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RESUMEN

\
i En este trabajo se describen tres diferentes estudios re

lacionados entre si. El primero trata de la obtencifn y deter
mﬁnacién estructural cristalografica del sistema DADMTANi-TCNQ,
donde DADMTANi es el derivado de niquel del ligante macroci-
ciico 6,13-diacetil-4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclotetra-
déca-4,6,12,14-tetraeno (DADMTAH,) y TCNQ es el 7,7,8,8-tetra
cianoquinodimetano. Se encontrd que las molé&culas de DADMTANi
son esencialmente planas y se agrupan alternadamente con las
méléculas de TCNQ, formando pilas. Este tipo de estructura -
sé puede relacionar con las propiedades que presentan algunos
sistemas de baja dimensidn.

!

| En la segunda parte se estudian las reacciones de prepa-
racidn de los complejos de Fe, Co, Pd y Pt, analogos al - -
DADMTANi. Estas consisten primeramente en la obtencidén de -
lds complejos abiertos DADMDAM y posteriormente en la reaccidn
d% condensacidén de base de Schiff para obtener los complejos
cérrados DADMTAM. Se analizan los resultados de las reaccio-
n%s efectuadas. Los complejos obtenidos DADMDAM donde M = Co,
Pd y Pt y DADMTAM donde M = Fe y Pd se caracterizaron por ani
1ﬂsis elemental, espectroscopia en el infrarrojo y electrdni-

cal, espectrometria de masas, resonancia magnética nuclear pro

téhica, andlisis termogravimétrico, conductividad molar y eléc
trica y rayos X en polvos. Se observd que el idn Pd(II) tiene
un‘comportamiento similar al del idn Ni(II). Los complejos -
DADMDAM para M = Pd y Ni son isoestructurales, seglin lo mues-
trén los patrones de difraccidn en polvos de rayos X. El pla
tino (II) sufre una oxidacidn a platino (IV) al efectuarse la
re?ccién de acomplejamiento y se obtiene el derivado de plati

no, (IV) con dos cloros coordinados.



En la tercera parte de este trabajo se analizan los es-
pectros de masas de los complejos DADMDAM (M = Co, 'Ni, Cu, Pd
y Pt) y DADMTAM (M = Fe, Ni, Cu y Pd) asi como de los ligan--
tes libres, y se hace un estudio comparativo de éstos. Con -

base en las correspondientes relaciones isotdpicas se postula
ld estructura de algunos fragmentos.
|




ABSTRACT

‘ This work describes three separate studies related to the
s%me type of compounds. The first one déals with the prepara
tion and study of the crystallographic structure of the system
D%DMTANi-TCNQ where DADMTANi is the nickel complex of the mac-
rocyclic ligand 6,13-diacetyl-4,14-dimethyl-1,4,8,11-tetraaza-
cyclotetradeca-4,6,12,14-tetraene and TCNQ is 7,7,8,8-tetra---
c%ano-p—quinodimethane. It was observed that the DADMTANi mol
ecules are planar within the limit of experimental error and
that they stack alternatively with the TCNQ molecules. This
k}nd of structure can be rglated to the properties that some -
low dimensional systems present.

2 In the second part of this work, the reactions to obtain
the Fe, Co, Pd and Pt derivatives of DADMTAH, are studied. -
They consist first in the preparation of the uncyclic complex
eg DADMDAM and secondly in the Schiff base condesation reac--
tion to obtain the macrocyclic complexes DADMTAM. The obtained
complexes are DADMDAM for M = Co, Pd and Pt and DADMTAM for
M f Fe and Pd. They were characterized by elemental analysis,
infrared and electronic spectroscopy, mass spectrometry, 'HNMR,
thermogravimetric analysis, molar and electrical conductivity
ang x-ray powder diffraction patterns. Pd(II) behaves in a
symilar manner to Ni (II). DADMDAM for M = Pd and Ni, are iso-
stTuctural as was observed in the x-ray powder diffraction pat-

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

clic ligand and a Pt(IV) complex with two Cl 1ligands is obtained.
\

‘ .
. The mass spectra of DADMDAM for M = Co, Ni, Cu, Pd and Pt

anq DADMTAM for M = Fe, Ni, Cu and Pd and of the free ligands
aré analyzed in the third part of this work. Some analogies
‘ _

i 3.




among the fragmentation patterns are studied and the structures

of some fragments are proposed based on their isotopic relation
|
ship.




I. INTRODUCCION

1. SISTEMAS DE BAJA DIMENSION

: La definicidn de sistemas de '"baja dimensidén" o '"unidi-
mensionales' es algo arbitrario. Usualmente se considera a
ﬁn material de baja dimensidén como un s6lido cristalino forma
do de cadenas lineales, el cual, debido al arreglo cristalino
qe las cadenas, presenta anisotropia en al menos una de sus -
propiedades fisicas, por ejemplo la conductividad eléctrica o
la susceptibilidad magnética.

El estudio de los materiales de baja dimensidén ha sido -
tema de considerable interds en la dltima década. (') Gran -
parte de este auge se origind en 1964 cuando Little, fisico-
tebrico de la Universidad de Stanford, California, sugirid -
que una molécula orgdnica de cadena lineal que tuviera deter-
minadas caracteristicas estructurales, podria presentar el fe
némeno de la superconductividad, no sélo a baja temperatura,

sino alin a temperatura ambiente (2)

La molé&cula de Little no ha podido ser sintetizada, sin
embargo, se han realizado variaciones dentro de su modelo que
han originado descubrimientos interesantes. Entre ellos es-
tén la demostracidon de la existencia de un estado metalico -
unidimensienal y la observacidén de ciertos fenémenos caracte-
risticos de este estado (). Debido a &sto, se ha incrementa
do considerablemente el nlimero de investigadores que se dedi-
can a estudiar las propiedades de los sistemas de baja dimen-
sién, desde un punto de vista tanto tedrico como experimental,
y!tanto fisico como quimico.




Existen diferentes tipos de sistemas de baja dimensidn: - -
i) sistemas polimérices, ii) compuestos de transferencia de

carga y 1iii) complejos de metales de transicidn.

i) Sistemas pelimérices

Estos pueden ser organicos o inorgénices. Entre los or
ganicos estan el polipirrol (*) 1os polifenilenos (%)
y el mas conccide y estudiado es el poliacetileno (CH)X(GJ
El (CH)X tiene una conductividad muy baja, pero al ser
impurificado con diferentes sustancias, tales come I.,-
Brz, AsF:, et., esta conductividad eléctrica aumenta no
tablemente, teniende un valor maxime a lo largo del eje
de las cadenas (7).

El polinitrurc de azufre (SN)X es un ejemplo de polime
ro inorgidnico unidimensional(®). Consiste de cadenas -
infinitas de atomos alternades de azufre y nitrégeno -
con dobles ligaduras alternadas, alineadas paralelamen-
te unas a otras. A bajas temperaturas, la anisctropila
del (SN)X e¢s relativamente peca y a 0.3 K es un super--

conductor tridimensicnal (7.

ii) Compuestos de Transferencia de Carga

El sistema organico TTF-TCNQ (dende TTF es el tetratic
fulvaleno y TCNQ es el 7,7,8,8,-tetracianc-p-quinodime-
tanc)} es el primer material conocido de esta clase y ha
sido ampliamente estudiade. Las meoléculas de TIF y - -
TCNQ son planas y en estado sélido se agrupan formando
pilas infinitas, como lo muestra la figura la (1°)
Heeger y Garito observaron que la conductividad eléctri

ca de los brillosos cristales de TTF-TCNQ era anisotrd-




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 - -
maximo y por debajo de esa temperatura el material se -
comportaba como un semiconductor. Este comportamiento
es caracteristico de los materiales de baja dimensidn (11)
(Fig. 1b).

Se ha estudiado toda una serie de sistemas de transfe--
rencia de carga, haciendo variaciones en la naturaleza

y disefio estructural, tanto del donador como del acep--
tor. Asi, en 1980, un grupo franco-danés encontrd el -
primer superconductor organice de baja dimensidn (12),

el sistema formado por el tetrametiltetraselenefulvale-
no TMTSF y el PFg como anidén. Se ha variado el anidén -
en este sistema, principalmente por ReO,%", FSO4 , BF4~
y c10,” (13) Estos materiales presentan diferentes es
tructuras y estequiometrias, exhibiendo gran variedad -
en su comportamiento eléctrico,desde ser semiconducto--
res hasta conductores y superconductores, por lo que ac
tualmente se estd estudiande la influencia de la natura

leza quimica de estos sistemas sobre sus propiedades fi
sicas (1),

iii) Complejos de Metales de Transici®n

El complejo metilico, tetracianoplatinato de potasio -
(KCP) se conoce desde 1842 (ts)  En 1966 Krogman identi
ficd su estructura como planos apilados en cadenas 1i--
neales ('®). No fué sino hasta principios de los afios

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

sal KCP se oxida parcialmente, su conductividad elé&ctri
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.ca aumenta, teniendo un valor 10° veces mids grande en
la direccidn de las cadenas que entre ellas.

El compuesto K, [Pt(CN)4Bry.s]'3H,0, abreviado KCP(Br)
fue uno de los primeros sistemas estudiados de baja di-

mensidén, por lo qué como consecuencia ha sido bien ca-
racterizado (18). En este sistema los dtomos de plati-
no estdn acomodados en columnas, formando cadenas infi
nitas. El estado de oxidacién formal del platino en eg
te compuesto, es de 2.3. Sus orbitales d,2 estédn enton
ces semi-ocupados, dando como consecuencia una gran
disminucién en la distancia Pt-Pt, que es alrededor de
2.88 K, a diferencia de 3.48 A que es la distancia Pt-
Pt en el complejo sin oxidar, es decir K, [Pt(CN),] -
(fig. 2). La conductividad de este complejo es aproxi-

madamente 10"’ ohm™ ' c¢m ' comparada con 4-830 ohm ‘cm’’

-del complejo parcialmente oxidado.

Fig. 2.- Celda unitaria de

[KCP(BPL] proyectad
a lo largo de 1ns
ejes ¢ y b

Kz [Pt(CN)4Bros ] .3H,0

[44



Se ha estudiado toda una serie de compuestcs derivades
del KCP para poder determinar la influencia e importan-
cia de los iones y moléculas en la red cristalina scobre
sus propiedades fisicas. Una lista de alguncs de estos
compuestos, junto con sus propiedades se muestra en la
tabla 1 (1®), Se ha observado que el grade de oxida--
cién parcial y la separacidén Pt-Pt estan determinadas -

poer la composicién quimica de la red cristalina.

Dentrc de los complejos metalices de baja dimensidén se
encuentran los de los macrocicles, come las ftalcciani-
nas y las tetrabenzoporfirinas con diverscs metales co-
me Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) y Pd(r1) (22),
Al oxidar estos compuestos con I,, se incrementa ncotable
mente su conductividad eléctrica, el valor de la cual es
comparable con el de los sistemas organicos TTF-TCNQ
y presentan una transicidn metal-superconducteor a aproxi
madamente 55°K. En estos sistemas, las mecléculas de los
complejos se apilan formando cadenas de catiocnes rodea--
das de cadenas de I;” . En el sistema Dﬁ_Fd [jﬂo_a -
(Fc = ftalecianinato) los macreciclos estidn defasados aproxima

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

Se ha propuesto que la principal contribucidén al mecanis
mo de conduccidn es la interaccidén que presentan los 1li-

gantes por medio de sus orbitales 7(23),

Para corroborar esta teoria se sintetizaron los comple-

jos polisilexano, poligermiloxano y poliestaniloxano de
ftalocianina, los cuales al ser oxidades con I: presen--
tan un valor de conductividad considerable (?*). La dis
tancia interplanar es de 3.5 R, sugiriendo que la con-

ductividad se produce por interaccicnes de los ligantes.

10.



TABLA 1. Tetracianec Platinatos y sus Propiedades?

Namerc de Oxidacién Distancia P Conductividad © Color
COMPLEJO del Platinc Pt-Pt (A) (chm™?! cm™ 1)

Pt metalice 0 2.775 9.4 x 10" metidlice
K2 |Pt(CN)s|-3H20 + 2.0 3.5 5x 1077 blanco
K2 [Pt(CN)4|Clo, 32+ 3H20 + 2.32 2.87 2 x 102 bronce
K2 | Pt(CN) 4 |Brg, 3 3H20 + 2.30 2.89 4 - 1050 brence
Ki.75|Pt(CN)4|*1.5 H,0 + 2.25 2.96 1 x 102 brence
Rbz [Pt(CN) 4 |Clo.3-3H,0 + 2.3 2.92 10 bronce
Csz2 |Pt(CN)4|Clg. s + 2.3 2.86 2 x 102 bronce
Cs2|Pt(CN)u4| (FHF)o. 39 + 2.39 2.83 1.6 x 103 dorade rejize
Rb, |Pt(CN)4| (FHF)o . uo + 2.40 2.798 2.3 x 102 derade

“Datos tomados de las referencias 19 y 20.

by 208K

“Resultados de mediciones en cuatrc puntas
y a temperatura ambiente (21

—
—




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 1i
teratura toda una gama de complejos metdlicos que presen
tan esta propiedad. Entre ellos estidn los pseudomacroci
clos bis-glioximatos (2%) y bis-oxalatos (2%}, asi como
los complejos de niquel del macrociclo dihidrodibenzo -
[b,i] [1,4,8,11] tetraazaciclotetradecino (taa) (27)
los complejos de Pd(II) y Pt(II) del tetrabenzo [b,f,j,n]
(1,5,9,13] tetraazaciclohexadecino (TAAB) (28)  En es--
tos sistemas, las moléculas se acomodan una sobre otra -
formando cadenas, para cbtener interacciones metal-metal
o ligante-ligante. (Fig. 3)

Fig. 3.~ Estructura en columna de un complejo metdlico.
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Se ha propuesto que en el complejo de Ni(II} del macyoc’
clo 6,13-diacetil-5,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclote-
tradeca-4,6,11,13-tetraenato, abreviado DADMTANi(M}F
acomodo de las moléculas es diagonal y no facial como en

el
los sistemas anteriores. (Fig. 4)

A pesar de que la conductividad eléctrica de este comple
jo previamente oxidado con I; no es muy alta, represents
una nueva forma de interaccién intermolecular para la ob
tencién de materiales de baja dimensidn. -

=N N

Ni =3
// 0

N"'d \‘N

\_.u_{_/

N

b ﬂ/“ e

e
/ N\

Fig. 4, Empaquetamiento cristalino propuesto para

DADMTARN L

P )

€22



2. COMPLEJOS MACROCICLICOS

Los complejos metdlicos de ligantes macrociclicos se co-
nocen desde hace muchos afios. Algunos de estos complsjos se
encuentran naturalmente en importantes sistemas bicldgicos.
Como eje'mplo podemos citar a las porfirinas, 1las cuales se -
encuentran en la hemoglobina, c¢lorofila, <citocromos, etc.,

y las corrinas que estidn en la vitamina B,, . (Fig. 5)
CONHp
ONH
Hz ﬁ 2
~ CH CHa
H ?Hz 3 ‘,-CHS
CHy_/ Ny e
'] ~eun,, GONH
/7 2
colHg/ CHe
o
CHz ,”CH3
cONHa; " CH
cre
CHs
CﬁNH
-0
H }'ll:| H
{1 R = c'Hzo N ~ N\ru
I
]
N
n R = CN NHa
‘Fig. 5.~ Estructura de la coenzima Bip, 5' deoxiadenosil

cobalamina (i) y la de vitamina By, , ciano cobala
mina (ii).
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El interés en los complejos macrociclicos ha aumentado -
considerablemente en los filtimos afos, debide a diverses fac-
tores. El principal de ellos es la posibilidad de sintetizar,
a partir de éstos, compuestos modelo de los sistemas bhiolggi-
cos naturales para asi poder entender mejor la funcidén del me
tal en los sistemas bioldgicos.

Las porfirinas han sido los macrociclos més ampliamente
estudiados y utilizados como modelos biolégicos. Existen éen
la literatura diversos estudios sobre las porfirinas y sus de
rivados, en los cuales se describe ampliamente la sintesis, -

- Fig. 6.- Estructura general de las ftalociauinas y sus derivados

b, Bty utr o uivt tetpasubstituidos

15.



. < J}
estructura y reacciones de estos compuestos (o)

!

Las ftalocianinas son otra clase de ligantes macrocicli-
cos smpliamente conocidos (31) . su estructura es muy similar
al!anillo porfirinico (Fig. o) aunque las propiedades fisicas
y quimicas de las metalo ftalocianinas son muy diferentes a -
1a§ de las porfirinas. Los derivados metalicos de las ftalo-

ciﬁninas tienen usos importantes como colorantes, materiales
op
do con las porfirinas para estudiar su comportamiento en los

icos y eléctricos y catalizadores. También se han compara

siFtemas naturales (32),

| Los ligantes sintétices tetraaza macrociclicos proveen -
um esqueleto para construir modelos de sistemas bioldgicos. -
Ti
1a$ porfirinas, corrinas y clorofilas. Por ejemplo, la pre--

enen también ciertas propiedades que son caracteristicas de

sencia de 4 adtomos de nitrdgeno en un plano mids o menos rigi-
do

.

En el esqueleto bdsico de los ligantes tetraaza macroci-
cllicos, el cual es relativamente sencillo, se pueden alterar
los substituyentes asi como el grado de insaturacién, la con-
jdgacién y el tamafo del anillo y realizar una serie de modi-
ficaciones las cuales alteran ciertas propiedades del comple-
jd, como son el potencial redox, la proximidad de los estados
de baja energia, la fuerza del campo ligante y la geometria -
aﬂrededor del metal, de tal manera que estas,K propiedades se -
aﬂrOﬁimen a2 las encontradas en los sistemas naturales (s3),

J Ademds de estas caracteristicas de importancia biolbgica
d4 los complejos macrociclicos, se pueden mencionar lus si- -

g%ientes:
\

| 16.



La alta estabilidad quimica con respecto a I1os ligantes -
abiertos (**) trae como consecuencia que exista una corre
lacién entre las estructuras del estado sdlide encontra--
dis por cristalografia de rayos X y la estequiometria que
presenta el complejo en solucidn.

La presencia de un ligante macrociclico en el complejo,
permite que la estequiometria de &ste se mantenga cuando
ocurren cambios en el estado de oxidacidén del idn metdli-
co, aunqgue existen excepciones a este comportamiento. Es
ta habilidad exclusiva de los ligantes macrociclicos ayuda
a la estabilizacidn de los iones metadlicos en estados de
oxidacidn poco usuales o reactivos (5], ¢rean asimismo,
un sistema adecuado para la obtencidén de complejos con me
tales en estados de oxidacidén fraccionarios.

Estos complejos también poseen cierta habilidad para se--
leccionar diferentes metales en preferencia de otros yue
pueden estar presentes en la solucidén. Muchos trabajos -
en esta Area se han dedicado a encontrar nuevos ligantes
que sean especificos para determinados cationes. Diver--
sas caracteristicas del ligante, del ién metdlico y del -
medico de la reaccidn se consideran ser las responsables -
de la selectividad, que han sido racionalizadas en térmi-
nos de un ciclo de Born-Haber (%§),

Otra propiedad importante de los complejos macrociclicos

gncontrada recientemente, es la de poder formar sistemas
de baja dimensidn, como se menciond en el inciso anterior.
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IT. EL SISTEMA DADMTANi-TCNQ

1. ANTECEDENTES

Dentro de la categoria de los complejos inorgéanicos de
baja dimensidén que se mencionaron en el capitulo I de este -
trabajo, se encuentra el sistema DADMTANi que existe en dos
formas cristalograficas diferentes, de acuerdo al disolvente
empleado para su cristalizacidn (37), 1Los cristales forma--
dos a partir de la evaporacidén lenta de una solucidn del com
plejo en cloroformo son laminillas brillosas con color cobre
(forma a). Los cristales obtenidos a partir de una solucidn
de cualquier otro disolvente por ejemplo, etanol, xileno, -
cloruro de metileno, etc., son rojos y sin brillo (forma b).
Los resultados de los andlisis elementales, espectroscopia -
IR, VIS-UV y espectrometria de masas demuestran que las for-
mas tienen basicamente la misma composici6én quimica. Sin -
embargo, sus formas cristalogrdficas son diferentes, como lo
demuestran los patrones de difraccidn en polvos de rayos X.
Otra diferencié notable entre las dos formas cristalografi--
cas es que, cuando la forma a se oxida parcialmente con iodo,
su conductividad sobre la longitud mayor de un cristal aumen
ta considerablemente (o= 10°°Q 'cm™!), lo cual no sucede con

la forma b.

Los espectros de alta resolucién en infrarrcjo de estos
cristales, muestran que existe una notable diferencia en la
regién 1650-1450 cm™' en donde aparecen las sefiales debidas
a la vibracidén C=0 (Fig. 7), para la forma a se obtienen dos
bandas (1620 y 1575 cm™!), para la forma b se obtienen tres
bandas: 1625, 1595 y 1575 cm™!. BEsto sugiere que en la for-
ma b del complejo existen dos tipos diferentes de carbonilos.

18.



Fig. 7 .-

i i i {
1650 1600 1550 1500 cm~!

Espectro de alta resolucidn en el infrarrojo
para las dos formas cristalograficas del com

plejo DADMTANi.



La diferencia entre 1las dos formas cristalogrdficas -
e interpretd como sigue : La forma a tiene los carbonilos

n posiciones tipo '"trans'" con respecto al plano del macro-
icio y existen interacciones del metal con el oxigeno de la
olécula vecina formando cadenas lineales con uniones M-0=C.
e esta manera se obtiene un solo tipo de carbonilo. La for

s
e
c
m
D
ma b corresponderia a un acomodo "cis" de los grupos carboni
lo, formando quizds dimeros (Figura 8). De esta forma se

obtienen dos tipos de carbonilos para dar dos bandas en el
infrarrojo. Asi pues el complejo DADMTANi en su forma cris-
talogrdafica a se puede considerar como un sistema de baja -
d

imensidn.

Como una continuacidén de esos estudios, se prepard el
pmplejo DADMTANi-TCNQ, vya que se ha visto que se puede -
ormar una gran variedad de complejos con TCNQ, obteniéndose
ateriales con diferentes propiedades que varian desde ais--
antes hasta conductores(?®), gip embargo, la mayoria de -
stos sistemas son esencialmente orgldnicos y pocos ejemplos

e encuentran en la literatura que contengan un complejo inor
inico (35). Asimismo, estudiando la estructura cristalina

e estos sistemas podemos entender la diversidad en propieda

O L v @ =EH HFh 0O

es fisicas que presentan estos complejos.

POLI DIMERO

Fig, 8.~ Acomodo en forma de polimero y dimero
del complejo DADMTANi




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 &tomos y en la tabla 3 se encuen--
tran sus longitudes de enlace y sus &ngulos.

La estructura cristalina consiste de columnas infinitas
en las que las moléculas de DADMTANi y de TCNQ estdn alterna
das (Fig.10,11), El espacio entre éstas y el &ngulo dihedral
entre los planos medios es de 3.45(5) A y 6.1(5)°respectiva
mente. El arreglo de las moléculas en el cristal parece es-

tar determinado por interacciones de van der Waals.

Los dos tipos de moléculas, DADMTANi y TCNQ, son esen--
cialmente planos. La coordinacién 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 adtomos 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 atomos Ni-N(1)-C(5)-C(6)-N(2) -
tiene una conformacidn de sobre aplanado con el Atomo C(6) -
con 0.183(6; A fuera del plano formado por los otros cuatro
anillos. El &dngulo pseudorrotacional de este anillo es de -
T.7(4)°.

El anillo de seis miembros formado por Ni-N(2')-C(7)-
C(3)-C(4)-N(1) tiene una conformacidn de torsidén. Un pseudo
eje de rotacibn va a través de los atomos N(2') y C(4) y el
otro pasa por la mitad de los enlaces Ni-N(1) y C(3)-C(7). -
La media del angulo de torsidn del ciclo es de 6.8°.

1.



Figura

9.~

Conformacidn molecular del complejo DADMTANI-TCNQ
indicando los nlmeros de los &tomos.
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TABLA 2
Coordenadas atémicas (x10%) y facteores de temperatura isotropicoes

o
equivalentes (A2 x 103) para todos los atomos excepto

los hidrdgencs de DADMTANL-TCNQ

Ueq = (Uyy x U2 X U33)1/3
Atomo X y Z Ueq
Ni 5000 10000 0 32(1)
N(1) 4958 (4) 8803 (2) 516(2) 36(1)
N(2) 5445 (4) 10420(2) 1363(2) 34(1)
N(3) 1522(6) 1342(3) 3178(3) 69(2)
N(4) 246(7) 3270(3) 608(4) 78(2)
0(1) 5270(5) 6794 (2) -2377(2) 70(1)
c(n) 4896 (8) 6107(3) -778(4) 65(2)
c(2) 4972(6) 696 1(3) ~1478(3) 46(2)
C(3) 4746 (5) 7903 (3) -1073(3) 38(1)
C(4) 4895(6) 8013 (3) 7(3) 42(1)
C(5) 4947(6) 8752(3) 1638(3) 42(1)
C(6) 5878(6) 9623 (3) 2073(3) 42(1)
c(7) 5595(5) 11286(3) 1723(3) 38(1)
ces) 6262(6) 11430 (3) 2832(3) 49(2)
C(9) 141(6) -893(3) 442(3) 46(2)
Cl10) 473(6) -145(3) 1040(3) 44 (2)
Cl11) 350(6) 803(3) 633(3) 39(1)
C{12) 647(6) 1571(3) 1260(3) 45(1)
C(13) 1143 (6) 1456 (3) 2328 (4) 50(2)
C(14) 441(7) 2513(4) 895 (4) 53(2)




TABLA 3a.

.Longitudes de enlace para todos los adtomos excepto
los hidrdegenos en

DADMTANi -TCNQ (A)

Ni-N(1) 1.828(3)
Ni-N(la) 1.828(3)
N(1)-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(%a) 1.434(6)
C(12)-C(14) 1.425(7)
N(2a)-C(7a) 1.320(5)
C(7a)-N(2a) 1.320(5)
Ni-N(2) |.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(11a) 1.434(6)
C(11)-Cc(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(%a)-Cc(11) 1.434(6)




Angulos de enlace de lcs dtemos de DADMTANI-TCNQ

excepto en los hidrdgencs (°)

N(1)-Ni-N(2)
N(2)-Ni-N(1a)
N(2)-Ni-N(2a)
Ni-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(5)
Ni-N(2)-C(7)
0(1)-C(2)-Cc(1)
C(1)-Cc(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(7a)
N(1)-C(4)-C(3)
N(2)-C(6)-C(5)
N(2)-C(7)-C(3a)
C(10)-C(9)-C(11a)
C(10)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-C(9a)
C(11)-C(12)-C(14)
N(3)-C(13)-C(12)
Ni-N(2a)-C(7a)
N(1)-Ni-N(1a)
N(1)-Ni-N(2a)
N(Ta)-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)-Cc(4)
C(4)-C(3)-C(7a)
N(1)-C(5)-C(6)
N(2)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(3a)
C(9)-C(1o)y-c(11)
C(10)-C(11)-C(9a)
COI)-C(12)-C(13)
C(13)-Cc(12)-Cc(14)
N(4)-C(14)-Cc(12)
C(3)-C(7a)-N(2a)

87.

92.
180.
127.
117.
1269.
115.
120.
122.
127.
108.
121.
122,
121.
122.
122.
178.
129.
180.

92

67.
114.
111,
118,
123.
117,
120.
108.
119,
119.
121.
116,
120.
116.
178.
121,

2(1)
81(1)
0
8(3)
7(3)
7(3)
8(4)
4(4)
5(3)
0(4)
6(3)
5(3)
0(4)
0(4)
5(4)
4(4)
2(5)
7(3)
0

L8(1)

2(1)
5(2)
5(2)
4(3)
7(4)
5(4)
0(4)
1(3)
0(3)
4(4)
4(4)
6(4)
9(4)
7(4)
8(5)
5(3)

[N

@}



complejo DADMTANi-TCNQ
el eje Q.

Figura 11.- Estructura cristalina-del complejo DADMTANI-TCNQ
proyectada sobre el eje 0.
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El angulo de torsidn alrededor del puente etilénico -
C(5)-C(6) es de 33.8(4)° y estos dos atomos estédn fuera del
. Q

plano del anillo de cinco miembros por -0.178(6) y 0.183(6)A

respectivamente.

La estructura molecular del DADMTANi no puede ser compa
rada con la estructura de otros sistemas andlogos, ya que va
ria considerablemente la saturacidn del macrociclo y por lo
tanto los enlaces y los adngulos deben ser diferentes (w0} .
Se esperaria que el macrociclo estuviese distorsionado por -
contener 14 miembros y dos anillos de cinco miembros satura-
dos (“1), 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 Yy en las tablas 2,3 estdn sus coordenadas 'y sus distancias
y dngulos de enlace. Estas dimensiones se compararon con - -
otras estructuras del TCNQ (#2) y se puede decir que el TCNQ
en este complejo es neutro. La distancia del enlace quinonoi
dico 1.372(6)A estd de acuerdo con el valor calculado para -
la molécula neutra de TCNQ (%3},

Se midid la conductividad eléctrica de este compuesto Yy
el valor obtenido (10°* ohm~?! cm~!) estd de acuerdo con su es
tryctura, ya que se sabe que los compuestos de TCNQ que for--
man pilas mixtas tienen baja conductividad eléctrica (<10°% -
ohm-* cm-?) (%% y que los compuestos con pilas homogéneas -
tienen alta conductividad como es el caso del compuesto TTF-
TCNQ (10* ohm-! cm-?) (45),
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ITI. REACCIONES DE FORMACION DE DADMDAM Y DADMTAM

1. ANTECEDENTES

La serie de complejos de Cu y Ni (I-V, Esquema I) fuercon
sintetizados por vez primera por Jager (#5), A partir de los
afios 70's se han estudiado extensamente desde diversos puntos

de vista.

La reactividad del grupo funcional del complejo [I de Ni ha
sido estudiada con diferentes agentes electrofilicos, como -
son: NC,, cloruros de benzoilo para-substituides, dcido acéti
co, etc., asi como la alquilacién de los grupos carbonilo pa-
ra dar el derivado metoxietilidenco, el cual a su vez reaccio-
na con diferentes nucle6filos como: bases fuertes, aminas, al
coholes, etc. (“7). También se ha logrado obtener el deriva-

do sin grupos funcionales (%),

De ezta forma se ha podido variar los substituyentes se-
glin se desee para estudiar asi la influencia de éstos sobre
las propiedades electrdnicas del metal. Se ha dade especial -
atencién al comportamiento electroquimico de estos compuestos,

el cual se puede controlar variande los substituyentes del ma

.

TN

crocicle (*®), Estos estudios han side dirigidos principal-
mente al desarrollo de sistemas sintéticos en los cuales se -
»meden controlar los potenciales redox y asi utilizarlos como
modelos para sistemas bicldgicos. A partir de los compuestos
de Jager se ha sintetizado toda una familia de complejos con

ligantes tipo cueva seca o laguna (dry-cave o lacunar) que -
pueden cfrecer proteccidn a moléculas pequefias como O, O Qh(sﬂ

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

L]
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.



Esquemna

TI.
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M =

a) Ry =
b) R, =
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CHj
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CH,
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CH3; Ry= CHj
Cu, Ni

y = -(CHy)3-
CHs

Ni

0-CgHy
-(CHz) 2-
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Cu

y = 0-CgHy
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CH3; R2= C6H5
CH3; Rp= OC,ls
C6H5; Ro= 0C,Hs



quelato de Fe(IT) en donde el metal es encapsulade totalmen-
te (51) (Fig. 13). Existen ademds dimeros cara-cara con los
cuales se pueden estudiar les aspectos fundamentales de la
transferencia de electrones entre dos centros metalices (572)
(Fig. 14).

Ademas de sistemas para modelos biolégices, los comple-
jos de Jager también se han estudiadce desde otrco punte de -
vista. Se encontrdé que el complejo Ta de Ni del esquema T,
DADMTANi, presenta propiedades que lo clasifican come un -
sistema de baja dimensidén, al igual que ctrcos sistemas de -
complejos macrociclices como los mencicnades en el capitu--

lo I. CHg

-4

N\ -Z/E Fig. 12.- Complejo tipo
/N'\ R! "cueva seca'.
N N

Fig. 13.- Formacidn del complejo de hierro tipo

clatro-quelato
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Otros estudios realizados en el sistema DADMTAM han si-
do el determinar los factores que influyen en la formacién
de los complejos macrociclicos a partir de los complejos te-
tradentados abiertos. Los complejos DADMTAM se obtienen a -
través de las reacciones sefialadas en el esquema I1. El 41-
timo paso consiste en el cerramiente del complejo abierte -

con etilendiamina.

Funke (°%) estudié la influencia de los grupos acetilo
en la reaccidén de condensacién de base de Schiff. Se encon-
trd que esta reaccidén no sucede si se cambia el grupo car-
bonilo no coordinado por otre substituyente. Este hecho ha-
ce suponer que existe un intercambio entre los grupos aceti-
lo coordinades y 1los no-coordinados. Sin embarge, estu- -
dios hechos por medio de la resonancia magnética nuclear pro
tdénica con grupos acetile no coordinades previamente deutera
dos concluyen que este intercambio es minimo y que los aceti
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los pasan un tiempo considerable en su lugar en términcs de

la escala de tiempo de RMN.

Asimismo, se estudid la cinética de la reaccidén de cerra
miento cuande se utiliza el idn oxhidrile come catalizador. -
La reaccidén es de primer orden con respecto al ién OH™ y al
complejo abierte y de segunde orden con respecto a la etilen-
diamina (5%) (Esquema III). Basandose en estos datos, se
propuso un mecanismo de la reaccidén (Esquema IV). También -
se hicieron reacciones con otros substituyentes en lugar de -
los acetiles y con otras aminas en lugar de etilendiamina, al

gunas de ellas infructuosas (%%),

Asi pues, vemos que el sistema DADMTAM puede ser estudia
do desde diverscos aspectos. Sin embarge, todos los estudiocs
realizados se han efectuado en los derivades de niquel y co-

bre.

La formacidén de los complejos macrociclicos del tipo del
DADMTAM involucra una reaccidén de condensacién de bhase de -
Schiff (Esquema II). Se encuentran en la literatura diver--
sas reacciones de este tipo para la formacidén de diferentes -
complejos macrociclicos. Sin embargo, casi todas ellas se -
han realizado con niquel come metal de hormado y peocos traba-

jos se han efectuado con otros metales.

Las reacciones de formacidén del complejc macreciclico -
DADMTAM y del complejo abierto DADMDAM se conocian Gnicamente
para M = niquel y cobre (+5) Asimismo, se ha estudiado la
cinética de la reaccidén de condensacidn del complejo macroci-
clico DADMTAM de niquel, para la cual se ha propuesto un me-
canismo (5%), Sin embarge, se necesita mas informacidn so-

bre el papel del 1idn metalicco para poder entender el mecanis-

33.



4
a
N 0 / \ ki
[\Nj{ + 2 NH, NHp, o= Y
N k—1
N 0
\ |
o)
DADMDA Ni en
ko OH™
lenta
0
=
7
|
» [N\N‘/N:l
B {
rdpida N/ \N
 J
0
DADMTA Ni
d [DADMTA Ni] _ 2,
m = k [DADMDA Ni] [en]®[OK]
Esquema III . - Cindtica de la reaccion de condensacidn

del comnlejo DADMTANI.




(\NHZ NHZ
Hz.. o
d N PO N N
N NI [ e :\
- N

.y

'< NN AN

- <L "
2N Fuon HN

A 8 DADMTANI

G

Esquema IV. Mecanismo propuesto para la reaccidn de

formacidn de DADMTANI.

mo de la reaccién de condensacidén y asimismec ver si la reac-
cién se lleva a cabc o neo. Los icnes metalices deben elegir

se de tal ferma que se tenga una variedad de configuracicnes

electrdénicas y de indice de coordinacién.

El objetivo de este trabajo es el efectuar las reaccio-
nes de formacién de lcos complejos DADMTAM para M=Fe, Ceo, Pd
y Pt, separar y caracterizar los complejos cobtenides y estu
diar algunas de sus prepiedades.
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2. REACCIONES DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS ABIERTQOS

Las reacciones que se efectuaron para la formacidn de -
los complejos DADMDAM donde M=Fe, Co, Pd y Pt, se realizaron
de acuerdo al esquema II (pag. 30).

Las técnicas utilizadas fuercn esencialmente las mismas
que se conocen para los derivados de niquel y cobre (vs) Se
hicieron pequefias variaciones de acuerdo al tipo de sal metd
lica empleada; éstas consistieron principalmente en cambiar
los disclventes empleados y el tiempo y temperatura de la reac
cidén. Los detalles se encuentran descritos en la parte expe

rimental de este trabajo (capitulo V).

Los complejos obtenidos se enlistan en la tabla 4 junto
con los resultades de los andlisis elementales y sus probie-
dades fisicas. Los espectros electrfénicos 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
comparacidn, se incluyen las bandas de los espectros del -
complejo andlcogo de niquel y del ligante libre. Los espec--
tros de los complejos son casi idénticos entre si; ciertas
caracteristicas sugieren que la formacidn de los complejos -
se 1llevd a cabo:

Las bandas de la vibracidén de estiramiento del grupo N-H

! estan

que aparecen en el ligante aproximadamente a 3200 cm’
ausentes en los espectros de todos los Complejos. En la re-
gidén de 1650 a 1550 cm ' se observan varias bandas. La asig
nacién de éstas es dificil, ya que en esta regién aparecen

las vibraciones caracteristicas de dobles enlaces C=N y C=0.

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

h(:OMPLEJO COLOR 5C oH oN oM n/e Y ATG cond. melar
Cal. (Obt. Cal. (Obt. | Cal. Obt. | Cal. |Obt. | Cai4Obt.| (MB) ohm'mol™ !cm?

DADMDA Co-3 H20 | café 42.42|42.35| 5.3 |5.03| 7.096.92 | 14.89|15.3 | 337|337 | 3.34 | 54a180°C | 7.336

DADMDA Pd amarillo| 43.75(43.53 | 4.68(4.64| 7.29(7.24| - - | 384(384] 0 - 1.024

DADMDA Pt - C1, café 30.88(30.69% 3.6713.27| 5.14|5.24 | - - | 4731473 0 - -

LS

a) realizados por triplicado.
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TABLA 5. PRINCIPALES BANDAS DE LOS ESPECTROS DE IR DE LOS COMPLEJOS ABTERTOS
DADMDAM (cm )

DADMDA H, DADMDAN1 DADMDA Ceo+ 3 H20 DADMDA Pd DADMDA Pt.Cl, ASTGNACLON®
3418 ac 3410 a O-H est.
3200 m est.
3000 & 3001 d 3000 & 2990 d 29906 d C-H est.

2925 d 2921 d 2920 d 2920 d C-H est.
1649 h 1651 h 0-H def.
1640 m 1646 m 1640 m 1650 m 1645 m C=0 (libre)
1630 m =0 (l1ibre)

1590 mf 1588 mf 1592 mf 1593 mf =0 (coord)
1578 £ 1573 £ 1570 f 1575 £ 1572 £ =
1450 m 1460 m 1460 m 1460 m 1455 m
1420 m 1412 £ 1430 m 1435 d 1440 m metile
1400 £ 1392 £ 1391 £ 1390 £ 1390 f metile b
1357 m 1364 m 1350 m 1358 £ 1352 m metile
1240 m 1289 f 1280 f 1275 £ 1270 £ metile
1130 m 1112 m 1110 m 1100 m 7100 m
992 m 995 m 988 m 988 m 990 m
930 m 942 m 935 m 935 m 932 m
625 m 650 m 640 m 640 m 638 m
552 m 535 m 520 d 515 m 525 m

412 m 450 m 400 m 420 m M-N

322 m pt-c1® |
a) Ver ref. 37
b) Ver ref. 55
c) Las abreviaciones usadas scon : a, ancha; m, mediana; h, hombre
f, fuerte; mf, muy fuerte; d, débil.

a) Ver ref. 57



Los espectros de los complejos presentan una banda de -

! v la banda que

alta intensidad, aproximadamente a 1590 cm
aparece en el espectrc del ligante libre a 1630 casi desapare
ce. Se puede pensar que esta banda cecrrespenderia a la vibra
¢ién del grupc carbonilo desplazada a una frecuencia mencor al

coordinarse con el metal.

Las bandas que se encuentran en la regién correspondiente
a la "huella digital™, de 1300 a 600 cm ! son practicamente
las mismas que se encuentran en el espectrc ya cenccide del-

derivado de niquel.

Se observan unas bandas de intensidad media en la regién
450-250 cm ! las cuales estdn ausentes en el espectro del -
ligante libre. Estas bandas se pueden asignar a las vibracio

. . (55
nes relacionadas con la presencia de los enlaces M-N ' ).

La sintesis del ligante libre se realizd de acuerde al -
esquema V. Se determindé la correspendiente estructura crista

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

De la estructura molecular podemos cbservar lo siguiente:

Existe asimetria en la meclécula entre los dos grupes de
metilencacetilacetona unides al puente de etilendiamina. Estos
se encuentran en pesicidén ""trans' con respectce al planc forma
de por los atomes N{1)C(5)C(6)N(2). En un grupc el atome 0O(1)
estda unido a N(1) por puente de hidrdgenc, este efecto se -
hace notar per la distancia C(1)-0(1) que es 1.264 A compara-
da con el valor esperado de 1.210 A para C=0 con deble liga-
dura localizada. Este valer se observa en el enlace anidlogo
C10)-0(3) (1.215 &) del otro grupc metilencacetilacetena -
donde no debe existir puente de H. Asi misme existe desloca-
lizacidén de electrones 1m entre los atemes N(1)C(4)C(2)C(3)0(2)
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Figura 16 (cont.).- Estructura cristalina del ligante DADMDAH,
proyectada (c) sobre el eje 2z y (d) so-
bre el eje Y.
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ihdicada por las longitudes de enlace (Fig. 16b) (mas largas

que las esperadas para doble enlace y mas cortas que las espe

rbdas para enlace sencille), asi comc por la planaridad de

Da cadena, (Fig. 16a) lo cual estd de acuerdo con lo observa-

do para ligantes de este tipc con grupes acetilacetona con

ﬂlectrones m deslocalizados C-0 (1.294 K), C-C (1.408 KL

¢ —N (1.299 Ay (700,

\ En el otro grupc metilencacetilacetona los debles enla-

#es estan localizades en C(10)-0(3) (1.215 3) y C(7)-C(9) - -
¢stan unidas por enlace sencillo de acuerde con el valor espe

ﬁado para C(sp?)-C(sp?) el cual es de 1.487(71).

| .
\ Tres grupoes metilo involucran enlaces del tipo C(sp’)-C(sp?)

& sus distancias (Fig.
#ado de 1.501 3(72). Sin embarge para un grupe metile C(3)C(12)
probablemente

16b) son consistentes cen el valor espe

este valor es considerablemente menor (1.469 K)
debido a la deslocalizacién de leos electrones sobre 0(2)C(3)-

C(2)C(4IN(1).
|

‘ La distancia C(5)-C(7) del puente etilénice (1.530 K)
corresponde al valor tedrico para enlace sencille C(sp®)-C(sp?).

I

| El ligante utilizado para la preparacién de los complejos

'poseia siempre las mismas caracteristicas y el mismo grado de
|

[pureza.

Reaccidn con Hierro (I1I)

Se trataron diversos métodos para efectuar esta reaccién,

! - . - - -
| asl como diferentes sales metalicas y disclventes. Se -

| emplearon las técnicas utilizadas para los complejeos de -

| - E - . -
cobre y niquel, asl como otras para sistemas analogos,

| todas ellas en atmdsfera de nitrdgeno, no pudiende ser -

|
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aislado o identificado el producto.

Reaccidn con Ceobalto (II)

Esta reaccidn se efectud con diferentes disclventes, en
todos los casos se obtiene el misme producte. Sin embar
go, el grado de pureza y el rendimiento varia considera
blemente, siende el mejor disclvente el dimetil sulfoxi
do en atmdésfera de nitrégeno. El producto café que se
obtiene no se pudo cristalizar. Los patrones de difrac
cién de rayes X en polvos muestran que es amorfo.
El espectro de infrarrojo sugiere que el complejo - -
DADMDAM se formd, pues la banda asignada a la vibracidn
C=0 en el ligante sufre un corrimiento a 1570 cm™!, asi
misme el resteo del espectro es esencialmente el mismo -

que para el anidlogo de niquel. Se mencicnan a continua

cién algunas diferencias encontradas. Se observa una -
banda ancha de intensidad media a 3400 cm ' la cual se

puede atribuir a la presencia de moléculas de agua. Tam
bién aparece un hombro a 1650 cm™! el cual se debe pro-

bablemente a la vibracién de deformacién del agua (s5) .

Este analisis nos sugiere que el complejco obtenide esta
hidratado. Se realizd un andlisis termogravimétrice -
cue mostrd 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 dificil decidir si las moléculas de agua son de

coordinacidn o de cristalizacién.
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El espectro electrdnico de una solucidén etandlica de es-
te complejo se muestra en la figura 15. Se puede ver -
que Gnicamente se obtienen bandas en la regidén 200 a - -
400 nm con coeficientes de extincidn molar de 10° a 10*

por lo que estas bandas deben de corresponder a transi--
ciones de transferencia de carga ligante a metal (L »M)

probablemente de los orbitales m del ligante a los orbi-
tales m*(eg) y o*(a;g) del metal. Por lo que no se pue-

de deducir la geometria de la esfera de coordinacidn.

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 configuracidén octaédrica o te-
tragonal (valor tipico es de 4.7 a 5.2 M.B.) vy alto pa
ra tener configuracidn cuadradeo planc (valer tipico es
de 2.2 a 2.7 M.B.). Esta anomalia nos hace pensar que -
pudiera existir una mezcla de Co(II) y Co(III). Sin em-
bargo, los anadlisis elementales realizados por triplica-
do nos indican que no existe el anidn necesaric 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 explicacidn de estas ancmalias

es la presencia de especies superoxc (0,) y peroxe (03),
ya que si partimos de Co(II) puede suceder una oxidacidn
para pasar a Co(III), pero a consecuencia de la ausencia
de condicicnes favorables para la oxidacidén se pueden -
aislar los intermediarios superoxo y percxo (56). El va
lor esperado del momento magnético para el complejo su-
percxe seria de 2.7 M.B. ya que el electrdén desapareado

del 0, estaria apareando un electrén del metal. Para el

(5¢)

complejo percxe el momentc magnético seria de 1.6 M.B.
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Esta posibilidad queda excluida al no encontrarse en el
espectro del infrarrojo ninguna banda caracteristica de

los grupos peroxo (790 - 930 cm™') o superoxo - - -

(1075 - 1195 cm-1).

A pesar del valor no explicable de la susceptibilidad -
magnética, tanto el analisis elemental de producte, co-
mo su espectro en el infrarrojo, su espectro de masas y
su analisis termogravimétrico, indican que se formé el
complejo DADMDACo-3H,O0.

Reaccidn con Paladio (II)

El paladio (II) reacciona fadcilmente con el ligante - -
DADMDAH, si se toman precauciones para evitar la reduc-—
cidn del paladio (II) a su estade metalico (contrel de -
temperatura y tiempo de reaccién). El complejo se obtile
ne con gran rendimiento y pureza, segin lo muestran los

andlisis elementales (tabla 4).

Los patrones de difraccidn de rayos X en polvos muestran
que el complejo obtenido es isomorfo con el de niquel -
(figura 17). Asimismo, se observa que sus espectros de

infrarrojo son casi idénticos (tabla 5).

El espectro de resonancia magnética nuclear protdénica -
del complejo en cloroformo deuterado también se compard
con el espectro del derivado de niquel y se encontrarcn
muy similares. El espectro del complejo de paladio pre-
senta dos singuletes correspondientes a los metiles a --
¢=2.35 ppm y 6=2.60 ppm, un singulete debido a los proto

nes metilénicos a &=3.65 ppm y un singulete mids para -

a47.
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les protenes vinilices a 6=7.75 ppm. La integracidn de
respectiva-

mente, lo cual concuerda con la asignacidén dada. (E1 -
2.4, 3.9 y 8.4

las sefiales nes da una relacion de 3:3:2:1

complejo de Ni muestra sefiales a §=2.25,
ppm con intensidades 3:3:2:1 respectivamente).
El espectrc electrénice de una sclucién etanélica del -

complejo presenta, al igual que el complejo de cobalto,

unicamente transicicnes de transferencia de carga en la
La susceptibilidad magnética de este
indicande que el ién
Asimismo,

regién 200-400 nm.
compuesto es practicamente cero,
paladio tiene configuracién d® cuadrade planc.
el valer de la conductividad melar indica queel comple-

jocesneutre (tabla 4).

De lc antericer se ve que el ién paladic (IT) se compor-

ta de una manera andlcga al ién niquel (II) en esta -

reaccién de accmplejamiento.

Reaccién con Platine (II)

La reaccién del ligante con el idén platince (II) debe ser

efectuada con cuidade. La temperatura de la reaccidén -

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

(IT) pasa a su estadoe metdlice. Asimisme, 1la sal de

platinc utilizada debe de estar libre de impurezas de -
Pt®, pues éstas propician la reduccién del metal.
El tiempc que requiere la reaccién es bastante large, -

de 8 a 10 semanas. Se hiciercn esfuerzoes para dismi- -

nuir este tiempce de reaccidén resultande éstes infructue

scs, pues el platine en presencia del ligante se redu-
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cia facilmente a temperaturas maycres. Ya que la recac-

fué facil seguilir su

cién procedia de una manera lenta,
In la -

curso por medic de espectros en el infrarrojo.

figura 18 se muestran el espectrc del ligante libre, del

complejo y de des pasces intermedies. En estos espec--

tros podemes ver que la banda que aparece en el espectro

del ligante libre a aproximadamente 1630 cm ' va dismi-

nuyende en intensidad y se va meviende a mencr frecuen-

cia hasta llegar a los 1590 cm '. Un hombro permanece

a los 1640 cm ' el cual puede ser debide a les des car-

beniles ne invelucrades en la ceceordinacién.

El reste del espectre contiene esencialmente las mismas
bandas que los espectres de ceobre y niquel.
El espectre de rescnancia magnética nuclear proténica -

del complejo muestra 4 seflales equivalentes con las del
intensidad

y -

andlcoge de paladic. Des singuletes de igual

a 6=2.32 ppm y 8=2.45 ppm un singulete a 6=3.6 ppm

otro mas a 8=8.1 ppm. La integracidn de estas sefales

es 3:3:2:1. Para leos pices correspondientes a los pre

tenes metilénices y vinilices a 6=3.6 ppm y 8=8.1 ppnm

respectivamente, se encuentran sefales satélite debidas

al aceplamiento cen '°°Pt(34% de abundancia con I=1/2).

Los valores de JPt—N—C—H sen de 32 llz y 20 Hz respecti-

vamente.

I' tes dates nos hacen pensar que se formé el complejo -

DADMDAPt.  Sin embarge, el andlisis elemental nos mues

t que la relacitén C:H:N es la indicada para el comple

jo deseade,
Ya que partimes de la sal K,Pt(Cl,,
resultande éste -

perc nc ceincide al porcentaje del pesco me

lecular. s¢ realizd

el andlisis cualitative de clerures,

Se cbtuve un espectro en la regién 500-200 cm !

pesitive.
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del infrarrcjo en suspensién de nujeol con ventanas de

CsI, encontrandose una banda a los 320 cm ' que se pue
(57) ,
. Lt

de asignar a 1la vibracidén del enlace Pt-Cl
en mues-

andlisis elemental se realizd

tras de diferente origen para
K,PtCl, come impureza. EIl por-
fue el misme, eliminan-
el

por triplicadce
eliminar la posibilidad

de la existencia de

centaje para C, H y N siempre
de esa posibilidad. Por otre lade se ha viste que
valer de JPt—N—C-H para un complejo de platine con -
una diamina depende de una serie de facteores come son:

el estado de oxidacién del platinc, 1la naturaleza del

ligante, 1la esterecquimica alrededor del enlace Pt-N,

el disclvente empleade y la temperatura de obtencién -
(58). El efecte mds marcade es el cam-

del espectro
E1l valer tipice del

bic en el estade de oxidacién.,
JPt—N—C—H para un co?giijo de Pt(ITI) con una diamina
dependiendc de los factores

va de 52.5 a 42.5 Hz
mencicnados mientras que, para Pt(IV) va de 27.0 a
que se obtuvieron

24.5 Hz. Los valeres de JPt—N~C—H

para nuestro complejo (32 Hz y 20 Hz)
lo que sugilere que en -

estan por abajo

de los esperados para Pt(II),
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.

REACCIONES DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS CERRADOS

La reaccién de condensacidén de base de Schiff para la

formacidn de los complejos macrociclicos DADMIAM para M=Fe,



COL Pd y Pt, se efectud de acuerde al esquema IT. Se cmpled
ba%icamente la misma técnica utilizada para los derivades de
nihuei y cobre. Se hicieron pequefias variacicnes, las cuales
54 describen ampliamente en la parte experimental de este tra
b%jo.

|

| Los complejos obtenidos se caracterizaren por las mismas

|
técnicas utilizadas para los complejes abiertos y en la tabla

w . . . .
6!se enlistan sus datcs analiticos y sus propiedades fisicas.

| Las principales bandas de leos espectres de infrarrojo -

d¢ los complejos se encuentran en la tabla 7. Por comparacidn
s# incluyen las bandas del espectro del derivade de niquel.
Cbmo se puede apreciar, los espectres de les complejos de -
hherro y paladic son practicamente idénticos a los del comple
jk de niquel. Comparande con les espectros de los complejos -

I s . . . .
abiertos se observa que la banda de intensidad media asignada

los grupes carbenile sin ceerdinar permanece aproximadamente
! corres-

[ah}

H

i 1620 cm '. La desaparicién de la banda a 1592 cm’

<

|
Qondiente a los carboniles cecordinades y la aparicién de 1la
ﬁanda de la base de Schiff. El reste del espectre permanece

| - . . . -
practicamente igual, 1o cual indica que una parte de la melé
| 1 . -
¢ula ne cambid.
|

| Los valeres m/e encentrades por espectrometria de masas

|

#on los calculados para los complejos de hierreo y de paladio -
Ktabla 6). Estes heches nes sugieren que se formaron los com
b]ejos esperados.

|

|

! A continuacidén se analizan separadamente las reacciones

Sefcctuadas para la cbtencién de los complejos metdlicos de -

flos diferentes metales.
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PRODUCTOS OBTENIDOS DE LA REACCION 2 (ESQUEMA II) Y SUS PROPIEDADES

COMPLEJO

COLOR

cend,, moll ar,

) C 5 o 5 N 5 M m/e | M| ATG L, e
Cal. [Obt. |Cal.|Obt. (Cal. [Obt. |Cal. [Obt. |Cal.|Obt.|(MB] U.de Masa| chm Mol cm
DAIMIA Fe? verde 53.63152.04 [6.14]7.6 |15.64[15.17 | - | - |358 |358 | - - .
DADMIA Pd? amatillod 47.05146.73 | 5.39(5.36 [13.72(13.47 | - | - |408 |408 | ~0| - 1,010
DADMDA Go.en 2.5 H:0| naranja | 43.43[43.22 [ 7.0 [6.56 |12.66|12.58 [13.34[13.6 | - | - |2.2/37a95°C :
210a290°C | 1.09

a) macrocicles




TABLA 7.

PRINCIPALES BANDAS DE LOS ESPECTROS DE IR DE LOS PRODUCTOS

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

"'DADMTKNEG’*{“BKBMTK?e """" " DADMTAPA | DADMDACc.en.2:5 H,0 | ASIGNACION® |
3400 a© 0-H est.
! 3320 m N-H est.
3280 m N-H est.
2990 d 2980 £ C-H est.
2950 d 2920 d 2905 d 2910 £ C-H est.
1625 h O-H def.
1623 m 1610 m 1621 m 1610 m C=0 (libre)
1590 m C=0 (coord)
1575 mf 1560 mf 1568 mf 1568 m =
1558 f 1540 £ 1555 =
1525 £
1499 £ 1502 m 1500 m 1480 m
1436 m 1432 m 1430 m 1440 d metile b
1394 f 1380 £ 1375 £ 1390 £ metile b
1340 £ 1365 m 1360 £ 1355 m metilo b
1292 £ 1280 f 1270 £ 1300 £ metilo
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 M-N
a) Ver ref. 37
b) Ver ref. 55
c) Las abreviaciones usadas son: a, ancha; m, mediana; h, hombro
f, fuerte; mf, muy fuerte; d, débil.



Complejco de Hierrc

Para la cobtencidén del complejo de hierre se utilizdé una
técnica alterna empleada previamente per Funke (se) Es
ta consiste en utilizar un disclvente y agregar el ién

"OH come catalizadeor. Debide a que el complejo abierto
de hierro ne pudo ser obtenide, la reaccidén de condensa
cidén de base de Schiff para la cbtencién del complejo -

macreciclice tuve que realizarse "An sditu".

£l tiempc de la reaccidén es de aproximadamente 72 horas,
después del cual se obtiene un polve verde dificil de -
purificar debide a su poca sclubilidad, alte punte de -
fusién y facilidad para oxidarse. Su espectrc en el in
frarrojo es casi idéntice con el espectro del derivadoe
de niquel y el m/e para M encontrade en el espectro
de masas ncs indica que el complejo DADMTAFe se formé.
Sin embarge, los resultades de los analisis elementales
difieren del resultadc deseade debide a que el cemplejo
estaba impurc, seguramente con 6xides de hierro. Por
la misma razdén su susceptibilidad magnética no pude ser
determinada. Se requiere la obtencién de este preducte

en forma pura para peder estudiarle ampliamente.

Complejco de Ccbalto

£l complejo DADMDACe® 3H,0 se hizo reaccicnar con etilen
1. amina en atmésfera de nitrdgenc. El producte cobtenide

no tiene las caracteristicas esperadas para DADMTACo.

A pesar de que su espectre en el infrarrojo muestra las

bandas debidas al ligante en la regidén de la huella di -



gital, éste contiene notables diferencias con respecto
a los espectros de los complejos macrociclicos de cobre
y niquel. A 3400 c:m_1 se encuentra una banda ancha vy
un hombro a 1630 cm_l, los cuales se pueden asignar a
la presencia del grupo OH. A 3320 cm—1 se observan ban
das caracteristicas de la vibracidn N-H, asimismo a -
1525 cm ' se observa una banda que se puede asignar a -
la vibracidén N-H de una amina. Se obtiene la banda de
bida a los carbonilos sin coordinar y la correspondien-
te a los carbonilos coordinados permanece a 1590 em”
No se observa ninguna banda que pueda deberse al grupo
C=N alrededor de 1550 cm_l. Estos datos sugieren que
la base de Schiff no se formd, y que permanecen 1os car
bonilos coordinados al metal, pero existe una amina en

el complejo, asi como moléculas de agua.

El espectro electrdnico de este complejo (Fig. 19) es -
igual que los espectros de los otros, muestra solamen-
te absorciones en la regidn UV probablemente debidas a
transferencia de carga. La conductividad molar del pro
ducto tiene un valor suficientemente bajo, por lo que

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

Se realizd un andlisis termogravimétrico de la muestra,
encontriandose 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. Podemos pensar que existen alrededor
de 2 moléculas de agua y que son de cristalizacidn 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
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(II) con configuracidn de cuadrado plano, pirdmide cua

drada o tetragonal distorcionada.

De acuerdo con estos datos y con los obtenidos por el
anialisis elemental (tabla 6) podemos proponer que el

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

Este complejo corresponderia a un intermediario de la

reaccién de formacidn del macrociclo de acuerdo con el-

(s4)

mecanismo postulado por Funke para esta reaccidn.

Complejo de Paladio

La reaccidén de condensacidén de base de Schiff del comple
jo abierto DADMDAPd con etilendiamina para formar el -

complejo macrocicliclo DADMTAPd se lleva a cabo facilmen
te, segln la técnica utilizada para los compuestos -

andlogos de Cu y Ni. También se utilizd una técnica al

ternativa empleando como disolvente tetrahidrofurano.

El rendimiento del producto en este Gltimo caso fue -

mayor y mids facil la purificacidn de éste.

Su espectro en el infrarrojo es casi idéntico con el de
los derivados de niquel y cobre. El1 valor de la suscep
tibilidad magnética a temperatura ambiente es casi cero,
asi como la conductividad molar. Al igual que para los
otros complejos, su espectro electrdonico solo muestra

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

59.



ABSORBANCIA
(@]
o
T

il

0 | | |
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

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

El espectro de resonancia magnética nuclear protodnica,

al igual que el del complejo abierto, muestra los mis

mos picos que el andlogo de niquel. Se obtienen 4 di-

ferentes sefilales. Para 1os metilos se tiene un singu-

lete a &6=2.35 ppm y otro a &=2.42 ppm, para los pro
tones metilénicos éste aparece a 6=3.71 ppm Yy para -

los vinilicos a &8=7.9 ppm. Las correspondientes inte

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

a la configuracidén del complejo obtenido.

El patron de difraccién de rayos X en polvos mostrado -
c~ la figura 21 es diferente al del andlogo de niquel a
pesar de que los complejos abiertos son isoestructura--
les.

Como hemos visto, el idén paladio (II) muestra un compor

tamiento similar al del niquel y es un buen metal para

ser utilizado en esta reaccidén de hormado.
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DADMTAFe
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Fig. 21.- Patrones de difraccicn de rayos X en polvos de
los complejos DADMTATe y DADMTAPA.
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Ya que el complejo macrociclico de paladio pudo ser - -
bien caracterizado y presentd un comportamiento similar
al del complejo de niquel, se investigd asimismo el -
comportamiento de éste al ser impurificado con 1odo. Se
esperaria que al igual que el complejo de niquel, 1la -
conductividad eléctrica del compuesto aumentaria consi-
derablemente al hacerlo reaccionar con el iodo. Sin em

bargo, ésto no sucede. La conductividad del complejo -
10

de paladio es menor que 10 '° ohm™ 'cm™ ' y no aumenta al
ser impurificado con iodo. Si recordamos el comporta
miento del complejo de niquel(zg) vemos que €ste crista
liza en dos formas cristalograficas diferentes y sdélo -
una de ellas tiene el comportamiento de los materiales
unidimensionales (Capitulo I), en cambio, el complejo
de paladio solamente cristaliza en una forma cristalo--
grafica y no es comparable con la forma de cristaliza--
cidon del complejo de niquel, segln lo muestran los pa-
trones de difraccidén de rayos X en polvos. Esto puede
ser debldo a que el complejo de niquel forma un material
unidimensional ya que la molécula es esencialmente pla-
na, segln se vid en la estructura del complejo DADMTANi-
TCNQ (Capitulo II), sin embargo, el radio idénico del ién
paladio (II) es considerablemente mas grande que el del
ién niquel (II) (0.78 R vs 0.63 K) (e0) 1o que podria -
ocasionar una distorcidén en el macrociclo que impide el
apilamiento de las moléculas para formar cadenas unidi-

mensionales.

Complejo de Platino

El complejo obtenido DADMDAPt Cl, se hizo reaccionar -
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con etilendiamina utilizando diversos métodos y bajo -

i diferentes condiciones y en ninguna ocasidén se efectud

la reaccién de condensacidén de base de Schiff. 1la cau
sa de ésto puede ser la ocupacidén de los sitios axiales
por cloros. Estos sitios son necesarios para la forma

cién del complejo cerrado, segn el mecanismo de la -

reaccidn propuesto por Funke (Su),

03,



1 IV. ESPECTROMETRIA DE MASAS

11 INTRODUCCION

Los estudios de espectrometria de masas de complejos me-
tilicos de ligantes macrociclices se ha dedicado esencialmen
t¢ a los sistemas bioldgicos y a complejos relacionados. En-
tre estos compuestos se han estudiade los complejos metdlicos

dé 1las porfirinas (1) ftalocianinas (52), corrinas (®?) etc.

Sin embargo, se ha puesto poco interés en el estudic de los -

egpectres de masas de complejos macrociclices mas sencillos, -

a pesar de que esta técnica provee informacién Gtil. Entre -
lojs pocos estudios que se ‘encuentran en la literatura, la ma
eria utilizan la espectrometria de masas unicamente para veri
fJ

car el peso molecular de los complejos y ne para estudiar -
el\espectro detalladamente, como se hace para los cemplejos -

nol ciclicos y para los compuestos organicos.

|

[ Durante nuestros estudios de sintesis y caracterizacién
de|los complejos macrociclicos derivadoes del DADMTAH, y de -
los complejos del ligante abierto DADMDAH,, encontramocs ‘inte-
re;ante estudiar a fonde los espectros de masas de las dos se
riis de complejos metadlicos, asi como los espectros de los 1i
gaites libres. Asimismo, es interesante comparar los espec--
tros de las dos series y conocer come afecta a la descomposi-
cifén por impacto electrénico de los compuestos, los diversos
caﬁbios estructurales y estéricoes.

Con el objeto de tener un estudio completo, se determina

ron ademds los espectros de masas de los complejos abiertos y
ceqrados de niquel y cobre, asi como el del ligante macroci--

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




literatura(37), pero su estudio por impacto electrdénico no --

eﬁa conocido.

|

\ Todos los espectros siguen el mismo patrén de fragmenta-

c%én general. Sin embarge, muestran diferencias notables que
es| interesante analizar detalladamente.

|

| En las tablas 8 y 9 se presentan los fragmentos, tanto -
del los complejos macrociclicos, comoe de los derivades del 1i-
ga#te abierto, con su abundancia relativa (a.r.). Los valoe--
res de la relacidén masa/carga (m/e) ancotados corresponden a -
log calculades para los isGtopos mas abundantes.

|

| En los esquemas VI y VIITI se muestran los posibles patro--
nes de fragmentacidn generales para todes los compuestos. La
asygnacién de los fragmentos que contienen metal se basé en -
el [correspendiente patrén isotdpico.

w

Los mecanismos probables de fragmentacidén que siguen to-

dos los complejos se muestran en los esquemas correspeondien--

tes} Sin embarge, para llegar a ciertos fragmentos, existen

dif¢rentes vias para los diferentes metales. Las diferencias

y s&mejanzas son discutidas a continuacién detalladamente.

2. ‘ COMPLEJOS MACROCICLICOS Y SU LIGANTE LIBRE

| Todes los espectros presentan el fragmente correspendien
te all ién molecular M*, lo cual es muy caracteristico de ma--
croclicles (8%). Este ién y el fragmentc correspendiente a la

molécula entera menos un metilo [M-15]*, son los fragmentos -

con %ayor abundancia relativa para todos los complejos. Igual

|
|
|
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FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y LAS

T#BLA 8.
‘ ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS TONES DE LOS ESPECTROS
\ DE MASAS DE LOS COMPUESTOS MACROCICLICOS DADMTAM
\
\ M=H, Ni pd Fe Cu
Estructura % % % % %
Fragmento Propuesta* a.r. m/e a.r. m/e a.r m/e a.r mle a.r m/e
\M*' M 68 304| 98.3 360| 88.8 408| 100 358] 100 - 365
M-15 A 12 289| 100 345 100 393] 18 3430 14.3 350
M~28 11 330
M%ZQ 4.5 336
M-43 B 19 261| 8 317 4.2 365 9 31s| 3.3 322
M%SB 1.9 307
M-metal L-2H 3 302 5 302
M-70 6 288
M-71 2.6 294
M-86 M-2a 10 274 4.5 322| 2 272 1.3 279
M-113 295
M-137 C 0.5 223 0.7 271
M-%38 3.8 227
M-151 D 0.8 209| 0.75 257
M-152 6.5 213
M-153 6.2 205
M-T64 8 201
M-ﬁes E 71 139 2 195 1.1 243 7.5 193
M-179 F 35 125 2.4 181 1.2 229| 18 179
M-%BO 12 185
M-194 17.5 164
M-220 1.25 188 4.4 145
M-221 10 137
M-222 e 3 138
M-245 1.4 163
M-246 H
M-247 3 113
M-248 9 110
M-249 5.1 116
M-259 5 149
M—ZEO 12 98
M-zgl 1 5.2 9.9 11.1 104
M-273 J 2.2 87 1.6 135 3.8 85| 5 92
M-275 K 4.7 85 11 83| 6 90
180 b 20 180| 5.5 180| 0.2 180]| 10 180| 0.6 180
J 10.5 167
165 e 28 165| 14.8 165| 2.4 165 9.4 165
1 23.4 164
151 d 59 151 5.5 151 2.6 151 8.3 151
} 9.2 150
138
13% e 79.4 137| 3 137 2.6 137] 10 137 9.4 137
| 3 126
124 g 83.6 124 2.3 124
| 4.8 123 11.5 123
\ 10 122
52 110 9.5 110
\ 5.5 99 13 98
10.8 95
1 30 94 10.6 94
4.5 85
\ 80 82 1.7 8
| § 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

(* V%r Esquema VI

|

~J



#ente, el fragmentc correspondiente al ién acetilo a se ob-
serva en todos los espectreos. Su a.r. tiene un valor relati-
%amente bajo para los complejos, perc es el fragmento con 100%
de abundancia para el ligante.

|
\ La ausencia de otros picos de abundancia comparable para
los espectros de los complejos de niquel, paladio y cobre su-
Jieren que estos complejos son bastante estables bajo las con
%iciones de impacto electrénice. En el caso del complejo de
hierro se observan picos de mencor valer m/e con mayor a.r.
L&s fragmentos de mayor intensidad en el espectro del ligante
lﬁbre corresponden, ademds del ién acetile a, a los icnes g,
4+ 2, ey E, los cuales corresponden a fragmentos de menor

mke que la mitad del macrociclo.

|
\
|

rqieron los espectros con una ampliacidén de sensibilidad has-

Para poder detectar otros fragmentos importantes se co-

ta 16 veces el original. Estos fragmentos son similares para
tgdos leos espectros con ciertas diferencias, debidas princi--

palmente a migraciones de hidrdgeno.

|

\ Algunos iocnes pueden formarse por medio de diferentes me
cabismos de fragmentacidén. Leos fragmentos metdlicos C a G vy
los fragmentos sin metal ¢ a h se pueden formar directamen-
te\de M* o por rupturas consecutivas de B y b respectiva
ma%te. El espectro del complejo de hierrc no presenta los -
fraggmentos C y D, por lo que es probable que los fragmentos E
y F provengan directamente de M*.

|
|

\ El espectro de cobre presenta los picos correspondientes
\
a HC-1]+, [D-11%, [E+1]1* y [F-11%, los cuales se pueden - -
emﬂjcar como resultado de la reduccién del cobre (II) a cobre

(I). Estos fragmentos se muestran en el esquema VI[. [Lste -

|

| 6S.

|
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1 Esquema VII.- Estructura idnica propuesta para los fragmentos

del complejo DADMTACu.
|

proceso se ve favorecido por la mayor accesibilidad electrdni

ca del ligante como se ha hecho notar antericrmente en comple

jos de cobre de bases de Schiff (65).

|

| El fragmento G solamente se presenta en el ccomplejo de -
nﬁquel y se encuentra [G+1]+ para el complejo de hierro. Es-
te también presenta migraciones de hidrdgeno en los iones --
[&-1]+ y [d—1]+. El fragmento g solamente aparece en el
ewpectro del ligante libre y en el del cobre.

\ En los espectros de los complejos encontramos que existe

uq fragmento correspondiente a la pérdida de los dos carboni-

lﬂs del exterior del macrociclo. Este pico esta ausente en
el espectro del ligante libre. Para que esta fragmentacidon -
s\ceda, se requliere la reduccidén del metal. En la literatura

se encuentra que generalmente para los complejos macrocicli--

Cos se observa un pico correspondiente a iones moleculares -

con doble carga Me (66). Sin embargo, este fragmento no es

ta| presente en los espectros de los complejos aqui estudiados.

|



J En todos los espectros de 1las dos series de complejos
se;encontraron los picos correspondientes al metal 1libre.
Si; embargo, el fragmento correspondiente al ligante 1libre

ap
quel y hierro, con una abundancia relativa muy baja. Esto

r.ce Unicamente en los espectros de los complejos de ni

hace suponer que el metal no se desprende del i6n molecular,
sino que es producto de fragmentaciones de un idén con conte
nido metdlicode menor m/e. Los fragmentos C, D, E o F pue
den romper su unidn al metal dando los fragmentos c¢, d, e,

y g, respectivamente y al metal.

3. COMPLEJOS ABIERTOS Y SU LIGANTE LIBRE

Al i1gual que la serie de los complejos macrociclicos, el
ligante abierto y sus complejos siguen un patrén de framenta

cidbn general (Esquema VIII y tabla 9).

Todos los espectros excepto el del complejo de platino,

. + . ..
esentan al idén molecular M y al fragmento A' origina-
por el desprendimiento de un grupo metilo. Estos picos -

ienen la mayor intensidad relativa para los complejos de -

= S e o

quel, paladio y cobalto.

Para el caso del platino, el idén molecular . corres
ponderia al platino coordinado al ligante y a dos atomos de
cloro (DADMDAPtCl,) m/e=543. Sin embargo este pico no se -
opserva en el espectro probablemente debido a que el enlace
platino-cloro es el mas 1abil del complejo y se rompe antes
d% que ¢l i6n molecular sea registrado por el instrumento, -
como se ha observado en complejos de Rodio e Iridio con cloromﬂ.
El fragmento con mayor a.r. se encuentra en el idén correspon
Jiente al grupo acetilo a', el cual también aparece en los

emas espectros pero con abundancia relativa menor.
70.



f Esquema VIII.-
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Estructura idénica propuesta para los fragmentos

de los compuestes no ciclicos.
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| TABLA 9. FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y LAS ESTRUCTURAS
PROPULSTAS PARA LOS [ONLES DE LOS COMPULSTOS ACICLICOS
M=ty Pd 0 Cu Co
Estructura 1 1 1 1 1
Fragmento Propucsta® a.r m/e a.r m/e .r m/e a.r m/e a.r m/e a.r m/e
|l
ut | Mt 10 280 59,9 1336 7.1 384 41.8 473 | 100 381 | 100 337}
H-15 A 0.6 265 100 321 97.9 369 53.2 458 1.5 326 65.5 322
M-18 1.25 262 2 323
M-42 24 431 5.8 299
M-43 B’ 10.6 237 5 293 4 341 9.3 294
M-57 | 2 327 29 416 2.2 280
M-60 i 4.3 413 8.5 281
M-71 ‘ 2 270 3.8 266
M-78 \ 3.8 263
M-85 1.0 195 1.3 299
M-86 | c' 1.5 250 1.5 298 8.5 387 5.5 255
M-96 | 2.25 184
M-97 | 3 374
M-99 2.9 181
M-100 2.6 180 4 373 7 241
M-102 ‘ 8.15 239
M-103 2 281
M-110 ‘ 1.75 231
M-111 ‘ 2.5 225 2.5 226
M-114 | 7 359
M-125 Lop 4.3 155 3 211 8.8 216 2 212
N-127 \ 15 153 3 209 5 346 2 210
M-139 E' 26 197 18 245 37.7 202 5.25 198
M-140 ; 3.5 333
M-153 | 14 183 29.4 188 | 307 184
M-154 17 230 4.5 319
M-157 ‘ 12 184
M-168 | 7 168 3.5 216 5.5 305 8 173 5.25 169
M-180 | | 8 204
M-181 13.8 160
M-182 \ 15 154 .
-183 7.5 290 ) 158
M-194 7.5 183
M-195 G' 9.5 141 4 189 7.7 146 7.0 142
M-196 7.4 84
M-197 ‘ 7 276
M-203
M-209 ‘ 12.5 175 7 128
M-210 17 131
M-211 , 10.8 262
M-222 9.8 114 8.5 115
M-224 11.8 249
M-236 9.5 237 6.25 105
M-237 H' 12 99 4.5 147 4 104 9.5 100
M-238 10.5 235 8.7 99
M-251 ' 11 85 28 222 12 90 9.5 86
M-265 ‘ 7.4 208
M-291 8.3 182
4.3 155 3.5 155
b’ 16.5 154 5.5 154
15 153 10.3 153
8 151
| 9 141
| e 35 140 4.5 140 13.5 140 2.5 140
12.3 138 7 128
‘ d' 100 126 11 126 1.5 126 3.25 126 4.5 126
; 28.5 124
| 60.8 122
9.8 112
5.25 110 4.5 110 8.7 13
7.37 95
10.5 85
7.4 84
‘ 17.5 83
\ 6.12 82 3 82 9.9 82 1.7 8
‘ 8.62 80 2.7 80 2 80
| 5.7 74
‘ 11 69 11.25 69
M-L | meta) 9 58 1 106 14.3 63 12.3 59
20 54
a 30.43 43 18.5 43 7 43 100 43 22 43 16.3 43
‘ 6 32
‘ €0 15 28
Hz0 1 18

" VeriEsquemu VIil

i
i
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El espectro del complejo de cobre tiene al ién molecu-

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

i6n F' que corresponde al i6én molecular menos la mitad del
1i%aJte [M+§L]+
/ En los espectros de los complejos de cobre y platino -
lencuentra un fragmento con m/e = M-42, en lugar de -
43 que corresponderia a la molécula menos el acetilo. -
e fragmento se puede explicar con el patrdén de fragmenta
cion mostrado en el esquema IX. E1 ién con m/e = 42 pue-
atribuirse al grupo carbonilo coordinado al metal con la
dlda de un atomo de hidrégeno, el cual ha sido asociado
al\ox1geno del carbonilo libre. Este mecanismo también -
explica la abundancia relativamente baja del ién [M-15] -
para el complejo de cobre, asi como la presencia del fragmen
to(con m/e = M-60. Este fragmento corresponderia a la pér
diha de una molécula de agua producida cuando el hidrégeno
f%rma un grupo metileno, que al encontrarse demasido cerca
d@l oxigeno sufre una transposicién de acuerdo al mecanis-

+
OH

o 0
M-42 M-60
Esquema IX .- Rearreglo de Mc. Lafferty para la formacidn de

| los fragmentos M-42 y M-60 en los compleijos
abiertos de cobre y platino.




(67)

mo propuesto por Mc Lafferty

|

' Este comportamiento puede deberse al hecho de que en -
los lcomplejos de cobre y platino el carbonilo ccordinado es-

ti méds cerca al no coordinado, debido al tamafo mayor de los

ion%s de cobre y platino. Otra explicacidn puede ser la ba-
ja %finidad de estos metales para coordinarse con el oxigeno.
En ]

va I

os espectros de los complejos macrociclicos no se obser-

ingln fragmento correspondente a m/e = M-42 & m/e =

M—6?, corroborando la explicacidén dada para la formacidén de
estos iones en los espectros de los complejos abiertos de co

bre%y platino.

|
| El patrdn de fragmentacidn general muestra un rompimien
to tontinuo del esqueleto del ligante hasta llegar al frag--

mento que contiene al atomo de metal, formando un anillo de

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

es el tercero en intensidad relativa. En los espectros de -
niquel y paladio el tercer sitio es ocupado por el fragmento
que contiene al metal coordinado a la mitad del ligante (E'].
La lestabilidad de estos fragmentos en el espectrdometro de ma
sag se puede relacionar con la deslocalizacidén electrdnica -

del anillo formado.

En contraste, el espectro del complejo de platino tiene
un|;ico de abundancia relativa importante a m/e = 416 con
2913 a.r., el cual puede ser formade con la pérdida de un me
tile del fragmento [M-42]%" con rearreglo de hidrdgeno. A -

es‘e pice se le ha asignado la siguiente composicidn:
| Y
N\ ‘0

(A
N O



i . . . . .
También tiene otro pico con abundancia relativa = 28 a
m/e =222, correspondiendo al pico K' que sélo puede ser -

i - 3 .
expliFado si se considera come un anillo de tres miembros.

1
La fragmentacién subsecuente para la formacién 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 relacidén m/e, es dificil determi--

nar cuidl es el correcto. La ruta 1 parece ser consecuencia
dire#ta del fragmento F' pero estos fragmentos son iones -
con dﬁmero impar de electrones, lo cual es poco usual para -
valo%es bajos de m/e. Por el contrario, la ruta 2 contiene
iones con numerc par de electrenes y el fragmente G" puede

form#rse por ruptura del fragmento C(C'.

+ | +
ENH\ ENH\M +
AN Y. CH M
N 0 . N . QN/ . /M\
| C
- H H
H L§?/ﬂ\ H/L§7/ H/L§T, H//N\T¢¢\H
H % H H H
" " " a
G H I J l
M
/ +C/ \C/H
| H H
J '(u
' Esquema X .- Estructura idénica alterna propuesta para los

fragmentos G” a K".
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] Los espectros de los complejos abiertos, en contraste
con los de los cerrados, tienen picos con una relacidn m/e
de ﬂajo valor con mayor intensidad. Esto se observa princi--
palﬁente en el espectro del complejo de cobre, en donde 1los
fragmentos sin metal tienen mayor a.r. que los correspondien
tes en los espectros de los otros complejos metalicos.

\ El espectro del ligante libre muestra esencialmente el
mismo patrdn de fragmentacidn que los complejos. Sin embar-
go, | las abundancias relativas de los picos son diferentes.
En gste caso, el fragmento de mayor intensidad corresponde a
la mitad de la molécula. Otra diferencia notable es que 1los
fragmentos con valor pequefio de m/e tienen mayor abundancia

relativa que en los complejos.

Estos hechos nos sugieren que los complejos macrocicli-
cos |son mas estables que los correspondientes complejos abier
tos |y que los complejos metalicos son mas estables que los 1i
gantes libres, 1o cual estid de acuerdo con lo postulado como

efecto quelato y como efecto macrociclico.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

1. SINTESIS

Los complejos cobtenidos se muestran en la figura 22 . To
das las sales metalicas y reactives orgadnices fueron de grado
reactivo. Los disolventes utilizados se destilarcon antes de
usarse. Los complejos metidlicos se prepararcn de manera ana-

loga a los complejos de Ni y Cu previamente sintetizados (v#)

A. Complejos abiertes

a) 2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-1,10-
dionato DADMDAH,
El ligante se prepard de acuerde al métode previamente

utilizado (37).

b) 2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-1,
10-dicnatoe de cobalte (II) trihidratade DADMDACo-3H,0
En un matraz de fonde redondo, de 250 ml. de tres be
cas con adaptacidn a un refrigerante de agua, un embu
do de adicidén y entrada para atmdsfera de nitrdgenc,

se colocaron 0.428 g (1.5 m mol) del ligante DADMDAH,
previamente disuelto en DMSO. Se purgé el sistema -
per 20 minutos con nitrbgeno, La solucién se llevd a
ebullicidén y se agregarcon 0.378 g (1.5 m mol) de ace-
tato de cobalto tetrahidratado, previamente disueltos
en 50 ml. de DMSO. La solucidn café se agitd y calen

-

td por 20 minutes, al cabo de ese tiempo el disclven-

te se destild al vacio. EI producto, un polvo café,
se recolectd y recristalizd en etancl. Rendimiento:
78%.
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Fig. 22.- Comnlejos sintetizados.
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d)

Analisis para Ci4H24N,07Co:
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 Cy4H; gN204Co;
m/e calculado = 337
m/e encontrade = 337

2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dienc-1,

10-dionato de paladioc (II), DADMDAPd (II)

En un matraz de una boca, de fonde redondo de 100 ml.
equipado con un refrigerante de agua, se coclocaron -
0.219 g (1.2 m mol) de PdCl, disueltos en 20 ml. de

agua. La solucidn se lievé a ebullicién y se agrega-
ron 0.347 g (1.2 m mol) del ligante DADMDAH, disuel--
tos en 10 ml de agua caliente. La solucidén se agitd
por 15 minuteos , se enfrid y los cristales amarilloes

se recolectaron por filtracidén al vacile, lavandose -

con etanol frio y agua. El producto se recristalizd

en etanol. Rendimiento: 89%

Analisis para CisH1¢N,04Pd:
Calculado: C, 43.75%; H, 4.68%; N, 7.29%
Encontrado: C, 43.53%; H, 4.64%; N, 7.24%

Espectrometria de masas:
384
384

m/e calculado

m/e encontrado

Dicloro-2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-
dieno-1,10-dionato de platino (IV), DADMDAPt(IV).Cl,
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En un matraz erlenmeyer de 50 ml. se colocaron - -
0.0343 g (0.08 m mol) de K,PtCl, disueltos en 5 ml.
de agua. La solucidén se calenté, se agregaron - -
0.0231 g (0.08 m mol) del ligante DADMDAH, disueltos
en 10 ml. de agua. La solucidén se agitd por un pe--
riodo de aproximadamente 8 semanas ¢ hasta que el es
pectro en el infrarrojo fuera el esperado.

El producto se filtrdé y lavd con agua y etanol. Ren

dimliento: 65%

Analisis para C14H13N204PtC12:
Calculado: C, 30.88%; H, 3.67%; N, 5.14%
Encontrado: C, 30.69%; H, 3.27%; N, 5.24%

Espectrometria de masas para C;4H;gN,0,Pt:
473
473

m/e calculado

m/e encontrado

2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-1,
10-dionato de niquel (II) DADMDANi
Este complejo se prepard de acuerdo al métedo previa

mente utilizado (37),

2,9-diacetil-1,10-dimetil-4,7-diazadeca-2,8-dieno-1,
10-dionato de cobre (II) DADMDACu
Este complejo se prepard de acuerde al método previa

mente utilizado (37).
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B. Complejos macrociclicos

a) 6,13-diacetil-4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclote-
tradeca-4,6,12,14-tetraenato de hierrc (II) DADMTAFe
(ID) \

A un matraz de fondo redondo de dos bocas, equipado
con un refrigerante de agua y una entrada para nitrd
genc se agregaron 0.392 g (1.4 m mol) del ligante en
etancl deaerado. La solucién se calentd a ebulli- -
cidén y se agregaron 0.357 g de percleorato de hierro
(1.4 m mol) en etancl. La solucidn se agitd y se -
agregaron 0.05 g (1.4 m mol) de NaOll en etanol. La -
solucidén se mantuve a reflujo con agitacidén por un -
periodo de 72 heras. Al cabo de ese tiempo se agre-
garon 0.94 ml. (14 m mol) de etilendiamina y la solu
cién continud a reflujo por 24 horas mids. La sclu--
cién se enfrid y se recolectd un polvo verde, el - -
cual se recristalizd de acetona-etanol. Rendimiento:
32.5%

Analisis para C15H22N402F61
Calculado: C, 53.63%; H, 6.14%; N, 15.64%
Encontrado: C, 52.04%; N, 7.60%; N, 15.17%

Espectrometria de masas
358
358

m/e calculado

m/e encontrado

b) 6,13-diacetil4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclotetra
deca-4,6,12,14-tetraenato de paladio (II) DADMTAPd (II)
En un matraz de 100 ml. de fondo redondo, con dos bo-

cas, equipado con un refrigerante de hielo seco y una

oo
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d)

e)

entrada de gas nitrdgenc, se colocaron 0.192 g. -
(0.50 m mol.) del complejo DADMDAPd (II) disuelto en
THF. El matraz se purgd por 20 minutos con nitroge-
no. La solucién se calentd a reflujo y se agregaron
0.337 ml. (5.0 m mol) de etilendiamina. La mezcla -
se continud calentando con agitacidn .por un pericde

de 20 minutos. El producte amarillo verdoso se fil-
trd y recristalizd en etancl. Rendimientc basado en

el complejo abierto: 87%

Analisis para CieH22N4O,Pd:
Calculado: C, 47.05%; H, 5.39%; N, 13.72%
Encontrado: C, 46.73%; H, 5.36%; N, 13.47%

Espectrometria de masas:
m/e calculade = 408

m/e encontrado = 408

6,13-diacetil-4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclote-
tradeca-4,6,12,14-tetraenato de niquel (II) DADMIANi (I)
Este complejo se prepard de acuerdo al método previa-

mente utilizado (7).

6,13-diacetil-4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclote-
tradeca-4,612,14-tetraenato de cobre (II) DADMIACu (II)
Este complejo se prepard de acuerdo al método previa-

mente utilizado (37).

6,13-diacetil-4,14-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclote-
tradeca-4,6,12,14-tetraenato, DADMTAH,

Este ligante se prepard de acuerdo al métode previa-




mente utilizado (37),

DADMTAN1 -TCNQ

El complejo DADMTANi-TCNQ se prepard mezclande sclucio-
nes equimeclares del complejo de niquel y de TCNQ en clo
roformo. La scolucidn resultante se enfrid y el precipi

tado se aisld por filtracién.

Los cristales del complejo adecuados para su estudio -
cristalografico, se prepararon de acuerde al método de

difusidén liquida (52) . Se colocd una solucién en clore
forme del complejo DADMTANi-TCNQ en un tube de ensayo y
se agregd gota a gota hexano. Se tapd el tubo y se de-
jo reposando por cinco dias o hasta que se formaron los
cristales negros del complejo, los cuales se recolecta-

ron por filtracidn.

CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

A. Analisis elemental

Los analisis de carbono, hidrdgeno, nitrdégenc y co--

balto se realizaron por los servicios de analisis -

quimicos 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™! en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer modclo
283 B, utilizando pastillas de KBr y suspensiones de

nujol sobre ventanas de CsI.

Espectros de rescnancia magnética nuclear protdénica

Los espectros de RMN protdénica se obtuvieron en un -
espectrémetro Varian FT-80A utilizando tetrametilsi-
lano como estandar. Los discolventes utilizados fue-
ron piridina deuterada para el complejo del platino

y clorofeormo deuterade para leos complejos de paladio.

Espectros electrdnicos

Los espectros en la regidn visible-ultravioleta de -
soluciones etanélicas de los complejos se obtuviercn
en un espectrofotdémetro Perkin-Elmer 552, usando cel

das de cuarzeo de 1 cn.

Termogravimetria

Los estudios termogravimétricos se llevaron a cabo -
en un analizador termogravimétrico Perkin-Elmer, mo-
C©

delo TGS-2 con una velocidad de calentamiento de 5°C
por minuto, desde 30°C hasta 700°C.

Espectros de masas.

Los espectros de masas se obtuvieron utilizande un -

espectrometro de masas Hewlett-Packard, modelo 5985-B,
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utilizande el método de introduccidn directa. Los es
pectros se obtuviercn a una temperatura de la cédmara
de ionizacién de 190°C con una energia de icnizacicdn

electrdnica de 70eV.

Rayes X en polves

Los espectros de rayos X se obtuviercen en un difractd

metro Siemens D-500 con radiacidn Cu-Ka.

Conductividad molar

La conductividad eléctrica de sclucicnes de lcos com--
plejos DADMDAPd, DADMDACc-3H,0, DADMTAPd y - - -
DADMDACo-en-2.5 H,0, se midieron utilizandoc un puente
para conductividad Beckman RC-20 y de una celda para

conductividad con una censtante de 0.1 cm™'. Las con
ductividades se midieron a 25° en solucicnes etandli-

cas de aproximadamente 10°°% M.

Susceptibilidad magnética

Las medicicnes de susceptibilidad magnética se reali-
zarcn en una balanza tipo Gouy disenada lccalmente, y

fuercon hechas a temperatura ambiente.

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los complejos se midid
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en cristales sencillos y en pastillas comprimidas --
cuando nco se obtuviercn cristales suficientemente -
grandes para efectuar estas medicicnes. '
Se hiciercon por el méteode de dos contactes, utilizan
do alambres de platinc come electredes y pintura - -
"Electrodag =502" de Achescn Celleids Ceo., Port Hue-
ron, Michigan, come pintura de contacte. Se utilizd
un multimetre digital Kikusui, medele 1505.

Los valores de la conductividad eléctrica de los com
plejos obtenidos son extremadamente bajos (<10 '° ghm~
cm t) indicando que todos ellos tienen caracteristi-
cas de materiales aislantes.

Estos resultados no tienen ningln significado impor-
tante para los propdsitos de este trabajo, por lo -

tanto no se mencionan anteriormente.

Difraccién de rayces X en menocristal

Para la obtencidén de la estructura meclecular y cris-
talina del complejo DADMTANi-TCNQ se empleé un cris-
tal con dimensicnes 0.15 x 0.23 x 0.44 mm. Se utili
z6 un difractdmetrce Nicclet R3 de cuatre circules -
con radiacidén de McKa mencocromada con grafito. Los
parametros de la red se obtuvieron de 25 refleccio--
nes centradas en la madquina con 6.4<28<23.9°, 1886 -
refleccicnes con 3<26<45° para dos coctantes, 1405 in
dependientes con I>2.5a(I), el intervalco del indice
fue de h 0-8, k 0-16, 1215, el moede de barride w, -
con velocidad variable y amplitud 1.0°(8), des re- -
fleccicnes estandar detectada< cada 50 medicicnes

correccidn Lp, correccidén de abscorcidén empirica basa

da en las medicicnes de intensidad de refleccidén a -

1
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diferentes angules azimutales con pr=0.7.

La estructura se resclvidé per el métede del ateme pe
sade. La refinacién de leos minimos cuadrades para -
todes los atomes excepto los hidrdgencs, se tratd -
anisotrépicamente y para les atomes de hidrégenc uni
dos a carbone con un facter de temperatura isotrépi-
ce fijo U=0.06A2. E1 mapa final de diferencia Fou--
rier no reveld caracteristicas anémalas.

R final = 0.045 y @R = 0.055. Los factcres de disper
si¢én se obtuviercn de las tablas internacionales de -
cristalografia de Rayos X, 1974. El parametro de ex-
tensién isotrépica es X = 0.00187. Todos los calcu-
los se realizaren en una computadera Nova 4 y las
grificas en un graficader Tektreonix con el sistema -

sistema SHELXTL de programas.
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CONCLUSTIONES

Como una continuacidén de los estudios de sistemas de ba
ja dimensidén, se sintetizdé el complejo DADMTANi-TCNQ y se -
determind 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 -
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 estd de acuerdo con el bajo valor obtenido

o . . - b -1 -1 )
de la conductividad eléctrica (10 ohm ~ cm "). Para conti

nuar con estos estudios se tiene planeado obtener otros sis-
temas formados por TCNQ y complejos inorgédnicos, ya que la -
mayoria de los sistemas con TCNQ que se encuentran reportados
en la literatura son bidsicamente orgidnicos. Asimismo, se -
sintetizaran complejos en los cuales la molécula de TCNQ no
sea neutra pues se conoce que ese tipo de sistemas presenta

(°)

alta conductividad eléctrica

Las reacciones de formacidén de los complejos DADMDAM vy

(37)

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

DADMTAM eran conocidas solamente para M=Ni y Cu Se es

de conocer lainfluencia del metal en la primera reaccidén de

acomplejamiento y la actuacién de éste como metal templante -
en la segunda reaccidén. Se encontré que el idén paladio(II) -
se comporta de manera semejante a los iones Ni(II) y Cu(II) vy
que los complejos obtenidos son anidlogos a los de Cu y Ni. En
particular se observd que el complejo DADMDAPd tiene la misma
forma de cristalizacidén que el analogo de niquel como lo -
muestran los patrones de difraccidén de rayos X en pol-
vos. El cobalto(II) forma el complejo abierto trihidra
tado y 1la formacidén del complejo macrociclico no se lleva

a cabo; se aisla un producto que puede ser un intermediario
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seglin se desprende del mecanismo de reaccidn propuesto para
la formacidén del complejo andlogo de niquel (54). Por el -
contrario, el complejo abierto de hierro no se forma, pro-
bablemente debido a la tendencia del idn Fe(II) a formar -
complejos cerrados, pero si se aisla el complejo cerrado, -
el cual es dificil purificar debido a la posible descomposi
cidén simultidnea a 6xidos de hierro. EI1l platino(II) se oxida
al reaccionar con el ligante DADMDAH, y se forma el complejo
con dos cloros coordinados. La reaccidén de formacidén del -
complejo macrociclico no se lleva a cabo, seguramente por -
la ocupacidn de los sitios axiales del metal por los cloros.
Estos sitios son necesarios para que se forme el com?lego -
Sk ) g

macrociclico seglin el mecanismo propuesto por Funke e

necesita mias informacidén sobre estos complejos para poder -
establecer un nuevo mecanismo de la reaccidn o corroborar el

propuesto por Funke.

Durante el estudio comparativo que se llevéfa cabo de los es
pectros de masas de los complejos sintetiz&dos, de los ania
logos de cobre, niquel y de los ligantes libres se observd -
que agrupados en compuestos abiertos y cerrados se encuentran
semejanzas en los patrones de fragmentacién de los componen-

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

Se observaron también diferencias entre el ligante y los com
plejos, asi como entre ellos mismos y entre las dos series -
de complejos, concluyéndose lo siguiente : Dentro de cada
serie los compuestos siguen descomposiciones similares 1las
cuales se pueden agrupar en un patrdén de fragmentacidn general
para cada una, pudiéndose proponer estructuras para los frac
mentos observados en los espectros en base a la relucibn iso
topica del contenido metdlico y al posible patrén de fragmen

tacidn que pueden presentar. Bajo las condiciones del impac
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to electrb6nico, 1los complejos cerrados son mds estables que
los abiertos, y los complejos en si son mds estables que -
los ligantes. E1 complejo de cobre cerrado presenta cierta -
prefzrencia a reducirse y formar fragmentos diferentes en una
unidad m/e que los complejos andlogos. Los complejos abier
tos de Cu y Pt presentan una fragmentacién diferente a los -
demds complejos de la serie, 1lo cual se puede explicar debi

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