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I.- Introduccién:

El presente trabajo surgid debido al papel tan importante que tiencn los metales de
transicidon on cicrtas enzimas y a los estudios realizados sobre la estabilidad de compuestos
ternarios en solucién acuosa desde la década de los 60°s. Dado que Ja formacion de los
colmpuestos mixtos sc ve favorecida por diversos factores, ¢l presente trabajo esta enfocado
a la sintesis y caracterizacion de compuestos mixtos de cobre en que se tengan donadores
por nitrégeno (N-N). y donadores par oxigeno ((O-€03), para posterionmente estudiar los
espectros en ¢l infrarrojo Icjano de cada uno de los compucstos mustos. Dado que las
vibraciones para los clementos pe: arecen en la region del lejano, mediante esta
técnica sc pretende  estudiar la fuerza del enlace Cu-O de los compuestos mixtos
dependiendo del donador por nitrogeno (N-N) utilizado. Para dicho estudio se sintetizaron
todos los bis-quelatos de cobre con los denadores por nitrageno y Jos donadores por
oxigeno. Una vez identiticadas las bandas de vibracion Cu-O en el lejano guce el estudio
de cémo varia la banda de vibracion Cu-O en los compuestos mistos, Como la frecuencne
de vibracién y el niamero de onda son cantidades proporcionales a la energia. entonces se
pucde determinar de manera cualitativa si ha existido un aumento o decremento en la fuers
del enlace en funcidn de qué tipo de sustituyentes se ticne ¢n los donadores por aitrogeno.
Entre los factores que contribuyen notablemente a la mayor estabilidad de los compuestos
mixtos respecto 2 los bis-quelatos de fos donadores tanto por nitrogeno o por oxigeno que
los originaron se encuentra ¢l caricter aromatico de los donadores par nitrogeno (0 por
oxigeno) debido a que, en ¢l caso de tener como donadores por nitrogeno a fenantrolinas v
bipiridinas, cstos s¢ comportan como  aceplores T con mayor o menor antensidad
(dependicndo de los sustituyentes sobre la moldécula)
fucrza del enlace Cu-0Q. Para tener una referencia respecto a la cual se mide esta variacion
en la fucrza del enlace, se utilizdo como donandor por nitrogeno (para todas las series de
compuestos) ¢l ligante NN A A “tetrametiletilendiamina que no es un aceptor w los
valores obtenidos para Ia vibracion Cu-OQ  en todos los compuestos en que (N-N) sea un
donador por nitrégeno aromatico se compararon con aqué! en ¢l compucsto mixto que
presenta caracter T nulo para poder arribar a conclusiones que involueren drrectamente a la
influencia del cardeer 7 de los donadores (N-N) en Ia fuerza del enlace Cu-Q) en compuestos
mixtos del tipo [Cu(N-N)XO-O)]. estudiados desde hace ticmpo por nuestro grupo de

trabajo.
Por otro lado, los compuestos sintetizados se han caracterizado por distintas téenicas
s clemental, cte.), dudn a que algunos de cllos se
a' 1y una caracterizacion de
cn en cste rubro, se han sintetizado
el donador por oxigeno es

¥ se refleja en uny vanacion en la

(infmrrojo mediano, conductividad
estudian como agentes con potencial actividad antincopl
ellos resulta atil. De todos los compucstos que se incluy
dos nuevas scncs de compuestos mixtos: aqudllas en que

malonato (mal® 7) ¥ salicilato (sal”7).




1L.- Anteccedentes:
Estabilidad dec compucstos mixtos cn disolucién:

Dcbido al importante papel que jucgan los mctales en los complcjos enzimiiticos, en
las Gltimas décadas ha habido un crecicnte interds en el estudio dec la intcracciones
existentes entre un metal y compuestos parecidos a los existentes en cl sitio prostético de la
enzima. Dichos estudios de estabilidad y reactividad de compuestos de coordinacion mixtos
comenzaron a adquinr importancia en la década de los 60's. LLa importancia esencial de
estos sistemnas, fue descubrir que el cobre, en muchos sistemas enzimadticos, se encucentra
coordinado al grupo imidarzo! existente ¢n Jas cadenas luterales del aminodcido histidina en
las proteinas®. Los estudios realizados tratan sobre la estabilidad, estructura y reactividad de
compucstos mixtos del tipo M(AXB). Zn dichos estudios se distingue entre dos posibles
tipos de compucstos: (i) aquéllos en que ambos ligantes simplemente se coordinan al
mismo ion mectalico y, por tanto, admiten solo cfectos de estabilidad indirectos y (i)
aquellos compucestos en que ocurren interacciones intramoleculares ligante-ligante.

estabilidad de compuestos ternarios,  s¢

De acuerdo con dichos cestudios de
determinan en disolucion los valores de las constantes de formacion de dichos compuestos:

Para un ion metalico My para dos ligantes distintos Ay B, la constante dc
formacion esti dada por ¢l siguiente equilibrio (las cargas tanto del metal como de los
ligantes sc¢ omiten por razones de simplicidad):

M+ A e 3 = = MAXB),

para el cual f§ = [M(AXNI)(MIANBD.

Si se considera la siguicnte reaceion, en que ¢l compuesto mixto, M(AYB), se forma
a partir de un compuesto previo, cntonces tenemos:
= (@]

M@A) + B —7® M(AXB).

con una constantc de formacion Kagaxmaga) = [MAXB)IAIM(A)Y][B]), o bien:

M(B) + A =~

MAXB),

con una constante de formacion K ayyawmaian = [IMOAXB)V(IMB)I[AD.

Debido a que los sistemas bajo estudio son cindticamente labiles, las cspecics
M(AXB) y M(B)(A) son idénticas. L.u constante global de estabilidad, que puede
d inarsc experi almente, estd relacionada tanto con K ayaxnnar ¥ K aanmman de
acucrdo con las siguientes ccuaciones respectivamente:
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log K nqaxmmya) = log B - log K ymeawn. ¥
log K maxmvmany = log B - log K manm,

cn que K peaynt ¥ K maopne se reficren a los siguientes equilibrios de formacién dce los
compucstos M(A) y M(B):

M+ A TTTTT MAY Ko = [MA)I(IMI[A]D.

M+ B = M(B): K nanm = [ME)Y(M]BD.

Una manera de dar una mcdida de la estabilidad de los compucstos ternarios se
logra mediante la siguiente ecuacion:

Alog Kng = log Kaaxmaar = 108 Koyanme
= log Kaaxmman - 108 Knarn
= log B - log K peayn - 1og Ky
El valor de A log Ky caracteriza la tendencia del Jigante B a coordinarse al
compucsto M(A) de acucrdo con la ccuacién (1) o bien, la tendencia del ligante A a

coordinarse al compuesto  M(I3) de acuerdo con la ecuacion (2)4 %% 752 1° i Jalor de
A log Ky también es ¢} logaritmo de la constante de equilibrio de la siguicnte reaccion:

M(A) + M@B) — T MANB) + M

En general sc csperan valores negativos® de A log Ky pues Kuaa ™ Kumrz:  Esto
coincide con lo esperado estadisticamente: hay mas disponibilidad espacial de que se
coprdinc un primer ligante a un ion metilico que en el caso en que se coordina un segundo
ligante. Dependicndo de la gecometria del complejo y de la denticidad del ligante, se tiencn
distintos valores para A log K. En general, para 1a coordinacian de dos ligantes bidentados
distintos a una esfera octaddrica de coardinacion, A log Kg, = -0.38, micntras que, para la
esfera de coordinacién distorsionada del Cu’', A log Ky, = -0.9. Debe notarse que, cn ¢l
caso de que los dos ligantes scan iguales, ie.. A = B, la probabilidad de que ocurra la
disociacién es de dos y, por lo tanto, se deben de agregar -0.3 unidades logaritmicas a los
valores dados. Esto quicre decir que los valores esperados disti son cs
para los compucstos  binarios que les dan origen. es decir, log Kamiz - log K mae=
-0.68 y logKcuicut2 - 10g K cweu = -1.2.




Existc® otra mancra de cuantificar la estabilidad de un compuesto ternario. Esta se

basa en en la "antidesproporcién” de acucrdo con cl siguiente equilibria:
M(A), + M(B); == 2 M(AXB)
Log X sc calcula de acuerdo con la siguicnte ecuacion:
' log X = 2 log Bamsann - (108 Branarz + 108 Bronysyz )

= (log Kamavmaxm = log Kuwwngonz + (log Kumymmxa)
- logKmarvmian:

Kagqarmear, .Kwnmulu- Bamasz ¥ Braman2 son, respectiv . las cc 1tes de los
equilibrios binarios que s¢ presentan a continuacion:

M(A) + A M(A)2
M(B) + B M(B):2
M + 2A ST OMA),
M + 2B =TT M(B):.

Aunque csta descripcién posce un fundamento estadistico muy firme (log X

06) que es independiente de la g ia dc la esfera de coordinacién del ion metdlico,

bién posce la desv de que la estabilidad de los compuestos ternarios se compara a

la estabilidad de los compuestos binarios (1:2) que les dan origen. Es importante considerar

que los compuestos M(A); y M(B); no sc encuentran presentes cn la trayectoria de reaccién

ia para ob cl comgp » M(AXB). de aqui que en Kyamuaras Kamwmmz
pucdan aparcccr diversos factores que posteriormente apareceran en log X.

Las valores de I05 ‘( y A log Kpg son los utilizados para cuantificar la estabilidad de
un compuesto ternario® 3 %1% ¢n relacién a los compucstos binarios que lc dan origen,
¥ no los valores de las otras constantes log Brmannr 108 Kamavmiaxs) © 1og Kamaymiaxn).
pucs los valores anteriores dependen directamente de la basicidad de los ligantes ya que
algunos dec éstos pucden protonarse en solucién acuosa. Sin embargo, log X y A log Ky
decpenden sélo indirectamente de la basicidad de los ligantes. De esta manera, se cancelan
factores como la basicidad de los ligantes y aparccen cn estas descripciones aumentos o

degrementos debidos a las interacciones directas o indirectas ligante-ligante.

A partir de las consid ioncs estadisti hechas previamente, se sigue que ciertos
cfectos favorecen la formacion de complcjos mixtos. Entre estos factores s¢ encuentran la
neutralizacién de carga, factores cstéricos y la formacion de enlaces .



En cuanto a ncutralizacién de la carga sc reficre, sc ha observado® > * * ° quc los

-efe de 1i ién de carga en quec A sca un ligante neutro y BB un ligante con dos
cargas ncgativas (B*) son cn general muy pequefios en relacidn al valor estadistico de 0.6
unidades logaritmicas.

En cuanto a factores estéricos se reficre, grupos voluminosos, un exceso de sitios de
coordi idnyelt fio dc un anillo quelatante son factores importantes a considerar pucs
afectan en mayor grado los valores de log X y A log Ky aun mas que los efectos obtenidos
por ncutralizacién de carga.

En cuanto al tamano del anillo quelatante, se determing una regla gencrul para
compucstos ternarios de Cu(ll)* ® en que sc ohservé que los sistemas que contienen dos
anillos quelatantes, en que uno es de seis micmbros » ¢l otro de cinco miembros, sc
favorecen mucho mas que aquellos casos en que los dos anillos ticnen ¢l mismo namero de
atomos. Existen datos quc indican que lo opuesto ocurre c¢n compucstos en que cl ion
metilico es el Ni(Il), por lo tanto, es probable que dichas tendencias sean exclusivas del
metal bajo estudio.

Influencia de la formacién dc cnlaces x:

La formacién de enlaces 7 de retrodonacion, que son posibles entre jones metilicos
como ¢l Mn?* , Co®", Cu™’, ctc., y bases que contienen N heteroaromatico como la 2,2°-
bipiridina, 1,10-fenantrolina, ctc.. son un factor de considerable importancia en la
estabilidad de los compuestos ternarios -en comparacion con los factores antes
mencionados- siempre y cuando el scgundo ligante sca un donador por oxigeno  del tipo
(O-0O) como ocurre en los fenolatos, en los carboxilatos o cn los fosfatos. En este caso, el
equilibrio antes mencionado

M(A) + M(B) =~ T O MAXB) + M

pucde incluso desplazarse considerablemente  hacia la formacién de productos, cs
decir, Alog Kpy > 0. Esto sc ha observado en compucstos temarios de cobre con
pirocatecolato y 2,2-bipiridina, en que la tendencia del [Cu(2.2-bipi)]*” a coordinarse con
el pir lato (pirzj cs hisimo mayor que su tendencia a coordinarse a un ligante
quec no posce dtomos donadores (O-0) como, por cjemplo, <] 1,2-diaminobenceno. De igual
manera, si en lugar de la basc hetcroaromaitica que  conticne  dtomos donadores de
nitrégeno del tipo (N-N), ésta se sustituye por ctilendiamina en que el cfecto t es nulo, se
observa que la teadencia del pir’” a coordinarse al [Cu(en)] disminuyc considerablemente.
Estos fendmenos no s¢ observan solamente a nivel de disoluciones acuosas, también sc ha
observado que esto ocurre en complcjos ternarios de superfice como, por cjemplo, ci
[Cu(2,2"-bipi)] ** adsorbido por la interfasc silica-agua.

.
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Sc ha mostrado por EPR* * que el ligante donador por N heteroaromitico recibe
densidad clectrdnica nt del ion cobre y que se ticne un incr considerable cn este
proceso al enlazarse un donador por oxigeno al Cu?®'. Estos cfectos clectrénicos son los que
se'han indicado como resy bl del tn fuerte en la cstabilidad de los
compucstos temarios.




Espectroscopia de infrarrojo:

1a espectroscopia de infrarrojo se utiliza radiacién electromagnética de distintas
frecucncias para irradiar una muestra y la intensidad de 1a luz que se transmite s¢ mide a
cada una de estas frecuencias'', Aqucllas {recuencias que correspondan a cnergias
vibracionales de la muestr: e traducirdn ¢n una absorcién por la muestra obteniéndose una
menor intensidad de luz transmitida que en aquellas frecuencias en que la muestra no

absorba.

tratamicento mas sencillo que puede darse en funcion de las vibraciones
poliatdmicas es ¢l obtenido al considerar una maolécula diatomica, Cuuando e aplica ¢l
tratamicnto mecanico-cuantico al modelo det oscilador armonico para una molécula
diatémica se Hega a 1a siguiente expresion para la energia vibracional

(v + Y (W2

en que v es el numero cuantico vibracional que toma los valores v = 0, 1, 2, H
constante de Planck, p es la masa reducida del sisterna y k la constante de fuerza del enlace
quimico. Dec aqui que la energia vibracional es proporcional a la fuerzia del enlace. y dado
que E = hv = ho/2 = hewv, entonces el numero de onda al cual aparczea determinada banda
en un espectro, s una manera indirecta de medir 1a fuerza del enlace, que serd mayor si v
aumenta y menor si v disminuye.

Para citar un cjemplo, de acuerdo con diversos estudios realizados en compuestos de
coordinacion con ¢t ligante amoniace'?, se ha llegado a resultados que atafen a un sumento
o decremento en la fuerza del enface M-N. Se observa que en los compuestos de
coordinacion del tipo M(NH;)"", las bandas caracteristicas al estirnmiento para ¢l amoniaco
aparecen a un menor valor que ¢l correspondiente para la molécula de amoniaco libre. Esto
es debido a dos cosas, en primer lugar se tiene el efecto de coordinacion en que ¢l enface N-
H sc¢ debilita y, por 1o tanto, las frecuencias de estiramiento para ¢l amoniaco disminuyen.
Conforme mas fuerte se hace el enlace M-N, mas débil el enlace N-H. Por tanto, en
condiciones controladas, las frecuencias de estiramiento para ¢l amoniaco pueden utilizarse
como una medida indirccta de la fucerzn del entace M-N. El otro efecto importante en dicho
estudio es ¢) efecto del contraion en que ohserva que las vibraciones antes mencionadas
n susceptibles al contraion utilizado.




IR dc acctilacetonatos:

Nakamoto, Udovich y Takemoto. en 1970, realizaron estudios sobre los
acetilacetonatos de Fe(IID), Cr(III). Pd(l1), Cu(ll) y Ni(ll) estudiando cl efecto en las
vibraciones metal-ligante por la sustitucidn de un mctal M en particular, por un isétopo del
mismo'’. Mcdiante csta técnica, fue posible Ia asignacién empirica de las vibraciones
M-O guc anteriormente se habjan predicho mediante cdlculos teéricos't. En particular, cl
calculo tedrico se efectud para el bis-acetilacctonato de cobre (I1) en que se encontraron dos
bandas cuyo desplazamiento ha un mcnor numero de onda o menor frecuencia de
vibraciéon aparecia cuando se sustituia *'Cu por **Cu. Dichas bandas se localizan en 355
em™ (B, y 290.5 cm™ (Bj,). Previamente, en 1960, Nakamoto ef al calcularon'® las
frecuencias vibracionales de acctilacetonatos de metales trivalentes basidndosc en los
resultados obtenidos por el tratamiento de coordenadas normales de! complejo de Cu (1),
Como conclusion de dicho trubajo, se observd que era practicamente imposible asignar las
bahdas entre 1600-1400 cm™’ en los quelatos metalicos de los compucstos de B-dicetonas
debido a que. en primer lugar, los 6rdenes de enlace de C=0 y C=C son bastante similares y
ambos absorben en la misma region y. en scgundo lugar, que sus posiciones relativas son
sensibles a un cambio del ion metilico. Mas aun, en un sistema como el anillo quelato
formado., cl acoplamicnto entre varios modos de vibracion es considerable y ¢l concepto de
frecuencia de grupos no se puede apli . Mediante los experimentos y calculos realizados,
se llegd a la conclusion de que, en la region de 1600 a 1400 cm™, la banda de mayor
frecuencia vibracional comresponde a un 75926 de vibracion de estiramiento C=C mas un
25% de vibracion de estiramiento C-O. La segunda banda de mayor frecuencia correponde
a ca. 75% de vibracion de estiramicnto C=Q y a un 25%6 de vibracion de estiramicnto C=C.
Con base en estudios mas recientes se determinado ¢l orden inverso para las bandas
antes mencionadas'® siendo la de mayor caricter C=0 la banda de mayor frecuencia y la de
mayor caricter C~C la de menor frecuencia. En los estudios efectuados para el infrurrojo
lejano se determinaron experimentalmente los valores de las vibraciones M-O predichas por
el estudio teénico realizado con el his-acetilacctonato de cobre (I1). Los resultados obtenidos
indican que se ticnen bandas en 684, 612, 351 ¢m’’ para w(Cu-0) acopladas con otras
vibraciones y una banda exclusiva de vibracion vw(Cu-0) e¢n 291 em™’.

IR dc oxalatos:

Dc acuerdo con diversos estudios realizados por Fujita, Martell y Nakamoto!” se ha
llegado a diversos resultados que involucran a compucstos de distintos metales de
transicién con el ligante oxalato. De tal manera se pretende dar una relacién entre las
constantes de fuerza de estiramiento metal-oxigeno y las estabilidades y estructuras de los
compuestos de coordinacién de oxalato con iones metdlicos. En diversos compuestos
sintetizados con los siguientes iones metalicos, AN, Cr(111), Fe(lll), Co(Ill), V(IiI).
Cu(ll), Zn(1l)., Pa(l) y Pt(Il) con oxalato, sc hicicron cilculos para determinar las
constantes de fuerza de enlace y las frecuencias de vibraciéon. Los calculos se  efectuaron
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para el compuesto con Cr(I11) aunque las mediciones cn ¢l infrarrojo se hicicron para la
seric de los 10 compucstos antes mencionados. En el caso del compucsto  sintctizado con
Cr(I11), el tris-oxalatocromato(l11) de potasio trihidratado, sc observa que, a diferencia de lo
que ocurre con c! ligante oxalato solo, en que los cuatro enlaces C-O son cquivalentes, y
cop una distancia de 1.27 A, en ¢l caso del oxalato coordinado al Cr(111), la difraccion de
rayos X indica que los enlaces C-O aumentan (1.39 A), micntras que los enlaces C~O
disminuycen (1.17 A). A partir de diversas graficas realizadas para los distintos compuestos
de oxalato con diversos metales'* los autores llegan a la conclusidn de que los espectros de
todos los compuestos sintetizados con oxalato son esencialmente similares. Se observa en
todos casos que las frecuencias de las bandas de estiramiento de C+~O no coordinado
aumentan y que las frecuencias de estiramiento de

las bandas de C-0O coordinado
disminuyen mientras que la frecuencia de la banda de esticamicnto metal-oxigeno, M-O,

aumenta (en particular esto ocurre con la banda de estiramiento localizada en 600 ~ 500
'

cm’’. La otra banda de vibracion de cstiramiento metal-oxigeno observada (—420 cm’) no
mauestra esta correlacion ya que

se encuentra acoplada con las vibraciones del anillo. Cabe
mencionar que las frecucncias de estiramiento de las vibraciones C O y C-0O son mas
sensibles cn el caso de los compuestos 1:2 que en el caso de los compuestos 1:3. las
frecuencias de estiramiento M-O siguen ¢l mismo orden, para distintos iones metalicos que
las frecuencias de estiramiento para los compuestos con acetilacetonato. De aqui que las
frecuencias de estiraumicento M-O sean mas atiles para medir la fuerza del enlace de
coordinacidn que las bandas C-O en los compuestos 1:3. Aunque existe otra vibracion
caracteristica M-O (—480 cn’' ), no se observa un incremento en fa misma; al contrnio, se
observa un decremento. Esto pucde deberse al hecho de que, confonme se fortalece la
interaccion metal-oxigeno, aumenta la transterenc

de carga negativa del dtomo de oxigeno
al dtomo metilico, de mancra que se tiene un incremento en la constante de taerza Jde
repulsion F(M---C) y un decremento en s constante F(C---O)

IR de salicilaldchidatos:

De acucrdo con los estudios realizados por Perey y Thomton'” en compuestos
mectilicos de salicilaldechidatos, se conocen algunos de los valores de las frecuencias de
vibracién en el infrarrojo. Los compuestos estudiados de salicilaldehidatos con formmula
gencral [M(salal);} de los siguicntes iones metalicos: M

= Co(Il), Ni(ll) y Cu(Il). ticnen
varias similitudes con los acctilacetonatos de los mismos compucstos. La geometria de los
compuestos cs analoga a losx compuestos con acctilacetonato; en particular, ¢l cobre
presenta una geometria muy cercana a la cuadrada. Para el bis-salicitaldehidato de cobre(I1),
las frecuencias de vibracion para fas bandas de estiramiento son las siguientes: v(M-O) =
539, 552 cm™: W(C=0) = 1614 cm™ y vw(C-O) =

1344 cm™. Los valores de v(M-0) que se
obtuvicron para toda la scrie de compucestos realizados por Percy y Thornton se encucntran
aproximadamente 50 cm’™ por debajo de los valores de las principales bandas v(M-0) de



los acetilacetonatos estructuralmente andjogos. Dicha variacién entre los compuestos de
salicilaldehidato y los acclilacctonatos s consistente con las constantes de estabilidad en
solucién acuosa queo son menores por aproximadamente un 25% para los compuestos con

salicilaldchidato que para los respectivos acetilacetonatos.

IR de salicilatos:

No sce ha encontrudo mucha informacion sobre compuestos del tipo [Pvi(sal)zj:' con
Moun mectal divalente. Sin embargo existen articulos en los cuales sc intenta asignar la
posicion de las bandas de vibracion M-Q en compuestos ternarios. En particular, ¢n un
estudio realizado en compuestos ternarios de 1, 10-fenantrolina con Cu(ll) y distintos
donadores por oxigeno'™ se asipnan las vibraciones M-O para el compuesto [Cu(fen)(sal))
en 775 cm’ (acoplada con (-C-O), ¥y en 585, 430 y 405 cm’'. La gran mayoria de los
compucstos que se han sintetizado con salicilato tiene a formula {Cullisal) o [Cu(sal)], o

son dimcros del tipo [Cux(Hsaly 27 7

IR dec malonatos:

No obstante que se han hecho estudios de asignacian completos con malonamidas®”,

no se¢ ha encontrado ningun estudio en la regién del intrarrojo lejuno que se reficra a
compuestos del tipo {Cutmal);]*. La unica informacion disponible ¢s un estudio de
compuestos de distintos nes metialicos divalentes ¥ trivalentes realizada por Farago ¥
Amirhaeri en 1984 con malonato”™ y asignaciones para las vibraciones en la region de
estirmmicnto del carboxilato. La informacion proporcionada para compuestos con malonato
¥ los siguientes iones metilicos: AN, Co(llD), FeID, CrII), Cutly, Co(il), Nil.
Zn(il) y Cd(Il). indica que, para el acido malonico, L vibracion de estirnmicento v(C-O) se
; alrededor de 1300 v 1250 cem™! se tienen las vihracin'nc:s
sC

encuentra cerca de los 1700 em’™’
asociadas al estiromicnto C-0O y/o deformaciones del O, y alrededor de 900-950 cm’

tienen vibraciones asociadas a deformaciones fuera del plano del OH. En el ion carboxilato,
la absorcion del carbonilo en el acido  es reemplazada por la vibracidén  antisimétrica.
va(CO3), y simétrica, v (COs), del grupo CO; que aparecen en las regiones de 1610-1550
em™ ¥ 1300-1300 cm™'. Para el compuesto Nax]Cutmal)y(FH20)z).  las bandas que aparecen
en la regién de estiramicnto del CO; son 1610 y 1530 em™ (v.) vy 1405, 1365 cm™ (vy). E
estudio realizado también indica que un aumento en v (CO;) ¥y un decremento en v (CO:) se

reflcja un aumento en la fucrza del enlace M-O.
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IIL.~ Resultados y discusion:

IIL1 Sintesis y caracterizacién.

A continuacién sc presentan, dc mancra general, las sintesis de los compucestos
utilizados para el presente trabajo. Se prepararon los bis-quelatos de los donadores por
nitrégeno, los bis-quelatos de los donadores por oxigeno y los compucestos mixtos de la
forma [Cu(N-N}OQ-0)] con todos los donadores por nitrégeno y todos los donadorses por
oxigeno.
Por cucstiones de simplicidad, s¢ omiten lus moléculas de agua (ya sean de
coordinacion o de cristalizacion) en las formulas gencrales de cada compuesto, salvo en
aquellos casos en que se obtuvicron los datos exactos por analisis elemental o por
determinacion de la estructura cristaling utilizando difraccion de rayos X,

Preparacidn:

Se prepararon scries de compuestos de fornmula general:

(1) [Cu(N-N);J(NO3);
(2) [Cu(0-0);]

(3) Kx[Cu(0-0);]

(4) [Cu(N-N)Y(O-O)]NO,
(5) [Cu(N-N}O-0)]

L.os compucstos de férmula general (1) representan a los compuestos 1:2 de Cu(ll)
con fenantrolinas y bipiridinas. LLos compuestos de formula general (2) representan al bis-
acetilacetonato y bis-salicilaldchidato de cobre (1I). Los compucstos de férmula general (3)
representan a los compuestos 1:2 de Cu(ll) con oxalato, malonato y salicilato.

Para los compucstos termarios, los donadores por nitrégeno (N-N) fucron Jos
mismos cn todos los casos ¥y mds abajo sc indica la nomenclatura mediante la cual serin
referidos a lo largo de este trabajo. Los donadores por oxigeno utilizados fueron, para los
compuestos de formula general (3): acctilaectonato (acac™) y saliciladehidato (salal”). Para
los compuestos de formula gencral (5) los donadores por oxigeno utilizados fucron oxalato
(oxz’), malonato (malz') y salicilato (sal"'). A continuacion se muestra una lista de los
distintos donadores por nitrogeno utilizados asi comao las estructuras de los ligantes:
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Nombre Abreviatura Ky 37 Ry Ry Ry Re
NN N N -tctrametilctilendiaming tmen
1.10-fenantrolina fen it it [ ] " H
4. 7dimctl T, 10-fenuntrolina 4. 7amien Tt CHy ] il <y 1]
6-dimetil-1,10-fenantrolina 3.6dmfen ¥ i Ciiy | i H H
tertametal-1,10-fenantrolina V.47, 8imfen | CT Ctiy 1] i (S0 KE13)
4.7 difcnil-1,10-fenantrolina 4. Faelcn ¥ vh 0} [ " it
3-nizo-1,10-fenantolina SNGafen v ] NGO X ] W
3S-meul-1,10-fnantrolina Smfen i 11 Cily i’ il i
[3-fénil.1, 10-Tcnantolina Setcn 1] i h ] 1] ]
2.7-bi bips 1 H
4.4 -dimcul.2. T -bipndina 4 A’dmbipt (515 Cila
Tabla 3.1.1. Sustituycntes presentes en los donadares

por nitrégena de tipo dumina utilizados

o T,
()

Figura 3.1.1. Donadorcs por nitrégena: (a) I, 10-fenantrolinas,
(b) 2.2°-bipiridinas, (c) N, NN N -tctramctiletilendiamina.

IIL.1.1 Bis-quel: de los d dores por nitrég :
(a) Compucstos de la forma [Cu(N-N), (NO;), :

A un equivalente de Cu(NO;); disuclto en agua sc agregaron 2 equivalentes de la
fenantrolina o bipiridina utilizada. En algunos casos ¢l producto precipité y el polvo
oblenido se filtré y se lavé con agua. En los casos ¢n que no se obtuvo un producto
precipitado, la solucién se dejé en reposo hasta la aparicion de cristales muy finos que se
filtraron y sc lavaron con agua. La férmula general de  cstos compuestos cs
[Cu(N-N)2](NO,)> donde (N-N) es el donador por nitrégeno.
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Atj Ia

Todos los bis-quel: de las d J por nitr6
banda caracteristica de nitrato en 1384 em™ debida a la v:bracxén v, (N-O), conﬁrmando la

presencia de nitrato en los compucstos. De igual mancra, cn todos los compucstos en quc
(N-N) cs una fcnanu-ohna. se obscrvan bandas intcnsas en la regién de 1500 a 1650 cm -t
asf como en 720 cm™’ propias de fenantrolina coordinada?® ?* | Para los compuestos cn quec

yen

(N-N) cs una bipindina sc observan bandas intensas cn la n:glén de 1400 a 1500 cm
dina coordinada®® **. Un anilisis mas detwllado de las sefiales

725 cm pmplus dc blpnn
dcbidas a la presencia de los sustituycntes cn los donadorcs por
las estr g Jes de los

nnrégcno sc hard mas adclante. A continuacién se p
bis-quelatos dc los donadores por nitrégeno utilizados.

[ ] M

oo

®)

Figura 3.1.2. Estructura general de {os bis-quelatos de los
por nitrdgeno. La figura (a) muestra a los compucstas
en que (N-N) cs una fenantrolina y 1a figura (b) muestra los
compucstosen que (N-N) cs una bipiridina_ (En cl caso
de las fenantrolinas asimétricas en (a), no sc sabe si ¢l
compuesto obtenido es el cis o el trans).
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(b) Sintesis de [Cu(tmen)-p(OH),-Cu(tmen)](NO,),:

El bis-quelato de cobre con tetramctiletiendiaminna no pudo obtencrse debido a
factores estéricos®®. El compucsto sintctizado fuc cl dimero con pucntes hidroxo que sc
prepard agregando a un equivalente de Cu(NO;),;-3H,;0 di lto en 1 un de
tmen. La solucién obtenida se¢ evaporé en ¢l rotavapor hasta sequedad y ¢l compuesto
obtenido sc lavé con ctano! y se secéd al vacio.

El cspectro en ¢l infarrojo mediano coincide con ¢l reportado en la literaturn®® en
que se asigna una banda muy intensa y definida que aparece en 3530 cm ! a la frecuencia
de csummxcnlo del puente hidroxo para el compuesto con perclorato. Dicha banda aparcce
en 3407 cm™ para el compuesto sintetizado con nitrato, utilizado cn ¢l presente trabajo. Sc
uencn también una scn: de bandas en Ia region de 2800-3000 cm™ que corresponden a las

ins dc cstir C-H de los metilos y mctilenos presentes. En 1384 cm™’ aparcce
la banda caracteristica de nitrato debida a la vibracién v,(N-0). A continuacidn s¢ muecstra
Ia csu'ucmm dcl compucsto sintetizado y una tabla con los resultados de los andlisis

dc alg de los p intctizados:.

Figura 3.1.3. [Cu(tmen)-p(OH),-Cu(tmen)](NO,),

Compucsto experimental tedrico
Y C % H % N % C % H % N
[Cu(tmen)-u{OH);-Cu(tmen)J(NO,), -24,0 26.00 6.40 15.18 |26.13] 6.58 15.24
[Cu (fen);(NO,); 53.45 3.12 15.55 [S2.61] 2.94 15.34
leln 3.1 2 Analisi: de dc los
de los d dores por nitrog:




111.1.2 Bis-quel. de los d lores por oxi

Las si is dec los bis-qucl de los d d por oxigeno se pucden dividir en
dos: (a) aquellas cspecies en que ¢l donador por oxigeno (O-O) sc enlazard al cobre como
un ligante cargado necgativamente, de la forma (O-O) , en cuyo caso el bis-quelato del
donador por oxigeno formado es neutro y de férmula general [Cu(O-0);] ¥y (b) aguélias en
que el donador por oxigeno (O-0) se ecnlazard al cobre como un anién de la forma (O—O)"
en cuyo caso, para todas las sintesis de este tipo, sc utilizé como ion de la esp
complcja anidnica formada al ion potasio, dc manera que la férmula gencral de los
compuestos sintctizados es K;{Cu(O-0);]. Los donadores por oxigeno que caen dentro de
(a) son acctilacetonato y salicilaldchidato mientras que en (b) son oxalato, malonato y
salicilato.

(a) Sintesis de los bis—quclatos de donadores por oxigeno de la forma [Cu(O-O);]:

A un equivalente de Cu(NO,); sc agregaron 2 equivalentes del donador por oxfgcno
La solucién obtecnida se ncutralizé con NH; acuoso hasta la for i6én de una p do
que corresponde al compucsto ncutro {Cu(0O-0);]. El precipitado obtenido se ﬁllré se lave
con agua y sc seco al vacio.

Para ¢l compuesto cn que (O-O) es acctilacctonato, de férmula [Cu(acac),], el
espectro en ¢l infrarrojo mediano pr S las mi bandas que las rcportadas en la
literatura'™ '* para ese compuesto.

Para ¢] compuesto en que (O-0) es salicilaldehidato, de férmula {Cu(salal);], el
espectro cn el mfmrro,o mediano presenté las bandas reportadas cn la literatura para csc
compuesto'™ ?7. A continuacién se presentan las estructras de los compuestos de férmula
geheral [Cu(O- 0),]

Dado que ambos compucstos han sido extensamente estudiados, Ia identificacién de
los compuestos se hizo tnicamentc comparando sus os en ¢l mediano y en el lcjano
con los reportados en la literatura.

P

o o .\
- ' cu
\c “/ v
SN ’
o o .
/,/*'\\ L ~—— PN }
(a) (b)

Figura 3.1.4. Bi de los
por oxigeno de Ia forma. {[Cu(0-0)2}:
(a) [Cu(acac)2] y (b): {Cu(salal)z]: 5
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(b) Sintesis de los bis-quclatos de donadores por oxigeno de la forma K;[Cu(0O-0),]:

La sintesis dc los tres compucstos con férmula K;[Cu(O 0)2] no se¢ pucde tratar de
mancra gcncml ya que cada uno de estos compuestos fuc por técni distintas.
En un principio sc intenté scguir una técnica general de sintesis, pero los compucstos
abtenidos no correspondian a los que sc descaba obtencr. En la mayoria de los casos, al
seguir una sintesis general para todos, en Que se intenté obtencr ¢l compuesto a partir de la
reaccion de un equivalente de Cu(ll) con 2 equivalentes del donador por oxigeno, se¢ obtuvo
siempre el compucsto ncutro 1:1 de férmula [Cu(0O-0)] o [Cu(O-0)],. A continuacién sc
describe cdmo se obtuvieron los bis-quciatos con oxalato, malonato y salicilato.

(b.1) Bis-oxalatocuprato(li) de potasio:

A un equivalente de Cu(NQO;); se agregaron dos cquivalentes de oxalato de potasio
(Kyox). La solucién obtenida se concentré con calor y se dejé reposando. Al cabo del
tiempo sc obtuvo una mezcla de productos, un polvo insoluble y cristales que aparccicron
ticmpo después. Ambos se filtraron y se redisolvieron los cristales en agua para separarlos
del producto insoluble. La solucién obtenida de redisolver los cristales se dejé en reposo
hasta Ja formacién, nuevamente, de cristales que se filtraron y se secaron al vacio.

El espectro en el infrarrojo mediano del compucsto con oxalato, de férmula
K;[Cu(ox)ﬁ], prg;cn(u las mismas bandas que las reportadas con la litcratura para dicho
compucsto’ . La identificacién se hizo cxclusivamente con los espectros en el infrarrojo
mediano y ¢n cl Icjano por las mismas mzones que para 1os compucstos con acctilacetonato

y salicilaldehidato.

Figura 3.1.5. Estructura del &, xal dn de
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(b.2) Bis-malonatocuprato(il) de potasio:

A un equivalente de Cu(AcQO);-11;0 disuclto cn ctanol se agregaron 2 equivalentes
de acido malonico (H;mal) disueltos en ctanol. La solucién se ncutralizé con 4 equivalentes
de KOH disucltos en ctanol. El polvo precipitado, se filtré, se lavé con ctanol y se secod al
vacio.

. El espectro en cl infrurrojo mediano del compuesto con malonato, de féamula
Kz[Cu(mal);] presentd las mismas bandas que las reportadas en la literatura™ y su
conductividad cn agua, de 200-210 pmhos corresponde 2 la de un elcctrolito 1:2 de
acuerdo con lo reportado en la literatura®®. A continuacién sc presenta la estructura del

compucsto sintetizado.

r .
S o .o

K2 Cu

o

Figura 3.1.6. Estructura del & prato (11) de f

(b.3) Bis-salicilatocuprato(ll) de potasio:

El bis-salicilatocuprato (11) de potasio no pudo obtenerse en solucién acuosa dado
que el pKa fendlico es de aproximadamente 13.6. Por csta razén ¢l compuesto se sintetizé
cn ctanol como se describe a continuacién, A un equivalente de Cu(AcO), -0 disuelto cn
etanol se agregaron 2 cquivalentes de dcido salicilico (Hisal) disueltos en ectanol. A Ja
solucién obtenida sc agregd un exceso de una solucién ctandlica saturada de KOH hasta la
aparicién de un precipitado que se filtrd al vacio, sc lavo repetidas  veces con ctanol y se

secd al vacio.

' No se encontré en la
K3[Cu(sal);z], sin embargo, los resultados obtenidos por andlis
con la formula propuesta y se presentan mas adelante en este trabajo.
compucesto sintetizado en McOH fue de 160 umhos que corresponde a un electrolito 1:27%,

literatura informacion sobre ¢l compuesto de formula
clemental son congruentes
I.a conductividad de!




A i i6én se p Ia estructura del compucsto sintetizado.

L1 Co

Figura 3.1.7. Estructura del Sus-sahcilatocuprato( 1) de potasio.

Compuestos de la forma [Cu(N-N)(OQ-O)NO,:
II1.1.3 Compucstos mixtos dc acctilacctonata:

Los compuestos de acctilacctonato se sintctizaron, de mancra gencral, como sc¢
indica a continuacién. Para cada compucsto se tomd un cquivalente de Cu(NO,); ¥ sc le
agregd un equivalente de acactl disuelto en agua. La solucion se neutralizd con N, acuoso
hasta la aparicion de un precipitado azul al que sc agregé un equivalente del donador por
nitrégeno aromdatico disuclto en etanol. La solucion obtenida se dejé reposando hasta que
se formaron cristales que sc filtraron y secaron al vacio. Mediante la téenica antes descrita
fuc imposible aislar los compuestos en que (N-N) es SNO,fen, 5é6fen y tmen. Los
compuestos mixtos de las fenantrolinas asimétricas mencionadas se obtuvicron evaporando
hasta sequedad en el rotavapor hasta la formacion de un aceite que precipitd al agregar
ctanol. Todos los compucstos presentaron la banda intensa de nitrato en 1384 em’™ asi como
dos bandas de intensidad similar en ~1580 cm ~1520 em’' que corresponden a las
frecuencias de vibracion w(C=0) y v(C=C) de acctilacctonato coordinado'™ ™, En todos los
compuestos s¢ observan las bandas de fenantroling y bipiridina coordinada®™ ?* en la region
de 1400 a 1650 em ! asi como en 720 em™'. El compuesto com tmen se obtuvo agregando a
un cquivalentc dec Cu(NQ;):-3H,0 disuclto en ctanol un equivalente de acact disuclto en
agua. A la solucién formada sc agrego un equivalente de tmen ¥ sc neutralizd con una
solucién ctandlica de KOH. Sc filtré ¢l KNO, formado y ¢! filtrado se llevo a sequedad en
el rotavapor. El s6lido se disolvid en agua para separarlo de cualquier producto insoluble, se
filtré, y el filtrado sc¢ secd en el rotavapor y se recristalize de etanol, El espectro en el
infrarrojo mediano del solido obtenido coincide con ¢l reportado en la literatura para ese
compucesto™ *°, presentando una seric de bandas cn la regién de 2800-3000 em™' que
corresponden a las frecuencias de estiramiento v(C-H) de Jos metilos y metilenos presentes,
una serie de bandas en la region de ‘)00 a 1070 que corresponden a vibraciones wW(C-C) y
V(C-N) de la ctilendiamina sustituida’! asi como dos bandas de intensidad similar en 1590 y
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1532 cm™' quec corresponden a las fr ins de vibracién WC=0) y w(C=C) de
acetil coordinado'® ?°. En 1384 cm™’ aparcce la banda caracteristica de nitrato
ib i6n v, (N-O). La formula genecral de los compuestos mixtos de

dcbida a Ia
acetilacetonato s [Cu(N-N )N acac)]NO,, donde (N-N) es ¢l donador por nitrégeno.
las estructuras de los compuestos mixtos de férmula

A H ién se pr
general [Cu(N-NXacac)INO;.

R
s
AN
R- 'y R
0 L, .
NO, NO,
- N
' - .
o o
,/ﬂA
()] (O]
M_‘Q’N‘ NCN)),
~N P
N
Cu NOy
o o
(<)
Figura 3.1.8. de los mixtos
de formula {Cu(N-NXacac)]NO,. (a) Compuestos en que (N-N)
cs una fenantrolina, (b) compucstos en que (N-N) cs una bipiridina
¥ (c) el donador por nitrdgeno es tmen.
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I11.1.4 Compuestos mixtos de salicilaldchidato:

A un cquivalente de Cu(NO,); sc agregd un cquivalente de salicilaldehido (salalkf).
La solucién sc ncutralizo con N acuoso hasta la formmacion de un precipitado. A esta
mezcla se agregd un equivalente de la fenantrolina o bipiridina correspondiente disuclta en
ctanol. El precipitado se redisolvio y !a solucién resultante se dejé en reposoe hasta la
formacion de cristales que se filtraron y sccaron al vacio o, en algunos casos, hasta la
formacién de un precipitado que se filtrd al vacio, se lavé con agua y se sccd al vacio.
Mediante la técnica antes descrita fuc imposible aislar los compucstos en que (N-N) cs
SNO,;fen, Sédfen y tmen. Los compuestos mixtos con las fenantrolinas asimétricas
mencionadas s¢ obtuvicron do manera analoga a los compuestos con acctilacctonato antes
descritos, Todos los compuestos presentaron la banda intensa de nitrato cn 1384 cm’™’ asi
como una banda muy intensa en la region de 1610 a 1620 cm’’ que corresponde a la
frecuencia de vibracion v(C=0) y otra banda de intensidad mediana en la region de 1310 a
1340 cm’' quc corresponde a la frecuencia de vibracion wW(C-O) para saliciladchidato
coordinado'™ 7. En todos los compuestos s¢ observan las bandas de fenantrolina y
bipiridina coordinada®® " en Ia regidn de 1400 a 1650 cm ' asi como en 720 cm’’. El
compucsto con tmen se obtuvo agregando a un equivalente de Cu(NO;),-3H,0O disuclto en
ctanol un equivalente de salalli ¥ a la solucion formada se agregd un cquivalente de tmen.
La solucion sc ncutralizo con una sotucion ctandlica de KOH y se filtré obteniéndose un
solido blanco cristalino (KNO,) ¥ uno azul intenso. El filtrado sc evaporo cn el rotavapor
hasta sequedad y se obtuvo un aceite que precipitd al raspar con una espatula. El
précipitado obtenido se lavo repetidas veces con éter etilico para remover el exceso de
saliciladehido y de [Cu(salal)2]. El espectro en el infrarrojo mediano presentd una scrie de
bandas en la region de 2800-3000 ¢m™ que corresponden a las frecuencias de estiramicnto
V(C-H) dec los mctilos y metilenos presentes, una serie de bandas en la region de 900 a 1070
em? que corresponden a vibraciones v(C-C) y v(C-N) de la ctilendiamina sustituida®' asi
como una banda muy intensa en 1620 cm’’ que corresponde a la frecuencia de vibracion
V(C=0) del salicilaldehidato coordinado'® 7. En 1384 cm’ aparece la banda caracteristica
de nitrato debida a la vibracion v (N-O). Los compuestos mixtos de salicilaldehidato tienen
formula general [Cu(N-N)(salal)]NO,, donde (N-N) es un danador por nitrégeno.
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i ién sc la estructura genecral de los compucstos mixios de

A
férmula general {Cu(N-! N)(snlnl)]NO_,.
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Figura 3.1.9. Estructuras de los compuestos de forrnuln general [Cu(N-N)X(satal) JNO,:
(a) Compucstos en que (N-N) es una . (b) C en que
(N-N) es una bipiridina. {c) [Cu(tmen)Xsalal) INO,.
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Compuestos de la forma [Cu(N-N)(OQ-()]:

I11.1.5 Compuecstos mixtos de oxalato:

. Los compuestos mixtos de oxalato se intentaron obtener rmezclando un equivalente
de Cu(NO,); con un equivalente del donador por nitrégeno utilizado disuclto en ctanol. A la
solucidn anterior sc agregd un equivalente de Ki;ox disuelto en agua. El precipitado
formado se filtro, se lave con agua ¥y se secd al vacio. La sintesis descerita anteriormente dio,
1dos. Sin embargo, para ciertos donadores por

en algpunos casos, los compuestos des
nitrégeno, los espectros obtenidos en el infrarrojo mediano presentaban una handa muy
intensa en 1384 cm™’, banda que corresponde a la vibracion v(N-O) en ¢l ion nitrato. Dado
que sc han repornado disersos compuestos en que el oxalato puede formar un puente entre
dos iones metalicos™ y dado que los espectros de infrarrojo no debian presentar la banda de
nitrato, entonces se obtuvicron todos los compuestos mediante una téenica distinta en la que
se buscd eliminar de la mezela de reaccion a cualquier especie anidnica que pudicra servir
de contraiéon a un ion complejo cn que se presentaran puentes de oxalato entre atornos de
cobre. i e. [(N-N)Cu(p-ox)Cu(? N)]“', De manera que se pudiera eliminar 1a presencia de
nitratos de la mezela de reaccion, se obtuve ¢l compuesto de cobre y oxalato [Culox)],.
Dicho compucsto_se encuentra en forma polimérica como ha sido descrito por Dubicki v
sus colaboradores® ' Para la sintesis de los compuestos mixtos de oxalato se suspendio un
equivalente de {Cu{ox)], en agua. A esta mezela se agrepd un equivalente del donadar por
nitrégeno empleado. El precipitado suspendido se disolvio hasta formar una solucion que se
dejé en reposo hasta la tormacion de cristales que se filtraron y se secaron al vacio o hasta
la aparicion de un precipitado que tiltr$y al vacio, se lavo con agua @ se scecd al vacio.
Ninguno de los espectros de infrarrojo de los compuesto obtenidos de acuerdo con la
sintesis anterior presenta la banda de nitrato en 1384 cm’'. Existen en la literatura las
asignaciones de ciertas  bandas para algunos de los compuestos mixtos de Cu(ll} con
oxalato y un donador por nitrogeno (N-N). En todos los compuestos ¢n que (N-N) es un
donador por nitrogeno de tipo diimina, se observan [as bandas de fenantrolina y bipindina
coordinada®™ ** ¢n la region de 1400 a 1650 am ' asi como en 720 em™. Para el compucesto
con tmen ¢l espectro ¢n el mediano presentis una serie de bandas en la region de 2800-3000
cm™! quc corresponden a las frecuencias de estiramiento v(C-H) de los metilos y metilenos
presentes y  una serie de bandas en la region de 900 a 1070 em”™’'  quc comresponden a
vibraciones v(C-C) y v(C-N) de Ia etilendiamina sustituida'’, en la region de 1590 a 1680
cm’? aparecen una o dos bandas muy intensas que commesponden a las frecuencias de
vibracion v(C=0) del carbonilo en ¢l oxalato coordinado™ **




i i6n sc las estn de los mixtos dc férmula

A
general [Cu(N-N)(ox)].

Figura 3.1.10. Estructuras de los compuestos de formula general {Cu(N-NXox)]:
(a) Compuestos en que (N-N) ¢3 una (e . (b)) Cq en que
(N-N) es una bipiridina. (c) {Cu(tmen)Xux))

Dado quc sc tenian los compucstos de oxalato obtenidos de acuerdo con las dos
sintesis descritas anteriormente, y que los espectros de infrarrajo de algunos de los
compuestos preparados de acuerdo con la primeru sintesis indicaban la presencia de nitrato,
se hicieron prucbas de conductividad y se obtuviecron los andlisis elementales de algunos de
ellos. Los resultados obtenidos concuerdan con ¢l hecho de que se presenten oxalatos
pucnte en los compuesto de la primera sintesis y, a su vez, con la ausencia de dichos
oxalatos puente en los compuestos obienidos en la segunda sintesis. A continuacién se
pr an los r Itados dc los alisis clementales de dos compucstos, uno con puente de
oxalato y otro sin, asi como Jos resultados obtenidos en las pruebas de conductividad y sus
correspondientes espectros de infrarrojo de 4000 a 400 cm™

Compucsto experimental teonco
. C e ll e N DY S H e N
[Cu(4.4 dmbipi)-s(ox)-Cu(d,d dmbipi J(NO,), 211,00 | 42.08 376 1111 | 41.99 | 376 | 11.30
{Cu(+.4' dmbipiXox)) 3932 345 802 | 50.07 | 3.57 .33

Tabla 3.1.3. Analisis eltmcn!.ll dealgunos
de los con alar
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Las conductividades en agua para los compuestos mencionados fueron de 200 y 14

rdpccllvnmcme.
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Figura 3.1.11, Espectro en cl it mediano det compuesto
{Cu(4.4"dmbipi)-p(oxFCul4.4°dmbipi (NO,); 2H,0.
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Figura 3.1.12 Esp en cl ir mediano de} P {Cu(4,4"dmbipi) (ox)].
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II1.1.6 Compuestos mixtos de salicilato:

Los compucstos mixtos de salicilato sc obtuvieron agregando a un cquivalente de
Cu(NO;),; un cquivalente de Ia fenantroling o bipiridina utilizada disueclta en ctanol. A la
solucién resultante se agregd un equivalente de dcido salicflico (Hjsal) disuelto en ctanol.
La solucién se neutralizo con N1y acuoso husta la formacién de un precipitado que se filtrs
(en algunos casos con cicrta dificultad), se lavé repetidas veces con agua, ¥ sc sccé al vacio.
Mediante la técnica antes descrita fue imposible aislar ¢l compuesto con tmen, que sc
obtuvo partiendo de un equivalente de K;[Cu(sal);] disucito en agua, al que se agregd un
equivalente de tmen. Bl precipitado obtenido se filtré y se secéd al vacio.

Los espectros en ¢l mediano presentan unas forma caracteristica para todos los
En particular, se han asignado ciertas

compucstos mixtos con salicilato sintetizados.
las obtenidas para el

bandas'® para e! compucsto [Cu(fen)(sal)] que coinciden con
compuesto de esa formula sintetizado. En todos los compuestos en que (N-N) es un
donador por nitrégeno de tipo diimina, sc obscrvan las bandas de fenantrolina y bipiridina
coordinada®®*** cn la region de 1400 a 1650 cm ' asi como en 720 em™’. Para el compucsto
con tmen ¢l espectro en el mediano presenta una serie de bandas en la regién de 2800-3000
em™ que corresponden a las frecuencias de estimmiento vw(C-H) de los metilos y metilenos
presentes ¥y una serie de bandas en Ia regién de 900 a 1070 cm” que corresponden a
vibraciones vw(C-C) y v(C-N) de 1a etilendiamina sustituida®'. en 1a regién de 1570 a 1600
crq" aparecen dos bandas muy intensas que corresponden @t las frecucncias de vibracion
V(C=Q) y v(C-C)'" del carbonilo en el salicilato ¥ de carbono insaturado. En todos los
espectros de los compucstos mixtos aparsce una banda muy intensa, dobletcada en ~1450 a
1465 cm’! que aparece como una banda sencilla en 1469 para el bis-salicilatocuprato (I1) de
potasio. Los compuestos mixtos de salicilato tienen formula general [Cu(N-N)(sal)].
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A continuacidn sc presentan las estructuras de los compuestos de formula gencral
[Cu(N-N)}(saD].

'~
. G
Cu
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Figura 3.1.13. Estructuras de los compucstos de férmula general {Cu(N-NXsah}:
() Compucstos en que (N-N) ¢ una f lina. (b) Compuestos en que
(N-N) e3 una bipiridina. (c) [Cu(tmenXsab)].

I1.1.7 Compucstos mixtos dc malonato:

Los compuestos mixtos de malonato s¢ obtuvicron agregando a un equivalente de
Cu(NO,); un cquivalente de la fenantrolina o bipiridina correspondicnte disuelta cn
metanol. A la solucién resultante se agregd un cquivalente de dcido malénico (Hymal)
disuclto en agua. La solucién se neutralizo con NI, acuoso y se dejé reposando hasta la
formacién de cristales que sc filtraron y se secaron al vacio o hasta la formacién de un
precipitado que sc filtro y se seco al vacio. El compuesto con tmen sc obtuvo partiendo de
un cquivalente del compuesto (1:1) de cobre y malonato [Cu(mal)] disuclto en agua y
agregando un cquivalente de tmen. La solucion se dcjéd en reposo hasta la formacién de
cristales que se filtraron y sc sccaron al vacio. Para aquellos compuestos mixtos que
cristalizaron sc¢ determinaron las estructuras cristalinas que mas adelante se presentan. En
todos los compuestos en que (N-N) es un donador por nitrégcno de tipo diimina, se
observan las bandas de fenantrolina y bipiridina coordinada®® ¥ c¢n la region de 1400 a
1650 cm ' asi como en 720 cm™. Para ¢l compucsto con tmen el espectro en el mediano
presenta una scric de bandas en la regién de 2800-3000 em™ que corresponden a las
freccuencias de estiramiento vw(C-H) de los metilos y metilenos presentes  y  una seric de



bandascn la regxén de 900 u 1070 cm’’ que corresponden a vibraciones W(C-C) y wWC-N) de
1a etilendi ida”'. Para todas Ios compucstos sc observan una © dos bandas muy
intensas en la regién de 1580 a 1640 em™ y otra banda de intensidad mediana en la regién
de 1400 a 1440 cm™ que corrcspondcn a las frecuencias de vibracion WC=0) y v(C-O)

S para J coord do?. El P © en cl infrarrojo mediano del
compuslo [Cu(fen)Xmal)] ha sido previamente ecstudiado'®’, y las bandas rcponadm
coinciden con las del compucsto obtenido. La férmula

g X! dc los p
de malonato es [Cu(N-N){(mal)]. El resto de los espectros cn ¢l mfxam;o rnedumo son dela
misma forma que e} antes i do. Los comp mixtos de la
general [Cu(N-N)Xmal)).
A i i6n se p las estructuras dc los compucstos de férmula general
{Cu(N-N)Xmal)}.
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Figura 3.1.14, dc los P de fbmulil ! [Cu(N-NXmal)):
(a) Compuzstos en que (N-N) es una C en que
(N-N) cs una bipiridina. (¢) [Cu(unen)(mll)]
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} de ¥ mixtos dc malonata:

Estructuras cri

Los cristales obtenidos para ciertos compuestos, de buen tamaflo y aspecto, se
enviaron a difrnccién de rayos X obteniéndosc las estructuras cristalinas de los siguientes:
[Cu(S.6dmfen)(mal)(H,0)1H,0, [Cu(SNO,fen)(mah)i1,01211,0, [Cu(bipi)(mal)(H0)}i1,O
y [Cu@@d.4'dmbipi)(mal}(H,0)]. De¢ los compucstos mixtos sintctizados también se
obtuvicron cristales del compuesto de 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, sin embargo la
estructura cristalina de dicho compuesto aun no ha sido resuclta. A continuacién s muestra
una tabla con los valores dec las distancias Cu-O y Cu-N para los compucstos antes
mencionados. La informacién restante que atafle a estos compucstos sc muestra cn ¢l
ap&ndice 1 dc cstc trabajo. Mas adelante se muestran las estructurus cristalinas dec estos
compucstos.

Compucsto d({Cu-01) J(Cu-02) d(Cu-N1) d(Cu-N2)
Cu(S.6dmfen)(mal)(11{;0)]H,0 1.915(1) 1.933(1) 2.009(1) 2.2742)
Cu(SNO,fen)(maDI1,0]-211,0 | 1.908(6) 1.909(6) 2011(6) 2.020(7)
Cu(bipi)(mal)(H,0)]-H,0 1.937(1) 1.924(1) 2.001(1) 1.998(1)
Cu(4,4'dmbipi)(mal)(11,0)] 1.933(6) 1.933(6) 2.003(6) 2.003(6)

Tabla 3.1.4. Distancias de enface (en A) Cu-O y Cu-N en compuestos mixtos
de 1a forma [Cu(N-NXmal)} con (N-N) una fenantrolina o una bipiridina .

Como puedc 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 sintctizados. si sc considera el
error ¢en la tercera cifra decimal.



Figura 3.1.15. Estructura dcf compuesio [Cu(S,6dmfenXmal)H,0)]H,0
obtenida por difraccion de rayos X.

Figura 3.1.16. Estructura del compuesto [Cu(SNO,fen)mal)H,0)-2H,O
obtenida por difraccion de rayos X.
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Figura 3.1.17. Estructura det compuesto [Cu(bipiXmaiXH,0)]-H,;O
obtenida por difraccion de rayos X

Figura 3.1.18. Estructura del compuesto [Cu(4.4'dmbipiXmal)}(H20)]
obtenida por difracciéon de rayos X.
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L2 Estudio de la variacién de In banda Cu-O en el infrarrojo lcjano:

II1.2.1 Compucstos mixtos de acctilucctonato:

I.a asignacion tedrica para las bandas presentes en ¢l compuesto {Culacac),;] fuc
hecha por Nakamoto y Martell ¢n la década de los 60°s unlu;xndo un analisis de coordenadas
normales pura el modelo 1:1 del! compuesto [Cu(z |cac) 2) . Muis Adelante, Mikami er al.
asignaron teoricamente las bandas mediante un andlisis por cundcnad.u normales de los
modelos 1:2 y 1:3 de vurios compuestos con acetilacetonato L.os estudios realizados
posterionmente lograron aclurar algunas de lis incongruencias que sc presentaban en la

asi como extender ¢l estudio a compuestos mixtos con
as principales bandas
1. Relacionada con la
¥y que disminuyce

asignacion de detenminadas bandas'
acetilacetonato. Para el compuesto [Cu(acac),) se ha determinado que
relacionadas con las vibraciones vw(Cu()) aparccen en 615 y 455 cm
vibracion v(CuO) sc tiene la vibracion v(C - 0) que aparece en 1582 em’
conformce aumenta la frecuencia de vibracion de 1a banda v(CuQ)

El estudio hecho con distintos compuestos, muestra que aparccen nuevas bandas de
vibracién v(CuQ) en cormpuestos mixtos que contienen acetilacctonato. En particular, os
interesante notar que en ¢l Ars-acetilacetonato de cobre con quinolina [Cu(acac),(quin)]
aparecen nucvas bandas refacionadas con las vibruciones Cu-O. La asignacion presentada
para estas bandas es {a siguiente: 616 y 600 cm’' | correspondientes a v(Cu(y: 341 y 427
em” | que corresponden a v(CuO) ¢ S(C-CHy y las bandas en 283 y 264 cm’’ que

corresponden a 6(0-NM-Q).

Las asignaciones preseotadas en este trabajo’” muestran, en primer tugs
presencia de  un  sustituyente  adiconal, donador por  nitrogeno aromatico
[Cu(acac),(quin)], lus principales bandas Jde vibracion Cu-0) parecen desdoblarse en dos
bandas y, en segundo tugar, que aquella banda en 291 cm’’ indicada por Nakamoto'? como
la banda con mayor caracter de vibracion w(Cu€)) debido al desplazamiento obtenido al
cfectuar una sustitucion 1sotopica en ¢l (Cuacac),]. ¥ que en el compu 0 con quinolina
aparcce como dos bundas en 283 y 264 am’'L se trata de una vibracion de deformacion hacia
dentro del plano. del tipo $(0O-M-0), que proporciona poca informacion acerca del aumento

De manera que, para el presente trabajo,
parecicran en una region cercana a la

yue dada la
en el

o decremento con la fuerza del enlace Cu-Q)
buscaron todas aquellus bandas en el lcjuno que
posicién en que aparccen las bandas Cu-0O en ¢l [Cu(acac),;} y en ¢l [Cutacac)(quin)) que
pudicran ser bandas que correspondicran a la vibracion v (CuQ). Para tener un parametro

cuantitativo que indicara la posibilidad de que tas bandas cstudiadas en estas regiones
se hicicron grificas de namero de onda

correspondicran a las bandas de vibracidon v(CuO),
vs. el valor de pKa de la fenantrolina  utilizada. Para los compuestos con bipiridina no pudo
darse este tratmicnto debido a que solamente se cuenta con dos bipiridinas como donadores
por nitrogeno a difereneia de las 8 fenantrolinas unlizadas, A continuacion se presenta una
tabla en la que se muestran los valores oblenidos para las distintas bandas relacionadas con
las vibracioncs Cu-O. fin primer lugar se indican los valores de las bandas para cl
[C_u(acac)zj, sintetizado para este trabajo.
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Compuesto Vibracién (cm™')

. w(C=0) V(CuQ) | w(CuO) + v(C-Ci13) & (O-Cu-0)
[Cu(acac),] 1578 612 454 266
[Cutancaxacac)iNO, 1590 587 R 267
[Cu(fenXacac) INO, 1587 503 353 275
[Cu(3.7dmfenXacac)iNG, 1577 - 458 266
{Cu(5,6dmfen)Xacac) RO, 1580 90 353 267
[Cu(3.4.7 BtmfeaXacac)INO, 1582 S87 372 263
[Cu(d.7défenXacac)INO, 1585 593 453 273
[Cu(SNO;fen)acac)[NO; 1574 - 353 283
[Cu(3micaXacac) NG, 1583 592 354 266
[Cu(54fcn Xacac)INO, 1543 503 457 270
[Cu(bipiKacac)NO, 1576 TTRa1 351 265
[Cu(d.4"dmbip1 Nacac)ING, 1583 S04 353 271

Tabla 3.2.1 Frocuencias de vibracton de las bandas relacionadas con Lt
. vibracién viCuO) en campurstos mintos de la forma [Cu{N-NXacac) [NO,

A continuacion se prescnta una tabla en la que se muestran los valores de pKa de las
ores de nuamero de onda a los que aparecen las
con la vibracton Cu-Q:

fenantrolinas utilizadas asi como los
distintas bandas de vibrucién relacionad:

fenantrolina [ pK.igt - 0.1, 1= 25°C [ v(Cu0O) VCuO) + (C-CH3) & (O-Cu-0)
3.4.7.8unfene 631 SK7 452 262
4.7dmfen 595 - 358 266
5.6dmfen 5.60 i 353 267
Smien 5.27 553 353 266
fen 4.93 593 454 278
S¢fcn’ 4.9 S53 357 270
4,7défen® 4.8 593 353 273
SNO,fcn 3.22 —~ 454 283

Tabta 3.2.2. Frecuencas de vibracion de las bandas relacionadas con la
vibraci6n v(CuQ) cn compuestos mixtus de lu forma [Cu(N-NXacac)JNO,
donde (N-N) cs una fenantrolina y pKa de los distintos donadores (N-N)

Los valores de pKa de las fenantrolinas fueron tomados de la ref.36.

*Valor tomado de la ref. 37

+ Valor extrapolado a partir det valorap - 0y T < 25°C.

$ Valor obtenido en sol. acuosa al 10%« EtOH, T = 18°C.




Se hicieron las graficas de pKa vs. vw(CuQ) y de pKa vs. & (O-Cu-0), debido a que
con estas frecuencias de vibracién se obtuvicron los mejores coeficientes de correlacion:
r=-0.98079 yr=-0.95382 rcspectivamente.
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Fig. 3.2.1. Gréfica de pKa de (N-N) vs. WCuO) parn los compuestos
mixtos de la forma [Cu(N-NXacac)]NQ, donde (N-N) e3 una fenantrolina.
Sc obtuvo un valor dc r ~ -0.98079.
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Fig. 3.2.2. Grifica de pKa de (N-N) vs. 8(0-Cu-Q) para los compuestos
mixtos de la forma [Cu(N-N)Xarcac)|NO, donde (N-N) es una fenantrolina.
Se obtuvo un valor de r = -0.95382.
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N La grafica de pKa vs. [w(CuO) + vw(C-C1H13}] no correlaciona bien con los valores de
pKa dcebido, probablemente, al hecho de que se trata de una vibracién para Cu-O acoplada
con una vibracién para C-Cl,. Sin embargo sc obticne una buena corrclacién cn las dos
graficas presentadas y de particular interds resulta la grifica hecha con los valores para
v(CuO). debido a que se trata de una vibracidn representativa de la fuerza del enlace Cu-O al
tratarse de una vibracién de estiramiento.

Aunque existen numerosas bandas pars los compuestos con acetilacetonato, la
asignacion hecha por Nakamoto y sus colaboradores plantea que conforme la banda de
vibracion W(CuQ) se mucva a valores mas altos de numero de onda, debe observarse una
disminucién en ¢l namero de onda de a banda v(C - 0). Dicha retacién debe considerarsc
cuidadosamente ya que esta banda pucde cncontrarse acoplada con otro tipo de vibraciones.

A continuacion se presenta una tabla en la que se comparan los desplazamientos mas
significativos obtenidos para los compuestos mixtos con ¢l compuesto utilizado como
referencia por poscer caridcter n nulo, ¢l compuesto [Cultmen)(acac)]NO;. La diferencia Av
estd calculada de acuerdo con los valores obtenidos para [Cu(tmenXacac)]NO,. En el primer
caso sc restan a este valor los de los demas compuestos y en el segundo caso sc hace de
maner contraria.

Compuesto Vibracion (cm' ')

(C-0) Av V(Cud) Av
{Cu(tmen X acac)}INO, 1590 SR7
[CulfenXncac) N, 1587 3 562 5
[Cu(s.6dmfenyacac)INO), 1580 10 590 3
(Cuf4,7défenXacacNO, 1585 5 593 6
1CO(SNO,fenacac) NG, 1573 i6 T —
{Cu{SmfenXacac)INO, 1583 7 592 S
1Cu(Sefen)acac)INOL), 1583 7 593 6
[CulBipiXacac) INO, 1570 13 501 Kl
[Cu(da.4°dmbipiNacac)ING, 1583 7 594 7

Tabla 3 2.3 Compueatos mintos de acetilacetonato
que presentan el mayor desplsramiento de la banda v(CuO)

De acuerdo con los valores obtenidos para dicha banda. ¢l numero de onda asignado
a estas vibraciones aumenta dependiendo del donador por nitrogeno empleado de acuerdo
con la siguicente tendencia:

4.4 dmbipi > 4,7déten ~ Sdfen > Smten - fen > bipi > 5,6dmfen > 3,47, 8tmfen = tmen.

Para todos los donadores por nitrogeno de tipo diimina utilizados (2 excepeidn de la
3,4,7.8tmfen), se obscrva un desplazamicnte 4 mayor energia de la banda de vibracion
v(Cu0), comparada con ¢l valor obtenido para la tmen, e} donador por nitrégeno que posce
caracter t nulo.
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II1.2.2 Compuestos mixtos de salicilaldehidato:

Aunque los comcucstos con salicilaldchido y denvados del mismo han sido
-2 | hasta ¢! momecato no sc cucnAta con unl asignacién

extensamente estudiados’
complcta de todas las bandas quec aparccen cn los espectros de infrarrojo debido a lo

complicados que resultan los cdlculos para compucestos en que ¢l namcero de dtomos ¢s
grandc. Sin embargo, sc han podido asignar de manera cxperimental las posiciones de las
bandas v(C=0), W(C-0) y wWCuQ) de acucrdo con I(n umha;os realizados por Bellamy y
Branch?’ y, mas recientemente, por Thomton y Percy’

A continuacién se presenta una tabla en la que se muestrian los valores obtenidos para
las distintas bandas rclacionadas con las vibraciones Cu-Q. En primer lugar se indican los
valores de lias bandas reportadas para ¢! compucsto segun ‘Thomton y  Percy * el
{Cu(salal);]” y. en scgundo lugar, los valores de esas bandas en el compuesto {Cu(salal),)

sintctizado para el presente trabajo:

Compucsto Vibracion(cm 1)
wWC-0O) T V(C-0) T w(CuO), v(CuQ),

[Cu(salaD},JT 1614 [ 1334 552 539
[Cu(salan),] 1610 | 1337 1 549 537
[Cu(tmen KsalahJNO, 1 1620 1333 538 518
[CutfenXsalaNIND, i 1610 EIY 546 528
[Cu(4,7dmfenXsalal) [N O, ] 1612 1310 534 i 509
[Ca(5 sdmfenXsalaDING, | 1612 1330 536 IR 513 |
[Cu(3.4.7 BimfenXsalaDING, | 1613 1327 531 T 398
[CO(4.7dsfen X BOINO, i 1613 1332 537 | 532
ICU(SNO; fenXsalanjNo, ] To18 335 537 ] 533
[Cu(SmfenXsalaDING, | 1616 1332 -1 530
[Cu(3¢TenXsalah]NO, 1 ta1d ] [EEE] - i 535
[Cu(bipiXsalahJNO, T Telo | T314 543 ! 526
[Cu@. 4 dmbipiNsalaD]NG, | 1617 | 1322 - [ S3sS

Tabla 3.2.4. Frecuencias de vibracion de las bandas refacionadas con ls vibracion
WCuO) en compucstos mixtos de la forma (Cu(N-NXsalah)JNO,

.
Cabe mencionar que dado a que no se conoce de mancra certera si una banda en
de un modo normal de vibracién o una

particular estd compucesta principalmente
combinacién de modos normales de vibracién, entonces las asignaciones hechas deben

considerarse con cuidado. Se obscerva, sin embargo, que aquellos compucsitos para los cuales
la vibracién v(C=0) disminuye estin directamente ligados a un incremento en la fuerza del
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cnlace Cu-O'®. El compuesto mixto con tmen, cl donador por nitrégeno con caracter © nulo,
cs, de todos los compucestos, el que presenta el valor mas alto para v(C=0), que aparcce
como una banda muy intensa en 1620 cm’. Posce tambidén valores bastante bajos (en
relacién al resto de los compucstos) para las vibraciones v(CuQ), que aparecen en 535y 515
em’™’, variacién de 22 cm™' y 14 ¢cm”’ respectivamente, si se comparan estos valores con Jos
de compucsto neutro {Cu(salal);], en que dichas bandas aparecen en 537 y 549 cm™’
respectivamente, Sin embargo, la comparaciéon entre estos dos compuestos no es del todo
valida, pucs hay que considerar que en un caso se tiene un ion complcjo de la forma
{Cu(tmeni(salaD]” mientras que el [Cu(salal),} es una complejo neutro. Es interesante, de
cuajquicr modo, notar que como se ha predicho por los trabajos en solucién con ligantes por
nitrégeno como ctilendiamina o ctulendiaminas sustituidas, ostos compuestos no son tan
estables como los Que se forman con donadores por nitrégeno que scan ditminas como ¢n ¢l
o bipiridinas. De ipual manera, se obtienen valores muy bajos para

caso de las fenantrolin
lag vibraciones del enlace CuQ

A conunuacion se presenta unia tabla con los valores de pKa de las distintas
fenantrolinas asi como los valores de nimero de onda a los que aparecen las distintas bandas
de vibracion relacionadas con lu vibracion Cu-O

fenantrolina pka v(CuQ)), V(Cu(d)y,

3,47, 8tmfen 6.31 531 308
4. 7dmfen 5.95 534 509
S5.6dmfen 5.60 530 513
Smfen 5.27 -- 530
ten 4.93 Sd6 528
Sofen 4.9 - 535
3.7dédfen 3.8 537 532
SNO,fen 322 - —

Tabla 3.2.5 Frecuencias de vibracion de las bandas relacionadas con la
vibracion v(Cu(}) en compucestos mixtos de la forma [Cu(N-NXsalal)INQ,
donde (N-N) ¢s una fenantrolina y pKa de los distintos donadores (N-N)
Loy valores de pKa y las condicwnes a que fucron medidos son las
musmas que en la tabla 3.2 2

Se hicicron las graficas de pKa vs. v(CuO), »  viCuO), obteniéndose los coeficientes de

correlacion r = -0.98793 y r = -0.96584 respectivamente.
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Fig. 3.2.3. Grafica de pKa de (N-N) vs. (CuO), para los compuestos

mixtos de Ia forma [Cu(N-N)(salal) [JNO, dondc (M-N) es una fenantrolina.
Sc obtuvo un valor der = -0.98793.
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Fig. 3.2.4. Grafica de pKa de (N-N) vs. v(CuO), para los compuestos
mixtos de ia forma [Cu(N-NXsalal)JNO, donde (N-N) €s una fenantrolina.
Se obtuvo un valor de r =~ -0.965843.
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Para el [Cu(SNO;fen)(salaDINO,; se cuenta con los valores pura v(CuQ); y Vv(CuQ)a.
Dichos valores no sc consideruron en las gralicas anteriores ya gue, aun cuando los valores
obtenidos para estas vibraciones son elevados, no v son suficientemente como para obtener
una buena correlacion.

A conti i6n se pres: a una tabla en la que se comparan los desplazamientos mas
significativos obtenidos para los compucstos mixtos con el compuesto utilizado como
referencia por poseer cariicter 1 nulo, el compuesto [Cuttmenisalah)]NO, La diferencia Av
estd calculada de acuerdo con los valores obtenidos para [Cu(tmen)(salahJNO,

Compuecsto Vibracion (cm’)
w(CuQ), A W(CuO), AV

[Cu(tmenXzalahNO, 535 515
[Cu(fen)Xxala)JNO, 546 i1 528 13
[Cu(5.6dmfen)XsalahJNO, 536 1 513 -2
[Cu(3.7dé fenNsalah RO, 547 12 332 17
ICU(SNO,fenXsalal)JNO, 547 12 533 1R
TCuU(3mien XsalahINO, _ — 530 15
(Cu{SéfenKsalal}]NO, — - 535 20
ICutBipiXsalal) JNO, 533 3 536 11
[Cu(@a dmbipGalah NG, — = 535 20

¢ Tabla 3 2 6. Compucstos mintos de salicitaldehidato

que presentan el mayor desplazamiento de Lo banda «(Cu))

De acuerdo con los valores obtenidos para cada banda, el numero de onda asignado a
estas vibraciones aumenta dependiendo del donador por nitrégeno empleado de acuerdo con
la siguiente tendencia:

(a) Para la banda v(CuQ), cn 549 cm’! paracl [Cu(salal)>] » 535 cm’! paracl
[Cu(tmen)(sala)INO;:

4,7défen = SNO,fen > fen > bipi > 5.6dmiten > tmen = 4.7dmfen > 3.4.7.8unfen.

(b) Para la banda w(CuO), en $37 cm’’ para el [Cu(salaba] y 515 ecm™ para el
[Cu(tmen)(sala)]NO;:

Séfen = 4,4°dmbipi > S5NO,fen > 4,7défen > Smfen > fen > bipi > tmen > 5,6dmfen >
4,7dmfen > 3,4,7 . 8tmfen.
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I11.2.3 Compuecestos mixtos de oxalato:

La asignacién para las bandas presentes en el compuesto K;[Cu(ox);] fue hecha por
Nakamoto y sus colaboradores en la década de los 60's. Dado que ¢l sisterna es uno
relativamente sencillo de estudiar debido a los pocos dtomos que conticene, sc cuenta con la
asignacién completa de todas las bandas. $n total se tienen 15 modaos de vibracién distintos
para esta molécula que pertencce al grupo puntual Cy,. De los 15 modos de vibracion sc
mencionan tnicamente 11 que corresponden a las vibraciones en el pluno”. De estas 11
vibraciones no todas presentan relevancia sipnificativa para e! estudio de Ia banda v(CuQO}),
por tanto sc tratarin exclusivamente aqguelias bandas que permitan obtener informaciéon ya
sea direeta o indirecta de la vibracion v(Cu0)

Existen diversos estudios espectroscopicos de compuestos mixtos de oxalato. En la
mayoria de los casos, estos se centran en el ¢ xkulo de las constantes de estabilidad axi como
el estudio de sus espectros electronicos® ® i ¥, en algunos casos, de sus espectros en
el infrarrojo mediano y/o lejune'”

A continuacion s¢ presenta una tahla en la que se muestran los valores obtenidos para
las distintas bandas relacionadas con las vibraciones Cu-O. Fn primer lugar se indican los
valores de las bandas reportadas p n Nakamoto!” | el l\'_.[(\x(nx):]‘l yen
scgundo tugar los valores para I s bandas del compuesto sintetizado para este trabajo, el
K:[Cu(ox), |

el compuesto se

Compuesto Vibracton (cm’')
VU)ot AN s (1 4 ) ORI R WU a0y ~def amiltio

K {Cu{ox): ] 1672 1311 1277 531 420
K;[Cu(ox):] 1672 1416 1288 542 —
{Cu(tmenXox)] 1674 1468 1307 538 408
[Cu(fen)ox)] 1663 1396 1256 536 —
[Cu(3,.7dmfenXox)) 1655 1423 1300 529 413
[Cu(5.6dmicnXox)} 1666 — 1246 527 310
[Cu(3.4.7.8tmfen)ox)] | 1658 1428 1204 528 312
{Cu(4.7défen )X ox)] 1671 1392 1260 — 327
[Cu(SNO,fen)ox)] 1678 1334 1221 370 436
[Cu(SmfenXox)] 1666 1425 1297 542 417
[Cu(SéfenXox)] 1679 1396 1268 550 425
{Cu(bipiXox)} 1677 1405 1268 547 440
[Cu(4,4°dmbipiXox)) 1658 1418 1300 533 309

Tabla 3.2 7. Frecuencias de vibracion de las bandas relacionadas con ta
vibracion w(CuO) en compuestos mixtos de la torma [CulN-NYox)]
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El anilisis global dec los compuestas mixtos de oxalato se dificulta debido n que una
de las bandas que mayor informacion pudicra proporcionar sobre la vibracion Cu-O. v (CuQ)
+ def. del anillo en 420 em™. s una banda de muy baja mntensidad no observable en todos
los espectros. Existe ota banda que proporciona  infornmacion sobre la vibracion Cu-Q,
W(CuO) + w(C-C) en 541 cm’, sin cmbaryo ésta también resulta dificil de asignar dado que
aparece en la regién on que se ticnen bandas de intensidades similares a las de la banda antes
mencionada, pero que podrian corresponder al ligante donador por nitrogeno. En aquellos
casos en quc la compararcion con ambos  espectros en el lcjano, tanto del bis-
oxalatocuprato(ll) de potasio como del nitrato del bis donador por nirogeno respectivo
permita asignar las bandas presentadas en la tabla a las vibraciones v(CuQ)), entonces se
presenta dicha asignacion, de lo contrario, dada 1o imposibilidad de asignar de una manera
poco ambigua, se cmiten las bandas que pudieran corresponder a dichas vibraciones. La
asignacion de las bandas antes miencionadas tamhicn e apoya fuertemente en ¢l hecho de
que exista una correlacidn contundente con lon PRGOS de las fenantrolinas utilizadas.

A continuacion se presenta una tabla con los svalores de pRa de las distintas
fenantrolinas asi como los vatores de numero de onda a los que aparecen las distintas bandas
de vibracion relacionadas con la vibracion Cu-O)

fenantrolina pKa v(C~O) v (C-O) v (C-0)) - M(Cu)) + MWCuO) + def.
M(C-C) SO-C 0O A C-Cy antlio

3.4.7.8unten 6.31 1658 R 1204 52K 312

3, 7dmfcn 5.95 1655 T 1300 TTTsan 313

S.6dmfen 5.60 1666 BEEEIR 527 310

Smfcn 527 1666 | 1297 B 317

fen 393 1663 1356 1256 536 —

Séfcn 4.9 1679 1396 1268 550 425

4,7déten 48 1671 1392 1260 —— az7

SNO,fcn 3232 1678 1333 1221 570 a36

Tabla 3.2 8 Frecuencuas de vibracion de las bandas relacionadas con la
vibracion V(CuC) en compuestos Mixtos de la forma [CulN-N)}ox)]
donde (N-Nj es una fenantroling y pKa de los distintos donadores (N-Nj
Los vatores de pKa y las condiciones a que fucron medidos son las
niismas que en fa tabla 3.2 2

. Se hicieron graficas correlacionando los valores de pKa de las fenantrolinas con las

bandas de vibracion v(CuO) asi como de v(CuQ) vs. v(C=0) ¥ v(CuO) vs. v(C-0). Los
resultados se muestran a continuacion.
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Fig. 3.2.5. Grafica de pKa de (N-N) vs. [{CuO) + w(C-C)] para los compuestos
mixtos de la forma [Cu(N-NXox}] donde (N-N) 1 una fenantrolina.
Se abtuvo un valor de 1 = -0 96767.
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Fig. 3.2.6. Grifica dc pKa de (N-N) vs. [\V{CuO) + def. anitlo] para los compucstos
mixtos de la forma [Cu(N-N)Xox)]} donde (N-N) es una fenantrolina.
Se obtuvo un valor der = -0.93171.
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2.7. Gréfica de [(CuO) + H{C-CH) vs. [W(C-O) + HC-C)J.
44,

Se obtuvo un coeficiente de corrclacion r = -0.9444
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Se obtuvo un cocficiente de correlacién r = -0.93533
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Fig. 3.2.9. Grafica de [W(CuO) + def. anillo] vs. [WC-0) + WC-O)).
Sc ob un i de cor i6n £ = -0.96591.
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Fig. 3.2.10. Grfica de {[WCUO) + WC-C)} vs. [V(C-0) + 50-C=O)).

Se obtuvo un coeficiente de correlacion r = -0.97708
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. Como pucdc observarse a partir de Ias graficas antes mostradas, sc obtienen muy
bucnas corrclaciones para las bandas de vibracién w(CuO) con los valores de pKa de los
donadores por nitrégeno en los compuestos mixtos de formula [Cu(N-N)(ox)]. También se
obticnen muy bucnas correlaciones con ambos valores de Jas vibraciones v(CuO) con las dos
bandas de vibracién v(C-0), no obstante ¢l hecho de que las dos bandas de vibracién w(C-O)
sc encuentran acopladas con otm vibracion, cuando mcenos en el K;[Cu(cx),]”. Dicho
comportamiento cs de csperarse, pues cn generial, un aumento cn v(CuQ) debe reflcjarse en
un decremento en v(C-0).

A continuacién se presenta una tabla en la que se comparan los desplazamicntos mis
significativos obtcnidos para los compuestos mixtos con ¢! compuesto utilizado como
referencia por poscer caricter © nulo, ef compucesto [Cu(tmen)(ox)]. La diferencia Av estid
calculada de acuerdo con los valores obtenidos para {Cu(tmen)(ox)] .

Compuecsto Vibracion (cm™')
N W(CuQ) + ®C-C) AV WCuO) + def. anillo Av

TCu(tmenXox)] 538 405
[Cu(fen)ox)) 546 8 - -
{Cu(4.7défen ) ax )} — — 427 22
{Cu(SNO,fen)dox)) 570 32 436 31
[Cu(Smfen)Xox)] 532 K] 417 12
{Cu(Sefen)ox)] 550 12 425 20
{Cu(bipiXox)] 537 9 1 340 35

Tabla 3.2 9. Compuestos mixtos de axalato
yue presentan el mayor desplaramiento de la banda v(CuO).

De acuerdo con los valores obtenidos para cada banda, el namero de onda asignado a
estas vibraciones aumenta dependiendo del donador por nitrégeno empleado conforme a la

siguiente tendencia:

(a) Para la banda [v(CuO) + vw(C-C)] en 542 cm”™’ para el K;[Cu(ox);] y 538 cm’’ para cl
[Cu(tmen)(ox)]:

SNO;fen > S¢fen > bipi = fen > Smfen > tmen > 4,4°dmbipi > 4,7dmfen = 3,4,7,.8tmfen =
5,6dmfen.

(b) Para la banda {[v(CuO) + def. anillo] cn 420 cm™ para el K3[Cu(ox);] y 405 cm™' para el
{Cu(tmen)(ox)]:

bipi > SNO,fen > 4,7défen > Séfen > Smfen > 4,7dmfen = 3,4.7.8tmfen > 5,6dmfen =
4,4’dmbipi > tmen.
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M12.4 Compucstos mixtos de salicilato:

(=) Asignacién de ta banda v(CuO) en compuestos de ta forma K;|Cu(5-X-sal),|:

No existe en la literatura informacion sobre compuestos de la forma K{Cutsal)];.
Existc informacién sobre compuestos neutros™® !

de 1o forma [Cu(lisal);], pero no sc
encontrd un estudio hecho para b infrarrojo lejuno de estos compucestos ni de la asignacion

de las bandas w(CuQ). So6lo se cuenta con algunas asignaciones empiricas para las bandas
CuO cen compuestos con salicilute'”

« por o que parte de este trabajo se enfocd a la
asignacidon de las bandas v(Cu) en una seric de compuestos sintetizados con dcido

salicilico con distintos sustituyentes en la posicion S del anillo aromatico. Se sintctizaron
compuestos de la forma K:[Cu(5-X-sal),;] en que X

X = NMeO, Me, H, CL B3r, | y las bandas de
vibracién v(CuQ) sc determinaron de acuerdo con las propiedades de cada uno de estos

grupos de enriquecer o empaobrecer la densidad electronica en el anillo aromatico'™ '®, que
se refleja en un aumento o disminucidén en los valores de pKa de los protones en el acido
salicilico. Para 1a asignacién de dichas bandas, se utilizé como un paramectro cuantitativo la
correlacién existente entre los parametros o y o de Taft asi como los valores de los
paramctros dec sustituyente o de lHammett, que praprcionan una camtidad numérica que
caracteriza a los sustituyentes cn un sistema

en particular. En ambos  casos dichos
parametos se calculan con base en 1a relacion existente entre las constantes de velocidad de

compuestos en que se ticne determinado sustituyente X respecto al compuesto gue tiene
como sustituyente al H. En ¢l caso particular de 1o ecuacion de Hammett, ¢l parametro por
sustituycnte o se define como o logtk/k), donde k s la constante de velocidad de 1o
reaccidén estudiada con determinado sustiuyente X on el anillo aromdtico y Ky es 1a
constante de velocidad para la misma reaccion pero con X

i1 en el anillo aromatico. llos
parmncu'or. de Taft se caleulan de manera parecida pero en compuestos gue no son
aromaticos*’,

La correlacion  existente  entre determinadas frecucencias de vibracion vy los
pardmetros por sustituyente ha sido utilizada para la asignacion de bandas  v(M-L)
empleando ¢l pardmetro de sustituyente o dec Hammett en COMPUESIOS que presenaten un
sustituyente cn ¢l anillo aromaitico vy utilizando la diferencia o - o en anillos aromaticos
con més sustituycntes'™ 15383942 7y a sintesis y caracterizacion de los compuestos de la
forma K,;{Cu(5-X-sal),] sc describe en el apéndice 111 de este trabajo.

Para tener una idea de cuales son las posibles bandas de vibracion v(CuQ)) en cl
infrarrojo lcjano, so obtuvicron los espectros en ¢l lgjano tanto del ligante sustituido
H,5-X-sal, como del compuesto de formula Ki[Cu(5-X-sal);]. Ambos  espectros se
compararon cntre si observindose Que ciertas bandas presentes en ¢l ligante sc observaban
en ¢l bis quclato con un ligero desplazamiento. La aparicién de nucvas bandas en cl
espectro en cl lcjano de algun compuesto de la forma K;[Cu(5-X-sal),] hace pensar que
algunas de éstas probablemente se deban a vibraciones v(CuO). No obstante ¢l hecho de
que estas vibraciones pueden deberse a la vibracidn antes mencionada, s también probable
que alguna banda de vibracion v(CuO) se encuentre acoplada con otra de las bandas que
aparecen en cl ligante sin coordinar. A continuacion sc muestran los espectros en el lejano
de los ligantes de ja forma 1;5-X-sal junto con los respectivos espectros en el lejano de los
bis quelatos con cobre, de la forma K, [Cu(5-X-sal),}
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Haciendo uso de los paré ros o de H para di os ituyentes cn el
anillo ammmico y considcrando la difercncia o - o de los paramectros de Taft como la mas
iva cn P 03 que pr anillos ar Aticos dis ituidos, sc buscaron

lns posibles bandas de vibracion v(CuO). Dada la estructura de los compucstos slmcnzados.
se esperun bandas de \lbmudn del cobre con el oxigeno del fc lato asi como bandas que
cor dan & las vib del cobrc con cl oxigeno del carboxilato. De aquf que una
banda que correlacione bien con o, ¥y a,° - o, probablemente se deba a un modo normal
de vibracién del L(‘blc concel o‘dbcno dcl fenolato, mientras que una banda que correlacione
bien con <, ¥ ¢, - o, probablemente se deba a un modo nommal de vibracién del cobre
coh el oxigeno del carboxilato.

(33 ; Cu

Fig. 3.2.12. Estructura gencral de los compuestos de la
forma K,{Cu($-X-3a1),] con X = McO, Me, H. CI, Br. I.

Por la razén antes mencionada, se hicicron graficas de los valores de o, v o,” - o,
vs. los valores de las distintas bandas de vibracion tanto en ¢l mecdiano como cn el Icjano
que parccian correlacionar bicn con estos valores.

A continuacién s¢ muestra una tabla con los valores de a, y o,” - o, asf como los
valores a los quc aparccen las distintas bandas probablemente ligadas a las vibraciones

v(CuO) en los compucestos de la forma K,[Cu(5-X-sal); | .
X o, o, - O O a,, -G, vy vy vy 2 vy
MeO -0.28 -0.5 0.1 -0.063 821 302 686 553 520
Me -0.14 -0.141 -0.06 -0.006 818 801 680 539 507.5%
H o — 3] — 810 784 662 541 507
[&] 0.22 -0.106 0.37 0.029 803 734 674 532 501
Br 0.22 -0.107 0.37 0.065 798 71s 659 529 500
1 0.21 -0.105 0.34 0.009 806 749 676 528 495

Tabla 3.2.10. Valores de o,. 0, - @,, ¥ valores en los que
aparccen las bandas ligadas a la vibracién W(CuO).
*Valor obtenido con la semisuma de dos bandas que
aparccen cn csta regitn
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se las graficas obienidas a partir de los datos anteriores:

viem)

Fig 3.2.13. Grifica dc o, vs v, para los compuestos de Ia forma K,{Cu($-X-sal),} !
con X = MeO. Mc, H, C1, Br, 1. Se obtuvo un cocficiente de correlacion r = -0.95313.
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Fig. 3.2.14. Grofica de 0,,” - a. vs v, para los compuestos de la forma K,[Cu(5-X-sal);)
con X = McO, Me, Ci, Br, |. Sc obtuvo un coeficiente de correlacion r = -0.9280S5.
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Fig. 3.2.15. Grifica de g,, vs v, pam los compucstos de la forma K,;[Cu(5-X-2al),]
con X = McO, Me, H, Cl, Br, 1. S¢ obtuvo un cocficiente de corrclacion r =~ -0.96254.
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Fig. 3.2.16. Grifica dc 0. - O, vs v, para los compuestos de la forma K, [Cu(5-X-sal),]
con X = McO, Me, Cl, Br, [. Sc obtuvo un coeficicnte de correlacién r = -0.89298.
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Fig. 3.2.17. Grifica de ¢, - ©u v3 v, para los compuestos de la forma K;[Cu(S-X-sal),]
con X = MeO. Me, Cl, Br, 1. Se obtuvo un cocficiente de correlacion r = -0.9392.
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Fig. 3.2.18. Grifica de o, vs v, para los compuestos de la forma K,[Cu(5-X-sal),]
con X = McO, Mec, H, Ci, Br, |. Sc obtuvo un cocficiente de correlacién r = -0.93879,
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Fig. 3.2.19. Grtficade a,” - 0, vs v, para los compucstos de Ia forma K [Cu(5-X-sal),]
con X = MeQ, Me, CI, Br, |I. Sc obtuvo un cocficiente de corrclacion r ~ -0.95336.
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Fig. 32.18. Grafica de o, vs v, pan los compuestos de la forma K,{Cu(5-X-sal),]
con X = McO, Mc, H. Cl, Br, I. Se obtuvo un coeficiente de correlacion r = -0.934326.
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Fig.3.2.21. Gréficade ©,” - ©, vs v, para los compuestos de la forma Ka[Cu(S5-X-3al);]
con X = McO, Me, Cl. Br. I. Se obtuvo un cocficiente de correlacion r = -0.96136.

1333
1230
& =33 &
e §
> Tz '™
318 Be L C
T e
[
110 =
528 30 533 40 ses 530 355
v (CuO)

(cnr)

Fig. 3.2.22. Grafica de v, vs v(C-O) para los compueslos de Ia forma K,[Cu(S»X-ul),]
con X = MeQ, Me, H, CI, Br, !. Sc ob de cor r=~0.97854
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Fig.3.2.23. Grafica de v, vs v(C-O)para los compuestos de la forma K;[Cu(5-X-sal),]
con X = MeO, Mc, . CY, Br, L. Se obtuvo un coeficicnte de correlacion r = 0.95764

Como pucde obscervarse a partir de las graficas mostradas anteriormente las bandas
de vibracién que mcjor correlacionan con los pardmetros utilizados para los distintos
sustituyentcs en posicidén mera son las que se designaron como vy . vy ¥ vy, micntras que las
bandas que mcjor corrclacionan con las pardmetros utilizados para los sustituyentes en
posicién para son las que sc designaron por vy ¥ v Sin embargo, estas dos tltimas
bandas también correlacionan bicn con los valores para los sustituycntes en mera. Parece
adecuado, dada la evidencia experimental que se mostrard mas adelante, designar a las
vibraciones v, ¥ vs como aquélias de mayor caracter vw(CuO). De estas dos, la vibracion vs
es una banda de baja intensidad que no aparcce en los espectros en ¢l Icjano de los ligantes,
mientras quc v, si.
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(b) Variaciéon de la banda v(CuQ) en compucstos mixtos de la forma [Ca(N-N)(zal)]:

Una vez determinadas las posibles vibraciones con caracter CuQ en los compucstos
de'la forma K;[Cu(5-X-sal);] se procedié a detecminar la posicién de dichas bandas en los
compuestos mixtos con salicilato. La Gnica informacién con que se contd para la asignacion
de las bandas v(CuO), v~ Q) y w(C-0), ademis del trabajo previo, fue un articulo en quc
se asignaban cmpiricamente las bandas antes mencionadas en una scrie de compuestos
mixtos con fenantrolina y distintos donadores por oxigeno'®. De acuerdo con este trabajo se
ticnen los siguientes valores para el compuesto [Cufen)(sal)]: w(C=0) en 1590 cm’’,
wWC-()) en 1375 cm ¥y W(Cu) en 585, 430 ¥ 405 cm’'. A continuacion se presenta una
tabla con las bandas de vibrucion relacionadas con las vibraciones Cu®) en los compuestos
mixtos de Ia forma [Cu(N-N)(sal)]:

Compuesto Vibracion (em' )
WC-O) WC-O) WCuO) MCuO) WCuO) WCuO)

K,[Cu(sail;} iSE5 15K0 1362 <30 207 533 -
Cu(tmenXsal| 15740 1361 530 503 <23 -
Cu(fenXsah] 1577 1359 533 S07 535§ 523
Cu(d,7dmfcnxsal)] 1568 13160 53s <01 S8 518
Cu(S.6dmfen K sal)) 1571 1368 <37 s01 523 518
Cu(3.4,7 . Bimfen)sah] 1578 1365 S30 %6 s13 506
Cu(4,7défen Ksah)] 1568 1351 12 536 5 531
Cu(SNO fenXsal)] 1571 1330 s34 3G =
CulSmfenysah} 1566 136K <ol 21 Sio
Cu(Sdlen)sal}] 1568 1358 S06 ERRIE) —
Cu(bipi)sal)] 1872 1366 530 a99 519 S 526
Cu(d 3" dmbmiXsah] 1587 [RER <33 - B

Tabla 3 2.11 Frecuencias de vibracion de las handas refacionadas con la
vibracion v(Cu0) en compuestos mixtos de b forma [Cu(N-Nx<ai)]

. Como herramicenta de asignacion para determinar la posicion de las bandas v(CuQ)
en los compucstos mixtos con salicilato, se procedié de manera aniloga a como se hizo con
<l resto de los compuestos mixtos, buscando aqueilas bandas que correlacionaran bien con
los valores de pKa de las fenantrolinas utilizadas, con base e¢n las bandas scnsibles al
sustituyente X en los compuestos de la forma Ky[Cu(5-X-sal);] asi como las bandas cuya
asignacién empirica se hizo para ¢l compuesto [Cu(fen)( sab)].

A continuacion se muestra una tabla con los valores de pKa de las distintas
fenantrolinas utilizadas asi como los valores de namero de onda a los que aparccen las
bandas de vibracion relactonadas con la vibracion Cu-O:
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fenantrolina pKa v (C-0O) W(CuO) v(CuQ) v(CuO)* v(CuO)

3,4.7.8tmfen 6.31 1365 540 486 513 506
4,7dmfen 5.95 1360 S35 501 518 518
5.6dmfcn 5.60 1368 547 501 524 515
Smfen 5.27 1368 541 501 521 519
fon 4.93 1359 543 507 525 524
Séfen 3.9 1358 539 506 522.5 -

4,7ddfen 4.8 1351 541 512 526.5 541
SNO,fen 3.22 1340 529 529 529 —

Tabla 3.2 12 Frecuencias de vibracién de las bandas relacionadas con la
vibraci6n W(CuO) en compuestos mixtos de la forma [Cu(N-N)(sab)]
dande (N-N) ¢s una fenantrolina y pKa de los distintos donadores (N-N)
* Valores correspond ala de las dos vibraciones v{CuO) antcriores.
Los valores de pKa y las condiciones a que fueron medidos son las
mismas quc cn [a tabla 3.2.2

Se hicieron griticas correlacionando los valores de pKa de las fenantrolinas con las
bandas de vibracion vw(CuO) asi como de v(CuQ) vs. v(C-0O). Los resultados se muestran a
continuacion.
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Fig. 3.2.24. Grifica de pKa vs. W(CuO) para los compucstos de la forma [Cu(N-N)(sal) ]
con (N-N) una fenantrolina. Se obtuve un coeficiente de correlacion r ~ -0.85604

56



a7adren
-
g 2" -
’;._’, 5 Senipn SGamieg 7amien
aga
3478unten
80
a0 a5 so LE Y a0 ss

3e 35
pKa (fenantrolinas)

Fig. 3.2.25. Grifica de pKa vs. W(CuO) para los compucstos de la forma [Cu(N-NXsal) |
con (N-N) una fenantrolina. Se obtuvo un coeficiente de correlacidar ~ -0.96213
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Fig. 3.2.26. Grafica de pKa vs. v(CuO)* para los compuestos de 1a forma [Cu(N-NXsal) }
con (N-N) una fenantrolina. Se obtuvo un cocficiente de correlacion r = -0.86219
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Fig. 3.2.27. Grafica dc W(CuO) vs WC-0) para los compucstos de la forma [Cu(N-N)sal) }
. con (N-N) una fenantrolina Sc obtuvo un cocficiente de correlacion r ~ -0.87224

Es interesante observar que de todas las bandas que correlacionaron bien para los
compuecstos de la forma K[Cu(5-X-sal);] con X = McO, Me, H. Cl, Br, I, anicamente sc
obtiene una bucena correlacion para los compuestos mixtos con la banda que aparcce en 507
em’™! para ¢l K;[Cu(sal);] ¥y con la semisuma de las bandas que aparecen en 541 y S0 cm™?
para el mismo compucesto. También se observa la aparicion de una nucva banda en Ia region
de 506 a 520 cm’™' ¢n los compuestos mixtos que parece correlacionar bien con los valores
de pKa de las fenantrolinas empleadas. No obstante el hecho de gque los espectros en el
lcjano presentan bandas muy intensas y definidas, parece ser que en la mayoria de los casos
aquellas bandas relacionadas con la vibracion Cu-O no son muy intensas. No se encontrd
correlacién ajguna con las bandas propuestas por Kwik v Ang para la vibracion v(CuQ).
aunque la banda intensa cn la region de 1340 a 1370 ecm’’ parece ser una vibracion de alto
caricter v(C-0O) dado ¢! comportamicnto que sc tiene de osta banda vs. la banda de
vibracién v(CuO).

Dado quc se obtuvicron un gran numcero de bandas que parccerian sensibles al
sustituyente X en los compucestos de la forma K;[Cu(5-X-sal),]. se pretende, en un trabajo
posterior, determinar cuitles de dstas son sensibles a la variacion de un sustituyente Y cn
compuestos de la forma K[Cu(4-Y-pir)(5-X-sal);] en donde el ligante 4-Y-pir son piridinas
sustituidas en la posicion 4. Dado que se conocen los parametros oy para cada sustituyente,
entonces pucde determinarse cuales de las bandas mencionadas anterioremnte tienen mayor
caracter de vibracion v(Cu-O), pues serdn aquéllas que correlacionen bien con los
parAmetros cr y cuyos desplazamientos para un sustiutyente X fijo en el salicilato sean
considerables'®.
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A continuacién se prescata una tabla en la quc se comparan los desplazamicntos
mas significativos obtenidos para los compucstos mixtos con ¢l compuesto utilizado como
referencia por poscer cardcter  nulo, el compuesto [Cu(tmen)(sal)]. La diferencia Av esta
calculada de acuerdo con los valores obtenidos para [Cu(tmen)(sal)].

Compuesto Vibracion (cm’ )
WCuO) A
[Cu(tmenXsal)} 5043
[Cu(fenXsab] 507 3
[Cu(4,7défenXsal)] 512 R
{Cu(5NO;tenKsab] 529 25
{Cu(Sdfen)(san] 506 2

Tabla 3.2.13. Compucstus mintos de sabicilato
Gue presentan of mayor desplazamicnto de la banda V(CuO)

Dec acuerdo con los valores obtenidos ¢l nimero de onda asignado a las vibraciones
v(CuO) aumenta dependiendo del donador por nitrogeno empleado conforme a la siguiente
tendencia:

SNO,fen >> 4,7défen > fen = 5¢fen > tmen > Smfen = 4. 7dmfen = 5.6dmfen > bipi >
3.,4,7,8tmfen.
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I11.2.5S Compuecstos mixtos de malonato:
(u) Asignacién dc la banda v(MO) en compucestos de la forma K;[M(mal),]:

No cxiste cn {a literatura un estudio de asignacién de las bandas de vibracidon v(Cu-O)
en ¢l infarrojo lejano. Existe, sin embargo. un articulo bastante extenso sobre compuestos de
mctales de transicién con malonato que trata de mancra dctallada la sintesis de los compucstos
y plantea asignaciones para las principales bandas de vibrucién v(C=0) y wW(C-O) en ¢l
mediano?’. Dado el problema de que se desconocia 1a posicion de la banda v(M-O) en el
lcjano (y en particular aquétla para ¢l Cu) entonces se prepard una secric de compucstos de
férmula K,{M(mal);] con M = Mn?", Co®’, Ni*’, Cu*" y Zn?" para llevar a cabo la asignacion.
La sintesis y caracterizacion de dichos compuestos sc describe en el apéndice IV de cste
trabajo. Para una serie de compuestos como la antes mencionada, si los espectros en ¢l
infrarrojo siguen un patrén similar y pucde pensarse que los compuestos son isoestructurales,
entonces las bandas de vibracién vw(M-0) deben variar de acuerdo con ¢l orden establecido por
la serie de Irving-Williams, esperandose que v(Mn-O) < w(Co-0) < v(Ni-O) < vw(Cu-0) =
v(Zn-O)"" "

Una vez sintetizados los compucestos, los espectros en ¢l lejano se compararon con el
cspectro en ¢l lcjano del ligante ncutro para determinar si aparecian nucvas bandas que
pudicran Jdeberse a la vibracion v(M-0O). Para todos los compucestos se obticnen espectros
similares ademais de aparccer una banda sumamente intensa en {a region de 320 a 360 cm™
que se cncuentra ausente ¢n ¢l espectro del ligante neutro. A continuacion se mucestran los
espectros en ¢l Icjano del ligante ncutro asi como de los complejos sintetizados.
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a 1a de mayor cardcter de vibracion W(MO).
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La asignacién de las banda v(M-O) se hizo correlacionando las bandas en ¢l lejano con
los valores dc los logaritmos de las constantes de formacion logf; y logf3; de los complejos de
los metales antes mencionados con malonato de acuerdo con los siguientes equilibrios:

M? 4+ Hymal =T NM(mal) By = [M(mah}[Imal}(M"]

M?*  + 21, mal  ~==" M(mal),” B - [M(mah PHmal P[]

De todas las bandas en ¢l lcjano. la banda antes mencionada en Ix region de 320 a 360
em” es la que mcjor correlaciona con los valores de las constintes de formacion logfs, y
logf,;. La banda dec vibracion v(MQO) se encuentra ligada a las vibraciones «wW(C-0) y w(C=0),
csperandosc un decremento on la primera y un incremento en la segunda conforme aumente
\’(M-O)ZJ. A continuacidn se mucestra una tabla con los valores de las constantes de formacion
para cada metal y ¢l namero de onda de las frecuencias de vibracion propucestas como v(M-O),
las bandas rclacionadas con v(MO) asi como las graticas obtenidas de logfl, vs. v(M-O).

Mctal (M) logf3, logfi, WC-O) (¢m )] wWC-0Q) (em’) V(N-O)) (em)
Mn 2.30 —~ 1573.5° 1378 326
Co 2.67 a3 1582 1369 332
Ni 324 3.9 1576.5° 1367 339
Cu 505 7.8 1591 1357 362
Zn 3.96 3.3 1591 1370 332

Tabla 3.2.14. Frecucncias de vibracion de las bandas relacionadas con la vibracion
. (M-0) en compuestos de la forma K[M(mal),] con M) - Ma, Ca. N1, Cuy Zn y
valores de logP, ¥ logf;. Los vatores de las constantes de formacion sc obtuvieron
de la  referencia 43 y sc calcularon a T - 25°C y fuerza iomca de 0.1 M.
* Valores obtenidos tamando ¢ promedio de dos bandas de la misma intensidad
en 13 regidn de vibracion de C~O
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Fig.3.2.29. Grafica de logP, vs. vw(M-O) pars los compuestos de la forma K;[M(mal);]
con M(11) = Mn, Co, Ni, Cu y Zn. Sc obtuvo un cocficiente de correlacién r = 099377
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Fig.3.2.27. Grifica de logf3; vs. v(M-O) para los compuestos de la forma K,;{M(mal),]
con M(11) ~Co, Ni, Cu y Zn. Se¢ obtuvo un coeficiente de correlacion r = 0.99668
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Fig-3.2.31, Grifica de logf}, vs. w(C-0O) para los compuestos de 1a forma K,;{M{mal),]
con M(ll) = Mn, Co, Ni, Cu y Zn. Se obtuve un coeficiente de correlacion r = -0.96825.
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Fig.3.2.32. Grifica de logp, vs. \v(C-0) para los compucstos de la forma K,[M(ma!),]
con M(I1) = Co, Ni, Cu y Zn. Se obtuve un cocficicnte de corrclacion r = -0.99617.
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Fig.3.2.33. Grafica de logf, vs. W{C=O) parn los compuestos de 1a forma K;[M(mal),}
con M(11) = Mn, Co, Niy Cu. Sc obtuvo un coeficiente de correlacién r =~ 0.91987.
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Fig. 3.2.34. Grafica de v{(M-0O) vs. W(C-0) para los compuestos de la forma K [M(mal),]
con M(II) = Mn, Co, Ni, Cu y Zn. Se obtuvo un coeficiente de correlacién r = -0.93874.
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Fig.3.2.35. Grifica dc \(M-O) vs. W{C-O) para los compuestos de la forma K;IM(mal);]
con M(I1) = Mn, Co. Ni y Cu. Sc obtuvo un cocficientc de correlacion v = 0.88343.

Como pucde observarse a partir de las graficas anteriores, sc obticnen muy bucnas
correlaciones de 1a banda en la regidn de 320-360 cm™' para los compuestos sintetizados. Esta
cs la tinica banda (de las que sc estudiaron en el lejano) que presenta un buena correlacion con
los valores de 1a constante de formacion, de aqui que probablemente sea la banda de vibracion
con mayor cardcter v(MO). Es intcresante observar que también se aobticnen bucnas
correlaciones para las bandas asipnadas a v(C-O) y «w(C=0) tanto con los valores de logf},
como con los vialores obtenidos de v(MO). Farago e uf estudiaron una serie de malonatos de
distintos compucstos y plantearon las siguientes asignaciones para las bandas en la region del
carboxilato para el compuesto Naz{Cu(mal) (1;() ;] como lus mas representativas de las
vibraciones W(C=0) y WC-O) cn 1610, 1580, 1405 y 1365 cm’'. Las dos primeras bandas
corresponden a las vibraciones w(C=0) y no aparccen e¢n ¢l compuesto sintctizado con cobre
para cste trabajo, sino tnicamente una banda muy intensa en 1591 cm™ . Las otras dos bandas
que corresponden a las vibraciones vW(C-O) aparecen cen 1390 y 1357 em” para el
K;[Cu(mal),]. sin embargo solamente la segunda banda es la que correlaciona bien con los
valores de v(MO) obtenidos para la seric de compucestos con malonato  sintctizados.
Posiblemente 1a banda de vibracion en 1390 ecm™ se cncuentre acoplada con otra vibracién
mientras que la banda en 1357 em”! pareceria ser la de mayor caridcter de vibracion v(C-0).
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(b) Variacién de 1a banda v(CuQ) en compuestos mixtos de Ia forma [Cu(N-N)(mab]:

informacién en cuanto a compucstos mixtos de la forma

Existe muy poca
[Cu(N-N)(ma!)] se refiere. Unicamnente se cuenta con informacién para el [Cu(fen)mal)] de
acuerdo con los trabajos realizados por Kwik y Ang'®. Dichos autores han asignado la banda
a la vibracién C=O, las bandas en 1400 y 1275 cm™ a Ps

quc aparcce en 1580 c¢m’

vibraciones C-O, C-C y C-0O, O-C=O rcspectivamente y las bandas en 560, 450 y 405 cm™ a

Cu-0.
A continuacién sc presenta una tabla en la Que sc muestran Jos valores obtenidos para

Ins distintas bandas relacionadas con las vibraciones Cu-O en los compuestos mixtos con

malonato:

Compucsto Vibeaciéon (cm™)
WC=0) wWC-0) V(Cu0O) WCuO)

K [{Cu(mal); ] 1580 - 1357 362 -
Cu(tmenXmab] 1597 1350 349 313

[{Cu(fenXman] 1603 1323 366 331
Cu(4.7dmfcnXmah] 1578 13351 359 320
Cu(S,6dmlenXmal)) 1583 1344 360 323
Cu(3.4.7. 8unfenman] | 7574 1358 357 318

| (Cu(4.7deTen)mal)] 1580 1336 338 =
Cu(SNO,fen)Xmah] 1598 1344 363 337
Cu(3mfen)man] 1604 1333 363 332
Cu(SéfenXmal)] 1585 1339 ] 363 330
Cu(bipiXmal)] 1592 1330 R 354 339
Cu(4.4 dmbipiXmah] 1602 1331 —{ 364 319

d. 1 con la

Tabla 3.2.15. Fr de vi i6n de las b
vibracidn W(CuO) en compuestos mixtos de Ia forma [Cu(N-NXmal)}]

De igual manera que con las otras series de compucstos sintctizados, la asignacién de
1a banda de vibracién vw(CuO) en los compuestos mixtos de formula {Cu(N-N)Xmal)}. con
(N-N) una fenantrolina se apoya fucrtemente cn el hecho de que exista una correlacién
contundente con los pKa's de las fenantrolinas utilizadas y la vibracién v(CuO). De las
bandas de vibracién vw(CuO) que se muestran cn la tabla, la primera corresponde a la banda

la segunda banda

mlcnsa que aparece en 362 cm™ para el K [Cu(mal),]. sin embargo,
encl K,[Cu(mgl)zj ¥ cn ¢l resto de los compucstos de la forma

¥y Zn

x,[M(maA),j con M = Mn?*, Co®", Ni*
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A conti ion se pr

una tabla con los valores de pKa de las distintas
fenamtrolinas asi como los valores de nimero de onda a los que aparecen las distintas bandas
de vibracion relacionadas con la vibracién Cu-O:

fenantrotina pKa v (C=0) v (C-0) v(CuO) v(CuO)

3.4.7, 8umfcn 6.31 1574 1358 357 318
4,7dmfen 5.95 1578 1351 3s9 320
5.6dmfen 5.60 1583 1344 360 325
Smfen 5.27 1603 1335 364 332
fen 4.93 1603 1323 366 331
Séfen 4.9 1585 1339 363 330
4,7défen 4.8 1580 1336 358 -

SNQ,fen 3.22 1598 1344 363 347

Tabla 3.2.16. Frecuencias de vibracion de las bandas relacionadas con la
vibracion W(CuQ) en compucstos mixtos de 1a forma [Cu(N-N)(mal)]
donde (N-N) es una fenantrolina y pKa de los distintos donadores (N-N).
Los valores de pKa y las condiciones a que fueron medidos son las
mismas que cn fa tabla 3 2.2

Se hicieron graficas correlacionando los valores de pKa de las fenantrolinas con las

bandas dc vibracién vw(CuO) asi como de v(CuQ) vs. v(C=0) y vw(CuO) vs. v(C-O). Los
resultados sc muestran a continuacion.
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Fig. 3.2.36. Grifica dc pKa de (N-N) vs. (CuQ) para los compucstos
mixtos de la forma [Cu(N-NXmal)} donde (IN-N) s una fenantrolina.
Se obtuvo un valor de r = -0.93236.
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Fig. 3.2.37. Grafica de pKa de (N-N) vs. W(CuQ) para los compuestos
mixtos de Ia forma [Cu(IN-N)Xmal)) donde (N-N) es una fenantrolina.
Sec obtuvo un valor der = -0.98).
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Fig. 3.2.38. Grifica d¢ v(CuO) vi. (C-O) para las compuesios

mixtos de la forma [Cu{N-NXmal)] donde (N-N) cs una fenantrolina.
Se obtuvo un valorde r ~ -0.95187.
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Fig. 3.2.39 Grafica de W CuD) vs. »(C~0) para los compucstos
mixtos de la forma [Cu(N-NXmal)} donde (N-N) es una fenantrolina
Se obtuvo un coeficiente de corvelacién r = 0.95187
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Como pucde obscrvarse a partir de las graficas antes mostradas, la banda de vibracién
w(CuO) en los pucstos mixtos corresponde a la misma banda que la que sc determinéd
pam, los compuestos de la forma K;[Cu(mal);] mientras que las bandas reportadas por Kwik y
Ang no correlacionaron bicn. Parcce quc también se han asignado cquivocadamente las
bandas de vibracion w(C-0).

Para los valores utilizados cn el presente trubajo se obtienen buenas corrclaciones para
las bandas de vibracién v(CuO) con los valores de pKa de los donadores por nitrogeno en los
compuestos mixtos de formuta {Cu(N-N)(mal)]. Para los compuestos mixtos con (N-N) =
4. 7défen y SNO,fen los valores obtenidos paru la banda de vibracién v(CuQ) son altos (358 v
363 em' respectivamente) sin embargo no lo suficiente como para obtener una bucna
correlacién cn la grifica de v(CuQ) vs. pKa. Por esta razdn se climinaron de la grifica. El
hecho de que todos los valores de w(CuO) si correlacionen con los valores para wW(C-0O) ¥
w(C=0) hace pensar que estas bandas si son las representativas de la vibracion Cu-Q aun
cuando para los otros compuestos mixtos s¢ hayan obtenido tos mayores desplazamicentos con
estos ligantes. Para la nuceva banda que aparece en Ia region de 320 a 430 cm’! sc obtiene una
muy bucna correlacién con los valores de pKa sin embargo las correlaciones con las bandas
w(C-0) y w(C=Q0) presentan algunos puntos que se desvian mucho del comportamiento lincal,
por lo que las grificas obtenidas no se incluyeron anteriormente.

A continuacion se presenta una tabla en la que se comparan los desplazamicntos mas
significativos obtenidos para los compuestos mixtos con ¢l compuesto utitizado como
referencia por poscer cariicter n nulo, ©] compuesto {Cu(tmen)mal)] La diferencia Av esta
calculada de acuerdo con los valores obtentdos para [Cultmen)(mal)} .

Compucsto Vibracion (cm )

W(Cu0) Av w(Cuty Av
[CuttmenXmal)] 3439 313
[Cu(fenXmah)) 366 17 331 18
{Cu(d.7dmfen xmah] 359 10 320 7
{Cu(5.6dmfenXmal)} 360 1] 12
[Cu(3.3.7 8tmfenXmal)] 357 3 318 s
[Cu(4.7d¢fen)(mal)] 358 a9 - -
(Cu(5NO;fenXmal)} 363 13 347 34
{Cu(SmfenXmal)] 364 15 332 19
TCu(Sefenymal)] 363 T3 330 17
[Cu(bipi}mal)] 353 5 329 16
TCu(@ A dmbipiXmal] 364 15 319 &

Tabla 3.2.17. Compuestos mixtos de malonato
que presentan cl mayor desplazamicento de ts banda W(CuO)
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Dc acucrdo con los valores obtenidos para cada banda, el nimero de onda asignado a
b i w(CuO) der {icndo dcl donador por nitrdgeno cmplcado conforme a

las vi
1a siguiente tendencia:

(a) Para la banda quc aparcce cn 362 cm™ para ¢l Ki;[{Cu(mal);] ¥ en 349 em’! para el
{Cu(tmen)(mal)]. ! compuesto con cardcter © nulo :

fen > Smfen = 4,4°dmbipi > SNO;fen = Séfen >5.6dmfen > 4.7dmfen > 4.7défen >
3.4,7.8tmfen > bipi > tmen.

(b) Para la banda que aparecc cn 313 em”™ para ¢l compucsto con cardcter m nule, cl
[Cu(tmen)(mal)] ¥ que sc encuentra ausente para K {Cu(mal),]:

SNO,fen > Smfen > fen > 5&fen > bipi > 5,6dmfen > 4, 7dmfen > 4,4°dmbipi > 3.4,7.8tmfen >
tmen.



V.- Conclusiones:

i.- Se sintetizaron cn total 80 compuestos que fueron caracterizados todos con
espectroscopia de infrurrojo. De estos compuestos se obtuvicron estructuras cristalinas de
compuestos de la forma  [Cu(N-N)(salaDINO, y {Cu(N-N)(mal)], con fenantrolinas
sustituidas, 2.2°-bipiridina y 4.4°-dimetil-2,2"-bipiridina. Algunos de ecstos compuestos no
se encucntran reportados en la literatura.,

li.- Los compucestos sintetizados de la forma K,[{Cu(5-X-sal),;] se caracterizaron mediante
andlisis elemental, conductividad ¥ sus espectros de infrarrojo tanto en ¢l mediano como cn
el lejano. Ninguno dc estos compuestos se encucntra reportado en la literatura.

iii.- Los compuestos sintetizados de la forma K;{M(mal),], con M = Mn, Co, Ni, Cu y Zn,
se caracterizaron mediante andlisis clemental, conductividad y sus espectros de infrarrojo
tarito cn ¢l mediano como en ¢! Icjano.

iv.- Se determinaron las bandas de mayor caracter de vibracion v(CuQ), v(C-0O) y w(C=0)
en los compuestos de la forma K[Cu(5-X-sal);]l. En particular, para cl  bis-
salicilatocuprato(ll) de potasio se enconurd quc las principales bandas v(CuQ) estan en 541
¥ 507 cm!, w(C-O) en 1362 em™ ¥y wW(C-O)en 1589 y 1580 cm”™'.

v.- Se determino la posicion de la banda de mayor cardcter v(MO) en los compuestos de la
forma K;[M(mal);]. para M = Mn, Co, Ni, Cu y Zn asi como la posicién de las bandas
VW(C-0) y v(C=0) para csta scric de compuestos. Las bandas de mayor caricter vibracional
v(MO) se encuentran en 326, 332, 339, 362 y 332 ecm’' para Mn, Co, Ni, Cu y Zn.
respectivamente. Las bandas antes mencionadas siguen ¢l orden establecido por la serie de
Irving-Williams, i.e., v(MnQ) <= v(Co0) < v(NiQ) < w(CuO) > vw(ZnO).

vi.- Para todos los compucstos mixtos de la forma [Cu(IN-NYO-O)]NO, cn que ¢l donador
poi' oxigeno es acetilacetonato y salicilaldehidato, se observa que los desplazamientos mas
considerables hacia una mayor energia de la banda de vibraciéon v(CuO) se dan con los
donadores por nitrogeno 4, 7défen, SNO,fen, fen, Smfen y Séfen, en cuanto a los donadores
por nitrégeno de tipo fenantrolina se refiere y, para ambas series de compuestos mixtos, se
obtuvo un desplazamiento a mayor cnergia con la 4,4'dmbipi que con bipi.

Para los compuestos en estas dos scries, también se observa que los desplazamientos
mds significativos se dan con el saliciladehidato, obteniéndose desplazamicntos muy
pequeios, en relacién con ¢l ligante que posece cardcter © nulo para la seric de los
acetilacetonatos.
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vii.- Para todos los compuestos mixtos de Ia forma [Cu(N-N)}-0)] en quec ¢l donador por
oxigeno es oxalato, malonato o salicilnto, s¢ observa que los desplazamicentos de las band:

de vibracién v(CuO) hacia una mayor energia se dan con los donadores por nitréogeno
SNO,fen, S5éfen, Smfen, fen y 4,.7dé¢fen, aunque cste dltimo se desplaza o una menor
energia que la esperada en los compuestos con malonato; esto en cuanto a fos donadores
por nitrégeno de tipo fenantrolina sc refiere. En ¢l caso de las bipiridinas, parcce ser que se
tienen desplazamientos a mayor cacrgin en aquellos compuestos en que se tiene bipiridina,
miés que en los compucstos con $4.4'dmbipi. sin embargo no se pudicron determinar las
bandas v(Cu0) cn todos los casos para €stos compuestos, por lo que no se puede concluir
contundentemente al respecto. e todos estos compuestos, los mayores desplazamicentos se
obtuvicron para los compuestos mixtos en que ¢l donador por oxigeno os oxalato y

malonato.

viii.- Para Ios compuecstos de la forma K[Cu(ox);] ¥ B [Cu(mal);], asi como en  los
compuestos mixtos [Cu(N-N)(ox)] ¥ [Cu{N-N)(mal})], sc¢ observa que las bandas de
vibracién v(CuO) aparccen a una mayor encrgia en los compuestos con oxalato que en los
compuestos con malonato. £2n ambos casos se obticnen lox mayores desplazamicntos en
cuanto al compuesto con cardcetr t nulo que con cualquicra de los otros compuestos

mixtos.

ix.» Para los compuestos en que los donadores por oxigeno son saticilaidchidato y salicilato,
las bandas de mayor caricter de vibracion v(CuQ)) aparccen aproximadamnente en la misma
regidn, siendo las principales aquéllas en S49 v 537 em’’ puara ¢l [Cu(salal);] y en 531 y 507
cm®! para el K;[Cu(sal);]. El hecho de que las vibraciones viCuO) scan de mayor energia
para el {Cu(salal);] que paras el Kp[Culsal),] quizi se deba o que el primer compucsta
formado es neutro mientras que ol segundo es anionica, aunque las diferencias son muy

sutiles.

x.- En general pucde decirse que en los compuestos mixtos sintetizados, ya scan de la forma
[CUN-NY(O-0)INO; o de Ia forma [Cu(N-N)O-0}] con (N-N) una fenantrolina, existe
una teadencia lincal entre los valores de pKa de Tas fenantrolinas las valores de v(CuQ)
de los compuestos mixtos, obtenidndose los mayores desplazamientos de las bandas de
vibracion v(CuO) con las fenantrolinas mas acidas.

xi.- En general sc observa que la presencia de un donador por nitrégeno que pucda formar
enlaces  dc retrodonacion con ¢l Cu®’, como ocurre con las fenantrolinas y bipiridinas, s¢
refleja en un desplazamiento a mayor energia de la banda de vibracion w(CuO) en la
mayoria de los compuestos mixtos. Esto concuerda con ¢l iner o ¢n las cc¢ de
estabilidad de los compuestos mixtos de la misma forma en solucidon acuosa. Sin embargo,
en cuanto a o que ¢l presente estudio se refiere, existe al menos un donador por nitrogeno
de  labanda v(CuQ) fucron a una menor energia que  los

en que los desplazamientos
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obtenidos con ¢l donador por nirbgeno que poscin cardcetr n nulo. Dicho cfecto sc
enconuré de mancra consistente con la 3.4,7,8tmfen en todos los compuestos mixtos, por lo
que pucde decirse que el desplazamicento de la banda v(CuO) en 1os compucstos mixtos sc
encuentra estrechamente ligado a la acidez o basicidad del donador por nitrdégeno de tipo

diimina utilizado.

xii.- Por nltimo, sc presenta una tabla con las tendencias sepuidas para los compucstos
mixtos estudiados en que se muestran los donadores por nitrdgeno de acuerdo con los
desplazamicntos en la(s) banda(s) de vibracion v(CuO) a una mayor cnergia:

Compucstos mixtos

Tendencia obscrvada

[Cu(N-NXacac) INO,

4,4°dmbipi = 4,7défen = S¢fen - Smfen -~ fen > bipi > 5,6dmfen >+ 3.4,7. Btmefn =
tmen

{CuN-NXsalah[NO,

(3) 4. 7défen ~ SNO,fen - fen - bipi - 5,6dmfen = tmen * 4. 7dmfen =~ 3,4 7. 8umfen

(b) S¢fen - 4.3°dmbipi = SNOfen - 4,7défen - Smfen > fon - bipi - tmen >
s.6dmfcn - 4,7dmfen - 3,37 8tmfen

{CuN-NXox)]

(a) SNO:fen > Séfen .- bipt = fen - Smien » tmen > 4,4°dmbipi > 4, 7dmfen =
3.4.7.8tmfen T S.6dmfen

(B) bipi ~ SNO:fen - 4.7défen - Séfen - Smfen > 4,7dmfen = 34,7 8tmfen >
S.6dmfen = 4.4°dmbipi > tmen

[CuN-N)sal]

SNO,fen ~> 4, 7défen =» fen = Séfen “ tmen = Smfen ~ 4, 7dmfen « 5.6dmfen > bipi
> 3.4.7.8tmfen

[Cu(N-N)Ymal)]

(a3) fen > Smfen = 34.4°dmbipi » SNO;fen = Séfen > S.6dmfen > 4, 7dmfen >
4,7défen >+ 3 4.7, 8umfen > bipi > tmen

(b} SNO,fen > Smfen > fen > Séfen > bipi > 5.6d >4, fen > 4,3°dmbipi >
3.4,7.8tmfen ~ tmen
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Apéndice I

A.lL.1.- Datos cristalograficos del compuesto [Cu(SNO,fen)(mal)}(H,0)]-2H,0

Tabla 1. Datos cristaiogrificos y refinamiento estructural del
{Cu(SNOfen)(mal)(H,0)]-2H,0.

Formula eomplrica
Masa molar

Temperatuea

Longitud de onda

Sistemna cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unrana

Volumen
z

Densidad (calculada)
Cocficiente de absorcion

F(000)
Tamano del cristat

de © para 1a ge
datos

Intervalo de tos indices de Maller
Reflexiones colectadas
Reflexiones independicntes
Correccion de absarcion

Mix. y min. de transmision
Método de refinamicnto

Datos /resinicciones /parametros
Tondad de ajuste sobre F*

Indices R finales {1:-2a(1)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia maxima de pico y valle

Cyy H,sCu N, O,
444 84

293 K
071069 A
MONOCLINICO
P 21c
a=9.240() A
b= 156280 A
c=12047(5) A
1732 S0 A’

4

a =200(3)
B ~9523"
Y= 900(3)*

1.705 Mg/m®

1.319 mm™’

908

06x0 12009 mm
34022773

O=irhe =12, 0- =k« =20, -15<
4204

1968 (RN = 005 1%]
EMPIRICA

09999y 09779

Minimos cuadrados en 1a mateir completa de F*
2R27/67273

0962

RI ~ 00490, wK2 = O 1149

Rl - 02025, wR2 = O

0SR2y 0584 A"
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Tabla 2. Coordenadas atébmicas ( x 10%) y parimetros de desplazamicnto isotrépico
equivalentes (A? x 10%) para [Cu(S5NO,fenXmal }(H,0))-2(H120). La U(eq) sc definc como
un tercio de la traza del tensor ortogonatizado U,;.

x Yy z Weq)
Cw(l) 669%(1) 251(1) 290K(1) 35Q1)
o(1W) 2397 -S0(S) A23R(S) 57(2)
N(1) 203(6) 1401(4) 3536(S) s
N(2) 1838(6) 1000(4) 1952(S) sy
(1) ~933(6) -216(4) 3600(S) 52(1)
o) 1011(5) -766(3) 2096(4) 45(1)
o(3) -2540(6) -1158(3) 3977(4) 50(1)
O(4) 640(6) -2084(4) 1557(S) 61(2)
(1) ~-621(8) 1560(S) 4369(6) 43(2)
<) -890(%) 2399%(6) 4703(7) 52(2)
c(3) -340(9) 3069(6) 4178(8) 50(2)
C(4) S19(8) 2911(5) 3293(6) 39(2)
<(s) 1125(9) 3565(6) 26547) 48(2)
C(6) 1946(9) 3351(5) 1828(7) 4402)
co(n 2283(8) 2499(5) 1526(6) 40(2)
c(s) 3161(m) 2216(6) 697(7) 46(2)
(9 3346(8) 1372(6) 524(6) 47(2)
C(10) 2675(8) 757(5) 1164(6) 40(2)
c(1n) 1666(8) 1846(5) 2140(6) 34(2)
C(12) 787(8) 2063(3) 3020(6) 33(2)
C(13) ~1576(7) -907(S) 3398(6) 34(2)
C(14) -1252(9) -1446(6) 2425(8) 59(3)
C(15) 254(8) -1437(5) 2012(6) 3N2)
N(3) 2300(10) 4090(S) 1235(6) 61(2)
o3I 1738(10) 4731(3) 111%6) B7(2)
O(32) 3737(8) 40343(5) 927(6) 80(2)
oRzwW) 6201(7) 1476(4) 8758(6) 59(2)
o(3wW) 5248(8) 512(S) G680B(7) 85(2)
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Tabla 3. Di ias de lecci LAY
Cu(1)0(1) 1.909%(7)
Cu(1)-0x2) 1.908(7)
Cu(1)-N(1) 2.011(7)
Cu(1)-N(2) 2.021(8)
Cu(1)-0(1W) 2.208(9)
O(IW-H(11W) 0.801(5)
O(1 W)-H(12W) 0.200(3)
N-C(1) 1.336(9)
N(1)-C(12) 1.345(9)
N(2)>-C(10) 1.333(9)
N@yC(11) 1.353(9)
O(1)-C(13) 1.246(9)
O(2)-C(15) 1.259(9)
O(3)-C(13) 1.244(8)
O(4)»-C(15) 1.219¢(9)
C(1)-C(2) 1.400(11)
COH(L) 093
C(2)-C(3) 1.346(12)
C(2)-H(2) 0.93
C(3)>-C(H 1.407(11)
C(3)-H() 093
C(4)-C(12) 1.392(10)
C(3)-C(5) 1.423(12)
C(5)-C(6) 1.347(12)
C(5)-H(5) 093
C(6)-C(7) 1.422(11)
C(6)-N(3) 1.473011)
C(7rcan L4a10(11)
C(7)»C(8) 1.413011)
C(8)-C(9) 1.348(12)
C(B)-H(8) 0.93
C(9)-C(10) 1.410(1 1)
C(9)-H(9) 0.93
C(10)>-H(10) 0.93
C(11)-ca2) 1.433(10)
C(13)-C(13) 1.495(11)
C(14)-C(15) 1.519010)
C(14)-H(13A) 0.97
C(14)-1(14B) 0.97
N3O 1.225(10)
N(3)-0O(32) 1.237(10)
O(2W)-H(21W) 0.87(4)
O(2W)-H(22W) 0.800(1)
OGWY-H(EIW) 1.02(7)
OGW)-H(3I2W) 1.02(7)
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Tabla 4. Pard dc despl anisotrépico (A? x 10%) para [Cu(SNO,fcn) (mal)
HfO)lQ(H,O). El exponencte del factor de desplazamiento anisotrépico s de la forma: -2
x'[h'a*?Ull +...+2hka* b* U2}

un u22 U3l 023 U3 Gi2
cw(1) IS(1y 31 4 M 17N -2
oUWy 45(3)  THS)  AXA 13 IAUBD 12
NG 31(3) 33 3%4) 13y KD 13y
NQ2) 38(3) 2m 3y -1(3) 14N {8
o S3(3)  43(3)  64(4) 223 AWM -l
o) 43(3)  3R(3) SK(4)  -®(}) 33 =T
o(3) 46(3) 313 S643) -2(3) I -1y
o4y 6R(4) 41(3) K1(4) -1} 48(4) -6(3)
c(s) 36(4)  33(3) 43S WA 13 M)
<(2) S4(3) AN S&(3)  -12(4)  hed4) 134y
C(3) Lx{t3] 41(5) 64(6) -8y L) 12(4)
C(4) 41(4) 3 43(5) -3 -1y ™3y
<(s) 46(5)  (5)  S&S)  2A4) () N
C(6) 44(3) 343y 3 11(4) -0 4) -X(4)
<(n 35(4) A4y A2 B($) M) -4y
c(8) IR(S)  SA6)  ATS) I M) -7
<9 43(4) 636} AW LS KA -2
cQoy A2($) A3 IS A8 1) 1)
(1) A24) I 3N A KM 2D
C(12) 294y Iy 344y 23 1¢3) -2(M)
C(13) 25(4) 3K 3N FIE SR TS RS Y
c(14) 47(S)  STM TAe) IS K5 -14(5)
€15y as(4) I L EATEE TS S B LT T Vi)
N(3) 67(6) S SIS M4 A -ieS)
Oy I2646) 38y 9R(S) 1R Sy %3)
o(32) 7643y T4S) V1(S)y P43y 1) =23
oWy 74 S K% 15(3) 2uB) 1M

oWy TS Bl{&)  1030) o4y 294 5(4)
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Tabla 5. Coordenadas de hidrégeno ( x 10*) y parametros de desplazamiento isotrépico
(A? x 10%) para [Cu(SNO,fen)(mal)( H,0)]-2(H,0).

* ¥ z
H(11W) 250K(117) 225(53) 4RO0(45)
H(12W) 3133(57N -251(63) 4034(77)
H(1) -1023() 1106(S) 4733(6)
H) S14S4() 2494(6) 5297
H() -324(9) 162606) 4396(8)
H(S) 934(9) 4137(6) 2WOK(T)
H(B) 3613(R) 2613(6) 270(7)
H 3923(8) 1193(6) -2646)
H10) 2R18(R) 178(%) 1036(6)
H(L4A) -1935(9) -12%83(6) 1RO2(8)
H(145) ~1468(9) ~2014(6) 2607(8)
H21W) SR20(108) 1989%(22) B729%(79)
H(22W) 7035(28) 1534(69) 8A42(KL)
H3IW) 600%(135) 934(24) 6372(116)
§(32W) S$117(126) 1130(37) 6548(114)

U(eq)

77(8)
TIB)
778)
78
TIR)
THR)
77(8)
7(8)
T7(8)
THE)
TH8)
778
77(8)
THR)
77(8)
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A.1.2.- Datos cristalogrificos del compuesto [Cu(5,.6dmfen)}mal)(H0)]-H,O

grificos y refi

estructural del

Tabla 1. Datos cristal

[Cu(S.6dmfen)(mal) H,0)}- L0

Formula empirca
Masa matar

Temperstura

Longitud de anda

Sistcma cristalino

Grupo espaciat

Dimensiones de {a ceida unitania

Volumen
z
Densidad (calcutada)
Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamano dci cristat

Intervalo de 8 para coleccion de
datos

Intervalo de 1os indices de Aller
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Correccidn de absoreion

Max y min de trapsmisién
Método de refinamicnto

Datos /restnccianes / pardmctros
Pondad dc ajuste cn I

tndices R finales (1>20(1))

Indices R (todos o3 datos)
Cocficicnte de extincion
Diferencia mixima de pico y valle

Cyr Mg Cu Ny O

400 87

I K

071069 A

Monoclinco

s

a-24772(2) A @ = 90 000(10) *
b= 101630(10) A f = 120.680(10) *
c=15362(2) A ¥ =90 00O(10) *
3126 8(6) A

.

1.637 Mgrm®

1.352 mm*

1688
043x037x033mm
22243041°

“30<~h==33, O ~he=]3 -2l
520K

5033 [R(in1) ~ 0 0146}

semi-cmplinca de barmdos-w

DYV y 09372

Mimmos cuadrados en la matriz completa de F?
5013707282

107

Ri = 00295, wR2 ~ 0 0830

R~ 00528, wK2 - 00936

0 0021(2)

0621y -0599c A’
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Tabla 2. Coordenadas atémicas ( x10*) y pardimetros de desplazamiento isotrdpico

equivalentes (A7 x 10%) para [Cu(5.6dmfen)(malX H;0))-H,O. La U(eq) sc definc como un
tercio de la traza de! tensor ortogonalizado U,

x y F3 Uteq)
Cu(l) 3827(1) 3892(1) 6028(1) 3(1)
oWy A277(H 3755() 430%1) 42(1
o) 3is8(1) 3369%(1) 6254(1) 41(1)
o 3737(1) $737(1) 6172(1) FYTEH
(3) 2296(1) 3720¢1) 6306(1) 42
o(4) 3276(1) 7396(1) 6134(2) $7(1)
N(1) 41101) 2013(1) 6162(1) 29¢1)
N(2) 4684(1) 4198(1) 6195(1) 29(1)
cQ) 3R04(1) 942(2) 6155(1) as(1)
C2 4038(1) -313(2) 61811 39(1)
C(3) 4600(1) -458(2) 6225(1) 37¢1)
C(3) 4945(1) 656(2) 6244(1) 31
(s 5543(1) 606(2 6289(1) 32(1)
C(6) 5843(1) 1745(2) 6310(1) 33(1)
< 5566(1) 3008(2 62R6(1) 30¢1)
C(8) 5834(1) 4236(2 6328(1) R¥{89]
() SSSH() $378(2) 6319(2) 40(1)
c0) 4967(1) 5329(2 6250(1) 36¢1)
can 4980(1) 3065(2 6224¢1)  27(1)
c2 4671() 1872(2 6207(1) 27C1)
C(13) 6469(1) 1755(2) 6379(2) 48(1)
C(14) S816(1) -743(2) 6335(2) 43(1)
cQs) 2713(1) $100(2) 6142(1)  31(1)
c16) 2666(1) SIBO(2) 5731(2) 46(1)
can 3270(1) 6267(2 6165(1) 34
oRWwW) 7454(1) 9203(2) B261(1) EX{¢3]

85



Tabla 3. Distancias de enlace scleccionadas {A] para [Cu(S,6dmfen)(mal)( H,0)] (H,0).

Cu(1-0) 1.9151(14)
Cu(1)-0X1) 1.9343(12)
Cu(1)-N(1) 2.0082(14)
Cu(1)-N(2) 2.0282(14)
Cu(1)-O(1W) 2.275(2)

Tabla 4. Purametros dc desplazamiento isotrépico (/‘\2 x IO’) para [Cu(S,6dmfen)(mal)(
H;0)]-H,0. El exponencte del factor de desplazamicnto anisotrépico es de la forma:
2r?{h¥a*?Ull +... +2hka*b* U122}

Ty 2e(1)y 27y

un

Cu(1)

O(1W) 40(1)
oy IND
o@) 3D
o(3) A1)
o) 62(1)
N 25()
N@) 260
(1 I3
C2) 3N
C(3) Aun
C(4)  30(1)
Cy o)
c(6) 27V
7 24h)
c(8) 2%
C9) 36(1)
C(10) 31
cn 2s501)
C(12) 24(1)
C(13) 34(1)
C(14) 41(1)
C(15) 2%1)
C(16) 31)
C(17) 361y
O(2W) 6%(1)

u22

uls

42(1)
63(1)

T

Uz U1l U2
oK 2 -y
1) 16(1) -4
T ) 2N
) 3201 Ah
-8 O3St b
St 61 -K(L)
HH 1 -xn
oty 17¢h) -i(h
o) IR 2T
) 1% A
LTERER 10 S B T] §)
TS U +2A 3 100
oy 14hH 6(l)
>y 16{1) 3
ISISTRENEETE0 S E )
Iy 20 -6(1)
o1y 22 -ty
Sty 2 X
™ol (1) -1
HH 13y -
Ay 3K 2N
2 21 1108y
A1) 20 1) -5(1)
(1) 3D 21
o) 28(1) -2(1)

-1 33D 280
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Tabla 5. Coord das de hidrég ( x 10*) y parimetros de desplazamiento isotrépico
(A? x 10%) pama [Cu(5.6dmfen)mal) H,0))-H,0.

x y z U(eq)
H(12W) 3059(14)  4282(30) 4062(21)  S8(4)
HQ11W) 3100¢13) 3108(30) 4095(20) 58(4)
H(D 3424(1)  1029(2) 6133(1)  62(2)
H(2) 3%13(1)  -1051(2) 6169(1)  62(2)
H(3) 4756(1)  -1296(2) 6242(1)  62(2)
H(8) 6230(1)  4263(2) 6362(1)  62(2)
H(®) S739(1)  6185(2) 6357(2)  62()
H(10) 4770(1)  6113(2) 6242(1)  62(2)
H(I3A) 6454(2)  2343(12) SE79(B)  62(2)
H(138) 6567(4) 283(4) 6261(12)  62(2)
HO130) 6785(1)  2044(15) 7041(4)  62(2)
H(14A) S96%7)  -111&(7) 6993(3)  62(2)
H(14B) 6156(5)  -665(3) 6207(12) 62(2)
H(14C) 5497(2)  -1302(5) S832(8)  62(2)
H(16A) 2372(1)  5974(2) 5B45(2)  62(2)
H(16B) 2487(1)  5416(2) 5005(2)  62(2)
H21W) 7294(13)  8610(30) 8396(21) SB(4)
H(22W) 7307(14)  9091(28) 7758(23)  58(4)
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A.L3.- Datos cristalograficos del cc

Tabla 1. Datos cristalogrificos y refinamicnto estructural del

[Cu(bipiXmal)(11,0)]-H,0.

Formula emplrics
Masa molar
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de 2 cclda unitaria

Volumen

z
Densidad (calculada)
Coeficicnte dc absorcidn

Intervalo de @ para la «cleccidn de datos
intervalo de rangos de 103 Indices de Miller
Reflexiones colectadas

Reflexinnes independientes

Correccién de absorcion

Max. y min. de transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones /J!arnrnﬂluﬁ

Bondad de ajuste en F

indices R finales [1>2a(1))

Indices R (todas los datos)

Coeficicntc de extincion

Difcrencia maxima de pico y valle

C,, H,,Cu N, O,
157 8O

293() K

0.71069A

Tnctinico

(%)

a=71260(10) A a - 105 2RO(10y
b= 10 4010(10) A (5 = 104 520(105*
€= 10.6920(10) A ¥~ 105 IR(10)*
689 84(12) A’

5

1.723 Mg/m”

1616 mm''

366

032x 021 x 015 mm

2I1Ra3041 "

S 10<ah<=0, -14= =k =14, 14w mbomlS

4482

4178 [Riin) = 0 0143]

Scmicmplrica de y~barndos

0.9999 y 09833
frados en la matnz

2
4175747214
1056

R1 = 0.0267. wR2 ~ 0.0737
R = 0.0348. wR2 ~ 0 0800
0055(3)

0397y -0500¢ A

[Cu(bipi)}(mal)(H;0))-FI1,0.

de F?



Tabla 2. Coordenadas atémicas ( x 10*) y pardmetros de desplazamiento isotrépico
equivalente (A? x 10%) para [CubipiXmal)(H;0)}-H,0. La U(eq) se define como un tercio
de la traza del tensor ortogonalizado U,;.

x y z Uleq)
Cu(l) 2411(1) 6431(1) 1638(1)  31(D)
o(1) 2I0S(2)  S3IA(1)  -225(1)  34(1)

o2 2084(2)  8023(1)  114K(1)  3IND)
o3) 2511(2)  $155(1)  -2236(1)  38(1)
x4) 2368(2)  9370(2)  -115(2) 47(1)
N 2417(2)  7381(2) 3541y 30(1)
N@) 2395(2)  4840(1)  2346(1)  26(1)
(1) 2447(3)  8712(2)  4066(2)  39(1)

c@) 2476(4)  9300(2)  SI9R(2)  47(1)
(3 2499(4)  8479%(2)  6220(2)  15(1)
c) 2481(3)  709%(2)  S686(2)  38(1)

C(5) 2425(2) 6580(2) 4336(2) 27¢H
<(6) 2404(2) 5130(2) 3635(2) 26(1)

[e¢)) 2407(3)  4136(2)  4292)  35(1)
c(® 2397(3)  2810(2)  3546(2)  39(1)
c(®) 2384(3)  2513(2)  2202(2)  3&(D)

c(io) 2396(3) 3560(2) 1638(2) 30(hH
can 2690(2) 5871(2) -1053(2) 27
c(12) 3705(3) T490(2) -549(2) 32N
Cc(13) 2639(3) 8365(2) 185(2) 29(1)
O(1W)  6313(2) 7241(2) 2560(2) as(h)
o2zwW) 1073(2) 914(2) B8339(2) 45(1)
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[A] para [Cu(bipi)(mal)( H,0)}-1{;0.

Tabla 3. Di ias de enl 1 3
Cu(1>-002) 1.9240(12)
Cu(1)-0(1) 1.936%(12)
Cu(1)>-NE) 1.9977(13)
Cu1)-N(1) 2.0009(13)
Cu(1>O(1 W) 2.521(1)
O(2)-Cu( 1)-O(1) 93.17(5)
O(2)-Cu(1)>-NR) 169.34(5)
OX1)-Cu(1)-N) ©94.49(5)
OQ)-Cu(1)-N(1) 90.67(5)
O(1)-Cu(1)-N(1) 172.70(5)

80.95(5)

N@)-Cu(1>-N(1)




Tabla 4. P

[Cubi

os de d

la forma: -2 n

-an!g(lﬂ:’O)l;":O E! exponenete del fa

6pico (A? x 10%) parn
ctor de desplazamicnto anisotrdpico es de

a*"Ull+ ... +2hka*b* Ul2]

U1 U2 U3l u23 (3] U112
Cu(l) S} 21y 241 11y 2D 22()
o1} S4(3) W/ 2801) 13(H 2D 1e(1)
o(2) 63(1) 3Ny Iy 2N Ixn 34(1)
O3) SN 3%(1) (1) IV 21 2D
O3)  61(1)  41(1)  SE{1) 33(1)  2&K1) (1)
N 4un 2% 25(1) 11y 13 1e1)
N2 310 26(1) 24(1) 10(1) 1N 121y
C(1)  S®(1)  3AN 3} XY AN 2D
C(2) 6% 40(1) 3oty (] 21N 30(1)
C()  63(1)  30())  2B(1) KNI 24D IKY)
Ce8) S1(1)  43(1) 2T 16y 1IN 24D
C(s) 30(1) 3 2s(n 1(H 13 13
C(6)  2X(1) 2R(1) 25(1) 131y (RIEM] )
C(7) 431 3 3y 11y 17(1) 15(1)
C(8) 471} 34(1)  AT(1)  24¢1) 201 17D
CO) 381 26(1)  431) 130 te(l) 131
CI0) 341 27¢1)  INh)y 1)y ka1
C(11) 331 30(1)  24(1) 123 1K) re!)
C(12) 4i(1) 301y 311 1) 2 12()
C(13)  3S(H) 2/ 2B 131 A XD
O(IW) S2¢1)  3%(1) Sy 2001y 3K 2UD)
OQ2W) 341 S0 ssi) 331y ) 3K
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Tabln 5. Coordenadas dc hidrégeno (x 10%) y 1

(A? x 10°) parn [Cu(bipi)(mal)(H,0)]-H,0.

d,

os de

x y - U(eq)

H(I)  264R(3)  9264(2)  3513(2)  45(2)
H) 2481(4)  10226(2) 3TIK2)  4%(2)
2326(4)  BBAND)  7123(2) 4D

H(4) 3)  6334(2) 6226(2)  45(2)
2416(3)  4351(2)  S197(2) 4D

H(E) 2398(3)  2124(2)  3I950(2)  45(2)
H(9) 23693 1627(2)  163K2)  45(2)
H(I10)  2404(3) 3370{2)  73&(2) 43(2)
3(12A)  S110(3)  TI62(2 76(2) 45(2)
H(1ZB)  3B02(3)  774%(2)  -1342(2) 43(2)
H(IIW)  7096(32) 77835(22) 2360(26)  33(4)
H(1ZW) 6701(38) 6382(18) 2493(27) S)4)
H2IW)  15127)  1126(27)  BS25(26)  S}(4)
H(22W)  1414(38)  430(23)  B74N24)  53(4)

nicnto isotrépico
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A.1.4.- Datos cristalogrifi del P for [Cu(4.4 dmbipi)}mal}H,0)]-H,0

Tabla 1. Datos cristalogrificos y

fi i estructural del

[Cu(4,4"dmbipiXmal}(H,0)]-2H,0.

Férmula cmpirica

Grupo crpacial

Intcrvalo de © para 1a coleccion de datos
Intervalo de rangos de Sos Indices de Miller

Datos / restricciones i_f-rtm:um
Bondad de ajuste en

indices R finales [1>20(1)]
Indices R (todos los datos)

Diferencia maxima de pico y valle

Cyy Hpg Cu N, O,
403.87

293 K
0.71069 A
Ovtosrombico
Pna2t

a=697R10) A a=90.03)°

b~ 13.9960(10) A B =900(3)°
c=17.152) A 7= 90.0(3)°
1675.5(3) A®

L)

0.35 x0.15 % 0.10 mm

237 a30.41 "

-9<—h<mD, -19<—k<=0, O<=l<=24
2608

2608 [R(n0) ~ 0.0000)
Semiempinca de w-barridos
0.9999 y 0.9387

on la matriz de F?

2608777230
0.923

R1 ~ 00362, wR2 = 0.08528
RI = 0.1303, wR2 -~ 0.100%
-0 02(2)

0530y -0 433cA”
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Tabla 2. Coordenadas atémicas ( x 10%y

equivalente (A?x 10%) para [Cu(3.4 dmbxpx)(mnl)(”,O)] 2”,0 La U(eq) se define como un

i ros de d

o isotrépico

tercio de la truza del tensor ortogonalizado U,

x y z U(eq)
cull) 1577¢1) 149(1) “3(1) 27(1)
oW 4864(5) 20(2) <17y 35(1)
(1) 1031(13) ~T7(7) 811(5) J36(2)
o) o50(15) “T71(7) -803(6) 35(2)
o) 793(15) -2241(6) 1256(S) 40(3)
O4) B58(14) -2266(6) -1223(5) 38(2)
N(D) 1467(17) 1216(9) 743(5) 26(2)
NE2) 1555(17) 1233(9) =771(6) 27(2)
<D 1517(18) 118%(9) 1577¢6) 33(3)
@) 1478(21) 2001(10) 2004(7) 35(3)
c(3) 1447(18) 2864(8) 1656(R) 37(3)
C(4) 1a44(14) 2936(9) 213(7) 20(2)
(s) 1509(20) 2173(9) 43K 27(3)
<(6) 1515(19) 2067(8) ~435(5) 21
(7 1552¢18) 2923(11) -B54(8) 37(3)
() 1525(17) 2867(8) -1714(5)  25(2)
() 1470(22) 1917(10) -2023(7)  3203)
C(10) 1463(20) 1154(8) -1494(7)  35(3)
Cn 1422(21)  3736(11) 21817)  37(3)
c(12) 1529(20) 3727(9) -2236(7) 41(3)
C(13) 1243(19)  -1686(10)  770(6) 26(2)
C(14) 2304(6) -2013(2) 1(9) 28(1)
(=83 1393(17) -1682(8) -701(7) 27(3)
oRwW) 6860(15)  -BS4(9) 1158(8) 45(3)
O(3W)y 1877(15) 5837(9) 8800(7) 43(3)




Tabla 3. Distancias dec enlace scleccionadas [A] para [Cu(4,.4°dmbipi)(mal){ H,0)]-2H,0.

Cu(1)-0(1) 1.936(11)
Cu(1)-0(2) 1.933(12)
Cu(1)-N(1) 1.967(13)
Cu(1)-N©2) 2.030(13)
Cu(1)-O(1W) 2.301(4)

O(3W)-H(3IW) 0.800(12)
OB W)H-H(I2W) 0.797(12)

95



Tabla 4. P

ded

[Cu(4.4° dmbipiXmalXH,0)}-2H.
ot X

esdec

3

$pico (A? x 10%) para

. El exponenete del factor de desplazamicnto
2r’[h¥a*2Ull+ .. +2hka*b® Ul2]})

un U2z U3l [ZX) [TE) U2
Cu(l) 341) 1%(1) 2%1) o -3 11y
O(W) 3&2) 3M2) 32} MN& AU KD
O(l) 3U6)  INe)  3AS) A4 ) 28
O(2) 45(6) 2K(S)  3INS) AS) -1y -AS)
OG) 67 243) 325 W4 214 44
O(4) 30(6) 30(S) 34(5) N4  &4) 44
N IS 21(4) 234 1(4)  -4(4) 34
NE2Z) IN5)  ING)  IKA) M) 4 -1(4)
C(1) 43(6) 4M6) 17(4)  14(4) -28) -125)
<@ 33(5) 25 -34)  -5)  AS
C3) 26(5) 22AS) 6N 114 K3 N4
C(4) 1%3) 17(3)  2¥(3) N4 -8(3) 3(4)
() 225 214} INS) 173} -&  3(3)
CE) 343) 11(3) K3 73 -KN) o)
33(8) 2HS)  -11(4) 1S (H
C(B) 3I&6) 3AS) K3 40 &) -«
C(9) AT6) 2643) 224) -12(4) -3 K%
C(10) S4By 17(5) 35(3) &4 NS 129
CO) 51(6)  37(6)  23(4) -4 -10(5) 6(s)
C(12) S&T)  3KS)  3ITS) 14 -1K(S)  -6(6)
C(13) 31(5)  33(3) 13(3) M) &3 &4
C(14) 3&2) 22(2) 26K2) A7) -IK6) K2
C(15) 2K3) 15(4) 37(6) -N4) T4 -B4)
OQW) 4X7) 3IUS) STHUe -}5) oSy 1A%
O(W) S5(8)  30(3) 485 A5 -5 K




Tabla 5. Coordenadas de hidrégeno ( x 10*) y purametros de desplazamiento isotrépico

(A% x 10%) para [Cu(4.4°dmbipiXmal)}(11;0)])-2H,0.

x y z Uleq)
H(11W)  3578(137) -97(65) -358(22) 4AHIi1)
H(12W)  S7T7R(121) -2B%(52)  280(26)  $9(il)
H() 1577(18) S02(9) 1830(6) 43(6)
HE) 1473(21)  1963(10)  2345(7)  43(6)
H(4) 1395¢14) 35429 693(7) 43(6)
H() 1591(18)  3510(11) -59%8)  43(6)
H(9) 1439(22)  1809%(10) -2558(7)  43(6)
H(10) 1385(20)  S3NB)  -1692(7) 43(6)
H(11A) 691(73)  4235(17)  1941(17) S
H(118) 2TII(21) 3952(2W)  2268(29)  54(9)
H(11C) B4O(B1)  357I(14)  2674(14) ERICH
H(12A) 262(27)  382%(2S5) -2438(26)  S4(9)
H(12B) 2403(62)  3624(18) -2660(18)  S4(9)
H(12C) 1924(76)  4278(12) -1934(10)  53(9)
H(14A) 3610(6) -1777(2) 149) 337y
H(14B) 2358(6)  -2706(2) -9(9) 3N
H@ZIW) T79I1(72)  -966(128) 1036(109) 4%(I1)
H(22 6624(127)  -1192(55)  1521(39) 491 1)
H(IW)  1529(122)  6327(41)  8991(54)  4%(11)
H(32W)  2980(71)  S5823(133) R920(100) 49(11)
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Apéndice II
Parte experimental:

-Todos los reactivos utilizados para las sintesis de los compucstos cn cl presente trabajo
fueron Sigma-Aldrich.

-Los espectros en cl infrirrojo mediano y lejano se obtuvicron cn un espectrémetro Nicolet
740 con transformadas de Fourier en pastillas de KBr para ¢l mediano y cn pastillas dc
polictileno para ¢l lejano. El error en reproducibilidad de la bandas M-O es menor a 1 cm’™!
~Las conductividades se midicron utilizando un puente de conductividad YSI.

-Los andlisis clementales obtenidos para ciertos compucestos fucron rcalizados por los
laboratorios de Desert Analytics,

A. 1L.1.1.- Bis quclatos de los donadores por nitrégeno:

A.l1.1.1.- Compucstos dc la forma [Cu(N-N):I(NQ;); . cn que (N-N) cs una fenantrolina o
una bipiridina:

La sintesis de los bis quelatos de los donadores por nitrégeno se llevé a cabo como
se describe a continuacion., A 2.5 ml. de una solucién de concentracidon 0.1M de Cu(NO,);
se agregaron, disucltos en ctanol, 0.5 mmol de Ia fenantrolina o bipiridina utilizada. En
algunos casos (aquéitos en que la fenantrolina se encuentra muy sustituida) ¢l producto
precipitd y el polvo obtenido se filtrd ¥ sc lavd con agua. En los casos en que no sc obtuvo
un producto precipitado, la solucion se dejéd en reposo hasta la aparicion de cristales muy
finos que sc filtraron y se lavaron con agua. ba formula pencral de estos compuestos es
[Cu(N-N);I(NO;): donde (N-N) es un donador por nitrégeno,

ALIL1.2.- Sintesis de [Cu(tmen)-p(OH);-Cultmen) J(NQ,);:

A 1 mmol de Cu(NO,):-H,O (0.2416 ¢.) disuelta en metanol, se agregd un exceso
de tmen (3mmol = 0.5 mL). La solucidn de color azul intenso obtenida se evapord en el
rotavapor hasta scquudad. El compuesto azu!l intenso obtenido se lavo con etanol repetidas
veces y sc seco al vacio.

A.IL2.- Bis quclatos de los d dores por oxig

AI1.2.1.- Sintesis de los bis quclatos de donadores por oxigeno de la forma [Cu(Q-O):]:

A 5 mL de una solucion de concentracion 0.1 M de Cu(INO;); se agregaron 10 mL
de una solucién de concentracion 0.1 M del donador por oxigeno (0-0O). La solucién
obtenida se neutralizd con NH; acuoso (1:5) hasta la formacion de un precipitado que
corresponde al compucesto neutro [Cu(0Q-0);]. El precipitado obtenido se filtré, se lavé con
agua y se secé al vacio.
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A.11.2.2.- Bis-oxalatocuprato(ll) de potasio:

A 5 mL de una solucién 0.1 M de Cu(NO,); se agregd 1 mmo! de oxalato de potasio
(K;ox) disuelta cn agua. Sc formd un precipitado azul claro que se redisolvio al agregar
NH; acuoso. La solucidn azul obtenida se concentrd con calor ¥ se dejo reposando. Al cabo
de los dias se obtuvo una mezcla de productos, un polvo blanco muy insoluble y cristales
que asparccicron ticmpo despuds. Ambos se filtruron y se redisolvieron los cristales en agua
para scpararios del producto insoluble. La solucion obtenida de redisolver los cristales se

dejé en reposo hasta la formacian, nuevamente, de cristales que se filtraron v secaran al
vacio.

AIL2.3 - Bis-malonatocuprato(1l} de potasia

Se disolvicron 0.5 mmol Cu(AcO): 110 en ctanol. A esta solucion sc agregd, con
agitacion, 1 mmol de acido malonico (Hxzmal) disuctta en ctanol. La solucion resultante se
neutralizd con 2 mmol de KOH disucltas en ctanol. Bl polvo precipitado. de color azul, se
filtrd, sc lavo con etanol ¥y se secd al vacio.

ALlL2.4.- Bis-salicilatocuprato(Il) de potasio:

Se disolvicron 0.5 mmo!l de Cu{AcO:- ;0 en ctanol v a la solucion resultante se
agregd 1 mmol de dcido salicilico (Hsaly disuclta en ctanol. A la solucion verde obtenida
se agregd, lentamente ¥ con agitacion, un considerable exceso de una solucion saturada de
KOH disuclto en ctanol hasta la aparicton de un precipitado azul verdoso, sumamente

insoluble cn ctanol, que se filtro al vacio, se lava repetidas veces con ctanal y se secod al
vacio.

Ad13.- Compuestos mixtos de acctilacctonato:
A.I1.3.1.- Compuecstos de 1a forma {Cu(N-N}O-O)|NO;:

Los compuestos de acctilacetonato se sintetizaron, de mancra general, como sc
indica a continuacién. Para cada compuesto se tomaron 2.5 mL de una solucion 0.1 M de
Cu(NO;):. A ésta se agregaron lentamente y con agitacion 2.5 mL de una solucion 0.1 M de
acacH. La solucién verde obtenida se neutralizo con NH; acuoso (1:5) hasta la aparicion de
un precipitado azul correspondiente a [Cu(acac):]. A esta mezcla se agregaron 0.25 mmol
de 1a fenantrolina o bipiridina correspondincte disuelta en etanol. La soluciéon azul obtenida
se dejo reposando hasta que se formaron cristales que se filtraron y secaron al vacio. La
férmula general de los compucstos mixtos de acetilacetonato es [Cu(N-N)(acac)[NO;.
donde (N-N) es ¢l donador por nitrogeno. Mediante la téenica antes descrita fuc imposible
aislar los compuestos cn que (N-N) ¢s SNO,fen. Sé¢fen y tmen.
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A.IL.3.2.- Sintesis de [Cu(SNO;,fen)(acac)INO, y [Cu(Séfen)(acac) INO,:

A 2.5 mL de una soluciéon 0.1 M de Cu(NQ,), se agregaron, con agitacion, 2.5 ml.
de una solucién 0.1 M dc acack]. La solucion obtenida se neutralizé con NH, acuoso (1:5)
c),]. A esta mercla se

hasta [a aparicién de un precipitado arzul que corresponde al [Cula
agregaron 0.25 mmol de la fenantrolina correspondicnte disuclta en ctanol. El precipitado
azul sc redisolvié y Ia solucién resultante se evupord hasta sequedad en el rotavapor. [

precipitado obtenido se lavé con ctanol y con agua y se seed al vacio

A.Il1.3.3.- Sintesis de [Cu(tmen)(acac)]NQ;,:

A 1.2 g de Cu(NQO,), 3I1;0 (aprox. § mmol) disucltos en ctanol se agregaron 0.5
mi. de acackH (aprox. 5 munol) y a la solucidén verde formada se agregaron 0.75 ml. de tmen
{aprox. 5 mmol). Se formd un precipitado azul intenso que se redisolvio al neutralizar con
0.28 g (aprox 5 mmol) de KOH disuclto en ctanol. Al redisolverse ¢! precipitudo arul. se
obticne, a su vez, un precipitado blanco cristalinoe que corresponde a KNQO); (insaluble en
ctanol). La mezcla anterior se filtro obteniéndose un solido blanco cristalino (KNOy) y el
filtrado de color azul intenso se Hevd a sequedad en ol rotavapor. El solido azul intenso
obtenido sc cncontraba contaminado con [Cutacac),] por lo que se disolvio en agua y la
solucién sc filud obteniéndose un solido muy insoluble, [Culacac); ] » un filtrtado azul

intenso que s¢ evapord, ¥ sc recristalizo de ctanol.

A.IL4.- Compucstos mixtos de salicilaldchidato:

A.ll4.]1.- Compuestos de la forma [Cu(N-N)(O-O)INO;:

Los compucstos mixtos de salicilaldchidato se obtuvieron como sc indica a
continuacién, A 2.5 ml. de una solucién de concentracién 0.1 M de Cu(NQO,), se agregaron
2.5 mlL dec una solucién 0.1 M de salicilaldchido (salall). La solucién verde resultante, sc
necutralizd con NH, acuoso (1:5) hasta la formacion de una precipitado verde muy insoluble
que corresponde a [Cu(salal);]. A esta mezcla se agregaron, con agitacion constante, 0.25
mmol de la fenantrolina o bipiridina correspondiente disuclta en ctanol. El precipitado
verde se redisolvio y la solucidn resultante se dejé en reposo hasta la formacion de cristales
que sc filtraron y sccaron al vacio o. en algunos casos, hasta la formacion de un precipitado
quc se filtré al vacio, se lavé con agua y se secd al vacio. LLos compucestos mixtos de
salicilaldehidato tienen férmula general [Cu(N-N)(salal)]NO,, donde (N-N) ¢s un donador
por nitrégeno. Mcediante la técnica antes descrita fue imposible aislar los compuestos en que

(N-N) cs 5NO,fen, S¢feny tmen.
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A.l1.4.2.- Sintesis de [Cu(SNO,;fen)(salal)INO; y [Cu(Séfen)(salal}INO;:

A 2.5 mL de una solucién 0.1 M dc Cu(NQ,); sc agregaron, con agitacién, 2.5 mL
de una solucién 0.1 M de salalH. La solucidn obtenida se neutralizd con NH; acuoso (1:5)
hasta Ia aparicién de un precipitndo verde que corresponde al [Cu(salal);]. A esta mezcla se
agregaron 0.25 mmol de la fenantrolina correspondiente disucita en ctanol. El precipitado
arul sc redisolvid y la solucidn resultante se evapord hasta sequedad en el rotavapor. El
precipitado obtenido se lavé con ctanol y con agua y se secd al vacio.

A4 .3 - Sintesis de [Cu(tmen)(sala)JNO;:

A 1.2 g de Cu(NO,);-3H,0 (aprox. 5 mmol) disucltos en ctanol se agregaron 0.5
mL de salall (aprox. S mmo!) y a la solucidén verde formada se agregaron 0.75 mlL dc
trmen (aprox. S mmol). L.a solucion verde se tornd azul intenso ¥y se ncutralizé con 0.28 g
(aprox 5 mmol) de KOI! disuclto ¢n ctanol obteniendose una solucién verde y un
precipitado. La mezcia anterior sc filtréd obteniéndose un solido blanco cristalino (KNO,y) y
uno azul intenso. El filtrado sc evaporo en el rotavapor hasta sequedad y sc obtuvo un
aceite verde que precipitd al raspar con una espatula. El precipitado verde se lavo repetidas
veces con éter etilico para remover el exceso de saliciladehido y de [Cu(salal)2).

A.I1.S.- Compuestos mixtos de oxzalato:

Se suspendicron 0.25 mmol del compuesto [Cu(ox)], en agua y a esta mezcla se
agregaron, con agitaciéon, 0.25 mmol de la fenantrolina o bipiridina correspondicnte y el
precipitado suspendido se¢ disolvié hasta formar una solucién de color azul intenso. lLa
solucién anterior se dej¢ en reposo hasta la formacion de cristales que sc filtraron y se
secaron al vacio o hasta la aparicién de un precipitado que se filtrd 2l vacio, se lavé con

agua y se sccod al vacio.

A.IL6.- Compuestos mixtos de salicilato:
A.IL.6.1.- Compucsitos de Ja forma [Cu(N-N)(O-O)]:

Los compuestos mixtos de salicilato sc obtuvieron como se indica a continuacién. A
2.5 mL de una solucién 0.1 M de Cu(NO;); se agrcgaron 0.25 mmol de la fenantrolina o
bipiridina disuletas cn etanol. A la solucién verde resultante de la adicién del donador por
nitrégeno sc agregaron, con agitacién, 2.5 ml. de una solucién 0.1 M de dcido salicilico
(H;sal). La solucién resultante se neutralizo con NH; acuoso (1:5) hasta la formacién de un
precipitado muy insoluble que sc filtré (en algunos casos con cierta dificultad), se lavo
repetidas veces con agua, y s¢ sccéd al vacio. Los compucstos mixtos de salicilato ticnen
férmula general [Cu(N-N)(sal)]. Mcdiante la téenica antes descrita fue posible aislar todos
los compuestos mixtos de salicilato en que (N-N) es una fenantrolina o una bipiridina.
101



A.IL6.2.- Sintesis de [Cu(tmen)(sal)]:

Se pes6d 1 mmol de K3[Cu(sal);] ( 0.413 g) y el compuesto sc disolvié en muy poca
agun. A esta solucién sc agregéd 1 mmo! de tmen (~0.15 mL). La solucién verde palido
adquirié6 un color verde intenso. La solucién sc dejé reposando hasta la aparicion de
cristales que se filtraron y se sccaron al vacio.

Al7.- C tos mixtos de 1

A.IL.7.1.- Compucstos de la forma [Cu(N-N)(O-0)}:

Los compuestos mixtos de malonato sc obtuvieron como sc indica a continuacién. A
2.5 mL de una solucién 0.1 M dec Cu(NO,); sc agregaron 0.25 mmol dc la fenantrolina o
bipiridina correspondiente disuelta en mctanol. A la solucién resultante s¢ agregaron, con
agitacién constante, 2.5 ml dc una solucién 0.1 M dec dcido malénico (H,mal) quec sc
neutralizé con N, acuoso (1:5) hasta que adquirié una coloracién azul intensa. La solucién
obtenida se dejé reposando hasta la formacidén de cristales que sc filtraron y se sccaron al
vacfo o hasta la formacién de un precipitado que se filré ¥ se secéd al vacio. La férmula
general de los compuestos mixtos de malonato es [Cu(N-N)(mal)], donde (N-N) cs una
fenantrolina o una bipiridina.

A.IL7.2.- Sintesis de [Cu(tmen)(mal)]:
Se pes6d 1 mmol de {Cu(mal)] (~ 0.1835 g) ¥ sc disolvié en agua. A la solucién azul
clara se agregd I mmol de tmen (~0.15 mL) y adquirid¢ una coloracién azul intensa. La

solucién se dejé en reposo hasta la formacién de cristales que sc filtraron y sc sccaron al
vacio.
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Apéndice ITT

Compuestos de 1a forma K;[Cu(5-X-sal),|:

Aunque cxisten algunos estudios de compuestos mixtos de salicilato, no s¢ ha

ado en la i a infor i6n alguna sobre la asignucién de las bandas w(CuO) en
<l infrarrojo lejano para un compucsto del tipo K,;[Cu(sal)};. Al parccer, los bis-quelatos de
salicilato que se han sintetizado son todos compucstos neutros’® ! de 1a forma [Cu(lisal),].
Esto probablemente debido al hecho de que los valores de pKa para ¢l acido salicflico son
2.8 pamn ¢l protén del dcido carboxilico y 13.6 para el proton fenédlico. De manera que,
aunque dicho sistema pudicra en principio parccer similar al formado por salicilaldchido, ta
existencia de un pKa tan clevado, estabilizado por lo formacion de puentes de hidrégeno
con ¢l oxigeno carbonilico del carboxilo, hace que ¢l pKa sea sumamente clevado como
pam lograr una desprotonacién en ¢l OH fendlico (cuando menos para sintesis en solucion
acuosa). Existen algunas asignaciones cmpiricas para las bandas CuO en compuestos
mixtos con salicilato'® pero dada la inexistencia de informacién para un compuesto de la
forma K,{Cu(sal)}l;. entonces parte del trabajo experimental sc enfocéd en determinar en qué
posicién sc encuentran las bandas v(CuO) en ¢l infrarrojo lejano para bis quelatos de
salicilato. Debido a que, en general, para una seric de compucstos isoestructurales con
distintos metales de transicidn divalentes, ¢l sustituir un metal por otro en general se refleja
€n un desplazamiento de ciertas bandas, cn particular las de metal ligante (VvML)'® 1% S
entonces s intentd utilizar este método para determinar si existia alguna banda que se
desplazara de acuerdo con las encrgias de cstabilizacién de campo cristalino dc los iones
utilizados. Se intentaron, pues, de sintetizar compuestos de la forma Ka[M(sal)]: en donde
M = Mn?, Co™’, Ni?*, Cu?" y Zn?". Todos sc intentaron sintetizar de acuerdo con la forma
descrita en A.1.2.4. El Gnico compucsto que pudo aislarse de esta forma fue ¢l compuesto
dc cobre. El compuesto con manganeso sec oxidd en la solucién ctandlica bésica, los
compucstos de cobalto y niquel, dados sus espectros de infrarrojo, parecen ser de la forma
M(Hsal); mientras que en caso del cing, lo que se¢ obtuvo como producto fue el hidroxido.
Dado que solamente ¢l compuesto de cobre podia obtenerse de esta manera, entonces  sc
sintetizaron compucstos de 1a forma K,{Cu(5-X-sal),) en que X = McO, Me, H, Cl, Br 1 ¥y
las bandas vibracidén vw(CuQ) sc determinaron de acuerdo con las propiedades de cada uno
de estos grupos de enriquecer o empobrecer la densidad electrénica en ¢l anillo aromatico.

Todos los compuestos de la forma K,[Cu(5-X-sal);] se obtuvicron siguiendo la misma
técnica que la descrita en ALIL2.4.
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A i ién s la estr 1 de los i izad

Figura A 111, ) de los de
K;ICu(5-X-sal),} con X = MeO, Me, 1§, C1, Br, 1.

Los sc izaron di andlisis ¢l 1, sus
P

P os en cl
i jo (tanto di como Icj ) ¥y sus ductividades. La informacién obtenida se
en la sigui tabla, para los compuestos de formula K;[Cu(5-X-sal),} con X =
McO, Me, H, CI, Bry cl K;[Cu(5-1-sal),]-H,0 :
X Composicidn Conductividad en McOH
Expenimcental Tebdrico nmhos
%C %H %O %C “H %O
MeO 39.27 2.59 — 40.54 2.55 27.00 160
Me 42.63 2.69 - 43.48 2.74 21.72 160
H 39.77 1.91 22.52* | 40.62 1.95 23.19 160
Cl1 31.55 1.40 — 34.83 1.25 19.88 160
Br 27.63 0.96 hed 29.41 1.06 16.79 190
1 24.19 1.12 - 24.59 1.18 16.38 160
Tabla A_I11.1 Anilisis ¢l les y de
dela foﬂ'nl k,lCu(S-x nl);] H,O con X = MecO, Me, H,ClL, Br, L.
* Los para e! pueden ser
menores que los lebncos dcbldn a |a presencia de los metales en el
¥ ala posi fc i de oxidos.

Los espectros en ¢l mediano de los compuestos sintetizados snFuen un patrén
similar. Por otro lado, las conductividades cn metanol de soluciones ~10™ M caen dentro

del valor cs; o para clectrolitos tipo 1:2 en que el intervalo de conductividades es 160-
220 pmbhos’
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Apéndice IV
Sintesis y caracterizaciéon de compuestos de Ia forma K;{M(mal);]:

Existc muy poca informaciéon acerca del comportamiento de compuesto con
malonato de formula general Kj;[M(mal);] con M un metal de transicion en el
infrarrojo lejano. Existe un articulo bastante extenso sobre compucstos de metales de
transicién con malonato que trata de manera detallada la sintesis de los compuestos y
plantea asignaciones para las principales bandas de vibracion v(C=0) y v(C-O) en el
mediano™ . También cxisten publicaciones en las que se estudian las consatntes de
estabilidad de ciertos compucstos mixtos de formula [Cu(N-N)(mal)]* ™ *. Para el
presente trabajo, dada la importancia de conocer en qué posicion aparece la banda de
vibracién v(M-O) en compucstos con malonato, la asignacién se hizo de acuerdo con
¢l estudio en «l Icjano de compuestos de férmula gencral Ky[M(mal);] en que M =
Mn?*, Co®", Ni?", Cu®" y Zn®'. Si los compuestos formados con dichos mctales de
transicién son isocstructurales, entonces los espectros en ¢l infrarrojo de estos
compuecstos deberian presentiar las mismas bandas y podri hacerse una asignacién de
la banda M-O siguicndo la seric de Irving-Williams cn que se esperard que v(Mn-0O)
< wWCo-0) < v(Ni-O) < v(Cu-0) = v('/,n»O)"" ‘" Todos los <ompucstos antcs
sefialados se sintetizaron siguiendo la téenica descrita en A11.2.3. A continuacdn se
presenta la estructura general de los compuestos sintetizados,

o o -
M
o’ To N
o
Figura A.IV.1. Estructura 1 de los

e
K;[M(mal),] con M = Mn(II), Co(11). Ni(11). Cu(ID) y Zn(Il).

Los compuestos se caracterizaron mediante andlisis elemental, sus espectros en el
infrarrojo (tanto mediano como Icjano) y sus conductividades en agua. La informacién
obtenida se muecstra en la  siguiente tabla para los compucstos  Ka[Cu(mal):].
Ki[Mn(mal);]-2H,0 y K;[M(Gnal),;]-4H;0 con M = Co, Ni y Zn:
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M Composicién Conductividad en H,0
Experimcental Tedrico umhos
oC el YO %C %kl %O
Man 19.18 2.14 - 19.31 2.16 42.86 310-320
Co 17.31 2.98 - 17.44 2.93 46.46 230-240
Ni 17.53 2.88 42.73* ] 17.45 2.93 46.48 230-240
Cu 19.44 1.69 37.81° | 19.81 1.66 39.58 200-210
Zn 17.56 2.75 - 17.17 2.88 45.74 250-260
Tabla A IV.]. Andlixis cl. les y idades de

de L3 forma K;[M(mll)d con M Nln("). Co(l), Ni(11), Cu(ll) y Zn(ll).
* Los per pam el oxigeno pueden ser

menorcs que los l:onco: debndo a la presencia de los mctales en ¢}
compuesto y a la posible formacion de dxidos.

Los espectros en ¢! infrarrojo mediano presentan todos una forma semecjante y los
valores de conductividad en agua para soluciones de concentracidn ~102 M son congrucntes
con los valores reportados en la lncmtun para clectrolitos del tipo 1:2 en que el intervalo de
conductividades es dc 235 a 273 pmhos®® a cxcepcidn del compucsto con cobre quc presenta
una ductividad 1 nte mis baja.
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