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I N T R o D u e e I o N 

.El. presente trabajo pretende conocer un poco· más. de las 

estructuras pentacoordinadas, de las cual.es se conoce poco 

.debido tanto a dificultades experimentales como a l.a comple­

jidad de su tratamiento te6rico. Gran parte del. conocimiento 

de este tipo de estructuras ha nacido de un tratamiE:·nto ~i-

rico del probl.ema. Tal es el caso de los complejos penta-

coordinados de. níquel en los que se ha encontrado que no 

siguen los l.ineamientos planteados por la serie espectro­

química para complejos octaédricos, sino que presentan un 

comportamiento inverso. 

Con este obj'eto fueron sintetizados un:::. serie de cor.irle-

jos utilizando ione·s metálicos Cu(II) , Ni (II) y Cr (III) y 

:un .. ligante pentadentado: 1,9-bis (2- ciridil) 

nano. · Una vez obtenidos los derivados pentacoordinados se 

-variaron las relaciones estequiom6tricas C:e rnetal-ligantecon 

el fin de observar la reactividad de los iones frente al li­

·gante y ver si se formaban así nuevos productos de r.eacci6n. 

Una vez sintetizados los compuestos fueron caracterizados 

por medio de las técnicas usuales y el estudio de sus estruc.-· 

turas se hizo por medio de la interpretaci6n de sus propieda~ 

des electr6nicas. 



CAPJ:TULO J: 
A N T E C E D E N T E S 

Lae especies pentacoordinadas han recibido rel.ativamente poca 

, at~nci6n con, respecto a aquel.l.as con nGmeros de coordinaci6r. cua-

Los aspectos estructu,ral.es de estas especies son 

estudio en muchos l.aboratorios y es que si bien 

puede hacer una formul.aci6n simple para sistemas tetra o hexa-

_c00rdinados, no resul.ta tan simpl.e para composiciones ML 5 debido 

razones principalmente: (1) 

l..- Asociaci6n para dar dímeros octaédricos o polímeros. 

2.- Sol.vatación de estas especies en el estado de di-

sol.ución dando estructuras octaédricas. 

3.- Reacomodo en agregados i6nicos en el. estado s6lido. 

__ compuestos ML5 donde el. l.igante es fue,rtemente eiectronega"." 

,se genera una carga positiva alrededor del. átomo central. 

compuestos preseDtan propiedades de aceptores de el.ectro­

Esta actividad aceptara debe ser lo suficientemente gran­

que l.as moiécul.as se asocien en el. estado l.!quido o s6-

trav6s de enlaces entre l.os ligantes. Dicho comportamien­

as t1pico de l.os hal.ogenuros de los metal.es pesados. Otros 

iones potencialmente pentacoordinados se asocian 

a trav6s de enl.aces metal.-metal. 
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Un problema que se presenta en la caracterizaci6n de especies 

la solvataci6n. Muchas veces resulta difícil de-

especie es tetragonal o se ha formado un. octaedro 

efectos de la solvataci6n. Sin embargo una comparaci6n de 

e•pectros en estado s6lido y en disoluci6n hace posible.dis-

esta~ dos posibilidades. L 

L 

estado s6lióo. 

----¡L 
/ 

/ 
/ __ ¿ 

DJ:SOLVEN'l'E 

que sean pentacoordinados en es­

en agregados i6nicos al con-

estr"uctura en donde cinco átomos donadores 'se enla- ' . 

. u~ &t;omo central, existen solo dos geometrías favorecidas, 

son: la pirámide cuadrada y la bipirámide trigonal~ 

' ,,,"J:ª- ...... , ,, .. ,_.~B 
B
,, __ ~,,.. 
~,11 

' --,-~. ,, ' 1 ,, :->'~· '/ --ª a-



Batas estructuras son lo suficientemente parecidas entre 

si como para interconvertirse con gran facilidad ya que en la 

1Dayor1a de los casos reales son de estabilidad terrnodin6mica 

similar. 
-.-::.: 

Es por esto que en general las' especies con ntimero de coordi­

cinco conocidas, tienen estructuras muy distorsionadas·. 

se·::dice as1 que l.as especies pentacoordi.nadas son potencial-

.awnte.no·r1gidas en el sentido estereoqu1mico y que adem6s no 
-· 

· ··,,J:l•y ninguna seguridad de que su configuraci6n se mantenga al 

Ó C:e,m,biar de estado f1sico. <2 > 
:-g:.: .. 

< ·; Solo· el· estado gaseoso provee un punto de vista no ambiguo 
:;.;-:::: 
i¡(.·.· aéerca: de la configuraci6n electr6nica favorecida, por lo que 

,,..... ~\Mal.quier discusi6n acerca de las estructuras de estas especies 

~}~¿~;:;~~.e. ~e!!peci ficar el estado f1sico en el que se encuentre. 

-, ' :-~ _: · .. 
~l~~:-... 

para la conversi6n de las dos estructuras 

resultan interesantes dado que proporcionan informaci~fi· 

a· las posibil.idades de reacci6n. Debido aque~l proce-: .. 

··11~: 4!9 rearreglo resulta simple, l.a probabilidad de aislar is6:­

..... ros es bastante baja. 

Por todo l.o anterior , reculta que la determinaci6n 

·,·4e, .pentacoordinaci6n debe estar respaldada por otro tipo de 

estudios. Las t~cnica físicas mas· utilizadas son las siguientes': 

a) momentos magn~ticos a temperatura ambiente 

b) Espectros E.S.R 

e) Espectros de ref lectancia difusa 
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d) Difracci6n de rayos x. 

1. 2: . PROP:IEDADES DEL LIGANTE 

· ·" Para· las_ pol.iaminas en general, l.a basicidad menor rel·ati va 

----4e- un nitr6geno heterot:tclico da por resultado un decremento 

"' .·•_n- 1a estabi.l.idad del. quelato, comparado con el de su an.&loqa 

{'--' poli11J11ina aliflltica <4 >, ya que el. ligante aromático contiene 

~/;;:: un &tomo. de carbono adicional entre el nitr6geno piridínico 

... _Y·-:el· nitr6geno alifático adyacente, formando as{ un quelato 

[.:.· -1.a~ grande y menos estable; 

Para una_ reacci6n del tipo: 

------M + HL ------ ML + H+ 

~~-::: :~.\~.;\-' :~ 

iffc§'.;;:¡~:-~::::::s~::r:::l.p:::::::a:l:::t:::~ e::c:::::i::::z~::: 
~~t-·. ~~- o neutras,. ya que los compuestos aromllticos debido a ·su menor 

¡~~==::::.::::: ::::::º:·:· ,:::~f:·:::d .:.:::.:·:: ::: =---
~f}:· tante• de complejaci6n y de acidez de las respectivas poliaminas 
w-.~-:;~ 

.se encuentra en la literatura <4 >. 
t/'~. -;,:-- Con-respecto al ligante 1,9- bis C2-piric'!ill2,S,8-triazanonano 

se sabe como antecedente su comportamiento frente al. Co (.I:I) • 

LO• complejos de Co (II) c~n picdieno se han sintetizado y carac:.. 



terizado y han probado ser_muy efectivos para la fijaci6n de 

ox!fjeno"a bajos valores de pH (7). 

s 

Se~· han estudiado las constantes de estab~lidad para complejos 

: ::~' 

,.,_ .. · 

_).". 

de' Co· ('I'I), Ni ('IX) y Cu (II) 
( 7) Los complejos pentaamtnicos 

·. 491 tipo" [Co picdieno X) 2+ donde X=Cl,Br,No, han mostrado ser· 

müy ·.reactivos hacia l.a hidr61.isis ca tal.izada por bases. Sus 

c:onstantes 4e·vel.ocidad se encuentran entre 1.as mas grandes 

'obaérva4as para 1.a hidr61.isis básica de compl.ejos amnicos de 

co:: '('I'Il) ; 

1..3 COMPUESTOS DE ·COBRE 

':··, .',· .. · 
+::'. :. Las· propiedade_s ooorCine.ntes de un quelato lineal. pentadentado 

~{{¿.~.· .9-:'~n<~iferentes a 1.os r~uerimientos básicos de los •iones meti,.. 

~>;;,·;:!.'.>• .~i.cos ~'?J!:n el. •.caso de1 :ion Cu (I.I:) , éste prefiere formar comp'lttjos· 

B~i\~·: ~•tragonales con cuatro interacciones fue:i;tes en ~L. pl.ano • ecuá­

~~i~;··.·' ·~orial ·y una mucho más dl!bil en el. plano axial. Existen tres 

Jfi?::L: .. .:~luciones a este problema:· 

!itfrL ~: = ::~::i:::s:::P:n:n:::::::c:::d:P::::r c1::1:

0

::c::n. 

~! . . 3 .- :::~"7o::r::t::-:::~ejo pentac=rdinado verdadero 
con algó de distorsi6n de pirámide cuadrada o bipirá­

mide trigonal 



·"' 

Los complejos pueden sufrir cambios en disoluci6n, estos cam­

bios son ocasionados muchas veces por mol6culas de disolvente. 

Bl disolvente puede entrar en la esfera de coordinaci6n del i6n 

.. t&lico, separar a alg6n &tomo coordinante del metal i6nico 

o cambiar completamente debido a la formaci6n de nuevos compues­

. tos. 

·El arúilisis del espectro de reflectancia difusa de los 

complejos de Cu (II) es una de las piezas informativas m4s impor­

·~t11,nte para predecir el ambiente en el que se encuentra el i6n <3> • 

En principio el nG.mero m&ximo de transiciones d-d en el 

~epectro ~lectr6nico para·un complejo de cu (II) es de cuatro, 

pero en la prlctica generalmente se observan dos bandas. 

··:La inte1111idad de esta~ bandas es muy variada, mientras que algu­

. noe complejos presentan dos bandas claras, otros .r:ianifiestan 

·. _ ·lina banda principal. y un pequeño hombro adicional. 

·i.oa efectos que contribuyen a la resoluci6n de las bandas 

siguientes: 

l~-· La recuperación del. estado excitado .al estado basal. .. 

( 10 Dq). 

2.- La separaci6n entre los niveles excitados. 

3.- La intensidad :r~la;ti.va de las transiciones individua:... 

les. 

4 .- Las anchuras ~ias relativas de las transiciones. indi-

viduales. 
· .. '· 
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El. rasgo distintivo estructural en· la estereoqu!mica del i6n .· 

Cu (II.) que contribuye a estos cuatro factores son: 

· a) un centro de inversión 

b) el n6mero de coordinaci6n y l.a estereoqu!mica presente 

. , .. · e) la distorsi6n tetragonal 

.4) .. el. enlace "'IT y el. campo l.igante r6mbico. 

La configuraci6n d 9 hace que el. cu (iI) sufra distorsi6n·. de . 

.;J'áhn-Tell.er, La distorsi6n t!pica que sufre es una elongaci6n 

de uno de los cuatro ejes equival.entes, de 

arregl.o pl.ano·de los cuatro enlaces cortos Cu-L· 

trans mSs largos. El Cu (II) presenta otras estereo~ 

l.as cual.es l.a distorsi6n mlis imp.ortante es la 

poca simetrra en l.a que se encuentrn el 

(XI),. es bastante compl.icada l.a interpretaci6n detél.l.l.ada .,, 

espectros y sus propiedades magn~ticas, atin trat!ndé>se 

un sol.o· el.ectr6n. 

Casi todos l.os compuestos son azul.es o verdes, .las excepcio~· 

nes se deben genaralmente a ban~as fuertes de transferencia 

de carga en el u.v. que aparecen al. final. de l.a regi6n de2. ázul. 

del espectro visibl.e y hacen que las sustancias parezcan rojas 

caf6s. 

Los momentos magn6ticos de compuestos simples de Cu (II) se l.Oca­

lizan general.mente en el..interval.o de l..75 a 2.20 M.B. 
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considerando la e.stereoquímica e independientemente de la 

a excepci6n de temperaturas extremadamente bajas 

aenores de S~C) • 

Bl cobre forma muchos OOl!Fuest:Os en los que distancia cobre­

es· .lo suficientemente corta. para indicar interacci6n 

metal, pero parece ser que en ning(m caso hay un enlac.e· 

25~C el momento magn6tico efectivo de este tipo de 

es t:tpico de l.4 M.B. por cobre y es dependiente de 

temperatura. · 

el.emento de transici6n mlis estudiado hasta 

en un intento de correlacionar sus propiedades 

con el gran número de estructuras que puede 

se rauPstra en l.a Fig~ 1.3.· 



5f8 . 6i5 6p6 • 7J4. 769 833 
e t 

tetra6drico comprimido (CuN4 ) 

octa6drico tetragonal 
(CuN 6 ) 

octa6drico tetragonal 
gido (CuN

6
) · 

octa6drico r6mbico 
(CuN6 ) 

octa6drico trigonal 
(CuN6 ) 

.pirlbnide.de base cuadrada (CuN5 ) 

• 

hipir&mide trigona1 . (CuN5) 

octa6drico cis distorsionado 
(CuN6 ) 

l.3 Correlación de las diferentes geometrías de los 

compuestos de cobre con los mSximos 

que presentan. 
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1.4 COMPUESTOS DE NIQUEL 

El Ni (:II) forma un gran número de compl.ejos que abarcan 

de coordinaci6n cuatro, cinco, seis y puede darse el 

enl.azarse a siete l.igantes < 21~ Se han observ~d~ es-' 

bipirámides trigonal.es, pirSmides cua-

dradas, .tetra6dricas y cuadradas. Mas aún, es caraéter!sti-

ca de los complejos de Ni (II) que existan equilibrios com~ 

.pl.icados entre estas estructuras l.as cual.es son generalmente 

. '~ependie~tes de la temperatura o de l.a concentraci6n. 

Existen muchos compl.ejos de níquel con número de coordina-

.. \, .. ·.ci~n de seis. Un considerable número de ligantes neutros, es­
.k~',.·· 

~:L .... •:,., P.cial1118nte aminas, despl.azan algunas o todas l.as rnol.6c'ulas de · 

1fJ'2/::· ;~4~ª ~ri el ion octalrldrico Ni CH 2o> 6 • Estos cornp1ejos amíniéos .· 

~i.,tf::· ·:;:sé,.· caracterizán por. tener un color azul o púrpura en contras.;.; 
'~~~:·t~>·· . 
~;/, .. < .. te c 0 n el color verde brill.ante del. ion héxaaquo. Magneti<::i:l"" 

!~~·~·.•,.<·.·mente los complejos octaédricos de Ni (II) tienen un comporta-

' •... ~:~:~~~~~-==~:~~~~~=;~::~:=~~:~;~~~~::~~f :~:~==~~-
cópicamente ,debido al. gran número de for~as estereoquírnicas 

que puede adoptar el ion. Los complejos de Ni (II) octa6dri­

cos presentan· un espectro- simple que involllcra. tres transicio­

nes de espín permitidas (ll) , estas ocurren en el intervalo 

.. ;. 

- .· -~ 
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de 1428 a 769 nm, 909 a 500 nm y 526 a 370 run respectiva~ 

mente con intensidades relativamente bajas. 

·Existe un nWllero considerable de complejos pentacoordina­

(II) cuya estructura es de pirSmide cuadrada o 

En estas dos geometrias ideales, el 

·ion d 8 puede ser de alto o de bajo espín dependiendo ·t'!p, l.1' 

energética entre l.os dos orbitales de mayor. energía 

t} t } 
! 

H i 

h u ,, 
1¡ u 

Dlh 
1'!4v 

.1~4 ·;Desdoblamiento de e.e. para la i¡;earetr!a 0-j:i y C4.¡, y 

"Los primeros complejos pentacoordinados de níquel. conoci­

todos de bajo spin. En 1965 (l.6 ) se descub~ieron los 

complejos pentacoordinados de altoespín. Se ha en-. 

contrado experimentalmente que con Stomos donadores "suáves" 

y As se obtienen complejos de· bajo es.t:'í1:1, mientras 

que con ltomo donadores "duros" como oxígeno o nitrogeno 

se obtienen compl.ejos de.al.to espín- eo~ especies donadoras 
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como s,se, NCS y los hal6genos, se obtienen compuestos tanto 

de alto como de bajo spin. 

Otros factores como la polarizabilidad o la capacidad de 

formar. enlaces 'Tt" por los S.tomo donadores, son decisivos pa­

ra determinar el estado de esrín del comFlejo. 

Las .fuerzas que orientan hacia cada una de las estructuras 

e.xtremas no se conocen completamente, pero la mayoría de los 

complejos pentacoordinados de Ni (II) conocidos hasta el 

momento preser.tan una estructura de bipirámide trigonal. C Lp 

Los espectros de estas especies pdsentan.varios mG.ximos 

absorci6n, §eneralmente se observa una banda intensa en 

.1000 nm. y es posible observar otra banda intensa o un hom­

bro adicional alrededor de los 660 nm. Otra banda puede pre~ 

••ntarse en el intervalo de 450 a 379 nm <11). 

Se, conocen .complejos de .níquel pentacoordinados cuya es- ,,,_ 

t~uctura es de pirámide cuadrada. y generalmente se' encuentran-, : 

.cuando el átomo donador es¡''suave" como.el P, .As_, s o'se~ 

" Estos. comp_lejos son casi invariablemente. diamagnEticos . 

... y :en sus espectros presentan.coeficientes de extinción 

muy grandes. 

!:'.n el caso de los complejos pentacoordinados se ha:,observad() 

que las poliaminas favorecen la formación de compuest~s de 

'alto esri!n (lll 

'• '-; 
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Con respecto a los complejos tetrae!!dri cos, se conocen con 

las siguientes estequiometr!as: NiX 4 , NiX3L ,NiX2L2 y 

Ni(L-L)2 donde X representa un halógeno y L un ligante neutro. 

Cuando los sustituyentes son pequeños, se forman complejos 

planos o casi planos y solo se esperan especies tetrae!!dricas 

para complejos del tipo Nix4
2- (X=Cl,Br o I). 

Los complejos tetraédricos regulares o casi regulares tie­

nen propiedades·magnéticas especiales, lo mismo que caracter!s­

.ticas· espectrales con mliximos de absorci6n bien definidos, pero 

como es de esperarse, cuanto mayor sea la distorsión presente 

mSs. se alejan de estas propiedades. Las transiciones para 

estas especies ocurren en la regi6n del visible (625 nm) y 

son relativamente fuertes ccmparadas con las transiciones de 

las especies octaédricas. Es por esto que las especies te-

.· traédricas son fuertemente coloreadas y tienden a ser azules 

o verdes a menos que el ligante presente bandas de absorci6n · 

en la regi6n del visible. 

El momento magnéticos del Ni (II) en una geometr!a tetra­

~drica es de 4.2 M.B. a temperatura ambiente, debido a que el 

estado basal posee un mayor momento angularc 22>. Sin em­

bargo a6n pequeñas distorsiones reducen este momento marcada-

Así.complejos tetraédricos un ·poco distorsionados pre-

sentan momentos mag11éticos de ·3.5 a 4.0 M.B. , mientras ·1os 

mlis distorsionados llegan a encontrarse e.n un intervalo de 3. O 

a 3.5 M.B. , casi como ·1os hexacoordinados 
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Lo• complejo• planos de n!quel son invariablemente diama9-

n6tico•, ~recu!llÍttemente son rojos, amarillos o caf6s presentan.:.. 

do una banda de absorci6n de mediana intensidad en el interva­

lo de 450 a 600 nm, pero se pueden observar otros colores si 

hay presentes bandas de absorci6n adicionales. En algunos ca­

aos se presenta una segunda banda m&s intensa entre 434 y 333 

nm ( ll.) 

Los complejos cuadrados de n!quel. se pueden distinguir f&..; 

cil.mente de los octaédricos y tetraédricos ya que ninguna tran­

sici6n el.ectr6nica ocurre abajo de los 1000 nm. La explica~ 

ci6~ es que la separación energética entre el orbital. dx2y2· Y. 

•l si9ui•nte orbital de menor energla es siempre. mayor' .. de 

· io 'oooaa- 1 . 



1.5 COMPUESTOS DE CROMO 

Existen muchos complejos dé Cr (XII), los cuales con al-

1¡junaa excepciones son hexacoordinados. La principal caracte~ 

'r1stica de estos complejos en soluci6n es que son relativa-

mente inertes cinéticamente ha.blando< 2 >. 
Es debido a este comportamiento que muchos complejos pue­

den ser aislados como s6lidos y persisten en soluci6n por 

largos periodos ·de tiempo aún en condiciones donde ser!an 

·termodin!mi.camente inestables. 

Los complejos en donde el ligante es una amina son los 

in&s númerosos, sin embargo, cuando se trabaja con poliaminas 

se· presenta un problema. En soluciones neutras o b!sicas se 

forman complejos pol.inucl.eares enlazados por grupos oico o. 

· Jiid.roxo. 

Los espectros de complejos de Cr (:XXI) han. sido. muy estu-., 

diados, es maA, la serie espectroqu!mica fue originalmente es~_-. 

tablecida por Tsuchida usando datos de complejos de. Cr (:XIX) 

y Co (IU). ( 2) 



Los complejos he·xacoordinados de er (II:I) son general­

mente verdes o violetas ·c~l) En sus espectros es posible ob­

aervar las tres transiciones deespln cuando el ligante resul~ 

ta invisible en el ultravioleta . La banda de mayor energía 

. •e obaerva arriba de los 333 nm y su intensidad es menor a la 

de las otras bandas. La intensidad de las bandas tambien au-

menta cuando se usan ligantes como s o Se y esto se debe en , 

parte .• a la menor simetría de los complejos formados. Los que­

iatos tamhien tienen un mayor grado de covalencia. Las otras 

-. .bandas se observan en 465 y 650 nm aproximadamente. 

Las propiedades magn~ticas de los complejos octa6dricos de 

(II:I) .son. bastantes simples. Del desdoblamiento de orbi- ·· 

.e.e. se deduce que cualquiera que sea la fuerza. 

desdoblamiento del lig~nte, existen tres 

esto se ha confirmado.para todos los 

conocidos. 
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O B J E T I. V O S 

~~:?'.'. 
w;fü,. . . . ~i objetivo de1 presente trabajo es. el estudio de la 

~~};;:. tiv.idad de los i6nes metálicos Cu(II), Ni (U:) y Cr ci'J'x') .: 

~1~&itf i::~s::::::::~:::::::::::::~:~~:E::1~!:~~r ··· .. ·.····"····· 
muchas inc6gnitas y de las. 

poco. 

-. 



:n: 
RESULTADOS 

l~.- 1~9- bis (2-piridil)<', 5, 8-triazanonan:>. 
! 

· \ El prirrer paso en la 

... realizaci6ri de e5te ~imajo f\É la s1'.ntesis del ligante picdieno. 

Sµ caracteti.zaci6n se hizo por medio de espec:troscop!a infrarroja 

· y de ráscinancia magnl!tica nuclear. 

El espectro de IR en pel!cula 111\leStra bandas muy anchas ca­

.: ract:edsticas de este tipo de aminas. 

En la regi6n de 3200 a 3400 an -l hay una banda muy ancha corres­

.pendiente a la vibraci6n de elorgaci6n N-H. 

En 2800 an-l se encuentra la banda t!pica é'e vibraci6n de metile­

<noe seguida de una banda ancha que va de 1550 a 1600 an-l corres-

. p::>n:li.ente a la vibraci6n de los carbonas aranáticos, traslapada• cori 

. una banda de deformaci6n corresporxliente tál!bien· a la vibraci6n 

1'8. 

espectro de RMN de protones para el nitrato del ligan-

en o
2
o .(HOD en 5. 5 ppm) presenta las siguientes señales: 

en 4.3 aparece un singulete(que integra para ocho protones) 

asignado a un grupo etileno 

en 5. 3 ppm hay otro singulete ( integra par~ c,uatrC.. protónes l · 

el cual es atribuido a un grupo metileno. 

c.- a campo bajo se observan varias señales atribuidas a los pro­

tones aromS.ticos presentes en el ligante donde se encuentran 
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t:z:ea tipos diferentes de p:rotones • De 8 • 6 a 8 • 8 ppm hay un 

multiplete (que integra para cuatro ~ratones), ~e 9.1 

a 9.3 hay otro multiplete ( que integra para dos. proto­

y finalmente·- de 9 .s a 9 .6 ppm aparece otro multi­

que integra para d.os protones) • 

P:stos anli.lisis concuerdan con lo informado en la 

· bliograf!a para el clorhidrato de la amina(?). 

tro se muestra en la Fig. 2.1 . 

·., .. ,;,_ 



H 

(JN~N ............... NVN 
H H 

~ 

.L1.,..:.....U.l ! 1 ' 1 ' 1 1 1 1 1 1 1 1 '1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

PDm 10 9- 8 7 

Fig. 2.1 Espectro de RMN'H del nitrato de 1,9-bis (2-piridil) 2,5,8-triazanonano 



2.- Tetracloro cuprato de 1,9- bis (2-piridil)2,S,B-triazanonano 

oobre (II). 

Cuando se efectt'la esta reacci6n en una relaci6n 

estequian!trica de l: l se obtiene un cai¡:iuesto azúl cielo cuyos 

anAlisis ~ly áe absorci6n at:6nica hacen pensar en un ocnpues­

to del siguiente tipo: [cu picdieno ]~14] 
En el espectro de IR lo primero que se observa es una mayor re­

aoluci6n de las bandas con respecto 'ª las del ligante. Es posible 

' , , distinguir dos bandas distintas para l.a vibraci6n N-H lo que pueéle 

sugerir que hay dos tipos de N-R en anbienteS químicos distintos. 
. -1. 

Estas bandas se observan en 3160 y 3300 an . 

La banda de los r.etilenos aparece en 2900 an-1 y la banda co­

rrespcn:liente a la vibraci6n de los aranáti<X>S está en 1600 co-1.. 

' ; : · :r.. .b&nda éJe, yibraci6n de los etilenos aparece en 1450 crn-1.. 

, Del:, anlli.sis •del espectro de m lejano en Nujol ,es posibl.e la 
. -l. ' -1 

.~ci6n de una banda en 41.4 an y otra en 274 cm Pélré1 • 

, la ~aCi6n de, l.a especie CU:l4 • Estas bandas son típicas de 

es¡>eqies , tetra6kicas. 

,El m:inento ma~tico efectivo encontrado, para este oaipuesto 

"8' de, 1.94 M.B. y su determinaci6n se hizo utilizando, una 

balanza de Faraday. 
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El espectro de reflectancia difusa presentQ un máxinn de absor­

ci6n en 600 nm y se muestra en la fig 2.2. I.os espectros de uv/vis 

* en u 2o y HCl presentan sus m1lxinos de absorci6n en 585 y 600 nm 

reapectivamente. Los espectros se muestran en las fig2.Jy 24 

De eate ccnplejo fue paiible obtener una estructura cristalina 

. en la cua1 se puede ver que l.a especie que se está tratando pre­

senta una estructura de pirtirnide cuadrada. La estructura obtenida 

por rayos X se muestra en 1a figura2.5y l.a tabla I muestra los 

&n9ulos y distancias que ex>nforrnan a la rrol~a. 
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3 .- Percl.orato de l,9-ble(2-piridil)2,5,8-triazaia1anO cobre (II). 

Este catpuesto es de color azul bastante intenso y su 

del siguiente tipo: 

sti' ~ de m es basicamente igual al. del o:mpuesto anterior 

·aoi.o.qua.en·est:e caso se·c::bservan l.as b.."\Ildas ttp~cas de.vibraci6n 

.· de j?erel.~ratos en 1100 y 1150 cm-l. • 

El. nonento magn6tico efectivo enc:ontract;> para este caipuesto 

- de 2.03 M.B. El espectro de reflectancia difusa presenta el. 

.- .. mbimo de absorci6n en 580 nm. I.os espectros de uv/vis en e
2
o y HCl. 

presentan los maxinos en 590 y 595 nm respectivarrente. 

* Se util.iz6 HCl 0.1 N. 



.... 

Fig. 2.2 

600 nm 

... 100 

Espectro de reflectancia difusa· 

de [Cu picdieno][CuCloiJ _ 

.. _;_· 
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400 500 600 700 

Fig. 2.3 Espectro de uv/vis en H2o 

de [cu picdieno][cucl4] 
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400 

Fig. 2.4 

600 700 

Espectro de uv/vis ·den HCl 

de [cu picdieno] [cuc14 J 



X para t!l. coq)uesto 

:.1 
en 



Fig. 2.5 Estructura de Rayos X para ei compuesto 

[cu picdieno][ cuci 4 ] 

.... 
"' 



TABLA J: 

LONGJ:'l'UDF.S DE Jl!NLACE 
[cu PICDI ENo][ CuCIJ 
Cu<' t >-C1<'2 > 
Cu<' 1 >-Cl<'4 .> 
Cu<'2>-H<'2> 
Cu( E: .>-H<' 4 .> 
H<' 1>-C<'1 .> 
N<2>-C<'6.> 
N<' 3 >-C<'8 > 

2.255<'1 > 
2. 2?1<' 1) 
2.243(4) 
2.1:148(4) 
1. 34fJ(ó) 
1.464(6) 
1. 481:1(6 > 

2.2ó8(1) 
2.292(1) 
2.835(3) 
2. 8?3(4) 
2. 829(4) 
1. 332(6) 
1. 466(6 > 
1. 485('1') 
1. ·168<'6 > 
1. 356<'6 > 
1. 372<'8> 
1. 3?5(6) 
1. 529Ci'> 
1.5f.13(?) 
1. 376(9) 
1. 368(8) 

. . NC4 >.;.,cc10.>. -1. 46?(6) -
1. 330(6) 
1.394<'7> 
'1.3?7<'7) 

: •. ·1 

114. 3( 1) 
106.7 
188.1 

?9. 3( 1 > 
81. 7<' 1 > 

1t)4. 3<'2> 
95. 8<'1 > 

159. 9<'1 > 
124~1<'3> 
118. 6<'4> 
187.1<'3> 
H18.4<'3> 
113.3(4) 
111.8(3) 
115.0(3.> 
118 .. 6(4) 
118. 4(5) 
119.iZ<'5> 
117. 9<'4.> 
112: 7(4) 
189. 9(4 > 
189.0<'4) 
117.8(4) 
121. 4<'4.> 
119. 9(5.> 
122. 8(5) 

H<'5 >-C<' 12 > 
C<' t >-C<'2.> 
C<' 3 >-C( 4 .> 
C.(5)-1;(6) 
C<' 9>-C(1IJ .> 
C<' 12.>-C<' 13.> 
C( 14>-e<'15 > 

t .. S1·1<'?;. 
1. 51:12(8) 
1.381C?> 
1.374(9) 

Cl<'1>-Cu<'1>~Cl<'3> 
Cl<'1>-CuC1>-Cl<'4> 
ClC3>-CuC1>-Cle4.> 

* H<' t >-Cue2>-H<' 3 > 
H<' 1 >-Cu<' 2 >-N<' 4 > 

* H<'3>-Cu(2>-H<'4 > 
* H( 2 >-Cu( 2 .>-H( 5 > 

He4.>-CuC2)-H(5) 
Cu<' 2 >-H( 1 >-C~ 5 .> 
Cu<' 2 >-H<' 2 >-C<' ó > 
C<'ó >-H<'2 >-C<' 7 > 
Cu<' 2 >-N< 3 >-C<' 9 .> 
Cu(2 >-H<' 4 >-C( Jl:l> 
C<' tl:l.>-H(4)-C( 11 > 
Cu<' 2 .>-Hf S )-IX 16) 
H<' 1 .>-C( :1 >-C<'2 .> 
C<' 2 )-IX 3 >-C<' 4 > 
H<' 1 >-C<' 5 >-C<'4 > 
C<' 4 >-C( 5 >-C<' ó > 
H< 2 .>-ce 7 >-ces.> 
H<'3>-C<9.>-C(10> 
H<'4.>-C(1l>-C(12 > 
H<'S .>-C<' 12 .>-C<' t 3 .> 
C<' 12>-C<'13>-C<' 14 >· 
C<' 14.>-C<'15>-C<' 16.> 

1Ut.7<l> 
187. 7<1) 
189.2 
97,9U> 

176.2(2) 
83.9(2) 

HS.5<'1.> 
81. 6(2) 
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11.7.2CH. 
186. 6(3) 
114.9(4) 
108.5(3.) 
1'~9. i1<' 3) 
116.3<"4> 
126. 1<'3) 
122. US> 
119. 3<'5>. 
122.4(.f). 
119. 7(4) 
111. 3<'4> 
118.2<'4> 
111. ?(.f). 
121. ó<'.,) 
118.9(5) 
118.2(5.> 



4.- cuc1 2 ·2 H2o + picdieno en re1aci6n estequiométrica re 

1:4 ligante - metal. 
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Cuanc"o se efectúa este reacci6n se 

.obtiene un compuesto ver~e que por análisis e1ernentaJ y c"e 

hacen pensar en un compuesto del siguien-_ 

estilo: [Cu picdieno][cu5c112 J 

Del espectro de I~ no se obtiene mucha informaci6n adicio-

nal:con respecto al compuesto anterior, solo que ahora se ob­

serva un~camente una banda en 1a regi6n de vibraci6n de los 

Las vibraciones metilénicas aparecen en 2900 cm-l y 

·_iaa .vibraciones aromáticas en 1600 cm- 1 • En el IP. lejano 

aparecen bandas en 375, 300 y 278 cm- 1 • 

"<°~El espectro de ref1ectancia_<"ifusa·presanta un má~imo c1e 

'{,:: absorci6ri en 700 nm y se muestra en 1a fig. 2 .6. :F.l espectro 
:,'; -~- ;".' ·. ·'' 
.. ,..·. ··de: uv/vis en H2o muestra un máximo en seo nm y en P.C'1 O .1 !' 

..... ', 

.:-·::.: 

'-.·_un, 1116ximo en 610 nm. Los. _espectros se muestran en las .figu·-

· ra111 2.7 y 2.R respectivamente. 

·cuando en esta misma relaci6n estequiom~trica se utiliza 

Cu(CH 3coo> 2 y se induce 1a precipitación con HC104 , no se 

·obtiene una nue~a especie. El resu1tado de la reacci6n es la 

formaci6n de1 complejo [Cu picdieno ] (Clo 4 > 2 y un exceso de1 

acetato de1 metal. 



-· ... , .. 
Fig. 2.6 Espectro de reflectancia difusa 

de [Cu pic~ieno ][cu
5

c1
12 

] 
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600 "700 

Fig. 2.7 Espectro de uv/vis e~ H20 

de [cu picdieno] [cu5ci12T 
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'610.-

600 

Fig. 2. 8 E_spectro de uv/vis .en HCl 

_deI Cu picdienoic_u5 ci.:
12 

T 
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s.- Tetracloro niquelato de 1.,9-bis (2-piridil) 2,5,8-triazanonano 

. niquel (U) • 

Este CCl!\)uesto de un color violeta pllido 

t:i- un anlliais elemental para el cual es posible proponer la 

aiguiente f6mW.a: [Ni piodiero][Nicl.4] • 

·. ·El · patx6n general. del espectro de IR es basicamente igual al. 

· · · . ~ .l.os caipuestos anteriores, solo existen caro en los otros 

·OUIOll ·clifeEeneias en la regi.6n de vibraci6n de N-H. Para este 

0::.pi.ejo en esb. regi6n se obtiene una sola banda en 3280 an-1.. 

32 

Al i~ que en los dem:is espectros l.a banda rretil&ii.ca aparece en 

290() an -l y la banda para los ·arc::im&tioos en 1600 an -l • 

. En .l.a ragi6n del IR lejano. se observan dos bandas, una en 349 

an.-1 y otra en 271. an-1 • las cual.es son características de espe-

• ~ tet:raAdricas de n!quel. del tipo NiX4 
2- en donde x representa 

¡L .. un~ .. 
~;~:_ :~,- .·::: - . 

;~: .. , .. :Jll mxm!Í'lto ma9n'tioo erioontrado para este oaipuesto es de 3. 78 1'~.B. 
'.~.:. -. 

:;? ' .< ~ •peÍct:ro de reflectmcla difusa !)resenta un mS.xinD de abaorci6n 
··: ';', ~'·:' 

".·. 

• en 520 1111. . Este mWdJiD se conserva cuando se obtiene el espectro 

en s0luci.6n acuosa en el uv/vis, obteniendose este en 530 nm. 

cUando se hace la medici6n en lCl. O. l. N se observa un car.bio de 

color en la soluci.6n la CU!ll. pasa de rosa a verde. El. coeficien­

te de extinci&i del. nuevo caipueeto disminuye 11'1.lCho y l.a.detennina­

cil5n exaCt:a del. n6xiJm de absorci6n resulta llLlY dif!cil.. 

Ver figuras 2.9 y 2.10 respectivamnete. 



Fi9. 2.9 

... -
Espectro de. ref :lectancia 

de [Ni pl.cdieno][ NiCl 4 ] 

13 



2.10 

500 'ºº 
Espectro de uv/vis~ ·en H20 
de [Ni pfodieriol[ NiC1 4 l · 
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6 • .., Perclora+-.o de l,9-bis (2-piric:'lill 2, 5, e-triazanonan:> 

n!qu¡!l (II). 

Este ooopuesto es de un color Violeta intenso 

. y de acuerdo a. su. aralisis .elemental se pxopone la siguiente 

... f&nailad Ni picdieno] CCW4 l 2 • 

iSu espectro de IR es iéll§ntioo al de su an!logo tetracloro 

· · · .niquel.ato a exoepci6n de la aparici6n de las bandas de los per­

. cloratos dP. 1100 a 1150 an -l 

Tánto el espectro de reflectancia difusa as! cano loe espec;:t:ros 

.de \lv/vis en agua son i~ticos, presentandose los mSximcs de 

.-.Orci&l en 520 y 535· mi resPectivairente. En soluci6n de HCl 

:. O .1 N - cilaerva el misno tipo de OClltlC>rtamiento que con el 

Tetracloro nncato de cloro l, 9-bis ( 2-piridil.) 

nonano cromo (III). 

Este CC11plejo que es de color rosa, presen­

ta un· anllisis el.emental y de absorci6n at6m:i.ca con los cuales es 

.~ible p:i:oponer l.a siguiente f6rirula: [ cr piodieno. el] [zncl¡) 

El espectro de m presenta una banda ancha de vibraci6n N~H 

de 3080 a 3200 an-l. seguida de la típica banda de loa rreti~ en 

2900 an-1 • En 1600 esta la banda correspondiente a la vil>raci6n de 

l.os arornSticos y en l.450 la banda para los etilerPS. El. m:xnento 

magnAtiao efectivo enoontra~· para este OC11puesto es de 2 .• 89 M.B. 

3!\ 



El espectro :3e reflectancia difusa presenta un m4xinD de absor-

-ci& en 4SO nn y otro en 380 nn. Este misno oarportamiento electr6-

_-- ·. nico se obllerva en el uv/vis en a
2 

C' d:>teniendose los mbdmcs en 

• 510 y 3_80 mi. En HC1 O.l N l.os mliximos se encuentran en 480 y 380 rr.1• 

ver figuras 2 .12, 2 .13 y 2 .14. respectivamente. 

Perclorato de cloro l, 9-bis { 2-piridil l 2, S .• p .. triazanona-

no cromo (III) . [Cr picdieno Cl] (Cl04)2 
Este conplejo es de un oolor :rosa nuy inten­

Clcm:I' en los casos anteriores, el espectro de IR es id&itico 
- . 

· '.aJ. del. :anliogo tetracloro zincato a excepci6n de las bandas para 

Es fki.l.- deducir que las prq>iedades elecb:'6U.cas se conserven 
i,{.• .. ' .- - '-: - - 2-
"ic:,.-.-_:; intactas al. del conpuesto anterior,_ debido a que la especie zn:i.4 

~~;:· ·~ P,r-8.n~ transiciones el.ecb:6nicas por· trata.rSe .- el- zn2
+ de 

t}~~ji:', ·~ ~e•d10. 
,,._.:-~J-'... " ( .. 

~l~~?f·~~~.:-~.- :: .. 
1{J1<:~:,: .. 
l7•:1-:-·:;-•;··· 
~;:.~::: 

~Et···:-. 

~~-:~:1.:1 - -<'--. 
-~;)·;. : ·, ~-:i: _· 
j~fi\~:·,; .. ~, ~-~­
~1/f.~-~~':···: . 
¡·y;·.: 

\. 



Fig. 2.12 Espectro de reflectancia difusa 

de [ cr picdieno c.1 ] [ zric1 4 ] 
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-
Fig. 2 .13 Es~ectro de uv/vis e-n H2o 

de [ Cr picdieno Cl] [ ZnC14 ] 

3(1 • 



400 500 600 -
2.14 Espectro de uv/vis en HC1 0.1 N 

de [cr picdieno C1) [ ZnC14 ] 

.39 
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TABLA II 

FRBCUBNCJ:AS DE J:NFRARROJO (CM-l) PARA (M PJ:CDJ:ENO]Xn 

EN KBr 

N-H Anillo Pirid!nico 
(vib. elongaci6n) 

. ', .... 

ll'+cdien~kucl 4 ] 3300, 3160 1600 

3350 ,_3200 1600 

3200 1600 

3260 1610 

3280 1600 

3080, 3200 1600 

3140, 3200 1600 

. ', 



'J' A B J, A III 

. ESPECTRO DE ABSORCION ELECTRONICA PARA (M PICDIENO)X 
n 

Reflectancia difusa 

fI\~CC,# ~icdieno l (Clo4> 2 

l(\~{~~ Picidieno ] (C:u5 Cl12 ] 

~~;f J 'SL.~: .... ,:.--
$:·.::::::::_-_ .. ,o::;.·,.··- ., ·-

~l~~¡:;~.r~Cdi~~o][NiCl4 ] 

~~~+:·~fodieno l<c104 > 2 

1~;~1c•1•no c1 J[znc14 l 

if~;;~-/ 

600 

seo 

700 

520 

520 

490 , 380 

Disoluci6n 

585 600 

590 595 

580 610 

530 .• 

535 • 

510, 380 

~:''~-*'·:-·No es posible distinguir claramente el m&ximo de absor-
-~-·----

ci6n debido a que el coeficiente de extinci6n disminu-

.··4 .. :i, 



TABLA XV 

MOMENTOS MAGNETICOS PARA (M PICDIENO]Xn . 

.. 
' ,. . ·:_ ~." 

('~··· •• '-CÓMPLBJO 

;1: V· \~t·-· ' 

~~f(~u PiccSieno][ cuc14 ] 

~ffc~~ MccSieno l <c104> 2 

M~:.[~u·, ~i;ccSieno] (cu5ci12 ] 
>.:)-.··~r 

~J~\·C~i PiccSienolCNic14 l 

Í~~ ::~::: 
1

c:~:::::, l 
~lif}i:<: 
~:~x-.~.:r~:-::·-::_._ 

~:fYE~~~:::·':/···. 

'l~~{~frf ... 
(~?I1\';~'.t.••· 
~t~·~~-¿{;·,:.:·., .'. 

l~L. 
~~'-~'-·"" ., 

~:\l;L.: 
hEfr~--.. ,. -

11·· 
··-. , "::.~:·::·. 

~~;;~~-~.L?. ... ~.-.:.-- i0~:~·.;;. 

efec. CM. B. ) 

l..94 

2.03 

3.22 

3.78 

3.0 2 

3. 6 2 

... --. 
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TABLA V 

Espectro de absorci6n electrónica para lo diferentes compuestos 

[ M picdieno ] Xn en disolución acuosa de HCl 0.1 N Cnml 

Compl.ejo ;¡. max. E max :>. ·min E min :>. rnax E max :>. min 

[cu picdieno ][Cucl 4 j 600 68 425 o 

[Cu picdieno] (Cl04 ) 2 595 119 425 5 

*[Ni picdieno]Í'liCl.4 ] 530 11 450 6 

*[Ni picdieno] (Cl04 l 2 535 14 400 8 hombro 
305 176 

[cr picdieno Cl][_Zncl 4 ] 4!'0 131 425 77 380 l.36 350 

[cr picdieno Cl] (Cl0 4 ~ 485 425 375 350 
¿ 

Fueron corridas en H2o, ya que la solución ácida usada para los otros compuestos 

daba lugar a una reacción del compleio ~entacoordinado. 

"min 

99 

.. 
w 



CAPITULO III 

DI S CU S ION· 

1.- 1,9-bia (2- piridil)2,5,.8-triazanonano. 

La síntesis de 

se puede hacer por dos rutas alternativas como 

't:·- se._puede ·ver en la parte experimental. 

','.,:':'.·:': •En ainbas se realiza primero una condensaci6n entr-e 2 pi.ridil 

_:,;_:'~:,': .. ~ . c-... rboxaidéhido y la dieti1entriamina para formar una imiÍla: 
,, ·;',;: ··- .. 

;•)::·. 

Fi~L~l 

+_ H_ N_./\ ._· .... ·· .. NH/\ NH --+ 
. 2 - ~ -~ 2 

Lo que es distinto para.cada ruta es el ml!?todo de reducci6n 

.la imina formada. Cada una de ellas presenta dificultades dis-

Cuando se utiliza Znº y &cido acético como reductores se pre­

-.- ·· sentan dos problemas distintos. El primero es que no siempre 
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es completa la reducci6n por lo que hubo ocasiones en que era 

·necesario repetirla. Otro problema es que es muy difícil 

eliminar el exceso de ácido presente lo cual hace que se presen­

. ten equilibrios ácido/base .. que interfieren en ciertas reaccio-

Por otro lado, cuando se utiliza Pd/ carb6n al 10\ como 
•• : < 

.. ".:'reductor. se observ6 que el tiempo de reacci6n reportado en la 

-.Íiteratura< 7 l para .la condensaci6n de los reactivos, no era el 

indicado por lo que la formaci6n de la imina no ful!i completa 

.y ··_una vez hecha la reducci6n, se encontrab;;i. en el medio de 

reacci6n el correspondiente alcohol del aldehído utilizado. 

Dádo este problema, es conveniente seguir por cromatograf !a 

el.curso de la reacci6n antes de empezar la re-

que sea la dificult;;i.d y la impureza presente, la 

resulta bastante complicada. El ligante tiene 

e_s muy.difícil de manipular, 

f~cilmente oxidable y se descompone con el tiempo. 

se intenta destilar al vacío el ligante se observa 

toda la mezcla se carboniza. En la literatura< 7> semen-

otra parte que un buen método de purificaci6n es la 

de clorhidrato de amina, para ello se podría usar 

cloruro d_e hidr6geno o ácido clorhídrico. El ácido no es lo 

ale conveniente debido a que la sal es bastante soluble en él. 

Es más seguro utilizar ~l cloruro de hidr6geno, pero en pre­

sencia de ciertas impurezas que suele tener el ligante, se l l~van.· 



'~·~:·:a •cabo ciertos equilibrios ácido-base que impiden que la sal 

,t:c:~re,~ipite en forma adecuada.· 

::; ' se.encontr6 que en 

i~:'.;~'~i~~ era la formaci6n. 

este caso el mejor mEtodo de purifica~ 

del nitrato de la amina. 

'.~~~:>·'.i•L espectro de RMN obtenido para esta especie se muestra -en 

46 
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.. _.Tetra_clo.co cuprato de 1,9-bis ( 2-piridil) 2 ,5, l'-triazano-

nano cobre (II). [Cu picdieno)[c.uc14] 

F."..~e complejo que precipita en l!le~io etan6lico neutro. 

'·::es -~e color azul cielo. "'s muy soluble en agua, 1-1r1 Cl.1 "' 

:-,-(· ... y: 4imeti~forrnanUda. Uti1izanao una relaci6n estequioro~trica 
,' .. ·~' 

:de 1:2 ligante-metal, tambien se obtiene el compuesto. 

Tiene un punto de fusi6n de 154-15.6 ªC. 

·.;'.·,·.; 

Del· espectro de IR se deduce por una comparación con el 

.espectro del ligante y del complejo que l.os nitr6genos si se. 

~.-.han coordinado, ya que se ·observa una mayor resoluci6n de l.as 

,bandas de vibraci6n N-H. En el caso de este complejo se ob­

:.s.enan dos 'tipos de·señales para la vibraci6n ?'-H, lo cual su-

ª'.~1-fX:~_1ttf~; q~~-~oseen ambientes químicos dis_tintos. .'."'stas ban~as. 

-1 
cm. Las bandas meti:ténicas i'f~';ji;~~,-~:~~~(9nt~in __ en· 3300 .y 3160 

"'>: ¡ "·en -.~900 _ Cll) _ . y aromáticas. en l.600 cm-l no. sufren. alteración. 

~f'._/- . .. P~ an6li~is elemental hace pensar en una especie pen~acoor-
~~~;:'..-}·_~_inada y en un contra-ion tetracoor<"ina<"o: [ C.u i;>icñieno] (c.url.t' l · 

JC quie::r: .. =:.:·::e:: t::e::: ::. •:d:t:~':. •:.::•:: :::e::::­
~t? . ::::p::::::~to :: ::m:~:: :~:~~:i:: :::::::: ::::n::a::np::~+ 
~s ...... 

es de 1.75 a 2.20 M.B. El momento magnético encontrado re-

sulta de un promedio de la contribuci6n de caña ion cobre en 

.1.:· estructura. 



Pa'ra una especie pentacoordinada existen dos geornetr!as 

favorecidas que son la bipirSmide trigonal y la pir~mide cua­

drada, .·1as cuales para un d 9 dan el. siguiente desdobl.amiento. 
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y la siguiente distribuci6n de'- el.ectrones: · 

t 

tl fL . 
;····u n 

d, 2 z 

f'ig. 3.1. 

1 

u 

u 
o U 

d 2 
X y 

2 

d 
xy 

dz2 

4 yz•d'zx 

'él.ni6n .qúe se propone estabil.iza al complejo,es en :::í 

comp1ejo. Se trata de una·especie t~tra~drica· para 

-espera e_l siguiente desdoblamiento y distribuci6ri: 

~ t29 

Fig. 3 .3 u·U 

Se han encontrado en la l.iteratura< 12> otros ejemplos 

ti~o .de ani.ones que estabilizan estructuras cuando el 
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cati6n es grande y voluminoso como en este caso y esto se dc­

a requerimentos energ~ticos de red cristalina< 19 >. 
Se hizo un estudio de espectro electr6nico del compuesto 

'.·· "4e cuya interpretaci6n se esperaba poder deducir la estructura 

frj·d•l 'complejo. Se obtuvo as! el espectro de reflectancia difu-

:,; aa,·al cual presenta un máximo de absorci6n en 580 nm el cual 

;;,. :ae. llÚ!stra. en la fig. 2.2 

... La·e - t'> . .,;tructuras pentacoordinadas suelen cambiar facilmente ii.\~ ,· 
'.f:~:._,·. de" ~onfigUraci6n al cambiar de estado físico, por lo que resul.-
~~¡';·~··· 
•.<· tába'.'intereáante hacer el estudio electr6nico en disoluci6n. 

f ~::!.:::::r:::.:v~<:0 •:u:º~:::•:,::::: :::·::t:.:.:;:-:.:• 
' \'é:olnplejo se conserva. Esto resulta sorprendente no solo por· ,. _·,,, . 

:.,,:::ic;» ·,iue al nGmero de coordinaci6n se refiere, sino por tratarse 

:~n. compuesto de cobre, el. cual es ·capáz de estabiliz;ir mu.,-

cll.: •. ·estructuras en disoluci6n. Al registrar el espectro en 

~e.Un ·iBíÍídio· mis Cc?rdinante 'que el agua como lo es el. HCl O. l .N 

i;7~,~:'~~.,.obs~rv6 que ~lln así el máximo de abrsorci6n se conservaba, 

]f:,~i)í:'eaentándose éste en 595 nm. Los espectros se muestran el las 

~F··::·:: ::.:-::::::::::: se puede pensar que este tipo de 

¡~·,_ complejos son más estables de 1.o que se pensaba, pues aunque sus 

'~i: · constantes de formaci6n eran ya conocidas ( 7 > , no se ten!a idea 
e: 

_que pudieran presentar este tipo de comportamiento. 

Por otro lado, los máximos encontrados , ya sugieren al.go 

4e su estructura y hacen pe~sar en una pirámide cuadrada(ll). 



Ho se puede perder de vista que el ani6n que se propone es­

tabiliza al complejo es tambien un complejo y es ya bastante 

1 2- . conocido. E Cucl.4 tiene una estructura tetra6drica y s•.Js 

· ·l'lllxi111<>s de absorci6n en el uv/vis están ya bien definidos ( l l) 

:y se encuntran alrededor de los 1000 nm. 

"'º. Para saber si de alg(in modo esta especie interfer!a con los 
'·~:.:_': ' ·. ' .. ' ' 

- · 'iftlxiinos observados para el complejo, fu~ preparado el análogo 

;:r ~erclorato [cu picdieno] <éio4 > 2 y se encontr6 exactamente 

elmismo comportamiento que para el tetracloro cuprato e ver 

r••\lltados). Es por esto que se puede tener la seguridad de 

~?. :. que los m&ximos de absorci6n observados se ·deben a la especie 
~i:_'.~·-~ / 

i) .. _ cati.6nica. 

iJif;,(:.~ di~C:: ::f:::c::n c::p::::: :a e:s ::u::::::l s:n:::

1

::: :: ::::~ 
~~'\T;'.'...'.'_~ ... ~; /",' -~ .. ' . ', 
'"'"'

0 •··vo: C.e una soluci6n concentrada del complejo en etanol. 

i~jp;:,,_.. ___ :··i.a. estructura de rayos X se muestra en la Fig. 2.5 y una 

~~0l'.'.;/ i~iaciisn de los ángulos y distancias que conforman a la molé-·· 

í" ~·:.:·.!::::::: ::_;• (:::•A: . que presenta 1a ~1"cu1a con 

~~;~/·i· ~xcepci6n de Cu-N(2) (2.243 A) est&n dentro del intervalo en­

~~\·:. ·contrados para otros complejos similares <23 > informados en la 
1 

bibl.iograf!a. Por. otro lado se sabe que el ion Cu (II) prefie-

re formar complejos con cuatro interacciones fuertes en el pla-

no equatorial y una mucho más débil en el plano axial. Esto 

se ha demostrado experimentalmente con al.gunos compuestos de co-
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breen los que se encuentran distancias en el intervalo fle 2.41 

a 2.76 A <24 > Si consideramos al átomo ~'(2) como el vértice 

-en·· una pirlmide <1.e base cua"rada, el anlilisis ~e los &nqulos 

·49 los deinls átomos coordinantes, muestra que la estructura se 

·:.trata de una pi.rámide cuadrada distorsionada 

De la observaci6n de la estructura es posible entre otras 

:.:. ·~cc:ísas explicar la aparición de dos bandas distintas para la 

.. vibraci6n N-H en el espectro'de IR, ya que hay cuatro nitr6ge-
•:.· •• r • 

.. ;,._, noÍI en la p9sición ecuatorial y uno en la posici6n apical 

_;:; .. 11\~cho mis alejado del átomo central, lo cual hace que los tres 

l'lft:.r6gen~s que tienen hidr~genos, posean ambientes químicos 

. Dada pues esta evidencia, se pue~e decir que los m&ximos 

,~L·.:.,··~~. absorci6n observados en e1 espectro ·electrónico son car.ac:­

ffrr;'fi~~!~tiC:~. de. fos compl.ejos. pentacoordinados de cobre con áto-
~~\\:_·:-'·o·: 

~~*~'-·::~~"donadores de nitrógeno y con estructura de pirlmide cUadrá"".'. 

~j¡ ~;i:::•:n::::di,,:•:P::::::i:: :: ::b:::::,::~:;~ ::: 
~1~.;?l>r"aentan un comportamiento símil.ar. 

~!;,(.:;;:~···.·. 
~·);"< :;··: 

~f'""• 
{~~ 
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3.- [Cu picdieno ][cu5c1 12 ] 

Cuanao la reacci6n anterior se 

.lleva a ·cabo en una relación estequiométrica de 1: 3 o 1: 4 

l.i9ante-metal, ·se obtiene un compuesto verde oscuro el 

·rendimiento con la relación 1:4 es mejor). J!'ste compuesto 

··ae·aol.ubiliza en H2o, HCl 0.1 N y dimetilformamida. Se re­

éristal.iza de etanol en caliente y tiene un punto de fusión 

se l.55 - 165 ºC. 

· '.P.l an6lisis elemental y el de absorci6n atómica hacen pen-

sar en un compuesto del siguiente estilo: 

Pl cobre es capaz de formar arreglos plano cuañraaos utili­

. zando a los hal6genos como puerites( 2 ): por lo que es facti­

del ani6n propuesto como una ca~ena polimé­

con puentes ~e cloro. 

;>;Pd)-Cu 
C1 Cl Cl 
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Se obtuvv un patrón de difracción de rayos X de polvos 

del compuesto y se observa que cristaliza en forma adecua­

da. El patrón muestra bandas bien definidas,sin ernbargo,no 

fue-posible la designación específica de estas debido a que 

no· se cuenta con manuales actualizados. que traten a este ti­

po de especies poliméricas de cobre. 

Del espectro de IR no se obtiene mucha información adicio­

nal con respecto a la del compuesto anterior, la única oife-

rancia se presenta en la región de vibración de los ~-P en 

donde aparece una sol~ se~al en 3200 cm- 1 • Por lo c'e~4s se 

observan· las bandas metilénicas er 29C'O cm-l y arom&t_icas 

en l.f:OO cm- l. En la región c'eJ. J:R lejano se observan va-

rias bant'l.as en 30l', 279.4 y 252 cm- 1 , las cual~s se pue"en 

·deber·a la cadena poliml>rica ya que se han encontrac1o en· 

como el Cu Cl 2~ 2 6 

·como ya se dijo anteriormente, para cualquier especie de 

éspera obtener un compuesto paramagnético y el momen­

magn6tico efectivo esperado se encuentra en el intervalo 

·49 1.75 a 2.2 M.B. Sin embargo el cobre es capaz de estabil_i­

:zar .una infinidad de estructuras <29 >y es posible encontrar 

algunas alteraciones en sus propiedades magnéticas, tal es 

el caso cuando cuando ocurren acoplamientos ferrc::imagn~ticos. 
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En la literatura se enc~entran estudios muy completos de es­

pecie• como el cu2c16
2- ( 26 • 27 • 28 > en donde se encuentra 

q\iea temperatura ambiénte el momento magn4tico efectivo de 

esta especie es de 2.88 M.B. El momento magnético encon­

tra~o para el compuesto [cu picdieno]( c-u5c111] es ~e 3. ~2 

M.B. Dad.o que se propone una cadena polimérica bastante 

9ran~e, es posible que el momento magnético también aumente, 

sin embar~o solo una mayor expE>rimentaci6n ~e:i. Problema 

podr!a ~ar una resnuesta m4s satisfactoria. 

F.l.espectro de reflectancia difusa presenta un roáximo 

,de abaorci6n en 700 nm·y se le atribuye a la ca~ena poli­

·.·m6:r:ica, ya que se ha encontrado que es característica para 

complejos polim6ricos de cobre( 26 l. Es interesante hacer 

estos arreqlos polim~ricos también pueden. existi.r 

en forma tetra6drica pero sus máximos de absorci6n.se espe .. 

y 1198 nrn< 27 > ~ Dada la forma del espectro que 

muestra en la fig. 2.6 es posible que esta se~al que 

se encuentra en 700 nm esté traslapa~a con la seral ~el 

"cati6n [Cu picdieno] 2+ la cual se espera en 600 nm. 
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Cuando se hace una soluci6n acuosa o ácidn del complejo, 

se obtiene una soluci6n azul, pero cuando ~sta se deja eva­

porar, se vuelve a obtener el compuesto verde. Dado este 

comportami.ento, se hicieron dos experimentos para conocer 

reactividad del complejo y para verificar 

tipo ~e compuesto SP. ten!a. 

Se ·disuelve el coinpuesto [cu picl'.'ieno][ C"uC"l.tJ en etanol, 

regiatra su espectro y se a~a~e una porci6n equivalente 

C"uC"!2 ··2 P.20 para observar si se ~orrra l.a especie J • 4 y 

.registra nuevamente el espectro. Fl. espect~o se muest-ra 

la figura· 3 .6. 1.0 que se observa es que por esta ruta 

se obtiene el compuesto 1:4,lo que se registra finalmente 

el espectro del CuCl2 º2H 20, es decir que no hay reacci6n. 

Se registra primero el espectro de la especie 1: 4 en 

y se agrega 0.1 ml de HCl O.l N y se vuelve a regis-

el espect~o. Lo que se observa es que l.a so.1uci6n ·cambia 

·~de: verde a azul registrandose el espectro ~e la especie 

[Cu picdieno ] 2+ • 

Lo .que se ~.educe de estas experiencias es que solo en las· 

condiciones de s!ntesis es posible obtener aJ compl.eio ya 

que deben ser imp~rtantes otros factores cin~ticos y termoc1i­

n6micos para su forreaci6n. Además tam~ien se deduce que exis­

te una gran afinidad por los protones é'e parte ele la caé'.ena 

·polim6rica ya que esta se·disuelve con solo 0.1 1111 de agua. 



Fig. 3.6 
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el an6lisis ~e uv/vis en ~isoluci6n da resuJtados ~ife­

rentes a los ~e reflectancia ~ifusa pP.ro apoyan a las ex-

periencias anteriores. ~1 espP.ctr.o en ~isoluéi6n acuosa 

presenta.un máximo de absorci6n en 580 nm lo cual· corres­

ponde a la especie c<>ti6nica [Cu picd.ieno] 2+ y que la ca<le-

·na· polim~rica no interfiere en nada. Lo mismo sucece·con 

el' espectro en HCl 0.1 Nen donde el m:i.ximo de ·absorci6n 

se registra en 610 nm. 
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4.- Tetracloro niquelato de 1.,9 -bis ( 2- piridil ) 2,5,8-triaza-· 

nonano de níquel (II). [Ni picdieno][ NiCl 4 ] 

Cuando se realiza la reacci6n entre el NiC1 2 º6 n2o y el 

"piC::dieno e.n una relaci6n estequiométrica de l: l en medio éta- . 

. ;:fi6Ü.co, precipita un compuesto rosa muy pálido el cual es so­

o. l Ne insoluble en etanol. Este complejo 

fu~de arriba dp los 280 •e. 

El "análisis elemental hace pensar en un compuesto pentacoor-

\!inado análogo al de cobre pero ahora de níquel, proponiendo-

:. se "la siguiente f6r~ula: 

Con respecto al espectro de IR, como en el caso de los C:om-" 

:>,: · .• puestos anteriores, solo se observan diferencias en la."regi6n 
/{/·: ·' .,,., 

:de · .. vibraci6n del N""H prÓbablemente debido a que la estructura ~.~<·.,. .. 
;;,..._.,., .. , ·~' . ,_ 

~'-~·'-"·' ··de·· nuevo 
.:.,,:«:;.:: ... ::,:··, .. :::· 

es ·di ·ferente. En.él espectro hay una sola banda· 

f(i2": é:ra~:l2.BO nm para la vibraci6n N-H y todo el res"to se ma"ntiene 

~(~~~;:.<-:C:'i~~ü ~·. 
;~;:/::· 

' .. 
En laregi6n del IR lejano se presentan varias bandas 

'ren .. · 349 y :271' cm- 1 ias cuales apoyan al cont'rai6n pr,opuest~· 
. ::2:. :: . · ... 2-;;;c .· NiC14 
, •.... · '· "· - Para '-\ina especie pentacoordinada y un ion met.Slico d 8 como· 
~~:\ 
~>> · ''io es el Ni en>, la 
•. - .·.·. . . - ( 16) 
1 ... ·.diamagnética . 

sustancia puede resultar ~aramagn6ti~a o 

El ordenamiento de los electrones depende-

r·li de si el compuesto es de alto o bajo e-;oín Se ha ericontra"do 

experimenta1mente (14, 2) que átomos donadores como oxígeno y 

··nitr6geno favorecen la formación de compuestos de al.to espín. 
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Los ligantes utilizados para este tipo de estudios han sido vo­

luminosos y polidentados con el fin de envolver al i6n metálico 

y prevenir la formaci6n de especies hexacoordinadas • Adem~s 

. estos ligantes poseen una fuerte habilidad para coordinarse 

ligera tendencia a formar enlaces .,,.. con los iones metá-

En.la mayorta de los casos, los compuestos de bajo esp!n 

conocidos poseen átomos donadores pesados como P,As, s,se,, 

Esto puede deberse al hecho de que los enlaces coor-

tienen mayor caracter covalente con átomos donadores 
. . . ( l.5) ···"ºmo P.y As que con N : De hecho, la electronegatividad d~ 

l~s.doa_primeros elementos es muy cercana a la de los iones. 

,·El enlace 'TT' juegá una parte importante promoviendo el apa­

r!l~iento de espín aunque en el caso del Ni no suceda siempre. 

}!:~.momento magn6tico encontrado para este compuesto es .de 

Aunque el _número de el.ectrones desapa_reados para· 

pentacoor~inada de alto espín sea de dos. este in­

explicado en base a lo siguiente: 

El a_ni6n que se propone estabil.iza al complejo (t-:icl4 
2-> 

una especie tetra~drica, la cual ha sido estudiada amplia­

se sabe que su momento magnético efectivo es de 4.2 

M•B·~ debido a consideraciones de su simetr!a que hacen que el. 

.estado basal posea un mayor momento angular.<=?
2> Ahora bien, ya 

que el momento magnético encontrado para el complejo resulta 

de un promedio de l.as contribuciones de ambas especies (penta-

'< coordinada y tetracoordinada), es de esperarse que el momento 

magn6tico total del compuesto sea mayor al esperado para un 
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d 8 , sin olvidar ademli.s que en estructuras distorsionadas las 

porpiedades magnéticas sufren alteraciones, así para una especie 
I . 

~etra&drica distorsionada el momento magnético efectivo puede 

t>_ajar hasta 3.0 M.B. 

Para l.a designaci6n de la geometría del compuesto, se hizo 

un estudio electr6nico. 
'-·•,;, 

El espectro de ref lectancia difu-

aa muestra un máximo de absorci6n en 520 run, lo cual sugiere ~ue 

se est& tratando con una especie con estructura de bipirámide 

1
t_x:i.gonal ( 14 • 11 ) Venanzi ( 20 ) ha demostrado que una dis-

torsi6n de los li_ngulos ecuatoriales 
·;:-.·· 

en una bipirámide trigo-
::.'_ :¡;;;>: .. na_l.;hace que decrezca la separaci6n entre los dos últimos orbi-

~;:;'·:' .. ~lll.es y as1 favorecer la formaci6n de compuestos de alto espín 

Dado que e.l compuesto se encontr6 paramagnético, se podría 

t??·f· . suponer en primera instancia que 
~t¡;;~~ .. :; '(> ·.: ' -·. ~·. '. ·. . 
>\i'1':c:::.mide .• trigonal. un poco distc:rsionada. 
ill:;·~;:'.···· '. - ·· .. - " .. ··- . ·-. . 

se trata de una estructUT.i.'. de bi¡::ir&-

l~t. ·(. ·.Cuando se hace .el estudio en disoluci6n se encuentra que 

•'-·•··.·· · .. el·· espectro. conserva ,como en el caso del cobre, sus mli.ximos 

~~t-\ .. :·.·~~- abso~ci~n presentandose estos en 525 nm para el agua. 

\IB;:/( .. . Al hacer la medici6n en HCl .O .1 N se encuentra ahora .un. com:.. 
:~.--].,_.-_.., . . 

~Ítt~ P,rt_amiento distinto. La soluci6n que en agua es ros,, cambia 

~~\ :::• p:.:::: .. :.:1 u::·::::·:::.::i::::':: ::·::::::::~: 
>·-··. 

del. mli.ximo de absorci6n. Este tipo de espectros para Ni (II) 

con coeficientes de extinci6n muy pequeños, han sido obser­

.vados en estructuras octaédricas _<
12 >, por lo q~e .~e propone 
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que en un medi, más coordinante que el agua co~o lo es el 

HCl 0.1 ~. se adiciona un sexto ligante a la esfera de coordina­

c16n (Cl-). Por otro lado las constantes de formación de este 

complejo ya han sido reportadas(?) y de hecho Martell en sus tra­

bajos. en medio ácido ya sugiere la existencia de especies octa­

.·.drica~. 

Al.igual ~ue en el caso de cobre, resultaba interesante pre­

parar el análogo perclorato del compuesto para saber si de alg<in 

·modo la especie tetraédrica estaba interfiriendo en algo. 

loe>~ espectros obtenido para esta especie son idénticos a los obte-

.. i:tido• para la especie 

''·· , q~., el ion NiC1 4
2

- no 
; .. :' 

[Nipicdieno][Nicl4 ],de lo que se deduce 

absorve en la misma regi6n del visible. 

.El momento magnético obtenido para esta especie es de 3.02 

bi: ... _M.•B. y se utiliz6 una balanza de Faraday para su ~et.erminaci.6n .. 

:s:::... . ~a.te momento rnagnt!tico para [l'li picdieno] (C.l04l 7. .. viene a 

~p :·e:ontirmar que efectivamente la especie tetraédrica 'NiC14
2- tie-

:;c.[~:<>" ~:~:·.- 1~~' · ·: - . ·. - . 
!)".;/:'ne :una mayor contribución al momento magnético efectivo del com-

~~:;{~~ejo [Ni picdieno)[ NiC1 4]. 
<;. -~ 

~!;'; Cuando esta misma recci6n entre el Nicl2 ·6H 2o y el picd~eno 

(;y~··.' se· intenta hacer en una relación estequiométrica de 1: 4 ligante-
f?;:'.;:,:~-- ·,\:·:..; . . : ~ ' . . 
... , ... , 11l4!1!t&l, a diferencia del cobre, no se obtiene una nueva especie. 
\;"' 

Esto se puede deber a que el níquel no forme arreglos planos 

o enrejados como el cobre, ya que no han sido descritos en la 

literatura• El resultado de esta reacci6n es por lo tanto el 

mismo que cuando se utiliza. la relación estequiomt!trica.de 1:1. 
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5 .- Tetracloro zincato de.cloro 1,9-bis (2-~iri~il) 2,5,R-

triazano11ano cromo (III). 

El comportamiento de los comple­

· jos de cromo resulta ser por lo general bastante diferente 

,'~al' de los dem:is metales de transición, desde su ruta de síntesis 

··(ver. parte experimental) hasta su reactividad. 

El resultado de la reacción entre el Crc13 anhidro y el 

:'!._ ... .,,: ~p~·cdi~no da como resu1tado un compuesto rosa cuyo anSlisis 

elemental y de absorci6n at6mica hacen proponer un compuesto 

.· .• •n con la siguiente fórmula: [Cr picdieno Cl][ZnCl4] 

Como se puede ver, el complejo ahora obtenido no se trata de 
·~~!.:~ : . -
;·c.:f:.: .·u~a·· especie pentacoordinada, sino hexacoordinada. 

El .que ·.el contrai6n propuesto sea una especie ~ormada con 

~·L.;·.:1:inc, es el resul.tado del. uso de una amal.agama de ~inc y mercu-

S'.':.'.'c··.:·ri'o ·en ·la stntesis y este anion ya había sido observado en com.,.­

~f~~''·pl~jos de picdieno con coba l. to ( 18 l . 

l~·:N· Es necesario utilizar la amalgama debido a que el cr
3

+ 

~~:~'.;:- 'ti:ene, por l.o general., un comportamiento ;inerte. I:s de~ic~o a 

&Y<.:; l!'!Bto que es necesario reducirlo a cr2 + para efectuar l.a ·. 

fl;{·., .. Z.~acci6n, ya que este intercambia rápidamente ·sus ligantes por 

~';((· ótros •. Para esta ruta de síntesis, se ha propuesto el. siguien-

. ~1.;---,_.· ·te mecanismo de reacción: < 9 l 



~:' .. i·- ., 

~i~~;~:~.:¡~·: e:::: 2 Cr(Et0H)62+ + Zn2+ + 6Cl 

---- [ CrCl(EtOH) S] 2+ +(Cr(EtOH) 6j?+ + 2Cl 

[cr picdieno (EtOH)] 2+ ;€;'fcr(!:toH> .f+ + picdieno 
:;.:.:.i. :,·.:· ~,, 6 

'%~1'íii.\~i 5j+ + [ Cr pi cdi~no ( EtOH l ] " 

+ SEtOH 

____ [ Cr plcdieno ClÉtOH] 2.+ 

Cr(EtOH)
6 

2+ + 

i~~~~{S,~1cÍdieno Cl (EtOH) ] 
2
+c1- ------ ( Cr picdieno Cl;J + + EtOH 

i~JJ:t,: 
este mecanismo se« ve que es el mismo disolvente el que. sir­

para funcionar como aducto en la for­

del complejo de cr (III)-. 

~$~~~i-~i,;(:rci3 aDbidro obtenido por la técnica dé 1\ngelici (B) 

:/~~áÓciO:n!i< con agua, pero 'muestras del compuesto contaminadas· 
. .. . . . 

·• ,. (II) como crc1 2 rapidainente forman aquo cornple-

~~~~de!.C:r (J:iJ:) como el (:JrCl 2 (H 20) 4 ] Cl 

)·/8Eij;6_ pódr!a ser una explicaci6n a fa dificultad que presenta· 

iii~-_'.complejo a ser recuperado" cuando se recristaliza, ya que 

~:;~~sible que queden trazas 'de Cr (II)_ en el complejo reci~n 
y es muy factible tener tambien trazas de agua. 



El. espectro de IR es idéntico al de todos los compuestos an-
:_;., . 
. ,. ·<~eriores. Solo en la región del IR lejano se observa una banda 

;..;'-'7·., 
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t~.'.. •iin 272. cm-l corr~spor1diente a la especie Zncl
4 

2 -

[:;~~~~'.\Él ·.espectro de refiectancia difusa presenta dos máximos de.· ab­

:¡;~f;'.;,;aorci6n. uno en 380 nm y 490 nm. Este comportamiento electróni.., 

~J.}x·~-.-~ún_ado a su nlimero. de coordinaci6n indican que se trata de una 

~~;;:~·epec'ie Ócta,drica. < 2 > 

;~·n~,IU anál~sia de uv/vis en agua y en HCl o .1 N muestran dadas las 

t-?·.~•·.pc>•iciones . de. las bandas, que ·1a geometría no cambia al cambiar· de 
~~·i;_,~·;_ ·-:.: ;~.~:- ... 
{ti:ea:tado ftsico. presentándose los máximos en 510 nm y 380 nm\ para 

lty~·:: :.::t::: :: :~·:i::r::r:. :: ::~:~u:i:~ i:c~:=~c:::.::::~ 
~~~~::::.:: :::op:::e::o:::n:; ::::a 1:e e:r::a c::I;::, e::e:::e:::a:n-

~co'Dtrar ·tres electrones desapareados . El momento magnf§tico efecti-' 
~--.~~ .. ,. ... -; ... -'--~--" .. .. . 

,:e~~~>ntrado para esta especie es de 2 .89 M.B. 
"·· · .. - -

~~(;'.':": ·,:De este· compl.ejo también fUe preparado el análogo perclora to. 

"~!:Para esta especie no se espera encontrar alteración alguna con rea-
11~~\'.-·¡¿:_-\_:.:·: .·· .: : . 
~t'?pecto a: la del. compuesto anterior,ya que el catión que se. propone 

jJ,~'~al:Íiliaa al complejo (Znc1 4
2-> contiene un ion zn 2 + el cual es 

f:fü~~~-::-_ ':,, . ·io 
r,\:>~Un d , por lo que no presenta ningún tipo de transici6n electr6nica • 

ifi.W Esto fue comprobadq_ experimentalmente. 

Solo en el espectro ·_de IR del compuesto ['cr picdieno Cl] (CL0 4 l 2 
.,·•.::.'. 
::;.:.· .. ae observa un comportamiento interesante en la región de vibración •:.-,'. .. 
(·":." 

;';'.:·de N-H. Cuando se corre el. espectro en hexaclorobutadieno se ob-
;,.,···t. ·-· 

',:;., .. •erva·.la aparici6n de una sola banda en 3200 cm- 1 , en cambio cuan-
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t>?4o· .se hace la mec'ici6n en KBr se encúentran dos bandas, una locali-
~f·;·,.,_ ._· '. ' 

~~(:,,~~da en 3080 cm-l y otra en 3200 cm-l Esto hace pensar que 
1:':-; •. ~-;~:'.; :·. ~··.: 

fi~)~roJ;>ablemente existen dos nitr6genos no equivalentes de tal modo 

~[{K'-~~~en pr~sencia de. iones Br- hacen que posean ambientes químicos 

IJ~¡;~nt::t:-.e:u:e::::::::ª:º::n::r::e::f:::n::i:0:a::d:an:::::_. 
de la .estructura. del complejo. Hay que considerar .que. 

de que se trate de una interacci6n en el estado s6lido, 

·factible ya que la t~cnica requiere de la formaci6n de 

apresi6n. 
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·e o N e L u s I O N :F.· S 

.~' ,_ . 

:.T}·1.o.. Los iones metálicos tratados en este trabajo interactúan 

·de forma distinta con el ligante 1,9-bis (2-piridil) 2,5,B-triaza-
.-,.,, 

::'.:Cnonano. Así para iones como Cu (Il) y Ni (II) las especies pen-

:,:·:~ · ·:taCoordinadas se ven .más favorecidas en contraste con iones 

r; •.·.como Cr (:III) en donde la especie favorecida es la hexacoordi-

. ::.2.­
"> 

La especie pentacoordinada de cobre que es la obtenida . 

:~:_:::·· "~.qual')do la re1aci6n este.quiom~trica metal-lignnte es de l: 1, ·es. 

~i\ ;:·~aplz de conservar su estructura al cambiar de estado f!sic;:o el 
~~-~-

.. medio en el que se encuentra, 
::'.~: : '; ·--, 

~~~{-;/.·:l .. - . En el caso de la especie pentacoordinada de níquel que 

iif.t·~Y:·tambi~ri. se. obtiene cuando la relaci6n estequiométrica entre me­

~~~pt~l-liga~~e es de 1: 1, solo mantiene su estructura en agua, ya 

~l;!iy\\·q·~e .cuando se encuentra en un medio más coordinante que ésta, 

~~~-:¡·::cºlllº lo es el HCl o. 1 N, hay un cambio debido posiblemente 

1!.';;, ~a·.· la formaci6n de una nueva especie. 

~(r 4.- La relaci6n estequiométrica util.izada entre metal-ligan te, . 
.. , ·:·'.· . 

[z{ puede llevar a la formaci6n de diferentes. productos, sin embar-
~;· 

-'-gti, esto depende del ion met&lico involucrado, por ejemplo, 

en el caso del cobre es posible la formaci6n de una nueva. especie 

cuando se aumenta l.a cantidad de metal debido a que este es ca-

paz de formar arreglos pla~o cuadrados en presencia de iones 

.. 
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haloqenuros. Por otro lado, est'e. tipo de comportamiento 

no se ha observado con el níquel, tal vez por que no es-

tabiliza este tipo de.arreglos. 

s.- En el caso del compuesto de cobre obtenido cuando la 

relaci6n estequiom~trica metal- ligante es de 4:1, se ob­

serva en los espectros de uv/vis y ref lectancia difusa que 

solo en disoluciones que no contienen agua es posible con~ 

servar los máximos de absorci6n obtenidos en el estado s6-

lido, por lo que se propone que en estas condiciones el 
~ . ·, . ' "' 
arreglo polim~ric.o se mantiene. Cuando trazas de agua es-

tSn presentes en la di.soluci6n, el espectro que se regis­

tra. es .e·l de la especie: 

[Cu picdieno] 2+ . 

. F.sta. especie es f:amb.H!n la que sé registra cuan<"o 

:z::elac:i6n esh!qui:omt!itrica metal-lj gante es de 1: 1. 



CAPITULO IV 

D E S A R R O L L O E X P E R I M E N T A L 

Todos 1os disol.ventes utilizados para la preparación de 

l.os comp1ejos fueron grado analítico, excepto en el caso 

del cromo en donde se utiliza etanol. anhidro. 

las sales utilizadas fueron grado anal.ítico. 

Tambil!n 
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!.os análisis e1emental.es se real.izaron en ei departamento 

que· Química Analítica de la División de Estudios de Posgra­

.do (Faé. Quím. UNAM) en un aparato Perkin Elmer Model.o 240B 

.y ··en los Laboratorios. Butterworth Ltd. en el Reino Unido • 

. Los análisis por absorción atómica fueron real.izados en 

el ~nstituto de Ciencias del. Mar de l.a UNAM en un espectro­

fot6metró de absorción at6mica varian Modelo 475, y en el. 

·Instituto de Investigación de Materiales de la UNAM en 

un espectrofot6metro Perkin El.mer Model.o 603. 

Los análisis de IR fueron obtenidos .en el. departamento de 

Química Analítica en un espectrofotómetro infrarrojo de re­

jill.a Model.o 599 B Perkin-El.mer en l.a DEPg de l.a Facul.tad 

d~ Química de l.a UNAM y en el Instotuto de Químic'a de la 

UNAM en un espectrofot6metro infrarrojo Perkin-EJ.mer.Mocel.o 

283 B. 

Los espectros de IR l.ejano fueron obtenidos e.n un espectro..;. 

fot6metro infrarrojo Mode.J.o 1330 Perkin-El.mer en el. departa­

mento de Química Inorgánica de la DEPg de la Fac. de Quími-

ca de l.a UNAM. 
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Los estudios de RMN prot6nica fueron hechos en un cspec-

tr6metro de RMN de 90 MHz Modelo Em 390 de Varian en el de-

· partamento de Química Anal!tica de la DEPg de la Fac. Quí­

mica de la UNAM. 

Las mediciones de reflectgncia difusa fueron realizadas 

en un espectrofotómetro Varian Cary 17-D en la Unidad Izta- .. 

palapa ·de la universidad Metropolitana y las mediciones de 

·ioa· espectros de uv/vis en disoluci6n fueron· registrados 

en un aparato Bauch & Lomb (Spectronic 2000) en el departa-· 

mento de .oujmica Inorgánica de la DEPg de la Fac. de Quími­

ca· de la UNAM • 

La medici6n de momentos magnéticos se realiz6 en una 

electrobalanza Cahn Ventro~ en la Unidad Iztapalapá de la 

Ei estudio de rayos X fue reálizado en el Instituto'de 

UNAM en un difract6metro de cuatro círcu-

,·los Nicolet Modelo· R3m. 

·.·\.'. :.· 
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, 1.- Síntesis del l,9-bis (2-piridil) 2,5,8-triazanonano: 

Para la síntesis de .este compuesto, existen dos rutas al-

ternativas 

a) Ruta I: Método reportado por Martell(?). 

b) Ruta II(S): 

En un matraz de tres bocas que 

contiene un agitador mecánico,un embudo de adici6n y un con~ 

densador para reflujo, se colocan 12.4g (0.12 mol) de de di­

. etilentriamina, SO g de zinc en polvo y SO ml. de ácico ac.e­

tíco glácial, todo disuelto en 200 ml de una mezc.la de' meta-

nol- etanol. La mezcla se pone a baño María con agitaci6n 

eni!!rgica cuidando que la temperatura se mantenga entre 70-

80. ºC .• Se agregan 26. B :g (O. 2S mol) de piridil carboxal-. 

. dehido poco a poco en el. transcurso de una hora y media; 

Durante la adici6ri el aldehído se decolora y se.añade 

·más zinc y ácido aci!!tico en pequeños intervalos hasta<que 

se ha.·añadído 1009. de cada uno. Una vez que el aldehído 

h~ sido añadido completamente, se mantiene l.a agitaci6n por 

_cuatro horas más a la misma temperatura. 

Durante el. curso de estas cuatro horas, la ·soluci6n se 

vuelve turbia y se deposita un precipitado gris en el fondo 

del matraz. La mezcl.a se deja reposai:: toe.a la noche a tem-

peratura ambiente y al día siguiente se filtra bajo vacío 

para eliminar el. acetato de zinc formado así como zinc metá-
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lico. 

Se obtiene un filtrado amarillo pálido el cual se pone 

a evaporar en el rotavapor hasta obtener un jarabe. se 

forma por lo general más acetato de zinc debido a la concen­

traci6n por l.o que se diluye todo en acetona donde el li­

gante es soluble y el acetato no. Se filtra y se pone otra 

vez en el rotavapor. El jarabe que se obtiene se cubre con 
: ' . 

ientefas de NaOH con calentamientos ocasionales a fin de neu.:.. 

tralizar el ácido sobrante y se deja reposar to.da la noche. 

Finalmente la mezcla es filtrada para eliminar el NaOH 

·.sobrante y se obtiene un jarabe amarillo. 

.lava tres veces con eter anhidro. 

Este jarabe se 

Síntesis. del ni't:rato de 1,9-bis (2-piridil) 2,s,e-triaza-

nonano. 

El ligante es disuelto en HNo3 . concentrado,. 

muy ,frto (baño de hielo seco-acetona) y se deja en el. con­

. ge.l.ador hasta que aparece un precipitado bl.anco . 

. Si a. la sol.uc.i6n restante se l.e induce la. pz::ec.ipi,t.aci6n 

con .. etanol, es posible obtener m:is. producto, el. cual es ahora. 

un precipitado color crema. 
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3~- S1ntesis del tetracloro cuprato de 1,9-bis (2-piridil) 

2,5,8-triazanonano cobre(II). 

Se disuelven 1.1107 g 

(3;8 nunol) del ligante en etanol y 0.6647 g (3.8 mmol) 

de cuc12 ·2 H2 l tambien en etanol. Como se puede ver, esta 

reacci6n se lleva a cabo en una relaci6n estequio~trica de 

1:1. El medio de reacci6n es neutro y el complejo precipita 

facilmente del seno de la reacci6n. Se obtiene el siguiente 

an&iiaia elemental para el cÓmplejo cu2c 16a 23N5Cl4 :. 

Calculado Encontrado 

" e 34.53 35.31 

". H 4.13 4.25 

" N 12.58 11.54 

,•·: cu* 22.93 ,'24.46 

Esta reacci6n tambien se realiza 

en una rea1aci6n estequiom~trica de 1:1 metal-ligante. Se 

disuelven 0.2683 g ( ~-47 mmoll de acetato de cobre y 

0.4213 g ( 1.47 mmnol) del ligante tambien en etanol. En la 

mezcla se induce la precipitaci6n con leido perc16rico y 

precipita el complejo. La especie que se obtiene responde 

a la siguiente f6rmula m!nima y el siguiente.an&lisis ele­

mental: cuc16u 23N5 <c104 > 2 

*Anlliaia por Absorci6n At6mica 
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Calculado Encontrado 

' e 35.03 35.5 

' H 4.23 4.28 

' N 12.78 12.37 

' Cu* ll.60 12.00 

5-..,. · Reacci6n entre el CuC12 • 2H 2o y el l,!}-bis (2-piridil) 

2,5;8-triazanonano en relaci6n estequiométrica de 

1:4 ligante-metal: 

Se disuelven 0.9303 g (3.2 mmoll 

ligante en etanol y 2.2261 g (13.05 mmol) de la sal de 

cobre también en etanol. Del seno de la reacci6n precipita 

.. un compuesto verde que responde al siguiente an:ilisis elemen~ .. 

Cu6c 16H23N5Cll:'-

Calculado Encontrado 

e 17.57 17 .. 93 

H 2.10 2.71 

' N. 6.40 6.29 

' C.l 39.0 35.73 

' cu• 34.90 39.84 

* Anilisis por Absorci6n At6mica 

• • .i 
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6.- Síntesis del tetracloro niquelato de 1,9-bis (2-piridil) 

2,5,8-triazarionano níquel :rI). 

Esta síntesis requiere 

de. una relaci6n estequiomAtrica de 1: 1 metal-ligante y se 

lleva a cabo en etanol en medio neutro. Se disuelven 0.5346 g 

( 2.2 mmoll de la sal de n!quel y 0.627 g (2.2 mmol) del 

ligante en etanol y el compuesto rosa pálido que se obtiene 

por precipitaci6n del serio de la reacci6n responde al si-

guiente análisis elemental: 

' e 
\ H 

N 

Calculado 

33.34 

4.39 

11.97 

Encontrado 

33.08 

4.65 

12.06 

S!ntesis del perclorato . de 1, 9-bis ( 2-piridil) 2, 5·, 8-

triazanonano níquel (II) • 

Esta s!ntesis tambien se lle­

va a cabo en una relaci6n estequiomAtrica 1:1 y la sal metS• 

lica ut~lizada bien puede ser directamente el perclorato de 

n!quel o se puede utilizar el NiCl 2 e inducir la precipita­

ci6n con una soluci6n saturada de NaClo4 • La reacci6n tam­

.biAn se lleva a cabo en etanol y en medio neutro. 
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Se disuelven 0.6734g (2.70 mmol) del acetato del metal y 

O. 7711 g (2 ~ 70 mmol) del ligan te. El compuesto precipita 

del seno de la reacci6n y el análisis elemental obtenido 

para esta especie es el siguiente: 

' e 

''" 
\ N 

Calculado 

34. 25 

4.46 

12.28 

8.- S1ntesis ·del. CrC1 3 anhidro: 

Encontrado 

34.17 

4.48 

12.22 

Esta s!ntesis se hizo si­

guiendo la t~cnica de Angelici(S). Esta t~cnica involucra 

la reacci6n en .estado gaseoso entre el cc1 4 y el ·cr203 

•to;:·· ;.,.Jtoo· .0 c. Los productos de reacci6n son el crcl 3 y se· des-·.· 

prende,,fosgeno (COC1 2l, el cual es llev.ado a una trampa 'de 

agua en donde pasa a. HCl y .• co2 • 
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9.- S!ntesis del tetraclo:te> zincato de cloro 1,9-bis (2-pi­

ridil. 2,5,B•triazanonano cromo (III). 

Es ta reacci6n 

se hizo siguiendo la técnica reportada en la literatura por 

sosa y Tobe <9 >. 
La reacci6n se hace en una relaci6n estequiométrica de 1:1 

netal-ligante. Se monta un aparato como el que se muestra 

en la Fig . 5 • l. 

El Soxhlet contiene· 1 g (6. 3 mmol.) de Crcl 3 y una amalgama· 

de zinc y mercurio. El ligante neutro ( 1.7955 g ~ 6.3 mmol) 

se disuelve en etanol. aphidro y se burbujea nitrógeno por 

diez minutos antes de empezar la reacci6n. 

Conforme el etanol va llenando el Soxhlet, se va forman-

do: una solución verde y una·vez lleno, cae al matraz que 

. -. :c~~tiene al ligante. La solución con el ligante que en un 

·._ pr.incipio es . amari l.la pal.ida";'. Se'" pone púrpura . con la adici."ón 

Al cabo de medi."a hora se observa la aparición de 

·un preci."pitado rosa. La reacción se deja hasta que 'l.a so-

1Úci6n que cae del Soxhlet está casi transparente, lo que 

lleva al.rededor de dos horas. La mezcla de reacci6n se' deja 

reposar toda la noche y al. d!a siguiente se filtra ·un preci­

pitado rosa y se observa que ·la soluci6n que conten!a al 

compuesto es verde nuy oscuro. Se recristaliza de HCl 0.1 N. 

El compuesto obtenido ti."ene la siguiente f6rmula m!nima y 

an!lisis elemental.: 



Etano.a---~ 
Y nr~~-n 

Picdi@no 
de calentáiniento 

Fig. 5.1 Equipo utilizado en la s!ntesis del compuesto 

[ Cr pic~ieno Cl] [ ZnC14 ] 
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' e 

• H 

' .N 

• Cr* 

• Zn* 
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Calcul.ado Encontrado 

33.10 33 •. 11 

3.96 3.79 

12.07 l.l. 99 

8.96 8.33 

l.l. 27 10 .21 

Síntesis del perclorato de cloro l., 9-bis ( 2-piridilJ 

2, 518~triazanonano cromo C:tII) . 

Para la 

compuesto.,se utiliza el complejo obtenido en el.:p:irrafo· an­

se ·disuelven 0.4323 g ( 0.74 mmol) en agua muy 

y, .es ácidificado.primero con HCl. O.l N y luego con HClo4 

muy frío. El matraz con la mezcla 

hielo seco- ac.etcina y se induce 

raspando el. matraz. Se obtiene un-~ompuesto· 

intenso que responde a la siguiente f 6rmula 

· m!nima y anliÜ.sis elemental: 

Calculado Encontrado· 
\. 

e 33.61 33~52 

• H 4.05 4 .01 

' N 12.24 11.35 

* Anll.i.si.s- por .Absorci6ri At6mica 
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