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INTRODUCCTION

.El presente trabajo pretende conocer un pocovmss"demiaé,m

ésﬁthéturas Pentacoordinadas, de las cuales se conoce poco‘
:debldo tanto a dificultades experxmentales como. a la comple—vbf1‘
- jidad de su tratamiento tedrico. Gran parte .del conoc1m1ento‘
‘ﬁé”estebtipo de estructuras ha nacido de un trétaﬁienio epi-.
*‘:icb del problema. Tal es el caso de los compleijos penta-
“*éqordinadds de nigquel en los que se ha encontrado que no
:Siguenilos lineaﬁientoé planteados poxr lé serie espectrof;
-qﬁimira para complejos 6ctaédric05, sino que pre#entaﬂ uh
t{conportamxento inverso. »
COn este objeto fueron blntetlzadoa una’ serie de conhl@-;”»
ﬂjos utlllzando iones met&licos Cu(Ixr) , Nl(II) y Cr (ITI)" ¥
nhlxgante pentadentado- 1, 9—bLS»(z-nlri&xl) T2y, 5 8a trlazano;   

hano.' Una vez obtenldos los derivados pentacoordlnados ser

var;aron las relacxones estequ;ométrxcas ce metal-llgante con
‘Eel fin de observar la reactxv;dad de los iones frente al- 11-‘f
i’gante y ver si se formaban asi nuevos procuctos de reacc16n.
' Una vez slntetlzados los compuestos fueron caracterlzados

'por medlo de las tecnlcas usuales y el estudlo de sus estruca

1ftuzas ‘se - hlZO por medio de la 1nterpretac16n de sus propxeda—‘

‘_des electr6nlcas.




CAPITULO I

ANTECEDENTES

-Las especies pentacoordinadas han recibido relativamente poca.
tencibn con respecto a agquellas con nimeros de coordinaciérn. cua= ' -

Ltro: o seis. Los aspectos estructurales de estas especies. son

6bjeto'de intenso estudioc en muchos. laboratorios y es gue si bien

'séwpuédé hacer una formulacién simple para sistemas tetra -o hexa-

?qqfﬂinadds, no resulta tan simple para composiciones MLS debido
e o (0 o

‘a;tres razones principalmente:

1.- Asociacibn para dar dimeros octaédricos o polimeros..:.
2.~ Solvatacidn de estas especies en el éstadq de di=-"

solucidn dando estructuras octaedrlcas.

fReacomodo en agregados ibnicos en el estado sGlldo.. w‘

de'para que las moléculas se asocien en el estado liquxdo o 56~.
lido a través de enlaces entre los ligantes. chho comportamlen-f,a
to’ as tipxco de los halogenuros de los metales pesados. Otros~

compuestgs o iones potencialmente pentacoordinados se asoclan

"a ‘trav8s de enlaces metal-metal.




Un problema gue se ptesenta en la caragterizaciﬁn de especiésf“

ML'.es 61 de la solvataci6n. Muchas veces resulta diffcil de~-

cidir 8i una especie es tetragonal o.se ha formado un octaedro
efectos de la solvatac15n. Sin embargc una comparaciSn de
lo. .lpectros en estado sélldo y en dlsoluc16n hace posxble dls-:, -

ngnir entte estas dos poszb;l;dades. : .'L

e

stor.vswrn '

Por otro lado, compuestos que sean pentacoordlnados en es-

Pata’una estructura en donde cinco étomos donadores se enla

Aun Stomo central exlsten solo dos geometrias favorec;das

ngiqqn- la plrémzde cuadrada Y la blplt&mlde trmgonal. )
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Estas estructuras son lo suficientemente parecidas entre

_li como. para lnterconvertlrse con gran facilidad ya que en la
_nayoria de los casos reales son de estabilidad termodlnémica
linilar. ' ' »
-3*ns por esto que en general las' especies con-: n&nero de coordx-k’
‘GCLGB cinco COnOCIdaS, tienen estructuras. muy dxstorslonadas."'
%dice ‘asf que las especies pentacoordinadas son potenc1a1-<“

m.nto no - rlgxdas en. el sentido estereoquimico 'y que: ademis no

ay ninguna seguridad de gue su configuracibn se: mantenga al
c mhiar de estado fislco (2)
Solo el estado gaseoso provee un punto de vista no- amhxguo,i.>'
'rca -de la-configuracibn electrdnica favorecida, por lo que’

ualquler discusi6n acerca de las estructuras de estas especles

ed especificar e1 estado ffsico en el gque se encuentre.

Los mocanlsmos para la conversidn de las dos estructuras

gresultan interesantes dado que proporcionan Lnformacxén

pacto a 1as posibil;dades de reaccx&n. Deb;do,a;que,gl-pxgggt;;

0. 4 1:@&::8910 :esulta slmple, la probabilidad de'aislar,issf,~a

x-13 bastante baga.
Po: todo lo anterior , resulta que la determxnaczén i
,pentacoordxnaciGn debe estarx respaldada por otro txpo de_

.;tudios. Las técnica fisicas mas: utllxzadas son las sxgulentes'

a) momentos magn&éticos a temperatura ambiente SR

‘b)" Espectros E,S.R

C)'Espectroé de reflectancia difusa




d): Difraccién de rayos X.

1.2 . PROPIEDADES DEL LIGANTE

“jPara las poliaminas en general, la basiecidad menoz'relatlva

de un nitr&geno heteroéiclico da por - resultado un decremento -

.n~1a~eatab111dad del gquelato, comparado con el de su Bnﬁloga;'f‘w
(4)

pollamina alifStica + ya que -el ligante~aromaticd cdntiéne~T

uni!tomo de carbono adicional entre el nitr&geno plridinico

ﬁel nitt&geno alifitico adyacente, formando asi un»quelato,

grande Y menos: estable.

Pa:a una reacc16n del tipo:

VS'mctilicos que las poliam;nas aleétxcas en soluciones Sci-“'

1o_neutras, ya que los compuestos arom&ticos deb;do a su me:or

eter b&sico txenen mucha menor aflnxdad por los “iones hx—v»

-~Se han hecho estudlos al respecto y una comparaci&n de las cons-

_tlnt.- de complejacxﬁn Y de ac1dez de las respectivas pollamlnas
‘ (4) :

ile encuentra en 1la literatura
T Con-renpecto al ligante 1,9- bis (2- piricil) 2,5,8- trxazanonano

*sc sabe como antecedente su comportam;ento frente al Co (II)._

Lol comp;ejos de Co (IX) con picdieno se han sintetizado y car;gif



i, terizado y han probado ser_nuy efectivos para la fzjac16n de L ey

.{j oxigeno a bajos valores de DH(7)

E So'han~estudla60’las constantes de estabilidadvpara:comp;ejos
_do Co (II), Ni:(11)° 'y Cu (1I) (M. Los complejos pentaaminicos

’dal tipo " [Co picdleno X} 2+

donde  X=Cl,Br «NO, han: mostrado . ser.
muy reactivos hacia la hidr6lisis catalizada por bases. Sus‘
onatantes de- velocidad se encuentran entre las mas grandesv;‘ ‘
ob.ervadaa para la' hidrblisis bésica de complejos. aminxcos dev,»r

’(11:).-
"¥1.3 - COMPUESTOS DE COBRE

Las propxedades ocoordinantes de un quelato ‘lineal pentadentado
N diferenees a los requerimxentos b&sicos de los . iones. mets-j
n el caso del ‘ion Cu (II), éste preflere formar comp Jf:

tot:agcnales con cuatro 1nteracc10nes Euertes en el plano ecua-u

orial y una mucho m&s débil en el plano axlal. Exxsten tres
pluciones ‘a ‘este problema:- ‘ v '
- - El quinto grupo enlazante puede estar en soluc;én..)Lfr
Puede existir una - interacc;&n apxcal débxl de. un owpmwbo
' basicamente tetragonal.‘ : “
Puede formarse un complejo pentacoordlnado verdadero S
con algo de distorsibn .de pir&mide cuadrada o bzpité-;u«f

" mide trigonal .



Los complejos pueden sufrir cambios en disolucibn, estos cam-
ﬁ” ,bioa son ocasionados muchas veces por mol&culas de disolvente.
: fB1 disolvente puede entrar en la esfera de coordinacibn del ién

i”ﬁotilico; separar a algfin tomo coordinante del metal i6nico:'

"o cambiar completamente debido a la formacibédn de nuevos compues-”f

‘.tOI.

-El anilisis del espectro de reflectancia difusa de. iosv’:
"Qcomplejos de Cu (II) es una de las piezas xnformativas ‘m&s impot-
 ftante para predecxr el ambiente en el gue se encuentra el 16n(3)
S Enrp;;nciplo el nGmerc m&ximo de transiciones d-d en el
f&ipiétro electrdnico para un complejo de Cu (II) es de'cuatrb,;f
'Hpero en la prictxca generalmente se observan dos bandas. o
:La 1ntenaidad de estas bandas es muy variada, mientras que algu—:;7
os complejos presentan dos bandas claras, otros .manxflestan
i una banda princ;pal Yy un pequeno hombro adxcional. ’ -
- “Los- efectos que contribuyen a la resolucibn de las bandas
"n los sigu;entes.
1. "La recuperacxén del estado excitado al estado basal
( 10 Dq) - ' '
2.- La sepafacién entre los niveles exciﬁados,,4
3.- La intensidad relativa de las transicioneé,individgéc
les. o - :
4 .- Las anchuras pedias relativas de las transi¢ioﬁes‘inéi;,

viduales.



.El rasgo diétintivo estructural en la estereoqﬁiﬁica Qei iﬁn-v7
 Cu'(I1) que contribuye a estos cuatro factores son:

&) un»centro de inversidn B
. )] el nfimero de coordinacibn y la estereoquimlca presente
[ﬂy:af7‘c) 1a distorsidn tetragonal v ‘
“d): el enlace T y el campo ligante rémbico.:

9 hace que €l Cu (II) sufra distorslén de

“La configuracibn a
leahn-Teller. La dxstors;Sn tfpica que sufre es una elonqac16n {.
?a‘}o,largg de uno de los cuatro ejes equlvalentes,vde tal,maan;;
éﬁg}ﬁ#jiun‘arréglo pPlano -de lo; cuatrec enlaces corgOSTCu—LF'

.yidoﬁ-fﬁrans_mﬁs largos. " El Cu (I1) presenta otras ésterép—f:;

:Qutﬁicas de las cuales la distorsidn mis. importante es: la
:totragonal. B

Dada la telatxva poca sxmetria en la que se encuentra el

ionlCu (X1) . es bastante compllcada la 1nterpretac16n detallada
;”cvlos espectros y sus prop1edades magnétxcas, -atn traténdose
Ldo un solo electr&n. j_ 
’ Casi todos 1os compuestos son” azules o verdes, las excepcio-
“n.s se deben genaralmente a bandas fuertes. de transfexencia ”,
:_de carga en el u.v. que aparecen al final de 1la reg:.&n de}. azul
:del espectro v1sible y hacen que - las sustanc;as parezcan rojas o :

"cafés.

Los ‘momentos magn@ticos de compuestos simples de Cu (II)se h:ur 3

jllzan genezalmepte en el_;ntervalo de 1.75 a 2.20 M.B.fl




L fconsidetando la estereoquxmlca e Lndependxentemente de la -
: .t-nperatura, a excepc:.6n de temperaturas extremadamente bajas S
.(mnotos de 5°C). '
. El cobre forma muchos compuestos. en los que diatahcia cobré—, =
cobte .l 1o suficientemente corta para ‘indicar interacciGn 7
metul-‘metal peto paxece ser gue en nxngfm caso hay un enlace"

:ulu) A 25°C el momento magnético efectivo de este txpo de

pcciea es tipxco de 1.4 M.B. por cobre y es dependxente de

;ln t.empera tura .

‘Bl cobre es el elemento de transicibn més estudlado hasta

]. momem:o y en.un 1ntento de correlaclonar sus’ prop;edades

Olectr6nicas con el ‘gran nﬁmero de estrncturas que puede adopta

ha ptopuesto el dlagramo que se’ nu»stra en la Fxg 1. 3.




- 555 588 635 666 : 7]6- 769 833 909 1000 Wam. o

xiad?fcﬁadradd,;fr tetraédrlco comprzmxdo (CuN4) ,,,,,
S (Y _ 7

octaédrxco tetragonal octa&drico tetragonal restrin
: (CuNG) gldo (CuNG)

octagarico r6mb1cof . octa&drico trigonal

(CuNG) S : . (CuNs)

 :pir§midezde base cuadrada (Cuﬂs)_,'

‘bipirsmide trigonal (CuN

'octaédrxco cxs distorsxonado‘
(c\ms) R

: Fig. 1 3 Correlacxén de las dlferentes geometrias de los
E : compuestOS de cobre con los mﬁxxmos de absorci&n

que. presentan.
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1.4 = COMPUESTOS DE NIQUEL

El Ni (I1) forma un gran nfimero de cOmpleJOs que abarcan
nﬁmeros de coordlnac16n cuatro, cinco, seis y puede darqe el

caao do enlazarse a siete llgantes(21)

Se han observado es-;f
tzncturas octaedrlcas, blplrémldes trlgonales, pxr&mxdes cua-
dradas, tetraédrlcas y cuadradas. Mas afn, es caracteristi—“'

cqidc loa complejos de Ni (II) que existan equilibrios com-

plichdos,entre estas estructuras las cuales son generalmente

dependientes de la temperatura o de la concentracién.
Exxsten muchos comple]os de nigquel con nﬁmero de coord1na-"£‘*
c16n de sels. Un considerable nﬁmero de ligantes neutros, es-‘ “
cialmente amlnas, desplazan algunas o todas las moléculas de -

gug{en_ql ;on octaédr1c0~N1(H20)6." Estos complejos am1n1cos

§ qataéterizan po# tener un color azul o pﬁrpura.en contras—' *

e con’él color verde brillante del ion hexaaquo. uagnet1c§figvg

n nte 1os ‘complejos octa&dricos de Ni (IX) tlenen un comporta- -.

ionto sxmple, poseen dos electrones desapareados-y.los~moﬁeh-',}

:to- magnéticos esperados se encuentran en el 1ntervalo de

,2‘9 a 3.4 M.B. dependlendo de . la contrxbucxén orbxtal.

Las especxes de Ni (II) son de particular 1nteres espectros- S
coplcamente debldo al gran nimero de formas estereoquimicas o
‘Mque puede adoptar el ion. Los complejos de Wi (II) octaédrl-

o cbs presentan'un espectro- simple que involucra. tres transicio-

‘nes de espin permitidas (11) | agtas ocurren en el intervalo




/de 1428 .a 769 nm, 909 a 500 nm y 526 a 370 nm respectiva-—

:fmente con iﬁtensidades relativamente bajas. i
Exa.ste un -’ nﬁmero cons;derable de complejos pentacoordlna-f
~d§s de%N; (II) cuya: estructura es de pirfmide cuadrada o-

_bip;rﬁmide tr:.gonal. - En estas dos geometrlas ldgales; el i
'V’ion da puede ser de alto o de bajo. espin aepéndiendé ‘de" 1a’
-eparacién energétxca entre los dos orbltales dexmworeneqnh

para cad.a simetria. -

———————————————

;s

4y

S o ‘ SRR i
‘Fig." 1.4 ' Desdoblamiento de C.C. para la ceametria :Dh.y C4y vy un-ion.d-

I.os primeros camplejos pentaccordxnados de anuel conoci-—‘

(]76) se descubrieron los

‘dos eran ‘todos de baJo spin. En 1965
.,br‘irm'e:os complejos pentacoordinados de altowpin . Se ha en—
4v'cont'r'a'd<‘: ,kex‘perimentalmente que con &tomos 'doﬁadores sugves
":f"comoyc P y As se obtienen complejos: de-i:ajo esuin, miéntras
V'que con 8tomo donadores "duros" como oxigeno o,‘_"n"'\itrdgenov o

.se obtienen complegos de alto espIn- Con especies dbnadp‘rés

i
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como - S,Se, NCS y los halbSgenos, se obtienen compuestos tanto

.-de. alto como de bajo spin.
' OtrQs factores como la polarizabilidad o 1la capacidad»de
formar. enlaces T por los &tomo donadores, son decisivos pa-

 »:; ‘determinar el estado de esrin del complejo.

Las fuerzas que orientan hacia cada una de las estructuras.
;extremas no se conocen completamente, pero la mayoria de lcs.
:;complojos pentacoordlnados de Ni (II) conocxdos hasta el
ﬁ:momento presertan una estructura de bipir&mide trlgonal (11),555
. Los espectros de estas especies prﬁsentan var;os méx;mos"’
Vida absorc16n. Generalmente se observa una banda 1ntensa en
;1000 nmy es posible observar otra banda Lntensa o un hom—‘

: bto ad1c1onal alrededor de los 660 nm. Otra banda puede pre-:
lcntarse en el intervalo de 450 a 379 nm (11}, '
Se conoccn corplegos de niquel pentacoordlnados cuya es—zg
‘ttuctura ‘es de pxram;de cuadrada. y generalmente se’ encuentran
. :cuando el étomo donador es/ "suave” como el P, As, S O Se.if:,
BstOs complejos son casi. 1nvarlab1emente dlamagnétxcos,

Zy -en _sus espectros presentan .coeficientes de}ex;;nc;onr

muy grandes.

: ‘¥n el caso de los complejos pentacoordxnados se ha observado

?-que 1as poliamxnas favorecen la formacidn devcomeQSQQSf.dﬁy

“alto esyinr(ll)
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Con respecto a los complejos tetra&dricos, se conocen con
las siguientes estequiometrias:. NiX,, Nix L le oLsy Y
Ni(L-L)é donde X representa un halfgeno y L un- ligante neutro.

‘Cuando los sustituyentes son peqguefios, se forman complejos

planos o casi planos y solo se esperan especies tetra&dricas .
2-

‘para complejos del tipo NiX, (X=Cl1,Br o I).

Los complejos tetra@dricos regulares o casi regulares tie-

_nen'propiedades'magnéticas especiales, lo mismo gque caracterfs--

".ticas espectrales con miximos de absorcidn bien definidos,:péro'

como ‘es de esperarse, cuanto mayor sea la distorsidn presente

o m&s se alejan de estas propiedades. Las transiciones para

éstas especies ocurren en la regibn del visible (625 nm) y_
‘son relatlvamente fuertes comparadas con las tran5101ones de .
'1as especles octaédricas. Es por esto gue las especxes te-
dtrgéd:icas son fuertemente colorea@as vy tienden a.serxr azules
‘o verdes a menos querel ligante preseﬁte bandas de abSotéian"
en 'la regibn del visible. ' :
»Elymomento magnéticos del Ni (II) en una geometria tetra-
 y&dtica és“de 4.2 M.B. a temperatura ambiente, debxdo a que el.
e estndo basal posee un mayor momento angular(zz’ ‘ Sln em-
.bargo aﬁn pequenas ‘distorsiones reducen este momento marcada-

mente. As{ complejos tetraedr;cos un ‘poco distorsionados pre#

sentan momentos magnéticos de 3.5 a 4.0 M.B. , miehfras'los_—

mas distorsionados llegan a encontrarse en un 1ntervalo de 3.0

a 3.5 M.B. , casi como los hexacoord;nados
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Los complejos planos de niquel son invariablemente diamag- .

~néticos, ftcéh_eix_temente son rojos, amarillos o cafés presentan-

dd‘uhq banda de absorcifén de mediana intensidad en el interva-
'1o de 450 a 600 nm, pero se pueden cbservar otros colores si

‘hay presentes bandas de‘absorci6n adicionales.. En algunos ca-,v,?

"'qos se presenta una segunda banda m8&s intensa entre: 434 y 333« 

am (11)

Los complejos cuadrados de niquel se pueden distinguir f&é,u'
"cilmente de los octa&dricos y tetraédricos ya que ninguna‘tran4_
mieién electr&nica ocurre. abajo de los 1000 nm. ‘La'exp1i¢a4

"ci6n es que la separacxén energétlca entre el orbxtal d 2

yz‘ Y

.1 siquionte orbital de menor energia es s;empre _mayor" de
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1.5 COMPUESTOS DE :CROMO

- Bxisten muchos complejos de Cr (III), los cuales con al-‘
. gﬁhhi"excepcicnes son hexacoordinados. La princ1pal caracte-f
;fiétici dé estos complejos en solucibn es que'son~re1ativa-fg;
Vj"mente Lnertes cinétxcamente hablando(Z) S

‘Es-debido a este comportamiento que muchos complejos ‘pue-
‘ dqn'aa: aislados como s6lidos y persisten en soluci6n por
fidrgoé”periodos-de tieméo alin en condiciones donde serfan
qﬁéimodinamicamente inestables. »
1L¢s”com§iejob en donde el ligante es una amina son los
:'ihigihuhefosos, sin embargo, cuando se trabaja coen poliamin§s f
'Fse presenta un problema. En soluciones neutras o b&sicas se

fozman complejos polxnucleares enlazados por grupos oxo -1

13+ O [(nH

Lamy) geromcramy) g 3)5Cr0Cr(NH T b

H+

.. Los  espectros devcomplejos,de ¢r (III) han;sidoJmky‘egtqé
‘diﬁdds, es maé, la serie espectrogufmica fue oiiginéiméntéfes
- ‘tablecida bor'fsuchida usando. datos de complejos de Cr (I;i)v

.y co trn .2




Los complejos hexacoordinados de Cr (III) son general-
(11)

k~;mente verdesro violetas En sus espectros es: pos1b1e Oob- .

"servat las tres transiciones deeSPﬁ\ cuando el llgante resul-‘“

”T:ta 1nvisxb1e en el ultravxoleta. ‘La banda de mayorvenergial
“. se observa arriba de los 333 am y su intensidad es menor a la .
”f:do las ottas bandas . La 1ntenszdad de las bandas tambxen au—f;
ﬁj:menta cuando se usan llgantes como S o Se v eato se debe en
i::'parte.a la menor simetrfa de los Complejos fomados.. Los que-'f:" :
::latOSntambxen tienen un mayor grado de covalencxa.v Las ottasi f
l;bandas se observan en 465 y 650 nm aprox;madamente.
£ Las propiedades magnétlcas de los compleijos octaédrxcos de -
Cr (III) son, bastantes ‘simples. Del desdoblamxento de orb;-”

,ales de c C. se. deduce que cualqu1era que sea la fuerza

el: desdoblamlento del’ llg“nte, exlsten tres electrones de
apareadcs y ‘esto- se ha conf;rmado para todOs los complejOS

,mon'nucleares conocidos.




0B JETI VOS

El. objetxvo del presente trabajo es el estudxo dé laireaé-

tividad-declos 16nes metalxcos Cu(II), Nl(II) y Cr:(III) fren-

Lmiento de las estructuras pentacoordlnadas las cuales

-presentan actualmente muchas 1nc6gn1tas y de las cuales :se..sabe

elat;vamente poco.
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CAPITULO II _ ;
: RESULTADOS

- 1’.;-‘, 1. 9- bis (2-piridi1)?,5,8-triazanonano.
i Q: . ' "Elprmerpasoenlal~I
realiZac:LGn de este traba]o fué la sfntesis del 1xgante picd.leno

z Su catacter:.zac:.&n se hizo por medio de espectroscopfa J.nfrarro;xa(" ‘

-

y & rasonanc:.a magnét.l.ca nuclear. i
\ :Elespectrodemenpelicula m:estrabarﬂasmxyand‘lasca—

. ract:edst:u:as de este tipo de aminas.

: “En 1a regién de 3200 a 3400 am 1 hay una banda muy ancha corres-':: o
: pondlente a 'la vibracién de elongacidn N-H. b

_En 2800 cm 1 se encuentra la banda tipica Ge vibracién de wetilie-

nosseguidadeunabandaanchaquadelssoalGOOcnlcorres—I:""

X ndl.mte a la v:.bracl&n de los carboms aranét::.cos, traslapada con :

‘en 4 3 aparece un singulete(que integra para ocho protones)
:asignado a un grupo etileno
7 .en-5.3 ppm hay otro 51ngulete ( integra para cuatro protones i

el cual es atribuido a un grupo metileno.

a campo bajo se observan varias sefiales atrxbuldas a los pro—

tones arom&ticos presentes en el llgante doénde se encuentran




-tres tkipos'difézenws de protones . De B.6 a 8.8 ppm hay un -
»ﬁuitipleté ( que integra para cuatro nrotonga),_ée'é.l
" a 9.3 hay otfofmultiplete ( que integra para dos;ptbto-

“hgs)‘ b4 flnalmente- de 9.“ a 9.6 ppm aparece otro mu]ti-

piéte; ( que integra para dos protones).

rstos an&lxsxs concuerdan con lo informado en la bi-“

(7)

A7bliogra££a para e1 clorhxdrato de la amina :Pl espec-

fgtro se mues:ra en la Fig. 2.1..



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

0z
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2.~ Tetracloro cuprato de 1, 9_ bis (2_pu-1d11)2 5, 8-triazancnano
. cobre (II).

’ Cuando se efectfia esta reaccibn en una relaci&n

: ,:estequxmétrica de 1:1 se obtlene un campuesto azﬁl 01210 cuyos k
B an!l;sis elémentaly de absorcisn atfmica hacen pensar en un conpus--
_‘ to del mgxnente t:.po [cu pluilem][C\Cl ]

: l-:nel espectro de IR lo primero gue se observa es una mayor fre;
: soluci.dn de ias bandas con respecto ‘a las del ligante. Es posible
distingm.r dos bandas distintas para la vibracifn N-H lo que pixéde' -
sugenrque hay dos tipos de N-3 en ambientes qufmicos distir_;tos. '
| Estas bandas se chservan en 3160 y 3300 am . '

Labandadelos retilenosapareceenZQOOcn ylabandaco-,

: :mpondiem:e a la vibraci6n de los aromticos esti en 1600 cm cl

La_ banda de-vibracibn de los etilencs aparece en 1450. em oL )
Del a:ﬁhs:.s del espectro de IR lejano en Nujol es pos:.ble la e .
"__cbservacxsn de una banda en 414 an?yotraen274anlpara
la vi.bram.&n de la @peae C\.Cl . Estas bandas son t-_ipxcas de
espec:.es tetraédn.cas

U -1 § mento magnético efectivo encontrado para ste cmp\nsto
es de 1. 94 M.B. y. su determxnacxén se hizo utxllzando una.

: ‘,.balanza de Faraday .
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El espectro de reflectancia difusa presenta un miximo de absor-
cifn en 600 nm y se muestra en la fig2.2. Los espectros de uv/vis
= . ) _
" en H,0 y HCl presentan sus miximos de absorciSn en $85 y 600 rm

- respectivamente. Los espectros se muestran en las fig23y 24

: " De eate complejo fue posible cbtener una estructura  cristalina
qnlacull sepuedeve.réue la especie que se ests tratando pre-
: mta una estructura de pirétﬁide cuadrada. La estructura cbtenida
porrayos '/x-se muestra en la figura2,5y la tabla I muestra los
&lgulosy distanclas que conforman a la molécula.

3 .- Pexclorato de 1'9-53(2-1:1:1&11)2 5,8-triazanonano = cabre vi:_'n_‘v. e
v Bste campuesto es de color azul bastante intenso y su : _ o
uﬂmis elenenhal hace pensar en un catple)o del sxguiente tipo: ‘
Cu pmdiem 1 (c104)

v S spectro de IR es basicamente igual al del ccnpuesto am:en.or
solo que en ate caso se cbservan las bandas: tfpicas de vibrac:xﬁn '
de pe:clozatos en 1100 y 1150 cm c1 .
‘k -~ Bl ntmento magnético efecuvo encontrado para este zx:npuesto
s de 2.03 M.B. El espectro de reflectanc.xa dxfusa pmsenta el
nﬁximo de absorc16nen 580 nm. Los espectros de’ wv/vis en H. 0 v HCl

. presentan los maximos en 550 4 595 nm respect:.vamente. )

% Se. utilizd HC1l 0.1 N.



L Fig. 2.2 Espectro de reflectanc:.a d:.fusa

Lo @e [cu p:.cd:.eno][CuCld




400 500 . 600 700
Fig. 2.3 Espectro de uv/vis en Hzo
de [cu picdienoJ[Cuc14] :










Fig.

2.

5

Estructura de Rayos X para el compues to

[cu picdiend][ cucl,]
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TABLA I

' LONGITUDES DE ENLACE

“C1)=-CIC1)> 2.268C1)
uC1)=-C1C3) L292¢1)
G 2I-NCT Y 2.835¢3>
U SI-NCIT D

y( 2)-NCS)

J('I s

TR
SieBuNw
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LaTaRaXal
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e
Xot o)
e

i
222.99#§
Uy
e

P o X Y
(2 e B g, B, o, g, Bt e, O O
CHNGIBAN YT

oI

~

&a

=

. .9CH

103 8042
.8cq
ACED
9CSS
22.8CH7

N(‘S)—u ie I=CC15 >

R N

Ty

[Cu PICD[ENé][CUCIJ

CuCl )=CICas 2.298C1
CullrI~CIcar 2.271C1 )
CuC2=-NC2 ) 2. 293¢
CUCEI-NCI S I8CH )
NCT1o-0CT2 1.398( &)
NC2o-CCEr 1.9649{&.
NCI-Lee D 1.480¢ &)
NCI =010 - 1.967(6 5 -
NCSO=Cl12 > 1. 330( &
CCIo-C(2s 1.394¢C7)
CCI=0Cq2 1.37K 70
[ T M 1.851407 5
CCR~CC18 s 1.582¢8,
CCi2-C0130 1.381C7)
CCI4,-0C15) 1.374¢C25

CICT~CuCT)-CICI)
CICI-CuC1I)-Cld0
CICI-CuC1I-CIC ¥

* NC1I=CaC2I=NC3)
NCT 3=CuC2)=-NC3 )
NCI 3=CuC2 3=NCH 5
NC2)=Cul2 0-NCS )
HCII-CuC2I-HCS
CuC2I=NC1)-E¢5Y -
CUC2I-NC2D-CK 6D
CCE I=NC2 I=CC 72
CuC20-NCI 3=
Cul2o=NCHI-EC 105
CC1@~HC4O-EC 11
167
’

%

Cul2I~-NC S I-CC
NC1I=CC T IO=CCE.
CC2r-CC3I=CCF
NCTI=-CCSI=CCH 2
&< 4 >~CCSI=-LLE)
HC2I-CC70-C(8)
NCIO=LCRI-CC10
NCHI=CC 11 =CC1I2 >
NCSI=CI2)-CC 13D

CCI22=0C130=CC14 )

CCIFI=ECIT 00160

s

3
RNy e | iom
R I

=0
ond
2aieisigh

118.9¢55 -

118.2¢5>
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4= Cuc12'2 H,0 + picdieno en relacifn estequiométrica de

1:4 ligante - metal.

Cuando se efectfia este reaccién se

obtiene un compuesto verde que por andlisis elemental vy de .

~qbsotc16nfat6mica hacen pensar en un compuesto del éiguien-_

:}ql?stilo: [cu picdienc][CuSCilz]

" Del espectro de IP no se obtiene mucha informaci&n adicio-. .
’h@lchnvrespecto al compuesto anterior, solo gque ahora se ob-

serva ‘unicamente una banda en la regifn de vibracién de los

17HJ' Lés vibraciones metilénicas aparecen en'2900”cm"l:y‘"i

ﬁtgyib:abiones aromdticas en 1600 cm-l. En el IP lejano-

za’égecéh bandas en 375, 300 y 278 em~ L.

El espectro de’ reflectancxa €1~usa prescﬁta un méxlmo ée-:
'ciGn en 700 nm y se muestra en ta fig. 2.6, Fl espectro 

en H.O muestra un max1mo en 580 nm'y en’P61 0.1 ",

2
funimﬁximp,en 610 nm.r Los, espectros se muestran en las flgun.-Q
‘géiéi7?§‘-.8 respecﬁlvamente. ‘ o =
4Cdando en esta misma relaclsn estequlométrica se utlliza~
TCu(CH3COO)2 Yy se induce 1la precxpltaclén .con HF104,,no se . 4
fqb;iene nnq nueva especie. FEl resultado de la reacc16n‘es«la?;fb
fféfmaéi&nide;‘complejov[Cu picdiené ](C104)2‘ Y un exceso dél‘: 

 w$cét§to del metal.




‘Fspectro de reflectanc;a d:fusa

de [Cu plcc‘xeno]LCuscllz ]




Fig. 2.7 ‘Espéctro de uv/vis en H,0



‘ Fig. 2.8 E'sp‘e'ctro 'ée u‘v/visv en. Hcl' 0.1 bI ‘

de [Cu plcdxenoICu Cllz ]




32

S.= Tetracloro niquelato de 1,9-bis (2-piridil) 2,5, 8«triazancnanc
‘ . niquel (II).
Este carpuesto de un color violeta pdlido .

- t.iene un anflisis elemental para el cual es pos:.ble proponer la

.;ligu:lent;e £8ymula: [ Ni plodlem][NLCl‘]

4m.patz6n general del espectro de IR es basicamente igqual al
3 ch los ét!;nnstos- anc;.eriorm, solo existen como en los Otrosv

~ camce diferencias en 1a regi6n de vibracién de N-H. Para este

- ,"Uomplejo en esta regifn se cbtiene una sola banda en 3280 cm l

‘ Aligualque,nlosdenﬁsespectroslabandaneulémcaapareasen
'2900m1y1abaxﬂapaxalosammsuoosen1600an1. '
Bn ‘la :eg;élm del IR lejanc se obsexjvan dos bandas, una en 349 -
un"l y otra en 271 am™}, las cuales son.caracbexisticas deyu‘p&

ciestetraldz1cas ‘de nfquel del tipo Nix42_ en donde X representa

! erento mgnético emont_rado para este cu'rpuesto es de 3 78 r-.a.‘ '
‘Bl, espectxo de reflectancia difusa praenta un nﬁxmo de abaord6n ’L
.el"lr 520 . Este mﬁximo se conserva cuando se cbtiene el espect-xo '
en soluei&n acuosa’ en el uv/vis, d:tm:.endose este en 530 nm.

’3 Cuarlbsehacelanadxm6nenm10 1Nsecbservauncarbxoch
mlor en 1a soluc.16n la cual pasa de rosa a verde El coeflcxen-

te de ext.'mca.&n del nuevo canpuesto d:.szmnuye mucho y la dete.mnna- -
“eifn’ exacta del mliximo de absorcifn resulta muy Aiffeil.

- ver fl-g\ltas 2.9y 2.10 respectivamnete.




2 ':_Fig'._ 2.9 Especf;ro ae_ refl’ec‘t‘ancia_"“a‘ifﬁsé

de [ Ni picdieno][NiCl ] -







- 6.~ Perclorato de 1,9-bis (2-piridil) 3 5 g.triazanonano

.- nfquel (II).

Este conpuesto es de un color violeta .intenso

.y de acuerdo a su anflisis .elemental se propone la siguiente

f&uula: [NJ;- picdieno ] (10,) .
!.:u espectro de IR es xdéntlco al de su an&logo tetracloro
nithtoae:m&:delaaparlaéndelasbandasdelcsper—: ‘

- clorahoe 421100 a 1150 am O.

Tanto el wpectro de reflectancia difusa asf como 1os espect-.:os
. de uv/vxs en agua’ son idénticos, presentandose los mSximos de o
abﬁorcxﬁn en 520y 535 mm mpectimente. En soluc3.6n de HC1

‘I‘etracloro z.xncatn de cloro 1,9-bis (v2y-vpi;ri.dil') 2',5.”,"8 2 =
nonano Cromo (III) o L

: Este catplx_jo que es de color roaa, pr&een—
ta un anlliaxs e]srenfal y de absorcidn atam.ca con. los cuales es ‘
.:\oai.ble pzoponer la s1gu1ente f6rmula: [Cr pxcdz.em c1): LZnCIJ

. E:l espectro de IR presem:a una banda ancha de v:.bracx.dn N-H

) da 3OBOa 3200 an seguidadela tipica banda de los uet.ilenoaen

2900 aw}. En 1600 esta la banda correspondiente a la vibracifn de
,v los amniticos ‘y en 1450 la banda ' para ‘1los eti.lenos El nnnento

nngnétia) efectivo ermntrado para est:e ca\'puesto es de 2. 89 'i.B. :




“El espectro e reflectancia difusa presenta un miximo de absor-
‘ ci’.’m en 490 my’ ‘otro en 380 nm. Este mismo cmportanu.ento elect:r6-

niwsecbservaeneluv/vzsenﬂod:tenzendoselosmithenf ‘
510.y380m. EnHClOlNlosmE:d.nosseencuentranenlaonOm,

‘Var fi.gul:as 2.12, 2.13 Y 2.14 respectivamente.

 - Percloratode cleoro 1,9=-bis (2-piridil) 2,5. P-tr:.azanona- ‘
; nn cromo (xx1).  [Cr picdienc C1] (C'IO4) k
‘ ! Este catplejo es de un color rosa muy :.nten-

IO. Oalm en los casos anber;ores, el espectro de IR es idfntico

&1 an&logo tetracloro z:l.ncatoa excepciﬁn ‘de las bandas para

Es f!c;l deducir que 1as prqnedad&e elect-.r&ucas se conserven
hmctas al del - cmpuesto am:enor, debido a que la especie Zr16142 ,

2+

o prumta}trans:tc.xoxm electxﬁm.cas por trata.rse el Zn de g




e

. Espectra de reflectancia difusa -

de [er Pi?:diEno C,lr] [«ZriC14 ] o




ABSORBANCIA

P RNy

400 .

500

‘dé[_Cr picdieno ql]f[ZhCléf

600

.nFig} 2.}3 "ESpectro de uv/vis eh Héo4 e

]




Vet T 400 500 600

- .Fig..2.14  Espectro de uv/vis en HC1 0.1 N

de  [Cr picdieno C1] 1 ZnCl, ]
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TABLA II

1)  PARa [M PICDIENOIX

" FRECUENCIAS DE INFRARROJO (CM™

EN KBr

N-H - Anillo Piridfnico
"{vib. elongacibn) :

picdiendleuc1,) - 3300, 3160 1600

picdieno] (clo,),  3350,3200 © 1600 "

Picaienollcugel, ;] 3200 1600
' 3260 -~ 1610
‘Picdieno] (clog), 3280 . - 1600 - . =
r Picdieno C1][znCl,] 3080, 3200 . 1600

feno’cl ) (clo,), = 3140, 3200 1600




TABLA IIT

ESPECTRO DE ABSORCION ELECTRONICA PARA [M pICDIENOIx;?_

‘Reflectancia difusa v bisolucibhjfyg

t;?&;;noj (élo‘rz L sme L H‘: 590
fcdteno] [€95C13,] 700 360
1cdigg§JPk1;i‘j: f,i_lsééﬂ;f‘i' , {7kff5?9;;3.

fcr picdieno c1)lzncz,] - 490,380 - 510, 380 480,380

No es posible distinguir claramente el m&ximo de absor-’

gcithdebido é que el coeficiente de extincién disminu- -

ye mucho.




TABLA IV

MOMENTOS MAGNETICOS PARA [M PICDIENOIXn . . -

coMpLETO . efec. (M.B.)
Cu' Picdieno][ cucl, ] : 1.94
Cu Picaieno ] (c10,), 2003

Cu !1¢§;i,o_n9] [Cps{cll2 ] 3.22

ti Picdienoll nic1, ] '3.78

;3 1¢aie'.,¢5]i,(‘cm4)2 - 3.2

Picaieno c1llznc1,]  3.62




TABLA V
Espectro de absorcifn electrdnica para lo diferentes compuestos

{M picdieno] X en disolucidn acuosa de HC1l 0.1 N (nm)
Complejo 3 max. e max A min e min A max € max A min ¢ min
{Cu picdieno ]J{CuCl, ] 600 68 425 )
[Cu picdieno] (Cl0,), s59s 119 425 5
*[Ni picdieno]Wicl, 1 s30 11 450 6
: . . hombro
*[Ni picdieno] (ClO4), 535 14 400 8 305 176
[cr picdieno Cl]ZnCl,] 420 131 425 77 380 136 350 99

icr picdieno c1](c1o4)2 485 425 375 . 150

*

Fueron corridas en H,0, ya que ia solucidn acida usada para los otros compuestos

daba lugar a una reaccidn del compleijo pentacocordinado.
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‘CAPITULO IIIX

DISCUSION

‘A”ligﬁht,'(2-pifidil)Z,Sﬂg-triazanonahé;

La sIntes;s de : 

este ligante se ‘puede hacer por dos rutas alternatxvas como
uede ver ‘en la parte experlmental :
n ambas se reallza prlmero una condensacibn entr.e 2 p1r1d11

arboxaldehido Y 1a dletllentrlamlna para formar una xmlna._

Lo que es. d;stznto para ‘cada ruta es el método ‘de reducc16n..
della imina formada. Cada una de ellas" presenta dxfxcultades dls-
,tzntgs. s

R

"1Cuand9,sé utiliza Zn° 'y Scido ac&tico como reductores se-pre- L

‘sentan dos problemas distintos. El primero es que no siempre
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'f~”es coﬁpleta la reducciSn por lo gque hubo ocasiones en que era

fnéceéariO‘repetirla. otro problema es cque es muy ‘dificil

,eliminat el exceso de &cido presente lo cual hace que se presen-.

'ten>equilibrios éc1do/base”que interfieren en c1ettas reaccio-

4

1’P6i’otrd lado, cuando se utiliza pa/ carb6n al 10% éomo-”

reductor se observt que el’ t;empo de :eaccxén reportado en la

{7

xteratura para 1a condensacibn de los reactxvos, no era el

Lndxcado pPor lo que la formacién de la imina no fué completa'
- una vez hecha la reducc;én, se encontraba>en el medio . de
reaccxﬁn el correspondiente alcohol del aldehido utlllzado.

Dado este problema, es conveniente seguir por cromatograffa

dg»capa fina el curso de la reaccidn antes de empezarkla're-

VCualquiera que sea la dificultad y la 1mpureza presente. ia.;'

'urificac16n resulta bastante complicada. El llgante tlene &

aparlenc1a de un jarabe marrbén. y es muy. dlfiCll de manlpular,-;

‘s adem&s f8c11mente oxidable y se descompone con el tlempo.n‘

Cuando se 1ntenta destllar al vacio el ligante se observa[

q e toda la mezcla se carbonlza. En la 11teratura‘7) se men-

‘iona por otra parte que un buen método de purifiégci6n esﬂla_} :

formacibn de clorhidrato de amina, para ello se podrfa usar

I;lo?urb de hidrdgenoc o Scido clorhfdrico. EL &cido no es 1o
. mAe conveniente debido a que la sal es bastante soluble en &l.

Es m8s seguro utilizar el clorurc de hidr&géno, pero. en pxe-

sencia de ciertas. impurezas que suele tener el‘ligante,-se ]levan




‘_“'j J

a'éhbo'éiértos~equilibrios 4dcido-base que. impiden que la sal

precip;te ‘en forma adecuada.

atura pata el clorhldrato de la amxna(7)
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.—.pgegrﬁg}ogp‘quprato de 1,9-bis (2epiridil) 2,5,E-triazanoé,‘

.nano cobre (II). [Cu piedienc][cucl,] y R

Eq&éﬁcomplejp,que precipita’en medio etan6Slico neutroa-fu,
i Ae. colér'azul cielo. ¥s muy soluble en agua, HCY O 1-N
 61met£1formam1da.‘Utlllzando una. relacidn estequxométrica
d_'l 2 ligante-metal tambien se obtxene el compuesto.

Tiene un punto de fusibén de 154- 156 °C, 7
‘Delfespect:o.de IR se deduce por una comparacifn con el
ieﬂpectro del lxgante y del complejo que los nxtrﬁgenos s; se.
:han coo:dinado, ya que se- observa una mayor resoluc16n de las

ndas de vibracxén N-H. En el caso de este complejo se ob-‘

@ 'nn dos tlpos &asenales para la vibracién F-H, lo cual su-

' oseen amblenpes,quimlcosrqxs;;nros1 “stas banﬁas

hcﬁ nt§9n;en}?300 v 3160:cg71, .Las bandas. metzlén1cas ;

1

do'cm-l yvafomﬁticas en 1600 cm ~ no. sufren alteracxén

Fl an&l;s;s elemental hace pensar en una especxe nenfacoor-v

inada Y- en un’ contra-ion tetracoordinado: [cu pquleno][CuPl‘]

f Para ‘una - especxe dg como lo es el Cu2+ éé esbera que cdalé
quiera que 'sea la estructura que adopte, se tenga un electrén
ﬁdeaapareado. El momento magnético efectivo encontrado para
;,este compuesto es de 1.94 M.B..y €1 esperaéo para un‘ion~Cu2+‘
,es ‘de 1.75 a 2.20 M.B. El momento magnétxco encontrado re-

'?sulta de un promedlo de la contrlbuc16n de cada 10n cobre en -

1a. esttuctura.w‘
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Pata una especxe pentacoordlnada existen dos geometrias,

ufavotecidas que son la bipir8mige trlgonal y la pirSmide: cua——' ‘

"drada, las cuales para un d dan el siguiente desdoblamiento

{ '3'campo crz.stalx.no Y la siguiente dlstrlbucn.&n de- electrones.‘

Yy - a2 2
- _1___ a2 4 <2y
R ¢ T
- kD 4
ey In?y? ‘ :
dxz“d:,(z . z L
#F:LE, dyz"ﬁ‘zx-‘_
o Cay
Fig. 3.2

1_ anién que se’ propone establllza al complejo, es en: "I ma.s.‘:

,otro complejo.  se trata de ‘una’ espec1e tettaédtlca para la

se ;,espera el slgu.\.ente desdoblamlento ' dlstribuc:.&n.:; _'f' -

:n:“”iL t2g.

Illll*

Cpig. 3.3 j& ‘©q
(12)

.Se han encontrado en 1a lxteracura otros ejemplos;"

d,e'_‘e'si\:}e tipo. de aniones que estab;llzan estructuras cuando el.
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:catiﬁn'eﬁ grande y voluminoso como en este caso y esto se de-
:be a requerimentos energétxcos de red crlstallna(lg)
Se hizo un estudlo de espectro electrbnico del compuesto

dﬁ cnya~;nterpretac;6n se esperaba poder deducir la estructura

del complejo. Se obtuvo asf el espectro de reflectancia difu-
ol cual presenta un miximo de absorcién en 580 nm el cual

'muntxa en la fig. 2.2 .

Laa eatructuras pentacoordinadas suelen cambiar facxlmente .

de configurac16n al cambiar de estado fisico, por lo que resul-

fbn’interesante hacer el estudio electanxco en disolucibn.
;B}ngpect;o'de uw/vis en solucibn acuosa presenta un miximo ae,:
tdfqi§nleh 600 nm lo gue estd diciendo que la geometrfia del”
mplejo'be conserva. Esto resulta sorprendente no solo por

~1o.que al nfmero de coordinacibn se ref;ere, sino por trdtarSev

ha entructuras en dlsolue16n. ) Al registrar el espectro en"“
did“h&s cacr d nta ‘que el agua como lo es el HCl 0.1 N
] obeerv& que aﬁn asi’ el me;mo de abrsorc;&n se’ conservaba,

r.nentandose éste en 595 nm. Los espectros se muestran el 1as‘

t:lq 2.3 y‘Z.L respectivamente.
Dado este comportamlento se puede pensar gue este tipo de

dbmplc]os son is estables de lo due se pensaba,  pues aunque sus

~cbhithntes'de formacidn eran va conocidas'?”), no se tenfa idea

:que pud;eran presentar este tipo de comportamlento.

Por otro lado, 1os maximos encontrddos . ya sugleren algo

4; 8U‘egcructura y hacen pensar en una pirémide cuadrada(13).

an compuesto de cobre, el cual ‘es capéz de establllzar mu—ﬂAky;'@”
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No se puede perder de vista que el an16n gque se propone es-.
‘tabilxza al comple;o es tambien un complego y es ya ‘bastante
éconoc;do. El Cucl4 2- tlene una estructura tetraédrica y svus
ml*imos de absorc;&n en el uv/vis estdn ya bien def;n;dos(ll)

se encuntran alrededor de 1os 1000 nm.

Y
" Para saber 8i de algGn modo esta especie interferfa con losi

m!xlmos observados para el complego, fué preparado el analogo

pcrclorato [Cu pxcdleno] (ClO ), ¥ se encontr§ exactamente
ilmismo comportamxento que para el tetracloro cuprato ( ver

e.u;tqdos). Es por esto que se puede tener la seguridad de‘

-que'loévmsximos de absorcibn obse;vados se 'deben a la espec1e

'Con el fin de comprobar la estructura, se: rea1126 un estu-

de d*fracc16n de rayos X en un cristal Unlco que se’ obtdf , ;

:de una aoluc16n concentrada del complejo en etanol

la estructura de rayos X se muestra en la Fig. 2 5 y uﬁéuTVﬂ
telaéién de 105 5“9“105 y distancias que conforman a la molé—
U, a se presenta en la Tabla I.

Lasvdistanczas Cu-N (2.04 A) gue presenta la molécula con
cepcién de Cu-N(2) (2.243 A) estin dentro del xntervalp en-:

”cont:ados para otros complejos similares (23)

iﬁformadoaven la-

:b;bliografia. Por. otro lado se sabe gue el ion Cd (I1) prefie-
f{e formag complejos con cuatro interacciones fuertes en el pla-

xnd'~eQuatoria1 y una mucho mas dé&bil en el plano axial. Esto

se ha: demostrado experimentalmente con algunos compuestos de co-
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ibre en los que se encuentran dlstanc:as en el intervalo de 2,41
a 2 76 A (24{ si conslderamos al &tomo M{(2) como el vértice
en una pir&mxﬂe de base cuaﬁrada, el anflisis éeylbslanﬁlos

'los demﬁs Stomos coord1nantes, muestra que. la estructura se

trata de una pir&mxde cuadrada dl<tor510nada

De la observac16n de la estructura es posxble entre otras

cosns explxcar la aparxc;on de dos bandas distintas para 1a‘i
V'bracLGn N-H en el espectro de IR, va que hay cuatro nxtrégé—’
nos:en la poszczén ecuatorlal Y uno en la pOSlc16n apical

chc mis alejado del atomo central, lo cual hace que los trestﬂ

tt6genos que tlenen hldrdgenos, posean amblentes quxmlcos

badézpuesTesta evidencia, se puede decir que los m&ximosi
rcién observados en . el espectro electrénxco son carac-

er lt1 o' de ‘1os complejos pentacoordlnados de’ cobre con: Eto—*

mos, donado:es de nxtrégeno y con estructura de plrSdee cuadra—'”

dlstorsxonada. Esta conclusién se ve ademds- apoyada por':

o tlpo de estudlos reportados en 1la blbllograffa (13) - que‘ﬁ'>'

‘renentan un’ comportamxento szmxlar.
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3.- [Cu‘picdienQ][Cu50112]~

Cuando la reaccibn anterior se

'nllﬁva a.-cabo en unavrelécién estequiométrica de"1:3'0:1:4
"114aht§-metal;jse obtiene un compuesto verde oscuro ( el'v
“kéh&imiénéo con- la relaéiGn 1:4 es mejor)."Fsteucqmpueét6 
Eie*‘olubilizé:enrﬂzo,‘Hcl 0.1 N y dimetilformamida. Seire—':

s cristaliza de etanol en-caliente y tiene un punto de: fusidén

'fse 155 = 165 °C.
Fl an&llsls ‘elemental Y el de absorcibn atbmica. hacen Den—,

:T_sar en’ un compuesto del: siguiente estilo: : [Cu plcdxend[rutﬁllq

Vl eobre es capaz de formar arreqlos plano cuadraaos utill-"x
(2). !

};zando a los ‘hal6genos como puerites , por lo que es facti-
ble 1a formac16n del anién propuesto como una’ caﬁena ponmé-

flca con puentes de. cloro.

2
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- Se ‘obtuvc un patrdn de difracci®&6n de rayos X de polvos: i 'Vf
Iﬂw:del compuesto y se observa que cristaliza en forma adecua- |
“‘da. El patrén‘mqestra bandaé’bien definidas,sin embargo,no.
Vfue;posible la designacién especifica de estas debicdo a que -
.”no ae cuenta con manuales actualizados gque traten a este ti=-

'po de especxes pollmerxcas de cobre.

Del espectro de IR no se obtiene mucha informacibn adlcxoe
__nal -con tespecto a la del compuesto anterior, la ﬁnxca dife- "
ﬂtencia'se'presenta en la regibn de vibracibén de los W -F en
:dondéuapgrecebuna sola sefal en 3200 cm_l. Por lo ﬁeﬁSSVse
i_bﬁéégvan'iaé bandas metilénicas er 2900 cm > y arom&ticas

th;GOOﬂcm—l. "En la redgién del TR lejanc se ohservan va-=

1

rtiaé~b&ndas en 300, 278.4 y 252 cm-l, Jas cuales se pueden

:deber a la cadena pOllméILC¢ ya gue. 'se han encontrado en-

2=
‘ 16 -
*Cpmp;yav§e~dljo«antericrmente, para cualquier_especie;deif’

ompuestos como el Cu c

se éspera obtener un compuesto paramagnético v ‘el momen=-- -
:tpfmiénético e:ectiVo esperado se encuentra en el intervalo
f§;>1;75 a 2.2 'M.B. 5in embargo el cobre es capaz de estabili- -

(29)

zay una infinidad de estructuras Yy es posible encontrar

valﬁunas alteraciones. en sus propiedades magnéticas, tal es’

@l caso cuando cuando ocurren acoplamientos ferromagnéticos.
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En la literatura se encuentran eétudios‘muy completos de es-

4”p§ci§s‘comb el Cu Cl 2- ( 26,27,28) en donde se encuentra

Wﬁque a temperatura ambjiente el momento magnético efect;vo de

ﬁ:*osta especie es de 2.88 M.B. E1l momento magnético encon-
“trado para el compuesto [Cu picdieno][ C"SCllﬂl es de 2.722 =

Vjﬁ}ﬁ;, Didé_ﬁde se propone una cadena polimérica. bastante

ﬁ}sin ombarqo solo una mayor experxmentac;6n ‘de). problema.
:-f;podril dar una resnuesta m&s. satisfactoria.-

A ,sElaespectro_de reflectancia ¢1£usa presenta un msxiﬁo:
fide;ab-orcién en 700 nm'y se.le atribuye a la c;dena poii-

>~Qm6t§ca,.ya'que se ha encontrado que es caractezisticavpéra

(26)

; vcbﬁélejoa poliméricos de cobre Es interesante hacer

1notar que estoes arreglcs po‘zmérlcos tamblén pueden exlstlr

in- toxma tetraédrzca peto sus maXLmOs de absorciﬁn se espe-f}'

(27)

an en 819 y 1198 nm Dada la forma del espectro que

'ne muestra en la fig. 2.6 es 9051b1e que esta senal que;

e encuentra en 700 nm esté traslapaaa con la seral aeJ

2+

',fcati6n [ Cu picdieno] la cual se espera en 600 nm.

""granée}‘es posible gue el momento magnético - también auhente,,‘“




Cuando se hace una solucifn acuosa o Acida del complejo,

fﬂ:3p obtiene una solucién azul,kpero cqando ésta se deja eva-
1p6tar, se vuelve a obtener el compuesto verde. DadO‘este
conportnmiento se hicieron dos ewperlmentos para conocer
un poco min de 1la reactivxdad del complejo y para verificar

que tipo de compuesfo se tenfa.

*1{" Se disuelve el compuesto [Cu p;cé;eno][?uflﬂ en etano1
- Eregiqgr; su;espectro y se arade una porcién equivalente
‘CuCIi'ﬁ‘HéO'paéa observar si se forma 1a especie i-l v
'ftegistra nuevamente el espectro. Fl espectvo se muestra "

'wla £igura 3 6.' Lo que se observa es que por esta ruta

'-e obt;ene el compuesto l:4,l0 que se registra fanalmente S

 :¢1 espectto del cuc12 2820, es decir que no hay teac;;&nw'ﬁ.

: ééﬁrégistra ptimérd el éspectro de 1la espeéie‘l-4 éﬁ';

: el'espectro. Lo que se observa es que la solucxén cambla
’.verde a uzul registrandose el espectro de la especle_

-[Cu picd;eno]

(,Lo .que se deduée de estas experiencias‘es que so]o~én las -
condiclones de sfntesis es posible obtener al complejo, ya
'que deben ser 1mportantes otros factores cinéticos vy termoél—
n&micos para su forracidén. AdemAs tambien se deduce‘que exis-
Tﬁte'uha.gran afinidad éor los protones fe parte de la cadena

‘~polimérica va gue esta se-disuelve con solo 0.1 ml de agua.




ABSORBANCTIA

A= C\JCl2 2 H 20

B= CuCl, "2H,0 + [Cu picdiend] [cuci,]
¢c= [Cu picdiend] [:Cucl4]

(mediciones en etanol)

nm




7 'F1 an&lisis de uv/vis en disolucidn da resultados ife-
trenges‘a‘lps ﬁé reflectancia difusa pero apoyan a las ex-

; géfiéhciAS}anferiéres}7 ?liespecfro'en &iéoluéi&n acﬁpsaﬁj
‘“ﬁtpi&ntafﬁn méximo de absorcién en 580 nm lo cuai{corrés;'
Aédhd&"a 1a especie catinicalCu picdienq]zf y'dﬁe-la‘CadeE:*
na polimérica no interfiere en nacda. Lo mismo sucedéféoﬁv
”iélféipeétro en HCl 0.1 N en donde el méximo de ‘absorcién

'se registra en 610 nm. .
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_'{;-'iTetfaCIOro‘niquelato de 1,9 -bis ( 2- piridil ) 2,5,8-triaza--

nonano de nigquel (II). [Ni picdieno ][ NiCl, ]

" 'Cuando ‘se realiza la reaccifn entre el NiCl,°6 H,0 y el

) 2
‘picdieno en. una. reldcifn estequiométrica de 1:1 .en ﬁedioiéta-;:

fnﬁ;ico. prec;pzta un compuesto rosa muy p8lido el cual es so-.
ble en ‘agua 'y HCl-'0.1 N e insoluble en etanocl. Este complejof fy
q £unde arriba’ de’ los 280 °C.
;Ei ‘anilisis elemental hace pensar ‘en un compuesto pentacoor—f
1nado anSlogo al de’ cobre peroc ahora de niguel, ptoponlendo—"

e’ la‘SLguiente ‘£6rmula: [wi plcdlenO][NLCl 1 . N"ﬁ i

"Con respecto al espectro de IR. como ‘en el caso de los com-:

solo se cbservan difexenc;as en la regi6n

,puestos anterxores,
' ‘la estructu:ar
~ola baﬂda ’
se mantxene
 En la tegl6n del IR lejanoc se presentan varlas bandas"j

-1

49 y 271 &m las cuales apoyan al contral&n propuqst9 '

“féﬁféQﬁﬁé‘éspecie pentacoordinada y un ion met&lico d cbmb ;
lésfél’ﬁi'(li), la sustancia puede resultar paramagnétlca o
(16)

“diamagnética El‘ordenamientorde los- electrones depende-;
 35de si el compuesto es de alto o bajo ewpin Se ha encontrado

experlmentalmente {14, 2) que Atomos donadores como oxfgeno y

“nitrbgeno favorecen la formacidn de compuestos de alto - espin.




59

hosvligantes utilizados para este tipo de estudios han sido vo-
Juminosos y polidentados con el fin de envolver al ifn metilico

.y prevenir la formacibn de especies hexacoordinadas. - AdemSs

xQBtOlfligantes‘poseen una fuerte habilidad para coordinarse

* yfuna;L1gera tendencia a formar enlaces W con los iones meté-
icos.

‘ :£ﬁ.1a,may9ria de ;ps casos, los compuestos de bajo espin
éoﬁdgidq#  poaeen &tomos donadores pesados como P,As, S,#é;,;
fB?ty I. ’ Esto puede deberse al hecho de gue los enlaces éodr—
;d;ﬁadps_tignen mayor caracter covalente con dtomos donadores
qagpﬁﬁéy;hﬁ que con N (15):> De hecho,la electtoneéatividad dg_
liéi{dq?lpriﬁeios e1emengos es muy cercana a la de 168:ione§: 
»Blrénlaée'ﬂ‘juegé una parte importante proﬁoviendo ellépa;k‘
‘reamiento de espIn aunque en el caso del Ni no suceda s;empre.;
El momento magnétxco encontrado para este compuesto es de
'78;M.B. » Aunque ellnﬁmero de electrones de;apaxeados pa:a

ﬁna}éﬁpecie.pentacooxginada de alto espin sea ‘de dbs, gsﬁe_in—

ciéquto,ﬁuedgiser explicado en base a 1lo siguiente; ’
A7211§ni6ﬁ‘que se propone estabiliza al complejo (ﬁic142—) '
ei’nﬁa éspecie tétraédrica, la cual ha sido estud;ada ampl;a—l
amante, ae sabe que su momento magn&tico efectivo es de 4. 2

- M. - deb;do a consideraciones de su simetrfa que hacen que el

22)

egtado basal posea  un mayor momento angular. _Ahora bien, ya
Fique el,mpmento magnético encontrado para el compléjo resulta

kAdefgn_promedio de las contribuciones de ambas especies (penta-
.cbordinada Yy tetracoordinaéa), es de esperarse que el momento

.magnético total del compuesto sea mayor al esperado para un
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qa, sin olvidar ademis que en estructuras distorsionadas las

‘porpiedades magn&ticas sufren alteraciones, asf para una especie
LB o T . ’

'fget;dédrica digtorsionada el momento magnético efectivo puede
‘bajar hasta 3.0 M.B. '
;.P@ra la designacibn de la geometrfa del compuesto, se hizo

;un:'estudio electrbnico. El espectro de reflectancia difu-

déJhugstr; un ﬁéximo‘de absorcibn en 520 nm, lo cual sugiere,qﬁe
3§é:g§té'tg§tando con una especie con estructura de bipirémidek.

_ ',1; ), Venanzi ‘20) ha demostrado que una dis-
z%o?ﬁ%ﬁn;dg.lOS;éngulos ecuatoriales en una bipirémide-trigg-‘ 
:éa}ibace que decrezca la éeparagién entre los dos~ﬁ1timo§~ngi;
égiégzjﬁgsi favorecér la formacibn. de cbmpuestos de altq_e?pin'"
'tégdgkque;ei compuesto se encontrd paramagnético, se podrfa

éhpdner en primera ‘instancia gue se trata de una estructura de b’J’_.ri_.r&—,

‘de.txigonal un poco a;s;rrs;onada.

Cuando se hace el estudlo en d;soluc16n se encuentra qﬂe
spectro conserya,como en el caso del cobre, sus miximos
:bsorcién presentandose estos en 525 nm para el agua.

Al hacer la med1c16n en HCl 0.1 N se encuentra ahora un. com-br
portamiento distinto. La solucxon gue en agua es rosd, cambxa‘f
ahora a, verde y el coeficiente de extincién disminu&e muchi-
rsimo presentandose una gran incertidumbre en la determ1nac16n
tLdelym&xxmo de absorcibn. Este tipo de espectros para Ni (II)
7JC6h coe§icientes de‘extincién muy pequenios, han sido obser-

(12)

- vados. en estructuras octa&dricas por lo que se propone
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“w;Que en un medin mis coordinante gue el agua como lo es el

t."PIC]. 0.1 ¥, se adiciona un sexto ligante a la esfera de coordina-

*ci&n (Cl ). Por otro lado las constantes de formaciSn de este '

ﬁfcomplejo_ya han sido reportadas(7)

y de hecho Martell en sus tré;
'bajos en medio &cxdo ya sugiere la exxstencxa de especies octa—:;
'dticas.:

Al 1gua1 que en el caso de cobre, resultaba 1nteresante pre-_f'
jp@gg; el an&logq perclorato del compuesto para saber sxlde algﬁn  :'
-mqépfia éspecié tetraédrica estaba interfiriendo en algo.

‘Los éépécfros obtenido para esta especie son idénticoé a los ohtefi

v'dos para la especie - [Nlplcdleno][NICI 1,de 1o que se dedice B

}que el ien N1C142' no- absorve en la misma reg;én del vxs;ble._ﬁ

'El_momento magn&tico obtenido para esta especie es de 3.02
.y se utilizé una balanza de Faraday para su determlnaclén._
Esfe momento magnético para, [Nl plcdlenO] (C104)5 viene. ab; .
1rmar que efectlvamente la especie tetraédrxca N1C142' t1e4 "‘
ne - una mayor contr;buclén al momento magnético efectivo del comA
'léjo [Ni plcdleno][ NiCl, 4l ‘
Cuando esta misma recc16n entre el NlClz 6H 0 y el plcdleno

se iptgpta hacer en, una relacibn estequlométrlca de 1:4 11ganté-i;
u ltii, a diferencia del cobre, no se obtiene una nueva espe01e.

: Esto se puede deber a que el niquel no forme arreglos planbs
'ovenrejados como el cobre, ya que no han sido descritos en la

~literatura: El resultado de esta reaccibén es por lo tanto el

“mismo que cuando se utiliza. la relacibn estequiométrica de 1:1.
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o e Tetracloro zincato de ,cloro 1,9-big (2-piridil) 2,5,R-

triazanonano cromo (TII).

El comportamlento de los comﬁle-
jos de cromo resulta ser por lo general ba tante d;fe:ente‘ ‘
Blﬂdéflos dem&s metales de transicifn, desde su ruta de sfntesis
k;é;ppar£e éxperimental) hasta su.reactividad. .
j E;:ré§u1tado de la reaccidn entre el Crc13 anhidro .y el
p#ddi#ﬁo da como resultado un compuesto rosa cuyo an&lisié
éié@ehtal_y de absorcién atbmica hacen proponer un compuesto
'?bh?la'sigﬁignté f6rmula: [Cr picdieno Cl][ZnCl4]

”Cme‘se puedé ver, el cémplejo ahora obtenidQ no‘se.trata:del
una especxe ‘pentacoordinada, sino hexacoordinada. ' '
:?El que el contraifén propuesto sea una especie formada .con
@8 el resultado del uso de una amalagama de zine y mercu—i

2plejos ‘de plcdleno con cobalto(la)

Es necesarlo utilizar la amalgama debldo a que el cr3t
1ene por lo general un comportamiento inerte. LCs debl o a -
: 2+

qtq» que es necesario reducirlo a Cr“’ para efectuar la’
aédiﬁn.gya‘que este intercambia rapidamente ‘sus ligantes por

‘te’'mecanismo-de reacci&n: (9) ’ C !

-rio enkla sintes;s y este anion ya habfa sido observado en. comr77?‘

bfids;.. Para esta ruta de sintesis, se ha propuesto el siguien;' o




62

":c13 + zne. EtOH 2 Cr(EtOH) ;7" + zn 2+ + 6Cl

+
£ (ELOH); f "+ crci [crci(Eton) g1 2+ *[C"Et°“’ f * 2C1

3

[c:: plcdleno(EtOH)] 2"‘ 4 SEtOH

cr. F;dﬂ)sf*“'+ picdieno
crc1(zeom F* + [cr picdieno(stomy] 2+ —_ ler picdieno ClEto“]2+
Fom e + cr(Etom) g 2% R

' ‘piéﬁier_xo c1(eton) j 2+ [Cr picdieno 3 I RS EtOR'

En este mecanlsmo se:s ve que es el mlsmo dlsolvente el que 51r->”

como . lxgante al Cr (II) para funczonar como aducto en la for-rf?”

ién'dol complejo de Ccr (III).

anhidro obtenldo por la técnica de Ange11c1(8)3 '#"

arciona”con agua, pero muestras del compuesto contamlnadas

f: zas de cr” (1L como Crcl2 rapldamente forman aguo conple—ii‘

efCr (III) como el PrCl (H,0), ] -c1 ..

Esto podria ‘ser una expllcac16n a la. dlfxcultad que presenta’ ‘7’ ”
”mplejo a ser recuperado cuando se recr;stallza, ya que

posible gue queden trazas de Cr (II) en ‘el complejo rééiéh'%u

1nt_t1zado Y es muy factible tener tamblen trazas de agua.
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3nl.espectro de IR es idéntico al de todos los compuestos an-
Qriofei.‘ Solo en la regidén del IR lejanc se observa una banda
od;212¢cm_l;corr;§ééﬂdiente a la especie chl42'. »

31m9q§ectro de'refiectancia difusa presenta dos miximos' de:ab-

oréidn, uno.en 380 nm y ~490 nm. Este compbrtamiento e1ectr6ni4

;nndo a su nﬁmero de coordinacidn indican que se. trata de una“
(2)

pecie octaédrica

,an&lxsxa de uv/vis en agua y en HCl 0.1 N muestran dadas lasf

>

iciones‘deslas bandas, que la. geometria no cambia al cambiar - de |

h#éftibiéo, presentindose los m&ximos en 510 nm y 380 nm' para

naﬁhqu eﬁ 480 nm y 380 nm para la disolucién &cida. qu_espe¢€u
s'36 muestran en las figuras 2.12, 2.13 y 2.14 respectivamenté.;
'Como se dijo anteriormente ahora se trata de una especxe hexa-

dinadn que para un ion a3 como lo es el Cr(I1I), se esperan en-

ontrar’ tres electrones desapareados. El momento magnético efecti= .

ontrado para esta espe01e ‘es de 2.89 M.B.

Dezghﬁékcomplejo tambi&én fue preparado el. an8logo perclorato.
”esta especie no se espera encontrar alteracién alguna'con‘fea-, 
to a- 1a del compuesto anterlor,ya gque el cati6n que se. propone

'abxliza al complejo (ZnC14 ) contiene un ion Zn2+ el cual es

‘dlo por lo gque no presenta ningiin tipo de trans;c16n electrénlca.ﬂzf
Eato fue comprobado experlmentalmente.

:Solo en el espectro -de IR del compuesto [Cr picdieno . Cl] (CLO4)2 ,

"observa un comportamiento interesante en la regién de vibracién

3N-H. Cuahdo se corre el espectro en hexaclorobutadieno se ob~-

erva la aparicx&n de una sola banda en 3200 cm 1, en cambio cuan-
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“8e hace la medicién en KBr se encuentran dos bandas, una locali-

hlén‘QOBO'ém'l y otra en 3200 cm’ ~1l. Esto hace pensar-que ©

'blemente exlsten dos. nltrGgenoa no equivalentes. déital‘modof

‘en presencia de iones Br- hacen que posean amblentes quimxcos

Lntos ya que xnteractﬁan ‘en. forma dlferente con cada n;tré—

Elto en - determlnado ‘momento : puede ser Gt11 para la das;g— ﬂ£

.6 ‘de 1a estructura del complejo. . "Hay" que- considerar que

snr,de que'se trate de una 1nteracci6n en el estado sGleo,

sta- es factible ya que 1a técn;ca requlere de la formacxén de

pa-tilla ‘a p:es;&n.
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‘C-' 0 N C L U S I O N FE° &

l;f Los iones met8licos tratados en este trabajo interactfan

défforma distinta .con el ligante 1,9-bis. (2-piridil) 2,5,B=triaza-

honano.&”hsiﬂpara~iones como Cu . (II) y Ni (II) las éspecies pen-
tacoord;nadas se ven ‘mas favorecldds en contraste con 1ones

c.mo Cr (I1I) en donde la especie favorecida es la hexacoordl—‘

" La éspecie pentacoordinada de‘cobré que es la obtenida’,
ﬁandd~1a felaéién ‘estequiométrica metal-ligante es de. 1il, ‘es
apﬁz de conservar su estructura al cambiar de estado f£51co el

medio en el gue se’ encuentra,

En el caso de la espec1e pentacoordlnada de nlquel que
_ambiénVse obtlene cuando la relacxén estequlometrlca entre me-f
-lxgante es ‘de 1 1 solo mantlene su estructura en agua, ya
ue>cuando se. encuentra en un medlo mas coordlnante que . ésta,75

mo lo‘es el HCl 0.1 N, hay un cambio debido posxblemepge

-

~la,formaci6n de una nueva especie.

‘La relac16n estequlométrlca utilizada entre metal—llgante,;‘v

pggdé llevar a la formac;én de dlferentes productos, sfn‘embar—‘
ga; esto depende del ion met&lico involucrado, por ‘ejemplo, V

‘en el caso ‘del cobre es posible la formacibn de uﬂa hueva.espécie,
7cuando ‘se aumenta la cantidad de metal debido a que este es ca="

~paz de formar arreglos plano cuadrados en presencia de iones
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halogenuros. Por otro lado, este tipo de comportamiento

no se ha observado con el nfquel, tal vez por que no es-._

tabiliza este tipo de . arreglos.

'5.:, En el caso del compuesto de cobre obtenldo cuando 1af
:relacxén esteauxométrlca metal- llgante es de 4: l, se ob- ”L
. servn en 105 espectros de uv/vis y reflectancxa dlfusa que ;
 5010 en disolucxones que no contlenen agua es posmble con-*'"
'jservar los melmos de absorcxén obtenldos en el estado 56—‘
'711do, por lo que se propone Que en estas condxc10nes el
arreglo pol1mér1co se mantiene. Cuando trazgs qe agua,es;i 
vtén‘p:egentes en la disolucidn, el espectro que_séwfegis---'
fthJeg al de la especie: 7

[cu picdienc] 2+

.;él@gibh estequiom&trica metal-ligante es ée'1§1,>
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CAPITULO IV '

DESARROLLDO EXPERIMENTAIL:.

Todos'los disolventes utilizados para la preparacién de
.ibs‘céméléjos'fueron grado analftico, excepto en.el caso .
delT”éromd'én;ddﬁde se utiliza etanol anhidro.  También®
lagnsales utilizadas fueron grado analftico.

Los anilisis elementales se reallzaron en el departamento7"-’

que’ Qufmica Analitlca de la Divisidn de Estudxos de Pcsgra—.

. do (Fa¢. Qufm. UNAM) en un aparato Perkin Elmer Modelo 24OBj,,

,yJuen los ﬁéboratqrios;éutterworth Ltd. en el Reino ‘Unido.
Jhlhéé ahiliéis por absorcibn atbmica fueron realizados en ,
‘::elrihsﬁiéuto de Ciencias del Mat de 1la UN#M en ﬁn'espéctroff.
’»féﬁsmettd de absorcibn atbmica Varian Modelo 475, y en él
,Instituto de Invest1gac16n de Materlales de 1a UNAM en
' un espectrofot&metro Perkin’ Elmer Modelo 603. _ L
Los an&llsls de IR fueron obtenidos en el departamento de}{‘
Quimlca Analitlca en un espectrofotémetro 1nfrarrogo de re-"'
~3jilla Modelo 599 B Perkin-Elmer en la DFPg de la Facultad.
 de Quimlca de la UNAM y en el Instotuto de Quimlca de la

UNAM en un espectrofotdmetro lnfrarrOjO Perkin-Elmer. . Moéelo

. 283 B.

“Los espectros de IR lejano fueron obtenidos en un espectro- ™ =
fotbmetro infrarrojo Modelo 1330 Perkin-Elmer en el departa<

mento de Quimica Inorgénica de la DEPg de la Fac. de Quimi-

ca de la UNAM.
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Los ‘estudios de RMN protSnica fueron hechos en un espec-

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

.fﬁartamento de .Quimica Analftica de la DEPg de la Fac. Quf- .
‘-mxca de 1a UNAM

» Las med1c10nes de reflectgncla difusa fueron reallzadasﬁf;f;
" en un espectrofotometro Varian Cary 17- D en 1a Unidad Izta—l

u*palapgwde la Universidad Metropolitana y las medlclones de:f

“fidbfespectros‘de uv/vis en disclucién fuenm\reglstr;dos =
-‘.éh;unaaparatolsauchV& Lomb (Spectronic 2000) en'elfdépérté—5
‘ mento deAQu:miéa Inorginica de la DEPg de la Fac. de_bﬁimi;f”‘
1fca de ia UNAM‘.,

‘“-La'med;c;én de momentos magnetxcos se realiz8 en una’
electrobalanza Cahn VentrOﬁ en la Unidad Iztapalapa de la

'Universxdad Metropolltana.

El estudio de’rayOS'x fue reéliéadcwen el‘inSﬁitutb*de”
;Quimica ‘de’ 1a“ UNAM en un dlfractémetro de cuatro circu—"'

:os Nicolet Modelo R3m.
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: 1l.- Sintesis del 1,9-bis (2-piridil) 2,5,8-triazanonarno:

-Para la sintesis de este compuesto, existen dos rutas al-s

' ‘ternativas :

a) Ruta I: Método reportado. por Martell

b) . Ruta II(S):

(7)'_‘

En un matraz de tres bocas»que

©- ‘contiene un agitador mecinico,un embudo de adicifn y un con=

A:idehéador para reflujo, Se colocan 12.4g (0.12 moi).de*de‘di—‘

,letllentrlamlna,_so g de zinc en polvo y 50 ml. de Scifd ace~

rgtlco glac1a1 todo disuélto en 200 ml de una mezcla de—méfa-;

—nol- etanol. La mezcla se pone a bafio Marfa con agltac16n

‘Qenérglca cuxdando que la temperatura se mantenga entre 70—

80.

°C._; Se agregan 26 8.3 (0.25 mol) de plrldll carboxal-v

;dehxdo poco a poco en el transcurso de una hora 'y medla.

Durante la ad;cx&n el aldehido se decolora y se: anade. -V

1m§s zinc y écldo acét1co en pequefios intervalos hastagqueﬂ

"sq ha;anadldo_lOOg. de cada uno. Una vez gue el aldehido’“;ﬂ

.hd sido afiadido completamente, se mantiene la agitacién pox

cuatro horas mis a la misma temperatura.

' purante el curso de estas cuatro horas,

la 'solucibn 'se

“.vuelve turbia y se deposita un precipitado gris en el fondo

del matraz. La mezcla se deja reposar toda la noche a tem-

- peratura ambiente y al dia siguiente se filtra bajo vacio:

para eliminar el acetato de zinc formado asfi como zinc met&-
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lico.

 se obtlene un flltrado amarlllo ‘pdlido el cual se pone

' "a evaporar en el rotavapor hasta obtener un jarabe.A Se

'forma pot lo genetal mﬁs acetato de zinc debido a la concen—.
;trac16n por 10 que se dlluye todo en acetona donde el 1i-~
‘%gante es soluble y el acetato no. Se f;ltra y se pone otré‘ﬁ.
i vez en el rotavapor. El jarabe que se obtxene se cubre con
'fvlentejas de NaOH con calentamlentos oca51ona1es a fin de neu-
;tralzzar el Scido sobrante y se deja reposar toda la noche.- S

Finalmente 1a mezcla es filtrada para elxminar el Naon

Lsobrante Yy se obtiene un jarabe amarilio. ‘Este . jarabe se .

Ilava tres veces con eter anhldro.

f;SinteSlS del nitrato de- 1,9-big (2 plrldxl) 2,5, a-trlaza-"
:nonano.' ' : ‘
= s El llgante es dzsuelto en HNO3 concenttado
.j muy frIo (bano de hlelo seco-acetona) y se- deja .en el con—;E'
%gelador hasta que aparece un nrec1p1tado blanco. . ” 
F.Si a la solucxén restante se le induce 1a precipitacxén ST
;con etanol, es posxble obtener mas. producto, el cual es ahora 3

~un precxpxtado color crema.
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3.- Sintesis del tetracloro cuprato de 1,9-bis (2-piridil)‘v
2,5,8;§riaéanonano cobre (II).

Se disuelven 1.1107 g

(3.8 mmol) del ligante en etanol y 0.6647 g (3.8 mmol)

:fde Cuc12 2 Hy) tambien en etanol. Como se puede ver,‘esta_

 reacci6n se lleva a cabo en una relacién estequiométt;ca de
};1 1. El medio de reaccidn es neutro y el complejo precxpxta --"

”‘ 55¢11mente ‘del seno de la reaccibn. Se obtiene el sxgu;ente

énﬁiikisrelgmgntal para el complejo Cu,C, H,3NCl,:

) ) Calculado Encontrado |
‘oo 34.53 | . 35.31
sH. . . 4.3 4.25
R 12.58 . 11.54

scu* . . 22,93 - 24.46

GL—. SlnteSLS del perclorato de 1,9-bis (2-piridi1) 2 5 B-l,;
i trxazanonano cobre (11). _ : : :
- Esta reaccibn tambien se fealiég'”:
»':eﬁ-ﬁna fealacién ﬁstéquiométrica de 1-i;me£al-ligan£e.i Se_.
f;disuelven 0. 2683 g l 47 mmol) de acetato de cobre Y ‘
 ‘0 4213 g ( 1.47 mmnol) del ligante tambien en etanol.. En 1a
vmezcla se induce la precipitacxén con &cido perc16r1co Yy’ »
precipita el complejo. La especie que se obtiene responde

a la:siguignte £6rmula minima y el siguiehte.anﬁlisis'ele— '

‘,menta;: CuC16H23N5(C104)2

*' An§11;i§'pQr AbsoiciGn Atbmica
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Calculado : Encontrhdo
s o 35.03 35.5 ’
W a23 ’ - 4.28
s N 12078 120371
Sscur - 11.60 o 12.00

. §.-. Reacci6n entre el CuCl, 2H,0 y el 1,9-bis (2-piridil)
.2,5;8;triazanonano en relaci&ﬁ eséequioﬁétrica_de

' -1:4  ligante-metal: k

: : ) . A ‘ - Se distelven 0.9303 g (3.2 mmol)

7'de lxgante en etanol y 2.2261 g (13. 05 mmol) de la sal dea

:cobre tamblén en etanol Del seno de la reacc16n precxpxta

'un compuesto verde que responde al sigulente an51131s elemen—

s cus 16H23 5

Caiéulado . Engonérado‘
ars7 i?lééV?
2.10 » 2. 71
6.40 : f§ 29
c1 , / 39.0 » o . 35 73
Gur o 34.90  39.84

ook An&lisis por Absorcién Atbmica
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‘6.- Sinteésis del tetracloro niquelato de 1,9-bis (2-piridil). - .

2,5,8<triazanonano niquel {iI).
4' ‘ Esta sfintesis requiere
de una’ relacifn estequiomBtrica de l:1 metal-ligante y’ée
lleva a cabo en etanol en medio neutro. Se dxsuelven 0.5346 g
( 2.2 mmol) de la sal de niquel y 0.627 g (2 2 mmol) ‘del

1xgante en etanol y el compuesto rosa palido gue se obtzené. 3;

por precipitacién del seno de la reaccibn responde al si-

guiente andlisis elemental: Ni2016H23N5C14
Calculado Encontrado
33.34 33.08 .
4.39 o 4.65 ‘
©11.97 o 12.06

,qSintesxs del. perclorato de 1, 9-b15 (2-plridll) 2, 5A8-’,
tr;azanonano niguel (II). ,
Esta sintesis tambiéﬁ §¢ 11e-TH
Afyé a .cabo en una relacifn estequiométrica l:l‘yAla,sai ﬁétSEJU
- iica ﬁtilizada bien puede ser directamente el pefcibrato‘de;,i
niquel o se puede utilizar el NiCl, e inducir la preclpxta—i'S
cidn coh una solucibn saturada de NaClO,. La reaccién tam-‘

bi&n se lleva a cabo en etanolvy en medio neutro.
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'Se disuelven 0.6734g. (2.70 mmol) del acetato del metal y
0.7711 g (2.70 mmol) del ligante. FEl compuesto precipita

“del seno de la reaccifn y el andlisis elemental obtenido

para esta especie es el siguiente:

Calculado Encontrado
34.25 ‘ 34.17
"4.46 ) : 4.48
12.28 12.22

' 8.-. Sintesis del. CrCl, anhidro:
. : Esta sfintesis se hizo si-:.

(8) Esta t&cnica: 1nvolucra

'flguiendo-la-técnica de Angelici
'la reaccxén en estado gaseoso entre el CCl4 y el Cr203-

}fa 800 °C. -Los. productos de. reacczén son el Crcl3 y se des—f

7jprehde fosgeno (COC1;), al cual-es llevado a ‘una trampa de

f;aguu en donde pasa a HCl y._ co,. -
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9.-. Sintesis del tetracloin zincato de clero 1,9-bis (2-pi-

ridil 2,5,8-triazanonano cromo (III).

Esta reacc16n

ae” hzzo 51gu1endo 1a t&cnica reportada en la literatura éor
" sesa y Tobe(g)

fLa réacci&n se hace”en una relaci&ﬁ estequiométrica de l-i'
- metal- ligante. Se monta un aparato como el que se muestra:
:dn la’ Flg 5.1. ,

i’fgl Soxhlet contiene 'l g (6.3 mmol) de Crcl3 ¥ una amalgama
-~a¢ zine ¥ mexrcurio. El llgante neutro ( 1.7955 g o5 6.3 mmol)
 :§e disue1ve,en etancl anhidro y se burbujea nltrégeno,pqr"‘
) éiez minutos. antes de empezar la reaccidn. '

' EConforﬁe el etanol va llenéndo el Soxhlet, se va fbiﬁéné_}'

‘do-una solucibn verde y una vez lleno, cae al matraz que’

 d6htiéhe al liganté. 'La soluéidn con el—ligghte que ehf#n,Tf"’

;prxncxpxo es amarllla péllda. sé-pone'pﬁrpura ”Con”la'adiciéh
‘del meta1.~ Al cabo de medxa ‘hora se. observa la apar;c16n de -

San: preclpltado rosa. La reaccibn se deja hasta que ‘la so-

rluc16n que cae del ‘Soxhlet esti casi transparente, lo que
illeva alrededor de do$ horas.' La mezcla de. reaccibn se: deja
l;reposar toda la ncche Yy al dia sxguxente se filtra un precl—':'
iipitado rosa y se ocbserva que la solucidn gque cOntenIa.aly '
-éoﬁpuéstd es verde nuy OsScuro. Se'recristaliza de HCl d.l‘N{

'ifal compuesto obtenido tiene- la siguiente férmula minlma '

‘anSIisls elemental-; crchHZBNSZ"C1

1o




1»‘~,'&;ramal,g$l.ivl$:",'~ ‘
3 o dp :Azn/l-lg;

- Fig. $.1- -Equipo utilizado en la sintesis del c_ompﬁesto'. .

tCr picdieno ci] [ZnCl4 1.
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ga% 11027 ©10.21

{;7 Calculado Encontrado

s 33.10 ©33.11

A 3.96 3.79

e Y 12.07 . 11.90 ,

serr 0 8.9 . s.33 :
8 Zn o

10.- Sintesis del perclorato de .cloro 1,9-bis (pr;fidiii-¥.
‘ ; z;S;Bétriazéhénano cromo. (III). , RS
. : Para.la sinte51s de este
rcompuesto,se ut;llza el complejo obtenldo en” el pérrafo an
Eterior. se disuelven 0. 4323 g ( 0.74 mmol) en agua muy fr!a
Ky es acldlflcado pPrimero con HCl 0.1 N y luego ‘con Hclo‘

concentrado todo muy frio. El matraz con.la mezcla de- reac-

rpone en - un bano de hlelo seco~ acetona y se 1nduce 1

.precipxtacx&n raspando e1 matraz. Se obtxene un compuesto f
frosa.bastante lntenso que responde a la 51guiente férmula o

m!nima y an&lisis elemental-i; CrC16H23 5(c104)

: ) ‘Calculadd -ﬂ"Encbnt:ado{
- 33.61 . . 3382
jivg" R 4.05 L »'4.011'?"3‘ _
' 12.24 Ciras

' ff§h§1isi§fpor_Absorciéh Atbnmica
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