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J .... Introducción: 

El presente tr"ah;.aju surgió debido uJ p.ap<.·I tan imponanrc:: que tienen Jos mcwJcs de 
trunsicii1n en cierta.-. enzimas y a los estudios rc.ali:.r,..u..Jo~ ~obre la cstahilidad de compuestos 
temarios en solución .:1cuosa desde la década dc ll>~ f,o·s. (Jado qut: Ja formación de los 
cohlpucstos mixlos se ve favorccid~1 por diversos factores. el prc~cnte trabajo c!>tá cnfoc;.ado 
a la síntesis y caractcri'.1' ... ,Ción de con1puestus rnixtos de cobre en que !'><! h:ngan donadores 
por nitrógeno (N-~). y don;:1dores por oxigeno (CJ-<>). p:.u;:1 postcril1nncntc estudiar fo<; 
espectros en el infrarrojo leja.no de cada uno de lo.<> cornpuc~to"> mixtos. Dado que hL'> 
vibraciones par~ Jos elementos pcs~tdos aparecen en la rcgi1'1n del lejano. rncdianlc esta 
lécnica se pretende estudiar 1~1 fuc-r..l'.J del enlace Cu-< J de los t.:lHilpucstos nuxtos 
dependiendo del dun;1,h1r por nitrúgcno (!'-!-N) utili..l' ... 1do. Par~1 dicho c~1ud10 ~e !>Jntcti..l'.arnn 
todos Jos bis-quelah.>.s de cohrc con lo.s donac..lures por nirrúgeno y Jos dunadurc~ pur 
oxigeno. Una vez identificadas las banda.."> de v1hrJción Cu-O en cJ Jcj;:mo !>e .sigue el estudio 
de cómo varü.1 la band>1 de vibraciún Cu-() en )(IS cornpuc ..... hJ.'. nti . ....:111-... <·orno la ftccucnc1a 
de vibración y eJ nún1cro dc onda son ca.ntidadc .... pnipor<.·i,1r1aJc..,, J l.:i encrgia. entonce.'. ~e 
puede dcterniinar de rnancra cu...:iJita1iva ~¡ ha cx1:-.t1do un ;:nnn<.·nto o dccn:n1cnh1 en la fucr..l'...:1 
del enlace en función de 4uC tipo <le su.stituycrHc:-. ~e tiene 1.:n lu:; don.1dorc!> por nltrúgcnu. 
Entre los factores que contribuyen nolahlcrnentc a b mayor esto.Jhilidad de lo~ cornpucstu.s 
mixtu.s respecto a lo:-. his-quelatos Je los dun;:iJorcs t~1nt11 por r11trligcn11 n pnr 11xigc111J que 
loS origin.aron .se cncucrllra el car.ictcr an)rnjta::o de In~. donador-e!> pur 1utrúgcno (o por 
oxigeno) debido a 4uc. en el ca!>o de h:ncr con1u c..l ... Jn.: .. i.Jun:...., r>"r nitrúgcrhi ~1 tCnantrolin.:L") 
bipiridinas. estos !-.e cornpon¡u1 con10 accplorc~ :-: con n1~1) or 11 rnenor 1nlcn!-.H.J~uj 

(dependiendo de Jos su.stÍlu)cnrcs :-.obre la molécula) y "-C refleja en un;..i .,,·an..1-.:iún en la 
fucrJ".a del enlace Cu-O. Para tener una rcf~rt.:ncia rc~pci.:to .a la cual ~e n1idc c:-.t.;1 van.:1c.ión 
en Ja fuerza del enlace. ~e utili/.ú cun10 dunandor ~1r n1trógcnc1 (para h1LL.L'i J..i...., :-.~r~cs r..k· 
compuestos) el ligantc .v .. v.,v· .. ,v·-tctra1nculcrilcndian1in.1 yuc r11> es un ~1ccptor ::: l .. os 
vaJorcs obtenidos parn Ja vibración ('u-() en todo~ los con1puc ..... 1us en que (:-..:-:-....:1 .'.r..'.'a un 
donador por nitrógeno aron1ático se con1pararon con ar...¡uC:I en el c,-impucsto nuxto que 
presenta carácter n nulo para pndcr arribar a condushHlL"'.'> que ln"\ l)lucrcn dircct.;uncnt<.· a la 
influencia del caráccr rr de los donadores (N-N) en la fUcr/.;1 del enlace Cu-<> en cornpucstos 
mixtos del tipo (Cu(N-NHO-O)J. estudiados l.k.sde hace ticmr>o por nuc:-.tro gn1po de 
trabajo. 

Por otro lado. los compuestos sintcti;f .. ado:-. se han caractcri..l'~do por distinta..'> técnicas 
(infrarrojo mediano. conductividud. analisi~ clcrw .. •ntal. ere .. ), dado .:1 que algunos de ellos se 
csiudian corno agentes con potencial actividad ;:mtincoplásica 1 ~ 1 

y una caractcri..l'...:iciún de 
ellos resulta útil. De todos los con1puc.sto'i que ~e incluyen en este n.Jhro, se han sintetizado 
dos nuevas series de cornpuc ..... tos nlixto.s: a4ut!lliL<; en que el Jnn.:..idor por l)Xigcno es 
malormto (maJ2

-) y ~Jicilato (sal!-)_ 



U.- Antcccdcnrcs: 

Estabilidad de compuestos mb.tos en disolución: 

Debido al in1portantc papeJ que juegan Jos metn.Jes en Jos complejos enzimáticos. en 
Jas últimas dir...'c.adas hu habido un creciente in1erés en el estudio de Ja intcrucciones 
existentes entre un metal y compuestos p¡in:cidos a Jos e."Cistentcs en el sitio prostético de la 
enzima. Dichos estudios de estabilidad y rcactivi<.bd de compuestos de coordinación mixtos 
comenzaron n adquirir importancia en la década Je los 60•s. Lu importancia esencial de 
estos sistema. ... fue descubrir que el cobre. en muchos sistemas ervjmáticos. se encuentra 
coordinado al grupo imida.7..c.>I existcnh: en fa..'> cadenas l.utcrnlcs del aminoácido histi<lin.1 en 
las proteínas". Los estudios reali;r.ados tr-.itan sobre la estabilidad. estructura y reactividad de 
compuestos mixtos del tipo l\.f(A)(B). En dil..:hos estudios se distingue entre Jos posihlcs 
tipos de compuestos: (i) aquéllos en que an1tx>s ligruitcs simplemente se coordimm al 
mismo ion n1ctálico y. por tanto. admücn sólo efectos de estabilidad indirectos y ( ii) 
aqudJos compuestos en que ocurren intcracci(HlCS intrarnolecularcs liganrc-ligante. 

[)e acuerdo con dichos estudios de cst.ahilidad de compuc:slos temarios. !'-e 
dclcrminan en disolución Jos valores de fa.«; const.:mtes Je fr-,nnación de dichos compuestos: 

Para un ion rnetali'-·o ,'\.f y p~tr.1 do<> Jigantcs distintos A )- B. la constante Je.: 
formación est.i Jada por el !"iguicnrc cquilihnn (la.'> c¡1rg;:L'> f;:1ntP del rnetal como de lo<> 
ligantcs ~ umircn por JJ.7.nncs de s1mplic1da<l>: 

r-...1(A)(B). 

parad cual 11 ~ [M(A)(B)jl([M/IAJlllJl. 

Si M: considera la siguicnre rcuc.dún, en que el compuesto rnixto. M(A)(B), se íonnu 
a partir de un con1pucsto previo. entonces tcncn1os: 

M(A) • B - .. ·-- l\f(A)(ll). (1) 

con una constante de formación KMtAKlll.'M¡AJ · fl\.1(A)(ll)J!(Jl\.f(A)J(BJ). o bien: 

(2) 

con una constante de formación K MCAHflVM<rn = íM(A)(B)Jl(fM(B)JCA]). 

Debido a que Jos sislcma..'i bajo estudio son cinéticamcntc lábiles. las especies 
M(AXB) y M(D)(A) son idéntica..... La constante global de estabilidad. que puede 
detenninarsc: cxpcrimentalmenh:. c~tá relacionada tanto con K MfA~1t)IPri.1fA> y K M(AHflVMCRJ de 
acuerdo con las siguientes ecuaciones respectivamente: 

2 



log K M(A)(llYJ.1(A> - log ll - log K M(A)lll.t. y 

log K M(A)(llllMCll> ..: Jog P - log K MUIV'o'h 

en que K M<AYM y K M(D)n'ot se refieren n los siguientes equilibrios <le formación de los 
compuestos M(A) y M(O): 

M + A ~~~- M(A); K M(AYM ~ (M(A)J/((MJ[A]J. 

M • O ~~- M(O¡; K "'"""" ~ (M(O)J/([M)(ll)). 

Una manera de dar una medida de la estabilidad de Jos compuestos ternarios se 
logra mediante Ja siguiente ecu:i.ción: 

6 log Kr.,.1 = log K MtAMllVM(J\l - log K MlllYM 

Jog K M(AMlll/Mllll - log K MCA).'M 

= log Jl - log K '-'<Al-"M - log K 1.ullYM· 

El valor de t\ log K,.. caracteri:r ... a la tendencia del Jigantc B a coordinarse aJ 
compuesto ~1(A) de acuerdo con la ecuación ( 1) o bien. la tendencia del Jiga.nte A a 
coordinarse al compuesto ?\.1(0) <le acuerdo con la ecuación (:!)4

· '!O. e.. 
7

• 
1

'
9

' 
10

_ El valor de 
.ó. log KM también es cJ Jogaritrno de la constante de equilibrio de Ja siguiente reacción: 

M(A) + ri..t(B) __ _,,,_. M(A)(Bl + M 

En general se esperan valores ncgativos4 de .6 Jog KM pues Kt.ttML.> KM/Mu- Esto 
coincide con lo esperado estadisticamcntc: hay más disponibilidad espacial de que se 
coprdinc un primer ligantc a un ion metálico que en el caso en que se coordina un segundo 
lignnte. Dependiendo de la geometría del complejo y de la dcnticidad del ligantc. se tienen 
distintos valores par.i ó log K,,... En general. para Ja coordinación de dos ligantcs bidcntados 
distintos a una esfera octaédrica de cocirdinación. ó log Ka,. = -0.38. mientras que. para la 
esfera de coordinación distorsionada del Cu2

• • .6 log Kw =- -0.9. Debe notarse que. en el 
caso de que los dos ligantcs sean iguales. i t.' .• A = n. la. probabilidad de que ocurra la 
disociación es de dos y. por lo tanto. se deben de agregar -0.3 unidades logarítnticas a los 
valores dados. Esto quiere decir que los valores esperados estadísticamente son menores 
para Jos compuestos binarios que les dan origen. es decir. log K "'VMU - log K """"'tL = 
-0.68 Y logKcuucuLI - log K cuteul = -1 .2. 

3 



Existe4 oh'D manera de cuantificar la estabilidad de un compuesto ternario. Esta se 
basa en en Ja •antidcsproporción"" de acuerdo con el siguiente equilibrio: 

M(A), + M(B), - 2 M(AXB) 

Log X se calcula de acuerdo con la siguiente ecuación: 

Jog X = 2 log PMtM<AKP) - (log PM1McAU + log PMIM<BJ.l ) 

= (log KMCAYMfA)(llJ - log K,.noyp..t(UJ.2 + (log KM<DVM:Cll)(A> 
- JogKM(At.'MCAJ.l· 

~A)"M(AJ.l• KM<PYM«llJ.2· flMIMCAJ.2 y flMtMmu son. respcctivainente. las constantes de Jos 
equilibrios binarios que se pr-escntnn a continuación: 

M(A) +A 

M(B) + B 

M +2A 

M + 2 B 

M(A), 

MCDh 

M(Ah 

M(D)i. 

• Aunque esta descripción posee un fundamento estadístico muy firme (log X.t.1 
0.6) que es independiente de 13 geometría de la esfera de coor-din.ación del ion metálico. 
también posee Ja desventaja de que la estabilidad de Jos compuestos temarios se compara a 
la estabilidad de los compuestos binarios ( 1 :2) que les dan origen. Es importante considerar 
que los compuestos M(Ah y l\.-f(Bh no se encuentran presentes en la trayectoria de reacción 
necesaria para obtener el compuesto M(A)(B). de aquí que en KMcAYM(A):!• KMCllW)i.llfD)2 
puedan aparecer divcl'"SOs !'actores que posteriormente aparecerán en Jog X. 

Los valores de log X y l\ log KM son los utiJi:;r.ados para cuantificar la estabilidad de 
un compuesto ternario4

• ~- 6
º 

7
" •. "· 

10 en relación a los compuestos binarios que le dan origen. 
y no los vaJol'"CS de las otras constanlcs log PMtM(AHfl>· log K11.1cAYMIAHH> o log KMíDYMfA)(ll>• 

pues los valor-es anteriores dependen directamente de la basicidad de los liganlcs ya que 
algwJOs de éstos pueden protona.rse en solución acuosa. Sin embargo. log X y .O. log KM 
dependen sólo indirectruncntc de la ba..-.icidad de los ligantcs. De est:l manera. se cancelan 
f"actol'"CS como la basicidad de Jos ligantcs y aparecen en estas descripciones aumentos o 
d~mcntos debidos a las interacciones directas o indirectas Jigantc-ligante. 

A partir de las consideraciones estadísticas hechas previamente. se sigue que cienos 
cf"cctos f"avorcccn Ja fonnación de complejos mixtos. Entre estos factores se encuentran la 
neutralización de carga. factores cstéricos y la formación de enlaces n. 

4 



En cuanto a ncutrali;r.ación de la cargo se refiere. se ha obscn;udo4
• ~. 6

• ª· 9 que los 
·erectos de neutralización de carga en que A sea un Ji gante neutro y D un li1~nntc: con dos 
cargas ncgativns (ll1J son en gcncrnl muy pcquci\os en relación al valor estadístico de 0.6 
unidades lognrltmicas. 

En cuanto u. factores cstéricos se refiere. grupos vnlurninosos. un exceso de sitios de 
coordinnción y el trun.al\o de un u.nillo quclatantc son factores importantes a con."iidcra.r pues 
afectan en nmyor grado Jos va.lores de log X y /\ Jog K..,. uún más que los efectos ohtcnidos 
por neutralización de carga. 

En CU311to al tama.rlo del anillo quclatantc, se detenninó una regla gcncr..LI para 
compuestos temarios de Cu(ll)4

' 
6 en que se ohscrvó que los sisten1as que contienen dos 

anillos quclatantcs. en que uno es de ?'>Cis n1icmhros y el otro de cinco miembro~ se 
favorecen mucho má.."i que aquellos casos en que Jos dos anillos tienen el mismo nún1cro de 
átomos. Existen datos que indican que lo opuesto ocurre en compuestos en que el ion 
metálico es el Ni(Il), por lo lWltO, es prohablc que dicha::> tcndenci.as ~an exclusivas del 
metal bajo estudio. 

Influencia de la formac:ión de enlacc:o1 n: 

La formación de enlaces 1t de rctroJonación. que son posihlcs entre iones metálicos 
como el ~1n2 • • Co2

•. Cu2
•• etc., y bases que conlicncn N hctcroaromático como la 2.2"­

bipiridina.. l. l 0-fenantrolina. etc.. son un factor de considcr.1blc importancia en la 
estabilidad de los compuestos ternarios -en comparación con los factores antes 
mencionados- siempre y cuando el segundo ligantc sea un donador por oxigeno del tipo 
(0-0) como ocurre en los fcnolatos. en los carboxilatos o en los fosfatos. En este caso. el 
equilibrio antes mencionado 

M(A) + M(n) M(A)(B); M 

puede incluso despla7..arsc considcr.ab1cmcnte hacia la fom1ación de productos. es 
decir. ~lag Kt.t > O. Esto se ha observado en compuestos ternarios de cobre con 
pirocatecofato y 2.2'-bipiridin~ en que la tendencia del (Cu(:!.2'-bipi)] 1

• a coordinarse con 
el pirocatecolato (pir2 J es muchísimo mayor que su tendencia a coordinarse a un ligantc 
que no posee átomos donadores (0-0) como, por ejemplo. el 1.2-diarninobcnccno. De igual 
manera. si en lugar de la base hctcroaron1á.1ica que contiene átomos donadores de 
nitrógeno del tipo (N-N). ésta se sustituye por ctilcndiarnina en que el efecto n es nulo. se 
observa que la tendencia del pir1

º a coon.línar.:..c al [Cu( en)) 20 disminuye considcrnblcmcntc. 
Estos fenómenos no se observan solamente a nivel de disoluciones acuosas. también se ha 
observado que esto ocurre en complejos ternarios de supcrfice como, por ejemplo. el 
[Cu(2.2·-bipi)] 2 • adsorbido por la interfase silic.a-agua. 

5 



Se ha mostrado por EPR4
• • que el lignnte donador por N hctcroaromAtico recibe 

densidad clcctn\nica Tt del ion cobre y que se tiene un incremento considerable en este 
proceso al enla7..arsc un donador por oxigeno ul Cu2

•. Estos efectos electrónicos son los que 
se• han indicado como responsables del aumento tun fuerte en In estabilidad de los 
compuestos tcrnarius. 

6 



~pcctroscopia de infrarrojo: 

En la espcctr.._)~cupia Je infrarrojo se utili:l'.a nuJiaci6n clcctrurnagnética de distintas 
fn:cucncia.s par.i irradiar una muestra )' la intensidad Je la )u,;r que se transmite se mide a 
cada una de estas frecuencia..,, 11

• Aquellas frecuencias que correspondan n cncrgias 
vibracionalcs de la n1ucstra ~;'-· traducirán en una absorción por la mucstrJ obteniéndose una 
n1cnor inh:nsid.:h.1 de IUJ'. transrnitida que en aquellas frccucnci&L~ en que la mucstr.i no 
absorba. 

El tratan1icnto mas sencillo que puede darse en funcil'ln de lac., \ir.raciones 
poliatón1kas es C'l obtcn1du al consu.ler...ir una rnokcula diatórna.::a Cuand<> c.,i,: .1rlica el 
tratan1icnto rncc<lnico-cuántico al n1odclo del oscilador arrnónico para un.1 rnukcula 
diatórnica se llega a la siguiente expresión para la energía vihracional 

E.. (v -+ '/,) (IV2.n)./0µ 

en que ves el nún1ero cuántico vihracÍllnal qw: toma los valores v --,- O. 1. 2, 3 •... ~ h es Ja 
constante de Planck, p. es la m;L'>a reducida del ~1-.1cma y k la constante de fuer.La del cnl¡ice 
químico. De aquí que la cncrgia vibracional es prnpun.:ional a la fuer./"~ del enlace. y dado 
que E ,_ hv '""" he/}. - hcv. entonces el núrncro Je onda al cual aparc,..r..:~1 dctenninada banda 
en un espectro, es una rnancra indirecta de rnedtr la fucr; .. a del enlace. que ~er;í. ma:- nr •,i v 
aumenta y menor si v disrninuyc..· 

Para citar un CJC't11plu. de ai;ucnJo con divt:rsos c:<:;ludios rcali:r.adn~ en cornpucstos Je 
coordinación con el Jigantc amoniaco 1

:?. se ha llegado a resultado~ que at.a.i\cn a un aumento 
o decremento en la fuerza del enlace f\1-N Se ohscrva que en los compuestos de 
coordinación del tipo ?\.1(Nlf 1 )n·. las t'ianda..~ c•iractcrística.s al estiramiento para el aznoniaco 
aparecen a un menor valor que c.:l correspondiente para la molécula de amoniaco lihrc. Esto 
es debido u dos cosa~. en primer lugar se tiene el efecto de coordinaci6n en que el enlace N· 
1 [ se dehilita y. por lu tanlu. las frecuem.::ias de estiramiento para c.:l ;unoniaco disminuyen. 
Confom1c má..., fuerte se hace d enlace :-..1-N. más <léhil el C'nlace N-11. Por tanto, en 
condiciones controladas. ia~ frecuencias de e,1iran11cnto para el amoniaco pueden utili:r...arse 
como una medida indirecta Je la fucr.t~1 del enlace ?\·1-N. El t1tro efecto in1portantc en dicho 
estudio es el efecto del contraiún en 4ue se nh.,.erva que las vihracioncs ~1ntcs mencionadas 
son trunbién susceptibles .:il contraión utili; .. adu. 
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IR de acctilacctooatos: 

Nakamoto. Udovich y Takemoto. en 1970. realizaron estudios sobre tos 
ucctilacetonatos de Fe(lll}. Cr{Ill). Pd(II). Cu(ll) y Ni(lJ) estudiando el efecto en las 
"'ibracioncs metal-ligantc por la .sustitución de un metal M en particular. por un isótopo del 
mismou. ~1ediantc esta técnica.. fue posihlc la a.."iignación emphica de las vibraciones 
M-0 4ue antcrionncntc se habian predicho mediante cálculos teóricos 14

• En particular. el 
cálculo teórico se efectuó par.t el hL-r-acctilacetonato de cobre (11) en que se encontraron dos 
bandas cuyo despla:r~icnto hacia un menor número de onda o menor frecuencia de 
vibración aparecía cuando se sustituía "'cu por MCu. Dichas bandas se localizan en 455 
cm" 1 (B 1,,.) y 290.5 cn1· 1 (B1 ,,.). Prcvianlentc, en 1960. Nakamoto el al calcula.ronu las 
frecuencias vibracionalcs de acctilacetonatos de metales trivalcntes basándose en los 
resultados obtenidos por el tratamiento de coordenadas normales dc1 complejo de Cu (1 I ). 
Como conclusión de dicho tr~bajo. se obser"'ó que era prácticamente imposible asignar las 
ba.i1J;L"i entre 1600-1400 cm- 1 en los 4uclatns metálicos de los compuestos de J3-dicetuna.s 
debido a que. en primer lugar, los órdenes de enlace de C--0 y C'-'C ~on bastante similares y 
ambos ab'.'.orhen en la rnisn1a región y. en segundo lugar, que sus posiciones rclativa."i .son 
sensibles a un cambio del ion metalico. 1'.1ás aUn. en un sistema como el anillo quclato 
formado. el acoplan1icnto entre varios rnodo~ de vibración es con.sider.iblc y el concepto de 
frecuencia de gn1pos no se puede aplicar. ~1i:diante los experimentos y cftlculos reali;r .. ados. 
se llegó a la conclusiún de 4uc. en la reg.il'ln de 1600 a 1400 cm·'. la banda de n1ayor 
frecuencia vibracional corresponde a un 75~'0 de vibración de cstir.i.rnicnto C=-C n1á.s un 
25%, de vibración de estiramiento C-0. l.a segunda banda de mayor frecuencia corrcpondc 
a ctJ. 75'!-"0 de vibración de estiramiento C-"O y a un 25%1 de vibración de estira.miento C=C. 
Con hase en estudios n1:.is recientes se ha determinado el orden inverso para las bandas 
antes mcncion;idas'f• siendo la de mayor c.anictcr C'-' O la hand;1 de n1ayor frecuencia y la de 
mayor carácter e-- C la de menor frecuencia. En los estudios efectuados para el infrarrojo 
lejano se dctcmlinaron experimentalmente los "'ªlores de las vibraciones r..1-0 predichas por 
el estudio teórico rcali7 .. ado con el h1s-acctilncctnnato de cobre (11). Los resultados ohtcnidos 
indican que se tienen bandas en 684, 61::!. 451 cm.i para v(Cu-0) acopladas con otras 
vibrucioncs y una banda exclusi"'a de vihración v(Cu-0) en ::!91 crn.i. 

IR de oxalato~: 

De acuerdo con diversos estudios rcali7.ados por Fujita, Martcll y Nakamoto 17 se ha 
11cgado a diversos resultados que involucran a compuestos de distintos metales de 
transición con el ligante oxalato. De tal rnaner.i. se pretende dar una relación entre las 
constantes de fucr;.a de estiramiento metal-oxígeno y las estabilidades y estructuras de los 
compuestos de coordinación de oxalato con iones rnctá.Jicos. En diversos compuestos 
sinteti:;r..ndos con los siguientes iones mctlilicos. Al(lll). Cr(lll). Fe(IJI). Co(l11). V(lll). 
Cu(ll). Zn(11}. Pd(ll) y Pt(Il) con oxalato, se hicieron cálculos parn determinar las 
constantes de fuer.al de enlace y las frecuencia..-. de vibración. Los cálculos se efectuaron 
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para el compuesto con Cr(lll) aunque las mediciones en el infrarrojo se hicieron para la 
serie de los 10 compuestos antes mencionados. En el caso del con1puesto sintcti7..ado con 
Cr(lll) .. el tris-oxalntocromato(lll) de potasio trihidratado. se observa que. u diferencia de lo 
que ocurre con el ligantc oxalato solo. en que los cuatro enlaces C-0 son equivalentes. y 
CO{l una distancia de 1.27 A. en el caso del oxalato coordinado al Crtlll). la difr..i.cción de 
rayos X indica que lns enlaces C-0 aumentan ( 1.39 A). mientra .. ~ que los enlaces Co.-·0 
disminuyen (1.17 /\).A partir de divcr.;.as. grflfica.~ rcali:J".o:u.la.~ par.i los distintos compuesto~ 
de ox.nlato con divcn;.os metales 1., los nutorcs llegan a la conclusión de que los espectros <le 
todos los compuestos s1ntcti:r~dus cun oxalato ~un cscncialn1cntc similares Se observa en 
todos casos que las frecuencias de t.L"- bandas de estiramiento de c--o no coordinado 
aumentan y que las frccuencHL"i de estira.miento de las handa..~ de C-<J c0<.ndinado 
disnünuycn mientra..~ que la frecuencia <le la banda de estir.imicnto n1ctal-oxigeno. ~1-0. 
aumenta (en particular esto ocurre con la handa de cstiranliento locaJi:¡-_-uJ.a en 600 - 500 
cm·•. La olr.l banda de vibración de estiramiento metal-oxigeno ohscrvada (-4::!.0 cm·') no 
muestra esta correlación ya que se encuentra .::u.:oplada c.:nn la." vibracionc~ del anillo. Cahc 
mencionar que la.'i frecuencias de es.tir.inlicnto de l.::L" vihrac1ones C () y l ·-l_J son n1.::'s.s 
sensibles en el caso de los compuestos 1 :2 que en el CiL<.,o de los con1puestos 1 :3. l.a._ 
frecuencias de estiranlicnto ~1-U ~igucn el nlisn1u urden. para distintos iones n1ct.álicos que 
las frecuencias de cstirai111cnto par;1 los co111pucstus con acetilacctonato. De aquí que las 
fn;cuencias de cstiran1ientn !'..1-C) ~can n1ás útiles para n1edir la fucr...-... ""1 del enlace de 
coordinación que las handas C-C> en los cotnpucstos 1 :3. Aunque existe otra vibración 
cnracteristica f\.-1-0 (-480 cn1· 1 

). no se Ph~cna un incr1...·nH...·ntn en la nusrna: al contrario, ~e 
observa un decremento. I·:!>tO puede debcr..,c ;d hecho de que. confonne se fortalece l.a 
interacción mctal-o:-:igcno. aun1cnt~1 la transfcrc111..:ia de i..:~u¡.!a ncgattv.l del ÚhlOhl .Je oxi~cnn 
al á.ton\o metalico. de manera que se tiene un tn~rcnlenhl en l.l cnn~tantc de fu1:r.t.._,, Je 
repulsión F(?\.1-··C) y un dccrcn1cnto en l~ con:-.t..intc }-"({_"-. ( l) 

IR de salicilaldchidato~: 

De acuerdo con los estudios rcalif..ados por l'er..:y y Thon1ton 1"'" en compuestos 
metálicos de salicilaldchidatl.ls. se conocen .;ilgunos de.: los valores de las frc~ucncia~ de 
vibración en el infrarrojo. Lns compuestos estudiados de s.aticilaldchidato!> con fónnula 
general [M(salalh} de los siguientes iones metálicos: f\.1 = Co(ll). Ni(ll) y Cu(ll}. tienen 
varias similitudes con los acetilacetonatos de los mismos con1puestos. La geometría de los 
compuestos es an.;i.loga a los compuestos con acetilacetonato; en panicular. el cobre 
presenta una gcomctria muy cercana a la cuadrada. Para el ñis-salicilaldehidato de cobrc(ll). 
las frecuencias de vibración para l~L" hai1d¡L~ de estiramiento son las siguientes.: v(?\.1-0) = 
539. 552 cm- 1

; v(C=O) "'' 1614 cm- 1 y v(C-0) -= 1344 cm· 1
• Los valores de v(?\-1-0) que se 

obtuvieron para toda la serie de compuestos rcali;r..ados por Pcrcy y lñomton .se encuentran 
nproximadarnente SO cm-• por debajo de los valores <le: 1as prim::ipalc~ tiandas v( ~1-0) de 

9 



Jos occtilacctonatos estn.JcturaJmcntc anáJot:os. Dicha variación entre Jos compuestos de 
salícílnJc.Jehjdato y lo:-.> 01cctilacctunalos es consistente con Ja.s constantes de estabilidad en 
solución acuosa que ~on menores por aproximad.amente un 25% paru Jos compuestos cnn 
snlicíla.Jdchidato que para lo<> n:..,pcctivos ucetilacctonatos. 

IR dr sulidlatu"I: 

No se h.:i encontrado muchn información :mhre compuestos <lcl tipo (1'..f(sal)if· con 
M·un n1et¡1J <l1valcntc.· San crnhargo existen artículos en Jos cuales se intenta a.o;;;ignar la 
posición Je hL.., handas de '1hr.:ic1ón l\f~O en con1pucstos temarios. En particular, en un 
estudio rcali;r,.;:1do <.."n <..·Pn1puc-.tos ternarios de 1, 10-fcnantrolina con Cu(IJ) y distintus 
don.adores por oxigenn''~ !'>t: a.-.1gnan J.L" v1hracioncs l\f-0 para el compuesto {Cu(fen)(sal>J 
en 775 cm· 1 (;1copl;:ufa con (J.(' -0), y en _";85. 440 y 40S crn·' La gran mayoría de Jos 
compuestos que se han :-;111tct1/.ado con ">alicil,lto tiene la fúrn1ula fCu(l Ixil)i]o JCu(~I)). o 
son dimcros dcJ tipo [Cu,:o( 1 h.tl )4 Jiº n 

JH. de malonatcn: 

No ob-.t••ntc que !'>C han hecho estudio.., de asignación completos (..·t1n n1alon~ni<la. .. ~~. 
no se ha cncontr:tdn nrnglin estudio en la rc}-!iOn <..kl int"r..1rrnJP lejano que se refiera a 
compuestos del tipo (Cu(mal>:f·. La lmica inforn1ación disponihlc ..:.s un estudio Je 
compuestos de di.-.tintns iones 1nct:1licos divalcntcs y trivJ.fcntc~ rcali.r..;:H..ia por Farago y 
Amirh.acri en 1984 con malonato:i y ~Lo;ignac1onc•; p.ira las vibraciones en la región de 
cstinunicnto del carhoxilato. f _;:1 infonnaciún pror<1rcion;1da para cnrnpucstn-; cun mafonato 
y Jos siguientes iones mct.álicns: i\1(111), Cn(IJI). Fdlll). Cr(IJJ). CuílJ), Co(lf). Ni(ll>. 
Zn(ll) y Cd(JI). inl1ica que, para el ác1úo malúnico. la vil-oración de estirarnicnto v(C -0) !'>C 
encuentra cerca de.: lns 1700 cm· 1 

; aln:cJcd(lr de 1400 v J 250 cm· 1 ~t.· ticrn:n las vihrar..:ionc:.-. 
asociadas al cstiraniicnlo C-0 .. ·/o deform:1cinr1c!'> del 

0

01 J, y aln:-dccJnr de 900-Q.50 cm·' ~t.· 
tienen vibracionc.:s ¡1st1c:iada.-. a <lefllf"ntacitlnc" fuera del plan;1 del ()JI. J·:n el ion ca.r-OOxila1n. 
la absorción del carhonilo en el úci.Jo e ... rccmplaz.ada por l;1 vihración antisirnétrica. 
v.(C02). y simétric:.i. v,(CCl1 ). del grupo ("CJ: 4uc npan:ccn en Ja_" n:-gioncs úc 1610-1550 
cm· 1 

y 1400-1300 cm· 1
. P~1ra el compuesto Na:fCu( n1al)i(I f:-ObJ. hL"> handa.<; que ;.iparcccn 

en la región de estiramiento del CO: ~on 1610 y 1530 cm· 1 (v.,) y 1405. 1365 cm- 1 (v~). El 
estudio rcali:t..ado tan1hiCn indica que un aumento en v_.(Cl):) y un decrcn1cnto en v,(CO,:o) se.: 
refleja un aumento en la fucr.r .. .a del enlace l\f-<l. 
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ID .. - Resultados y di.scu~ión: 

111 .. 1 Sfnrcsi.s y caracterización. 

A continuación se presentan. <le mancrn gcncrnL las síntesis <le los compuestos 
utili7..ados para el presente trabajo. Se prepararon los bis-quclatos de los donadores por 
nitrógeno, los his-quclatos de los donadores por oxigeno y los compuestos mixtos de: Ja 
forma [Cu(N-N)(O·O)J con ttl<lns los donadl>rc:s por nitrógeno y todos los donadores por 
oxigeno. 

Por cuestiones de simpl iciJ.;iJ.. se on1itcn las n101Cculas de agua (ya sean de 
coordinación o di: cristali;r..aciún) en las fónnulas generales <le cada compuesto. salvo en 
aquellos ca.,.os en que M." obtuvieron los datos exactos por ;u1álisis clcn"lcntal o por 
determinación de la cstructur.:1 cristal in•• utiliJ"..anJo <lifracciún de rayos X. 

Preparación: 

Se prepararon .series <le ctnnpuc<;to~ Je fúnnul.l gcm.:ral: 

(1) (Cu(N-N),J(NO.,J, 
(::?) (Cu(0-0),J 
(3) K,(Cu(0-0¡,J 
(4) (Cu(N-N)(O-O>JNO, 
(5) (Cu(N-N)(O-OJ) 

Los compuestos <le fónnula general ( 1) representan a los compuestos l :2 de Cu(JI) 
con fenantrolinas y bipiridinas. Los compuestos <le fórmula general (2) representan al hi.'f­
acetilacctonato y hi.'f-salicilal<lchidato de cobre (11). Los compuestos de fónnula general()) 
representan a los compuestos 1 :2 de Cu( JI) con oxalato, malonato y salicilato. 

Para los compuestos temarios. los donadores por nitrógeno (N-N) fueron Jos 
mismos en todos los casos y má.s ahajo .se indica la nomenclatura mediante la cual serán 
referidos a lo largo de este trahajo. Los donadores por oxigeno utili:r..ados fueron, parn los 
compuestos de fórmula general (4): acetilacetonato (acac·) y saliciladehidato (s.alal). Para 
los compuestos de fórn1ula general (5) los donadores por oxigeno utili:r..ados fueron oxalato 
(ox2). rnalonato (ma1 2

") y salicilato (sal:·). /\ continuación se muestra una lista de los 
distintos don.:idorc.s por nitrógeno utilizados a.si como las estructuras de Jos ligantcs: 
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N~""' Ahf'e,,.1a.ru..-. " "' R• ... .. , 
N.N.N:N'-~lln1kndi..n1na lmcn 

1.10-fcnanttohna kn JI 11 11 11 
4. 7-dunetd• l. I O-fcnNltrul1na 4.7Llmfen 11 Cll 11 11 Cll 
,,6-c:hmc:bl-l, I ()..fcnantrol1na \.l'M.tmkn 11 11 l'lh ('JI 11 
3,4, 7,a-la"tarnC11l- l, IO·fCJUUltrol1na 1.4,7,Ktmfrn Clll Clt 11 11 CJh. 
4,7-dafcrul-J, 10-f~trnhna 4,7dtfCTI " ... JI 11 ..,, 
S-n1un- l, IO-fenantTol1na .5No-.rcn JI 11 N<>-. JI 11 
~rneill-J, 10-fcnanuohna '.\mkn 11 c·111 11 11 
'·f~ntl•l, IO-fcnu1trvhna :'\•len 11 11 
2,2'-biro1r1d1na b1p1 11 11 
4,4'·•C:hmcul-2.2'-b1p1nJma -4 ... ·dmtup• (_.,,, ci•1 

Tabla J 1 1. su~111uyentc'!> prc-..crilcs en 'º" donadun:~ 

""' nitrógeno de 11po d11min.i u11lu.ado'\ 

, .. . . 
... 

(•) (b) 

(e) 

Figun1 J.1.1. Donadon:s por nitrógeno· (a) 1, 10-kn:mtrolina.,, 
(b) 2.2'-bipiridina.s, (e) N,N,N'./V'-tetramc11Jc1ilrndiamin.a. 

IILJ.J Bis-quclatos de Jos donadorts por nirrógrno: 

(a) Compuestos de la forma [Cu(N-N),)(NO,¡, : 

..,_ 
11 
11 
11 

C.1h 

" 11 
11 
11 

A un equivalente de Cu(NOJ)i disuelto en agua se agregaron 2 equivalentes de la 
renantroJina o bipiridina utiliza.da. En algunos casos el producto precipitó y cJ polvo 
oblcnido se filtró y se lavó con agua. En los casos en que no se obtuvo un producto 
precipitado. la solución se dejó en reposo hasta la aparición de cristales muy finos que se 
filtraron y se lavaron con agua. La fónnuJa general de estos compuestos es 
[Cu(N-N)2](N01h donde (N-N) es el donador por nitrógeno. 
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Todos Jos bis-quclaros de los donadores por nitrógeno aromáticos. presentan la 
banda característica de nitrato en 1384 cm·' debida a Ja vibración v,(N-0). coafinnando Ja 
pn:scncia de nitrato en Jos compuestos. De igual manera. en rodos Jos compue$l0s en que 
{N-N) es una fcnantrolina. se observan bandas intensas en Ja región~ 1500 a 1650 cm · 1 

asf como en 720 cm·' propias de fcnantroJina coordina.da24
• lS • Para Jos compuestos en que 

(N-N) es una bipiridina se observan bandas intensas en Ja región de 1400 a 1500 cm·• y en 
725 cm·' propias de bipiridina coordinada24

" 
2 s. Un aruilisis m4.s dela.liado de las sct\alcs 

adicionales obtenidas debidas a la presencia de Jos sustituycntes en Jos donadores por 
nitrógeno se hará más addanrc. A conrinuación se ptt:scnl4n las csuucturas gcncnües de Jos 
bis-quclaros de los donadores por nitrógeno utilizados . 

.. ~ .. 
.. ~ 

" / /"" 
··--<O~Q>-.. .. ~ .. .. .. 

(•) (b) 

Figura 3.1.2. Estructura genC'n.I de los bis-quelatos de los 
donadores por nitrógeno. La figura (a) rnucstta a los c.ompucstos 

en que (N-N) es una fcnantrolina y la fisura (b) muescn. los 
compueslosen que (N-N) es una bipiridina. (En el caso 
de las fcnanrrolinu asim~cas en (a). no se sabe si el 

contpuesto obtenido es el cu o el trans). 
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(b) Slntcsis de [Cu(tmcn)-µ(0H),-Cu(tmcn)](N0 1),: 

El bis-quc1a.to de cobre con tctnunctílcticndia.minn no pudo obtenerse debido a 
factores cstéricos2 

.... El compuesto sintetizado fue el dfmero con puentes hidroxo que se 
pnparó agregando a un cquivnlcntc de Cu(N01 )z-311 20 disuelto en mctanol un exceso de 
tmcn. La solución obtenida se evaporó en el rotuvapor hasta sequedad y el compuesto 
obtenido se lavó con etanol y se secó al "-'acfo. 

El espectro en cJ infarrojo mediano coincide con el reportado en la litcratum26 en 
que se asigna una banda muy intensa y definida que aparece en 3530 cm-1 a la frecuencia 
de estiramiento del puente hidroxo para el compuesto con pcrclorato. Dicha banda aparece 
en 3407 cm·• para el compuesto sintetizado con nitrato. utiliz.ado en el presente trabajo. Se 
tienen tambi~n una serie de bandas en Ja región de 2800-3000 cm" 1 que corTCSpondcn a las 
frecuencias de cstiram.icnto C-1-1 de los metilos y mctilcnos presentes. En 1384 cm·' aparece 
la banda característica de nitrato debida a la vibración v.,(N·O). A continuación se muestra 
la estructura del compuesto sintetizado y una tabla con los resultados de los análisis 
elementales de algunos de los compuestos sintetizados:. 

Figura 3.1.3. (Cu(tmcn)-µ(Olf)rCu(tmcn))(N0,)1 

Compuesto experimental 
o/oC 1 o/o H 1 %N 

(Cu(tmen}-µ(OH_)z.Cu(lmcn))(N0,)1 ·21110 26.00 1 6.40 1 IS.18 
(Cu ((cn:h)(NO,)J S3.4S 1 3.12 1 IS.SS 

Tabla 3.1.2. Análisis clcmcnlales de algunos de los 
bis·quclatos de los donadores por nitrógeno 

teórico 
o/oCJº/oHI %N 

26.13 1 6.S8 1 IS.24 
S2.61 1 2.94 1 IS.34 
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111.l.2 Db-quclaloa de los donadores por o:d¡:~no: 

Las síntesis de los bis-quclatos de los donadores por oxigeno se pueden dividir en 
dos: {a) aquellas especies en que el donador por oxigeno (0-0) se enlazará al cobre como 
un ligantc cargado negativwnente. de In fonna (O-or • en cuyo caso el bis-quclnto del 
donador por oxigeno fonnudo es neutro y de fórmula general [Cu(O-Oh] y (b) aq~llas en 
que el donador por oxigeno (0-0) se cnJazará uJ cobre como un anión de la fonna (0-0)2

-

en cuyo caso. para todas las sinlesis de este tipo. se utilizó como contraión de la especie 
compleja aniónica fornuuJa al ion potasio. de manera que la fónnuln general de los 
compuestos sintetizados es K 1[Cu(O-O)i]. Los donadores por oxigeno que caen dentro de 
(a) son acetilacctonato y salicílaldehidato mientras que en (b) son oxalato. malonato y 
salicilato. 

(a) Sintcsis de los bis-que latos de donadores por oxigeno de la forma [Cu(O-Oh]: 

A un equivalente de Cu(N01 h se agregaron 2 equivalentes del donador por oxigeno. 
La solución obtenida se neutrnlizó con Nll1 acuoso hasta la formación de una precipitado 
que corresponde al compuesto neutro [Cu(O-O)i]. El precipitado obtenido se filtró. se lavó 
con ngua y se secó al vacío. 

Para el compuesto en que (0-0) es acctilacetonato. de fórmula [Cu(acac)z]. el 
espectro en el infrarrojo mediano presentó las mismas b:i.ndas que las reportadas en Ja 
literatura u. u para ese compuesto. 

Para el compuesto en que (0-0) es salicilnldehidnto. de fórmula [Cu(salnl)z]. c:J 
espectro en el infrarrojo mediano presentó las bandas reportadas en In literatura paru ese 
compucsto1

•· 
27

• A continuación se presentan las estructras de los compuestos de fónnula 
gchcral [Cu(0-0),). 

Dado que wnbos compuestos han sido extensamente: estudiados~ la identificación de 
los compuestos se hizo únicwnente comparando sus espectros en el medinno y en el lejano 
con Jos reportados en la literatura. 

º"-- / 
Cu 

./ "-, 
o o 

(a) (b) 

Figura 3.1.4. Bis-quelatos de los donadon:s 
por oxigeno de la fonna. {Cu(0-0)2.): 

(•) {Cu(acac)2) y (b): (Cu(salal)2): 

o:-.. 
' Cu 

-o·/ 
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(bl Síntesis de los bis-que latos de donadores por oxígeno de la fonna K 2[Cu(O-Oh): 

La síntesis <le los tres compuestos con fórmula K 1[Cu(O-Oh] no se puede lnltar de 
manern general ya que cada uno de estos compuestos fue sintetizado por técnicas distintas. 
En un principio se intentó seguir una técnica general de síntesis. pero Jos compuestos 
obtenidos no correspondían a Jos que se deseaba obtener. En la mayoría de los casos. al 
seguir u.na síntesis general para todos. en que se intentó obtener el compuesto a partir de la 
reacción de un cquivaJcntc de Cu(ll) con:? cqu1vaJentes del donador por oxígeno. se obtuvo 
siempre el con1puesto neutro 1:1 de fórmula {Cu(0-0)) o [Cu(0-0)) •. A continuación se 
describe cómo se obtuvieron los bis-quclatos con oxnlato. nialonato y salicilato. 

(h. I) Bis-oxnJutocuprato(ll) de potasio: 

A un equivalente de Cu(NOJh se agregaron dos equivalentes de oxalato de potasio 
(K,iox). La solución obtenida se concentró con calor y se dejó reposando. Al cabo del 
tiempo se obtuvo una mcz.cla de productos. un polvo insoluble y cristales que aparecieron 
tiempo dL-spués. Ambos se filtraron y se rcdisolvieron los cristales en agua paro separarlos 
del producto insoluble. La solución obtenida de rcdisolver los cristales se dejó en reposo 
hasta la fonnación. nuevarrtcntc. de cristales que se filtraron y se secaron al vncfo. 

El espectro en el infrarrojo mediano dcJ compuesto con oxalato. de fónnuJn 
K2(Cu(ox)1i pre.sentó las misma~ bandas que la_.._ reportadas en Ja lücratura para dicho 
compuesto . La identificación se hizo cxclu._..,.ivarncntc con Jos c:.-spectros en el infrarrojo 
mediano y en el lejano por las mismas rJ.Zoncs c...¡uc para Jos compuestos con acctilacetonato 
y salicilaldchidato. 

Figura 3.1.S. Estructura del hu-oxalatocuprato (JI) de pota..!iio 
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(b.2) Bi.-r-malonatocupraro(il) de potasio: 

A un equivalenre de Cu(AcOh·l '20 disuelto en etanol se agrcgnron 2 equivalentes 
de ácido malónico (H2 mal) disuehos en elanol. La solución se neutrali7.ó con 4 equivalentes 
de KOH disuelros cn etanol. El polvo precipitado. se filtró. se lavó con etanol y se secó n.J 
\."acío. 

El espectro en el infrarrojo mediano del compuesto con maJonato. de fónnut.a. 
K 2 (Cu(mal)2 J presentó las misma..-. banda.'i que las reportada.e;: en la literaturn21 y su 
conductividad en agua. de 200-21 O µmhos. corresponde a la de un electrolito 1 :2 de 
acuerdo con Jo rcponado en la Jitc:ratura211

• A continuación se presenta Ja estructura del 
compuesto sintefrl'..ado. 

r .. 

t 
o 

o 

Figura J. I lL Estructura del hn-malonato cupra10 (11) de por.,~10. 

(b.3) Di.s-salicilatocuprato(ll) de pot~io: 

El bi.s-saJicilatocupr •. ito (JI) de potasio no pudo obtenerse en solución acuosa dado 
que el pKa fenólico es de aproxim:u.Jamcnrc 13.6. Por esta ra7.Ón el compuesto se sintetizó 
en etanol como se descrillc n continuación./\ un equivalente de Cu(AcO)rll.:?O disuelto en 
etanol se agregaron 2 equivaknres de ricidu salicilico (11,:s;tl) disueltos en etanol. A Ja 
solución obtenida se U!!rcgó un exceso de una solución etanólica saturnda de KOH ha..c:;ta lu 
aparición de un precipitado 4uc se filtró al vacío. se lavó repetidas veces con etanol y se 
secó al vacío. 

No se encontró en la literntura infnnnación sobre el compuesto de fórmula 
K2íCu(snl)iJ. sin embargo, Jos resultados nhtcnidos por análisis elemental son congruentes 
con la fónnula propuesta y se presentan más ¡¡delante en cs1c trabajo. L.a conductividad del 
compuesto sinteti;r...ado ~n 1\.feOll fue de 160 p1nhos que corresponde a un clcctrolilO J :228. 
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A continunción se presenta la estructura del compuesto sintctiz.ado. 

''..::::::- o 

Cu 

o 

Figuni J.1.7. Eslrut:lura del h1.r-~llt:1l.t1ocupr;i.lo( 11) de potasio. 

Compuestos de la forma (Cu(N·N)(O-O)JNO.i: 

111.l.3 Compuat:os mixtos de acctilacctonato: 

Los compuestos de acctilacetonato se sinteti;r.a.rnn. de manera general. como s.c 
indica a continuación. Para cada compuesto se tomó un equivalente de Cu( NO 1 h y se le 
agreg<..) un equivalente de ucacl 1 disut.·lto en ~tgua. l.a solución se neutralizó con NI 13 ..scuoso 
hasta la aparición de un precipitado azul :il que ~e agregó un equivalente del donador por 
nitrógeno aromático disuelto en etanol. La solución ohtenida ~e dcjO reposando hac;ta que 
se formaron cristales que se filtraron y secaron al v¡icin. ~1ediantc la técnica antes descrita 
fue imposible aislar Jos compuestos en que (N-N) es 5NO~fcn. 5c;>fcn y tmen. Los 
compuestos mixtos de hL'> fcnantrolinas usin1étricas mencionad~. se ohtuvierun evaporando 
haSta sequedad en el rotavapor ha:<;ta la fnrn1ac1ún de un aceite que precipitó al agregar 
etanol. Todos los compuestos presentaron b handa inten~a de nitrato en l J84 cn1· 1 así como 
dos bólndas de intensidad sin1ilar en -1580 c.::m· 1 y -1520 cm·• que n,rrespnndcn a l:L<> 
frecuencias de vibración v(C=-=0) y v(C:O-C) de acctilacctonato coordinadn 1

''· ::"~.En todos los 
compuestos se observan las bandas de fcnantrnlm;1 y ~ip1ridina coordinad.a:-.-.:'~ en la región 
de 1400 a 1650 cm ·I así como en 720 cm· 1

. J-:1 compuesto c.::om trnen ~c ohtuvo ag.rcgando a 
un equivalente de Cu(NOJ}2 ·3l 12 0 disuelto en etanol un equivalente <le acacl 1 disuelto en 
agua. A la solución formada se agregO un equivalente dc tmcn y se neutrali7ó con una 
solución ctanólica de KOl l. Se filtró el KN0 1 formado y el filtrado se llevó n sequedad en 
el rotavapor. El sólido se disolvió en ugua para separarlo de cualquier producto insoluhlc, se 
filtró, y el filtrado se secó en el rotavapor y ~e rcc..-istali7ó de etanol. El espectro en el 
infrarrojo mediano del sólido obtenido coincide con el reportado en la literatura para ese 
compuesto:q· 30

• presentando una serie de ham.Jas en la región de 2800-3000 em· 1 que 
COIT'Cspondcn a las frecuencias de c~tiran1iento v(C-11) de los metilos y mctilcnos presentes. 
una serie de banda-; en la región de 900 a 1070 que corresponden a vibrncioncs v(C-C) y 
v(C-N) de la ctilendianiina sustituida.l 1 a_o:;i corno dos banda_-; de intensidad similar en 1590 y 
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1532 cm-• que corresponden a las f"recuencia.s de vibración v(C-0) y v(C-C) de 
accrilacetonnto coordinado16

• 
29

• En 1384 cm·• apan:cc la banda cacac:tcristica de nitm10 
debida a la vibración v.(N-0). Lu fónnula gcneml de Jos compuestos mixtos de 
acctiJacetoOPto es {Cu(N-N)(acac)JN01 • donde (N-N) es el donador por nitrógeno. 

A continuación se presentan las esln.Jcluras de los compuestos mixtos de fórmula 
general {Cu(N-N)(acac)JNO,. 

R; 

(•) (b) 

o o 

(e) 

Figura J. J .8. Es.trucrunu generak" de los compuestos miJllCIOS 
de fónnul.a (Cu(N-N)(acac)lNO,. (a) Compuesros en que (N-N) 

es una rcnanrroJina. (b) compuestos c-n que (N-N) es una bipiridina 
y (e) el donador por nitrógeno e'l trnen. 
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111.1.4 Compuc!'ltm1 1nhto' Je ~aliciJ...,Jdchidato: 

A un C"quivalcnle de Cu(NU_1h se ugrcgó un equivalente de salicilaldchido (salall I). 
La solución se ncutralizú con NllJ ucuoso ha..-.ta la fonnnción de un precipitado. A esta 
me7.cla se agregó un equivalente de la fonantrnlina o hipiridina correspondiente disuelta en 
etanol. El precipitado !'.C redisolviú y la solución resultante se dejó en reposo ha.o¡ta la 
formación de cristales que ;<.C filtraron y secaron al vado o. en algunos casos. hasta Ja 
fotrnación de un prccipiwdn que se filtró al vacio. se lavó con agua y se secó ul vacfo. 
?\1c<liante la tCcnica ante~ descrit.a fue imposihle aislar los compuestos en que (N-N) es 
SNO:f"en, 5i>fcn y tmcn. l .o!'. compuesto'> mixtos con las fenantrolinas asimC:trica..'i 
mencion..-ida.."> .se otltuvicron de manera análoga a los compuestos con acetilacctonato antes 
descritos. Todos los con1puestos presentaron la hunda inten~a de nitTL!tO en 1384 crn" 1 

a_-;í 

como una ~anda muy intensa c:n la región de 1610 a 1620 crn· 1 que corresponde a La 
frecuencia de vihración v(C·0 0) y otra handa de intensidad mediana en la región de 1310 a 
1340 cm·• que corresponde a la frecuencia de: vibración v(C-0) para saliciladehidato 
coordinadou. :n_ En l«.ldos lo~ cornpuestos ~ observan la.e;. hand.us de fenantrolina v 
bipiridina coordinada:;>•.:;>~ en la región de 1400 a 1650 cm·• asi como en 720 cm· 1 • L~I 
compuesto con tn1cn se ohtuvo agregando a un t:quivalente de Cu(N03 )i-3fl:;-() disuelto en 
etanol un equivalente de salalll y a la solución fom1ada se agregó un equivalente de trnen. 
La solución se neutrali:l'ó con una solución etanólica de KOl I .._. se filtró obteniéndose un 
sólido blanco crist.alino (KN(}d y uno anll intenso. E.I filtrado.se evaporo en el rotavapor 
ha.c;.ta sequedad ) se obtuvo un aceite que precipitó al rn.c;.par con una espátula. El 
prt-dpitado obtenido se lavó rcpcti<l;L'"i veces con éter ctilico para remover el exceso de 
saliciladchido y de (Cu(salal )2J. El espectro en el infrarrojo mediano presentó una serie de 
banda_c;; en la región de 2800-3000 l..m·• que corresponden a las frecuencias de cstira1niento 
v(C-11) de los metilos y mctilcnllS pre~entes. una ~cric de bandas en la región de 900 a 1070 
cm· 1 que corresponden a vibn1cioncs v(C-CJ y v(C-N) de la etilendiamina sustituidaJ 1 así 
como una handa muy intensa en 16:?0 cm·• que corresponde: a Ja frccuencüi de vibración 
v(C"-"0) del s.alicilaldc:hidato courdinado 111

· J
7

• En 1384 cm·' aparece Ja handa característica 
de nitrato debida a la vibración v~(N-0). Los compuestos mixtos de salicilaldehidato tienen 
fónnula general (Cu(N-N)(salal)JN0 1. donde (N-N) es un donador por nitrógeno. 
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A continuación se presenta la estructura general de los compuestos mixtos de 
fónnula gc:neml [Cu(N-N)(salal)JNO,. 

(•) 

/, 
(H:IC)2N ·,, 

" Cu 
/ 

ó 

H 

(e) 

(b) 

o 

Figura 3.1.9. Estructunu de tos compuC"S1os de fórmula general (Cu{N-N)(salal) )NO,: 
(a) Compuestos en que (N-N) es unil fcnantrulina. (b) Compuestos en que 

{N-N) es unil bipiridina. re) (Cu(tmen)(salal) JNOJ-
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Compuestos de la íorrna [C'u(N·!"HO·O)J: 

111.J..5 Compucsto!I mixco~ de oxalato: 

Los compuestos mixtos de o:xalato M'.' intentaron ohtcncr 1nezclando un cquiv&1lcntc 
de Cu(N01)i con un equivalente del donador por nitrógeno utili:r..atlo disuelto en etanol. A ló.1 
solución anterior se agregó un equivalente de K~o;x disuelto en agua. El precipitado 
fornrndo se filtró. se lavó con agua y se secó al vacío. La sintesis dcscril.:.1 antcrinrnlentc dio. 
en algunos casos. los con1pucs1u-. deseados. Sin embargo, para ciertos don.adores por 
nitró¡;cno. los espectro~ ohtcnú.h'" en el infr.1nojo n1ediano presentahan una hand;1 n1u::­
inten~ en J 384 c1n· 1

• handa que CtlrTe~;pondc a la v1hraciún v,{N·O) en el ion nitrJtu. D.ido 
que se han reportado di .. er~os crunpuestos en que el oxal.1tn puede ft)rtni1r un puente entre 
dos iones metálicos u)' dado que los espectro-. de infranoju no dehían presentar Ja handa de 
nitrato. entonces se ohtuvieron todos los con1pue.,.tos 111ed1an1c una técnica d1.'->tinta en l.1 que 
se buscó ~liminar de lu n1e.1:da de reacción a L:u:.1Jqu1er especie aniónica que pudiera ~er.:ir 
de contraión a un ion 1..:on1ph:jo en que se preserit~1ran pucnle'i <le oxalatn entre .:ttornos de 
cobre. i e. f(N·N)Cu(µ-ox)Cu(N-N)J;o. lle maneril '"luc ~e pudkr;.1 dim1nar lu prc~ncia de 
nitratos de la me7..i.::la de rcacciún. ~e nhtu .. ·p el cornpue~to de eohn: y oxalato (Cu(ox)Jn· 
Dicho compuesto se encuentra en fonn;i p,lliméric1 conu1 ha :;ido 1..h:~cntu por Duhicki ) 
sus colaboradorcslJ. u. Para l..L ~intt:!'>h de los cornpuc ..... ros rni~10-., de oxalatn ~e suspendió un 
equivalente de fCu(ox)J,. en ;.1gua.. A esta n1e.1cl.1 se agregó un 11.:qui .. ;.llente del don.1dor po:­
nitrógeno empicado. El precipitado ~uspcndidn !'>e d1~olv1ú h•L-.ta ft1nnar una ~nlucit'in que ~e 
dejó en reposo hasta Ja fonnaciún <le cristale<> que se fillr•uun y se sel:aron al vacin o h:.tst~1 

Ja aparición de un precipititdo 4uc se tiltrt·, al v.1cío. se lavú con a~u;.1 :· :.e -...ec<'1 al vacio. 
Ninguno de Jos espectro!'> <le infrarrojo <le lo:-. 1..:nn1pue!'>to ohtcni<lll!'> Jt._· acuerdo con la 
síntesis anrerior prc!->cnt.:i J.:i banda de.: nitrato r:n 1384 cm·•. Ex.i~tcn en Ja l1ter:::atura J.:.1 .. s 
asignaciones de cierta...'> bandas par;1 algunn'.. de Jos cornpucstos n11xtos de Cu(ll) con 
oxalato y un donador p<lr nitrógeno (N·N). En todll!.; lo:-. ¡;umpucstos en 4uc CN-!°'-!) es un 
donador por nitrógeno de tiptl diirnina. ~e nh'>er.an la.'> banda.s de fcn<.mtnllina y bipiridina 
coordinadaH.:~ en la regiún de 140!) a 1650 1..111 ·I así CtHllll en T2.0 cn1· 1 Par..l el compuesto 
con Unen el espectro en el nu:d1omo prc~cnt•J una ~ene de h..tndas en la región de 2800-3000 
cm·1 que corn:spondcn a las frecuen1.:ia..<o de cst1ran1ienh.l v((.'.Jf) de Jos metilos y mctilcno!:> 
presentes y w1a serie de handa. ... en la regiún de (}00 a 1 070 cm·• que corresponden a 
vibraciones v(C-C) y v(C-N) de Ja ctilendiamina sustituidal 1

• en la n:gión de: 1590 a 1680 
crn·I aparecen una o <los b;mdas rnuy intcn.'..1~ 4ue ct1rrc~ponden a loL'> frecuencias de 
vibración v(C=O) del c..-irhonilo en el oxalato coordin.:..1do ~. 1 ~ 
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A continuación se presentan la."i cstructwus de Jos compuestos mixtos de fónnula 
gcnc:rul (Cu(N-N)(o><)). 

(•) (b) (e) 

Figur.r. 3.1.10. Estructuras de los compuc-st01. de fórmula gi:neml (Cu(N-N)(ox)J' 
(•)Compuestos en que (N·N) es una fenAntrolma. (b) Compue~lo'\ en que 

(N-N) es una bipii-idma. (e) (Cu(tmenXt>.111;)] 

Dado que se tenían Jos compue~tos de oxalato obtenidos de acuerdo con las dos 
síntesis descritas nnterionnentc. y que los espectros de inf"rarrojo de algunos de los 
compuestos preparados de acuerdo con la primerJ síntesis indicaban la presencia de nitr"3to. 
se hicieron pn.icbas de conductividad y se obtuvicron los análisis elementales de algunos de 
ellos. Los resultados obtenidos concuerdan con el hecho de que se presenten oxalatos 
puente en Jos compuesto de la prin1era síntesis y. a su ve7 ... con la ntL.c;.cncia de dichos 
oxnlatos puente en los compuestos ob1cnidos en la segunda sintesis. A continuación se 
presentan Jos resultados de los análisis elementales de dos compuestos. uno con puente de 
oxalato y otro sin. así como Jos resultados obtenidos en las pruebas de conductividad y sus 
correspondientes espectros de infrarrojo de 4000 u 400 cm-• : 

Compuesto expcnmen1al 
•.e ·-.11 

(Cu(4,4'dmbipi}-µ(ox)-Cu(4,4'dmb1p1J(N0 1 h 211~0 42.0K 3.76 
(Cu(4.4"dmb1p1)(ox)) 4<) 32 3.45 

Tabla 3.1.J. Anális1:1 elcrnenf;;1J dcalgunos 
de los compuestos ob1cnidos con oxalato. 

•,.¡,N 

11.11 
8 02 

teónco 
~.e "Y. 11 ~· N 

41.99 3.76 11.30 
50.07 3.57 8.34 
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Las conductividades en agua para los compuestos mencionados fueron de 200 y 14 
µmhos rcspcctivarncnle. que corTCSpondcn a un elcctroli•o 1 :2 y a u.na cspc:cie neuua71

• 

rdpectivmnentc. 

"! 
;;; 

o 
"+.-~~~~~~~-,~=-=-,....._~~--~~~~~-:6_0_0~~6-0-o~~A-,~-~~~ 

Figura J t t 1. l:spectro en C"l 1r media.no del compuesto 
(Cu{4.4"dmbip1)-µ(o.,}-Cu(4.4"dmb1pi](N0,)1·2H 10 

zcsoo-1600 séOO noo s&Xi 1600 
HAVENUt<BER 

éOO ~00 

Figura J.1.12 E..~pectro en el ir mcdiMlo del compuesto (Cu(4,4'dmbipi)(ox)}. 
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111.l.6 Compu~tos a:nbfo!I de s•Ucilato: 

Los compuestos mixtos de salicilato se obtuvieron agregando a un equivalente de 
Cu(N01 h un equivalente de la fcnnntrolina o bipíridinn utili7.nd.a disuelta en etanol. A Ja 
solución n:suJtantc se ugrcgó un equivalente de ácido salicflico (Jl2 saJ) disuelto en ctanoL 
La solución se neutrali7.i> con NI '1 acuoso hu... ... ta la f'onnnción de un precipitado que se filtró 
(en algunos casos con cien.a JificuJ1.:.ad). se lavó repetidas veces con agua.. y se secó al vacío. 
M.;diante la tCcnica antes descrita fue imposible aislar el compuesto con trnen. que se 
obtuvo partiendo de un c.·quivaJente de Kz[Cu(salh] disuelto en agu¡1, al que se agregó un 
equivalente Je 1n1cn. El prcc1p1tado obtenido se filtró.)' se secó al vncfo. 

Los espectros en el rnc<liano presentan una fonnn carJcteristica parn todos Jos 
compuestos mixtos con s;tlicilato sinteti7 .. ados. En particular. se han a...-.ignado cicrt..."1..'i 
bandns1

"' para el compuesto (Cu(fcn)(saJ)J que coinciden con lns ob[enjdas parJ d 
compuesto de esa Córn1ula sintefi7-,do. En todos los compuestos en que (N-N) es un 
donador por nitrógeno de tipo diimína. se observan la."> h::indas de fenantrolina y bipiridina 
coordinada2 "·H en la región de 1400 a 1650 cm-• así como en 720 cm·'. ParJ el compuesto 
con Unen el espectro en el mediano presenta una serie <le banda!> en Ja región de 2800-3000 
cm·• que corresponden a las frcl.:ucncia."i de cstiran1icnto v(C-11) de los metilos y metilcnos 
presentes .)' una .serie de h;:mda."i en la región de CJOO u 1070 cmª 1 que corresponden a 
vibraciones v(C-C) }' v(C·NJ de Ja etilcndiamina Sl.L">tituida 11

• en la región de 1570 a 1600 
cnf 1 aparecen dos handas muy intensa.-. que corresponden a Ja.-. frecuencias de vihrnción 
v(C"' O) y v({' C) 1 '~ dd carhonilo en el salicilato y de carbono in~aturado. En todos los 
espectros de los cnrnpuc.·sto~ mixff,.,. apar'.:cc una handa 1nuy intensa. doblctcada en -1450 a 
1465 cm·• que aparece como una handa ~cn<;il/a en J 46<] para el b;_,·-salicilatocuprato (JI) de 
potasio. Los compuestos mixtt1s <le salicilato tienen fónnula general [Cu(N-1'!)(sal)J. 
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A continuación se presentan las estructuras de los compuestos de fórmula general 
(Cu(N-N)(sal)). 

N 

"-, , 
Cu 

,/'" .... , 
ó o 

. .. 
Cu 

1 
,.:;::--

o· 

Figut11 J.!. IJ. Estructurns úe lo'> compue~lo~ de fórmula gcner.11 (Cu(N·NXsal)J: 
(a) Compu~to~ en que (N·N) e'!i un.'t f"enantrolina (b) Compu~sto'"i en que 

(N-N) e~ unn b1p1ndina. (e) {Cu(tmcnX~l)J. 

JU.1..7 Compu~tos mixtos de malonato: 

Los compuestos mixtos de malon;no se obtuvieron agregando a un equivalente de 
Cu(N01 ) 2 un equivalente de la fcnantrolin.a o Oipiridina correspondiente disuelta en 
mctanoJ. A la solución resultante se agregó un equivalente de ácido malónico (1-hmal) 
disuelto en agua. La solución se neutrali;,...ó con NI ll acuoso y se dejó reposando hasta la 
formación de cristales que se filtraron y se secaron al vacío o hasta la formación de un 
precipitado que se filtró y se st..~ó al vacío. El compuesto con trnen se obtuvo partiendo de 
un equivalente del compuesto ( 1: 1) de cobre y malonato [Cu(mal)j disuelto en agua y 
agregando un equivalente de tmcn. La solución se dejó en reposo hasta la fomiación de 
cristales que se filtraron y se secaron al vacío. Para aquellos compuestos mixtos que 
cristali7~on se dctcmiinaron las cstn..1cturas cristalinas que más adelante se presentan. En 
todos los compuestos en que (N-N) es un donador por nitró~eno de tipo diimina,. se 
observan las bandas de 1Cnantrolina y ¡.,¡piridina coordinada24

• 
2

· en la región de 1400 a 
1650 cm ·I así como en 720 cm· 1

• ParJ el compuesto con tmen el espectro en cJ mediano 
presenta una serie de bandas en la región de 2800-3000 cm·• que corresponden a las 
frecuencias de estiramiento v(C-11) de los metilos y mctilenos presentes y una serie de: 
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bandas en la región de 900 a 1070 cm"1 que corresponden a vibraciones v(C-C) y v(C-N) de 
la ctilcndiarnina susútuid.a11

• Para todos los compuestos se observan unu o dos bandas muy 
intensas en la región de JS80 a 1640 cm' 1 y otra bundA de intensidad mediana en la región 
de 1400 a 1440 cm·• que corresponden a las frecuencias de vibración v(C-0) y v(C-0) 
~tivamcntc para m.aJonato coordinado2

J. El espectro en el infrarrojo mcd.iano del 
compuesto [Cu(fen)(mal)} ha sido previamente estudiado19

• y las bandas n:port.adas 
coinciden con las. del compuesto obtenido. La fónnula general de los compuestos mixtos 
de rnalonato es [Cu(N-N)(ma!)}. Et resto de los espectros en el infrarrojo rnc::diano son de la 
mllina fonnn. que el antes mencionado. Los compuestos mixtos de rnalonato tienen fórmula 
g.:ncral [Cu(N-N)(mal)]. 

A continuación se presentan las estructuras de los compuestos de fórmula gencrnl 
[Cu(N-N)(mal)J. 

Cu 

o 

cf7·· 

(•) (b) (el 

Figura 3.1.14. Estructuras de los compuestos de f6nnula general (Cu{N-NXmal)): 
(a) Compuestos en que (N-N) es una fcnan1rolina. (b) Compuestos en que 

(N-N) es una bipiridina. (e) {Cu(uncnXmal)}. 
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Estructuras cristalinas de compuestos mis.los de malonalo: 

Los cristales obtenidos para ciertos compuestos. de buen trunai\o y aspecto. se 
enviaron a difrucción de rnyos X obteniéndose la.o; cstructur.is cristalinas de los siguientes: 
(Cu(S.6dmfen)(rnal)(ll2 0))112 0. (Cu(SN02 fcn)(mal)I 12 0]:?1120. (Cu(bipi)(mal)(I 120J]I 120 
y [Cu(4.4ºdmbipi)(mal)(I 120)). De los compuestos mixtos sinteti7..ados también se 
obtuvieron cristales del compuesto de 4.7-difenil-1. 10-fcnantrolina.. sin cmhargo la 
estructura crista.tina de dicho compuesto aún no ha sid,, resucita. A continuación se muestra 
una tnbla con Jos valores de las distancia.. .. Cu-O y Cu-N para los compuestos antes 
mencionados. Ln información restante que atai\e a estos compuestos se muestrJ. en el 
ap!ndicc 1 de este trabajo. l\.1á.s adelante se muestran las cstructur~s cristalina.o; de estos 
compuestos. 

Compuesto d(Cu-01) d(Cu-02) d(Cu-NI) 
(Cu(5.6dmfcn)(mal)(I 120)]112 0 1.915( 1) 1.934(1) 2.009(1) 
(Cu(5N02 fen)(mal)I 120)-2112 0 1.908(6) 1.909(6) 2.011(6) 
(Cu(bipi)(mal)(H2 0)]·11 20 1.937(1) 1.924(1) 2.001(1) 
(Cu(4.4'dmbipi)(mal)(ll,0)] 1.933(6) l.'>33(6) 2.003(6) 

Tabla 3.1.4. D1stancia'!i de enlace (en Á) Cu-O) Cu·N en compue'!ilO'!i mixto!> 
de l,;i funn3 (Cu(N·N)(mal)J con (N·N) una fcnantrolin.i o una b1pirn.Jina 

d(Cu-N2J 
2.274(2) 
2.020(7) 
1.998(1) 
2.003(6) 

Como puede observarse a partir de los datos obtenidos para las distancias de enlace 
en los distintos compuestos que se presentan. no existen diferencias significativas en las 
distancias Cu-O ni en las distancias Cu-N en los compuestos sintcti:r..ados. si se considera el 
error en la tercera cifra decimal. 
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Figuna J.1.1 !5. Eslrucruna dd compue1.lo (Cu(!5,6dmfcn)(ma1XI 110))1110 
obtenida por difracción de rayo1. X. 

Fi&ura 3. J.16. Esrructu,.. del compuesto (Cu(!5N01fc:n)(mal)H 20)-2H10 
obtenida por difracción de rayos X. 

031 
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Figuna J.1.17. Estn.tctunt. del compu~to (Cu(b1pi)(mal)(H 10>J·H10 
obtenida por d1fracci6n de ray~ X 

Figuna J.1.11. Estructura del compuesto [Cu(4.4'dmbipiXmal)(H20)) 
obtenida por difracción de rayos X. 
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111.2 Estudio de la varilldón de Ja hunda Cu·O en el infrarrojo lejano: 

111.2.J Compuc!lro~ rnixro~ de acctilo1c<"ronato: 

La a..'>ig:naciún teóric.1 para f.:t_c;. hanúa.<> ptc:->cntcs cu el compuesto (Cu(acach:J f"ue 
hecha por Nakanwlo y l\lat1cll c:n Ja déc.ada dC' los 60"s utilizando un análisis de coordcn.adas 
nonn.a.Jcs par.:1 el rnodclo 1 :J del 1.:ompuC':-.to (('u(acac) 2J1'. Más Adclanle, Mikami el al. 
n.'>ignaron tcórica1ncntc l.01~; bandas medrantC' un análbis por corrdcnad.;L-. normales de los 
modelos 1 :2 y 1 :3 de vo . .tri1•s l.:<Hnpueslos c1•n acctilacctonato 1

i Los estudios rcali:t'.ados 
posterionncnte log.rann1 aclJ.r.1r algun..i_c,; de l.L ... incongruencias que se pre.sentaban en la 
asignación de detenninada.s houll1as 1'', 4L'>Í '-·orno extender el estudio a compuc~;tos mixtos con 
accrilaceton~lfll Para el cornpue..:.to (Cu(acac).]J se h.::1 detcrrnina1 .. hl que Ja.s principales bandas 
rclhcion:idas con las ..-1hraeinne" v(('u()) aparecen en 6J5 y 455 cn1· 1 Hclacion.::lda con fa 
vihr..ición v(CuO) se ticnc.:- b ... ihraciún v(C UJ qut.• ap..irecc en ISX:! cn1· 1 y que disrninuyc 
conf'om1e :iumcnta l.:1 frecuencia dr..~ ..-iOrncil'ln de la banda v(Cu{)). 

El cstudi,l hecho con di.,.tirllns cotnpuc-~fcl.". n1uestru que •1pan:ccn nueva."> handas de 
vihr.ición v(Cu()) en cornpue~tns rni-...los qur..- cnntH .. ·ncn ;u.:ctilacctonatn. Fn particular, e<.; 
interesante notar yuc t.•n el h1.~-acc11!.H.:1..·tnnato dL· cnhn:: cnn 4u111nl1na (Cu(acilch(quin)J. 
aparecen nueva...-. bandas rcl.acionada .. c,; con la:. .. 1hracH1nc.., (·u-<> l .a .i.•.1gn:1ción pn.·:-.cnt.:1da 
para esta_.,. hand.:1s t."S la :-.1guicnte 61h :- t.()(J cni 1 . n•rrcspond1cnlL""' a v(("uOJ; 4-11 y . .;27 
cn1· 1 

• que con-cspcmr..Jen a v(Cu<J) + ,-t(C-Cil 1 J ) las hamJ:.i .... en 28} y 264 cn1· 1 que 
corresponden a 0(< J-f\1-CJ ). 

Las asignaciones prc~cnt.:uJas en C:'>le trah.1.10 1
'' n1uc•;tr-,111, en prhner lug;ir. que dada Ja 

presencia de un su.sf1tuyente adicional. dl,nador por nilrúgcnP arnrn:ltieo en '-"' 
(Cu(ncac)1(quin)J, las principale'> h.:u1r..Ja...., dc v1hraciún Cu-<> p.:irr..·ccn dc~dohlarsc en dn'> 

banda!' y, en segundo lugar. qut: .:1quella hand.a 1..·n ~91 cn1·' indicad:1 por :--:akamoto1
i (;on10 

la banda con n1ayor caro.ictcr de vihrac10n v(Cu()) dch1ún al despla/..:.i:T1icnto ohtcnir..Jt• al 
cf'~ctuar una sustituc1ún 1sorúpi1..·.:i en el JCu(:H.:ac)_,J. y que en el l..'.ompw ... ·sto con quinolina 
aparece como dos hand.:ts en 283 y 2t1.J cm· 1• ~e !rala de una vihración r..Jr..· dcfrirmación hacia 
dentro del plano. del tip<l Ó(U-t>.1-()). que proporciona poca infi1rn1.::1c1ón acerca del aumenro 
o decremenro en la fucr?4"l del enlace Cu-(>. lJc manera que. para el prcscnre trabajo, se 
bu..'">caron todas aqut:llas hand:1.., en el lejano que aparecieran en un¡1 región cercana n la 
posición en que aparecen las h<.1ndas Cu-O en el [Cu(.:.11.:achJ y en d (Cu(.acac)~(quin)J qu<.." 
pudicrJ.n ser hand¡L.,. que ~orrespondicran a l.1 v1hr.:1ción v(CuO). rara tener un par.irnelrn 
cuantitativo que indicara la posihilidad de que las hand;t_.,. c:->tudiw.Jas en e.si.as regiones 
correspondieran a las b:mda.s de vihración v(CuO). se hicieron gro.J:fica.'i de número de onda 
vs. el 'l."alor de pKa de la fen.:inlrolina utilizada. Para los compuestos cnn hipiridina no pudo 
darse este tratrnicnlo úchido a que ~1,l.:in1entt.· .<,C: cuentoJ (.."on dos bipiridinas corno don.:1dorcs 
por nitrógeno a dlfCrencia de J.:is 8 .ft.·nantnll1n¡1.., urdi/.~.u.J.1s. A continuación :;e presenta un.a 
tabla en la que se ntue~tr-a.n Jos valore.<, obrcn1úos para la.s distintas handa.s relacionada...<> con 

las vibr..icioncs Cu-O. En primer Jugar .<,e indican Jos valores de la.s bandas parn el 
[Cp(acac)2 J, ~inteti?..ado para c:-.tc trabajo. 
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Compuesto Vihración (cm· ) 
._.(C-0) v(CuO) v(CuO) . v(C-Cll3) ó(O-Cu-0) 

1578 612 454 (Cu(acac)J) 266 

1590 5><7 452 [Cu(ancnxacac)JN0 1 26 7 

15M7 5'.12 454 [Cu(fcn)(acac)JN01 275 
1577 458 (Cu(4. 7drnfcnXa.c.ac)JN0 1 266 

1580 5911 453 (Cu(~.6dmfcn)(acac)JNO, 267 --
15X2 587 47:! (Cu(J 0 4 0 7,&unfcn)(.11cac)JN0 1 262 

1585 5tp 453 (Cu(4.7d.fcn)(ncac)JN0 1 273 

(Cu(5N0ifen)(auic)JNO, J 574 - 454 28) 
"l~C~u~(S~m~r=-><~=-·-c-)J~N~'<7>, _____ ~~8]-~~ ------.. -s=-4~----+---~2~~~,,~, ---t 
"1~c~u~(,~~~,~cn_)(_=_•_c)-,~,.~u~.---l•-~1-se--~~¡;------ ----.. -57 ____ ---~2~7"<-J ---
..,,~C~u~(b~.-P-·><-=-·c-)~fN-,-,-. ----+----~, 5-;¡¡;- --5'¡¡---·· 45 i-----+---~2-t>~S------1 
(Cu(4.4'dmb1p1}(acnc>JN0 1 151-n 5 114 45.i :.!.71 

·r abl.1)::? 1 1rr~uc-n;1,1•. de" 1br.1C1<)n .tC" l.1-.. h.uuJ.1-. rC"l.-ic1nnaJ.u con l.1 
"1bración vtCul)) C'll tompuc--.1,,·~ mi>du·, de Id furn1.1 ft'u{N-N)(acac>JNO, 

A continu:tcibn ~e prc·.cn1.1 una l41bla en la que ~c rnuc:-.tran los valore.._ c..lc pKa <le Ja:. 
fenantrolinas utihz.ac..l.a.."i así con10 11."' vahJrc!. <le nürncro c..lc onc..la a los que aparecen hL<> 
distinl.:L"> h.111d:..i.s c..lc vibr..ición rcf;u.::ionadas Loo b ..-ihr:..iciún Cu-CJ: 

fenantrolina 
3.4.7.8tmfcn• 
4.7dmfcn 
S 06dmfcn 
Smf"en 
fen 
59fen 
4,7d9fen• 
5N02 fcn 

pK.; J1 0.1. ·1 25"C v(CuO) v(CuO) . v(C-CID) 

6.31 587 45:! 
5 95 45-8 

5.tiO 5')0 453 
5.27 592 454 
4.93 592 454 
4.9 593 457 
4.8 593 453 

3.22 454 

Tabla J 2.:?. Frccucnc1<1o;; 1.k \f1brac1l'>n de f,.1.5 banda.-. relacionadas con la 
v1brac1ón v(CuOJ en cumpuc~too;; m1,,.1u., de la fnrma (Cu(N-N)(acac)JN01 
donde (N-N) es una fcnantrolina y pKa de lo-. dr<;.linlos dona.dore!!. (N-N) 

Los valores de pKa de la~ fcnanlrolina'i. fueron tomadoo;. de la rcf.J6. 
•valor 1omado de la ref. J7 
t Valor ell.frapolado a partir del "Jlor .t µ o y r 2Y"C. 
: Valor obtenido en 'ºI acuo!.a al 1 O~. ErOI f. T - 1 R°C. 

,~ (0-Cu-0) 

262 

266 
267 
266 
275 
270 

273 

283 
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Se hicieron las gráficns de pKu vs. v(CuO) y de pKa vs. ó (O-Cu-O). debido a que 
con estas frecuencias de vibr.ición se ob,uvicron los mejores coeficientes de correlación: 
r - -0.98079 y r - -0.95382 respectivamente. 

5 5 e o 
pKa (fenantrollnaa) 

Fig. 3.2.1. Gráfica de pKa de (N-N) V'.\. v(CuO) pam los compuestos 
mixtos de la fonna [Cu(N-N)(acac)JN01 donde (N-N) es una fenantrolina. 

Se obtuvo un valor de r - -O.Q807?. 

~·-

¡ --. > 

pKa (fenanlrohnas} 

Fig. 3.2.2. Gr.Uic;;a de pKa de (N-N) V!\ b(O-Cu-0) para los compuestos 
mi:ii;tcx de la fonna (Cu(N-N){acac>JN0 1 donde (N-N) es una fcnrunrolina. 

Se obtuvo un valor der ... -0 95382. 
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• La gráfica de pKa vs. (v(CuO) + v(C.CllJ)] no correlaciona bien con lo~ valores de 
pKa debido, probablemente, al hecho de que se tr.ita de una vibración para Cu-O acopla.da 
con una vibración par.i C-CI 11 . Sin cntbargo se obtiene una buena correlación en las dos 
gráficas pre~cntadas y de particular interés resulta la gráfica hecha con los valores para 
v(CuO). debido a que se trata de um1 vibr:u:ión representativa de la fuer.l'.a del enlace Cu-O al 
tratarse de una vihr;ic1ón de cstirJ.nlicnto. 

Aunque existen numt.•rosas handas para los compuestos con ncetilacctona.to. la 
asignación hecha por Nnkamotn y slL"i colaboradores plantea que conforme la handa de 
,,.ibración v(CuO) se mueva a valores mas ;:1ltos de número de onda .. debe observarse UO..'l. 
disminución en el número de onda de la h~1ml.:t v(C · 0). Dicha relación debe con.."'iderarse 
cuidadosamente ya que c~t.a handa puede cncontrar~c acopl-.ida con otro tipo de vibraciones. 

A continuación ~e prc-..cntJ una lahla en la que ~ comparan los desplaJ.an1icntus n1~ls 
significativos obtenido-.; p¡ua los c(1mpuc~to' n1ix.tos con el cnmpucsto utiliI..ado como 
referencia por poseer car.:ickr 1t nulo. el compuesto [Cu(trnen)(acac))t-..:0 1. La diferencia L-'\v 
está calculada de acucn.Jo con )ns v:1lorcs ohtemdo~ para [Cu(tmen)(acac)]NO,. En el primer 
caso se restan a este valor los de los dem<i.."i cornpucstns y en el sc¡!undo c~;o se hace: de 
maner.1 contraria. 

(Cu{4,4"dmb1p1)(acac)JN01 J 583 7 594 7 

Tahl;i J ~ J (. 'ompuc"l.to-. 1nt,.l..->o;. de acet1Jacctonatn 
que presentan el ma}or dt:spl.u.:1n11en10 de la banda v(Cu()) 

De acuerdo con los valores obtenidos para dicha handa. el número de onda a..."iignado 
a estas vibraciones aumenta dependiendo del donador por nitrógeno cn1plcado de acuerdo 
con la siguiente tendencia. 

4,4'dmbipi > 4,7dQfon 5~fcn ::-~ 5mfcn fen > hip1 > 5,6dmfcn > 3,4.7.Stmfcn =unen. 

Para todos lus donadores por nitn·1gcno de tipo diirnina ut1li:r.Jdos (a excepción de la 
3.4. 7 ,8tn1fen), ~e nhscrva un desplazarnicnto a may0r energía de la banda de vibración 
v(CuO). comparada con el valor obtenido para la tmen. c1 Jon<lÜOr" por nitr"ógcno que posee 
carácter 7t nulo. 
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lll.2.2 Compuestos mis.tos dr iudkilald~laiduto: 

c:x~:~:S:~~fa~~~~.ufr~s~ 1~º." ~i!c~:·~~1~:nr~ r~~~;ª~~;n~c~º~i~:º u!;m;;~~ 
completa de !odas fas bandas que apa.rccen en los espectros de inff'lll'Tojo debido n lo 
complicados que resuhan los cálculos para compuestos en que el número de átomos es 
g:ntndc. Sin embargo, se h .. Ul podido a.signur de mant:ra cxpcnmcnt;1J las po:>icioncs de las 
bandas v(C=OJ. v(C-0) y v(CuOJ de ucucrdll con ln"i trabajos rcali7..ados por Bcllamy y 
Brunch27 y, más n:cienten1cnrc. por ·111omton y Pcrcy '"· 111

· J\I_ 

A continuación se presenta una tahJa en la que se rnucstran los valores ohrenidos par..i 
Jas distinras bandas relacionadas con la.s vihr;:1c1oncs Cu-O_ En prirncr Jugar !'-e indican lo~ 
valores de J,ls banda.o.; n:portadas para el l.:<H11puco.;tn ~cgUn ·r11tlrnhlO y Pcrcy 11. el 
[Cu(~lal)iJr y. en segundo Jugar, los vaJCJrt.•s de esa~ hand.1.s en el cornpuesto fCu(s .. :dal)1 j 
sintetizado para el presente trabajo: 

Compuesto Vi~rac1ón(cn1 l 
v(C -<)) \.'(L'-0) v(CuU) 1 v(CuO): 

(Cu(salal),JT 1614 1.144 55'.:! 53'> 
(Cu{.s.alal)z} 1610 1 _1J7 549 537 
(Cu(tmen)(s.alal>JNO 1 1620 IJJJ 535 515 
(Cu(fen)('\alal>JN0 1 1610 1317 546 528 
(Cu(4, 7dmfen)(s.a/aJ JJNO, J612-- !.lJO 534 50() 
(Cu(S.6dmfcn)(s..slal)JNO, 1612-- ~ 1.120 'i]h 513 
(Cu(J.4.7.Btmkn){~lal)JS0 1 Jfil J 1327 5JJ 498 
(Cu(4. 7d4'frn){s.aJaJ)jN (J, ltJJ.; J.132 547 532 
(Cu(SNOzfcn)(safal)JNO, ltJJ 8 iJ25 547 533 
(Cu(Stnfcn)(salal)JNO, l(J)l> 1.142 530 
(Cu(S9fen)(salal)JN0 1 l<>J-i 1.:us 5:15 
(Cu(b1p1)(s.alal)JNO, Jt1IU JJJ4 543 5:?6 
(Cu(4.4'dmb1pi)(s.alal)jNO, 1<>17 1322 535 

Tabl.i J.:!.4 Frecuencias de "·ibn11;;1ón de la.'> band.u rdJ1:1onad.:lS con Ja "1hrJc1ón 
v(CuO} en compueslos 011x10-. de la fonna (Cu(N·N}('W.lalJJNO, 

Cabe mencionar que da.Jo a que nu se conoce de manero.1 cenerJ si una banda en 
particular está compuesta principalmente de un modo normal de vibración o una 
combinación de modos normales de vibraciún, entonces las asignaciones hechas deben 
considerarse con cuidado. Se observa, sin cn1hargo, yuc aquello:'. compuc:otos para los cuales 
Ja vibración v(C=O) disminuye c:sttln dircclamcntc Jig¡1dos a un incremento en la fucr;...a del 
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enlace Cu·01ª. El compuesto mixto con lmen. el donador por nitrógeno con cnrácter n nulo. 
es~ de todos Jos compuestos. el que presenta el valor má..."i alto parJ v(C=O). que aparece 
como una banda muy intensa en 1620 cm·1. Po.!>ec tanibién valores bastn.nte bajos (en 
n:J~fión ~J r~sto de Jos co_r:1ruestos).rara las ~·ihraciones .v(CuO). tlUe uparcccn en 535 y 51 S 
cm • vanac1ón de 2.2 crn y 14 cm r-espect1varncntc. s1 se compa..ran estos valores con Jos 
de compuesto ncutr-n {Cu(salal)i]. en que dicha..."> handas a.parecen en 537 y 549 cm·• 
rcspc:ctivarncntc. Sin cn1b;u~o. Ja con1parnción entre estos dos compuestos no es del todo 
válid~•. pues hay que considcr-ar qut: en un caso se tiene un ion complejo de la forma 
(Cu(tmenl(~al..tf)J' nticntras 4uc el (Cu(sa.lal>.!J es una complejo neutro. Es interesante. de 
cualquier n10Jo, notar que cnn10 ~ha predicho por los trahajn-.: en soluci0n con ligantc..; por 
nitrógeno <:orno t.•tderH..l1an11na o ctilcndi~m1u1as sustHuida..">, estos cnmpuestos no son tan 
c:..o;.tablcs cnmo los 411c se fi_1rn1an con donadores por- nitrógeno que ~•can d1 uninas como en el 
ca.."'° de las fi.:nantrolinas o h1pirid1n,;:1~. l>e rgual m:..?nt.•ra. se nhtiem:n valores muy hajos para 
Jas' vihr..1cinne-. del enlace Cu O 

.1\ c .. -:.r1l1nu.¡1c1on sc rrc-~cnta una lahla 1..·pn lo·, valon.:" <le pK.a de Ja.-. distinta..<> 
fcn~mtrolana.s ª"¡ con1u los valores de núnH:ro de nnJa a los quL· ap;trec<.·n l.1.'> d1~t1nt.:L."" hancta.. ... 
úe vihr:_icion rcI.i .. ·1nnaJ.1s c.:on 1~1 v1hrac1ún (·u·<> 

fcnantn1lina pK..a v(Cu0) 1 v(Cu(l): 

3.4.7.8tn1fon 6.3 l 531 498 
~-

4.7dmfcn 5.9~ .5:14 50'1 
53(1 51] 

530 
S4h 5::!.X 

535 
547 532 

Tahla l ":::! 5 Frccucnc1a'ii de v1br.ic1on de J.i., h<tndas rcl:u;:1onad.1o¡¡ C(ln la 
v1hr.1c1ón \.1Cu0) en cnmpuc-.tn., mPlln'I. de Ja fonna fC"u(N~N){.,alalJJNC>, 
donde (N·N) c., una fcnantrnlin.i y phii de lo-. dc5tmtos don.:uiort:"" (N·N) 

(_o<, v.tlorc!. de pKa ) las cc•ndH..1 .. nc., a •JUC fueron medido" .,on Ja.o; 
n11>n1a!> '-JUC en 1.i 1.it>/.t J 2 ~ 

Se hicieron las grjfica.s úc pKa vs. v(Cu0) 1 y v1CuOJ.:o ohteniéndose Jos coeficientes de 
correlación r = .Q.98793 y r -0.96584 rcspccr1v;.uncntc. 
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Fi¡:. 3.2.l. Gr4fic.111 de pKa de (N-N) vs. v(Cu0) 1 para los compuestos 
mixtos de la forma (Cu(N-N)(ulal)JNO, donde (N-N) es una fcnantrolina... 

Se obru'\·o un valor de r - -o 9879] . 

... 
I 
> 

pKa (tenantrolmas) 

Fig. 32.4. Gr.1fica de pKa de (N-N) vs. v(CuO), para los compuestos 
mixtos de fa forma {Cu(N-NKsalal)JN01 donde (N-NJ es una fcnantrclina. 

Se obcuvo un valor de r - -0.96S84. 
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Paro el [Cu(SN01 fen)(salal))NOJ se cuenta con In~ valores parn v(Cu0) 1 Y V(CuO):.. 
Dichos valores no se considcr.uon en las gráficas anteriores ya que. aün cuando Jos valores 
obtenidos para estas vibrJcioncs son elevados. no lo son ~uficicntcmcntc corno para obtener 
wus. buena corn:Jación. 

A continuación se presenta una tahla en h1 que ~e comparan los dcspla;,.amicntos más 
significativos obtenidos para los cutnpucsto~ nlixtos con el compuesto utili7.ado como 
rcfcrcncin por poseer c.ur.ktcr n nulo. el compuesto [Cu(tmen){s.llal)]N0 1 La diferencia L\v 
está calculada de acuerdo con los valores ohtcrüdus para [Cu(tmcn)(sal.alJ)N0 1 

Compuesto V1hracion (cm ) 

v(Cu0) 1 L\v \:(CuO);: 

(Cu(uncnXsalal)NO, 535 515 
(Cu(fcn)(s.alal)JNO, 546 11 5~8 

(Cu(S.6dmfcn)(s.alal)JNO, 536 51] 
(Cu(4,7d.fcnXsalid)JN0 1 547 !.::'. 53::? 
{Cu(SNOJfcn)(:wlal)JNU, 547 1~ SJJ 
(Cu(!'iomfcn)(s.alal)JNO, 5J() 
(Cu(S4'fcn)(s.alal)JN0 1 5J5 
{Cu(b1p1)(s.al.:1l)JN0 1 543 " 5:?6 
JCu(4.4"dmbipi){sal.tl}]NO, 535 

"l"bl.l 3:: b Con1puc-.IO'> ITll"\.lll'> Je -.;:tl1.:1!.ddch1J...lto 
4uc prc.,cnt.i.n el nl<l)Uf Jc~pl....,...s1n1..-11lo dt.· l.1 h.m.J.1 v(Cu{ l) 

/\V 

13 

17 
IX 
15 
:!O 
11 
~o 

De acuerdo con los valores obtenido~ par..1 cad~ handa. el nümcro de onda a.."ignado a 
estas vibraciones aumenta dependiendo del donador por n1trót!cno empicado de acuerdo con 
la siguiente tcndenci.a: 

(a) Para la banda v(Cu0) 1 en 549 cm.i paT"a et (Cu(sal.al):d y 535 cm- 1 para el 
[Cu(unen)(salal))N01 : 

4.7dQfen = 5N02 fcn > fcn > bipi > 5.6dn1fcn > tmcn > 4.7dmfcn > 3.4.7.Stmfcn_ 

(b) Para la banda v(CuOh en 537 cm- 1 para el [Cu(salalh] y 51 S cm· 1 pan1 el 
[Cµ(uncn)(salal)]NO,: 

s+ren = 4.4"dmbipi > 5N02 fcn > 4.7dQfen > Srnfcn > fen > bipi > tmcn > 5.6drnfen > 
4.7dmfen > 3.4.7.Stmfen. 
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111.2..3 Compuc"'to!I mixto!I de u~alatu: 

La a.-.ignación par..1 Jas ha111J.1s prc~cntc-.. en el cornpuesto K 2[Cu(ox),i) fue hecha por 
Naktunoto y sus colahor.:adorcs en la dCca<la de los 60•s. Dado que el sistema es uno 
rclativarncnle sencillo <le cstudiJr debido ;t hl"> pocos ~Hornos que contiene. se cuenta con Ja 
as:ignación compkta de tudas las bandas. En total "iC tienen 1 S modos de vibración distintos 
para esta molCcula que pertenece al grupo puntual C 2,,... De los 1 5 modos de vibrdción se 
mencionan únicarncntc 11 que corresponden a las vibraciones en el plano 17 . De estas 11 
vibraciones no tod:1<i presentan n.·lcvan.:1a sign1fi.:ativa parJ el c~tud10 de la handa v(Cu(-)). 
por tanto se tratarún cxclu ... 1vamcntc aquella~ hand:_L'> que pcnnit::m nhtcncr 1nfom1ación ya 
sea directa o ind1n.·ct:t de b v1hraciún v(('uí)) 

Existen di..-crs11s c~tu<lios e~pcctro~cúpic(1-.. de cornput.·~.1t1'.-. mixto<-. de oxalato. l~n la 
mayoría Je los ca-.;(l'.-.. cst1l'> :-.c.~ cc.·ntran en el c;ih,.:ulo de bs C(ln'.-.lantcs <le c ... t.:thil1d."td a.->i conH, 
el estudio de sus C"'pcctrn-> clcctn'1n1cos "'· ''- :•i. 

1'· .io. "' 1 y, en algunos c¡L"'os. de sus espectros en 
el infrarrojo mediano y/o lcj~mcJ 1 "' 

i\. continu.:11.·iún :-.e presenta una t.ahla 1.·n l..1 que :-.e rnucstran lo-. "ªIon::-. obtenido:-> para 
ln."i distintas h;inda!-> relacionada_-.. con las vibr.n:ione-.. Cu·< l Fn prirr1er lugar se indican los 
valores de las handa!> rcport,H.la!; para el ..:ornpuc:-.tn -..(.:gún "'-Jakarnoto 1

? • el K:fCu(nx ) .. ]"' y en 
segundo lugar los valore·; p.1ra J;1s ham.Ja-. dt.:I cornpue->tn -;inteti.J'...:tdn par..1 este trahaJo. el 
K,(Cu(ox),]. 

Compuesto V1hr;1c1on (cn1 ) 

~ .!< • ~ J) .... :• ..._ 1) • ~ t• ..._ ) 1.,.,,,()(·(•¡ 

K 1{Cu(o,..hl l6T2 1411 1277 541 
K 1 (Cu(o:w;):) 1672 1416 1288 542 
(Cu(tmen)(ox)J )674 1468 IJ07 53X 
[Cu(fcn)(ox)J 1063 139(, 1:?5h 546 
{Cu(4.7dmfcn)(ol()) 1655 142] 1300 529 
{Cll(S.bdmkn)(ox)J 1666 1246 5:!7 
{Cu(J.4.7 .Btmfen)(o' >J 1658 14:!8 1::!'14 5:!8 
(Cu(4.7d+fcn)(o:w;)J 1671 139::? 1260 
{Cu(SN01 frnXox)) 1678 1344 1221 570 
(Cu(Smfen)(ox)) 1666 14:!5 1297 54:! 
(Cu(S+fcn)(o:w;)J 1679 139(, 1268 550 
(Cu(bipi){ox}) 1677 1405 1268 547 
{Cu(4,4"dmb1p1)(ox)) 1658 1418 1300 533 

Tahl4 1 2 7 1·recuenc1a-. de 'W'Íbrac1ún de lao;. handas relacionadas con la 
v1bracion v(CuO) en compue ... to-;; 1n1xtos de la fonna {Cu(N-?'.J){o,..)) 

V1lu<1¡•.Jc:f.,,,11., 

4:!0 

40~ 

413 
410 
41:? 
427 
436 
417 
425 
440 
409 
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El unálbis global de los compuesto!; mixtlls de oxalato se dificulta dchido a que una 
de las bandas que mayor infom1ación puJicr.1 propon::ionar sobre la vibrJción Cu-O. v(CuO) 
+ def. del anillo en 420 cm-•. es una ha.nda de muy haja mlcnsidad no oh~rvablc en todos 
los espectros. Existe otra banda que prc1porc1on.1 infonnación ~obre la vibración Cu-(), 
v(CuO) ·+ v(C-C) en .541 cm· 1

• sin cmb.irt•.o é:-.ta tamhi1..•n resulta dificil de asignar d.ado que 
a.parece en l~ región en que se tienen banda<> de inlcnsiJadcs sirnilarcs a las de la handa antes 
menciona~ pero que poddan corresponder al li~~antc donador por nitrógeno. En aquellos 
casos ~n que la comparJrción con arnho-. espectro.., en el lejano. tanto del h1.\­
oxn.latocuprnto(II) de potruin como del nilro.1to del h1." donador por nitrógeno respectivo 
permita a..c;.ignar las handas presentadas t.•n l;.1 t;.1hla a l.1s vihracioncs v(CuC")), entonces ~e 
presenta dicha a."ignación. Je lo contrario. d.H.b l:.i 1n1pp•:1hil1llad de asignar de una nHU1cra 
poco amhigu:i. se crn1tcn la~; bandas que pudícr;1n cc•rrc...,pondcr a dich•L' vihracionc'i. La 
asignación de la.-; hando.1:-. antes n11..·nc1un:1d.1., :.1n1h1cn :-i.: ;.i¡ioy.1 túcrtcrncntc en el hecho dc 
que exista una correlación con.tundcnlc con In·. J'K.1°'> t.k l.1.•, fcnantrolinas utili:r ... 1d~l! •. 

A continu:.u.:1ón se presenta una t.1hl.1 ..:011 1~ ,., ._.llore·; t.k pKa Je t;~ 1...hstinta.s 
fenantrolina::. asi cotnn lo~ valores de nürneru de ond.1 a lo-. qu:..· ap.uTccn l;L'• di~tint.a..._ handa.<i 
de vihr;ición relacionadas con 1..,. vihraciún {·u-< 1 

fcnantrolina 

3.4.7.Xtmfcn 
4.7drnfcn 
5,6drnfcn 
.5mfcn 
fcn 
54>fcn 
4,7dQfcn 
SN01 fcn 

pKa v,(C-0) '\{C-0) v,fC-t)) v(CuU) . 
vtC-C1 ó(O-C º' v(C-C) 

6.31 1(158 14~8 12 1)4 528 
----~ 

5.95 1655 14~1 130(1 S:?'> 
5.60 1 (~{,(, ---1~-;D~ 527 
.5.27 16hh -·-,-4·~~ ¡--Tff~t~.-- -4.93 1663 1.11)() 

4.'> 1679 139ü l.2hk 550 
4.8 1671 ¡.:;1J2 l:!b(J 

3.22 1678 1344 1221 570 

Tahta 3 2 8 f"rec:;:uenc1a<; de \.1hrou.:1c•11 de l.1 .. h.ui.J.1-. rd.1'.l<>r1..1d.1'.> c:on l.J. 
\.·1br.tc1ón \.'{C..'u(")) en compur:">tO'i 1n1JtdU!. de l.J. 1.,rn1..1 (Cu(r-..:-N)(o,)J 

donde (N·NJ C"> una fen¡1ntrol1na) pK.I de lu-.. d1">t1nt~•'> dun..1.Jurc-. lN-N) 
Los. valore .. de pKa) la'> cund1c11 .. ine<, a <.1UC fueron medido-. s.un 1.t-. 

Oll">nla'> que en l.J. tabla 3 ::! ::! 

v(CuO} _. <leí. 
anillo 
412 
41> 
-110 ---------

___ 4_~7______ 

42.S 
427 
4Jb 

Se hicieron gráfic<L.-=o correlacionando los valores de pKa de 1~1.s fcnantrolinas con las 
bandas de vibración v(CuO) a...'>i como de v(Cu0) vs. v(C" O) y v(CuO) vs. v(C-0). Los 
resultados se muestran¡¡ continu;1ción. 
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570 ~ª.-... 

..., 

I 
. .., 

> ..... 
>30 

,. 50 5 5 ºº •• 
pKa (fenantrollnas) 

Fig. 3.2.S. Gn!ifica de pKa de (N-N) '\IS. (v(CuO) + v(C-CJ) r11n1 los compuestos 
mixtos de 1 .. fonna (Cu(N·N)(cu;}) donde (N-Nl es una ícnantrolina. 

Se obtu,,,o un <valor de r - -O 96767 . 

... 
•5 50 55 

pKa (fenantrolinas) 

Fig. 3.2.6. Gráfica. de pKa de (N-N) vs. (v(CuO) + dcf. anillo} pnra los compuestos 
miJuos de la fonna (Cu(N-NXox)J donde (N-N) es una fcnantrolina. 

Se ob1uvo un valor de r - -0. QJ 171. 
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••20 
3-llTIMmh•n 

.C1dml~ 

.._" ~-" 

!!MO¡feQ 

'""º'--~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
540 5.$0 $60 

v(CuO) + v(C-C) 
570 

(cm·1) 

Fig. 3.2.7. GnHica. de [v{CuOJ • v(C-C)) 'l•S. l"·(C-0) + v(C-C)). 
Se obfu'l.·o un cocficicnrc de condac:ión r - -0.9444 

5:'fen 

':" 

5-40 5$0 560 
v(CuO) + v(C-C) 

(cm·t) 

Fig. 3.2 8. Grafica de (v(CuO) • v(C-C)J vs. (\'(C-O> + Ó(O-C-0)). 
Se obtuvo un cocfic1cnte de correlación r - -0.QJSJJ 
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Fig. 3.2.9. Gn.fica de (v(CuO) + dcf. anillo) vs. [v(C-0) + v(C-C)). 
Se obtuvo un coeficiente de COrTClaci6n r - .0.96591. 

1320 
56dmten . 

1300 ·47~1en 5:1fen . 
3"478tmfen 

:=- 1280 

~ 
1260 

~-47cs+ten 
.. • 

1240 

1220 

415 420 425 430 435 
v(CuO) + def. anillo 

(cm-') 

Fig. J.2.10. Gráfica de (v(CuO) + v(C..C)) vs. [v(C-0) + 6(0-C-O)). 
Se obcuvo un coeficiente de corrclación r - -0.97708 
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Como puede observarse n partir de las gráficas mues mostrn.dus. se obtienen muy 
buenas corrcl.:iciones paro las banda.o¡ de vibración v(CuO) con Jos valores de pK..a de los 
donadores por nitrógeno en Jos compuestos mixtos de f"ónnula fCu(N·N)(ox)). También se 
obtienen muy buenns correlaciones con ambos valores de Jns vibraciones v(CuO) con las dos 
bandas de vibración v(C-0). no obstante el hecho de que las dos bandas de vibración v(C-0) 
se cncucntrnn acopladas con otra vibración. cuando menos en el K 2 {Cu(oxh:J17

• Dicho 
comportumienro es de esperarse. pues en gener.11. un numenio en v(CuO) debe reflejarse en 
un decremento en v(C·O). 

A continuaci6n se presenta Urt.:J t~bla c:n Ja que se comparan los despl.clZ.3J'Tlientos má.."i 
significativos obtenidos parn los compues1os mixtos con eJ compuesto utiJi7...ado como 
rcCen:ncia por poscc:r car.icter n nulo. el compuesto (Cu(tmen)(ox)j. La diferencia .óv está 
calcula.da de acuerdo con Jos valore:;; obtenidos para (Cu(tmcn)(ox)J. 

Compuesto Vibmción (cm· ) 
\.'(CuO)-* v(C-CJ t\v "'(CuOJ • dc-r. a.tullo l\v 

(Cu(tmenXox)J 538 405 
(Cu(fen)(o11;)J 546 M 
{Cu(4.7d+frn)(o11;)J 427 22 
fCu(SNO.¡fC"fl)(ox)J 570 32 436 31 
fCu(Smfrn)(oJl)j 542 4 417 12 
fCu(S.fen)(o'l)J 550 12 425 20 
{Cu(brpi)(oJl)f 547 'J 440 35 

Tabl.1 J :! Q Comrue-~lo'i n11lll05 de OJ11alalo 
que- prc-'l>r:n1an C"I mayor despla.r.&lm1c-n10 de la banda v(CuO} 

De acuerdo con Jos valores obtenidos para cada handa. el número de onda asignado a 
estas vibraciones aumcnt.:1 dependiendo del don.ador por nitrógeno empicado conConne a la 
si¡tuienre tendencia: 

(a) Para Ja banda [v(CuO) + v(C-C)J en 542 cm-• para el K 2 (Cu(ox)ij y 538 cm- 1 para el 
(Cu(tmen)(ox)j; 

SN02Cen > 5~fon > bipi:;: fc:n > 5mfi:n > tmcn > 4.4ºdmbipi > 4.7dmfen =o 3.4.7.BtmCen .= 
s.6dmren. 

(b) Para la banda [v(CuO) +del'. anillo) en 420 cm-• para el K 2(Cu(ox)2 J y 405 cm-• para c:I 
(Cu(unen)(ox)]; 

bipi > SN02 fen > 4.7d4'fcn > 54-fon > Smfcn > 4.7dmfcn .::;:: 3,4.7.8rmfrn > 5.6d.m.fen = 
4.4ºdmbipi >Unen. 
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UJ..2...4 Compu~tos mis.tos de :!'alicilatu: 

(•) Aslgnadón de la banda v(CuO) en compu~to~ de la forma K 11Cu(5-X-•al):::): 

No existe en ta liter..1tur..l infom1ación sobre compuestos de la fonna K. 2[Cu(sal)Ji. 
Ex.i5te información sobre cumpuestos ncutros20

· 
21 de la forma (Cu(llsal)il. pero no se 

encontró un estudio hecho par.i. el infrarrojo lejano de estos compuestos ni de la asignación 
de las bnndns v(CuO). Sólo se cuenta con a1gumL"i asignaciones empírica."> pa.r.i la.."i hamla.."' 
CuO en compuestos con saliciluto 1

"'. pe.u lo que parte Je este trJ.hajo se enfocó a la 
asignación de las bandas v(CuO) en una serie de compuestos ~inteti7.ndos con ácido 
saHcilico con distintos sustituycntes en la posición 5 del anillo aromático. Se ">intcti7.o:tron 
compuestos de la forma K_:(Cu(S-X-salhl en qur.: X -- :'\1c0, ~1c. 11, Cl. Hr. l y la.<i hamias <le 
vibración v(CuO) se determinaron Je ncucnio con l.:L'> prnpicd.:J.dcs <le cada uno <le estos 
grupos de enriquecer o empobrecer la dcnsilfad electrónica en el anillo aromático''" 11

\ que 
se refleja en un aumento o disminución en los valores de pKa de los protones en el üci<ln 
salicilicll. Para la a..o;.igrw.ción de ,.\lcluc; handas. se utili.tó con"\ll un p:i.Támctru cuantitativo b. 
corn:lación existente entre lo!'> par.Unctros aº )' o de Taft a.si como los valores Je lns 
panllnctros de su...o;;tituyentc n de 1 larnrnetl. que propn::ionan una cantidild numérica que 
carnctcriza a los sustituycntcs en un sistcn1a en particular. En arnhus ca..'>os dicho:-. 
par:tsnctros se calculan con ha.o;c en la relación existente entre la.<> constantes Je velocidad de 
compuestos en que se tiene dctcnninadn ~ustituycntc X rc~pccto al co1npucsto que tiene 
como sustituyentc al 11. En c:l ca..Sll particul.:rr <le la ecuación d..: l hunmctt. el parán1ctrn p< •r 
sustituycntc o se define como o lo~tk./J... 11 ), dond..: \... es \a constante de ,.c\oci<lad de: la 
reacción estudiada con dctcnninado sustiuyentc X en e\ ;u1illn aron1üücu y k 11 es 1a 
constante de velocidad par•1 la n\Ísn1a rcacciún pero cCln X 11 en el at11\\o un1n1•Ütc\1. Lo~ 
parámetros de "l"atl. se cakul~n de n1ancr.1 parecida pcr\' en ..:otnpucsto:. 4uc 110 •;un 
aromaticos42 . 

La correlación existente entre dctcnninud•L'> frecuencia.<; de vihracion :- lo~ 

paránteuos por sustituycntc ha sido utili:;.;:u.la para la a.sign:.1ción de ham.t.L"> v(!\.1-Ll 
cmplenndo el partunctro de sustituycntc n de 1 l~unmctt en compuestos que presenten un 
sustituycnte en el anillo aromático ,. utili;r.o:indo la diferencia o· - o en anillos :..u-nmátu:os 
con más sustituycntcsH .. u. u.. l

9
. -4:!. - La síntcsi~ y caractcri.1.;:.u.::ión de tos cotnpucsto~ de: ).:, 

fonna K 1 [Cu(S-X-s.al)i] se describe en el apéndü.:c 111 de este tr.lbajo. 
Para tener una idea de cuáles son las posibles handas de vibración v(CuO) en et 

infrarrojo lejano~ so obtuvieron los espectros en el lejano t:J.nto del ligantc su..,,.ti.tuido, 
H15-X-sa.I~ como del compue$\O de fórmula K 2[Cu(5-X-sa.1)2 ]. Ambos e~pcctros se 
compararon entre si observándose que ciertas banda.'> presentes en el ligantc se ohscr..·ahan 
en el bis qudato con un ligero dc~plu.asnicnto. La aparición de nueva.~ banda." en el 
espectro en el lejano de algUn compuesto de la forma K 2(Cu(S-X-sal)il hace pensar que 
algunas de éstas probahlcmcntc s.c dehan a vibraciones v(CuO). No obstante el hecho de 
que estas vibraciones pueden dchersc a la vibración antes mencionada~ es ta.rnbién probable 
que alguna b;u-ida de vibración v(CuO) se: encucntsc acoplada con otra de las bandas que 
aparecen en e\ ligantc sin coordinar. A continuación se muestran los cs¡x.~tros en el lejano 
de los ligantes de 1a forma 11:5-X-sa1 junto con h1s respectivo~ espectros en el lejano de los 
bis quelatos con cobre. de la forma KdCu(S-X-s.al)i]. 
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l laciendo uso de los parámetros a de 1 frun.mett puro distintos sustituyen les en et 
anillo aromático. y considcrnndo la dif"cn::ncia a• - a de los pnn\rnctros de Taft como Ja más 
representativa en compuestos que presentan nniJJos aromáticos disustituidos. se buscaron 
las posibles bandas de vihrnción v(CuO). Dai.b la estructura de los compuestos sintetizados. 
se cspcrun bandas de vibración del cobre con el oxigeno del fcnolnto as{ como bandas que 
corTCSpondru1 u las vibr..1cione$ del cobre con d oxigeno del carboxiJato. De nqul que un.a. 
bnnda que correlacione hien con c:rP y <TP • - O'p probablemente se debu a un modo nonnaJ 
de vibr.ición del cobre con el oxígeno del fenolato. mientrdS que una banda que correlacione 
bien con O'm y o,.,- - ª'" probablemente se dcha a un modo nonna.J de vibración del cobn: 
coh el oxigeno del carboxllato. 

o/ 

f'i~. 3.2.12. r;..Structun. gcnrral de los compucstos de la 
fomi.a K 1 (Cu(5-X-s.al)1J con X - McO. Me. H. CI. Dr. 1 

Por la razón wucs mencionada.,. se hicieron gr.íficas de los valores de 0' 1 y cr 1• - a, 
vs. Jos va.Jon:s de las distintas bandas de vibración ta:uo en el mediano como en el lejano 
que parecían correlacionar bien con estos valores. 

A continuación se muestra una tabla con Jos valores de n-, y o, .. - a 1 a.si como los 
valores a los que aparecen las distintas bandas probablemente ligadas a las vibraciones 
v(CuO) en Jos compuestos de Ja forma K 2 [Cu(5-X-sal)2 J. 

X "- "- "- "m "m - <Tm v, v, v, v. 

Meo -0.28 -0.5 0.1 -0.063 821 802 686 553 

v, 

520 
Me -0.14 -0.141 -0.06 -0.006 818 801 680 539 507.5• 
H o 
CI 0.22 
Br 0.22 
1 0.21 

- o - 810 784 
·0.106 0.37 0.029 803 734 
-0.107 0.37 0.065 798 715 
-0.105 0.34 0.009 806 749 

To.bla 3.2. 1 O. Valorrs de o,. o,· - n,, y valol"C'S en las que 
aparecen 13.'S b1111d.33 ligada" a la v1br'11ción v(CuO). 

•valor ohtcnido con la !l.C'mi~uma de do~ banda.." que 
aparccrn en e'lta rec 10n 

662 541 507 
674 53::2 501 
659 529 500 
676 528 495 
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A Continuación se mucstnin las gráficas obtcrúdas u partir de los datos anteriores: 

... 
1 
> 

-
0.2 03 O• 

Fig. l.2.13. G,..fica den_ vs v, para los compuestos de Ja forma K 2(Cu(S·X-salhl 
con X - McO. Me. H. CI, Br, l. Se obtuvo un coeficiente de conclaciOn r - ..0.953 JJ . 

... 
.., .. ~02 000 º .. 

Fig. l.2.14. G~ficadc a.· - ª• vs v 1 para los compuestos de la forma K 2[Cu(S-X-sal),) 
con X - McO. Me. CI, Br. l. Se oblU\IO un coeficiente de correlación r - -0.92805. 
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Fi&. 3.2.1 S. Gr4fi~ de ª• vs v 1 p.:t.ro los compueslos de la. fonna K 2(Cu(S-X-sal).,:J 
con X - Mrl>. Me. 11. CI. Or. l. Se obtuvo un coeficiente de corn:laciOa r - ..0.962S4. 

o,... - º ... 

Fig. 3.2.16. Gráfica de o_·· a_ \o'S "'.:para los compucsros Je la fonna K 2(Cu(S-X-s.ml)i) 
con X - McO, Me. CI. llr. f. Se oblU\.O un coeficiente de correlación r - -0.89298. 

so 



... 

. .. 
a,...• - o .... 

Fig. 3.2.17. Gnlfica de ª-• - o_ vs v, paru '°' compuestos de la forma K:r(Cu(S·X·salhl 
con X - P...1e0. Me, CI, nr. l. Se obtuvo un coeficicnlc de correlación r - ...0.9392 . 

.... 

li' 
. ,,_ .. 

Fig. 3.2.18. Gráfica deª• vs v. para los compuesto:. de la forma K.2 [Cu(S-X-sal'2,) 
con X - McO. Me. 11. CI. Br, l. Se obtuvo un coclicicntc de correlación r - ..{).93879. 

SI 



.. ;-. 

Fig. 3.2.19. GnUic.a de a,.· - a,. vs v,. pM'il los compuC'stos de la form.11 K;i[Cu(S-X-sal)1 ) 

con X - MeO, Me. CI. Hr. l. Se obtu-..o un cocncicntc de correlación r - -0.9SJJ6 . 

... 

.. . ... 
... 

Fig. 3.2.18. Gn1fica de a,. vs v, para los compuestos de la forma K 1(Cu(5-X-salhJ 
con X - MeO. Me. H. CI, Or, J. Se obtuvo un coeficiente de co1Tclación r - -0.94326. 
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t• Br. 

Fig. 3.2.21. GnUica de o; - o, vs v, para los compuestos de la fonna K 2(Cu(5·X-salh.J 
con X - Mrll. Me, CI. Br. l. Se obfu\fO un cocficienle de correlación r - -0.96136. 

-~ 

s.:n "'º v(CuO) 

(cnr') 

Fig. 3.2.22. Gráfica de v. vs v(C-0) para los cornpuescos de la fonna K1 (CuCS-X-saJ,h) 
con X - M~. Me, 11, CI. Br, J. Se obtuvo un coeficiente de correlación r - 0.978S4 
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v(CUO) 

(cm-t) 

. ""° 

Fig. 3.2.23. Gnlfica de v, vs v(C-0) para los compuestos de la form..:1 KdCu(.5-X-sal)1 ) 

con X - l\.1e0, f\.1c. 11. CI, U,., l. Se obtu"·o un coeficiente de correlación r - 0.Q.5764 

Como puede observarse a partir de las i;ráficas mostradas antcrionncntc las bandas 
de vibración que mejor correlacionan con los parámetros utili:r.ados para los distintos 
sustituyentcs en posición m•."fa son las que se designaron como v 1 • v 2 y "'.J· mientras que las 
bandas que mejor correlacionan con las par.imctros utili7..ados para los sustituycntcs en 
posición para son las que se designaron por v 4 y v 5 . Sin embargo, estas dos últin1as 
bandas también correlacionan bien con Jos valores para lus sustituycntcs en mera. Parece 
adecuado. dada la evidencia experimental que se mostrará más adelante. designar a las 
vibraciones v 4 y v 5 como aquéllas de mayor cnrilctcr v(CuO). De esta..<> dos. la vibración Vs 

es una banda de baja intensidad que no aparece en los espectros en el lejano de los ligantes. 
mientras que v 4 sf. 
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(b) Variación de la banda v(CuO) ~n c-ompuelltos mb.to11 de la forma (Ca(N-N)(sal)J: 

Lln.a vez detcrminado:1s las posibles vihr-aciones con carácter CuO en los compuestos 
dc•la forma K~[Cu(5-X-sal>;:I se pr-occdió a determinar la posición de dichas bandas en los 
compuestos mixtos con salicilato. La única infornmción con que se contó para la asignación 
de las bandas v(CuO). v(C - O) y v(C-0). además del tr-ahajo previo. fue un articulo en que 
se asignaban empfricarnC"nte hL"> bandas antes n1encionada.s en Wlll serie de compuestos 
n1ixtos con fcnantr-olina y distintos donador-es por oxigeno19. r.>c acuerdo con este trabajo se 
tienen los siguientes valor-es para el compuc'ito (Cu(fcn)(sal)J: v(C=O) en 1590 cm· 1• 
v(C-0) en 1375 cm·' y v(CuO) en 585. 440 y 405 cm·•. i\ continuación se pr-escnt.a una 
tabla con la.."" handas tfC' vihr..iciOn rclaci(lno:u!~L' '"·on Ja-. vihraciílncs CuCJ en los compuesto...; 
mixtos de la for-ma (Cu(N-NJ(sal)] 

Compuesto V1br-ac1ún (cm· J 
v(C-0) v(C-0) .. 1cuO) V1Cu0) v(CuO) 

'º7 .')24 

(Cu(tmen)(~l)I l'<i7•1 1361 :'i-10 "'"' :'i:!:" 
JCu(fen)(sal)) l:'i77 IJ;'i9 ;'i-1] >07 :'i:!'.'i 

:'iOI ;'i 1 K 
~01 ;'i24 

4Ko ;'i I] 

;'i 12 5:!6 '.'i 
'<i:!'I ~:!9 

T.abl.t) :! 11 l're<..uenc1a'" de ,,.1hr;i<..u')11 de 1.1.. .. h."lnd.1~ rcla..:1onad.1-. con J.1 
v1hrac10n v(CuC)) en compue''"" m1 .. i.) .. de l;1 ft•rn1a ¡c·un•..;-N >< .. alll 

v(CuO) 

5:!4 

". s l '.'i 
SOt> 

5-11 

, Como herr..i.micnta de a.">igrmción pan1 determinar la posición de las handas v(CuO) 
en los compuestos n1ixtos con salicilato, se pr-occdió de manera análoga a con10 se hizo con 
el resto de los compuestos mixtos. huscando aquellas hand.as que correlacionaran hien con 
los valon:s de pK¡1 de la..'> fcnantrolinas utili:r..a<l<.L">, con base en la..'> bandas sensibles al 
sustituyente X en Jos compuestos de la f"onna K.:?[Cu(5-X-salh] así como las bandas cuya 
asignación empírica se hizo parn el compuesto {Cu(fcn)( sa.1)]. 

A conrinuación se n1ucstra una tahla con los valores <le pKa de las distint.."L"i 
fenantrolinas utilizadas asi como los valoJ""cs de nümer-o de onda a los que aparecen las 
bandas de vibr.ición r-clacionadas con la vihración Cu-O: 
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f ennntrolina pKa v(C-0) v(CuO) v(CuO) v(CuO)º v(CuO) 

J.4.7.8tmfen 6.31 1365 540 486 513 
4.7dmfen 
5~6dmfen 

5mfen 
fcn 
s.¡.een 
4,7d.¡.fcn 
SN01 fcn 

5.95 1360 535 501 518 
5.60 1368 547 501 524 
5.27 1368 541 501 521 
4.~JJ IJSIJ 543 507 525 
4.9 1358 539 506 522.5 
4.8 1351 541 512 526.5 

3.:?2 1340 529 529 529 

Tabla l.2 12 Frecuencia_-. de \11br-ac16n de Ja_o¡ bandas rclac1onAdas con la 
v1brac16n v(CuO) en compuc,.los m1x10-s de la forma (Cu(N-N)(ul)J 

donde (N·N) <''-un:. kn:intrulina )" pt-.:.a de Ju.,, d1.,,t1ntos donadores (N-N) 
• Valore'\ corrcspond1cnlc' a l:i 11.crnnum:i de 1~ dos \11br-:iicionc-s v(CuO) antcno~ 

Los v:alures de pKa y 1.-u cond1c1nnc" a que fuci-on medido" son las 
m1:iom:.s que en la tabla 3.2 2 

506 
SIK 
515 
519 
524 
-

541 
-

Se hicier-on gráfica.."> corrclJcionando Jos valores de pKa de Ja.o¡ fenantrolinas con las 
bandas de vibración v(CuO) así corno de v(CuO) vs. v(C-0). Los resultados se muestran a 
continuacibn. 

55 60 e:i 

pKa (fenantrohnas) 

Fig. l.2.24. Gráfica de rKa \."S v(CuO) para lo~ compu~IOS de la fonna JCu(N-N)(sal) J 
con (N-N) una fcnan1rolina Se oblu\lo un coeficiente de correlación r - -0.8S604 
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50 5 5 

pKa (fenantrohnas) 

Fig. l.2.25. Gr.tfica de pf(a \'S. ""(CuO) p.u-a los compucsros dC" la fornta {Cu(N-NXsal) J 
con (N-N) una fcnanrrolina. Se oblU\.'O un cocfic1cnre de con-elación r - -0 962 I 3 

030 

.. 
pKa (fenanrrolinas) 

Fig. 3.2.26. Gráfica de pKa. Ys. v(CuO)• para los compue!>fOs de la forma (Cu(N-N)(sal) J 
con (N-N) una fen.ancl"olina. Se obruvo un cocficienre de correlación r - -0.86219 
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Fig_ 3.2.27. Gr:Hica de v(CuO) "''" v(C-C>) p;ir.i lo .. compuc'\lo<; de la fonna (Cu(N-N){!Mll) J 
con (N-N) una fcnanlrolma Se: obtuvo un cocfictcnlc de conc:la<.:ión r •· -0.87224 

Es interesante ohscrvaT que de t<tt.Jas f;L<> bandas que correlacionaron hicn para los 
compuestos de la forma K 2[Cu(5-X-s.;.il):J con X'--- !\-1cCJ, !\fe. 11. C'I, nr, 1, únicamente !>e 
obtiene una buena corrclaciún p;1ra los Clllllpttc:"itns nlixtos cnn la banda que aparece en 507 
cm·• para el K 1 [Cu(sal)2 ] y con Ja semisuma de las h.mdas que aparecen en 541 y 501 cm- 1 

parJ el mismo compuesto. Tmnhién se oh~crva la aparición <le una nuc"'ª handa en Ja región 
de 506 a 520 cm·1 l.."n los compuestos n1ixtos l.JUC parece correlacionar hien con los valores 
de pKa de la .... fcnantrolina_._ cn1ple¡1das. Nu ohstantc el hecho de que los espectros en el 
lejano presentan hand.1~ n1uy intensas y dcfinid;t.__ parece ser que en la mayoría de los casos 
aquellas bandas relacionadas con la vihraciún Cu-(J no son muy intensas. No se cnCllOtrO 
correlación alguna con Ja.<;. bandas propuestas pt_""lf Kwik v Ang par.:i la vibración v(CuO). 
aunque la handa intensa en la región de 1340 a J 370 cm·1 parece ~cr una vibración de alto 
carácter v(C-0) dado el comportamiento que se tiene de cstn hand;1 vs. la banda de 
vibración v(CuO). 

Dado que se obtuvieron un gran número de bandas que parcccri.an scn!'>ibles al 
sustituycntc X en Jos compuestos de la fonna K::>[Cu(5-X-salh]. se pretende. en un trabajo 
posterior, dctcnninar cuüles de Csta.. ... son scnsihles a la variación de un sustiluycntc Y en 
compuestos de Ja forma K!(Cu(4-Y-pir)(5-X-sal).;:o] en donde el ligante 4-Y-pir son piridinas 
sustituidas en la posición 4. Dado 4ue se conm.:cn los parámetros O"y para cada sustituyente. 
entonces puede dcterrninar~c cuales de las bandas mencionadas antcrior-emnte tienen mnyor­
cu.ráctcr de vibrnción v(Cu-0). pues serán a4uCIJas que correlacionen hicn con los 

~~~:~:~lc~rb.y cuyos r..lc::.plaJ .. amientos parn un sustiutyentc X lijo en el saliciluto sean 
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A continuación se prc~•cnta una tahla en la que ~e con1p~1ran los dcspla;r .. amicntos 
más significativos obtenidos p;,ra los cntnpucsto..,. tnixtn'i. con el compuesto utili:r ... ado corno 
referencia por poseer carácter 7t nulo, el compuesto (Cu(trncn)(sal)]. 1.a diferencia l\v cst:i 
cnlcuJada de acuerdo con los valores ohtcnidus parJ (Cu(tmcn)(sal)). 

Compuesto Vibr:.u.:iún (cm· J 
v{CuO) 

(Cu(unc-n)(s.al)J 504 
(Cu(fcn)(s.:al)J 507 
{Cu(4.7d~fcn)(s.:sl)} 

{Cu(SN011cn)(s.al)J 25 
(Cu(SOlcn)(ul)J 506 

1".ibla 3.::2'. I J. Con1pue\lt1 .. 101 .. 10 .. de '1o.alu;1l.uo 
que presentan el ma~or de .. pla.t.dmienhl de la b.1.nda v(CuC>) 

De acuerdo con los valores obtenidos el núnu:ro de onda asignado a las vibraciones 
v(CuO) aumcnt.:i dependiendo del donador por nitrUgeno cn1plcado confonnc a la siguiente 
tendencia: 

SNO~fcn >> 4,7d9fcn ::~ fcn ~ 59fcn > tim:n ::.- 5mfcn 4.7dmfon = 5.6dmfcn > bipi > 
3,4,7.8tn1fcn. 
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111.2.5 Compue3tos mh.to~ de malonato: 

(a) A."li¡:n:.ción de la banda v(l\10) en compuntos de Ja forma K:z(l\1(malh): 

No existe en la literatura un estudio de asignación de las bandas de vibración v{Cu-0) 
en el infarrojo lejano. Existe. sin embargo. un artfculn hastnnte extenso sobre compuestos de 
metales de transición con malonato que trata de manera dctallndn la sfntcsis de los compuestos 
y planten n."iignnciones par..i la"> principales handns de vibr..ición v(C=O) y v(C-0) en el 
rnedinno21

• Dado el problema de que se dcsconocia Ja posición de la banda v(M-0) en el 
lejano {y en particular aquélla para el Cu) entonces se preparó una serie de compuestos de 
fónnula K 2{1\-1(mal).zl con 1\.1 --= r-..1n2

•• Co2
•. Ni 2

•, Cu::· y Zn2
• para llevar n cabo la asignación. 

La síntesis y caructcri::r.ación de dichos compuestos se describe en el apéndice [V de este 
trabajo. Para una serie de compuestos como la antes mencionada.. si los espectros en el 
infrarrojo siguen un patrón similar y puede pcns.arsc que los compuestos son isoestn.Jcturales. 
entonces hL"i bandas de vihrJción v(M-0) deben varia.r de acuerdo con d orden establecido por 
la serie de lrving-Willü.uns. esperándose que v(l\fn-0) ..-::: v(Co-0) < v(Ni-0) < v(Cu-0) _. 
v(Zn-0)

1
"· 

111 

Una vez sintcti;r.ados los compuestos. los espectros en el lejano se compararon con el 
espectro c-n el lejano Jcl liga.ntc neutro para dctem1inar !'i aparecian nuevas bandas que 
pudieran deberse a la vihración v(l\1-0). Par..i todos los compuestos se nhticncn espectros 
similares además de aparecer una banda sumamente intensa en la. región de 3:?0 a 360 cm- 1 

que se encuentra UU.."'icntc en el espectro del ligantc neutro. A ..:ontinuación se mucstr.10 los 
cs¡x..~tros en el lejano del ligantc neutro así como de los complejos sinh.·ti:r.-idos. 
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Fig. 3.2.28. Espectros en el lejano del lígame proronado lf,m;al )' los compuesros de 
la fonna K,(M(mal)JJ con t..f - Mn. Co, Ni, Cu. Zn. La banda sombreada corresponde 

a L':I de mayor carácter de "'ibración \.'(t..fO} 
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La asign::idón de las lmnda v(t\.1-0) se hi:r..ci correlacionando hL'> handas en el lejano con 
los '\.-alorcs de Jos logaritn1os de las constantes de forma.ción lt.lgf~ 1 y logl"\;: de los complejos de 
los metales WllC:s mencion¡1dos con rnalonato de ncucr<lu cun lo<> siguientes equilibrio-.· 

~1(rnal) ¡1, - (M(mal)J'(l l,mal)(M'° J 

M(mal>_i 1
-

De todas la.o.; bandas en el lejano. la handa antt:s mencionada en la región de 320 a ]60 
cm·I es la que mejor correlaciona con lus valores de la!> constantes de fonnación log(S 1 y 
logp2 • La banda de vibrJciún v(f\.10) !>C em.:uentra ligad.1 a las vihraciuncs v(C-0) y v(C=O). 
esperándose un decrcn1cnto en la prin1cra y un incrc1ncnto en la !">cgunda conforme aumente 
'-1:1'.'\-0):u. A continuación !>e mucstr:1 una tahh1 con los valores de l;L-.. con~tantcs de formaciún 
para cada metal y el nún1eru de onda de las frci.:ucncias de vihracit'in propuesta.."> como v(r-..1-0). 
las bandas relacionadas con v(t\.10) así como las griificas ohtcnida..s de lugf\, vs. v(f\..1-0). 

Mn 
Co 
Ni 
Cu 
Zn 

logfl 1 logll, v(C·-OJ (<.:In v(t ·-01 ccrn ) v(l\.1-0) (cm 

:.?.30 1 s7-t.s· 1378 J:?b 
2.97 4_.¡ 1582 IJ69 332 
J,24 4.9 l 57tJ.5· 1 JÍ·.7 J39 
5.05 7.8 1591 1357 362 
2.96 4_.¡ 1 StJl IJ7o 33:2 

Tabla 3.2.14. Frecuencia. ... de\ 1hrac:1ón de l.to;. banda..,. rclac1on.tda_,.; con la 'V1brac1ón 
'1.'(l'-1-0) en compueo;.lo"'> de l.t fortna K:(:\.1(mal>il ..:un !\.t(ll) !\.1n. Co. N1. Cu y Zn y 
'Vil lores de logp, ) logiJi. Loo;. "alorc-. de l.!'> con ... tantc!I. de íom1Jc1ón o;.e ohtu\·1eron 

dc la referencia -41) !l.e ~akul.uon a T 25"C ,.. fuer.1.a 1on1ca die- O 1 l\1. 
• Valoreo;. obtenidos tomando el pron1ed1u de do ... band.1' de J.¡ rn15.m<! 1n1ensid.1.d 
en la región de v1brac16n de C.,O 
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Fig.3.2.29. Gráfica de logJJ 1 vs v(M-0) para los compuestos de Ja fonna K:z(M(mal).1] 
con M(ll) - Mn. Co, Ni. Cu y Zn. Se obtu"o un coeficiente de correlación r - 0.99377 

Fig..3.2..27. Grt.fica de logpz V§. "'(M-0) para los compuestos de la forma K 2(M(mal)J.] 
con M(ll) -co, Ni, Cu y Zn. Se: obtuvo un coeficiente de corTclación r - 0.99668 
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Fig..3.2.3 1. Gránca de logl) 1 vs. v(C-0) pan los compuestos de In fonna K 2(M(mal,h) 
con M(ll) - Mn. Co. Ni. Cu y Zn. Se obtuvo un coeficiente de conclación r - ..0.96325. 

------~ 

Fig..3.2.32. Orifica. de logf)2 vs. v(C·O) para los compuestos de la fonna K 2[M(malh] 
con M(ll)- Co. Ni. Cu y Zn. Se obtuvo un coeficiente de COrTClación r- -0.99617. 
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Fia.3.2.33. Grific• de logi) 1 vs. v(C-0) pam los compuestos de la íonna K 1[M(mal)i) 

1;0n M(ll) - Mn. Co. Ni)' Cu. Se obruvo un cocficicnlc de correlación r- 0.91987. 

z. 

Co 

v(M-0) 

(cm-1) 

Fig. 3.2.34. Gráfica de v(M-0) vs. v(C-0) para los compuestos de la fonna K 2[M(maJ)1 ] 

con M(ll) - Mn. Co, Ni, Cu y Zn. Se obtuvo un cocficicnlc de correlación r - -0.94874. 
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Fig.32.35. Gr4.fica de v(M-0) vs. v(C-0) para los compuestos de l.:t fonna K,(M(malh] 
con ,.,1(11) - J\.1n. Co. N1 y Cl1. Se obtu,,.·o un coeficiente de conela.ción r"' 0.&8343. 

Como puede observarse a partir de las gráficas anteriores. se obtienen muy buenas 
correlaciones de la banda en la región de 320-J60 cm·• pa.ra los compuestos sintctiz.ados. Esta 
es la únicn banda (de las que se estudiaron en el lcjann) que presenta un buena correlación con 
los valores de la constante de formación. de aquí que probabkmcntc sea la banda de vibración 
con mayor carácter- v(r-..-10). Es intcrcsrullc- obscrv~ir que tan1hién se obtienen buenas 
correlaciones para las bandas asignadas a. v(C-0) y v(C=-0) tanto con los valores de Jogfl, 
como con los valores obtenidos de v(l\10). FarJgo L"I uf cstudi::iron una serie de malonatos de 
distintos compuestos )' plantearon J¡c; siguientes asignaciones para las banda"i en la región Jd 
carboxilato para el compuesto Na2 [Cu(mal) 2 (11 20) 2 ) como la....; más representativas de las 
vibraciones v(C=O) y v(C-0) en 1610, 1580. 1405 y 1365 cm· 1

• l.as dos primeras bandas 
corresponden a las vibraciones v(C'-"""Ú) y no aparecen en el compuesto sintetizado con cobre 
para este trabajo, sino únicamente una banda muy intensa en 1591 cm·' . Las otras dos bandas 
que corresponden a las vibraciones v(C-0) aparecen en l 390 y 1357 cm· 1 para. el 
K 2[Cu(mal)i]. sin embargo solamente la segunda banda es la que correlaciona bien con los 
valores de v(MO) obtenidos para la serie de compuestos con mulonato sintetizados. 
Posiblemente la banda de vibración en 1390 cm·' se encuentre acoplada con otr..i vibración 
mientras que la banda en 1357 cm·• parecerla ser la de muyor carácter de vibración v(C-0). 
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(b) V•riadón dr la band.11 v(CuO) en compuulo• mb:lo• de a. rorm• (Cu(N-N)(mal)J: 

Existe muy poca infonn.nción en cunnto a compuestos mixtos de Ja f"onna 
(Cu(N-N)(maJ)j se refiere. Únicainente se cuenta con inrormación para el (Cu(f"cn){maJ)] de 
acuerdo con Jos trabajos rcaJi?..ados por Kwik y Ang 19

• Dichos autoccs han asignado la btulda 
que aparece en 1580 cm· 1 a la vibración e-o. las bandas en 1400 y 1275 cm" 1 a las 
vibraciones e-o. e-e y e-o. o-e-o respectivamente y las bandas en S60. 450 y 405 cm- 1 a 
Cu-O. 

A continuación se presenra una tnbla en Ja que se muestran Jos valores obtenidos para 
Jns distintas bandns relacionadas con Jas vibrncioncs Cu-O en los compuestos mixtos con 
malonato: 

Compuesto Vibración (cm· ) 
v(C-OJ Y(C-OJ Y(CuOJ 

K 11Cu(rn•lhJ 1.510· 1357 362 
(Cu(trnen)(rnal)) 1.597 1350 349 
fCu(fcm)(rnalJJ 1603 132) 366 
fCu(4.7drnícn)(mal)J 1571 1351 3'9 
Cu(5.6dmfenJ(mal) 151) 1344 360 

f Cu(3.4. 7,8rtn íen)(rnal) J 1514 1358 357 
(Cu(4. 7dtíen)(rnal)J 1580 1)36 358 
fCu(5NO íen)(rnaOJ 1591 1344 363 
{Cu(:S,mfen)(mal)j 1604 IJJ.5 364 
rcucs•ren)(malJI IS8S 13)9 363 
fCu(bipi)(rnal)J 159:::? IJJO 3S4 
1Cu(4.4 "dmbipi)(rnaJJJ 1602 JJJ 1 364 

Tabla J .2. 15. Ff'cc;uenc;ias de vibf'Zlción de las bandas relacionada~ con la 
,,.ibrac;ión v(CuO) en compuestos miJ1;1<>5 de la (onna (Cu(N-N)(mal)). 

V(CuOJ 

-
313 
331 
320 
32S 
318 

347 
332 
330 
329 
319 

De igual manera que con las otras .series de compuestos sintetizados. la asignación de 
Ja banda de vibración v(CuO) en los compuestos mixtos de f"ónnuJa (Cu(N-NXmal)J. con 
(N-N) una fenantroJina .se apoya fuertemenre en el hecho de que exista una correlación 
contundente con los pKa.ºs de las fenantroJinns utilizadas y Ja vibración v(CuO). De las 
bandas de vibración v(CuO) que se muestran en fa tabJ~ fa primera corresponde a fa banda 
intensa que aparece en 362 cm· 1 para el K 2(Cu(maJ)2J. sin embargo. Ja segunda banda 
mostrada se encuentra ausente en el K 2[Cu(mal)2J y en el resto de Jos compuestos de fa f"onna 
K2[M(maJ)2 J con M = Mn2

•• Co2
•• Ni2

•• y Zn2•. 
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A continuación se presc.:ntn una tabla con los va.lores de pKu de las distintas 
fcrurnuolinas u.si como los valores de número de onda n. los que aparecen las distintas bandas 
de vibración relacionadas con la vibr..ición Cu-O: 

fcnantrolina 
3.4.7.Stmfcn 
4.7dmfcn 
S.6dmfcn 
Smfcn 
fcn 
S•fcn 
4,7dol>fcn 
SNQ2fcn 

pKa v(C~U) v(C-0) v(CuO) 

6.31 1574 1358 357 
5.95 1578 1351 359 
5.60 15K3 1344 360 
5.27 1604 1335 364 
4.93 1603 1323 366 
4.9 1585 1339 363 
4.K 1580 1336 358 
3.:!2 1598 1344 363 

Tabla 3 2.16. Frecuencias de vibración del.u bandas relacionadas con la 
'Vibración V{CuO) en compuestos mi~1os de la fonna [Cu(N-N){ma1)} 

donde (N-N) es una fenan1roltna y pKa de los dislinlos donadores (N-N). 
Los valorc:s. de pKa y 1.n. condiciones 11 que fueron medidos !l.On las 

mil.mas que en la tabla 3 2.2 

v(CuO) 

318 
320 
325 
332 
331 
330 
-

347 

Se hicieron gráficas correlacionando los valores de pKa de las fcnantrolinas con las 
bando..s de vibración v(CuO) así como de v(CuO) vs. v(C=O) y v(CuO) vs. v(C-0). Los 
resultados se muestran a continuación. 
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.. 
pKa (fenantrolinas) 

Fig. 3.2.36. GnUica de pKa de (N-N) vs. v(CuO) para los compuc:sios 
mix1os de la forma (Cu(N-NXmal)J donde (N-N) es una fenant.rolina. 

Se obtuvo un valor de r - -0. 93236. 

I 
> 

pKa (fcnantrolinas) 

Fi&- 3.2.37. GnUica de pKa de (N-N) vs. v(CuO) para los compuestos 
mixtos de Ja fonna [Cu(N-N)(mal)) donde (N-N) es una fcnantrolina.. 

Se obluvo un valor de r - -0.98 J. 
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-
Fig. J-2.38. Gnlfica de -...(CuO) vs. v(C-0) pan1 los compunros 

mixtos de la fonna (Cu{N-N)(maf)J donde {N-N) es una fenantrolina. 

6 ~tSDO 

~ !isas 

Se obruvo un valor de r - -0.9.5187 . 

.:M\9ccuo> 302 

(cm·') 

.... _ 
'&" 

Fig. 3.2.39 Gráfica de v(CuO) vs. "(C-0) paca Jos compuestos 
mixr~ de la forma (CuCN-NXmaJ)J donde (N-N) es una fcnanttolina 

Se obruvo un coeficicnre de correlación r - 0.95187 
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Como puede: observarse u partir de: las gráficas antes mostradas. In banda de vibrnción 
v(CuO) en los compuestos mixtos corresponde n la misrn.n bandn que In que se determinó 
para. los compuestos de la fonna K 2 [Cu(ma.lh) mientras que las hnnda.5 reportada..."> por Kwik y 
Ang no correlacionaron bien. Parece que también se: han u..-.ignado cquivocadwnentc la..-t 
bandas de vibración v(C-0). 

Para los valores utilizados en el presente trJ.bajo se obtienen buenas correlaciones para 
las bandas de vihr.ición v(CuO) con los va.lores de pKn de los donadores por nitrógeno en los 
compuestos mixtos de fúnnula (Cu(N-N)(mal)]. Parn los compuestos mixtos con (N-N) = 
4.7d4>fen y 5NOifcn lus valores obtenidos par.t la banda de vibración v(CuO) son altos (358 y 
363 cm·• respectivamente) sin embargo no lo suficiente corno para obtener una huena 
correlación en la grñfic-.. de v(CuO) vs. pKa. Por esta r.u.ón se eliminaron de 1-.. gráfica. El 
hecho de que todos los valores de v(CuO) ~i correlacionen con Jos valores para v(C-CJ) y 
v(C=O) hace pensar que cst.:L'i handa...."> sí son las rcprcscntativa.'i de la vihración Cu·O OJÚ.n 
cuando par.1 los otros con1puestos nlixtus se ha)'an ohtenido los rnayores dcspla.:r.amicntos con 
estos ligantes. Par.t la nueva banda que uparcce en la región de )~O a 430 cm" 1 se obtiene un.a 
muy buena corrclaciLln con los valores de pKa sin embargo las correlaciones con las bandas 
v(C-0) y v(C-~0) presentan algunos puntos que se dcsvian mucho del comportarn1cnto lineal. 
por lo que la.s gr.ificas obtenidas no se inclu)'eron anteriom1cntc. 

A continuación se presenta una tahla en la que se comparan los <le~pla:."~-inlicntos ma.."' 
significativos ol'itcnidos para los con1pue:->tos mixto<.; con el compuesto utili7~do corno 
referencia por poseer car;:ictcr n nulo. el con1pm·-.,;t(l fC"u(trncn)(n1al)} l.a diferencia L\v está 
calculada de acuerdo con los valores obtenido-. para fC'u(trncn)(rnal)J 

Cornpucstu V1hración (cm· ) 
V(CUO) ,'\V ... (Cu<)) ,,, .... 

(Cu(lmen)(.mal)J 1-49 ) 1:; 
[Cu(fcn)(mall) )66 J 7 )) l 1 X 

17.¡c~u~(~4~.7~d-,n~fr-n~X7m--cal~)]~~~--j·~-~~~3~5~''~-~---- ~~1-0~---t--~l---~7~ 

(Cu(S.6dmfcn)(ma1JI 360 1 1 ·p-c; 12 
ICu(3,4,7.8tmfcn)(mal)) 357 5 8 31!< 
(Cu(4.7d4Jfcn)(mal)J 358 " [Cu(SNO:fcn)(mal)J 363 14 347 34 
(Cu(Smfcn)(m:il)] 364 15 332 19 
(CuCS+fcn}(mal)J 363 14 :no 17 
{Cu(b1p1)(mal)J 3 54 5 ]::!9 16 
(Cu(4.4'dmb1pi)(mal}) 364 15 319 6 

Tabla 3 2 l 7 Conlput:.,IO'> mo.too¡ Je m<Jlonato 
que pr~enta.n el mayor de">pl.u•1m1t:nlo Je la banda v(CuO) 
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De acuerdo con los vnlorcs obtenidos para cada handa. el número de onc.b. a.->ignado a 
las vibraciones v(CuO) aumenta dependiendo del donador por- nitrógeno empicado conforme a 
la siguiente tendencia: 

(a) Para In banda que upa.rece en 362 crn" 1 para el K 2 (Cu(mal).2 ) y en 349 cm- 1 para el 
(Cu(tlnen)(mal)]. cJ compuesto con carácter 1't nulo : 

fcn > Smfcn ~ 4.4.dmbipi > SN01 fen = S~fcn >5.6dmfcn > 4.7dmfcn > 4.7d+fen 
3.4.V.Strnfcn > bipi > tmen. 

(b) Para la banda que aparece en 313 cm" 1 par-a el compuesto con carácter 7t nulo. el 
[Cu(llncn)(mal)) y que se encuentra ausente para K:?[Cu(malh]: 

5N02 fcn > Smfcn > fcn > 5Qfcn > bipi > 5.6dtnfcn > 4.7dmfon > 4,4.dmbipi > 3.4,7.St.mfcn > 
tlnen. 
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IV.- Conclusiones: 

i.- Se sintcti7..aron en total 80 compuestos que fueron caracterizados todos con 
espectroscopia de infrarrojo. De estos compuestos se obtuvieron estructuras cristalinas de 
compuestos de la forma fCu(N-N)(snlal))NO.i y [Cu(N-N)(mal}]. con fcnantrolina.o; 
sustituida.."l. 2.2"-bipiridina y 4.4"-dirnetil-2.2º-bipiridina.. AlgWlos de estos compuestos no 
se encuentran reportados en la 1 itcratum. 

ii.- Los compuestos sintcti7.ados de Ja fom1a K 2 [Cu(5-X-sal).1l se caractcri7.a.re>n mediante 
an:i.lisis cJcmcntal. conductividad y :->U..'> espectros de infra.nujo tanto en el mediano como en 
el lejano. Ninguno de estos compuestos se encuentra reportado en la liternturn. 

iii.- Los compuestos sintcti7..ados de la forn1a K 2 (M(mal)i]. con M = Mn. Co. Ni. Cu y Zn. 
se cnrnctcri7.aron mediante análisis elemental. conductividad y SlL'i espectros de infrarrojo 
ta.rito en el mediano como en el lejano. 

iv.- Se determinaron la..-; banda..'> de mayor car.'icter de vibración v(CuO). v(C-0) y v(C=O) 
en los compuestos de la forma K. 2 [Cu(5-X-salh]. En particular. p::u-a el hü­
salicilatocuprato( 11) de potasíc1 se encontró que la.e; principales bandas v(CuO) están en 54 l 
y 507 cm- 1

• v(C-C>) en l J6:?. cm·• y v(C · 0) en l 589 y 1580 cm· 1
• 

v.- Se dctcnninó la posición de la han<la de mayor carácter v(?\10) en los compuestos de la 
forma K 2 [l\1(mal).zJ. pan1 !\1 """ !\1n. Co, Ni, Cu y Zn así como la posición de las bandas 
v(C-0) y v(C-=:0) para esta serie d..: compuestos La."> bandas de mayor carácter vibrncional 
v(l\10) se encuentran en 326. 332, 339. 36:?. y 332 crnº 1 para l\1n. Co. Ni. Cu y Zn. 
respectivaxncnte. La.c; handas antes mencionadas siguen el orden cstahlccido por Ja serie de 
lrving-Williams. i.e .• v(l\.1n0) ...-:: v(CoO) < v(NiO) < v(CuO) > v(ZnO). 

vi.- Para todos los compuestos mixtos de la forma [Cu(N-N)(0-0))N01 en que el donador 
poi- oxigeno es acctilucetonato y s.alicilaldchidato. se observa que Jos despla.7...amicntos más 
considerables hacia una mayor energía de la banda de vibración v(CuO) se dan con Jos 
donadores JX>r nitrógeno 4.7d4>fcn. 5N02 fcn. fcn. 5mfcn y 5Qfen. en cuanto a los donadores 
por nitrógeno de tipo fcn:'.lntrolina se refiere y. par..i ambas series de compue:stos mixtos. se 
obtuvo un desplazamiento a mayor energía con la 4.4'dmbipi que con bipi. 

Para los compuestos en estas dos series. también se observa que los desplazamientos 
más significativos se dan con el saliciladch1dato. obteniéndose dcsplxr..arnicntos muy 
pequeftos. en relación con el ligantc que posee carácter n nulo para la serie de los 
acctilacetonatos. 
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vii.- Para todos los compuestos mixtos de la for-mu [Cu(N~N)(0-0)) en que el donador- por 
oxigeno es oxalato. malonato o salicil.nto. se ohscrva que los dcspla:.r..amiento5 de la'°' bandas 
de vibroción v(CuO) hacia una mayor cnergfa se dan con los donadores por nitr6geno 
SNO.Jfcn. 54>fen. Srnfen. fcn y 4. 7Jq»fcn. aunque este último se desplaza a una menor 
energía que la esperada en los compuestos con malonato; esto en cuanto a los donadores 
por nitrógeno de tipo fcnantrolina se refiere". En el ca.so de las hipiridina...o;. parece ser que se 
tienen dcsplazmnientos a mayor energü1 en aquellos compuestos en que se tiene hipiridina. 
más que en los compuestos con 4.4"drnhipi. sin emba.rJ.:n nu se pudieron Jctemtina.r l<L'> 

bandas v(CuO) en todos los casos para estos con1puc:sto<>. por lo que no se puede concluir 
contundcntcmcnte al respecto [)e todos estos l:j 1n1put:~l11!>. lo•; rnayores Jc~pla..-.arniento'i se 
obtuvieron para los con1pues10 ... rni:'Ctos en que el donaUor pnr oxi~cno e"> oxalatn y 
maJonato. 

viii.- Para los compuestos de la forma K,i[Cu(o'>.:J y K;f('u(mal)zJ, .a.sí como en los 
compuestos mixtos [Cu(N-N)(ox)J y [Cu(N~N)(rnal)/. . ... e ob.'>cn:a que las handas de 
vibración v(CuO) aparecen a una niaynr energía en lo ... con1puc,..tus con oxalato que en Jos 
compuestos con ntalonato. En arnbos ca..">os se nbticncn lo::. n1•1yorc'> <lc~pla:t'.:.llllicntns en 
cuanto al con1puesto con caroicct.r n nulu lJUL" con t:u.aJquicr.1 de Ju·; otro-. cornpuestos 
mixtos. 

ix.• Pa.r..i los compue.sto!> en que los dnna<lorc ... por o.xigcno !i-on ... aJictlaJdchidato y sa.licilato. 
J.n.s bandas de mayor carácter de vibración v(Cu()J ap.ucccn .:1proxirnada.rncntc en la misnia 
región. siendo las principales aquélla.., en 549 y S:l7 cm· 1 p.:.ir;;1 el JCu(.'>.alal)iJ y en 541 y 507 
cm"' para el K 2 [Cu(sal).;.). El hecho de que b.<,. vihracil>ncs v¡('u<J) sean d~ rnayor encrgia 
para el [Cu(SJlal).iJ 4ue par.1 el K;:o[Cu( .. al).:-J qu1.r..;i .'>e dch..i a quc t:I prirncr compuesto 
formado es ncutn.> nlicntr.L". i..¡uc el ... cgundl> e:-. aniúnu.:n. :111114uc 1~1.'> dilt..·rc1H.:1as S<1n rnuy 
sutiles. 

x.- En genernl puede decirse i...¡ue en lo~ con1pucsto~; rni ...... to'> ~1nh:ti.?.a1,.hl!>. ya~ de la forn1a 
[Cu(N-N)(O-O)JN0 1 o <le J;i forma [C"u(N-:--.=)(O-<))) t:lln (:'\:-N) una fcn¡uitrolina. existe 
una tendencia lineal entre lus vaJurc!> de pKa de las fcn.wtrolina ... y In<> valores <le v(CuO) 
de los compuestos mixtos. obteniéndose k1., n1ayorc.'> dc'>pla..--iniicnto.s de la.s banda..--. de 
vibración v(CuO) con la..'> fenant.rulina.s má.<> áddas. 

x.i.- En general se observa que la presencia de un donador por nitrógeno que pueda forn1a.r 
enlaces 1t de rctrodonación con el Cu~·. con10 ocurre con las, fcna.nt.rolinas y hipiridinas. se 
refleja en un despla.7..amicnto a mayor cncrgia de Ja banda de vibración v(CuO) en la 
mayoria de Jos compuestos nlixtus. Esto concuerda con el incrcinento en las cosnta.ntes de 
estabilidad de: los compuestos inixtos de la n1i:-;n1a fonna en solución acuosa. Sin embargo. 
en cuanlo a lo que el presente estudio !>C rcficrc. existe al rncnos un donador por nitrógeno 
en que los dcspla.7.arnicntus de la h:m<la v(CuO) fueron a una rncnor energía que los 
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obtenidos con el donador por nitrógeno que poseía carácctr 1t nulo. Dicho efecto se 
encontró de manera consistente con lu 3A. 7 08llnfen en todos los compuestos mixtos. por lo 
que puede decirse que el despln.7..aJllicnto de tu banda v(CuO) en los compuestos mixtos se 
encuentra estrechamente ligado a la ucidcz o b.a..o;icidad del donador por nitrógeno de tipo 
diim.ina utilizado. 

xii.- Por últin10, se presenta una tubla con las tcndcncia."i seguida.e;. para los compuc!lo"tos 
mixtos estudiados en <.¡uc se rnucstru.n los donadores por nitrógeno de acuerdo con los 
despla:r..arnicntos en la(s) handa( s) de vibración v(CuO) a un:i mayor energía: 

CompuC'Stos mh.to~ Trndcncla obsc-n•ada 

(Cu(N-NXacac))NO, 4,4"dmb1p1 -. 4.7d4'fcn ,. 5Qfcn · Smfcn · frn -. bipi ... 5,6dmfen ~· 3,4.7.Stmcfn -

(Cu(N-N)(~lal)JNO, 

(C~(N-N)(o:it)l 

, (Cu(N-N)(!..D.l)] 

(Cu(N-NXmal)] 

(o:s) 4,7d+fen .. 5NOJkn · frn · b1p1 -. 5,6dmfcn :- lmC'n • 4.7Jmfcn :- 3.4.7.Ktmfcn 

(b) s+tcn 4,4"dmb1p1 • 5NO;fc:n · 4.7JQfcn • 5mfcn ~ fcn • b1p1 .· tmen ;;­
'.'i.6dmfcn • 4,7.Jmfcn · J,•l,7,Ktmlcn 

(a) 5NO:fcn -.. '.S4'fcn .· b1p1 - fcn .· .'imfcn • tmen > 4,4"dmb1p1 > 4,7d:nfcn :: 
J.4.7.Rtmfcn--:- ~.6<lmfcn 

(h) b1p1 .. 5NO:fcn -. 4.7.JQfcn · 5Qícn • '.Smfcn ; • .S,7dmfcn ::: J • .t.7.8tmfen :> 

5.bdmfcn ::: 4,4"dmb1p1 ·• tmen 

SN011cn .. > 4,7d4'fen -· fcn-;: ~4:Jfcn • tmen -- 5mfcn - 4,7dmfcn ., 5.6dmfen::. btpi 
:· 3.4.7.Htmfcn 

(a) fcn > Smfcn •• 4,4'dmbip1 :· 5NO:fcn - 5Qfcn > S.6dmfcn > 4,7dmfcn > 
4.7d+fen > 3.4.7.Stmfcn : .. bipi;,., tmcn 

lh) SN01fcn ~ .. Smfcn .. fen > 5+fcn > b1pi ~-- 5.6dmfcn > 4.7drnfcn > 4,4"dmbipi > 
3,4,7.Htmfcn ~ tmen 

75 



V.- Rererencias bibliográficas: 

1.-.Ruiz-RamJrcz.. L.; Gr.s.cia. l.; de la Rosa ~1. E.; Sumano, 11.~ Gómcz C.; Arenas, F.; Gómez 
E.; Pimcntel E.; y Cruces M.;J. of/nor¡.: lliocl1L'm .• 51 (l-2). 1993. p 250. 

2.- Ruiz-R.arnlrcz L.; Gómez Ruiz. C.; Gracia Mora. l. y de la Garr~ Sala:l' . .ar. J.; Antincuplcuic 
Activity-'1Lxilr:.a ofCasiopclna.s l. // anJ JI/. 1'\'cw C'oordination C'om¡mund\· un Ct.•n.·1x 
Cancrr. Bascd l\.tctal Drugs, ) l)Q(,, en prensa. 

3.- Ruiz-Ramircz L.~ Gr..icia ro..1or.i.. l.; lluerta. l.., ~1;:1yct. L.; y l.omc:li C.: Anlmt.•opla.Hc 
Activity ia..l:ixa nf Cas:iopclna..r l. 11, /JI u1u.J /J ·. /\'''"' ( ·oordmation ( ·ompound\· on J+,,/ur1n .. ~ 
Tumors. Bascd l\.1eta1 Drugs, 1996, en prensa. 

4.- Sigcl. ll.; IUI'AC Coorduw1w11 Cht•mistry. 20, 1980, pp. 27-43 

5.- Walker. A.; Sigcl, 11. y f\.1cConnick, lJ. B.; /11orJ.! ( 'h,·m .. 11( 11 ), 1972, pp. 2756- 2763. 

6.-.Griesser, R. y S1gcl, ll.; lnorJ.! C'hc..•m., 9(5). 1'J6<J, pp. 123H-1:!43. 

7.-Katel, P. J.; Patcl, V. K. y Uhattucharya, I>. K.~ /norg Cln·m. 21. 1982. pp. 3163-3166. 

8.- Amico, P.; Honomo, R. P.; CaJi. R.; Cucinotta. V.~ Daniclc, P. (J.; Ostacoli. G. y 
Riz:zarclli, E.; Jnorx Clri.-m .. 2R. 1989, pp. 1555-3561. 

9.- Sigel. H.; Hubcr, P. R.~ Gricsscr, R. y PriJS, B.~ lnorJ.! Chc..·m .. 12(5). 1973, pp.1198-1200. 

10.- llubcr, P. R.~ Gricssc:r, R. y Sigcl, 11.; /norJ.! Chc!m .. 10(5). 1Q71. pp.945-947. 

11.- Harris. D. c. y Bcrtolucci, f\1. u.~ L\)'mnlt.'try anJ Sp .. · .... ·lri..JS• • .'Vf'Y An /n/roductiun to 
Vibration.al and Elcctronic Spcclru:'iCopJ". Dovcr Publications. lnc .• USA. 1978. 
pp. 93-117. 

12.- Nakarnoto. K.; Jnfrurcd and Ruman L\i1''Ctru of lnor~anic and Coord1nation 
Compounds. 4tt>cdition. John \Vilcy & Sons. USA. tCJ86. pp. 230- 237, 244-248. 259-267. 

13.- Nakamoto, K.; Udovich C. y Takcmoto, J.: J Ami•r. Ch.:m Soc .• 92( 13), 1970. 
pp. 3973- 3976 

14.-Nakamotb, K. y Martcll, A. E.; J. ofCh.:m. Phy ..... 32(2). 1960, pp. 588-597. 

15.-Nakamoto. K.; McCarthy. P.: Ruby A .• y Martcll. A.:J. AmL'r. Chem. Soc .• 83. 1960. 
pp. 1066-1069 

76 



16.-Thomton D. A.; Covrd1nution Ch&.•mistry Revi.:ws. 104. 1990. pp. 173-249. 

17.- Fuji~ J.; MW1cll. A. y Nakamoto. K.; Journul vfChem. Phys .• 36(2) 1962. pp. 324-331. 

18.- Pcrcy. G. y "ll10mton. D.; J. lnorg Nucl. CJu•m .. 35. 1973. pp. 2719-2726. 

19;- Kwik \\'.y Ang. K.; Au.\·t JCJu.•m .• 31. 1978. pp. 459-463. 

20.- Kharitinov. G. V.; Kharitnnova. R. l. y Ma.<>knnikovn. T. l.; 7.h. Neorg. Khim .• 24(3). 
1979. pp. 840-842. 

21.- YoshimurJ. Yoshitakc; Okí. ll1sa.ya; y Tsuchiya. Ryokichí; Nippon Ku¡;.:alcu KaL'r"hi. 4. 
1979, pp.502-505. 

22.- De Beukclccr. S. y Oesscyn.11.; .\"p,•ctroclzim1cuAc1u. SO-A(l4), 1994. 2291-2309. 

23.- Farngo. l\.1. E. y Arnirhacri, S.; lnor¡.:anica Chim1ca Acta. 81, 1984, pp. 205-212. 

24.- Schill A. A. y Taylor, R. C.;J lnar¡.: Nuc/ Chern. 9. 1959. pp. ::!11-221. 

25.- lnskccp. R.G.;J lnorg ,Vucl Clu.•m, 2-1. 1962, pp. 763-776. 

26:- f\.-1cck. D. y Ehrhardt. S.~ lnorg Chem., -4(4). 1964. pp.584-587. 

27.- Bellamy. L. J. y Branch. R. F.; J Cht•m Soc, 1954, pp. 4491- 4494. 

28.- Angclici, R. J.; .'-.'ynlht•si.<o· t1nd T,•chniquc in /norganic Chcmisrry. 2nd edition. W. B. 
Saunders Company, USA. 1977. pp. IX • .213. 

29.- Fukuda. Y.~ ShimurJ. A.~ l\-1ukaid¡1. 1\-f.; Fujita, E. y Sone. K.; J /norg. Nuc/. Chcm .• 36. 
J 974. pp. 1265-J 270. 

30.- Fukuda. Y. y Sone. K.; Bu// C."hcm. Soc .lap., 45. 1972. pp. 465-469. 

3 J.- Bennctt. A. M. A.; Foulds. G. A.; l"llomton, D. A. y Watkins. G. M.; Speclrochimica 
Acla, 46A{ 1 ). 1990. pp. 13-22. 

32:- Alvarcz.. S.; Jut ... c. ~f. y Vcrdaguer, M.; lnor¡.:. Chcm .• 29. 1990. pp. 4500-4507. 

33.- Dubicki. L.; Harris. C. M.~ Koko1. E. y Martin R. L.; lnorg. Chcm .• S(J ). 1966, pp. 93-99. 

77 



34.-Figgis. B.N. y Martín.. D. J.; lnorg. Clicm .• 5(1). 1966. pp.100-104. 

35.- Fabrcttl. A.; Franchini. G. y Zannini. P.; /nor>:anicu Chimic&1 At,·fu. JOS. 1985. 
pp. 187-191. 

36.- Kotrly and Sucha. llan.dbook ofClwmii.,·a/ Equllihnu in Analyticul Chcmi.'ftry. Ellis 
Horwood Series. 

37 .- Lcipoldt. J. G. y Lwnprccht. Stc)·nbcrg. E. C., .1 Ur>!u,wm1..•t Ch1..·n1., 402, 1 <J91, p. 259. 

38.- Pcrcy. G. C. y "Tllomton, D. C.;J lnorg Nucl ChL·m . .'.l4. l'J72, pp. 3369-3376. 

39.-Pcrcy. G. C. y ,ñomton. D. C.;J. Jnorg Nucl Ch1..·m . .'.l-1, 1972, pp. 3357-3367. 

40.- Srivnstnv:i V. y Nigarn, 1 l. L.; BioL•frctrod1cmfatr_v and Bu11..•,u•r>:et1'-··'·· 9, en 
J E.Iecrroanal. Chl!m. 141, 1982, pp. 627-637. 

41.- Srivasrova V. y Nigwn, 11. L.; Biot:h-crrodu·mistry unJ lJHJL•m:r~1·11cs. 9, en 
J E./ectroanal. ChL·m. 141. 1982, pp. 639-644. 

42.- Exncr Ono; Curn.!/urivn A11uly ... is ofChr.:mical D"ru ; Plcnum Publishing Corporatio~ 
Czcchoslovakia, 1988. pp.55-68, 1 39-159. 

43.- ~1artell, A. E. y Smith. R. ri..t.. Critu:a/ .\"ruh1/ity <. º01L\t'1nt:-.· l'u/umc.· 5 · First Supp/cmcnt. 
Plcnum Prcss, USA. 1982, pp. 308, 309. 

78 



EST~, 
SALIR 

Apéndice 1 

TESIS 
DE LA 

H!J DEBE 
SHJUIJTECA 

A.l. J.- Datos cristnlog.nificos del compuesto [Cu(5N02 fen){mal)(l 12 0)j-211.i0 

Tabla 1. Datos cristaiográficos y refinamiento estructural del 
(Cu(5NO,fcn)(mnl)(H,O)J·211,0. 

1-·~ula nnrlnca 
MA$11molar 
Tanreratura 
Lons1rud de onJa 
Slslrrn.acri!lla.11no 
Grupo~a..I 

Dirncnsion~ de la cC"lda unrtana 

Volumen 
z 
Dcnsídad (ca.lcul..ta) 
Coeficiente de ab50rc1ón 
F(OOO) 
Tmnat!io del CM!<ta.I 
ln1crvalo de O pAni la colc-c:c10n Je 

""º' 
lntCTVaJO de lo" lnJ1c~ de ~t1llcr 
Rcncx1oncs colcc;lad&.' 
Rrflrxion~ 1ndq>c:T1d1cn1~ 
COO'ecC1ón de ah<w"1'f"C1ón 
Máx. y mln de lr.ln'l.ft11~uón 
Método de S"C"finarn1entn 
Datos /~atcc1oncs lr-t*metrn" 
Bondad de a1u:rtc 'loOmc F~ 
lnd1ce-s R finales JI ·2n(I)] 
lnd1~ R (todcn los datos) 
Diferencia ~1ma dC" pico y vnllc 

C 0 H,.Cu N, o. 
444 IM 
2'JJf2) K 
o7106CJA 
MONOC-1.INJC(> 
P 21/c 
a - 9.240(.ll A 
t.-1562"<4)Á 
c-12047(~),\ 

17)2 '(I01A 1 

• 
1.70' Mg/m

1 

l.JIQmm 1 

c.i - 90 O(J). 
p - ·~5 2(31 • 
y-QOO(J)• 

908 
Ot.11.012,noo>mm 
J40a277J'" 

o- ... h. -12. o- E .... -:-o .. 15.--1··-15 
421>1 
J96-C fK(m11-00'.'llK] 
EMrlJUCA 
o ?Q?9) o q71q 
Mimmu"J cuadra.in .. CT1 la matnr completa de F:a 
::?.K::?.71 b I 271 
0%2 
RI - 004<xl ..... ft:? - O 11-49 
Rl-0202'.'l.wR2-0 
O 5M2 y -O 58·1 e A ' 
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Tabla 2. Coordenadas atómicas ( X 1 o•) y panímctros de dcspln7..amicnto isotrópico 
equivalentes (A2 x 101

) para [Cu(5N02 fen)(mal)(1120))·2(11,0). Ln U(cq) se define como 
un tercio de la traz.a del tensor onogoruili7.ado U,,. 

Cu(I) 
O(IW) 
N(I) 
N(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
C(I) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(S) 
C(6) 
C(7) 
C(O) 
C(9) 
C(IO) 
C(ll) 
C(l2) 
C(IJ) 
C(l4) 
C(I>) 
N(3) 
0(31) 
0(32) 
0(2W) 
0(3W) 

669(1) 
2397(7) 
203(6) 
IS3&(6) 
-933(6) 
IOll(S) 
-2540(6) 
640(6) 
w621(8) 
-•90(9) 
-340(9) 
519(1) 
112.5(9) 
1946(9) 
2213(8) 
3161(8) 
3346(8) 
267.5(1) 
1666(0) 
787(8) 
·IS76(7) 
-12.52(9) 
2.54(0) 
2500(10) 
1738(10) 
3737(8) 
6201(7) 
S24&(1) 

y 

2Sl(I) 
-50(5) 
1401(4) 
1000(4) 
-216(4) 
-766(3) 
-11Stl(4) 
-201J4(4) 
1560(S) 
2399(6) 
3069(6) 
291 l(S) 
3S6S(6) 
33Sl(S) 
2499(S) 
2216(6) 
1372(6) 
7!5í7(S) 
1&46(!5í) 
2063(4) 
-907(!5í) 
-1446(6) 
-14l7(S) 
4090(S) 
4731(4) 
4034(5) 
1476(4) 
.512(5) 

29011(1) 
42JK(S) 
JS36{S) 
19.52(5) 
3600(5) 
2096(4) 
JQ77(4) 
ISS7(S) 
4369(6) 
4703(7) 
4178(8) 
3293(6) 
26:54(7) 
1828(7) 
1526(6) 
697(7) 
524(6) 
1164(6) 
2140(6) 
3020(6) 
3398(6) 
242SC8) 
2012(6) 
1235(6) 
1119(6) 
927(6) 
87:58(6) 
6808(7) 

U(c.-q} 

35(1) 
.S7(2) 
JSCI) 
JS( 1) 
52(1) 
4S(I) 
50( 1) 
61(2) 
44(2) 
52(2) 
:50(2) 
39(2) 
48(2) 
44(2) 
40(2) 
46(2) 
47(2) 
40(2) 
34(2) 
33(2) 
34(2) 
S9(3) 
37(2) 
61(2) 
87(2) 
80{2) 
59(2) 
85(2) 
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Tabla 3. Distancia.."' de enloce seleccionadas [AJ. 

Cu(l)-0(1) 
Cu(l)-0(2) 
Cu(l)-N(I) 
Cu(l)-N(2) 
Cu(l)-O(IW) 
O(IW)-ll(l IW) 
O(IW)-11(12W) 
N(l)-C(I) 
N(l}-C(l2) 
N(2)-C(IO) 
N(2)-C(l 1) 
0(1)-C(IJ) 
0(2)-C(IS) 
O(J)-C(IJ) 
0(4)-C(IS) 
C(l)-C(2) 
C(l}-lt(I) 
C(2)-C(3) 
C(2)-tl(2) 
C(3}-C(4) 
C(J)-t1(3) 
C(4)-C(12) 
C(4)-C(S) 
C(S)-C(6) 
CU}-H(S) 
C(6)-C(7) 
C(6)-N(J) 
C(7)-C(11) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(B)-H(B) 
C(9}-C(IO) 
C(9)-H(9) 
C(IO)-H(IO) 
C(l l)-C(l2) 
C(l3}-C(l4) 
C(14)-C(IS) 
C(l4)-H(l4A) 
C( 14)-H{l4D) 
N(J)-O(JI) 
N(J)-0(32) 
0(2W)-11(2 I W) 
0(2W)-11(22W) 
O(J W)-ll(JI W) 
O(JW)-ll(J2W) 

1.909(7) 
1.90&(7) 
2.011(7) 
2.021(1) 
2.208(9) 
0.KOl(S) 
0.800()) 
t .JJ6(9) 
l.34S(9) 
1.333(9) 
1.JSJ(9) 
t .246(9) 
l..2.S9(9) 
1..244(1) 
1.219(9) 
1.400(11) 
0.93 
1.346(12) 
0.c;tJ 
1.407( 11) 
0.93 
1.392(10) 
1.423(12) 
1.347(12) 
0.93 
1.422(11) 
1.473Cl 1) 
1.410{11) 
1.413(11) 
1.348(12) 
0.93 
1.410(11) 
0.93 
0.93 
1.433(10) 
l .4c;t.S(l I) 
1.Sl9(10) 
0.97 
0.97 
1.225(10) 
1.237(10) 
0.87(4) 
0.800(4) 
1.02(7) 
1.02(7) 
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Tabla 4. Pan\mir:tros de desplnznmicnto anisolrópico (A2 x 101
) para (Cu(SN02 fen) (mal)( 

H¡Ol\·2(1:120). El cxponenctc del factor de despla.7..arniento anisotrópico es de In forma: -2 
11 [h a•2 Utt+ ... +2hka•b•Ut2] 

CU(I) 
O(IW) 
N(I) 
N(2) 
0(1) 
0(2) 
O(J) 
0(4) 
C(I) 
C(2) 
C(l) 
C(4) 
C(S) 
C(6) 
C(7) 
C(ll 
C(9) 
C(IO) 
C(l l) 
C(l2) 
C(l3) 
C(14) 
C(l'> 
N()) 
0()1) 

0()2) 
0(2Yr.') 
()()Vio") 

Ull 

)~I) 

4S(l) 
)1(3) 
)K()) 

'l(l) 
4)()) 

46(31 .,,.,., 
)b(4) 
,4(,) 

&7(S) 
41(4) _,, _,, 
),(4) 

JA<'> 
.a3{4) 
42(4) 

32(4) 
29(4) 
2,(4) 
47('S) 

''<"> 67lbl 
126(b) 
7NS> 
7(4) 

7·i{5) 

U22 

11(1) 
79(,) 

lb(l) 
)2(J) 

4S(J} 
JK{J) 

'Hl> 
41(3} 
5)(5) 

49(5) 

4HSJ 
)1(4) 

41(5) 
)4{5) 
41(4) 

54(6) 

t.J(t•) 

4'>(" 
)t>(4) 

34(4) 
)8(4) 

57tf>) 
_lJ(4J 

5,l'.'i) 
Jt.(41 

74\5) 
:'1.1(4) 

81{t.) 

U3J 

40( 1) 
4~41 

)Q.{4) 
)t.()) 

64(4) 

!>K{4) 
564.J) 
fllC4) 
43('Sl 
:'\b(5) 
b4(6) 

45(5) 
't>45) 
'.'i3(5l 
42(4) 

47C\) 
lK( .. ~ 
35(4) 
)}(4) 

)f>4_4) 

J'>{-t) 
T1¡t..) 
lt.ot4) 
hfl(5) 

<,Jl!,(5) 

'..11(5) 
x;:¡:'I¡ 

104((•) 

lJ2J 

-3(1} 
-10()) 

-1(3) 
-l(J) 

-22lJJ 
-Ktl) 
-2(3) 
.1•>01 

1{4) 

-12(4) 
-7(4) 
-4(3) 

2(4) 
11(4) 
K(4) 

12(4) 
10(4) 

-4(4) 

:!{3) 

:!{J) 

20) 
-l2C~I 

-h11 
4(4) 

1Kt4l 

14l4) 
15(3) 
0(4) 

17(1 J 
12(1) 
110) 
14(1) 

170) 
30(1) 

27(1) 
48(4) 

11(4¡ 

lt>(4) 

11(4) 
-1(4) 

-(,(4) 

-<>(4) 
-:'(l} 

'.\(4) 

ll(·t) 

14(1) 

O(JI 
ltl) 
11(1) 

:'K(~) 

1 'Jt ., 1 
:'{4) 

'J('.\) 

H.l(•I) 
2.11J1 
:'9(·1) 

-2( 1) 
12(3) 
1(J} 
-)(\) 

-lt.(l) 

-7("\) 
·l l(J) _,..,, 

'.\(4) 

l 3(4t 
12(4) 

0(:1) 

1(4) 

-8(4) .,,. .. 
-7¡4¡ 
·:2(4) 
1(4) 

-2(}) 

-2(J) 
f.("l) 

-14(~ 1 

º"' ·11'>(5) 
·,Jt~) 

•:!Kf-$) 
12(4) 
5(4) 
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Tabla S. Coordenadas de hidrógeno ( x 104
) y parámetros de desplazamiento isotrópico 

(Á2 
X 10'> para [Cu(SNO,fen)(malX 1 l,0))·2(11,0). 

ll(llW) 
11(12W) 
H(I) 
11(2) 

ll(J) 
11(5) 
11(8) 
11(9) 
11(10) 
11(14A) 
11(1411) 
11(21W) 
H(22W) 
H(l1W) 
H(J2W) 

250K( 117) 
J1.H071 
·1023(10 
.... ~ .. ('1) 

-524(9) 
'1,4(9) 
J61J(R) 
)923(8) 
2AIS(8) 
·l'ilJ.5('1) 
-1468(9) 
51120(108) 
7035(211) 
bC)(W( 135) 
"17(126) 

225(51) 
-251(61) 
110<.(SJ 
2494(1'>) 
Jt.21'>(6) 
4117(6) 
2611(6) 
11',))(6) 
17A(~) 

-1281(6} 
-2014(1'>) 
19KY(22) 
151-1(1'>9) 
934(24) 
l IJ0(-17) 

41W0(4') 
405-4(77) 
473)(6) 
5291(7) 
4196(8) 
28-0~7) 

270(7) 
-26(6) 
1016((,) 
1802(8) 
2MJ7(8) 
8729(79) 
&fo..42(KI) 
6572( 116) 
,.,411( 114) 

lJ(eq) 

77(8) 
77(8) 
77(8) 
77(8) 
77(11) 
77(8) 
77(8) 
77(8) 
77(8) 
77(8) 

77(11) 
77(11) 
77(8) 
77(8) 
77(8) 
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A.f.2.- Datos cristalográficos del compuesto (Cu(S.6dn1CcnXmaJ)(H20)j-J-l20 

Tabla J. Datos cristalográficos y rcfiruunicnto csuuctu.rul del 
(Cu(S.6dmfcn)(mal)( 1120))· 112 0 

f"órmula CT11pitu:a 
M~rrKllar 
Tnnpcnuun11 
Loneirud de on<b 
S1srrm. cr1st.hno 
Gnipo~pactaJ 
D1n\CS\11one:s de la .. ·d<.14 un1tat1 .. 

Volumen 
z 
DensiJ,..J (1;ah:ul.&Ja) 
Cocfic1cnre de ab'\On:ión 
F(OOO) 
Tarn.no del cnst.I 
ln~aJo de O r.-r:n colcc..::1ón Je ....... 
lntrt"valo Je los lnd1cn tJe l\.11Jkr 
RcflClllon~ colectadas 
RcOc•1ones 1ntJcpcnd1cnres 
Cun~ión de ahsotc1ón 
f\U.x y mln de 1ransm1101ón 
!'..1C1oJo de n-flmamu:nto 
Dmos lrntncc1oncs I p¡w;itnctros 
flon~ de •Juste en 1·~ 
Indices R finales fJ>2.,(l)J 
indices R (lodos los d4hl~ ¡ 
Coeficiente de cxl1nc1on 
D1fen-nci;a m.b1mu de pico} "a.lle 

c,7 U 11 cu N 1 o,, 
-4{)Q 117 
29)(2} ... 
0710MJA 
f\fon .. 1elUuco 
·c~c· 

a - 24 77"1CU A 
h - 10ll\'O(10) A 
e - "Jt.2(2) A 
J-126 8(6) A 1 . 
J.tiJ7 !'..fg/rn 1 

l.J,2 mm 1 

1688 
O .CJ ll O J7 • O JJ mm 
222a.J041• 

u-90000(10)• 
fl- 1206110(10). 
y -90000(10)• 

·JO<-h#·-.l,, O- -J.. .. ·-J4. ·21.-::-1..,.-0 
,208 
'OH fR(1nO - O Ol4t-.J 
sern1-ctnpJnca de hA1T1do~·'+' 
O~yo9J72 

!'.tln1mos cuaJr.ado~ '"" la m11triz complct. de r 
.SOJJI0/::!:~2 

1 07<!> 
RI - 0029'· ~R2 -001\40 
Rl-OO.S28.'"-R2-0íJ<l.l6 
000:?1(:!) 
0621)"--0,Q<JcA 1 
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Tabla 2. Coorclcnad.as atómicns ( X 104
) y pnnirnetros de desplazamiento isotrópico 

cquivalc:nles (Á2 x 101
) para [Cu(5.6dmfen)(mnl)( 1110))-1120. La U(eq) se define como un 

tercio de la trnza del tensor oTtogonali7.ado U w 

·--~-
U(cq) 

-- ---~-----------··- ·----- ----·------·---
Cu(l) 3827(1) 3892(1) 6028(1) 30(1) 
O(IW) 3277( 1) 37:55(2) 4JOQ( 1) 42(1) 
0(1) 3158(1) 3369(1) 6254(1) 41(1) 
0(2) 3737(1) 5737(1) bl72( 1) 41(1) 

0(3) 2296(1) 3720( 1) 6306(1) 42( 1) 
0(4) 3276(1) 7)96( 1) b444(2) S7f 1) 

N(I) 4110(1) 2013(1) 6162(1) 2Q( 1) 

N(2) 4684( 1) 4 IQR(I) 6195(1) 29( 1) 
C(I) 3804(1) 942(2) 61SS(I) 35( 1) 

C(2) 4038(1) -313(2) 6181( 1) J~l) 

C(J) 4600(1) -458(1) 6225(1) .J7( 1) 

C(4) 4945(1) 656(2) 6244(1) JO( 1) 
C(5) 5543( 1) 6-06(2) 62RQ( 1) 12( 1) 

C(6) 5843(1) 1745(2) 6)10(1) JJ( 1) 
C(7) 5566(1) 300K(2} 62R6( 1) 30{1) 

C(B) 5844(1) 4236{2) 632R{I) 37( 1) 
C(9) 5:551{1) 5378(2) 6319(2) 40{1) 
C(IO) 4967(1) 5329(2) 6250( 1) 36( 1) 

C(l I) 4980(1) 3065(2) 6224(1) 27(1) 
C(l2) 4671(1) IX7::?(2) 6207(1) 27(1) 
C(IJ) 6469(1) 175~(2) 6379(2) 48(1) 
C(l4) 5816(1) -743(2} 6335("2) 43(1) 
C(IS) 2713(1) ·'100(2) 6142(1) 31( 1) 
C(l6) 2666(1) 5480(2) 5731(2) 46(1) 

C(l7) 3270(1) 6267(2) 6165(1) 34(1) 
0(2W) 74S4(1) q2QJ(2) 8261(1) 57(1) 

---------·-------~~--·--
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Tabla3. Distnncins de enluce seleccionad= (AJ para (Cu(S,6dmfen)(mnl)( 11 20)) (1120). 

Cu(l)-0(2) 
Cu(l)-0(1) 
Cu(l)-N(I) 
Cu(1}-N(2) 
Cu(t)-O(IW) 

1.9151(14) 
1.9343(12) 
2.008'2(14) 
2.0:!&2(14) 
2.275(2) 

Tabla 4. Parámetros de dcsptaz..amicnto iS<.-,trópico (Á2 x 10l) para [Cu(5.6dmfcn)(rnal)( 
H 10)].J-h0. El cxponenctc del factor de dcsp1a.7.a.micnto anisutr6pico es de la forma: 
-2n:2 

( h 2 a•1 Ul1 + ... .,_ 2 h ka• b• U12 1 
------------------ ---

Ull 

Cu(l) 26(1) 
C>(IW) 40(1) 
0(1) 19(1) 
0(2) )5(1) 
O(l) 40(1) 
0(4) 62(1) 
N(I) 2~1) 

N(2) 26(1) 
C(I) 10(1) 
C(2) 39(1) 
C()) "Hll 
C(4} 30(1) 
CU) )O(l) 
C(6) 27(1) 
C(7) 24(1) 
C(B) 29(1) 
CC.9) J6(1~ 
C(IO) 36(1) 
C(ll) 25(1) 
C(12) 24(1) 
C(ll) 34(1) 
C(l4) 41(1) 
C(U) 29(1) 
C(l6) 32(1) 
C(l7} 36(1) 
0(2W) 69(1) 

U22 U.13 l/2.l lJl.l 

27(t·)-4ci(i) ___ -O(,,---i<i(i)-
J5(1) 42{1) 1(1) H>(I) 
JJ(l) 6)(1) 7l1) Jt>(I) 
31(1) 66(1) -f>(I) n(I) 
41(1) 59(1) ·-'<11 l5l I) 
31(1} 103(1) -lf>(I) t.o(I) 
30(1) 34(1) 1(1) 15(1) 
27(1) 36(1) 0(1) 17(1) 
34(1) 40(1) 0(1) Ul(I) 
Jl(I) 44(1) 1(1) 19(1) 
2&(1) 39(1) 1(1) 13(1) 

2K(t) '.:.K(ll 1(1) IZtll 
35(1) 31(1) 0(1) 14(11 
39(1) 3)(1) 0(1) 16(1) 
35(1) 31(1) -1(1) 15(1) 
41(1) 43(1) 1(1) 20(1) 
33(1) 50(1) 0(1) 2::!:(1) 

27(1) 45(1) -1(1) 21(1) 
:?3(1) 29(1) 0(1) 14(1) 
2&(1) 28(1) 1(1) IJ(I) 
51(1) 67(1) -4(1) 31(1) 
J&(I) 4g(l) 2(1) 21(1) 

32(1) 38{1) -4(1) 20(1} 
34{1) 75(1) 6(1) 30(1) 
2A(t) 48(1) 0(1) 28(1) 

54{1) 50(1) -11(1) 33(1) 

--1-(1). 

-4( 11 
::!:(I) 

..... ,,, 
-tUll 
-Pl(ll 
·::!:(ll 
-1(11 
-7( 1) 
-1Ull 
-1(1) 

1(1) 

"'" J(I) 
·:!:ti) _,,.., 

-10(1) 

-3(1) 
-1(1) 

-ltll 
2(1) 
11(\) 
-5(1} 
2(1} 

-::!:(l) 
-24(1} 
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Tabla S. Coordenadas de hidrógeno ( x 104
) y pan\metros de desplaza.miento isotrópico 

(A2 x to') para [Cu(S,6dmfcn)(mal)( H 20)]-J 120. 

y U(eq) 

H(12W) 3059(14) 4282(30) 4062(21) .S8(4) 
ll(llW) 3100(13) 3108(30) 40C1S{20) S8(4) 
H(I) 3424(1) 1029(2) 6133(1) 62(2) 
tf(2) JRl3(1) ·IOSl(2) 6169(1) 62(2) 
11(3) 47S6(1) -1296(2) 6242(1) 62(2) 
11(8) 6230(1) 426&(2) 6362(1) 62(2) 
1-1(9) S739(1) 618S(2) 63.57(2) 62(2) 
H(IO) 4770(1) 6113(2) 6242(1) 62(2) 
ll(IJI\) 64S4(2) 2343(12) .5879(8) 62(2) 
H(IJB) 6S67(4) 883(4) 6261(12) 62(2) 
H(IJC) 678.S(I) 2044(1.S) 7041(4) 62(2) 
1-1(141\) S96Q(7) -1116(7) 6994(4) 62(2) 
H(l48) 6156(5) -66.S(J) 6207(12) 62(2) 
11(14C) S497(2) -IJ02(S) SBJ2(8) 62(2) 
H(l6A) 2372(1) S974(2) SB4S(2) 62(2) 
H(l68) 2487(1) S416(2} SOOS(2) 62(2) 
1-1{21W) 72q.i( 13) 8610(30) 8396(21 J SB(4) 
H(22W) 7407(14) 9091(28) 77S8{2J) S8(4) 
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A.1.3.- Dalos cristnlográficos del compuesto (Cu(bipi)(mnl)(H2 0)]·1120. 

Tabl.a 1. Datos cristnJo¡;ráficos y refinamiento est.n.Jctural del 
[Cu(bipi)(mnl)(l 12 0)J-1120. 

Fónnula nnrlnca 
~molar 

TcmpcrKU~ 
l...on&irud de onda 
S&Stc::ln.a a-iu.aJ1no 
Grupo espacial 
Dirncnstoncs de l.a ocl~ unita.11a. 

Volumen 
z 
Densidad (~culada) 
Cocfic1cnre de a.bson;:..:'m 
F(OOO} 
TUUAAo del alst.a.I 
Intervalo de O pant la .. c.lcc;~16n de da.ros 
lnrctvaJo de n.ngos de los lnJ1ccs de J\t1lla 
RcflCJt1oncs colQCU.d~ 
Rcflc:x.ioncs tn.dC'J"CDdicnt~ 
CoJTeCción de absor(:1ón 
MU. y mln. de tran..~b•ón 
J\ft'todo de rctin~rmento 

~~r=:~:~~n~ ~_rariunrtTm 
fndic:.es R tinale3 {l>2o(l)J 
Indica R (todos lo:s. ~o:s.) 
Cocfk1cntc de c."'l.tinción 
Diferencia rn.b.una de: pico y "atlc 

c 0 11, .. cuNJo .. 
3'7KO 
2QJ(2) K 
o 71069A 
fnclln1co 
r.r 
a-71260(IO>A u-105&1lO(IOr 
t> - 104010(10, A r1 - 1M 520( rnr 
c- J06920(IOIA y-105 IKO(IO~ 
689 84(1::> A' 

;.n.JMi:,,·m' 
l 616mm"' 
366 
o J2" O 21 "o 1 ~mm 
218&3041'"" 
-1 cr-.... fr·---o. -1.a-- -i...~·-1.a •• 14..--1..--1 ~ 
4482 
417~ íRC1nt) - O Ol4JI 
Sc-rn1rmplnca. de ""°"harnJos 
O.Q99Q y O 9HJJ 
l\fln1mos cuadr.Jus cn la malnz cumple'- de l,..:r 
4175 /"" / 214 
1 OSt. 
R 1 .. 0.0267. ""R2 - O 0737 
R 1 - O 044H. ""R2 - O 0800 
005"3) 
o 397 > -0 soo e: A ' 
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Tabla 2. Coordcnndas atómicas ( x 104
) y parámetros de dcsplazanúento i.sotrópico 

equivalente (Á2 x 10J) pa.ra [Cu(bipi)(mnl)(H2 0))-1120. La U(eq) se define como un tercio 
de la traza del tensor ortogonnlizado u,j. 

y U(cq) 

Cu(I) 2411(1) 6431(1) 163&(1) J 1(-1) 

0(1) 2105(2) 5312(1) -225(1) J4(1) 
0(2) 20&4(2) 8023(1) 1141(1) 39(1) 
0(3) 2Sll(2) 5J5S(I) -2236(1) JB(I) 
0(4) 2368(2) 9370(2) -1 IS(2) 47(1) 
N(I) 2417(2) 7381(2) JS40( 1) 30(1) 
N(2) 239S(2) 4840(1) 2346(1) 26(1) 
C(I) 2447(3) 8712(2) 4066(2) 3Q{I) 
C(2) 2476(4) 9300(2) SJ9B(2) 47(1) 
C(J) 2499(4) 8479(2) 6220(2) 4S(I) 
C(4) 2481(3) 7099(2) 5686(2) 38(1) 
C(S} 242S(2) 6580(2) 43J6(2) 27(1) 
C(6) 2404(2) s 130(2) ]655(2) 26(1) 
C(7) 2407(3) 4136(2) 4292(2) 35(1) 
C(8) 2397(3) 2810(2) 3546(2) 39(1) 
C(9) 2384(3) 2513(2) 2202(2) 36(1) 
c.(10) 2396(3) 3560(2) 1638(2) 30(1) 
C(ll) 2690(2) 5871(2) -1053(2) 27(1) 
C(l2) 3705(3) 74?0(2) -549(2) 3:2( 1) 
C(l3) 2639(3) 8365(2) 183(2) 2Q(I) 
O(IW) 6313(2) 7241(2) 2560(2) 45(1) 
0(2W) 1073(2) 914(2) 8339(2} 45(1) 
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Tabla 3. Dis1ancias de c:nlacc sclcccionnda.• [Á] par.i [Cu(bipi)(mal)( H 20)]·1120. 

Cu(l)-0(2) 
Cu(l}-0(1) 
Cu(l)-N(2) 
Cu(l)-N(I) 
Cu( 1J-0(1 WJ 
0(2)-CU( 1)-0( 1) 
0(2)-Cu{ l)-N(2) 
O(IJ-Cu(l)-N(2) 
0(2)-CU(l)-N(I) 
0(1)-Cu{l)-N(I) 
N(2)-Cu(l)-N(I) 

t.9240(12) 
1.9369(12) 
1.9977(13) 
2.0009(13) 

2.521(1) 
93.17(5) 

169.34(5) 
94.49(5) 
90.67(5) 
172.70(5) 
&0.95(5) 
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Ta.blu.4. Parámetros de dcspla.z:aniicnto nnisotrópico (Á2 x 101
) para 

(Cu(bipi){maI~(l-t:z:z°l1·11 20. El exponcnetc del factor de despla.7.amicnto anisotrópico es de 
la fonnu: -2 n ( h a•2 Ul l + ... -+- 2 h k n• b* U12) 

Ull U22 Ull U23 UIJ Ul2 

CU(ll 51(1) 2&{1) 24{1) 14(.1) 21(1) 22(1) 
O(ll s.4(1) 2K(I) 2A{I) 13(1) 22(1) 16(1) 
0(2) 65(1) 3<,}(IJ J~I) 23( 1) JJ(IJ .l..&{1) 
0(3) 59(1) l'.\(1) 26(1) 12:(1) 21(1) 21(1) 

O<•l 61(1) 41(1) 51'(1) J.l{l) lb(I) 2:&(1) 
N{I) 41(1) 29(1) 25(1) 10(1) 15(1) lb(I) 

N(2J ) 1( 1) 26(1) 24(1) 10(1) IJ(I) 12(1) 
C(I) S&{I) 12(1) ))(1) 12.(1) 19(1) "24-(1) 
C(l) 6~1) 40(1) )6(1} 7(1) 21(1} JO(IJ 
C(l) b'.\(1} SO{I) 28(1) 9(1) 2J(IJ 10(1) 
C(4) '.\1(1) 4S(I) :?7(1) lb( 1) 19(1) 24(1) 

C<SJ 30(1) Jl(t) 2S(I) 11(1) 1)(1) IJ(IJ 
C(6J 28(1) 2K(I) 2S(I) 11(1) 11(1) 11(1) 
Ct7J 44(1) 37(1) ]2(1) IQ( 1) 17¡1) IS(I) 
C(IJ 47(1) HO) 47(1) 24(1) 20(1} 17(1) 
C(9) )K( 1) 26( 1) 4!'>{1) ))(1) 11">(1) lJ{IJ 
C(IOJ )4(1) 27(1) Jl(I) 10( 1) 14(1) 12(1) 
C(ll) ])(1) JO( 1) 24(1} 12(1) 1)(1) lf.(I) 
C(llJ 41(1) JO( 1) Jl(I) 11(1) 20(1) 12(1) 
C(IJ) .1'(1} 2R(I} 2R(IJ 1](1) 11(1) 1J(I) 
O(IWl Sl(IJ ),(1) !19( 1l "20( 1) ll(IJ 21(1) 
0(2WJ S4(1) ,0(1) ''HlJ J."\( l) )1(1) Jl(I) 

----·-·-----· -·-··- --·----------
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Tabla S. Coordenadas de hidrógeno ( x 104
) y pardmetros de despln:.aunicnto isotrópico 

(A2 x to') paru (Cu(bipi)(mal)(H,0))-11,0. 

y lJ(cq) 

H(I) 24411(1) 9264(2) J51l(2) 45(2) 
H(2) 24•1(4) 10226(2) 5716(2) ·0(2) 
H(l) 2!126(4) .... 9(2) 7121(2) 45(2) 
H(4) 2506(3) 65)4{2) 6226(2) 45(2) 
H(7) 2416(1) 4151(2) 5197(2) 45(2) 
11(8) 239a(l) 212,(2) )950(2) 45(2) 
11(9) 2369(3) 1627(2) 1689(2) 45{2) 
H(IO) 24().4()) ))70(2) 7)3(2) 45(2) 
H(l2A) ,110()) 7762(2) 76(2) 45(2) 
H(l2D) 3S02(3) 7749(2) .1)42(2) 45(2) 
H(llW) 7096(32) 77&5(22) 2360(26) 53{4) 
H(12W) 6701()8) 6511.2(18) 2491(27) 53(4) 
H(21W) 151[27) 1126(27) 8'25(26) 53(4) 
H(22Wl 1414(31) 430(2.3) 8749(24) 53(4) 
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A.1.4.- Datos cristalognUicos del compuesto for (Cu(4.4'dmbiriXmal)(H20))·H20 

Tabla t. Datos cristalognlficos y refinamiento estructural del 
(Cu(4.4'dmbipi){rnal)(H20))·2H20. 

Fónnula anptrica 
M-.mola­T_., 
l...oaaitud de onda 
sa..:m. aUlalmo 
Orvpo~al 
DUnc:nsioncs de la cckla unitaria 

Voll#llCll 
z 
Dc::nsidmd (calculada) 
C.od'kicnle de llbM>rciOn 
F(OOO) 
T.....ao dicl aUtal 
lnta"Yalo de e pw11 la colccctón de dalos 
1mavalo de rwaao- de los lnd~ de Milk:s' 
R.dkdonc:s co~ 
R~ionc:s indepc:ndacnu:s 
Conccdón de .bsun:ióa 
MAx. y mfn. de: c:r.nsmisi6n 
Mtlodo de refi.n.unlcnto 

~~j':!~~ 
ÍndKo R rtnalcs (1>2a(I)) 
lndices R (todos los datos) 
ranVncuos C'Stn.KtW'al absoluto 
D1facncia rnU.hna de rico y 'Valle 

C.,, "•Cu N, o, 
403.87 
291(2) K 
0.71069 A 

°'1onómbico 
Pn•2l 
• - 6.97ll0(10l A 
b-13.9960(.JO)A 
c-17.1~2lA 
167,.SU)A" . 
1.601 M&fm1 

l.J44 mm·• 
U6 
0.35 x 0.1, • O.IOmm 
2.J7. J0.41. 

a - 90.0(J)• 
tl-900(3)9 
y-90.0(J)• 

-9<-b<..(). -19<-k<-O. D":-l<-24 
2608 
2608 IR(ml) - O OCXK>) 
Scrnfc:rnplnca de 1V"-barridos 
0.9999 )' 0.93117 
Min~ i;uadf'md<n en Ja matnz completa de ~ 
2608 /7 J 2:SO 
0.923 
R 1 - 0.0162. wR2 - O 08211 
RI -O.l]0) 0 wR2-01001 
...() 02(2) 
o 510 )' -0 4J:S c.A· 1 

93 



Tabla 2. Coordenadas atómicas ( X 1 o"} y parúmetros de desplazamiento isolrópic:o 
equivalente (A2 x JO') para (Cu(4.4'dmbipi)(mal)(ll,0))-211,0. l..a U(cq) se define como un 
tercio de Ja traza del tensor ottogonalizado U,J· 

y U(rq) 

CU(I) 1.577(1) J.C9(1) ·3(1) 27(1) 
O(IW) 4S64(..5) 20(2) -16(7) JS(I) 
0(1) IOJl(U) -770(7) 811(..5) 36(2) 
0(2) 9SO(IS) -771(7) -803(6) 35(2) 
O(J) 793(U) -2241(6) 12..56(5) 40(]) 
0(4) 15S(l.C) -2266(6) -1223(5) 38(2) 
N(I) 1467(17) 1216(9) 743(5) 26(2) 
N(2) US..5(17) 1253(9) -771(6) 27(2) 
C(J) 1517(11) 1189(9) 1577(6) 33(3) 
C(2) 147&(21) 2001(10) 2004(7) 35(3) 
C(J) 1447(18) 2.s64(8) 16.56(8) 37(3) 
C(4) 1444(14) 2936(9) 913(7) 20(2) 
C(S) 1509(20) 2173(9) 436(7) 27(3) 
C(6) 151.5(19) 2067(1) -43.5(5) 21(2) 
C(7) IS.52(18) 2923(11) -8.54(8) 37(3) 
C(B) IS25(17) 2867(8) -1714(5) 25(2) 
C(9) 1470(22) 1917(IO) -2023(7) 32(3) 
C(IO) 1463(20) 1154(8) -1494(7) 3.5(3) 
C(ll) 1422(21) 3736( 11) 2183(7) 37(3) 
C(l2) 1529(20) 3727(9) -2236(7) 41(3) 
C(l3) 124J(l9) -1686(10) 770(6) 26(2) 
C(l4) 2304(6) -2013(2) 1(9) 28(1) 
C{IS) 1393(17) -1682(8) -701(7) 27(3) 
0(2W) 6860(15) -854(9) 11.58(8) 4.5(3) 
O(JW) 1877(15) .5837(9) 8800(7) 44(3) 
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Tabla 3. Distancias de enlace seleccionadas [AJ pam [Cu(4,4'dmbipiXrnal)( H 2 0)]·2H20. 

Cu(l)-0(1) 
Cu(J)-0(2) 
Cu<•rNCI) 
Cu(l)-N(2) 
Cu( 1 }--0( l W) 
O(JW)-H(JIW) 
0(3W)-11()2W) 

1.916(11) 
1.933(12) 
1.967(13) 
2.030(13) 
2.JOJ(4) 
0.800(12) 
0.797(12) 
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Tabla4. Pañmct:ros de desplazamiento anisotrópico CA 2 x 101
) para 

[Cu(4.4.dmbipi)(mal)(H20)J·2H3o. El cxponcnete del fu.ctor de desplazamiento 
misolrópico es de la f"onna..: -2 w: ( h-:z a•2 Ul 1 + ... + 2 h ka• b• U12) 

Ull U22 Ull un UIJ Ul2 

Cu(I) '4(1) ta(l) 29(1) 0(1) -3(1) l(l) 

O(IW) '4(2) 3>(2) 3&(2) 3(6) 2t6) )(ll 

0(1) 57(6) 19(4) 32(5) -4(4) 5(5) 2(4) 
0(2) U(6) 21(5) 3&(5) -4(5) -10(5) -2(5) 
O(l) 64(7) 24(5) 32(5) 1(4) 21(4) 4(4) 
0(4) 50(6) 30(5) 34(5) -9(4) 6(4) -4(4) 
N(l) 33(5) 21(4) 23(4) 10(4) -4(4) 3(4) 
N(2) J.5(5) 19(4) ll(4) 5(4) 0(4) -1(4) 
C(I) 43(6) -6) 17(4) 14(4) -2(4) -12(5) 
C(2) 46(7) ))(5) 2.5(5) -3(4) -6(>) 2(5) 
C(l) 26(5) 22(5) 61<n -11(4) -&(5) 7(4) 
C(4) 19(5) 17(5} 23(5) -7(4) ..a(l) 3(4) 

C(5) 22(5) 2\(4) 39(5) 17(3) -~4) 5(3) 
C(O) 34(5) 11(3) l&(l) 7(3) -9(4) O(l) 
C(7) 5l(S) 29(7) 29(S) -11(4) -13(5} 5(5) 

C(•) 36(6) 32(5) >()) -4()) -6(4) -2(5) 
C(9) 47(6) 26(•> 22(4) -12(4) -1(5) º"' C(IO) '4(8) 17(5) 35(5) 6(4) 3(5) 12(5) 
C(ll) 51(6) 37(6) 23(4) -4(4) -10(5) 6(>1 
C(12) '6(7) 30(5) 37(5) 11(4) -14(5) -6(6) 
C(ll) 31(5) 33(5) ll(l) -8(4) 6()) 6(4) 
C{t4) 36(2) 22(2) 26(2) -2(7) -16(6) 1(2) 
C(Ul 2&(5) 1S(4) 37(6) -9(4) 7(4) -11(4) 
0(2W) 4&(7) Jl(S) S7(6) -l(5) O(>) 12(5) 
O()W) SS(B) :JO(S) 4&(5) 2(5) -7(5) -5(5) 
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Tnblu s. Coordenadas de hidrógeno ( X 104
) y parámetros de despla7..amicnto isotrópico 

(A, X 101
) para [Cu(4.4 "dmbipi)(mnl)(ll,O)J·2H,O. 

y lJ(cq) 

H(l IW) - 457&( 137) ·97(65) -4S8(22) 49( 11) 
l-f(l2W) 577&(121) -28&(52) 280(26) 49(11) 
Jl(I) 1577(18) 602(9) 1830(6) 43(6) 
fl(2) 1473(21) 1963(10) 254S(7) 43(6) 
11(4) 1395(14) 3S42(9) 693(7) 43(6J 
11(7) 1591(18) 3510(11) ·599(8) 43(6) 
H(9) 1439(22) 1&09(10) ·2558(7) 43(6) 
11(10) 13BS(20) 537(8) ·1692(7) 43(6) 
ll(l IA) 691(73) 4235(17) 1941( 17) '.'1-4(9) 
11(110) 2711(21) 39!52(28) 2268(29) 54(9) 
lf(llC) 849(81) 3!571(14) 2674( 14) 54(9) 
11(12A) 262(27) 31129(25) -243&(26) 54(9) 
11(120) 2403(62) 3624(111) -2660( 18) S4(9) 
H(12C) 1924(76) 4278(12) -1944(IO) 54(9) 
Jl(l4A) 3610(6) -1777(2) 14(9) .13(7) 
11(140) 2358(6) -2706(2) -Q(Q) 33(7) 
IH21W) 7941(72) -966( 128) 1036(109) 49( 11) 
11(2.:?W) 6624(127) ·l 192(5SJ 1521(39) 49(11) 
11(31W) IS29(122) 6327(41) 8Q91(54) 49(11) 
fl(J2W) 2980(71) S823(JJJ) 11920( 100) 49(11) 

-------------·-, 
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Apéndice 11 

Parte cspcrim.cntal: 

-Todos los reactivos utili:l'...ados par..l las sintcsis de los compuestos en el presente trabajo 
fueron Sigma-Aldrich. 
-Los espectros en el infrarrojo mediano y lejano se obtuvicrun en un cspcctrómctro Nicolct 
740 con transformadas de Fouricr en pastillas de KBr para el mcdiwto y en pa.c;tilJas de 
polictilcno parad lejano. El error en rcproducihilidad de la bandas M-0 es menor a 1 cm· 1

• 

-Las conducfrvidadcs se midieron utili;r.ando un puente de conductividad YSI. 
-Los análisis clcn1cntalcs obtenidos para ciertos con1pucstos fueron rcali:r.ados por los 
laboratorios de Dcscrt Analytics. 

A. 11.1.1.- Di.s quelato!I dr los donadorc-!t por nitró1:cno: 

A.11.Ll.- Compuestos de la fom1a {Cu(N-NhlCN0 1)i • en que (N-N) es una fcnantrolina o 
una bipiridina: 

La síntesis de los bis 4uclatos de los donadores por nitrógeno se llevó a cabo como 
se describe a continuación. /\ 2.5 mL de una solución de conccntr..ición 0.1 t\.1 de Cu(N01h 
se agregaron. disueltos en etanol. 0.5 n1mol de la fenruitrolina o bipiridina utili.r ... ada. En 
algunos Ca."i.OS (aquCllos en que la fcn;:u1trolina se encuentra muy sustituida) el producto 
precipitó y el polvo obtenido se filtró y se lavú con agua. En los casos en que no se obtuvo 
un producto precipitado. la solución ~e dejó en Tt.6poso ha..<>ta la aparición de cristales muy 
finos que se filtraron y se lavaron con agua. l .a fúrrnula ~cncral de estos compuestos es 
[Cu(N-N}i](NO,)i donde (N-N) es un donador por nitrógeno. 

A.11.1.2.- Síntesis de (Cu(tmen)-J.t(Ol l).,..-Cu(tmcn)]CNOl):· 

A 1 mn1ol de Cu(N0l)::?·ll 2 0 (0.:?416 g.) disuelta en metano!. se agregó un exceso 
de unen (3mmol ~ 0.5 rnL). La solución de color a7ul intenso obtenida se evaporó en el 
rot.avapor hasta sequedad. F.l compuesto azul intenso ohtcnido se lavó con etanol repetidas 
veces y se secó al vacío. 

A.11.2.- Bb quclatos de los donador~ por oxi~cno: 

1\.11.2.1.- Síntesis de los bis quclatos de donadores por oxigeno de la fOrnta [Cu(O-Oh]: 

1\ S mL de una solución de: concentración 0.1 M de Cu(N03 h se: agregaron 1 O mL 
de una solución de concentración 0.1 M del donndor por oxigeno (0-0). La solución 
obtenida se ncutrali;r.ó con NJJ3 acuoso (1 :5) hasta la formación de un precipitado que 
corresponde al compuesto neutro [Cu(0-0}:.}. El precipitado ohtcnido se filtró. se lavó con 
agua y se secó al vacío. 
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A.11.2.2.- Bl.s-oxnl.o.tocuprnto(ll} de pota..-.io: 

A 5 mL de una solución 0.1 f\.1 de Cu(NO,h se agregó 1 mmol tic oxalato de pota.-.io 
(K~x) disuelta en agua. Se fon11ó un precipitado aLu1 claro que se rcdisolvió al agregar 
NH1 acuoso. La solución azul ohtcnida se concentró con cahlí y ~ dejó reposando. Al caho 
de los dia.."i se obtuvo un.a me7.cla de productos. un polvo bl.'.lnco tnuy in~oluhlc y cristales 
que apnreciernn tiempo después. A.n1hos ~ filtraron y ~e rcdi~nlvicrnn los. cristales en agua 
para separarlos del producto insoluhlc. l,a soluciún obtenida de rc:di~olvcr lo•o cri~t.aks se 
dejó en reposo hasta la forn1;.1ción. nucv::uncntc. dc cri..;t;..ilc'.. ~lllC ~c filtraron y ~caron ::il 
vado. 

A.11.2.3.- Bis-malonatocuprato(l I) de pota.">i'' 

Se disolvieron O.S rnn1ol Cu(t\c(>>: l l:C) l.º11 ct .. 11101. /\ c-;.ta !"•olud··,n ~e agrcgú. con 
agitación. 1 mmol de 3.cido rnalónico (ll,:n1al) di~uclt.1 en ctanul. l.~1 ~oluciún result.antc se 
neutrali7..Ó con 2 mmol de KOll disueltas en etanol 1·:1 pitl'-•' precipitado. de color a.zu1. ~ 
filtró. se lavó con etanol y se secó al ...-acíu. 

A.11.2.4.- Bis-salicilatocuprato(ll) de pot.'.L'>io: 

Se disolvieron 0.5 nunol de Cu( A~< >l:-1 l~< > en ct..J.1101 y a la ~oluc.;il'in n::sultantc: :i-.c 

agregó l mtnol de ;.lcido sali\.'.íli¡,:o (i l~~al) dt~w.:lta c:n etathll. A la ~)luciún verde ohtcnida 
se ngregó, lcntan1l.·nte y con il~ÍtJ.ciún, un cnn:-.idcr.1hlc cxcc~.u de una soluciún saturada de 
KOll disuelto en ct~ol h;.L">la l.1 ap.1ric11'i11 de un prc..:1pitadl' a.J"ul vcrdllSl•. sutnan1cntc 
insoluhlc en etanol. que se tiltrú al vacio. -..e l.1·.-ú n.:p ... ·ti.Ja.-.. ,.-ccc'.'. con etanol ) ~e ~có al 
vado. 

A.IJ.3.- Compuestos mixto" de acctil;.acctonuto: 

A.11.3.1.- Compuestos de la forma lCu(N-N)(.0-U)]NU.1 : 

Los compuestos de acctilacctonato se sintcti;t.aron. de n1ancra general. como ~ 
indica a continuación. Par..i cada compuesto M: tomaron ~.5 rnL de una solución 0.1 1'.·1 Je 
Cu(N01h. A ésta se a.grcgaron lentamente y cnn agitación 2.5 rnL de una solución 0.1 M de 
acacl-1. La solución verde obtenida se ncutraliz.ó con Nl 1.1 acuoso ( 1 :5) hasta la :iparición de 
un precipitado azul correspondiente a lCu(acnc)i]. A esta me7cla se agregaron 0.25 mmol 
de la fenantrolina o bipiridina corrcspondinctc disuelta en etanol. La solución azul obtenida 
se dejó reposando ha..~ta que se foml.aron cristales que se fihraron y secaron al vacío. La 
fónnula general de los compuestos mixtos de acctilacctunato es [Cu(N-N)(acac)INOJ. 
donde (N-N) es el donador por nitrógeno. ri..k·diantc la tCcnica antes descrita fue imposible 
aislar los compuestos en que (N-N) es SN02 fen. 5$fcn y tmen. 
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A.ll.3.2.· Síntesis de fCu(5N02 fen)(acac)JN0 1 y fCu(5~fcn)(acac)JN0 1 : 

A 2.5 mL de una solución 0.1 l\.f de Cu<N0 1)i se ugrcgaron, con agir.'lci(rn. 2.5 mL 
de un.a. solución 0.1 M de acacll. l.a solución <>brcnid.:1 :-;e nt.·urraJi:;ó con Nlf 1 acuosc1 (1:5) 
hasta la aparición deo un precipitadt1 azul que corn:spondc al (Cu(ac.:.uc)..11· A csw me7.da se 
agregaron 0.25 rnmol de la fcnanlrolina correspondiente di-..ucllLi en ct.;.1111>1. J·:J pn:ctpitado 
azul se rcdisolvió y Ja solución rcsulrnntc .<.e evaporó ha.'>t.a sequedad en el rot.:n::ipor. El 
prccipitJldo obtenido se lavó con cl..-i.nol y con agu.a y .<.e st.·cú .ul v;1cio 

A.ll.3.3.· Sintesis de fCu(tmcn)(Ucitc)JNO,: 

A J .2 g de Cu(N0 1 )..1·3JJ1 0 (aprox. 5 n1mc1J) dl'iuclro~ en ct.a.nol !>e .agrcgnron 0.5 
mL de ac.acl 1 (aprox. 5 n1n1ol) y a la solución vc:n.Jc formad.a se agregaron O 75 mi. de tn1en 
(nprox. 5 mmoJ). Se fom1ó un precipitado ar.uf inten.-.o 4uc !'-C n:di.<.olviú al nt.·utrakr.ar con 
0.28 g (apn>x 5 n1mol) de KOI l úisuclh.• en etano J. /\I rcdi~olvcr~ d precipitado azul. se 
obtiene. n su vc:r ... un prccipi1L1do blanco c.:ri.st~llino que c:urr-cspondc a KN0 1 (insoluble en 
etanol). Ln mezcla omtcrior ~ filtró oblcniérn...fo:->c- un sc'i11do hJann, cristalino <KN01 ) y el 
filtrado de color a:r.ul intenso S'-.'." llcvú a .'>cqut.·ll.:ld en d rotavapor. 1-'.I solido azul intenso 
obtenido se cncontrab¡¡ cont.;.uninado con (C'u(acac)~/ por 111 que !'-e <l1 ... oh·i¡1 en agua y Ja 
solución se filtró ohtcnit!-ndllst.· un :..úlido rnuy in:..oluhk. fCu(.1G1c.:)_:J. y un filtrado azul 
intenso que se cvapor6. y se rcc.:ri:..talin) de ct.: .. u1of 

A...IJ.4.- Compucsto!ll mixtos de ~alicilaJ<Jchídaro: 

A.ll.4.J .·Compuestos de Ja fonna fCu(N-N)(0-0)JN0 1 : 

Los compuestos mixros de saliciJaJdchidato se obruvicron como se indica a 
contintl4lción. A 2.5 ml. de una solución de conccnlrnción 0.1 f\.f de Cu(NO.J)~ se agregaron 
2.5 mL de una solución 0.1 fl..1 de salicilaldchido (.saJalll). La solución verde resultante. se 
neutralizó con NH 1 acuoso (J :5) ha...,.ta Ja fonnacil'm de una precipitado verde muy insoluble 
que corresponde a [Cu(sala1)1J. A esta mc7.cJ.a se agregaron. con agitación consta.me. 0.25 
nunol de Ja fcnanlrolina o bipiridina correspondiente disuelta en etanol. El precipitado 
verde se rcdisoJvió y la soluci,'>n resultante se dejó en rcpo~o hasta la fotTTiación de cristales 
que se filtraron y secaron al vacío o. en algunos casos. lliLSta la formación de un precipitado 
que se filtró aJ vacío, se lavó con agua y .se secó ni vacío. Los compuestos mixtos de 
saJiciJaJdehidato tienen fóm1ula general (Cu(N-N)(s.alaJ)JN01, donde (N-N) es un donador 
_por nürógeno. Mediante la 1Ccnica antes descrita fue in1posibJc aislar Jo.s compucsros en que 
(N-N) es 5N02 fcn. 5<?fon y tmcn. 
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A.11.4.2.- Síntesis de [Cu(SN02 fenXsnlal))N03 y fCu(S<j>fcn)(salnJ))N03 : 

A 2.5 mL de una solución O. 1 M de Cu(NOJ)i se agregaron. con agitación. 2.5 mL 
de una solución 0.J M de s.aJaJJI. La solución obtenida se ncutraJi;r,ó con NH3 acuoso (1:5) 
hastu In aparición de un pn:cipitndo verde que C<1rrcsponde aJ (Cu(:->alal);;i]. A esta mc;r.cla se 
agregaron 0.25 mmol de la f"cnantrolina correspondiente disuelta en etanol. El precipitado 
azul se rcdisolvió y la solución resultante se evaporó ha.">ta sequedad en el rotavapor. El 
ptceipitado obtenido se lavó con etanol y con agu;1 y se secó aJ vado. 

A.11.4.3.- Sintesis de (Cu(tmcn)(salal)JN0 1 : 

1\ I .::? g de Cu(N0 1h·3H2 0 (aprox. 5 mmvl) disuchns en etanol se agregaron O 5 
mL de salalll (aprox. 5 mmof) y a Ja .solución verde formada se agregaron O. 75 mL de 
tmen (aprox. 5 mmol). J .a solución verde se tomó azul intenso y se neutrali7..ó con 0.28 g 
(aprox 5 n1mol) de KOll disuclttl en ctmh.,I ohtcnicndose una solución verde y un 
precipitado. La me:.o.cla anlcrior se fihró ohteniéndose un solido blanco erisblíno (KNOi) y 
uno azul intcn."iO. El filtrudo se evaporo en el rolavaror ha.-.ta sequedad y se obtuvo un 
aceite verde que precipitó al r.1.spar con una CC">p:itula El precipi1..;1do verde se lavó repetida.e,; 
veces con éter etílico p.ar-J n:mover el exceso de ~tliciladehido y de fCu(s.:ilnl)2]. 

A.IJS.- Compuei.to!'J mixto~ de o%•1ato: 

Se suspendieron 0.25 mrnol del compuesto {Cu(ox)jn en agua y a esl..a mez.cla se 
agrega.ron. con agitación. 0.25 rnmol de la fcnantrolina o hipiridina correspondiente y el 
precipitado suspendido se disolvió h4L"i'ta formar una :i>oluci6n de color azul intenso. La 
solución anlerior se dejó en rcpc>~;o hasta la forrnaci6n de cristales que se filtra.ron y se 
secaron al vacío o hasta Ja aparición de un precipil~'ldn que se filtró u.I vacío. se lavó con 
agua y se secó al vacio. 

A.11.6.- Compue1tos miitos de salicilato: 

A.11.6. J.- Compuestos de Ja forma (Cu(N-N)(0-0)]: 

Los compuestos mixtos de s.aliciJato se obtuvjcron como se indica a continuación. A 
2.5 mL de una solución O.t M de Cu(N01 )~ se agregaron 0.25 mmoJ de la fcnantrolina o 
bipiridjna disuJetas en etanol. A Ja solución verde resultante de la adición del donador por 
nitrógeno se agregaron. con ngitación. 2.5 mL de una solución 0.1 M de ácido salicílico 
(H2sa.J). La solución resultante se neutrali7..ó con NH3 acuoso ( 1 :5) hasta Ja formación de un 
precipitado muy in.soluble que se filtró (en al,gunos casos con cierta dificultad). se lavó 
n::pctidas veces con ¡igua. y se secó al vacio. Los compuestos mixtos de: salicilato tienen 
fónnula general {Cu(N-N)(sal)J. Mediante la tCcnica antes descrita fue posible aislar todos 
Jos compuestos mixtos de salicilato en que (N-N) es una fcnantrolina o una bipiridina. 
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A.II.6.2.- Slntcsis de [Cu(ttnen)(snl)): 

Se pesó t rnmol de K 2 [Cu(sal)i] ( 0.413 g) y el compuesto se disolvió en muy poca 
agua.. A CSUl solución se agregó 1 mmol de tmcn (-0.15 mL). La solución vc:nJc pálido 
adquirió un color verde intenso. La solución tie dejó repo~do hasta Ja aparición de 
cristales que se filtraron y se secaron al vacfo. 

A..0.7.- Compuestos mistos de malonato: 

A.U. 7.1.- Compuestos de In forma [Cu(N-N)(0-0)]: 

Los compuestos mixtos de nm.lonnto se obtuvieron como se indica n continuación. A 
2.S lllL de una solución 0.1 M de Cu(N0 1 h se ogregaron 0.25 n1mol de la fenantrolina o 
bipiridina correspondiente disuelta en meta.no!. A la solución rcsultnntc se agregaron. con 
agitación constante. 2.5 mL de una solución 0.1 ~1 de ácido maJónico (l 12 mal) que se 
neutralizó con NH1 acuoso { 1 :5) hasta que adquirió una coloración azul intensa. La solución 
obten.ida se dejó reposando hasta Ja formación de: crislalcs que se filtraron y se ~n al 
vacío o hasta la formación de un precipitado que se filtró y se secó al vacío. La fónnuJa 
general de los compuestos mixtos de malonato es [Cu(N-N)(mal)J, donde (N-N) es W1.3 

fcnantrolina o WUl bipiridina. 

A.11.7.2.- Síntesis de [Cu(tmcn)(mal)): 

Se pesó 1 mmol de [Cu(mal)] (- 0.1835 g) y se disolvió en agua. A la solución azul 
clara se agregó 1 mmol de tmcn (-0.15 mL) y adquirió una coloración azul intensa. La 
solución se dejó en reposo hasta la formación de cri~talcs que se filtraron y se secaron al 
vacío. 
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Apéndice lfl 

Compuestos de la forma K 2 (Cu(S-X-sal)J): 

Aunque existen algunos estudios de compuestos mixtos de salicilato. no se ha 
cnconttudo en la literatura infonnación alguna sobre la asignación de las bandas v(CuO) en 
el infrarrojo lejano para un compuesto del tipo K 2[Cu(sal)h- Al parc<::cr. los bis-quclatos de 
salicilato que se han sintcti7..ado son todos compuestos ncutros20· 21 de la ronnn (Cu(llsalh)­
Esto probablemente debido ni hecho de que los valores de pKu para el ácido salicflico son 
2.8 para el protón del ácido c.arboxilico y 13.6 para el protón fenólico. Oc manera que. 
aunque dicho sistema pudiera en principio parecer similar al formado por sa.licilaldchido. la 
existencia de un pKa tan elevndo. estabili;r..a.do por lo fonnación de puentes de hidrógeno 
con el oxigeno carbonilico del carboxilo. hace que el pKa sea sumamente elevado como 
para lograr una desproton.ación en el OH fcnólico (cuando menos para. síntesis en solución 
acuosa). Existen algunas asignaciones empírica.."" para las bandas CuO en compuestos 
mixtos con salicilato1

.,. pero dada la inexistencia de información para un compuesto de la 
forma K 2 (Cu(s.al)].:. entonces parte del lrJ.bajo experimental se enfocó en determinar c:n qué 
posición se encuentran la.."i bandas v(CuO) en el infrarrojo lejano para bis queb.tos de 
salicilato. Debido a que. en gener.il. para una serie de compuestos isC>C!rtn.J.cturaJes con 
distintos metales de transición diva.lentes. el SlL"itituir un metal por otro en general se refleja 
en un desplazamiento de ciertas bandas. en particular las de metal ligante (vML)16

' u. n. ". 
entonces se intentó utili7.ar este método para determinar si exist.ía alguna banda que se 
desplazara de acuerdo con las cnergias de estabiliuici6n de campo cristalino de los iones 
utili:r.ados. Se intentaron. ~ues. de sintdi::r.ar compuestos de la forma K 2[M(sal)h en donde 
M = Mn1

•. Co2
•. Ni2

•. Cu • y Zn2
•. Todos !'>e intentaron sintcti7.ar de acuerdo con la forma 

descrita en A.1.2.4. El único compuesto que pudo aislarse de esta forma fue el compuesto 
de cobre. Et compuesto con manganeso se oxidó en la solución etan61ica básica. los 
compuestos de cobalto y nlqucl. dados sus espectros de infrarrojo. pare\:cn SCT de la forma 
M(llsal): mientras que en caso del cinc. lo que ~ obtuvo como producto fue el hidróxido. 
Dado que solan1ente el compuesto de cobre podía obtenerse de esta maner.i., entonces se 
sintetizaron compuestos de la fonna K 2[Cu(5-X-sal}i] en que X = MeO, Me. H. CI. Br. 1 y 
las bandas vibración v(CuO) se determinaron de acuerdo con la.."i propiedades de cada uno 
de e~-tos grupos de enriquecer o empobrecer la densidad electrónica en c:l anillo aromñtico. 
Todos los compuestos de la forma K 2 [Cu(5-X-s...'"11)i] se obtuvieron siguiendo la misma 
técnica que la descrita en A.11.2.4. 
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A continuación se presenta la cstnJCtura general de los compuestos sintetizados: 

"'i ¡ 

Figura A.111.1. Estructura general de los cornpucsios de fónnula 
K 2(Cu(S·X·salh] con X - MeO. Me. 11. et. Dr. J. 

Los compuestos se caracterizaron mediante análisis elemental. sus espectros en el 
infiunojo (tanto mediano como lejano) y sus conductividades. La información obtenida se 
muestra en la siguiente tabla. para los compuestos de fórmula K 2[Cu(5-X-sal)z] con X -
McO, Me, 11, CI, Br y el K 2 [Cu(5-1-sal),]-H20 : 

X 

Me<> 

Me .. 
CI 
Br 

1 

Composición Conductividad en McOH 

E.xocrimental Teórico µmhos 
o/.C %H o/oO 0/oC o/aH %0 

39.27 2.59 - 40.54 2.55 27.00 160 
42.63 2.69 43.48 2.74 21.72 160 
39.77 1.91 22.s2• 40.62 1.95 23.19 
31.55 1.40 34.83 1.25 19.88 
27.63 0.96 - 29.41 1.06 16.79 
24.19 1.12 - 24.59 1.18 16.38 

Tabla A.111. l An6.lisis elementales y conductivudades de compuestos 
de la forma K 1(Cu(S-X-Yl),lH 20 con X - MeO. Me. H. CI. Br. l. 
• Los valores obtenidos experimentalmente para el oxigeno pueden ser 

menores que los teóricos debido a la pn:sc:ncia de los metales en el 
compuesto y a la posible fonnación de óxidos. 

160 
160 
190 
160 

sirnilar.L:;r C:.:C1'=~. ~:S '!,~:~~~~~~s1: :e~';,~s~~s ~~:~~~=o:l~~f~nca':. ~=~ 
del valor cs.¡::racto para electrolitos tipo 1 :2 en que el intervalo de conductividades es 160-
220 µmhos . 
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Apéndice IV 

Slntcsls y caracterización de compuestos de la forma K 2 fl\1(mallzJ: 

Existe muy poc.ll. infonnación nccrca del comportruniento de compuesto con 
mnlonato de fónnula general K 2 [?\.1(malb1 con ~1 un metal de trwisición en el 
infrnrrojo lejano. Existe un articulo bastante extenso sobre compuestos de metales de 
transición con malonato que truta de manera detallada Ja síntesis de los compuestos y 
plantea asignaciones para las principales bandas de ''ibración v(C"-0) y v(C-0) en el 
mediano". También exi!'.-tcn publicaciones en las que s.c estudian las consatntes de 
estabilidad de ciertos compuestos mixtos de fónnula [Cu(N-N)(mal)]t" 7

• ª. Para el 
presente trabajo. dada la importancia de conocer en qué posición aparece la banda de 
vibración v(M-0) en compuestos con malonato. Ja asignación se hi:r.o de acuerdo con 
el estudio en el lejano de compuestos de fórmula general K 2 (f\.1(mal)-.) en que f\-1 = 
Mn2

•. Co2•. Ni2•. Cu2 .. y Zn2 
... Si los compuestos fomlados con dichos metales de 

transición son isoestn.lctur.tles. entonces los espectros en el infrarrojo de estos 
compuestos deberán presentar las mismas handas y podrá hacerse una asignación de 
la banda M-0 siguiendo la serie de Irving-\\.'illian1s en que se esperará que v(1'.1n-0) 
< v(Co-0) < v(Ni-0} < v(Cu-0) > v(Zn-0)1"· u. Todos los compuestos antes 
scilalados se sintcti7.aron .siguiendo la tCcnica descrita en A.11.:?..J. A continuacón se 
presenta la estnictur..i general de los compuestos sintcti:.r.ados. 

,¡ O, o 

"J o' o 

L º._;. 

Figura A.IV. 1. Estructura general de los compuestos de fórmula 
KJ(M(malh] con M - Mn(ll), Co(ll), Ni(JI). Cu(ll) y Zn(JI). 

Los compuestos se carnctcri7..aron mediante análisis elemental. sus espectros en el 
infrarrojo (tanto mediano como lejano} y sus conductividades en agua. La infonnación 
obten.ida se muestra en la siguiente tabla para los compuestos K 2[Cu(malh.]. 
K 2[Mn(mal),l2H20 y K 2 [M(mal),],4H20 con M ~ Co. Ni y Zn: 
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-. 

M 

Ma 
Co 

Nl 

Cu 

Zn 

Composición ConductividAd en 1120 
"..ir!W"!rimcnlal Teórico µmhos 

%C %H 'Y.O 'YoC %11 o/oO 

19.18 2.14 - 19.31 2.16 42.86 310-320 
17.31 2.98 - 17.44 2.93 46.46 230-240 
17.S3 2.88 42.73• 17.45 2.93 46.48 230-240 
19.44 1.69 37.81• 19.81 1.66 39.58 200-210 
17.S6 2.7S - 17.17 2.88 45.74 250-260 

Tabla A.JV. I. AnÁhsis elementales y conductividades de compuestos 
de la fonna Kl[M(malhJ con M - Mn(H), Co(ll). Nt(IJ). Cu(IJ) y Zn(ll) 
•Los lralorc:s obtenidos experimentalmente pa.ru d oxigeno pueden :w:T 

menon:s que: los trórkos debido a la pi-esencia de los metal~ en el 
c:ompucs:io y a la posible fonnación de óxidos. 

Los espectros en el infrarrojo mediano prcscnlan todos una Conna semejante y los 
vu.Jorcs de conductividad en agua parn soluciones de concentración - J 0·1 M son congruentes 
con Jos valores reportados en Ja literatura para clectrolitos del tipo 1 :2 en que el intervalo de 
conductividades es de 235 a 273 µmhos 2 ª a excepción del compuesto con cobre que presenta 
una conductividad ligcnunentc: más baja. 
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