se muestran en los esquemas correspondien-­

tes~ Sin embargo, para llegar a ciertos fragmentos, existen 

dif~rentes vías para los diferentes metales. Las diferencias 

y s$mejanzas son discutidas a continuación detalladamente. 
I 

I 

2. I COMPLEJOS MACROCICLICOS y SU LIGANTE LIBRE 1---------------------____ _ 

I 

1 Todos los espectros presentan el fragmento correspondieg 

te arr i6n molecular M+, lo cual es muy característico de ma-­

croc~clos (64). Este ión y el fragmento correspondiente a la 

mol§~ula entera menos un metilo [M-1SJ+, son los fragmentos _ 
1 b d' . d con mayor a un anCla relatlva para to os los complejos. Igual 
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HfBLA 8. 

I 

FRAGMENTOS IMPORTANTES CO:\ SU ABUNDA\CIA RELATIVA y LAS 
ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DE LOS ESPECTROS 

DE MASAS DE LOS CO¡"I?UESTOS :V1AO.OC ICL 1 COS DAD!vITA~1 

i M=H2 Ni Pd Fe Cu 
% % 

m!e a.r. m/e a.Y m!e a.Y m/e a.r m/e. 
+. M+· 

~J ... Estructura ~ 
~nto Propuesta'" ~.r. 

- ~=--

68 304 98.9 360 88.8 408 100 358 100 365 MI~S A 12 289 100 345 100 393 18 343 14.3 350 
M 128 11 330 
M129 4.5 336 

Mr
3 B 19 261 8 317 4.2 365 9 315 3.3 322 

M-58 1.9 307 
M-~etal L-2H 3 302 5 302 
M-lO 6 288 
M-I7l 2.6 294 
M-~6 M-2a 10 274 4.5 322 2 272 1.3 279 
M-p3 295 
M-t37 e 0.5 223 0.7 271 
M- 38 3.8 227 

M-r v 0.8 209 0.75 257 
M- .. 52 6.5 213 
M- 53 6.2 205 
M- ¡64 8 201 
M-1

1

65 E 71 139 2 195 1.1 243 7.5 193 
M-I79 F 35 125 2.4 181 1.2 229 18 179 
M- 1

1
8O 12 185 

M-194 17.5 164 
M-320 1.25 188 4.4 145 
M-2121 10 137 
M-2~2 G 3 138 
M-2~5 1.4 163 
M-2~6 H 
M-2F 3 113 
M-2f.8 9 110 
M-

2r 5.1 116 
M-2, 9 5 149 
M-2tO 12 98 
M-2~1 r 5.2 9.9 11.1 104 
M-213 J 2.2 87 1.6 135 3.8 85 5 92 
M-2if5 K 4.7 85 11 83 6 90 úio b 20 180 5.5 180 "0.2 180 10 180 0.6 180 

1d5 
10.5 167 

c. 28 165 14.8 165 2.4 165 9.4 165 
I 23.4 164 

1511 d 59 151 5.5 151 2.6 151 8.3 151 
1 9.2 150 

13f 
138 

e 79.4 137 3 137 2.6 137 10 137 9~4 137 

12~ 
3 126 

9 83.6 124 2.3 124 I 

4.8 123 11.5 123 
I la 122 

52 110 9.5 110 
5.5 99 13 98 

10.8 95 
30 94 10.6 94 

4.5 85 
80 82 1.7 82 

6 32 80 0.7 80 8.4 80 12.25 80 
41 71 4.5 71 

27.4 74 
metal 2.6 58 15 56 9.25 63 

15 53 
2.3 44 

43 a 100 43 4.5 43 1.4 43 18 43 11.5 43 

('" ) Ver Es uema VI q 
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I 

I 

I 

I 

I 

~ente, el fragmento correspondiente al ión acetilo a se ob-

j3erva en todos los espectros. Su a.r. tiene un valor relati­

+amente bajo para los complejos, pero es el fragmento con 100~ 
~e abundancia para el ligante. 

I 

I 

La ausencia de otros picos de abundancia comparable para 

os espectros de los complejos de niquel, paladio y cobre su­

~ieren que estos complejos son bastante estables bajo las con 

~iciones de impacto electrónico. En el caso del complejo de 

hlierro se observan picos de menor valor m/e. con mayor a.Yo 

L~S fragmentos de mayor intensidad en el espectro del ligante 

l~bre corresponden, además del ión acetilo a, a los iones g, 

61 + 2, e. y E, los cuales corresponden a fragmentos de menor 
m~e. que la mitad del macrociclo. 

I 

I 
Para poder detectar otros fragmentos importantes se co­

r~ieron los espectros con una ampliación de sensibilidad has­

t~ 16 veces el original. Estos fragmentos son similares para 
I 

tqdos los espectros con ciertas diferencias, debidas prlnCl--

p~lmente a migraciones de hidr6geno. 
I 

\ Algunos iones pueden formarse por medio de diferentes m~ 

ca~ismos de fragmentaci6n. Los fragmentos metálicos e a G y 

lo~ fragmentos sin metal c.. a h se pueden formar directamen-
I 

telde M+ o por rupturas consecutivas de B y b respectiv~ 

matte. El espectro del complejo de hierro no presenta los 

frq'lJnentos e y V, por lo que es probable que los fragmentos E 

y f provengan directamente de M+. 
I 

\ El espectro de cobre 
a [1! e -1 ] +, [V - 1 ] +, [E + 1] + 

presenta los picos correspondientes 

y [F-l]+, los cuales se pueden - -
exp~jcar como resul tado 

(1)\. Estos fragmentos 
de la reducci6n del cobre (11) a cobre 

se muestran en el esquema \'[1. Este 
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ñ0I tu 
N-"'''N 

~ o 
(;-1 

Esquema VII.-

I 

,i-
j+ -T~ 

/\ 
CH2~ .... CUl,.D /H eH .;um 

~ 
N N 2~N ·0 

X' eH; ~o 

D-I E+I F-I 

Estructura iónica propuesta para los fragmentos 
del complejo DADMTACu. 

p\roceso se ve favorecido por la 

ca del ligante como se ha hecho 

jbs de cobre de bases de Schiff 

mayor accesibilidad electróni 

notar anteriormente en compl~ 
(6 s) 

I 

\ El fragmento G sOlamen~e 
n~quel y se encuentra [G+l ] 

se presenta en el complejo de -

para el complejo de hierro. Es-

tf también presenta migraciones de hidrógeno en los iones 
1 + + 

[te.-l] y [d-l]. El fragmento 9 solamente aparece en el 

e~pectro del ligante libre y en el del cobre. 
I 

\ En los espectros de los complejos encontramos que existe 

u1 fragmento correspondiente a la pérdida de los dos carboni-

19 s del exterior del macrociclo. Este pico está ausente en 

e~ espectro del ligante libre. Para que esta fragmentación -

s Iceda , se requiere la reducción del metal. En la literatura 

se encuentra que generalmente para los complejos macrocicli-­

se observa un pico correspondiente a iones moleculares 

doble carga M+
2 

(66). Sin embargo, este fragmento no es 

tá presente en los espectros de los complejos aqui estudiados. 
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I En todos los espectros de las dos series de complejos 

se lencontraron los picos correspondientes al metal libre o 

Si embargo, el fragmento correspondiente al ligante libre 

ap r~ce Gnicamente en los espectros de los complejos de rif 

qu 1 y hierro, con una abundancia relativa muy baja. Esto 

ha e suponer que el metal no se desprende del i6n molecular, 

si o que es producto de fragmentaciones de un i6n con conte 

ni o metálicode menor m/e. Los fragmentos e, v, E o F pu~ 

de romper su uni6n al metal dando los fragmentos ~, d, e, 

y , respectivamente y al metal. 

3. COMPLEJOS ABIERTOS Y SU LIGANTE LIBRE 

Al igualque la serie de los complejos macrocíclicos, el 

ligante abierto y sus complejos siguen un patr6n de framenta 

ci6n general (Esquema VIII y tabla 9). 

Todos los espectros excepto el del complejo de platino, 

p esentan al i6n molecular M+' y al fragmento A' orIgIna­

d por el desprendimiento de un grupo metilo. Estos picos -

t"enen la mayor intensidad relativa para los complejos de­

n quel, paladio y cobalto. 

Para el caso del platino, el i6n molecular 
+ • M corres 

nderia al platino coordinado al ligante y a dos átomos de 

oro (DADMDAPtC1 2 ) m/e=543. Sin embargo este pico no se 

o serva en el espectro probablemente debido a que el enlace 

atino-cloro es el más lábil del complejo y se rompe antes 

d. que el i6n molecular sea registrado por el instrumento, 

como se ha observado en complejos de Radio e Iridio con cloro
(73

). 

El fragmento con mayor a.r. se encuentra en el ión correspo~ 

iente al grupo acetilo a', el cual también aparece en los 

emas espectros pero con abundancia relativa menor. 
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I Esquema VIII.­
I 

I 

a" 

1 / 

1 

+ 
CH 2 

l/H ... 

~ o 11 
b 

-----11<> 

+ 
M --, a /' "-

~G" 
Ao 
1 

+ 
M ,0 

H --( )0 '1 1" 
CH 3 

1 
M 

J " He /' "o 
~ 
+ 

Estructura iónica p:ropUí'lsta para los fragmentos 
de los compu@~tos no cíclicos. 
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TABLA 9. FR¡\C~IE~Tll'; [~lI'C1RT,\:-'¡TLS CON SU i\IlUNlJMICIA IlELAT!VA y LAS LSTHlJCIUHAS 

l'ROPUliSTAS PARA LOS roNES DE LOS CmII'UI:STI1:; AC [CUCOS 

M-Ih Ni Pd 
\ \ E;. t ruc tu ra 

Fru¡V1Iellto P:ropuüsta* a.r. mlf. a.r m/e a.r m/Il. 

M+' 
.I;-.-~-

280 59.9 336 77 .1 384 
M-15 A' 0.6 265 . 100 321 97.9 369 
M-18 1. 25 262 
M-42 
M-43 S' 10.6 237 5 293 4 341 
M-57 2 327 
1'1-60 
~1-71 

"1-78 
~1-85 1.0 195 1.3 299 
~1-86 e' 1.5 250 1.5 298 
~1-96 2.25 184 
~1-97 
~1-99 2.9 181 
~1-100 2.6 180 
~1-102 
~1-103 2 281 
N-110 
~1-111 

i 

2.5 225 
N-1l4 
~1-125 

I 
V' 4.3 155 3 211 

~1-127 
I 

15 153 3 209 
~1-l39 E' 26 197 18 245 
'1-140 

i "-153 
¡ 

F' 14 183 
11-154 17 230 
M-157 
/1-168 7 168 3.5 216 
/1-180 8 204 
/1-181 
11-182 15 154 
/1-183 
/1-194 
11-195 G' 9.5 141 4 189 
1~-196 7.4 84 
11-197 

I 

111-203 
11-209 12.5 175 
111-210 
i,1-211 
11-222 

I 

9.8 114 
IM-224 
1'1-236 
1104-237 H' 12 99 4.5 147 
IM-238 
104-251 l' 11 85 
M-265 
M-291 

4.3 155 
b' 16.5 154 

15 153 
8 151 

9 141 
e' 35 140 4.5 140 

di 100 126 11 126 1.5 126 
, 

I 

60.8 122 
9.8 112 
5.25 110 
7.37 95 

10.5 85 
7.4 84 

I 6.12 82 a 82 

I 

8.62 80 

11 69 
M-L i meta 1 9 58 1 106 

I 

a.' 30.43 43 18.5 43 7 43 

i 

C:O 
HzO 

i (-) Ver ¡ESqUema. VIII 

Pt Cu 
\ 

a. r m/!l. a. r m/e 

41.8 473 100 341 
53.2 458 1.5 326 

2 323 
24 431 5.8 299 

29 416 
4.3 413 8.5 281 

2 270 
3.8 263 

8.5 387 5.5 255 

3 374 

4 373 7 241 
8.15 239 

1. 75 231 

7 359 
8.8 216 

5 346 
37.7 202 

3.5 333 
29.4 188 

4.5 319 
12 184 

5.5 305 8 173 

13.8 160 
"-7.5 290 la 158 

7.7 146 

7 276 

17 131 
10.8 262 

11.8 249 
9.5 237 6.25 105 

4 104 
10.5 235 
28 222 12 90 
7.4 208 
8.3 182 
3.5 155 

5.5 154 

13.5 140 
12.3 138 

3.25 126 
28.5 124 

4.5 110 8.7 96 

17.5 83 
9.9 82 
2.7 80 

11.25 69 
14.3 63 

20 54 
100 43 22 43 

6 32 
15 28 
1 18 

Ce> 
\ 

a.r m/ll. 

100 
65.5 

9.3 
2.2 

3.8 

2.5 

2 
2 
5.25 

30.7 

5.25 

7.5 
7.0 

7 

8.5 

9.5 
8.7 
9.5 

10.3 

2.5 
7 
4.5 

1.7 
2 
5.7 

12.3 

16.3 

337 
322 

294 

l 
I 

280 

266 

226 

212 
210 
198 

184 

169 

143 
142 

128 

115 

100 
99 
86 

153 

140 
128 
126 

8? 
80 
74 

59 

43 
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i I El espectro del complejo de cobre tiene al ión molecu-

la~ con 100% a.r. y el siguiente pico en intensidad es el -

iÓn¡1 F' que corresponde al ión molecular menos la mitad del 

lig¡a .. ite [M+~L]+. 

I En los espectros de los complejos de cobre y platino -
I 

selencuentra un fragmento con m/~ = M-42, en lugar de-

M-/3 que correspondería a la molécula menos el acetilo. 

Es' e fragmento se puede explicar con el patrón de fragment~ 

ci(n mostrado en el esquema IX. El ión con m/~ = 42 pue­

de atribuirse al grupo carbonilo coordinado al metal con la 

pérdida de un átomo de hidrógeno, el cual ha sido asociado 

alloxígeno del carbonilo libre. Este mecanismo también 

exblica la abundancia relativamente baja del ión [M-15]+ 

pa~a el complejo de cobre, así como la presencia del fragm~n 
tol con mi ~ = M- 60. Este fragmento correspondería a la péI. 

dil~a de una molécula de agua producida cuando el hidrógeno 

forma un grupo metileno, que al encontrarse demasido cerca 
I 

d~l oxígeno sufre una transposición de acuerdo al mecanis-
I 
! 

H + 
~. 

H 

• 

Esquema IX 

M-42 M-60 

Reavveglo de Me. Laffevty pava la fovmaci6n de 
los fvagmentos M-42 y M-50 en los complejos 

abievtos de cobve y platino. 
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'. 

mo propuesto por Mc Lafferty (67). 

J
I Este comportamiento puede deberse al hecho de que en 

los c~mplejos de cobre y platino el carbonilo coordinado es­

tá ás cerca al no coordinado, debido al tamaño mayor de los 

ion~s de cobre y platino. Otra explicaci6n puede ser la ba­

ja 1finidad de estos metales para coordinarse con el oxígeno. 

En ~os espectros de los complejos macrocíclicos no se obser­

va 1ingún fragmento correspondente a m/e = M-42 ó m/e 

M-6~, corroborando la explicación dada para la formación de 

est~s iones en los espectros de los complejos abiertos de co 

brefy platino. 
i 

I El patrón de fragmentación general muestra un rompimie~ 
to Fontinuo del esqueleto del ligante hasta llegar al frag-­

men~o que contiene al átomo de metal, formando un anillo de 
I 

5 miembros (G' l. En el espectro de cobalto, este fragmento 

es el tercero en intensidad relativa. En los espectros de -

níqluel y paladio el tercer sitio es ocupado por el fragmento 

quJ contiene al metal coordinado a la mitad del ligante (E' l. 
La estabilidad de estos fragmentos en el espectrómetro de m~ 

sa 

de 

un 

29 

se puede relacionar con la deslocalización electrónica -

anillo formado. 

En contraste, el espectro del complejo de platino tiene 

;.; F:O de abundancia relativa importante a m/e = 416 con 

3 a. r. , el cual puede ser formado con la pérdida de un lile 

ti! ,} del fragmento [M-42]+ con rearreglo de hidrógeno. A -

es e pico se le ha asignado la siguiente composición: 
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-1 - - - - -- -- -- - - -

~ambién tiene otro pico con abundancia relativa = 28 a 

m/e. =! 222, correspondiendo al pico K' que sólo puede ser -
I 

eXPlifado si se considera como un anillo de tres miembros. 

1 

~a fragmentación subsecuente para la formación de los -

iones¡ G' a K' puede seguir dos rutas diferentes: la mostra 

da en¡ el esquema VIII(ruta 1), o la del esquema X de G" a 

K" (ruta 2). Debido a que los iones involucrados en ambos 

patr~nes tienen la misma relación m/e., es dificil determi-­

nar ~u§l es el correcto. La ruta 1 parece ser consecuencia 

dire~ta del fragmento F' pero estos fragmentos son iones -

con ~úmero impar de electrones, lo cual es poco usual para -

valo~es bajos de m/e.. Por el contrario, la ruta 2 contiene 

ione~ con número par de electrones y el fragmento G" puede 

form1rse por ruptura del fragmento e'. 
I 

+ I 

(
NH'M I 

!'( 'o I 
H __ y i 

H 

Gil 

Esquema X 

H" 

+ 
eH", M 

""N/ 

HAyH 
H 

x" 

Estructura iónica alterna propuesta para los 
fragmentos GH a K". 

K" 
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Los espectros de los complejos abiertos, en contraste 

con ,los de los cerrados, tienen picos con una relación m/e 
I 

de ~ajo valor con mayor intensidad. Esto se observa princi--

pal~ente en el espectro del complejo de cobre, en donde los 
I 

fra~mentos sin metal tienen mayor a.r. que los correspondie~ 
tes en los espectros de los otros complejos metálicos. 

El espectro del ligante libre muestra esencialmente el 

misqo patrón de fragmentación que los complejos. Sin embar-
go, las abundancias relativas de los picos son diferentes. 
En Este caso, el fragmento de 

la itad de la molécula. Otra 
fra valor pequeño de 

rel ,tiva que en los complejos. 

mayor intensidad corresponde a 

diferencia notable es que los 

m/e tienen mayor abundancia 

Estos hechos nos sugieren que los complejos macrocÍcli­

cos son mas estables que los correspondientes complejos abie~ 

tos y que los complejos metálicos son más estables que los II 
gantes libres, lo cual está de acuerdo con lo postulado como 

efecto quelato y como efecto macrocíclico. 
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V. PARTE EXPERIMENTAL 

1. SINTESIS 

Los complejos obtenidos se muestran en la figura 22 . To 

das las sales metálicas y reactivos orgánicos fueron de grado 

reactivo. Los disolventes utilizados se destilaron antes de 

usarse. Los complejos metálicos se prepararon de manera aná­

loga a los complejos de Ni y Cu previamente sintetizados ( 46 1 

A. Complejos abiertos 

a) 2,9-diacetil-l, 10-dimetil-4, 7-diazadeca-2,8-dieno-1, 10-: 

dionato DADMDAH z 
El ligante se prepar6 de acuerdo al m§todo previamente 

utilizado (37) 

b) 2,9-diacetil-l, 10-dimetil-4, 7-diazadeca-2,8-dieno-l, 

10-dionato de cobalto (11) trihidratado DADMDACo·3H zO 

En un matraz de fondo redondo, de 250 mI. de tres bo 

cas con adaptaci6n a un refrigerante de agua, un embu 

do de adición y entrada para atmósfera de nitr6geno, 

se colocaron 0.428 g (1.5 m mol) del ligante DADMDAH 2 

previamente disuelto en DMSO. Se purg6 el sistema 

por 20 minutos con nitrógeno, La soluci6n se llev6 a 

ebullici6n y se agregaron 0.378 g (1.5 m mol) de ace­

tato de cobalto tetrahidratado, previamente disueltos 

en 50 mI. de DMSO. La soluci6n caf§ se agit6 y cale~ 

t6 por 20 minutos, al cabo de ese tiempo el disolven­

te se desti16 al vacio. El producto, un polvo caf§, 

se recolect6 y recristaliz6 en etanol. Rendimiento: 

78%. 
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OAOMOA Co OAOMOA Pd OAOMOA Pt 

;; ;; 
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()(N) C:Pd;j 
N N N N 

~ ~ 
'-':::0 ~O 

OAOMTA Fe OAOMTA Pd 

]"1'1- Com~lcjos sint0ti~ad0S. 
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Análisis para C14H24N207CO: 

Calculado: C, 42.42%; H, 5.3%; N, 7.09%; Co, 14.89% 

Encontrado: C, 42.35%; H, 5.03%; H, 6.92%; Co, 15.3% 

Espectrometria de masas para C14HlSN204CO; 

m/e calculado 337 

m/e encontrado : 337 

c) 2,9-diacetil-l,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-l, 

10-dionato de paladio (11), DADMDAPd (11) 

En un matraz de una boca, de fondo redondo de 100 mI. 

equipado con un refrigerante de agua, se colocaron 

0.219 g (1.2 m mol) de PdC12 disueltos en 20 mI. de 

agua. La soluci6n se llevó a ebullici6n y se agrega­

ron 0.341 g (1.2 m mol) del ligante DADMDAH 2 disuel-­

tos en 10 mI de agua caliente. La soluci6n se agit6 

por 15 minutos, se enfri6 y los cristales amarillos 

se recolectaron por filtraci6n al vacío, lavándose -

con etanol frío yagua. El producto se recristaliz6 

en etanol. Rendimiento: 89% 

Análisis para C14HlSN204Pd: 
Calculado: C, 43.75%; H, 4.68%; N, 7.29% 

Encontrado: C, 43.53%; H, 4.64%; N, 7.24% 

Espectrometria de masas: 

m/e calculado 384 

m/e encontrado 384 

d) Dicloro-2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-

dieno-l,10-dionato de platino (IV), DADMDAPt(IV) .C1 2 
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En un matraz erlenmeyer de 50 mI. se colocaron 

0.0343 g (0.08 m mol) de K2PtC1 4 disueltos en 5 mI. 

de agua. La solución se calentó, se agregaron 

0.0231 g (0.08 m mol) del ligante DADMDAH 2 disueltos 

en 10 mI. de agua. La solución se agitó por un pe-­

riada de aproximadamente 8 semanas o hasta que el e~ 

pectro en el infrarrojo fuera el esperado. 

El producto se filtró y lavó con agua y etanol. Ren 
dimiento: 65% 

Análisis para C14HlSN204PtC12: 

Calculado: C, 30.88%; H, 3.67%; N, 5.14% 

Encontrado: C, 30.69%; H, 3.27%; N, 5.24% 

Espectrometria de masas para C14H18N204Pt: 
m/e calculado = 473 

m/e encontrado = 473 

e) 2,9-diacetil-l,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-l, 

10-dionato de niquel (II) DADMDANi 

Este complejo se preparó de acuerdo al método prevl~ 
mente utilizado (37) 

f) 2,9-diacetil-l ,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-l, 

10-dionato de cobre (II) DADMDACu 

Este complejo se preparó de acuerdo al método previ~ 
mente utilizado (3~ 
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B. Complejos macrocíclicos 

a) 6,13-diacetil-4,14-dimetil-l,4,8,11-tetraazaciclote­

tradeca-4,6,12,14-tetraenato de hierro (11) DADMTAFe 
(Ir) 

A un matraz de fondo redondo de dos bocas, equipado 

con un refrigerante de agua y una entrada para nitr~ 

geno se agregaron 0.392 g (1.4 m mol) del ligante en 

etanol deaerado. La solución se calentó a ebulli- -

ción y se agregaron 0.357 g de perclorato de hierro 

(1.4 m mol) en etanol. La solución se agitó y se 

agregaron 0.05 g (1.4 m mol) de NaOI1 en etanol. La -

solución se mantuvo a reflujo con agitaci6n por un -

período de 72 horas. Al cabo de ese tiempo se agre­

garon 0.94 mI. (14 m mol) de etilendiamina y la sol~ 

ción continuó a reflujo por 24 horas más. La solu-­

ción se enfrió y se recolectó un polvo verde, el - -

cual se recristaliz6 de acetona-etanol. Rendimiento: 
32.5% 

Análisis para C1 6 H22 N4 0 2Fe: 

Calculado: C, 53.63%; H, 6.14%; N, 15.64% 

Encontrado: C, 52.04%; N, 7.60%; N, 15.17% 

Espectrometría de masas 

m/e calculado 358 

m/e encontrado 358 

b) 6,13-diacetiI4,14-dimetil-l,4,8, l1-tetraazaciclotetr~ 

deca-4,6,12,14-tetraenato de paladio (Ir) DADMTAPd(II) 

En un matraz de 100 mI. de fondo redondo, con dos bo­

cas, equipado con un refrigerante de hielo seco y una 
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entrada de gQS nitr6geno, se colocaron 0.192 g. 

(0.50 m mol.) del complejo DADMDAPd (11) disuelto en 

THF. El matraz se purg6 por 20 minutos con nitróge­

no. La soluci6n se calentó a reflujo y se agregaron 

0.337 ml. (5.0 m mol) de etilendiamina. La mezcla -

se continuó calentando con agitación ,por un período 

de 20 minutos. El producto amarillo verdoso se fil­

tró y recristalizó en etanol. Rendimiento basado en 

el complejo abierto: 87% 

Análisis para C16H22N402Pd: 

Calculado: C, 47.05%; H, 5.39%; N, 13.72% 

Encontrado: C, 46.73%; H, 5.36%; N, 13.47% 

Espectrometría de masas: 

m/~ calculado = 408 

m/~ encontrado = 408 

c) 6, 1 3 - di ac e ti 1 - 4 , 1 4 - dime t i 1 - 1 , 4 , 8 , 1 1 - te t r a a z a c i c 1 o te -

tradeca-4,6,12,14-tetraenato de níquel (II) DADMTANi (I) 

Este complejo se preparó de acuerdo al método previa­
mente utilizado (37) 

d) 6,13-diacetil-4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclote­

t r a de c a - 4 , 6 1 2 , 1 4 - te t r a e n a t o de c o b re (I I) DADrvrr ACu (Ir) 

Este complejo se preparó de acuerdo al método previa­

mente utilizado (37) 

e) 6,13-diacetil-4,14-dimetil-l,4,8,11-tetraazaciclote­

tradeca-4,6,12,14-tetraenato, DADMTAH 2 
Este ligante se preparó de acuerdo al método previa-
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mente utilizado (37) 

C. DADMTANi-TCNQ 

El complejo DADMTANi-TCNQ se preparó mezclando solucio­

nes equimolares del complejo de níquel y de TCNQ en cl~ 

roformo. La solución resultante se enfrió y el precipi 

tado se aisló por filtración. 

Los cristales del complejo adecuados para su estudio 

cristalográfico, se prepararon de acuerdo al método de 
difusión líquida (6e). Se colocó una solución en cloro 

formo del complejo DAtiMTANi-TCNQ en un tubo de ensayo y 

se agregó gota a gota hexano. Se tapó el tubo y se de­

jó reposando por cinco días o hasta que se formaron los 

cristales negros del complejo, los cuales se recolecta­

ron por filtración. 

2. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS 

A. Análisis elemental 

Los análisis de carbono, hidrógeno, nitrógeno y ca-­

balto se realizaron por los servicios de análisis 

químicos de la Universidad de California en Berkeley, 
Ca. 

B. Espectros de Infrarrojo 

Los espectros de midieron en el rango de 4000 a 
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200 cm- 1 en un espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 

283 B, utilizando pastillas de KBr y suspensiones de 

nujol sobre ventanas de CsI. 

C. Espectros de resonancia magn§tica nuclear protónica 

Los espectros de RMN protónica se obtuvieron en un -

espectrómetro Varian FT-80A utilizando tetrametilsi-

lano como estandar. Los disolventes utilizados fue-

ron piridina deuterada para el complejo del platino 

y cloroformo deuterado para los complejos de paladio. 

D. Espectros electrónicos 

Los espectros en la región visible-ultravioleta de -

soluciones etanólicas de los complejos se obtuvieron 

en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 552, usando cel 

das de cuarzo de 1 cm. 

E. Termogravimetría 

Los estudios termogravimétricos se llevaron a cabo -

en un analizador termogravimétrico Perkin-Elmer, mo­

delo TGS-2 con una velocidad de calentamiento de 5°C 

por minuto, desde 30°C hasta 700°C. 

F. Espect~os de masas. 

Los espectros de masas se obtuvieron utilizando un -

espectrómetro de masas Hewlett-Packard, modelo 5985-B, 
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,utilizando el m§todo de introducci6n directa. Los es 

pectros se obtuvieron a una temperatura de la cámara 

de ionizaci6n de 190°C con una energia de ionizaci6n 

electrónica de 70eV. 

G. Rayos X en polvos 

Los espectros de rayos X se obtuvieron en un difract6 

metro Siemens D-500 con radiación Cu-Ka. 

H. Conductividad molar 

La conductividad el§ctrica de soluciones de los com-­

pIejos DADMDAPd, DADMDACo'3H 2 0, DADMTAPd y 

DADMDACo·en·2.5 H2 0, se midieron utilizando un puente 

para conductividad Beckman RC-20 y de una celda para 

conJuctividad con una constante de 0.1 cm-l. Las con 

ductividades se midieron a 25° en soluciones etan6li­

cas de aproximadamente 10- 3 M. 

l. Susceptibilidad magn§tica 

Las mediciones de susceptibilidad magn§tica se reali­

zaron en una balanza tipo Gouy disefiaJa localmente, y 

fueron hechas a temperatura ambiente. 

J. Conductividad el§ctrica 

La conductividad el§ctrica de los complejos se mjdi6 
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en cristales sencillos y en pastillas comprimidas 

cuando no se obtuvieron cristales suficientemente 

grandes para efectuar estas mediciones. 

Se hicieron por el método de dos contactos, utilizan 

do alambres de platino como electrodos y pintura - -

"Electrodag =502" de Acheson Colloids Ca., Port Huc­

ron, Michigan, como pintura de contacto. Se utiliz6 

un multímetro digital Kikusui, modelo 1505. 

Los valores de la conductividad eléctrica de los com 

pIejos obtenidos son extremadamente bajos «10- 10 01~m-1 

cm- 1
) indicando que todos ellos tienen característi­

cas de materiales aislantes. 

Estos resultados no tienen ningún significado impor­

tante para los propósitos de este trabajo, por 10 -

tanto no se mencionan anteriormente. 

K. Difracci6n de rayos X en monocristal 

Para la obtenci6n de la estructura molecular y crlS­

talina del complejo DADMTA~i-TCNQ se emple6 un crlS­

tal con dimensiones 0.15 x 0.23 x 0.44 mm. Se utili 

z6 un difractómetro Nicolet R3 de cuatro círculos 

con radiación de MoKa monocromada con grafito. Los 

parámetros de la red se obtuvieron de 25 refleccio-­

nes centradas en la máquina con 6.4<28<23.9°, 1886 -

reflecciones con 3<28<45° para dos octantes, 1405 ig 

dependientes con I>2.5a(I), el intervalo del índice 

fue de h 0-8, k 0-16, 1±15, el modo de barrido w, 

con velocidad variable y amplitud 1.0°(8), dos re- -

flecciones estandar detectada~ cada 50 mediciones 

corrección Lp, corrección de absorción empírica bas~ 

da en las mediciones de intensidad de reflección a -
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diferentes ingu10s azimutales con ~r=0.7. 

La estructura se resolvió por el método del atomo p~ 

sado. La refinaci6n de los mínimos cuadrados para -

todos los átomos excepto los hidr6genos, se trat6 

anisotrópicamente y para los átomos de hidr6geno unl 

dos a carbono con un factor de temperatura isotr6pi­

ca fijo U=0.06A 2 • El mapa final de diferencia Fou-­

rier no reve16 características an6malas. 

R final = 0.045 Y wR = 0.055. Los factores de dispe~ 

sión se obtuvieron de las tablas internacionales de -

cristalografía de Rayos X, 1974. El parámetro de ex­

tensión isotrópica es X = 0.00187. Todos los calcu­

los se realizaron en una computadora Nova 4 y las 

gráficas en un graficador Tektronix con el sistema 

sistema SHELXTL de programas. 
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C O N C L U S ION E S 

Como una continuaci6n de los estudios de sistemas de ba 

ja dimensi6n, se sintetiz6 el complejo DADMTANi-TCNQ y se" -

determin6 su estructura cristalina y molecular. Las molécu­

las en el cristal se acomodan alternadamente formando pilas 

infinitas, la distancia entre las moléculas de una pila es -
o 

de 3.54 A. Esta distancia indica que las interacciones entre 

las moléculas son fundamentalmente a través de fuerzas de Van 

der Waals lo cual está de acuerdo con el bajo valor obtenido 

de la conductividad elfctrica (10-
4 

ohm- 1 cm- 1
). Para conti 

nuar con estos estudios se tiene planeado obtener otros sis­

temas formados por TCNQ y complejos inorgánicos, ya que la -

mayoría de los sistemas con TCNQ que se encuentran reportados 

en la literatura son básicamente orgánicos. Asimismo, se 

sintetizarán complejos en los cuales la molécula de TCNQ no 

sea neutra pues se conoce que ese tipo de sistemas presenta 
alta conductividad eléctrica (69) 

Las reaCClones de formaci6n de los complejos DADMDAM y 

DADMTAM eran conocidas solamente para M=Ni y CU(37). Se es 

tudiaron estas reacciones para M=Fe, Ca, Pd y Pt con objeto 

de conocer la influencia del metal en la primera reacci6n de 

acomplejamiento y la actuaci6n de éste como metal templante -

en la segunda reacci6n. Se encontr6 que el i6n paladioCII) -

se comporta de manera semejante a los iones NiCII) y CuCII) y 

que los complejos obtenidos son análogos a los de Cu y Ni. En 

particular se observ6 que el complejo DADMDAPd tiene la mIsma 

forma de cristalizaci6n que el análogo de níquel como 10 

muestran los patrones de difracci6n de rayos X en pol­

vos. El cobalto(II) forma el complejo abierto trihidra 

tado y la formaci6n del complejo macrocfclico no se lleva 

a cabo; se aisla un producto que puede ser un intermediario 
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según se desprende del mecanismo de reacci6n propuesto para 

la formaci6n del complejo análogo de niquel (54) Por el -

contrario, el complejo abierto de hierro no se forma, pro­

babl~mente debido a la tendencia del i6n Fe(II) a formar 

complejos cerrados, pero sí se aisla el complejo cerrado, -

el cual es difícil purificar debido a la posible descomposl 

ci6n simultánea a 6xidos de hierro. El platino(II) se oxida 

al reaccionar con el ligante DADMDAH 2 y se forma el complejo 

con dos cloros coordinados. La reacci6n de formaci6n del -

complejo macrocÍclico no se lleva a cabo, seguramente por -

la ocupaci6n de los sitios axiales del metal por los cloros. 

Estos sitios son necesarios para que se forme el complejo 
~ l· ~ l· t Funk e (5 4) S macroclc lCO segun e mecanlsmo propues o por e 

necesita más informaci6n sobre estos complejos para poder 

establecer un nuevo mecanismo de la reacci6n o corroborar el 

propuesto por Funke. 

Durante el estudio comparativo que se llev6(a cabo de los es 

pectros de masas de los complejos sintetiz~dos, de los aná 

lagos de cobre, niquel y de los ligantes libres se observ6 -

que agrupados en compuestos abiertos y cerrados se encuentran 

semejanzas en los patrones de fragmentaci6n de los componen­

tes de cada grupo, así como entre los dos grupos. 

Se observaron también diferencias entre el ligante y los co~ 

pIejos, así como entre ellos mismos y entre las dos series -

de complejos, concluyéndose lo siguiente: Dentro de cada 

serie los compuestos siguen descomposiciones similares las 

cuales se pueden agrupar en un patr6n de fragmentaci6n general 

para cada una, pudiéndose proponer estructuras para los frac 

mentas observados en los espectros en base a la rel~ci6n iso 

tópica del contenido metálico y al posible patrón de fragme~ 

taci6n que pueden presentar. Bajo las condiciones del lmpa~ 
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to electrónico, los complejos cerrados son más estables que 

los abiertos, y los complejos en sí son más estables que 

los ligantes. El complejo de cobre cerrado presenta cierta -

pref3rencia a reducirse y formar fragmentos diferentes en una 

unidad m/~ que los complejos análogos. Los complejos abier 
tos de Cu y Pt presentan una fragmentación diferente a los -

demás complejos de la serie, lo cual se puede explicar debi 

do a la baja afinidad de estos metales por el oxígeno. 
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