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Abreviaturas

- M es un metal divalente, en general M = Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn

- G representa al glicolato, HOCH,COO™

- G-d representa al glicolato deuterado en a-OD, DOCH,COO™

- G-d, representa al glicolato deuterado en 2,2-4;, HOCD,COO™

- G-d; representa al glicolato deuterado en 2,2-d; y en ¢-OD, DOCD,COO"
- L representa al lactato, HOCH(CH,}COO™

- L-d representa al lactato deuterado en o-OD, DOCH(CH;)COO”

- Man representa al mandelato, HOCH(C¢H;)COO™

- py representa a la piridina, CsHsN

- py-d; representa a piridina deuterada, C;DsN

- gli representa al glicinato, H;NCH,COO™

- Im representa al imidazol, C;H,N,

- fen representa a la 1,10-fenantrolina, Ci;HgN,

- 5,6-dmfen representa a la 5,6-dimetil-1,10-fenantrolina, CyH;;N,

- Y-py representa a una piridina sustituida en posicion 3 o 4.

- ala representa al alaninato, HNCH(CH;)COO”

- R-a-HA representa a cualquiera de los figantes anionicos provenientes de los a-hidroxiacidos.

R = H es glicolato (G), R = CHj es lactato (L) y R = C4Hs es mandelato (Man)



L. Introduccion

La mayoria de los trabajos realizados con w«-hidroxidcidos y metales de transicion se hicieron durante la
década de los 60 [1-5] cuando los aparatos utilizados permitian hacer mediciones experimentales hasta 250
cm” y hubo un auge en !a espectroscopia vibracional antes principalmente restringida a determinar las
bandas de vibracién propias de los compuestos orgénicos utilizados como ligantes. Durante la revisidn
realizada para la preparacién de este trabajo, parecia evidente que en la mayoria de los casos citados, toda
banda de vibracién que apareciera por debajo de 500 cm’' se asigné a un posible modo vibracionat M-O. E}
anico trabajo en el que se utilizaron isGtopos para auxiliar las observaciones obtenidas a partir de andlisis
por coordenadas normales de vibracién, es el de Nakamoto y sus colaboradores para compuestos con
glicolato [1], el resto de los trabajos se basan exclusivamente en las variaciones obtenidas para las bandas
en el lejano de acuerdo con la sustitucién por ion metalico. Parecia necesario hacer un nuevo estudio en lo
referente a los espectros en el lejano de estos compuestos con dos objetivos principales. El primero,
determinar los espectros en el lejano con aparatos que permiten hacer mediciones hasta 70 ¢cm’, y el
segundo, hacer un estudio respecto a la influencia que ejercen ciertos ligantes, en particular piridina y
piridinas sustituidas, al formar aductos con los compuestos de a-hidroxi4cidos y metales de transicién.

Para la realizacion de este trabajo se llevaron a cabo los siguientes pasos.

i Se sintetizaron los compuestos [M(R-a-HA),} con M = Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn; y R =H, CH; ¥
CeHs, para poder estudiar sus espectros en el infrarrojo de acuerdo con la sensibilidad de ciertas
bandas a la sustitucion de ion metélico.

ii. Se prepararon aductos de piridina de los compuestos con a-hidroxiacidos y metales de transicién
para estudiar el efecto que tiene la formacién del aducto en las principales frecuencias de
vibracion M-O en compuestos de ta forma [M{py)(R-a-HA),).

iii. Se prepararon aductos de diversas piridinas sustituidas de los compuestos con a-hidroxiacidos de
la forma [Ni(Y-py):(R-a-HA);) para determinar el efecto que los distintos sustituyentes Y ejercen
sobre las principales frecuencias de vibracion Ni-O, de acuerdo con sus propiedades

electroatractoras y electrodonadoras.



A lo largo de 1a realizacion de este trabajo, se utilizé la sustitucién del grupo a-OH por a-0D para observar
tos efectos que dicha sustitucién producia en aquellas bandas asociadas a vibraciones del grupo «-OH. De
esta manera se pudieron estudiar los desplazamientos asociados a vibraciones M-O para determinar su
carécter vibracional M-OH y/o M-O.

Se utilizé piridina deuterada para lograr una mejor comprensién de los espectros en el infrarrojo de los
aductos de la forma [M(py)y(R-a-HA),] dado que la informacion obtenida en lo referente a las bandas de
mayor caracter vibracional Ni-O obtenidas en estos compuestos fue el punto de apoyo principal en el que se
basé el estudio con las diversas piridinas sustituidas.

La informacién estructural de compuestos con a-hidroxidcidos y metales de transicion no es muy vasta y
de cierto modo restringe la interpretacion de los espectros en el infrarrojo de los compuestos estudiados.
Parte de este trabajo se apoy6 fuertemente en diversas estructuras cristalinas obtenidas para compuestos
con a-hidroxidcidos durante su realizacién. La informacién estructural obtenida a partir de estos
compuestos se tratard en los antecedentes de este trabajo y no en el analisis de resultados, dado que la
informacion obtenida es una fuerte herramienta que permite una mejor interpretacion de los espectros en el
infrarrojo de los compuestos estudiados. Los datos cristalograficos para los compuestos obtenidos se

muestran en el Apéndice I del presente trabajo.

Dado lo anterior, este trabajo pretende, por un lado, sustentar y ampliar la informacién que se tiene en la
literatura respecto a estos compuestos, y por el otro, servir de apoyo a trabajos futuros que pudieran hacerse
en compuestos relacionados, en particular en lo referente a sus espectros tanto en el infrarrojo mediano

como en €l lejano,



iI. Antecedentes

I1.1 Informacién estructural

La informacién estructural sobre compuestos con metales de transicion y o-hidroxidcidos es bastante
reducida. Existen varias estructuras cristalinas en la literatura que indican que los a-hidroxidcidos se
enlazan de diversas maneras a un centro metalico (figura 11.1), sin embargo, hasta el momento no existe

una serie de compuestos isoestructurales cuya estructura cristalina est¢ establecida.

o] R M—0 R
> < > ( 0 0—H
0\ /0—-!-{ o\ /O—-H E
M M M—0
(a) (b ()

Figura I1.1. Formas de coordinacién de a-hidroxidcidos a un ion metalico.
(a) quelato con el caroboxilato unidentado (b) quelato con &l carboxilato
puente (c) carboxilato unidentado
De los compuestos estudiados con glicolato, lactato y mandelato (figura 11.2), la mayor informacidn
cristalografica es para los compuestos con lactato. Hasta la realizacion de este trabajo, no se cuenta con
ninguna estructura cristalina de compuestos de metales de la primera serie transicional con mandelato.
20, HyC o} Q
HO o HO: io- o
HO

(a) ® ©

Figura I1.2 Estructura de los ligantes estudiados
{a) glicolato, (b) DL-lactato y {c) DL-mandelato

11.1.1 Compuestos con glicolato

Existen estructuras cristalinas para compuestos de glicolato con Sc, V (VO), Mn, Co, Cu y Zn [6-10]. De
los metales de transicion estudiados en el presente trabajo, Mn(ll}, Fe(iI), Co(Il), Ni(Il), Cu(1l) y Zn(I1); los
compuestos con M = Mn y Zn [8, 9] estan constituidos por unidades monoméricas de férmula general

[MG,(H:0)]. Los compuestos con Co y Cu {6, 10] constituyen polimeros de coordinacion



bidimensionales de formula general [MGa],, en donde cada dtomo del metal se encuentra en un ambiente
octaédrico, en el caso de Co (Apéndice 11.1), y octaédrico distorsionado en el ¢aso de Cu. Los anillos de
glicolato se encuentran en configuracién trans alrededor del atomo central en el plano ecuatorial y las dos
posiciones axiales restantes corresponden a dtomos de oxigeno del carbonilo de unidades vecinas eniazadas
a cada atomo del metal (figura 11.3). La estructura laminar de estos polimeros de coordinacién se mantiene
unida por una intrincada red de enlaces de hidrégeno de los grupos a-hidroxi con los oxigenos de los
carbonilos de unidades vecinas por arriba y por abajo de cada ldmina. Los compuestos monoméricos de Mn
y Zn (Apéndice 11.2) tienen geometria octaédrica alrededor de! dtomo central y las moléculas de agua se
encuentran en configuracion cis, de igual manera que los anillos del glicolato respecto a los grupos o-
hidroxi y carboxilato. A continuacién se muestra una tabla con las principales distancias de enlace
presentes en estos compuestos. En general, se observa que las distancias metal-oxigeno del glicolato
coordinado como quelato varfan en el orden inverso al establecido por la serie de Irving-Willimas, ie.,

d(Mn-0) > d(Zn-O) > d(Co-0) > d(Cu-0).

o
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Figura IL3. Estructura general de los compuestos poliméricos {MG,]

Tabla 1.1 Distancias M-O (A) en compuestos de metales de transicién con glicolato.

Compuesto M-0,0C M-0,0C M-OH M-O,H M-0=C M-OH, M-Q, H,

[CoG:] 2.05 2.05 2.09 2.09 2.12 - -
(SeN 1.91 1.91 1.93 1.93 2.54 - -

[MnGy(H,0)s] 2.15 2.18 2.22 2.16 - 2.12 2.17
[ZnGy(H:0)] 2.07 2.10 2.15 2.09 - 2.03 2.09

ay b se refieren a los atomos de oxigeno del a-OH y el carboxilato en una misma molécula.
~y d se refieren a moléculas de agua coordinadas al ion metlico.



11.1.2 Compuestos con lactato

Se tienen estructuras cristalinas para los compuestos de lactato con los metales de transicién de toda la serie
estudiada salvo para Ni y Co. Los compuestos estdn constituidos por entidades monoméricas de formula
general [ML(H,0),]-H,0 para M = Fe y Zn [11, 12] mientras que el compuesto con Mn [13] carece de
agua de cristalizacién y tiene formula [MnL;(H;0),}. Para M = Mn, Fe y Zn, tanto las moléculas de agua
como las unidades de lactato se enlazan en posicién cis. El compuesto con Cu forma un polimero de
coordinacién [6] en donde la minima unidad que lo representa es [Cul,(H,0)]'4H;O. No obstante el hecho
de que no se tiene la estructura cristalina de unidades monoméricas de Co, Ni y Cu con lactato, si hay
estructuras cristalinas para compuestos monoméricos con geometria octaédrica para los compuestos deNiy
Cu con lactato y N,N,N', N -tetrametiletilendiamina [14, 15].

El bis-quelato de Cu con lactato es el Gnico que no esta conformado por entidades monoméricas pues en
éste los atomos de Cu se enlazan a dos lactatos en posicion trans en una configuracién casi plana. El
ambiente de coordinacién alrededor del 4tomo de Cu es el de una piramide cuadrada en que una molécula
de agua se encuentra en posicién apical mientras que los dtomos de oxigeno en el lactato constituyen ia
base de la piramide. Existe una interaccidén muy débil de un oxigeno del carbonilo de una unidad vecina [6]
al Cu en posicion opuesta a la del H;O coordinada.

Las estructuras de algunos de estos compuestos se muestran en la figura 11.4 y fas distancias de enlace para

estos compuestos se muestran en la tabla I1.2.

OH; H  OH,
CH; E l oH CHj I I 0
2 0 O
j; >Zn< I ~d
o o l 0 o= o™ 1 o
H-0 o i J{ CH;y
]
CH; 0
{a) (b

Figura 1.4, (a) Estructura del bis-quelato de Zn y lactato
y (b) estructura del bis-quelato de Cu y lactato.



Tabla I1.2. Distancias M-O (A) en compuestos de metales de transicion con lactato

Compuesto M-0,0C M-0,0C M-O.H M-0OH M-OH; M-OH,
[MnL,(H,0)2] 2.16 2.16 2.18 2.17 2.14 2.17
[ZnLy(H,0),]H,0 2.08 2.15 2.19 2.09 2.04 2.07
[CuL,(H;0)]%H,0O 1.93 1.93 1.97 1.97 2.30 2.90°

ay b se refieren a Jos dtomos de oxigeno del a-hidroxi y el carboxilato en una misma molécula.
¢ v d se refieren a motéculas de agua coordinadas al ion metilico salvo ¢ que indica la distancia al 0=C de una unidad vecina.

11.1.3 Aductos de compuestos de metales de transicién con glicolato

La informacion en la literatura sobre este tipo de compuestos es bastante reducida, teniéndose solo las
estructuras cristalinas de aductos de amoniaco y piridina del bis-glicolato de Cu(II) [7]. Durante el presente
trabajo se obtuvieron estructuras cristalinas de tres compuestos con glicolato que se tratardn en esta
seccion.

Para los aductos con glicolato, se conocen las estructuras cristalinas de los compuestos [Cu(NH;3).G,},
[Cu(py):Ga] ¥ [Ni(py)szl-ZHZO*. De éstos, los compuestos con Cu tienen a los donadores por nitrégeno en
posici6n trans y los anillos del glicolato se enlazan en una configuracion trans alrededor del ion metalico
(figura 11.5.a). En ambos compuestos el Cu presenta distorsién tetragonal de alargamiento en los enlaces
con el grupo o-OH, mientras que los 4 enlaces cortos son a los oxigenos del carboxilato y los nitrégenos

del NH; o piridina. Los enlaces Cu-O son ligeramente mds largos en el compuesto con NH; que en el de

Iii N(py)
0 j 0\ /N(py)
C / '~
0/ 1 \ o | 0
o H' \AO
(a) _ (b)

Figura I1.5. Estructuras de los aductos de glicolato con donadores por nitrégeno. (a) En el
aducto del bis-glicolato de Cu(II), N* es NH; ¢ py. (b) Aducto de py dei bis-glicolato de Ni(1l).

t Por el momento solo sc ticne la estructura de este compuesto (Apéndice 11.3) ya que los datos cristalogréficos no se habian
resuclto completamente en ¢l momento de realizar el trabajo escrito.



piridina, sin embargo los enlaces Cu-N son menores en el compuesto con NH; que en el de piridina.
Aungue en posicion apical respecto al plano que forman los enlaces Cu-O, el efecto neto de introducir un
mejor donador & produce un debilitamiento en los enlaces Cu-O en estos compuestos. A diferencia de los
compuestos con Cu y los ligantes antes mencionados, el aducto con piridina (figura I1.5.b) del bis-glicolato
de Ni(I) tiene a las piridinas enlazadas en posicién cis de la misma manera que los grupos o-CH,
encontrandose éstos frans a los dtomos de nitrégeno. Los oxigenos de los carboxiiatos se encuentran en
posicion trans siendo, de tal manera, comparables a los enlaces Cu-O del carboxilato. Las distancias de

enlace de los compuestos discutidos en esta seccién se muestran en la tabla [1.3.

Los aductos de Cu(II) con ligantes del tipo diimina como las fenantrolinas® tienen en comiin una geometria
de piramide cuadrada en donde los cuatro enlaces cortos corresponden a los 4tomos que se encuentran
formando la base de la pirdmide cuadrada y el enlace largo es ¢l apical a este plano (figura 11.6). El
compuesto con 5,6-dimetil-1,10-fenantrolina tiene al glicolato coordinado como quelato (figura [.6.a) y las
distancias Cu-O son similares, siendo éstas de 1.91 A al O del carboxilato y 1.99 A al a-OH. El enlace
largo con ¢l agua ocurre a 2.26 A.

El compuesto con 1,10-fenantrolina es un compuesto polinuclear ciclico, en particular un tetrdmero
constituido por cuatro unidades de Cu(Il) en un ambiente pentacoordinado. En este caso, ¢l glicolato se

enlaza como quelato al Cu(ll) formando un puente a una unidad vecina con uno de los oxigenos del

H Cunwans
OH; I l
O
)
5.6-dmfen \—" fen N_,—-Cu..____o ,H'F

L TQ" © L —i—

(a) {b)

Figura IL6. Estructuras de aductos de fenantrolinas con Cu(1l} y glicolato.
{(a) Compuesto monomérico [Cu{5.6-dmfen)GINO; y (b) Compuesto
polinuclear [Cuy{fen),sG.J(NOs)s. En ambos casos se han omitido los
contraiones nitrato asi como la carga de cada unidad compleja cati6nica.

+ Los compuesios se obtuvicron en tn intento por preparar una familia de compuestos isoestructurales con Cu(il), glicolato y
fenantrolinas con distintos sustiluyentes.



carboxilato (figura IL6.b). Para este compuesto la base de la pirdmide cuadrada estd constituida por los
tomos de N de la fenantrolina y los 4tomos de oxigeno de dos carboxilatos distintos; ambos enlaces Cu-O
a 1.96 A. El enlace apical a este plano es con el a-OH a una distancia de 2.34 A, y corresponde al enlace
mas largo en cada unidad del compuesto polinuclear.

En ambos compuestos los enlaces presentes en la base de la piramide cuadrada son comparables en
distancia, sin embargo, en los enlaces apicales se observa un considerable decremento en el enlace que
ocurre con el H;O respecto con el que ocurre con el grupo a-OH del compuesto polinuclear, siendo el
primero casi 0.1 A mas pequefio que el segundo. Esta diferencia puede deberse a que el agua es una mejor
base que el grupo o-OH y, por tanto més coordinante. No obstante, hay que considerar que el grupo c.-OH
forma parte de un anillo quelato coordinado, que de cierta manera puede restringir su capacidad de
coordinarse a menor distancia al dtomo de Cu al encontrarse ¢l glicolato enlazado a unidades vecinas. Los
datos cristalograficos y las estructuras cristalinas para los dos compuestos antes mencionados se encuentran

en los apéndices 1.4 y 1.5, respectivamente.

“Tabla IL.3. Distancias de enlace Cu-O y Cu-N (A) en aductos de compuestos con glicolato.

Compuesto Cu-0° Cu-OH’ Cu-N Cu-OH;
[Cu(NH;),G.] 2.034(1) 2.388(1) 1.986(1) —
[Culpy),G2] 1.994(3) 2.299(3) 2.017(4) —_
[Cu(H,0)(5,6-dmfen)GINO;  1.9144(15) 1.9918(15) 1.9913(17), 2.0044(16)° 2.2681(18)

[Cuyfen)(Ga(NO;),2H,0  1.963(5), 1.969(5) 2.344(5) 1.995(5), 2.023(6)° —

2 Los cnlaces Cu-O son al oxigeno del carboxilato. Los dos valores en el [Cu{fen)sGa}(NOs)s-2H;0O corresponden a los enlaces Cu-O
de dos carboxilatos puente en glicoletos distintos al mismo dtomo de Cu.

b Entaces al grupo a-OH, en todos los casos salvo en el [Cu(H:0)(5,6-¢mfen)GINO,, éstos son los enjaces mds largos presentes en los
compuestas.

¢ Los dos valores presentados corresponden a los enlaces con los distintos dtomos de N de la fenantrolina correspondiente. En ambos
casos el enlace mas corto Cu-N se encuentra en posicidn trans al enlace mis largo Cu-O (en ef [Cuu(fen)y G (NG} 2H0) v al
enlace Cu-OH en €] [Cu(H,0)(5,6-dmfen)GINO;.



11. 2 Estudios en el infrarrojo de compuestos de coordinacion con a-hidroxiécidos

[1.2.1 Compuestos con glicolato

El estudio mas detaliado de compuestos con metales de transicion y glicolato fue llevado a cabo por
Nakamoto er af [1] en 1965 haciendo un andlisis de coordenadas normales de vibracién para el bis-glicolato
de cobalto(1]). E! modelo elegido para hacer los calculos fue el complejo 1:1 de cobalto con glicolato y los
resultados obtenidos para este cémpuesto se compararon con los resultados obtenidos experimentalmente
para los bis-quelatos de cobalto(Il) con glicolato y glicolato deuterado. De esta manera, se hicieron las
asignaciones correspondientes con base en los resultados del célculo y las bandas observadas en los
espectros en el infrarrojo de los compuestos [CoGy], [Co(G-d)s), [Co(G-d3)2] ¥ [Co(G-ds),]*. Los resultados
obtenidos para los compuestos de cobalto se utilizaron para hacer las asignaciones correspondientes en los
compuestos de la forma [MG;] con M = Mn, Ni, Cu 'y Zn. Los compuestos antes mencionados también se
utilizaron para corroborar la presencia de las bandas de mayor caracter vibracional M-O determinando los
desplazamientos obtenidos al variar el catién y la relacion que dichos valores guardan con las constantes de
estabilidad para los compuestos 1:1 en disolucién. Aun cuando el modelo 1:1 predice la existencia de 2
modos normales de vibracién Co-O, se encontraron un total de 4 bandas para todos los compuestos
preparados. La presencia de estas 4 bandas en el lejano se explico con base en el acoplamiento vibracional
que pudiera existir entre los enlaces Co-O para los dtomos de oxigeno de ligantes distintos tal que una sola
banda obtenida para el modelo 1:1 puede en realidad corresponder a 2 frecuencias observadas en el
complejo 1:2. Para todos los compuestos sintetizados de la forma [MG,] con M = Mn, Ni, Coy Zn la
presencia de 2 bandas observadas experimentalmente por cada frecuencia de vibracién calculada para el
compuesto con cobaito (un total de 4 bandas M-O) permitié a los autores predecir que la simetria alrededor
del centro metalico es a lo mucho Csy, de manera que la geometrfa de los compuestos debe ser tetraédrica o
cuadrada en configuracion cis. Dichas observaciones son erréneas, pues cuando menos para el compuesto
de Co, que fue el estudiado por Nakamoto, la estructura cristalina [10] obtenida por difraccion de rayos X
en el presente trabajo, revela que el compuesto tiene a los glicolatos coordinados en configuracién trans

alrededor del 4tomo central, y que la simetria local alrededor del ion metalico es Dy,

§ Los compuestos mencionados corresponden a [Co{CH;OHCOO)], [Co{CH,0DCO0Y], [Co{CD;OHCOO)] ¥ [Co(CD;ODCOO);]
respectivamente. Dicha notacitn se utilizard a lo largo de todo este trabajo.



Los valores de numero de onda para las bandas observadas en los espectros en el infrarrojo asf como sus
correspondientes asignaciones se muestran en la tabla [1.4.

En 1965 Fischinger er al [2] llevaron a cabo un estudio estructural en compuestos de metales de transicién
con a-hidroxiacidos, Como parte del estudio se obtuvieron los espectros por difraccién de polvos de los
compuestos anhidros [MG;] con M = Mn, Co, Ni, Cuy Zn. Todos estos compuestos, a excepeion de los Ni
y Zn, tienen patrones de difraccién distintos. Los resultados obtenidos permitieron a los autores concluir
que los bis-quelatos de Ni y Zn deben tener una estructura cristalina similar aunque no son isomorfos. De
todos los compuestos estudiados por Nakamoto [1] estos dos son los unicos que presentan 3 bandas de
vibracién asignadas a v(M-O) + def. anillo en la regién de 270 a 370 cm”'. Existen ligeras diferencias en ia
asignacién hecha por Nakamoto que permiten suponer que los compuestos no son del todo isomorfos. De
todos los compuestos antes mencionados, el que presenta las diferencias mas marcadas es el compuesto con

Cu, cuya determinacién estructural por difraccién de monocristal [6] se mencion en la seccion I1.1.1.

Tabla 11.4 Principales frecuencias de vibracién (cm") observadas en los espectros en el infrarrojo de los compuestos

[MG.]t
[MnG;] [CoG,]) [NiG] [CuG,] [ZnG,) Asignacién
3100 3090 3070 3000 3040 v{(O-H)
2960 2990 2990 — 2980 v(CHy)
2920 2935 2940 — 2920 v(CH;)
1605 1595 1590 1575 1590 v(C=0)
1480 1482 1480 1485 1475 &(0-H)
1440 1438 1440 1440 1440 §(CH,)
1390 1402 1403 1400 1400 v(C-0)
1300 1300 1303 1305 1300 P (CHy)
1240 1237 1233 1225 1238 A (CH2)
1075, 1050 1062° 1065 1065 1062 v{C-OH)
935 944 950 940 940 v(C-C)
— 920 — 920 —_— 2(CHy)
770 762 780 750 770 7(0-H)
710 689 700 710 685 §(C=0)
578, 561 580, 564 583, 568 601, 554 583, 567 7(C=0)
530 540 543 525 541 def. anillo
445,418 459,427 474, 442 484, — 468, 435 v(M-0) + def.
anillo
304, 250 343, 307 370,327%,317 408,338 327.284"270  v(M-0) + def.
anillo

+ Valores tomados de |a referencia |
/r hombro en la banda
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i1.2.2 Compuestos con lactato

El Gnico estudio sistematico con el que se cuenta para compuestos de metales de transicién con lactato
corresponde al de Fischinger et al [2] quienes estudiaron la serie de compuestos anhidros de férmula
general [ML,) con M = Mn, Co, Ni, Cuy Zn. A partir de los patrones de difraccién en polvos determinaron
que los compuestos con Mn, Co, Ni y Zn son similares en cuanto a la estructura cristalina se refiere y que,
de éstos, aquéllos en que M = Co, Ni y Zn son probablemente isomorfos. A partir de observaciones
empiricas, Fischinger y sus colaberadores solamente asignaron algunas de las bandas presentes en los
espectros en el infrarrojo de compuestos anhidros de metales de transicién con lactato. Los resultados se
muestran en la tabla I1.5. En algunos de los compuestos con lactato, las bandas asignadas a v(OH) y v(C-
OH) se encuentran como un doblete cuyo promedio presenta un desplazamiento neto hacia valores que se

encuentran a menor energia respecto al espectro del ligante sin complejar.

Tabla 1.5 Algunas frecuencias de vibracién (cm™) observadas en los espectros en el infrarrojo de los compuestos

[ML:]§

[MnL,] [CoL;] {NiL;] [CuL,) [ZnL,) Asignacion
3165 3330 3350 3240 3202 v (O-H)

3180 3190 2600
1593 1585 15935 1582 1598 v, (CO0)
1430 1424 1430 1412 1430 v, (CO0)
1120 1114 1118 1125 1122 v {C-OH)
1083 1085 1088 1101
466, 426 474,431 493,483,445 514,464 475,434 v (M-0)
382 398, 363* 418* 405, 430, 419*, 387,358

3834, 375 396

I Valores tomados de la referencia 2
h hombro en la banda
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11.2.3 Compuestos con mandelato

De todos los compuestos con a-hidroxiacidos con metales de transicion estudiados en este trabajo, de los
que menos informacion se tiene es de los compuestos con mandelato. Fischinger es a/ [2] hicieron
asignaciones empiricas a los compuestos de férmula general [M(Man),] con M = Mn, Co, Ni, Cu y Zn,
mencionando solamente algunas de las bandas presentes en los espectros de estos compuestos. Se tienen
también las asignaciones hechas por Khadikar ef a/ [3] en la regién del infrarrojo mediano, de compuestos
de la forma [M(Man);2H,0] para M = Be, Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn. Las asignaciones propuestas por estos
autores se muestran en la tabla 11.6. De las s!iscrepancias mas evidentes, estan las asignaciones a las
frecuencias de vibracion M-O en estos compuestos, asi como todas las frecuencias de vibracitn para el
compuesto con Mn(ll). Fischinger y sus colaboradores {2], indican que varias bandas aparecen como
dobletes en el espectro del compuesto con Mn y mandelato, debido, posiblemente a la coordinacién
incompleta del ligante a este ion metalico. Es probable que las asignaciones hechas por ambos autores sean

para compuestos cuyo ambiente de coordinacion es distinto.

Tabla11.6 Algunas frecuencias de vibracién (cm™') observadas en los espectros en infrarrojo de los compuestos

[M(Man),]}
[Mn(Man);] [Fe(Man),] [Co(Man),] [Ni(Man),] [Cu(Man),] [Zn(Man),] Asignacién
3460,3320  (3250) 3250 3240 3140 3250 v (O-H)
(3250) (3270) (3250) (3300) (3260)
1580, 1641  (1565) 1580 1580 1640 1595 v, (CO0)
(1555) (1575) (1575) (1610) (1590)
1422 (1410) 1414 1414 1407 1410 v {COQ)
(1408) (1410) (1405) (1355) (1400)
1023 1005 1002 1000 1006 v {C-OH)
408, 372 (640) 439, 381 449, 392 463,412 435,374 v {M-0)
314, 290" 329, 306 339,319 363, — 310, 286
(658) (650) (645) (654) (550)

1 Valores tomados de la referencia 2
f hombro en la banda
Lous valores cnire paréniesis corresponden a las asignaciones de Khadikar ef af [3] para compuestos de la forma [M{Man)y-2H;0).



11.3. Estudios en e} IR lejano de complejos de metales de transiciéon

Al estudiar los compuestos de coordinacién de metales transicionales, a veces es necesario utilizar el
modelo de orbitales moleculares para explicar el enlace, sin embargo, en muchas ocasiones se puede
utilizar con bastante éxito ia teoria de campo cristalino para explicar tanto el enlace como la variacién de
muchas de las propiedades fisicas de los compuestos de coordinacion de los metales de transicion [16]. Si
se consideran las energfas de estabilizacién de campo cristalino (EECC) de metales transicionales
divalentes, existen una serie de maximos y minimos que pueden predecirse te¢ricamente sin considerar
algunos factores adicionales que también contribuyen en algunas variaciones importantes. De los metales
divalentes de la primera serie transicional, para un compuesto de férmula general IML¢]*", donde M
representa al metal y L a un ligante fijo la EECC puede calcularse mediante 1a siguiente ecuacion,
EECC=-(4n-6n)Dg+P,
donde n, y n, se refieren a la ocupacién electrénica de los niveles energéticos de los orbitales & y ¢,y P es
la energia de apareamiento cuya relevancia es exclusiva para aquellos compuestos de bajo espin. Con base
en esta ecuacion, es mas util definir una ecuacién que relaciona el valor energético 10Dg con un factor (f)
que depende del ligante L estudiado y otro (g) que depende del metal M en cuestion. De tal manera puede
definirse la ecuacion
EECC=~-{(04n-06n)g+F,

donde 10Dg = fg y se considera de manera simuitanea la dependencia del valor de energia correspondiente
al desdoblamiento de los orbitales d del metal, con la capacidad que tiene cada ligante para desdoblar el
campo (/) asi como la dependencia exclusiva del metal estudiado. Para un ligante L de campo débi
determinado, f toma un valor constante y la EECC depende exclusivamente del factor g. La tendencia
predicha teéricamente establece que la EECC es cero para los metales divalentes estables Ca, Mn y Zn
(3, 38 y 3d", respectivamente; el ion Mn(1I) de alto espin) y méxima para los metales divalentes V y Ni
(34 y 3d°, respectivamente). El ion V(II) es sumamente inestable, y en realidad, el primer maximo se
observa generalmente para el Cr(Il) de configuracién 3d'. La tendencia mencionada se muestra en la

figura I1.7.
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Figura I[1.7. Variacién de fa EECC en funcién de la poblacién electronica
en orbitales d para metales divalentes de la primera serie transicional.
No se ha tomado en cuenta e} factor P de energia de apareamiento.

Si se ignora cualquier otro efecto que estabilice preferentemente a un ion metdlico sobre otro, entonces la
tendencia mostrada graficamente, en unidades de /' (constante para un ligante L en particular), es la
esperada al variar el metal M en compuestos con ligantes L que no desdoblen fuertemente el campo de
manera que los compuestos sean de alto espin.

Los dos picos predichos teéricamente para los metales V(II} y Ni(il) (34 y 34* respectivamente) ocurren en
la mayoria de los compuestos de una serie en la que se varia M, en el Cr(Il) y el Cu(Il) (34" y 3d) debido la
poca estabilidad del ion V(II) y a las distorsiones de Jahn-Teller que estabilizan ain mas la configuracién

3d del Cu(ll).

Una de las propiedades que estin intimamente ligadas a la EECC en compuestos de coordinacion son las
bandas de mayor caracter vibracional ML. El modelo més sencillo que representa las vibraciones entre dos
atomos es el de [a molécula diatémica en el que Ja relacién entre la frecuencia de vibracién v, la constante
de fuerza F del enlace y la masa reducida del sistema p estd dada por la siguiente ecuacion,
ve k(Fip)",

donde & es una constante. Cada enlace ML en el compuesto MLy** puede aproximarse a una molécula
diatémica de manera que la ecuacidn anterior proporciona informacién sobre los cambios esperados en las
frecuencias de vibracion v{ML) con base en la constante de fuerza del enlace y la masa reducida al variar

M. Conforme aumenta la poblacién electrénica de los orbitales 3d de los metales transicionales, la
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constante de fuerza F varfa de acuerdo con lo predicho por la EECC. Sin embargo, al avanzar por la serie
transicional, hay un incremento en la masa de los iones metélicos aunado a un decremento en su radio
iénico. El incremento en la masa trae como consecuencia un ligero aumento en p mientras que el
decremento en el radio i6nico aumenta F. E! incremento en p trae como consecuencia que los valores de
frecuencias de vibracién v(ML) para M = Mn y Zn (ambos con EECC = 0) en general sean tales que
v(ZnL) > v(MnL). En ausencia de la EECC, se puede suponer que las frecuencias de vibracion ML
seguirian una tendencia casi lineal al avanzar por el periodo transicional, de tal manera que puede definirse
el parametro Av = (v — vy) como uno que cuantifica la sensibilidad de una banda de vibracién en particular
a la sustitucion del ion metdlico [16, 17], en donde v, representa la frecuencia de vibracién a una EECC =
0. Con base en lo anterior, y sin considerar factores adicionales, las frecuencias de vibracién ML en una
serie de compuestos ML, variaria como se ilustra en la figura I1.8. Si todos los compuestos ML
tuvieran geometria octaédrica, entonces la tendencia esperada es v(MnL) < v(FeL) < v(CoL) < v(NiL) >
v(CuL) > v(ZnL). En general la tendencia observada es v(MnL) < v(FeL) < vw(CoL) < v(NiL) < v(Cul) >
v(ZnL) debido a las distorsiones de Jahn-Teller en el Cu(l), sin embargo, la disminucién considerable en la
simetria local alrededor del Cu(ll) de O, a Dy debida a la distorsion tetragonal trae como consecuencia que
el tmico modo normal de vibracién de estiramiento vML activo en IR produzca dos bandas vML activas en

el IR para el compuesto con distorsién tetragonal.

Ni

=]
= Cu
E (v v
2
g Zn
> \ .

[
1 T T
-] 9 10

Poblacién de orbitales 3d

Figura 11.8. Tendencia esperada de la variacion de v(ML) en funcion de la
poblacion electrénica en orbitales 4 para metales divalentes. No se han
considerado los factores adicionales que ocasionan variaciones en v(ML).



Utilizando la teoria de grupos, es posible calcular el nimero de modos normales de vibracién que
tedricamente debe tener una molécula que pertenece a un grupo puntual determinado. En el caso de los
compuestos de la forma ML4" se tienen geometrfas octaédricas asf como distorsiones tetragonales a ésta.
La disminucién en la simetria de la molécula que pertenece al grupo puntual D, tiene més modos normales

de vibracidn asociados que una que pertenece al grupo puntual GOy El numero de bandas activas en el IRy

Raman[ 18, 19], se muestran en la siguiente tabla.

Tabla [1.7. Modos vibracionales asociados a compuestos octaédricos de sitetrias Op ¥ Dy

L
/'IL\“\ s :, \\‘\\
a”/ ‘\\\ 1’/1 \\ \\
Lz=s=|--=L ORI IO,
A M/f’ ' Il"\& X IIIJ
Molécula R i e YA :,\/M A\
I ==L L=t --4-- =1,
L s A L
~ N //, \\ A r
- - ~ N\
ALY l”
AL EA
Grupo puntual O Dy
Vibraciones de esti- 3 estiramientos v M-L 3 estiramientos v M-L{plano ecuatorial)
ramiento v M-L (1 IR activa, 2 R activas) (1 IR activa, 2 R activas)
2 estiramientos v M-L (enlaces apicales)
(1 IR activa, 1 R activa)
Deformaciones en 3 deformaciones 8 L-M-L 6 deformaciones & L-M-L
el plano & L-M-L (1 IR activa, 1 R activa, | inactiva) (3 IR activas, 3 R activas)
Total 6 modos normales de vibracion 11 modos normales de vibracion
(2 IR activos, 3 R activos, 1 inactivo) (5 IR activos, 6 R activos}

Los compuestos de metales de transicion de N-6xido de piridina de férmula general [M(pyQ)](C10,}, son
un buen ejemplo de una de las tendencias generalmente observadas en compuestos de metales de transicion
de la forma ML¢>' [16]. El compuesto con Cu(ll) presenta distorsién tetragonal que resulta en dos bandas
de vibracion v(CuQ), una de las cuales es mayor a Vo ¥ la otra menor. La semisuma de estas bandas

produce un punto que coincide con lo predicho por la EECC. La figura I1.9 presenta la tendencia

cominmente observada en estos compuestos.

16



vM-O (cm-1)

Poblacion de otbitales 3d

Figura I1.9. Tendencia observada en los compuestos [M(py-0)%](C1Q4),. Tomada de la referencia 16.

En general [17) se tiene practicamente estabiecido el hecho de que aquellas bandas en el infrarrojo lejano
que tienen una mayor sensibilidad a la sustitucién de un metal por otro en una serie de compuestos

isoestructurales, son las bandas de mayor caracter vibracional ML. Estas bandas corresponden a los modos
normales de vibracién de estiramiento v (ML) y de deformaci6n fuera del plano & (LML). Para modos
normales de vibracion, Av(ML) es mayor que AS (LML), en donde las diferencias se refieren directamente
al parametro establecido anteriormente como v — vo. Es importante notar que, en muchos casos, existen

acoplamientos importantes entre los modos internos de un ligante L y las vibraciones ML.
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I1.4. Aductos de piridina de complejos con metales de transicién

La formacién de aductos de complejos con metales de transicién, es una de las herramientas mds empleadas
para determinar la naturaleza de ciertas bandas que aparecen en sus espectros en el infrarrojo. En ocasiones,
se tienen complejos poliméricos que pueden estudiarse como entidades discretas al formar aductos con
ellos. En otros casos, pueden existir compuestos cuya geometria no sea del todo comparable, pero si la de
los aductos formados con estos complejos. Ademas de lo anterior las bandas asociadas a vibraciones M-L
son de las mas sensibles a la formacién de aductos, por lo que sus desplazamientos respecto al compuesto

que les dio origen, permiten hacer asignaciones menos ambiguas a estos modos vibracionales.

1L4.1. Espectros en el infrarrojo de aductos de complejos de metales de transicion

Las asignaciones de los modos internos de la piridina se encuentran bien establecidas desde hace tiempo
(20-24]. La mayoria de las bandas que se originan en los modos vibracionales internos de la piridina se
observan con una correspondencia banda a banda en los espectros en el infrarrojo de los compuestos de
coordinacién con piridina. En la region del mediano, es comiin hacer una extensién de los valores
observados para la piridina a los compuestos de coordinacion de ésta, no obstante el hecho de que en
ocasiones ocurren entrecruzamientos. En general, en el IR mediano, para una serie de ligantes
nitrogenados heteroaromaticos y sus analogos deuterados, una manera contundente de diferenciar aquetlas
vibraciones debidas a C-H de las vibraciones debidas a modos normales del anillo, es mediante los
cocientes de las frecuencias observadas para los compuestos con los andlogos deuterados (vP), sobre las
frecuencias observadas para los compuestos sin deuterar (v"). El cociente vP/wH se encuentra en el intervalo
0.68-0.85 para las vibraciones C-H, mientras que es de 0.85-1.00 para las vibraciones del anillo. En
particular, en el caso de la piridina, estos cocientes son mas especificos y caen en el intervalo 0.73-0.78
para los modos vibracionales C-H y en el intervalo 0.90-0.98 para los modos vibracionales del anillo [20,
21]. El estudio de los compuestos de coordinacién con piridina y los aductos de los mismos, se simplifica

atin mas debido a la ausencia de bandas del ligante a una frecuencia menor a los 400 cm’™.
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En la regi6n del lejano se observan las vibraciones de menor frecuencia en el espectro de la piridina a los
605 cm’! (deformacién del anillo en el plano, &-anillo e.p.) y en 405 cm’! (deformacion del anillo fuera del
plano, anillo fp.). La complejacién de piridina a un ion metalico ocasiona desplazamientos a mayor
energia de estas bandas que, en general, s¢ mueven unos 40 cm™* a menor energfa cuando se sustituye la py
por py-ds. La formacién de aductos de complejos de metales de transicién con py y py-ds, permiten
también evidenciar las bandas de vibracién M-N, ya que las frecuencias de vibracién M-N(py-ds) se
despiazan entre 4 a 8 cm’' a menor energia respecto al valor observado para las frecuencias de vibracion M-
N(py). En la tabla 11.8 se muestran los desplazamientos que se obtienen para los modos vibracionales
fundamentales para la piridina y su andlogo deuterado, asi como los cocientes V"/V/! y las asignaciones de

dichas bandas.

Tabla 11.8. Frecuencias de vibracion y asignaciones hechas para piridina y su anilogo deuterado.
Tomada de la referencia 20.

+Frecuencias de piridina P Asignacién tNiamero de banda
(em™)
3083 (2293) 0.74 20b
v(C-H) 2°

3054 (2293) 0.75 { 13
3036 (2254) 0.74 20a, 7b
1633 (1585) 0.97 1+6b
1599 (1550) 6.97 1+6a
1580 (1530) 0.97 8a
1572 (1542) (.98 v (anillo) 8b
1482 (1340) 0.90 19a
1439 (1301) 0.90 19b
1375 (1322) 0.96 14
1218 (908) 0.74 5(C-H) 3

(887) 0.73 %9a
1148 (887) 0.77 15
1068 (833) 0.78 i8b
1029 {1006) 0.98 { v (anillo) 12
992 (962) 0.99 1
886 (690) 0.78 r(C-H) 10b
749 (567) 0.74 11
703 (530) 0.76 4
605 (582) 0.96 ' d(anillo) 6a
405 (371) 091 y(anillo) 16b

{Los valores entre paréntesis son las frecucncias en el espectro de py-ds.
t Asignaciones de las bandas de acuerdo con Kline y Turkevich [21].
a Banda observada en compuestos con py coordinada. Ausente en los espectros de py v py-ds.

19



11.4.2. Efecto de sustituyentes en aductos de piridina

Los estudios realizados en los aductos de piridina y piridinas sustituidas en complejos de metales de
transicién con acetilacetonato, salicilaldehidato y tropolonato [16, 20, 25, 26] muestran que existe una
relaci6n inversa entre la fuerza de la base que forma el aducto y la frecuencia de vibracién v(M-0O), esto es,
que ¢l enlace metal-aducto se fortalece a expensas de un debilitamiento del enlace metal-quelato. El efecto
neto de la formacién de aductos, es una disminucién en los valores de frecuencia de vibracién v(MO} [25]
si tanto el compuesto original como el aducto con py tienen geometria de un mismo tipo. En aductos con
piridina sustituida, la fuerza con la que los ligantes desdoblan el campo estd intimamente ligada a la
presencia de sustituyentes que aumenten o disminuyan la densidad electronica en el anillo aromatico. La
amina se convierte en un mejor donador al tener sustituyentes que enriquecen la densidad electrénica en el
anillo. Una medida de los efectos electronicos de los sustituyentes es el parametro por sustituyente & de
Hammett [27, 28). Este representa la resultante de sus contribuciones resonantes y de campo. La
interaccién M-N ocurre a expensas del enlace M-O, pues aquellos donadores con sustituyentes que
introducen densidad electrénica en el anillo, producen desplazamientos a menor energia de las frecuencias
de vibraci;im v(M-0). Al parecer la interaccién 7 M-N(Y-py) no es significativa en la fuerza de los enlaces
M-O, ya que se esperarfa el efecto contrario si ¢l efecto electrénicor de los sustituyentes se transmitiera al
enlace M-O. El resultado observado es inverso al aumento en la interaccién M-N. El efecto neto de la
formacién de aductos con piridinas sustituidas, es que los desplazamientos observados para las bandas
v(M-O) ocurren en la direccién contraria a los desplazamientos de las bandas v(M-N). Los efectos
observados con sustituyentes que introducen electrones son generalmente menores y los valores de v(M-N)
permanecen mas o menos constantes para sustituyentes con valores negativos de o [25, 29]. En la figura
1110 se ilustra la tendencia observada para las frecuencias de vibracién Ni-O y Ni-N {observada y
corregida por masa) en los aductos del bis-acetilacetonatoniquel(IT) con piridinas sustituidas. Es interesante
notar que, en ningln caso, se observa una tendencia lineal respecto al parametro por sustituyente ¢ de

Hammett.
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Figura [1.10. Variacién de las 2 principales frecuencias de vibracion Ni-Q y la frecuencia de
vibracion Ni-N en aductos del bis-acetilacetonatoniquel(Il} con piridinas sustituidas respecto
al parametro por sustiiuyentc o de Hammett. La grafica (a) mucstra las frecuencias Ni-N
observadas y 1a (b) las frecuencias Ni-N corregidas por efecto de masa del sustituyente.
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III. Resultados

I11. 1. Compuestos con glicolato

11.1.1 Region del infrarrojo mediano .
El primer trabajo de asignacion de los espectros en el infrarrojo de compuestos con a-hidroxidcidos fue
llevado a cabo por Nakamoto y sus colaboradores [1] quienes hicieron un célculo de coordenadas normales
de vibracion para el compuesto de cobalto (II). Las determinaciones hechas se basaron en un modelo 1:1 en
que los resultados obtenidos se extendieron al compuesto 1:2. Recientemente [10] se ha demostrado que el
glicolato de cobalto es un polimero de coordinacién cuya estructura es analoga a la determinada por Prout
y sus colaboradores para el compuesto con Cu [6]. Dada la correspondencia banda a banda de los espectros
en e} infrarrojo de los compuestos de la forma [MG,]* con M = Mn, Co, Ni y Zn, es posible sugerir que

todos estos constituyen polimeros de coordinacién como en el caso de los compuesto con Co y Cu. No

obstante lo anterior, existen también algunos compuestos con glicolato que forman entidades monoméricas

[MnG:] NWW
vV
[CoG,]
[NiG;]
[CuG,)
fZnGy)
LJALAT L S A S S IR I SR IR
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v {cm™}

Figura IIL.1. Espectros en el mediano de los compuestos [MG;]

% Los intentos de obtener el compuesto con Fe(il) fucron infructiferos al oxidarse éste a Fe(l1[) rapidamente. En el iinico caso en ¢l
que se obluvo un compuesto cuyo patrén en ¢l infrarrojo mediano fuc similar al de los demds compuestos, no se pudo remover
totalmente ¢! sulfato proveniente de la materia prima empleada oscureciendo ta region del infrarrojo lejano.
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con dos moléculas de agua en su esfera de coordinacién. Tal es el caso de los compuestos [MnGy(H,0).] ¥
(ZnG(H;0),) [8, 91 que también se aislaron en el presente trabajo. Se analizarén ambos tipos de
compuestos, pero se iniciard con los compuestos poliméricos. Los espectros en el infrarrojo mediano de los
compuestos de formula [MG,] se muestran en la figura IIL.1. En la regi6n de las vibraciones OH y CH se
observa un complejo patrén de bandas con una correspondencia 1 a 1 en todos los compuestos estudiados
(figura 111.2), que se deben principalmente a los distintos modos vibracionales asociados a las vibraciones
OH de un sistema en donde los puentes de hidrégeno formados contribuyen fuertemente al orden en la
estructura polimérica. Las asignaciones de las vibraciones C-H se pueden hacer fécilmente al deuterar el
grupo a-OH en los compuestos. Para el presente trabajo se prepararon los compuestos con glicolato

deuterado para Ni y Cu, demostrando de esta manera un desplazamiento considerable de las bandas

V4 Vs Vg Vq Vs Vg

AW =
1

[CoG,]

'______.ﬁ

[NiG:]

\ [CuG;]

[ZnG:,]

T T - 1

4000 3500 3000 2500 2000
v{cm-t)

Figura 1I1.2, Regién de las vibraciones C-H y O-H en compuestos [MGa]
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asociadas a vibraciones O-D a menor energfa respecto a los correspondientes valores obtenidos para las
bandas en el compuesto sin deuterar. Dos bandas pequefias sufren variaciones practicamente nulas en
ambos espectros, éstas se encuentran en 2976 y 2937 cm’ en el compuesto [Ni(G-d);]' y en 2972 y 2934
cm’ en el [CuG;] y corresponden a v (CH;). El resto de las bandas presentes en esta region, seguramente s¢
deben a vibraciones del grupo a-hidroxi, Tanto Nakamoto [1] y sus colaboradores como Fischinger et al
[2), asignaron la banda que aparece en ca. 3000 em” en el [CuG,] a la vibracién principal del «-OH
coordinado. Esta banda se encuentra poco definida y parece corresponder a dos bandas en ca. 3028 y 2907
cm” que se suman a las bandas v (C-H) que se encuentran bien definidas en 2972 y 2934 ¢m™. En la
mayoria de los compuestos estudiados para este trabajo, se observé que es dificil determinar la posicion
exacta de las bandas asociadas a vibraciones O-H, pues éstas se definen pobremente observandose casi
siempre las bandas C-H que se definen mejor.

En general las vibraciones que aparecen en esta region son las de cardcter vibracional mas puro en las que
el acoplamiento con otros modos normales de vibracién es muy poco. Con base en un modelo del oscilador
arménico O-H, pueden estimarse los valores a los que deben aparecer las vibraciones correspondientes O-D
en los compuestos deuterados, de tal manera que vop = 0.7276vou. Dado que las bandas en los compuestos
deuterados estan mejor definidas que en los compuestos sin deuterar, €s posible proceder a la inversa. Los
resultados obtenidos en este trabajo con relacién a estas bandas se muestran en las tablas I1I.1 y 11L.2. En el
trabajo hecho por Nakamoto {1] se menciona exclusivamente la banda de vibracién en 3090 cm™ (v, en
este trabajo) como ¢l modo vibracional v(OH) que se desplaza a 2298 cm™' en el compuesto deuterado. Para
este compuesto el cociente vp/vy = 0.74. Los cocientes obtenidos para los compuestos deuterados que
hemos analizado parecen sugerir que las bandas de vibracién que aparecen a menor energia son debidas a
las vibraciones OH---O en los compuestos poliméricos. En general las bandas mas intensas asignadas a las
vibraciones O-H se encuentran unos 200 cm™ por cllebajo de los valores observados en compuestos de
metales de transicién con etilenglicol [30]. Esto es de esperarse pues el glicolato es un ligante mas
coordinante que el etilenglico), razon por la cual las frecuencias O-H son menores al formarse enlaces M-O

mas fuertes al ion metalico. Es interesante notar (figura 111.3) que los valores de las frecuencias asignadas a

+ Valores de las bandas obtenidas en el espectro del (Ni(G-d):] ocultas por las bandas asociadas al O-H en el [NiG;])
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modos normales del grupo «-OH presentan en todos casos un minimo al llegar al Cu(ll). Dicha
observacion es consistente con los resultados observados por difraccién de rayos X [6] en que las distancias
Cu-O son las més cortas de todas, haciendo del enlace con Cu el mas fuerte de todos los enlaces M-aOH en
los compuestos estudiados. En parte debido a esto, las vibraciones OH se desplazan a menor energia en el
caso del compuesto con Cu(Il). Tanto v, como v; no se distinguen en todos los espectros de estos

compuestos, ya que en algunos casos quedan cubiertas por bandas anchas debidas a vibraciones O-H.

Tablas IIL1 y [i1.2 Frecuencias de vibracién (cm™)en Ia regién de 4000 a 2000 cm™ y asignaciones para los
compuestos [NiG,] ¥ [CuG,] y los compuestos anélogos con o-OD.

Banda  [NiGy] | [NiGJeuse. [Ni(G-d)2Jobs. P Asignacion
v 3041 3092 2250 0.740 v OH
v 29767 — 2976 - vy, CH;
v 2937 — 2937 — v, CH,
Vy 2923 2942 2141 0.732
2908° 25904 2113 0.728
vy 2839 2853 2076 0.731
v 2789 2806 2042 0.728 v OH + v OH---0
W 2759 2749 2000 0.725
vy 2684 2698 1963 0.731
Ve 2595 2644 1924 0.741

| El calculo de las frecuencias de vibracién O-H a partir de las frecuencias observadas OD se describe en el Apéndice L.
a Bandas que no se definen bien en ¢l [NiG:). Los valores presentados son los obtenidos en ¢l espectro del [Ni(G-d):)
¢ Valor estimado de un hombro a la izquierda de vs.

Banda  {CuG,] I} [CuGa)eate. (CW(G-d)2)obs. PiH Asignacién
" 3027° 3027 2203 0.728 v OH
" 2972 - 2968* 0.999 ve CHy
v 2934 —_— 2934 1.000 v, CH;
Ve 2907 2907 2115 0.728
2804° 2813 2047 0.730
v 2793 2791 2031 0.727
Ve 2746 _— —_ v OH + v OH—--0
v 2724 2720 1979 0.726 -
ve 2627 2628 1912 0.728

1| El caleulo de las frecuencias de vibracion O-H a partir de las frecuencias observadas OD se describe en el Apéndice fil.
* Semisuma de} doblete que aparece en esta region.
& Bandas ausentes en el espectro de {CuG;] al encimarse con las bandas v(C-H). Calculadas a partir de Ias bandas en ¢] [Cu(G-d):]

¢ Valor estimado de un hombro a la izquicrda de vs.
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Figura I11.3. Frecuencias de vibracién en la regi6n de 4000-2000 cm’’
respecto a la poblacién electrénica en orbitales 4 en compuestos [MGa].

En la regién de 2000 a 700 cm™ aparecen en todos los espectros un total de 11 bandas (v, a V). La figura
I11.4 muestra el espectro del [NiG,] de 2000 a 400 cm™' as{ como la numeracién utilizada para las bandas
mencionadas, Para todos los compuestos preparados se observa el mismo patrén de bandas, s6lo en el
espectro del [CuG;] aparece un doblete en las bandas v,; y vis. La banda asignada a v C=0 es facilmente
identificable en todos los compuestos y corresponde a v\ para la cual se observa que vy, > Voo ™ Vi > Voo
< vq,, de manera similar a lo que ocurre con las vibraciones del grupo ¢-OH. La banda v, corresponde a la
vibracion de estiramiento simétrico v C-O del carboxilato y practicamente coincide con las frecuencias de
vibracién observadas en compuestos con glicina. [31-34]. Los desplazamientos obtenidos por Nakamoto
[1] para esta banda en los compuestos [CoGz), [Co(G-d);], [Co(G-d2),] y [Co(G-d;).] son considerables,
por io que seguramente se trate de una banda en la que el acoplamiento con otros modos normales de
vibracién es muy probai:le. En un estudio de marcado isotépico exhaustivo en el cis,cis-bis(glicinato)cis-
bis(imidazol)niquel (11}, Hodgson y sus colaboradores [31] asignaron la banda que aparece en 1416 cm™ a
los modos vibracionales acoplados v C-O + v C-C de la glicina debido a los desplazamientos obtenidos al
utilizar distintos isotopos en el ligante estudiado’. Hemos propuesto, por tanto, que v,; es un modo

vibracional acoplado v C-O + v C-C.

+ En el [Ni(glyk({lm),] los desplazamicntos &l usar O, “N, 1-'C, 2-"'C, 2,2-d: ¢ Im-d; fueron 15, 0, 19, 7, 9 y 0 cm’,
respeclivamente,

26



V20 Vi

Vis

Vig

T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 HY) €600 400

v(cm-1}

Figura [1L.4. Espectro del [NiG,) de 2000 a 440 cm”! y numeracion de las bandas.

Aungue las bandas asignadas a vibraciones v C=0 siguen la tendencia esperada de acuerdo con la serie de
Irving-Williams, el comportamiento no es apreciable en las bandas v C-O. vy, fue asignada por Nakamoto
a la vibracion de deformacién en el plano & O-H al observarse que desaparecia totalmente en el compuesto
con G-d. Sin embargo, en nuestro trabajo, esta banda no desaparece en el [Ni(G-d),] desplazandose unos 11
cm’’ a menor energia. No obstante lo anterior, la aparicién de una banda ancha en ca. 1080 cm™ en el
[Ni(G-d),) corresponderia a la banda asociada a la vibracién 8 O-D propuesta por Nakamoto. Es probable
que vy, se encuentre acoplada a las vibraciones de estiramiento del —CO;, que aparecen en esta region y que,
al desplazarse a menor energia, se haya encimado con vi; que tiene un desplazamiento neto a mayor energia
en los compuestos estudiados con G y G-d asf como los compuestos de Co estudiados por Nakamoto. En
general {1], un decremento en la frecuencia de vibracién de una ban;:la de estiramiento se refleja en un
incremento en la correspondiente banda de deformacion en el plano. En el caso de los compuestos
estudiados la vibracion de estiramiento del grupo o-OH se desplaza unos 300 cm” a menor energia debido
a la coordinaciéon al metal y a la formacion de puentes de hidrégeno. De tal manera, fa banda de

deformacién en el plano que se ha calculado en ca. 1250 cm’' en el 4cido glicdlico [1, 4, 5] se desplaza
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unos 200 cm™’ a mayor energfa en los compuestos {MG;]. Esta banda no se observa en ¢l compuesto con Cu
pero si la aparicion de una banda en 1100 cm™ en el [Cu(G-d),} que debe encontrarse acoplada con la
banda intensa v C=O en el [CuG;]. Una banda de intensidad media asignada por Nakamoto y sus
colaboradores a & OH en el compuesto con cobalto desaparece en el compuesto con Ni y Cu preparados en
este trabajo con G-d. En précticamente la misma regi6n se ha asignado la banda de deformacién del H;O en
el [Cu(gly);H;O1 [33]. La banda v,; fue asignada por Nakamoto a un modo normal de deformacién en el
plano & CH,. Los desplazamientos obtenidos para esta banda en los compuestos [Co(G-d);] y [Co(G-d)]
respecto al andlogo sin deuterar son de 4 cm™ y 256 cm™ a menor energfa respectivamente. Para el [Ni(G-
d);) y [Cu(G-d),] se obtienen desplazamientos de esta banda que no pueden determinarse adecuadamente
en el caso del [NiG,] al sobreponerse a otras bandas en el [Ni(G-d),] mientras que en el compuesto con Cu
se desplazan unos 6 cm™ a mayor energia en el [Cu(G-d),) por 1o que probablemente se trate de un modo
vibracional acoplado a las vibraciones asimétricas del -CO, como se ha determinado en compuestos de Ni
y Cu con glicina [33, 34]. Asi, en el presente trabajo, esta banda se ha asignado a un modo vibracional
acoplado & CH, + v C-O. Los modos normales correspondientes a p, y p, del CH, son las bandas Vig ¥ Vis.
Nakamoto y sus colaboradores asignaron un pequefic hombro a la izquierda de la banda v,z como el modo
vibracional p,. La posicion de esta banda en los espectros obtenidos en este trabajo es incierta debido a su
muy baja intensidad, por tanto no se ha considerado dentro de las 11 bandas presentes en la regién de 2000
a 700 cm’'. Nakamoto obtuvo desplazamientos de ~200 cm™ a menor energia en los compuestos 2,2-d;
sustituidos para todas las bandas antes mencionadas de deformaciones del CH,.

De las tres bandas que aparecen en la regién de 950-1070 em™, vig, V17 ¥ vis, Se asignaron [1] v, al modo
normal v C-OH y vyg al medo v C-C. De las tres, v¢ es una banda muy intensa, v, es de baja intensidad y
v,7 €s la mas débil de las tres. En el trabajo de Nakamoto no se menciona Ja banda v,; no obstante el hecho
de que aparece en todos los compuestos preparados por los autores. De todas las asignaciones hechas, la de
V| parece ser 1a mas ambigua de todas. Esta banda, asignada a v C-OH se encuentra exactamente en la
misma posicién en el 4cido glicolico que en el compuesto con Co(ll). Mas ain, los desplazamientos
obtenidos de esta banda en los compuestos [Co(G-d),] y [Co(G-dy);] respecto al [CoG,] son de 16 cm' a

mayor energia y 127 cm’' a menor energfa respectivamente. Algo similar ocurre en los compuestos con Ni
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y Cu preparados en este trabajo, en los que el desplazamiento de la banda vis en el [M(G-d),] respecto al
{MG,] es como minimo 12 em”' a mayor energfa. No obstante este desplazamiento anémalo a mayor
energia en los compuestos con o-OD, los valores de esta banda son consistentes con los predicho por la
serie de Irving-Williams en los compuestos [MG,), pues para v¢ se observa que vy, > Veo = Vi > Veo | <
vza. Aunque se presentan variaciones muy ligeras, éstas siguen la tendencia esperada respecto a la variacién
en la fuerza del enlace M-OH coordinado. Probablemente esta vibracion se encuentre acoplada con otros
modos normales que ocasionen los desplazamientos observados a mayor energia. Ademas, el
desplazamiento indicado por Nakamoto de 127 em™ al pasar del [CoG,) al [Co(G-d;),] bien puede tratarse
de un error al encimarse muchas bandas en esta regién. De no serlo, parecerfa mas adecuado el asignar este
modo vibraciona! a uno acoplado con v C-C. Se requerirfa un estudio hecho con compuestos marcados con
el ligante a-'0H para resolver las ambigiledades existentes y para obtener informacion mas contundente
de las frecuencias de vibracién v M-O. v,4 se ha asignado a v(C-C} por los desplazamientos significativos
obtenidos a menor energfa en los compuestos [Co(G-d3);] ¥ [Co(G-dy),] respecto al [CoG,] (39 y 42 em'a
menor energia, respectivamente). La asignacién anterior también es cuestionable, pues en este trabajo se ha
obtenido un desplazamiento de 22 cm™' a menor energia de esta banda para el compuesto de Ni con G-d
respecto al andlogo sin deuterar. Con base en lo anterior y en desplazamientos similares obtenidos pars el
compuesto con Cu, hemos asignado esta banda a un modo vibracional acoplado v C-OH +v C-C. La banda
de baja intensidad v; también se desplaza a menor energia en los compuestos con Ni(Il} y Cu(ll) al
deuterar el grupo o-OH; 14 cm’™' en el compuesto con Ni y 26 cm” en el de Cu, ambos desplazamientos a
menor energia. v, puede también asignarse a un modo vibracional v C-OH. Las bandas v,s ¥ v;7 aparecen
en los compuestos monoméricos [MnGy(H,0);] y [ZnGz(H,0),] como dobletes mientras que se encuentran
como bandas bien definidas en los compuestos poliméricos. Dichas observaciones son consistentes con la
asignacion hecha para estos compuestos con base en su configuracion cis [19, 32]. en particular v,s que es
la mas intensa de las bandas asociadas a v C-OH, aparece claramente como un doblete apoyando la
asignacion de esta banda al modo vibracional mencionade. Por Gltimo, vy corresponde a la vibracion de

deformacion en el plano § C=0. La tabla II1.3 presenta las asignaciones hechas para los compuestos de

1 vio en ¢f [CuG;,) correspende a la semisuma dei doblete observado para esta banda.
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metales de transicién con glicolato. Se han incluido en esta tabla los compuestos monoméricos con Mn y
Zn. En general puede seguirse ¢l mismo patrén de bandas en estos compuestos en los que las bandas
observadas se desplazan ligeramente a menor energia. En algunos casos, la aparicién de 2 bandas en una
region cercana que aparece en los compuestos poliméricos como una sola banda, ha permitido suponer que
se trata de modos vibracionales acoplados en los compuestos poliméricos como ocurre en el caso de v,
Los espectros de los compuestos con Mn y Zn, también estudiados en este trabajo, se muestran en la figura

111.5.

[MnGy]

[MnG;(H;0);]

[ZnG.]

[ZnG2(H,0),]

L3 L] L} L LJ Ll T
2000 1800 1800 1400 1200 1000 400 €00 400
v(cm -1)

Figura III.5. Espectros de {MG,] y {MG,;(H;0);] con M = Mn y Zn de 2000 a 400 em’”.
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Tabla 111.3. Asignaciones de 4000 a 70 cm™ de compuestos con glicolato y metales de transicion.

tBands [MnG:) §[MnG:B:]  [CoG) NiG;] (CuGs) [ZnG;)  1[ZnG:By] Asignacion
" 3063 32297 3071 3041 3038 3252° vOH
" 2969 2966 2976 2072 2976 vaCH
v 294) 2037° 2934 2947 v.CH
" 2901 2920 2923 2620
" 2815 2837 2846 2839 2793 2833 2843
" 2761 2763 2790 2789 2746 2782 v OH + vOH---0
v 2726 2757 2759 2724 2756 2750
" 2643 2658 2681 2684 2627 2672 2662
" 2549 2564 2588 2595 2588 2574
vio 1609 1550 1594 1585 1579 1597 1594 vC=0
v 1477 1464 1479 1474 1479 1479 1468 FOH+ v C-0O
v 1439 1427 1440 1439 1443 1439 1429 §CH;+ v C-O
1436
w3 1380 1391 1401 1402 1400 1400 1376 v C-O+vCC
1318 1312¢ CH, wag + v C-C
- 1276 1281 1299 1300 1303 1301 1291
s 1228 1231 1236 1236 1224 1238 1227 CH; twist
g 1077 1063 1067 1067 1068 1070 1074
1055 1059 1058 v C-OH+ v CC
Wi 1020 1014 1020 1018 1026 1022 1016
1006 1005
Ve 931 932 950 953 936 947 937 CO, scissor
Vi 766 773 774 789 854 786 169 x#OH (+ OH; rock)
vio 702 699 598 708 718 700 708
v 575 546 576 579 598 578 555 0, rock + (v M—0)
viz 550 526 558 564 563 529
i 537 541 548 537 def. anillo + CO; rock
v 430 389 453 469 430 462 402 }def. anillo + v M-OH
vis 406 423 437 461 428
366 n v M-CH, + v M-OH
vis 307 333 339 364 402 319 321 } v M-0
vir 300 287 308 330 338 283
- 272 261 296 32 331 267 270 v M-O+def. G
vie 231 233 230 244 222 267 203
o 218 219 229 208 203 180 }a O-M-0 + (vM--0¥
i 184 184 196 160 166
. 146 135 146 159 155 135 145

+ La numeracion de las bandas es con base en los compuestos poliméricos [MGg].

1 B=H;0.

a Banda muy ancha que corresponde a v OH del H:O coordinada.

& Bandas ausentes en el espectro de [NiG;] al encimarse con la banda intensa cn 3041 cm™, Los valores preseatados son los obtenidos
en el espectro del [Ni{G-a)).

¢ En tos compuestos [MnG,B,) y [ZnG;B;) con B = HyO.

4 Valor estimado del hombro que aparecs a ia izquierda de la banda en 1291 cm™!

¢ En los compuestos poliméricos.

f Valor estimado de un hombro en la banda en 312 cm’!
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i11.1.2 Regién del infrarrojo lejano

Para la regi6n de! infrarrojo lejano, Nakamoto y sus colaboradores [1] hicieron la asignacion basada en el
andlisis de coordenadas normales del compuesto 1:1 con Co(ll) y calcularon un total de 4 bandas que
correspondian a deformaciones del anillo y vibraciones Co-O acopladas con deformaciones del anillo. Un
mayor nitmero de bandas aparece en esta regién observindose un total de 7 bandas en lugar de las cuatro
predichas. En el presente trabajo, aquéllas a mayor energia se asignaron a deformaciones fuera del plano,
C=0 ya que tanto esta vibracién como aquélla asignada a § C=0 coinciden con las determinadas en
compuestos con glicina. Las cuatro bandas que aparecen en la regién de 500 a 250 cm’ se asignaron por
Nakamoto a vibraciones v M-O + deformacién del anillo. Fischinger y sus colaboradores {2] realizaron
estudios en el infrarrojo midiendo los espectros en el lejano hasta 200 cm™. Las observaciones de estos
autores se basan considerablemente en el trabajo previo realizado por Nakamoto y propusieron la
asignacion de todas las bandas por debajo de 500 cm™ a vibraciones M-O.

En el presente trabajo, se observa en la region de 700 a 70 cm’' Ia aparicién de 12 bandas bien definidas
(v - v3) en todos los espectros. A continuacién se muestra una tabla con los resultados obtenidos al
marcar el glicolato con deuterio en los compuestos de Co(Il) as{ como los resultados obtenidos para este

trabajo en los compuestos con Ni(II) y Cu(Il) con el glicolato a-OD.

Tabla I11.4. Frecuencias de vibracioén (cm™) y su asignacién en el infrarrojo l¢jano en compuestos [MG;).

Banda [MnGy] +[CoG;) NG} [CuGy]  [ZnG3) Asignacion

vay 575 576 579 (1) 598(7) 578 } €O, rock

Vay 550 558 564 (0) 563

vy 530" 537 (9 [81°{2)° 541(20) 548(7) 537 def. anillo + CO; rock
Vo 430 453 (1D [3]1 {13} 469(11)  480(9) 462 def. anillo + v (M-OH)
Vas 406 423 (6)[9] {27}  437(8) 461 (5) 428 v(M-OH) + def. aniilo
Ve 307 339 (0 [1] {1} 364 (3) 402(0) 319 v(M-0)

vy 300 308 (3) [3) {2} 330" (—-) 338(-2) 284

Vi 272 296 312 (0) 331 (—) 267 def. G + v(M-0)

Yoo 231 230 244 (-2)  222(-5) 203

Vio 218 219 229" (2)  208(0) 180" §(0-M-0) + v(M—0)
vt 184 184 1967 (2) 181 (1) 166

vi2 146 146 159 (-1)  155(—) 135

t Tados los valores de desplazamiento isotépico para ¢l [CoG,} tomados de la referencia 1. a Los valores en paréntesis se refieren a
Av = v[MG,] - viM{G-d);] para M = Co, Niy Cu, & Los valores en corchetes se refieren a Av = vfCoG;] - v[Co(G-d:)::). ¢ Los
valores en Haves se refieren a Av = v[CoG,] - v[Co{G~dsh]. # hombro en el espectro. & Semisuma de dos bandas en la region.
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Las bandas vy; y v, comresponden a las vibraciones de deformacién del CQ, y éstas, junto con vy, son
sensibles a la sustitucién de ion metalico, aspecto no considerado en trabajos previos. La estructura
polimérica de los compuestos traerfa como consecuencia que una deformacién del CO, estuviera asociada a
vibraciones M---O por lo que hemos asignado estas bandas a modos vibracionales acoplados. Aquellas
bandas en la regién de 540 a 430 cm’' son las mas sensibles a la sustitucién del grupo a-OH por a-OD y se
encuentran en una posicién muy similar a las determinadas como de mayor caracter vibracional M-NH; en
compuestos de metales de transicién con etilendiamina y con aminoacidos [31-37]. Hemos asignado la
banda vu‘principalmeme a una deformacion del anillo quelato dados los desplazamientos significativos que
se obtienen en los compuestos con a-OD y los sustituidos en 2,2-d; estudiados por Nakamoto{l], sin
embargo, también presenta cierto caricter vibracional M-OH pues es [a mas sensible de estas dos bandas a
la sustitucién del ion metalico. Las bandas v, ¥ v 50n las que presentan mayor sensibilidad a la
sustitucién por ion metalico y las hemos asignado a las de mayor cardcter vibracional M-O por io mismo.
Las bandas a menor energia las hemos asignado a vibraciones de deformacién & O-M-O y a vibraciones del
metal coordinado axialmente al oxigeno del carbonilo de unidades vecinas. Algunas de estas bandas
desaparecen en los compuestos monoméricos de Mn y Zn, apoyando la asignacioén hecha. En las figuras
1116 y 1117 se muestran respectivamente las frecuencias de vibracién de las principales bandas en el lgjano

y su sensibilidad a la sustitucién de ion metalico y los espectros en el lejano de los compuestos [MG,].
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Figura 111.6. Frecuencias de vibracién de las principales bandas en el lejano respecto a la
poblacién elecirénica en orbitates d. D Denota a la banda mas sensible a la sustitucién de M.
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Figura 1IL7. Espectros en el infrarrojo lejano del 4cido glicélico
y los compuestos poliméricos [MGa]. vaq ¥ v2s son las principales
bandas asociadas a vibraciones M-OH acopladas y vy ¥y v

sont las de carécter vibracional M-O més puro.
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IIL 1.3. Aductos de py y py-ds de compuestos con glicolato y metales de transicion

Se prepararon y caracterizaron los compuestos de la forma [M(py).G.] y [M(py-ds).G;] para M = Co, Ni,
Cu y Zn para la asignacién de sus espectros en el infrarrojo en la region de 4000 a 70 cm™. La informacién
obtenida para esta serie de compuestos permite, por un lado, corroborar las asignaciones hechas en el lejano
de los compuestos de Ia forma [MG,] con base en el conocimiento de las estructuras cristalinas de algunos
compuestos asi como sus desplazamientos por sustitucion de ion metélico e intercambio de deuterio en el
grupo &-OH. Por otro lado, la formacién de aductos con piridina y su analogo deuterado, proporciona
informacién sobre los modos normales asociados a la piridina coordinada asi como a las principales
vibraciones M-N.

En el transcurso de este trabajo se obtuvieron cristales del compuesto [Ni(py);G;)-2H,O (Apéndice 11.3). La
estructura cristalina determinada para este compuesto es octaédrica con las moléculas de piridina en
configuracion cis respecto a las unidades de glicolato coordinado y las unidades de glicolato se coordinan
al ion metalico rrans al carboxilato como se discutié en la seccién I1.1.3 (figura I1.5.b). La estructura
cristalina para ¢l compuesto con Ni varia de la del compuesto con Cu [7} de manera significativa. El
compuesto con Cu tiene geometria octaédrica con distorsién tetragonal de alargamiento. Las unidades de
glicolato se enlazan en configuracion frans alrededor del dtomo central y las piridinas coordinadas también.
Sin embargo, el plano de! octaedro en donde se encuentran los cuatro enlaces cortos, esta constituido por
los dos dtomos de O de los carboxilatos y los dos N de las piridinas coordinadas. Los dos enlaces largos
corresponden a los grupos o-OH coordinados (figura 11.5.a). Dicha diferencia estructural, permite una
mejor interpretacién de las bandas que aparecen en la region del lejano para los aductos con piridina asi
como para los compuestos de la forma [MG.].

Ademas de los compuestos [M(py)G2] ¥ [M(py-ds),G.] para M = Co, Ni Cu y Zn, se prepararon también
los compuestos [Ni(py):(G-d)2], [Ni(py-ds)(G-d).] y [Cu(py)(G-d),] para observar el efecto que la
sustitucion del a-OH por a-OD tiene en los espectros de ¢stos compuestos.

La interpretacion adecuada de los espectros en infrarrojo de estos compuestos, depende en gran parte del
conocimiento que se tenga de la estructura de fos mismos. En particular en la regién del lejano, al estudiar

la sensibilidad de las principales bandas asociadas a vibraciones M-0O, es necesario conocer ta geometria de
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estos compuestos ya que al formar los aductos con piridina se tienen efectos distintos en los enlaces M-O si
éstos se encuentran trans a la piridina coordinada que si se encuentran trans a ellos mismos. Es necesario
también aclarar que dado que los atomos de oxigeno en el glicolato no son totalmente equivalentes, los
efectos observados dependen también de que los eniaces M-O se encuentren en posicion frans a un oxigeno
del carboxilato o a un oxfgeno del a-OH. En la tabla II1.5 se muestran las distintas geometrias que se
pueden tener para los aductos de piridina de compuestos con glicolato, asi como la simetria local alrededor
del ion metélico considerando no equivalentes a los dos tomos de oxigeno de cada unidad de glicolato.
Con base en la informacion estructural para estos sistemas, para el aducto de Ni(II) que tiene las piridinas
en cis y los carboxilatos en trans, se esperan un total de 2 vibraciones Ni-O y 2 vibraciones Ni-OH
mientras que para el compuesto con Cu(ll), en el que tanto piridinas como glicolatos se enlazan en
configuraci6n trans, se espera | vibracién Cu-O y una vibracién Cu-OH. En el caso del [Cu(py),G.], dada
la distorsién tetragonal de alargamiento que ocurre en los enlaces Cu-OH, la simetria local D, parece ser
una buena aproximacién para estudiar este sistema.

Los aductos de piridina de los compuestos de Co(Il) y Zn(lI) presentan una correspondencia banda a banda
en sus espectros en el infrarrojo mediano (figura II1.8), por lo que puede pensarse que ambos compuestos
tienen un ambiente de coordinacién equivalente. El patrén de bandas observado para estos compuestos es
distinto al observado en ¢l espectro del [Ni(py),G,]. Las bandas correspondientes a vibraciones y C-H dei
anillo de la piridina no presentan los dobletes observados en el espectro del aducto con niquel (figura I11.9).
De la misma manera, la banda asignada a la vibracién v C-OH aparece como una banda bien definida en
los espectros en el mediano del [Co(py);G.] y {Zn(py):G;] mientras que esta banda aparece como un
doblete en el espectro del [Ni(py).Gs}. Es posible también, como una aproximacién, calcular el nimero de
bandas esperadas asociadas la vibracién v C-COH en estos compuestos. Para aquellos compuestos con las
piridinas en trans, se espera una sola banda v C-OH para ¢l aducto que tiene al glicolato en posicion trans
mientras que se esperan 2 bandas para los aductos que tiene el glicolato en cis. En la figura 1118 se
muestran los espectros en ¢l infrarrojo mediano\de los compuestos [Co(py):G:], [Ni(py)zG:] ¥ [Zn(py).G:]
asi como los de sus analogos con piridina deuterada y en la figura 1119 se muestra la region en la que
aparecen las bandas sensibles a la geometria cis y trans del glicolato y la piridina coordinados. Al parecer,

los compuestos con Co(Il} y Zn{II) presentan al glicolato y a la piridina coordinados en posicién frans.
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Tabla II1.5. Geometrias de los aductos con piridina de la forma [M(py),G.] con M = Co, Ni, Cu y Zn.

NipY) Geometria: trans-N(py) y trans<(Q y OH)
o o l g Simetria local: Dy,
t \M/ l Vibraciones de estiramiento M-O: 1 IR activa
(I)/ ] \0 0 | Vibraciones de estiramiento M-OH: 1 IR activa
H NEY) Vibraciones de estiramiento M-N: 1 IR activa
Simetria de los modos IR activos: by, + bz + by,
NPY) Geometria: trans-N(py) y cis-(O y OH)
"(I.) g Simetria local: C,
/J; ™~ M/ :L Vibraciones de estiramiento M-O: 2 IR activa
(o) 0/ ] \0 0 | Vibraciones de estiramiento M-OH: 2 IR activa
Npy) Vibraciones de estiramiento M-N: 2 IR activa
Simetria de los modos IR activos: 5a’+a”’
N(pY) Geometria; cis-N(py), cis-OH y trans-O
O Simetria local: C;,
to\ JA/N(”) Vibraciones de estiramiento M-O: 2 IR activa
9/ \0 Vibraciones de estiramiento M-OH: 2 IR activa
" ¢ 0 Vibraciones de estiramiento M-N: 2 IR activa
H Simetria de los modos IR activos: 3a, + b, +2by
NpY) Geometria: cis-N(py), cis-O y trans-OH

Simetria local: Cay,

Vibraciones de estiramiento M-O: 2 IR activa
Vibraciones de estiramiento M-OH: 2 IR activa
Vibraciones de estiramiento M-N: 2 IR activa

Simetria de los modos IR activos: 3a, + b; + 2b;

Geometria: cis-N(py) y cis-(O y OH)

Simetria local: C,

Vibraciones de estiramiento M-O: 2 IR activa
Vibraciones de estiramiento M-OH: 2 IR activa
Vibraciones de estiramiento M-N: 2 IR activa

Simetria de los modos IR activos: 6a
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Figura 111.8. Espectros en ¢l infrarrojo mediano de los compuestos {M(py):G,}; M =Co, Niy Zn.
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111.1.4. Espectros en el infrarrojo mediano

Las asignaciones para las principales bandas de la piridina se han realizado en este trabajo con base en los
cocientes vo/v! obtenidos para los espectros de py y py-ds asi como las asignaciones hechas para aductos
con py y su analogo deuterado para algunos compuestos con Zn, Co y Ni [20-24]. De estos ultimos, las
bandas reportadas en este trabajo son consistentes con las asignaciones hechas para el aducto de piridina
del bis-glicinatonique!l (II) [20]. En la tabla IIL.6 se muestra la asignacion completa de los compuestos
estudiados y se muestran los valores de los cocientes vP/vH obtenidos. Es interesante mencionar que, de
todos los compuestos preparados, sélo en el [Ni(py),G,] aparecen las bandas en ca. 760 y 705 cm”'
asignadas a y C-H (py) como un doblete (figura I[1.9} , como se ha observado en distintos compuestos con
piridina coordinada en posicién cis [19]. En la regién de 4000 a 2000 cm” se encuentran las bandas
correspondientes a las vibraciones O-H, C-H y C-H(py). Los desplazamientos a menor energia de tres
bandas pequefias al pasar de los aductos con py a aquéllos con py-ds permiten su asignacion a modos
vibracionales de estiramiento C-H(py). En la mayoria de los casos, no se definen adecuadamente las bandas
asociadas a vibraciones del CH, aunque para los compuestos de Ni y Cu éstas permanecen practicamente
en el mismo lugar en los aductos con G y G-d, y py ¥ py-ds. Dichos valores son consistentes con las
asignaciones previas hechas para los compuestos de la forma {MG,). Las principales bandas asociadas a
vibraciones O-H no se pueden determinar de manera precisa pues se encuentran acopladas a vibraciones del
H,0 de cristalizacion en los compuestos y se han hecho principalmente con base en los patrones
observados de acuerdo con los desplazamientos a menor energfa obtenidos para los compuestos con Gy
G-d. En este trabajo se han asignado las bandas que aparecen a menor energia en los compuestos
[M(py);G1} a modos vibracionales asociados a los puentes de hidrégeno presentes en los compuestos por
sus desplazamientos a menor energfa en los compuestos con G-d.

En la region de 1600 cm’ aparecen las bandas de vibracion del C=0. En todos los casos estas bandas se
sobreponen a algunas bandas asociadas a vibraciones v C-C(py) que alcanzan a apreciarse en la mayoria de
los espectros y se desplazan a menor energia en los espectros de los compuestos con py-ds de acuerdo con
los valores esperados de vPivt. En los compuestos con niquel, la banda que aparece en ca. 1388 cm™' en los

compuestos [Ni(py):G,] y [Ni(py-ds)G:] desaparece por completo en los compuestos [Ni(py)(G-d).] ¥
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Figura lI1.9. Regién de 1250-500 cm™ donde se observan las principales bandas

sensibles a la geometria cis 0 frans en los compuestos [M(py):G;]. Los espectros

en linea punteada corresponden a los compuestos [M(py-ds), G2} respectivamente.
[Ni(py-ds)x(G-d)s], por tal motivo se ha asociado a una banda de deformacién en el plano del grupo a-OH
acoplada a las vibraciones asimétricas del ~CO,. Hemos asignado las bandas de pequefia intensidad en la
region de 1220-1230 cm™ a vibraciones de deformacion del CH, dada su permanencia en todos los
espectros en los que dicha banda es observable al no encontrarse encimada a bandas mas intensas. Los
valores obtenidos para esta banda son consistentes con los observados en los compuestos [MG;] asi como
en los compuestos de metales de transicion con glicina {31-34]. Las bandas en la region de 1070 cm™ se
han asignado en este trabajo a las de mayor caracter vibracional v C-OH. Estas bandas aparecen con
variaciones muy pequefias respecto a su posicidn en los compuesios poliméricos [MG;] salvo en el
compuesto del aducto con Cu, en ¢l que se desplazan unos {0 cm’' a mayor energia. El enlace axial débil
M-OH es consistente con un aumento en la fuerza del enlace C-OH y por tanto, un desplazamiento a mayor

energia de dicha banda. Es interesante notar que la banda asignada a v C-OH en el compuesto con Ni(i1)
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Tabla 11.6. Frecuencias de vibracién (cm™") y asignacién completa para los espectros en ¢l infrarrojo de compuestos
[M(py);Gz], M = Co, Ni, Cu y Zn de 4000 a 70 cm”.

Hh

(Copy)Gal 1P NipyiGy) 1Y 3PV (CulpyhGi) tP PV (Z2n(py)Ga) Asignacion
- ?(2299) 3107 (2290) 0.74 3106 (2304) 0.74 —291)
3070 (2278)  0.74 3070 (2280) 0.74 3074 (2287) 0.74 3071(2278) 0.74 vC-H (py)
3049 {n.0.) 3063 (2276) 0.74 3045 (n.0.)
3026 {2206} 0.73 2996 {2231} 0.74 { vO-H (G
1002
— 2949 2894 ot { vC-H(G)
2920 2922 2921
2795 2871 {2105} 0.73 2793 {2160} 077 2798
2747 2800 {2033} 073 2730 {2116} 0.78 2745
2704 2751 {1964) 071 vO-H(G) yO-H---0
2640 2704 2713
2573 2641 {2076} 079 2646
2573 {2042} 079 2574
—“ (1560} 1602 (1561} 097 1605 {1560) 057 —* (1560) v(anillo py)
1590 1586 1588 1594 vC=0
1581
1570(1537)  0.98 1569 (1536} 0.98 1567 (1539} 098 1570 (1537) 0.98 v(anillo py)
1504 (1494 1472 1504
1484 (1315} 086 ~ 1485 (1314) 0.88 1487 (1315) 0.28 1485 {1315) 0.88 {v (anillo py)
1444 (—)* 1445 (—)° 1448 (—)* 1445 (—)°
1410 1414 1397 1410 vC-0 + vC-C (G)
1382 13887 1382 vC-0+ & C-OH
—(1330) —(1346) 136} (1331) 098 —(1331) v{anitlo py)
1300 1304 {1330} 1.02 1291 {1294} 100 1299 § C-OH + CH, wag
1236 1236 1239 1238 {CH, twist
1223 1226 1226
1215(388) 073 1217 (891} 0.73 1219 (852} 0.70 1216 (889) 073 JéC-Hipy)
1152(832)  0.72 1151 (831) 0.72 1149 (837) 0.73 1153 (832) 0.72
1068 1071 £1085} 1.02 1084 {1086} 100 1078 vC-OH
1656
1069 (827) 0.1 —*(828) vC-H (py)
1039 (1021) 098 1040 (1022) 098 1044 (1014) 097 1039 (1022) 098 v (anillo py)
10tL (978) 097 1012(979) 097 1017 (981) 0.96 1012 (979} 097
986 986 997 987 vC-C(G)
95} (—¥ 952 (=) v (anillo py)
933 932 vC-C (G) + CHjy scissor
920 925 925 920
895 CO; scissor
883 (—Y 884 (695) 0.79 y C-H{py)
866 908" {661} 0.73 839 {611) ‘ 0.73 854 7 OH (+ H;0 rocky
760 (—Y 767 (543) 0.71 758 (562 0.74 760 (—) r C-H(py)
759
700 707 697 700 €O, rock + 7C-H (py}
629 ()" 631 (537) 0.85 642 (535) 0.83 629 (537 0.85 &(anillo py)
599 595 599 {CO; wag + def. amillo (MG)
548 557 561 543
S10(—F 517 {512} (5] - CO, wag + v M-OH + def. anillo (MG)
240 453 435% v M-OH + def. anilto
424 (38%) 0.91 435(396) 0.91 444 (406) 091 422 (383) 091 7 (anillo py)
406 (403) 131 414 {dcf. anillo (MG)
390 () 187 391(—¥
294 324 {323} [1]  381{38%0) {377} [1} (4] 269 (268) {1] vM-OH +vM-O
258 300 (299) in 311 (310} {308) [ [3) 237(234) 131 vM-0+vM-OH + vM-N
276 2715 1214y (N [2
20218 (2] 23923 {238) (1] {1} 270(269) (269} ([ 20908 m vM-O+ def. G
197 20142100 (213)  [4] {1 232(225) (228} (M [ 1831718 (8] vM-N + & (0-M-OH)
184 (177) (7t 199 (198) (1]
kol 1630162 {158y (11 [81 177 21 & (0-M-N)+ & (N-M-N)
146 (144) 2} 133(129) {128} f41 (5] 133 {131} (2] 146 (144) +def. G
15 114 (107) 71 15(113) 2]
26 96 (88) [8) 21
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Los valores entre paréntesis corresponden a las frecuencias observadas en [os espectros de los compuestos con py-ds.

Los valores entre Haves corresponden a las frecuencias observadas en los compuestos con G-d.

+ Los valores v®/v! son los valores de la frecuencia de vibracidn del aducto con py-ds sobre los valores de la frecuencia de vibracion
de) aducto con py. Los valores entre corchetes que aparecen para la region del lejano, se refieren a la diferencia v[M(py).Ga] -

v[M(py-ds}Gi) para M = Co, Ni, Cuy Zn.

1 Los valores v*/v¥ son los valores de la frecuencia de vibracion del aducto con py y G-d sobre los valares de la frecuencia de
vibracién del aducto con py y G. Los valores entre corchetes que aparecen para la regién del lejano, se refieren a la diferencia
v[M(pyhGa] - vM{(py)h(G-d)] paraM = Co, Ni, Cu y Zn.

a La posicién de 1a banda no puede determinarse por encimarse a otra banda en la regién.

b Banda observada en ¢l especiro del aducto con py-ds por encontrarse acoplada a una de las vibraciones de py.

c Bandas no observadas o de valores dudosos por encontrarse cubiertas por bandas de vibraciones OH.

d Esta banda desaparece en €l compuesto con glicolato deuterado.

¢ Valor estimado de 1a banda ancha que aparece como un hombro entre dos bandas de mayor intensidad.

J Acopladas a vibraciones del C=0

£ Banda no determinada por mala forma.

# Corresponde a la semisuma de dos bandas observadas en ia regién.

i En los compuestos con agua de cristalizacion.

aparece como un doblete claramente definido, de la misma manera que el doblete observado en el espectro
en el infrarrojo mediano del compuesto [Zn(H;0),;G;] que se discutié en la seccién i11.1.1 y se ilustra en la
figura HI.5. Ambos compuestos son de la forma [MB,G;] (B = H,O para M = Zn y B = py para M = Ni)
conociéndose su estructura cristalina (Apéndices 11.2 y I1.3). Los compuestos tienen en comin tanto a los
ligantes B coordinados en posicién cis como a los grupos a-OH coordinados en posicién cis respecto a
eflos mismos. Al parecer el doblete asignado a v C-OH para estos compuestos es un buen indicativo de
tener a los grupos a-OH en configuracion cis, observindose una sola banda en los compuestos poliméricos
que presentan al el grupo a-OH en posicién frans. La banda ancha que aparece en la regién de 840 a 900
cm’ se ha asignado en el presente trabajo a la deformacion fuera del plano del grupe a-OH por su
desplazamiento a menor energia en los compuestos con a-OD de Ni y Cu. Las vibraciones de deformacion
del —CO, se han asignado con base en la informacion proporcionada por los espectros de los compuestos
poliméricos [MG,] y las asignaciones hechas en compuestos con glicina y metales de transicién. Las
asignaciones para las bandas en las que se indican acoplamientos de varios modos vibracionales se apoyan
en las asignaciones hechas en compuestos para glicina marcada con distintos isétopos [31-34]. Ha resultado
particularmente (til el estudio hecho para el aducto de imidazol del bis-glicinato de niquel (II), similar a
uno de los estudiados en este trabajo, el cis-[Ni(Im),(Gly),}, al marcar la molécula de glicina

exhaustivamente [31].
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II1.1.5. Espectros en el infrarrojo lejano

La sintesis de los aductos de la forma {M(py),G.] y [M(py-d5):G;] permiten determinar cuéles son aquellas
bandas en el infrarrojo lejano de alto cardcter vibracional M-O, pues en general presentan un
desplazamineto nulo a h.a sustitucién de piridina por piridina deuterada. Aquellas bandas que si presentan un
desplazamiento por la sustitucion de piridina por su homélogo deuterado, pueden ser vibraciones acopladas
a la deformacién def anillo quelato de estos sistemas. De manera adicional, puede también determinarse ia
posicién de las bandas asociadas a vibraciones M-N, ya que éstas sufren un ligero desplazamiento a menor
energfa al pasar de un aducto al otro.

En los espectros en el lejano de piridina aparecen 2 bandas caracteristicas que corresponden a
deformaciones del anillo aromético dentro y fuera plano. Estas bandas se desplazan notablemente en el
espectro del homélogo deuterado [20] aproximadamente unos 60 cm'' a menor energia, observéndose en
este caso la aparicién de 3 bandas, que pueden identificarse ficilmente en los espectros en el lejano de los
aductos de la forma [MGa(py)2] ¥ [MGy(py-ds)a].

En los espectros de los compuestos con Co y Zn aparecen 10 bandas facilmente distinguibles, mientras que
en el compuesto de Ni hay 11 bandas, de las cuales una (vg) parece corresponder a un desdoblamiento de
una de las bandas que aparecen en los espectros de los compuestos con Co y Zn (figura 1I1.10). La
configuracion cis del compuesto con Ni tendria m4s bandas Ni-O asociadas que los compuestos trans (tabla
111.5), como quiza sea el caso con los compuestos de Co y Zn, ya que las bandas que aparecen como
dobletes en el espectro del compuesto con Ni aparecen como una sola banda bien definida en los espectros
de los compuestos con Co y Zn.

Mediante 1a formacion de los aductos se determinaron en este trabajo aguellas bandas que son sensibles a la
sustitucion del ion metalico (AM) y aquellas que son sensibles a la sustitucion de piridina por piridina
deuterada (Ads). Por otro lado, se prepararon también los aductos de piridina y piridina deuterada de los
compuestos con niquel y glicolato deuterado (a-OD) para determinar si algunas bandas en el lejano son
sensibles a ta deuteracién del grupo a-OH (Ad) (figura 11L.11). Los resultados obtenidos de los distintos

desplazamientos se encuentran en la tabla J11.7.
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Tabla I11.7. Frecuencias de vibracién (cm™) y asignaciones en el infrarrojo lejano para los compuestos [M(py).G.] con

M= Co, Niy Zn.
Banda frecuencia’ AM® Adyf Ad Asignacion
v 631 2,2 94, 9¥, 92/ 0,0 & (anillo py)
v 595 -3,-4 0,-5,-6 4,4 }3C=O
vs 557 9,9 -1,12, 11 6,9
Vs 517 8, — —_— 5, — & C=0+ vM-0OH + def anillo (G)
vs 453 7, 188 0,—,— — 15 vM-OH
ve 435 11,13 39, 39, 39 0,0 ¥ (anillopy)
v 324 30, 55 0,0,1 1,2 vM-O + vM-OH
v 288" 30, 50 1,0,3 1,1
vy 239 19, 30 1,1 2,2  50-M-OH+ vM-N
Vio 214 18%, 31 4,— 8 1,0 vM-N

a Valores para el [Ni(py):Ga].
& AM son las diferencias de v[Ni(py):Ga] - v[Co{py),Ga] ¥ v[Ni{py)Ga) - v[Zn{pyhG:] respectivamente,
¢ Ads son las diferencias de v[M{py»Ga] - v[M{py-ds)G;] para M = Ni, Co ¥ Zn respectivamente.

¢ Ad son las diferencias de vINi(py):Gz] - vNi{(py)(G-a)s] ¥ v[Ni{py-dshGa] - viNi(py-ds)(G-d);] respectivamente.

f Acopladas a 1as vibraciones de deformacién del C=0

2 La diferencia esta hecha con base en Ja banda que aparece en {os aductos con py-ds dado que en los de py estd cubierta por otra
banda

h Corresponde a la semisuma de dos bandas en esta regidn.

Con base en la estructura cristalina del compuesto con Ni (Apéndice 11.3) y de la geometria trans propuesta
para los compuestos con Co y Zn (seccion 1I1.1.3), se pueden estudiar los espectros en el infrarrojo lejano
considerando que el efecto por sustitucién del ion metélico es comparable en las frecuencias M-O del
carboxilato, ya que estos enlaces se encuentran en posicién trans a ellos mismos en los compuestos
[M(py):G,] con M = Co, Ni y Zn. En el caso de las frecuencias de vibracion M-OH, es importante
considerar que, ademas del efecto observado al variar un metal por otro, el enlace Ni-OH se encuentra trans
al enlace Ni-N, mientras que los enlaces Co-OH y Zn-OH se encontrarian trans a ellos mismos. Con base
en lo tltimo, es de esperarse que el enlace Ni-OH sea més débil por efecto del enlace formado con la
piridina, que si se encontrara frans al grupo o-OH.

De las 10 absorciones de mayor intensidad que aparecen en esta regién (figura 111.10), v, y v corresponden
a vibraciones del anillo de la piridina, en el plano y fuera del plano respectivamente. v, v; y Vs
corresponden a deformaciones del —CO,. Las variaciones observadas para estos compuestos al deuterar el
grupo a-OH son consistentes con el hecho de que se presenten puentes de hidrégeno entre los oxigenos del

carboxilato con los hidrégenos del OH. En los compuestos [MG;] y [M(G-d),] (M =Ni y Cu) mencionados
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Figura [11.10. Intensidad de absorcién en los espectros en ¢l lejano
de los compuestos [M(py):G;] y [M(py-ds):G.], M = Co, Niy Zn.
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previamente se obtuvieron resultados similares. De las 10 bandas obtenidas en esta regién, la Gnica
que presenta un desplazamiento apreciable a menor energia al deuterar el ¢-OH es vs. El desplazamiento es
medible s6lo para los compuestos [Ni(py-ds);Ga] y [Ni(py-ds)(G-d);] pues en los analogos de Ni(Il) y py,
se observa que vs esté acoplada a la deformacién fuera del plano del anillo de la piridina (v¢). No obstante
el hecho de que no es de las bandas més sensibles a la sustitucién de un metal por otro (AM = 7, 18), parece
congruente asignarla como un modo vibracional con cierto carécter v M-OH. Los resultados obtenidos de
Av = Vv[MG,] - V[M(G-d);] para M = Co, Ni y Cu mencionados previamente también presentan los

mayores desplazamientos para esta banda al deuterar el grupo a-OH. Al parecer los sistemas estudiados no

i Y 'm
24 300276 w

[Ni(py),G:)

[Ni(py-ds),Ga]

[Ni(py)(G-d)]

[Ni(py-ds)(G-d):]

Figura II1.11. Intensidad de absorci6n en los espectros en el lejano de los compuestos

[Ni(py):Ga). INi(py-ds):Gzl, [Ni(py)(G-d);] y [Ni(py-ds)(G-d)a]-

46



difieren tanto de los compuestos sintetizados con glicina, en los que las bandas de vibracién v(M-NH,) se
encuentran en esta regién [31-34], Estos valores de Avd son también consistentes con los valores obtenidos
en otros trabajos al deuterar los dtomos donadores coordinados al ion metalico [35, 36, 38)'. Las 4 bandas
restantes (V7 - v1o) son las que presentan mayor sensibilidad a la sustitucién de ion metalico y por tanto se
han asignado a las bandas de mayor carécter vibracional M-L. v; y vg son las mds sensibles a la sustitucion
de ion metalico y a su vez son sensibles a la deuteracion del a-OH. De aquf su asignacién como las
principales vibraciones acopladas M-O. vg es sensible a la sustitucion del metal asi como a la deuteracion
del a-OH y a la sustitucion de py por py-ds. Su posicién a menor energia respecto a las otras bandas
permite suponer que se trata de un modo de deformacién & O-M-O acoplado a v M-N de la piridina. Por
Gltimo, los valores de AM y Ads son consistentes con la asignacién de vip 2 v M-N. La posicion de estas
bandas esté en el rango determinado para compuestos con piridina o ligantes por nitrégeno heteroaromatico
en la literatura. [19, 20, 25].

Se prepararon también los compuestos [Cu(py)2G:), [Cu(py-ds).G2] ¥ [Cu(py)(G-d),] para el estudio de
sus espectros en el infrarrojo lejano. En el transcurso de este trabajo también se obtuvo el compuesto
[Cu(5,6-dmfen)(H.0)GINO;, cuya determinacion estructural por difraccién de rayos X indica que el
Cu(Il) se encuentra pentaccordinado con una geometria de pirdmide cuadrada alrededor del ion metdlico
(Apéndice 11.4). El plano ecuatorial estd constituido por los nitrégenos de la 5,6-dimetilfenantrolina y los
oxigenos del glicolato, mientras que la molécula de agua se coordina al cobre en posicién apical como se
discutié en la seccion I1.1.3. El [Cu(py),G] presenta distorsion tetragonal [7] en la que los 4 enlaces cortos
corresponden a los enlaces Cu-N y Cu-O mientras que los dos enlaces largos coresponden a Cu-OH
(seccién 1.1.3, figura il.5.a). Dado el menor nimero de coordinacion del Cu en el compuesto
pentacoordinado (figura 11.6.a), se espera [16-18) un incremento en la frecuencia de vibracion a la que
aparecen las bandas de mayor cardcter vibracional metal-ligante. Los resultados obtenidos en este trabajo
para los compuestos con py se Inuestran en la tabla I11.7. Los espectros en el lejano para todos los

compuestos con Cu mencionados se muestran en la figura 111.12. En los aductos de py y py-ds de los

t Para compuestos con etilendiamina, los desplazamientos para las bandas v(Zn-N) calculados como v(NzH,) - v(N:Dy) fueron 30 y
16 cm™ en ¢l |[Zn{en) ]SO, ¥ 20y 34 cm™ en ¢t [Zn(en)h]Cl;. En compuestos con anilina. lus desplazamientos calculados como v(Ph-
NH;) - v(Ph-ND;y) fueron de 70 y 44 cm’! para vu ¥ v,, respectivamente.
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Tabla I11.8. Frecuencias de vibracion (cm™") y asignacion para el compuesto {Cu(py):G.]-

Banda’ Frecuencia (cm™) ady Af Asignaci6n
v 642 107 0 & (anillo py)

Wt v 561 1 6 2(C=0)
Vg 444 37 0 ¥ (anillo py)
v 381 1 4 v (M-O) + v(M-OH)
v 311 1 3
o 270 1 1 WM-0) + def. G
Vio 232 7 4 v (M-N) + & (O-M-OH)
v, 199 1 0
iz 162 1 1 } SO-M-N + §N-M-N
Vi3 133 2 2
Via 114 8

2 La numeracion de 1as bandas se ha hecho con base en la que se presenta en la tabla 11L7.
b Ad; es la diferencia viCu(py)Ga) - vICu(py-ds):Gil.
¢ Ad es 1a diferencia v[Cu(py)hGa] - v[Cu(py):(G-d):].

compuestos con Cu se tienen 11 bandas bien definidas. La numeracién de las bandas est4 hecha de acuerdo
con la dada para los compuestos con Co, Ni y Zn. De éstas 11 bandas, una de ellas parece corresponder
a la suma de dos bandas (v, +v3) que aparecen en la region de deformacién del —CO,. Las bandas
mas sensibles a la deuteracién del grupo o-OH en el [CuGy] (seccién I11.1.2, tabla I11.4) desaparecen en los
aductos con py y py-ds. El hecho de que desaparezcan estas bandas y que, a su vez, sean las mis sensibles a
la deuteracién del «-OH en los compuestos con Co, Ni y Zn, permite suponer que realmente se tratan de
modos normales asociados a las vibraciones v M-OH. Un aspecto interesante de los compuestos de Cu con
piridina es que la deuteracién del a-OH produce desplazamientos significativos en la mayoria de las bandas
en la region entre 350 y 260 em’'. De éstas, las mas sensibles a este cambio son vz, vg ¥ Vio. Estos
resultados permiten suponer que las vibraciones asociadas a estas bandas presentan un acoplamiento
considerable v(Cu-0) + v(Cu-OH). Las bandas vz - vio corresponden a las bandas de la misma numeracion
en los compuestos con Co, Ni 'y Zn. El hecho de que no haya una sola de estas bandas para las cuales v(Ni-
0) > v(Cu-0) indica un acoplamiento apreciable en los modos vibracionales M-O, pues, dada la distorsion
tetragonal en el compuesto con Cu(ll) y las distancias de enlace Cu-OH, se esperaria lo anterior para una
vibracién de elevado caracter v M-OH. Al parecer las bandas de mayor caréacter vibracional v M-OH

acopladas a otros modos vibracionales del sistema son las bandas v, y vs presentes en los compuestos con
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[Cu(py)G:]

{Cu(py-d;s),Ga]

{Cu(py)AG-d)]

[Cu(5,6-dmfen)(H,0)G]NO;

v {cm -1)

Figura I11.12. Intensidad de absorcién en los espectros
en ¢l lejano de aductos de compuestos con Cu y glicolato.

Co, Ni y Zn pero ausentes en el compuesto de Cu. v, aparece como un doblete en el espectro del aducto
con py-ds y la diferencia Ad se ha hecho con base en la semisuma del doblete observado. Esta banda es la
que presenta mayor desplazamiento a menor energia al marcar el compuesto con py-ds, de aqui que se
asigne al modo vibracional de mayor caracter v Cu-N.

De todas las bandas que se han considerado como las asociadas al mayor carécter vibracional M-O, v, es la
que presenta mayor sensibilidad a la sustitucién por ion metalico. Esta es la banda que se encuentra en la
region de 300 a 400 em™ y coincide con la banda més sensible a la sustitucién por ion metdlico en los
compuestos {MG,] discutidos en la seccion 11L1.2 e ilustrados en la figura 111.7 (esta banda corresponde a

vy en estos compuestos). Estas observaciones permiten suponer que esta banda es la que corresponde al
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modo vibracional de mayor carécter M-O. La comparacién anterior, con base en las estructuras de estos
compuestos, corresponderia al enlace M-O del carboxilato que se encuentra en todos los compuestos en
posicion trans al carboxilato de la otra unidad de glicolato en la molécula, por lo que se cuantifica
principalmente el efecto de sustitucién de ion metalico (figura I111.13.2 y b). En cuanto a las frecuencias de
vibracion asociadas a los modos vibracionales M-OH en compuestos con M = Co, Ni y Zn (vs en estos
compuestos) es de esperarse que el efecto por sustitucién de ion metalico no sea tan notable al pasar de Co
a i\li y de Ni a Zn dado que el Ni tiene el enlace Ni-OH en posicion trans al enlace Ni-N mientras que Co y
Zn tienen el enlace con el grupo a-OH trans a €l mismo (figura I11.13.c y d). Por efecto de la geometria de
coordinacion, se espera que el enlace Ni-OH sea menos fuerte al encontrarse {rans a Ni-N que si se
encontrara trans a un grupo a-OH como ocurre con Co y Zn. Es probable que, debido a esto, los valores de
AM obtenidos para la banda vs no sean tan apreciables como los que se obtienen para las bandas v,y vy
(tabla T11.7). Sin embargo, es interesante notar que el ¢fecto neto que se observa para vs €s un incremento
en la frecuencia de vibracion, por lo que el efecto de sustitucion de ion metdlico parece ser mds importante

que el del ligante trans al enlace M-OH.

Y — o]
N\ OH N\ N
/M‘\ /Nl‘
H_O\_/O H—O\))
(2a) (b
o O—H 0 N (py)
\M/ _
N /NI
H—O o] H—O\/O
(c) (d

Figura lil.13. Geometrias para Jos compuestos [Ni(py);G2] ¥ [M(py)G;] paraM =Coy Zn
en uno de los planos de los compuestos octaédricos. Las figuras a y b muestran a
los enlaces M-O (linea punteada) y la influencia del enlace trans a ellos. Las
figuras ¢ y d muestran a los enlaces M-OH y la influencia de! enlace trans a ellos.
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En el compuesto con Cu las bandas v; y v; comresponden a vibraciones acopladas Cu-O + Cu-OH y se
observa que s6lo la banda v\, es sensible a la sustitucién de py por py-ds en la regién de 200 a 400 cm'’!
(tabla I11.8). En el sistema con Cu, cuya simetrfa local es Dy, (tabla II1.5 y figura I1.5.a), se observan las
dos bandas esperadas para las vibraciones Cu-Q y Cu-OH con base en lo prediche por su simetrfa local. Es
interesante notar que, no obstante la distorsion tetragonal presente en este compuesto, las vibraciones Cu-O
y Cu-OH se encuentran fuertemente acopladas, de acuerdo con los desplazamientos obtenidos para el
compuesto con «-OD. Considerando el acoplamiento anterior, también se observa que estas dos
frecuencias de vibracién se encuentran a mayor energia que los valores observados para las bandas v; y vg
en los compuestos con Co, Ni y Zn. En este caso, también parece tener mayor importancia el efecto de
sustitucién por ion metdlico no obstante el acoplamiento vibracional de los medos v Cu-O y v Cu-OH.

En la figura 111.14 se muestran las frecuencias de vibracién de estas bandas respecto a la poblacion
electronica en orbitales 4 De todas las bandas en la region del infrarrojo lejano, la de mayor caracter

vibracional M-O corresponde a v,

250 - .
] -/. /' i
200 g Ve
i Yio
1 1 1) T
7 8 9 10
Poblacién d

Figura [11.14. Frecuencias de vibracién en el lejano respecto
a la poblacion electrénica en orbitales & en tos compuestos
[M(py).G;] para M = Co, Ni, Cuy Zn.
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111.1.6. Aductos con piridinas sustituidas y glicolato

Para determinar la sensibilidad de las principales bandas asociadas a vibraciones Ni-O que aparecen en el
infrarrojo lejano, se prepararon los aductos de la forma [Ni(4-Y-py);G,] (figura II1.15). De un total de 13
piridinas con distintos sustituyentes, sélo pudieron prepararse los aductos de 5 de éstas; aquéllas con
sustituyentes Y = COCH;, COCgHS, H, C¢H; y N(CHs),, todos en posicién 4. Las geometrias que pueden
tener los aductos estudiados son probablemente trans respecto a N(4-Y-py), a excepcién del compuesto con
Y = H que se discuti6 en la seccién previa. Sin embargo, la aparicién de una mayor cantidad de bandas en
los espectros en el infrarrojo mediano (figura 1I1.16) de los aductos con piridinas sustituidas dificulta la
asignacién correcta de las geometrias de los compuestos estudiados que se ilustran en la tabla II1.5 de la
seccién I11.1.3. El an4lisis de los espectros en el infratrojo mediano de estos compuestos revela que sélo en
el caso del aducto con piridina (Y = H), Ia banda que aparece en la regiéon de 1070 cm” y que se ha
asignado a la vibracién v C-OH, se encuentra como un doblete bien definido, que es lo esperado para los
compuestos en que las unidades de glicolato se enlazan en configuracion cis respecto a los grupos o-OH,
como se muestra en la figura I11.17. Parece consistente con base en lo anterior y con el anélisis de los
espectros en el infrarrojo lejano (figura I1.18) suponer que los compuestos preparados tiene todos una
geometria {rans respecto a la piridina y trans respecto a las unidades de glicolato.

En los espectros en el infrarrojo mediano de estos compuestos (figura IIL.16) aparecen las vibraciones
caracteristicas de los anillos aromiticos de la piridina asi como de los distintos sustituyentes sobre la

misma.

Figura II1.15. Aductos con piridinas sustituidas y glicolato
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N(CHs),
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Figura [11.16. Espectros en ¢l infrarrojo mediano de los
aductos de la forma [Ni(4-Y-py).G;]

1il.1.7. Espectros en el infrarrojo lejano de aductos con piridina sustituida de la forma [Ni(4-Y-py).Gsl

En general se espera [20, 25, 29] que las bandas de mayor caracter vibracional M-O se desplacen con base
en los parametros por sustituyente o de Hammett, aunque esto no necesariamente ocurre siempre. La
relacién observada para Ia frecuencia de vibracién M-O se encuentra estrechamente ligada a la fuerza con
la que la base interacta con el ion metalico, teniéndose desplazamientos a mayor energfa de la banda M-O
ligados a desplazamientos a menor energia de la banda M-N. Los valores obtenidos para las distintas
bandas que aparecen en los compuestos preparados se muestran en la tabla I11.9 y los espectros en el lejano
en la figura [i1.18. Al parecer la banda en el mediano que se ve mas afectada por la interaccion con una
base en particular corresponde a la banda asociada a la vibracién v C-OH, que se ilustra en la figura 111.17,
obteniéndose los valores mas altos de frecuencia de vibracién ligados a los valores mds bajos de mimero de

onda para la primera frecuencia de vibracién v M-O. Esta banda (w en el [Ni(py):G.] ) es aquélla para la

53
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Figura 1i1.17. Espectros en el infrarrojo mediano de compuestos de la forma [Ni(4-Y-py)Ga]
en la region de las vibraciones C-OH. Se han marcado con un asterisca las bandas cercanas
a la banda asociada a v C-OH que aparecen en los espectros de los ligantes 4.Y-py libres.

cual se ha determinado, tanto en los compuestos de la forma [MG,] con M = Mn, Co, Ni, Cu y Zn (seccién
111.1.2, figura I11.6) asi como en los aductos [M(py)G2) con M = Co, Ni, Cu y Zn (seccion I1L.1.5, figura
111.14), que existe una relacién mas estrecha con lo predicho por la EECC, obteniéndose los mayores
valores de v - v. Los resultados obtenidos son satisfactorios bajo la suposicién de que todos los
compuestos preparados tiene geometria trans salvo el compuesto con Y = H. De hecho los espectros en el
infrarrojo lejano de estos compuestos (figura 111.18) son distintos al espectro del [Ni(py):Ga] y similares
entre si en lo que respecta al patrén de bandas observado en la region de 200 2 400 cm™. Omitiendo al
compuesto con Y = H, 10s valores observados de frecuencia de vibracién para la banda que aparece en la
region de 320 a 350 em”’ correlacionan bastante bien con los pardmetros por sustituyente ¢ de Hammett
(figura 111.19), obteniéndose los mayores valores de frecuencia de vibracién para las piridinas con
sustituyentes electroatractores y los menores valores asociados a los sustituyentes electrodonadores. Es
importante considerar que en ocasiones, muy cercanas a las bandas determinadas como de alto caracter

vibracional Ni-O, aparecen vibraciones propias del ligante utilizado como aducto.
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Tabia H1.9. Frecuencias de vibracién (cm™) de las principales bandas en compuestos de Ia forma {Ni(4-Y-py),G;] y su

relacién con los parimetros por sustituyente o de Hammett.

Y o ¥ (C=0) v(C-0) v(C-OH)  v(Ni-O)}t v(Ni-0) v(Ni-0)
COCH, 0.5 1577 1411 1062 352.5° 260 241
COCH;  0.46 1574% 1414? 1054 350 307 249
H 0.0 1586 1414 1063° 324 2887 239
CsHs -0.01 1556° 1416° 1070 347 308 237
N(CH;); -0.82 1563 1415 1062 336 308 249"

t Corresponde a la banda de carécter vibracional Ni-O miés puro.

a Corresponde a ia semisuma del doblete observado.

b Acoplada a vibraciones de 4-Y-py

¢ Corresponde a la semisuma de dos bandas de baja intensidad en la regi6n.

Y o [Ni(4 -Y-py)Ga)
COCH, +0.5
COCgHs +0.46
P
P
H 0.0
y P
C H; -0.01
P
f
P
P
N(CH,), -0.82
‘\ P

v {em )

Figura I11.18. Intensidad de absorcion en los espectros en ¢l infrarrojo lgjano de los compuestos
Ni(4-Y-py),G.]. P denota a las bandas que aparecen en la regién del lejano en los espectros de 4-Y-py
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Con base en la geometria propuesta para los compuestos estudiados en esta seccién, es posible discutir
varios aspectos interesantes. En primer lugar, la banda que aparece en la region de 320 a 350 em’, queesla
que presenta una mayor sensibilidad al sustituyente Y en los compuestos preparados, corresponde también
al la que se determiné como de mayor carécter vibracional Ni-O en los compuestos poliméricos de 1a forma
[MG3] con base en su sensibilidad a la sustitucién por ion metalico en la seccién HI.1.2 (tabla 1.4, figura
111.6). Esta banda corresponde a vas en estos compuestos y aparece en 364 cm’’ en el [NiG,) y, para todos
los compuestos de la forma [Ni(4-Y-py),G;] preparados, se observa que esta banda se desplaza a menor
energia incluso con las piridinas que presentan los sustituyentes mas electroatractores. Esta disminucion en
la frecuencia vibracional es consistente con lo esperado al formar aductos con ligantes heteroaromaticos de
este tipo [25). Por otro lado, es importante mencionar que, exceptuando al [Ni(py),G,] el intervalo en el que
aparece la banda més sensible al sustituyente Y es de aproximadamente 20 e’ (330 a 350 cm™), similar
en magnitud al observado para aductos de piridinas sustituidas en posicién trans con el bis-
acetilacetonatoniquel(Il) [29] en donde el intervalo cubierto por los parametros por sustituyente de
Hammett es similar al empleado en este trabajo. Para los compuestos para los que se propone una
geometria frans, se obtiene una correlacion satisfactoria de la frecuencia de mayor caricter vibracional

Ni-O con los valores de o y la tendencia observada se ilustra en la figura IIi.19. Para el compuesto con

370 -

v Ni-O (em -1}

-1.5 -1.0 0.5 0.0 05 10 1.5

Figura I11.19. Principal frecuencia de vibracién Ni-O y su relacién con
¢l pardmetro por sustituyente ¢ de Hammett en compuestos de la forma
[Ni(4-Y-py);G,). El coeficiente de correlacién obtenido cs de 0.99102.
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geometrfa cis, se observa, también de acuerdo con lo esperado, la menor frecuencia de vibracién Ni-O de
todos los compuestos preparados. Esto hace pensar que el acoplamiento vibracional de los modos Ni-O y
Ni-OH es apreciable, pues la piridina se encuentra trans a los enlaces Ni-OH en este compuesto mientras
que los enlaces Ni-O del carboxilato se encuentran trans a ellos mismos (figura I1.5.b) y se esperaria un
valor mayor al observado para una banda de alto carécter vibracional Ni-O del carboxilato. Sin embargo, es
importante aclarar que el problema de determinar la influencia de los sustituyentes Y en las frecuencias de
vibracién Ni-O est4 intimamente relacionado al problema de determinar adecuadamente la estructura de los

aductos estudiados.
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I11.2. Compuestos con lactato

Los compuestos con lactato y metales transicionales de la primera serie forman, a excepcién del compuesto
con Cu(ll), entidades monoméricas coordinadas en un ambiente octaédrico en donde 2 aguas de
coordinacién completan la esfera de coordinacién. Los compuestos que se encuentran como entidades
monoméricas tienen formula general [MLy(H,0),]}-H;O para M = Fe y Zn [l1, 12] mieniras que el
compuesto con Mn [13] tiene formula [MnLy(H;0),). El compuesto con Cu forma un polimero de
coordinacion [6] en donde la minima unidad que lo representa es [CuL,(H,0}]%:H,0. Los compuestos
tienen en comun un ambiente octaédrico en el que se encuentran 6 dtomos de oxigeno alrededor del atomo
central a excepcion del compuesto con Cu(ll) en el que el ambiente de coordinacién es una pirdmide
cuadrada con una interaccién adicional débil a un oxigeno de una unidad vecina. La estructura de los

compuestos con lactato se discutio en la seccién I1.1.2 de este trabajo.

111.2.1. Regidn del infrarrojo mediano

El trabajo mas extenso realizado con lactatos es el de Fischinger er al [2] quienes asignaron
exclusivamente las bandas caracteristicas para las vibraciones det —CO; y el C-OH asi como las bandas
M-O en compuestos anhidros de la forma [ML;]. Los resultados obtenidos para los compuestos estudiados
en el presente trabajo se resumen en la tabla Il 10. En la figura I11.20 se muestran los espectros en ¢l
infrarrojo mediano de los compuestos con lactato estudiados’. Por simplicidad, se han omitido las
moléculas de agua cristalizacién presentes en cada compuesto indicandose solamente las de coordinacién.
En todos los espectros en el mediano hay una correspondencia banda a banda salvo en el caso del
compuesto con Cu, por lo cual parece vélido suponer que los compuestos con Ni y Co, para los cuales no se
tiene informacién acerca de su estructura cristalina, se encuentran en un ambiente de coordinacidn
equivalente al que se tiene para los compuestos con Mn, Fe y Zn. Una de las diferencias mas sutiles
observada, se refiere a las bandas asociadas a vibraciones del C-OH, pues, para los compuestos [MB,L,]
con B = H,0 y M = Co, Niy Zn, las dos bandas principales asignadas en este trabajo a esta vibracion,

aparecen como dobletes bien definidos, indicando que posiblemente los compuestos con Co y Ni presenten

t El compuesto con Fe(ll) se prepard y caracterizo en la region del infrarroje mediano, obteniéndose resultados similares a los de los
otros compuestos. Sin embargo, para la regién del infrarrojo lejano se observo un patron de bandas distinto al de los otros
compuestos. Es probable que el compuesto se haya oxidado a Fe(lI}) y, por tal motivo, no se discutira en este trabajo.
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Figura 111.20. Espectros en el infrarrojo mediano de compuestos con lactato.

a los grupos «-OH coordinados en posicién cis como ocurre con el compuesto de Zn cuya estructura se ha
discutido en la seccién I1.1.2 y cuya estructura se muestra en la figura 11.4. Ef compuesto con Mn es el
dnico en ¢l que los dobletes antes mencionados no se definen del todo bien, aunque la forma ancha de
ambas bandas parece indicar la presencia de dos bandas que se sobreponen. Los espectros en la region de
las vibraciones del C-OH para estos compuestos, asi como el espectro del lactato de litio se muestran en la
figura [I1.21.

En la region de 3600-2400cm™ aparece una banda muy ancha para todos los compuestos salvo para el de
Cu constituida principalmente por las vibraciones del H,O coordinada en los compuestos asf como distintas
bandas a menor energia asociadas con los puentes de hidrégeno formados.

En esta region, aparecen las vibraciones v, y v, del CH; facilmente distinguibles en todos los compuestos
por aparecer practicamente al mismo valor de frecuencia de vibracién y por ser de las bandas que no sufren
desplazamiento alguno en el espectro del compuesto de Ni con lactato deuterado y agua deuterada
[Ni(D;0),(L-d);]. La banda asociada a la vibracién del C-H no puede distinguirse en los espectros debido a
su débil intensidad. En la regién de 1600 cm™ se encuentra la vibracién del C=0, fécilmente distinguible

como la banda de mayor intensidad en todos los compuestos. Los valores de frecuencia de vibracion para
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Figura 111.21. Regi6n de las vibraciones v C-OH para compuestos con lactato,

esta banda siguen el orden vgo > Vma > VR = Vza > Vi > Voo Lo anterior puede interpretarse como un
decremento en la frecuencia de vibraciéon C=0 para los compuestos a expensas de un incremento en las
correspondientes frecuencias de vibracion M-O. Dos bandas de intensidad débil en la regién de 1460-1480
em™ se han asignado en este trabajo a las deformaciones del CH;. De éstas, la que aparece a mayor energfa
toma valores distintos dentro del intervalo mencionado para cada compuesto mientras que la que aparece a
menor energia pricticamente no sufre variacién aiguna. Una de las bandas en esta region ya habia sido
asignada por Goulden [5] en sus trabajos con lactato de ziric en disolucién acuosa ademds de ser consistente
con la hecha por Percy ef al. [37] en compuestos de Cu(lI) y Ni(Il} con aianina y alanina marcada con "N
y 0. La banda intensa que aparece en 1277 cm’' en el compuesto con niquel, desaparece en €l compuesto
con lactato deuterado por lo que se ha asignado en este trabajo a la deformacién del grupo a-OH. Esta

asignacion coincide con la hecha por Goulden para el lactato de zinc en disolucién acuosa [5]. En todos los
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Tabla 111.10. Frecuencias de vibracién (cm™) y asignaciones para compuestos con lactato.

Banda LiL $MnB;L;]  [CoB.L;]  t[NiB,L;} [CuBL;] [ZnB.L;] Asignacién
v 3533 3528 3529 (2478) 3533
W 3366 3360 3348 (2376) 3376 <JvOH,
" 3212 3177 3200 (2268) 3215
ve 2973 2996 2996 2996 (2998) 2992 2996
v 2948 2984 2985 2987 (2986) 2983 2985 {v., CH,
ve 2936 2918 2935 2917
w 2887 2855 2859 2856 2856 v, CH,
v 2767 2770 2770 2767
v 2737 2741 2739
Vig 2698 2703 2707 2704 JvOH---0
iy 2657 2660 2663 2658
via 2597 2604 2603 2597
vis 2532 2539 2543 2537
via 1590 1605 1609 1590 (1596) 1581 1598 [vC=0
vis 1509 1509 1500 1509
vie 1471 1480 1480 1478 1473 5. CH;+v C-0
V7 1463 1467 1467 1461 1467  CH, def. deg.
vig 1450 1452 1450 1450 1455 1450
1402 vC-0
vie 1421 1429 1429 1428 1430
v 1362 1365 1366 1367 1370 1366 & CH;+ vC-O
w1312 1319 1322 1322(1327) 1319 1322 SCH
o1 1303 1304 1304 1302 1302 CH bend+ vC-0
wy 1286 1269° 1274 1277° 1272 S50H
we 1129 1121 1124 (1115) 1115 1123 {vc-on + vy C-C
117 1115 1115 1118
Yos 1092 1097 1101 1094 {VC-OH
1085 1085 1085 1086 (1053) 1084
we 1047 1043 1044 1044 1049 1045  vC-CHs
vy 931 929 931 933 933 932  vC-OH
wy 866 863 865 867 869 866 CO; scissor
we 176 712 774 775 778 774 v C-C + CO, scissor
a0 740 754 757 741  OHjrock+ wOH
w 678 680 681 679
2 663 663 663 665 <CO,rock
vy 645 635 637 655 640
e 575 550 559 565 585 556 [CO,wag
s 500 508 512
vis 487 463 468 478 478 465  def anillo
vy 436 423 428 440 (411) 430  vM-OH;+ vM-OH
we 375 380 397 404 430 385 [def L+ vM-O+
Vo 369 362 388 391 365 | pH,O+H;0 libr!
vag 352 370 346 [vM-O
vy 316 293 303 322 318 295
v 275 272 277 289 (292) 283 272 def L+ vM-O
Vi 245 247 2617 233 60-M-0
Vaa 236 232 233 (238) 221
Vas 218 220(212) 217
Vas 191 191 195 193 def. L
V43 l 12 l l? ] |3
Vag 106 135 92
v 84 90 84 85

1 B = H:0. t Los valores entre paréntesis corresponden a las frecuencias de vibracion en el (Ni{D,0)x{L-d}:]
a Desaparece en ¢l compuesto deuterado. b En los compuestos con agua de cristalizacién. ¢ Doblete que no s define adecuadamente.
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compuestos salvo el de cobre, aparecen en la region de 1080 a 1130 cm”' dos bandas (va ¥ vas), cada una de
ellas como un doblete, que se ensanchan apreciablemente en el compuesto con niquel y lactato deuterado.
De éstas, el doblete que aparece a menor energia se desplaza unos 30 cm™ a menor energiay corresponde a
la banda v C-OH mientras que el primer doblete se desplaza muy poco a menor energia, por lo cual se
propone que ésta sea una vibracién v C-OH acoplada a v C-C. Las bandas en 860 em” y 770 cm™ aparecen
casi sin variacién alguna en los espectros de todos los compuestos preparados asi como en el espectro del
lactato de litio. Se han asignado en este trabajo a los modos de deformacién del —CO; por su poca
sensibilidad a la sustitucién de un metal por otro y con base en la similitud existente entre estas bandas y
las observadas en compuestos de alanina con metales de transicién [37]. La banda ancha que aparece en
757 cm™ en el compuesto con Ni se ha asignado en este trabajo a la deformacién rock del agua coordinada
y la deformacién fuera del plano del a-OH por su similitud en los compuestos con glicolato. Esta banda
desaparece en el espectro del compuesto con lactato deuterado preparado también en este trabajo. Las

bandas asociadas a deformaciones del —CO;, se han asignado con base en los trabajos de Percy [37].

11.2.2. Regién del infrarrojo lejano

La region del infrarrojo lejano resulta dificil de caracterizar adecuadamente por la poca definicién que
existe en la mayoria de las bandas que aparecen. El iinico espectro en el lejano cuyas bandas se encuentran
muy bien definidas es €l del compuesto con Cu en el que algunas de las bandas observadas coinciden con
las bandas que aparecen en esta regién en el espectro del lactato de litio.

Los espectros en el lejano de compuestos con lactato para los compuestos de la forma [MB,L,] con B =
H,O y M = Mn, Co, Ni y Zn presentan un patron similar de bandas. Sin embargo, difieren notablemente del
compuesto con Cu en el que se observa un patrén de bandas muy bien definidas. El dtomo de Cu se
encuentra en un ambiente pentacoordinado en donde la base de la pirdmide cuadrada estd conformada por
los 4tomos de oxigeno del lactato y en posicién apical se enlaza una molécula de agua (figura IL4.b). Se
tiene una interaccion adicional bastante débil (mas ain que en el [CuG,]) con uno de los oxigenos del
carbonilo de una unidad vecina [6]. El problema principal en la asignacién de las bandas que aparecen en

los compuestos con M = Mn, Co, Ni y Zn se debe a la aparicién de un mayor nimero de bandas, de baja
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intensidad y en ocasiones poco definidas, debidas a la presencia de moléculas de agua de coordindcién y de
cristalizacién en algunos compuestos. En la regién de 600 a 200 cm aparecen algunas deformaciones de
los modos asociados al wagging, twisting y rocking del agua coordinada asi como los modos libracionales
del agua de cristalizacion que se acoplan fuertemente entre ellos mismos y entre otros modos vibracionales
[32]. La asignaci6n de las frecuencias de vibracién propuesta para estos compuestos se apoya fuertemente
en las observaciones hechas en el lejano para algunos compuestos en los que se ha eliminado
principalmente el agua de cristalizacion apareciendo bandas bien definidas en la regién de 700 a 70 em™.
Se analizaran por separado los espectros en el lejano de los compuestos con lactato en la region de 500 a 70
cm’, analizdndose, en primer lugar, el compuesto pentacoordinado de Cu comparado con el compuesto

mixto [Cu(fen)(H,O)LINO; para el que se propone, una geometria equivalente.
111.2.3. Espectros en el lejano de los compuestos [Ni(py),L.], [Cu(Hz:0)L.] y [Cu(fen)(H,O)LJNO;

El compuesto de Ni con piridina y lactato parece tener configuracién frans a diferencia del compuesto con
glicolato. Atin cuando no se tiene la estructura cristalina para este compuesto, las bandas que aparecen en el
infrarrojo mediano como un doblete en el [Ni(py).G;] (figura 1I1.9) aparecen como una sola banda muy
bien definida en el espectro del [Ni{py).L,] (figura 111.43). La aparicién de dobletes en estas bandas se ha
utilizado para determinar la conformaci6n.de distintos aductos de piridina {19] como se ha mencionado en
la seccion I11.1.3. Dado que el aducto de Ni y py tiene un ambiente de coordinacién octaédrico en el qﬁe se
han eliminado las moléculas de agua de coordinaci6n sustituyéndose por py, se espera que las bandas de
mayor caracter vibracional Ni-O presenten un desplazamiento a menor energfa respecto al compuesto en
donde el ambiente de coordinacién est4 constituido por 6 dtomas de oxigeno [20, 25]. Dada la geometria de
piramide cuadrada mencionada anteriormente para el compuesto de Cu con lactato, es de esperar que las
principales bandas asociadas a vibraciones M-O aparezcan a mayor energfa en el compuesto con Cu que en
el aducto de py con Ni. En el transcurso del presente trabajo se pudo también preparar el compuesto

{Cu(fen)(H;O)LIJNO,? que, dada la semejanza en sus espectros en el infrarrojo mediano y lejano, se

1 El compuesto mencionado se prepard para determinar si utilizando lactato se obtenia un compuesto cuya estructura fuera analoga a
1a del compuesto tetranuclear preparado con glicolato y fen (seccion I1.1.3, figura 1.6, Apéndice [.5). Al parecer la estructura de
este compuesto es cquivalente a la del compueste monomérico con 5,6-dmfen y glicolato (seccidn I1.i.3,figura I1.6.a, Apéndice 11.4).
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propone que tenga un ambiente de coordinacién equivalente al determinado para el compuesto con
glicolato y 5,6-dimetil-1,10-fenantrolina que se discuti6 en la seccién I1.1.3 (figura 11.6.a). De aqui que las
bandas Cu-O deben aparecer desplazadas a menor energia dadas las propiedades de donador o de la
fenantrolina coordinada. En la figura II1.22 se muestran los espectros en el infrarrojo lejano de los
compuestos mencionados asi como el del lactato de litio y en la tabla I1L.11 las asignaciones propuestas en
este trabajo. Es importante mencionar que la mayoria de las bandas que aparecen en los espectros de los
compuestos con metales de transicién aparecen en regiones en donde ocurren vibraciones del ligante, de
manera que el acoplamiento con modos vibraciones del ligante a baja energia es considerable.

La banda que aparece por 580 cm™ en todos los compuestos corresponde a una de las vibraciones de
deformacion de —CO, v, al parecer, v, también tiene un alto caricter de esta deformacion. Esta banda

aparece unos 12 cm™' a menor energia en el [Ni(H;O)L,], esperandose lo contrario si tuviera caracter

LiL
[Ni(py)La] 5 (py) v,
[Cu(H,0)L,] w
st
[Cu(fen)(H,O)LINO; T
VA ULWAY

T
600 500 400 300 200 100

v{cm-1)

Figura 111.22. Intensidad de absorcién en espectros en ei infrarrojo lejano
de algunos compuestos con lactato.
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Tabla III.11. Frecuencias de vibracién (cm™) y asignaciones para compuestos con lactato.

Banda LiL  [Ni(py):L2] [Cul;] [Cu(fen)L]NO; Asignacidén
%) 486 491 512 503 CO, wag + vM-OH
¥ 437 405 430 430 v M-OH,® + vM-OH + def. L + v (anillo fen)*
v 375 338 391 351 v M-O
va 316 291° 318 315° v M-O+def. L
Vs 275 242 283 285 def. L

a Corresponde a la semisuma del doblete observado en esta banda
b Acoplada a vibraciones del NO"

¢ En el [CuL,] y ef [Cu(fen)(HO)LINOs.

d En el [Cu(fen)(H;O)LTNGs.

vibracional Ni-O. De todas las bandas observadas en la regién de 500 a 250 em’’, la que presenta un

desplazamiento més grande a mayor energfa en el [Cu(H;0)L,] es v,, por lo que es ésta la que se ha
asignado como la de mayor caricter vibracional M-O. El resto de las bandas, en particular v, y v,, aparecen
en la regién en la que se observan las vibraciones mas intensas en el lejano para el LiL, de manera que, atn
cuando se encuentran a mayor energfa en el compuesto con Cu, seguramente se trata de vibraciones en las

que el acoplamiento con modos vibracionales internos del ligante es apreciable.

[11.2.4. Espectros en el infrarrojo lejano de los compuestos [MB:L;]

Para los compuestos octaédricos {MB,L,] con B = H,O y M = Mn, Co, Ni y Zn, todos de férmula
[M(H,;0),L;]-nH;0, el patrén de bandas observado en el infrarrojo lejano es bastante similar y, de acuerdo
con lo predicho por la EECC, las frecuencias de vibracion asociadas a los modos normales M-O deben
variar de acuerdo con el orden v(Mn-0) < v(Co-0) < v(Ni-0) > v(Zn-0). Los valores de las bandas que
aparecen por debajo de 500 cm’' para los distintos compuestos estudiados se presentan en la tabla I11.12.

De todas las bandas observadas, vs parece ser la de mayor caracter vibracional M-O por su sensibilidad a la
sustitucién por ion metalico, como se muestra en la figura 111.23. v, y v; parecen corresponder a las bandas
con mayor caricter vibracional M-OH,, ya que la primera se desplaza casi 30 cm’' a menor energia en el
[Ni(D,0)x(L-d),] ¥ la segunda es la que presenta mayor sensibilidad a las sustitucién por ion metélico
como se muestra en la figura 111.23. Tanto el desplazamiento observado, como las posiciones de estas
bandas, son consistentes con las asignaciones propuestas para Compuestos de coordinacioén con Ni y agua

coordinada [32]. El que la banda asignada a Cu-OH, aparezca a mayor energia indica que, no obstante el
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hecho de que el enlace Cu-OH; es el enlace maés largo presente en el compuesto con Cu, la influencia que
tiene la geometria del compuesto hace que esta banda se desplace a mayor energia como es de esperarse
por la presencia de un compuesto con un ambiente pentacoordinado comparado con compuestos cuyo
ambiente de coordinacién es octaédrico. Esta banda también aparece en el mismo valor que en el
compuesto mixto [Cu(fen)(H,O)L]NO; en donde se propone que el agua se coordina en posicién apical en
el enlace mas largo entre el Cu y el resto de los 4tomos a los que esta coordinado. En ia figura I1.23 se
muestran las principales frecuencias de vibracion en el lejano respecto a la poblacién electrénica en
orbitales d. La banda que presenta mayor sensibilidad a la sustitucién de ion metalico es vs ¥ coincide con
aquéllas asignadas al mayor caracter vibracional en los compuestos con glicolato discutidos en la seccion

IH.1.2.

Tabla I11.12. Frecuencias de vibracién (cm™) y asignaciones de las principales bandas en el lejanc de compuestos con
lactato.

Banda $[MnB,L,] [CoB,L;] [NiB;L,] [CuBL;) [ZnB,L;] Asignacién

" 463 468 478 478 465 def. anillo
" 423 428 440 (411)° 430 430 v M-OH; + def, anillo
w 380 397 404 391 385 vM-OH, + vM-OH + def. L
Vi 369 362 388 365 p OH, + OH, libracional®
v 293 352 370 295 vM-0
303 322
Ve 272 277 289(292) 318 272 def. L + vM-O
w 245 247 261 ¢ 283 233 FO-M-0
v 236 232 233(238) 233
v 218 d 220 (212) 221 217 def. L
Vio 191 191 195 199 193
187
vir 139 157 162 163
Viz 106 135 144 133
iB= H;0

a Los valores entre paréntesis son los de las bandas que aparecen en el [Ni{D;0)(L-d),]; los valores no indicados se deben a la poca
definicién de las bandas.

& Para los compuestos con agua de cristalizacién,

¢ Esta banda desaparece por completo en ¢l [Ni(D0)(L-d),].

o Hombro observado en un banda de mayor intensidad.
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v(cml)

Figura II1.23. Frecuencias de vibracién en el infrarrojo lejano respecto a la poblacion
electrénica en orbitales 4 en compuestos [ML,]. O Representa a la banda méas sensible a
la sustitucion de ion metélico. Los valores para Co y Ni en v, se han calculado

250

-
-
=

Poblacion 4

como la semisuma del doblete gue aparece en la regién.
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H1.2.5. Aductos de py y py-ds de compuestos con Ni(Il) y lactato

Se prepararon los compuestos [Ni(pyhl.]l, [Ni(py-dshl.]l, [Nipyh(L-d)] y  [Ni(py-dsh(L-a).]
principalmente para estudiarlos en la region del lejano y determinar aquellas bandas de mayor cardcter
vibracional Ni-Q. Lo anterior permite corroborar las asignaciones hechas en el lejano en los compuestos de
la forma [M(H,0),L,], asi como determinar el desplazamiento de estas bandas al formar aductos con
piridinas sustituidas. No se tienen estructuras cristalinas de aductos de este tipo, pero su similitud en los
espectros de los aductos con glicolato (secciones I11.1.3-5), permiten suponer que en ¢l [Ni(py)L,] se tiene

un ambiente de coordinacién octaédrico.

1I1.2.6. Regi6n del infrarrojo mediano

Las asignaciones hechas para este compuesto se basan en los desplazamientos obtenidos al sustituir la
piridina por su anélogo deuterado asi como en los desplazamientos obtenidos al deuterar el grupo «-OH en
el lactato; en las asignaciones hechas en las secciones previas, asi como en las asignaciones de compuestos
de metales de transicién con alanina [37]. En la tabla IIL.13 se presentan las asignaciones hechas para el

[Ni(py),L.] y en la figura I11.24 se muestran los espectros en el mediano de los compuestos preparados.

[Ni(py)aLa)

[Ni(py-ds)l.]

[Ni(py)L-a).} WWN
%T

-
2000 1 800 1600 1 400 1 200 1 000 800 600 400

vicenr!)

Figura lI1.24, Espectros en el infrarrojo mediano de los compuestos [Ni(py);L;], [Ni(py-dshLz} ¥ [Ni{py)(L-d)].
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Las bandas v, y v; corresponden a las vibraciones C-H de la piridina y se desplazan 781 y 783 cm” a
menor energia respectivamente en el espectro del [Ni(py-ds),L,]. Las bandas v, v4y vs corresponden a las
vibraciones C-H del CH,. Estas bandas practicamente no se desplazan en todoes los espectros en el mediano
de los compuestos preparados. Es interesante notar que se tienen dos bandas asociadas a la vibracién
asimétrica para el CH;. Lo anterior probablemente se deba al hecho de que los compuestos se prepararon
usando la mezcla racémica del lactato. No es posible asignar las bandas asociadas a las vibraciones OH ya
que éstas no alcanzan a definirse adecuadamente y en general lo que se observa son las bandas que
corresponden a las vibraciones C-H. Al deuterar el grupo o-OH, se observa la aparicién de un complejo
patrén de bandas en la regién de 1850 a 2300 cm’'. Estas bandas se han asignado en el presente trabajo a
vibraciones OH---O de los puentes de hidrégeno que existen en el compuesto pero sélo se definen de

manera no ambigua en el [Ni(py),(L-d),], apareciendo como un ensanchamiento continuo en los espectros

del [Ni(py).L.} y [Ni(py-ds)L.).

En 1590 cm™ aparece la banda intensa asociada a la vibracién asimétrica del —CO,, acoplada, como en los
compuestos con glicolato, a bandas asociadas a las vibraciones del anillo de la py. vy3, vi¢ aparecen en
todos los espectros practicamente sin sufrir desplazamiento alguno. Se han asignado a la deformacién
asimétrica y simétrica del CH; respectivamente. Esta asignacion es congruente con las asignaciones hechas
para los compuestos [M(H;0)L,} (seccién II1.2.1, tabla II1.10) y aquélias hechas en compuestos con
alanina y metales de transicion [37]. visy v,7 son las principales bandas asociadas a vibraciones C-O v, de
éstas, la que sufre un desplazamiento apreciable a mayor energia al deuterar el grupo a-OH es vy,
probablemente debido a los puentes de hidrogeno que existen en estos sistemas. Es posible que ambas
bandas tengan cierto carédcter vibracional de deformacion del grupo a-OH, como ocurre en los compuestos
con glicolato. vig se ha asignado como & OH por aparecer en practicamente la misma posicién en los
compuestos con L y py y py-d;. Esta banda desaparece por completo en el espectro del [Ni(py)y(L-d):]
como ocurre también con [a banda asociada a & OH en los compuestos con glicolato discutides en la
seccion 111.2.1. v,q se ha asignado a una deformacién del CH; con base en los espectros de compuestos con

alanina [37]'. Las bandas vs3, Va4, V26 Y Vo7, asociadas a vibraciones C-OH, sufren desplazamientos muy

* fsta banda aparece en 1232 cm™' en el [Ni(ala);).
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Tabla 1I1.13. Frecuencias de vibracién (cm’1) y asignacién completa en el infrarrojo del compuesto [Ni(py),L.].

§ Banda [Ni(py)L.)

[Ni(py-dshLa]  [Ni(py)a(L-d)a]

PR WP Asignacién

Vi

Vi
Vi
Vi)
Vay
Vs
Vis
Via
var
Vi

3079

3064

2978

2934
o

"2852
_b

[

[

2775
2691
1602
1590
1575
1504°
1487
1471
1449
1406
1363
1315
1281
1238
1220
1155
1119
1070
1041
1013
930
898°
860
775
759
701
631
569
4
436
405
338
299
282
242
219
187
163
143
129
114

93
84

2298
2281
2976
2932
2850
_ b

]

[

2781
2689
1557
1590
1538
1504°
1313°
1471
_d

1407
1363
1313
1280
1237
890

_d

1119
832
1048, (1011)°
979
931
_d
860
777
o

537

608

569

491

397
4

338
299
280
241
208
183
162
132

114
104
93

3077
3058
2980
2936
2889
2854
2218
2151
2089
2025
1950
1602
1584
1571
1504
1486
1468
1449
1415
1362
1312
£
1238
1218
1156
1118
1070
1040
1013
923
894°
860
73
760
701
631
559
477
437
403
335
297
278
245
217
184
154

129
114
109
91
83

0.74
0.74

0.97
0.98

0.88

0.73

0.78
0.97
0.97

0.77
0.96

0.91

[2]

(9]
(5]

{11]

vC-H {(py)

vC-H (py)
Vay CH]

vCH
¥y CH3

vOH--- 0O
0.73
0.72
vanillo (py)
v C=
vanillo (py)
vC=0
vanillo (py)
& CH,
vanillo (py)
vC-0O
& CH;
vC-0Q
§OH
CHj; rock
§C-H (py)

vC-C+ vC-OH
S§C-H {py)
vC-CH; + v C-OH + v (anillo py)
v{anillo py)
0.99 }vC-OH

CO; scissor + #OH
v C-C + CO, scissor
rC-H (py)

& (anillo py)
[10] CO,wag+ def anillo (ML)
[14] CO,wag+ vNi-OH
r (anillo py)
2] def. L
{3] vNi-O + vNi-OH
2] def. L + vNi-O
2] vNi-O + vNi-OH + v Ni-N
def. L
2] v Ni-N
31 v Ni-N + §N-Ni-OH
9 ¢ O-Ni-OH
& N-Ni-N

2
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§ La asignacidn de las bandas esté hecha con base en el [Ni{py).L.].

+ Los valores de v®/v" son los cocientes de las frecuencias observadas en ¢l {Ni(py-ds):L1] sobre las observadas para cf [Ni(py):L2].
En la regi¢n del lejano los valores entre corchetes comesponden a la dlfcrcncm v[Ni{py}La] - v[Ni(py-dihLi]. Sélo s¢ han
considerado aquellos desplazamientos a menor encrgia mayores a 1.5 em?

1 Los valores de v°/" son los cocientes de las frecuencias observedas en el [N:(py); (L-d),} sobre las observadas para et [Ni(pyhla).
En la regi6n del lejano los valores entre corchetes corresponden a la d:f'erencna v[Ni(py):La] — v[Ni(pyhi(L-d);]. S6lo s¢ han
considerado aquellos desplazamicntoes a menor energla mayores a 1.5 cm’’

a banda de intensidad muy débil cubicrta por otras bandas de intensidad mayor

b acopladas a ias bandas de v:bramén C-H

¢ Acoplada a la banda en 1313 em™

d La posicién de 1a banda no puede determinarse al encimarse a otra banda en 1a region

¢ Banda de intensidad muy débil.

fHombro en el espectro.

g Desaparece ¢en el espectre con a-OD

s Banda que aparece en ¢l espectro del aducto con py-ds

i La posicién no puede determinarse al acoplarse con y (anillo py-ds)

pequefios a menor energia al deuterar el o-OH, sin embargo, es probable que se trate de modos
vibracionales acoplados a vibraciones C-C, como se ha propuesto en los compuestos estudiados en este
trabajo. De estas bandas, la mds intensa es vz, y corresponde a vy en el [Ni(H;O)L,]. Estaes la banda que
se asign6 como de mayor caracter vibracional C-OH en los trabajos de Goulden [5] en disolucion acuosa
con el lactato de Zn. vy se ha asignado a una vibracién de deformacién del CO, de acuerdo con lo
observado en los compuestos [ML,] y en compuestos con alanina [37]. Se ha considerado que esta banda
esta acoplada con la deformaci6n fuera del plano de! grupo a-OH pues en los espectros de los compuestos
[Ni(py):L2] y [Ni(py-ds).L] la banda en 860 cm’ es la continuacién de una banda ancha de més baja
intensidad que desaparece por completo en el espectro del compuesto con L-d. La presencia de esta banda
es considerablemente menos evidente que en los compuestos con glicolato y no se ha podido determinar su

desplazamiento a menor energfa al sobreponerse a otras bandas de mayor intensidad.

111.2.7. Regién del infrarrojo lejano

Los compuestos [Ni(py):L:] y [Ni(py-ds),L,] presentan en el infrarrojo lejano un patrén de bandas similar
al de los anélogos con glicolato, por lo que parte de la asignacién propuesta se basa en la hecha para éstos.
De manera similar, se han empleado en otros trabajos compuestos de glicina para hacer las asignaciones en
compuestos de metales de transicién con alanina [37). Para determinar si ciertos desplazamientos asignados
al grupo «-OH se comportan de manera similar a los observados en los compuestos con glicolato, se

prepararon los aductos con lactato, py y py-ds asi como tos aductos con lactato deuterado (L-4), py y py-ds.
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En los espectros en el infrarrojo lejano de estos compuestos aparecen un total de 11 bandas en la region de
700 a 180 cm™, v, a v,;. En la figura I11.25 se muestran los espectros de los compuestos preparados asi
como la numeracion utilizada para estas bandas. En la tabla II1.14 se muestran las frecuencias de vibracion
asf como los desplazamientos obtenidos con base en los distintos compuestos preparados.

WY v4 corresponden a modos normales asociados a las deformaciones del anillo de la piridina en el plano y
fuera del plano [18, 35] y los cocientes V2 1V son de 0.85 y 0.91 respectivamente. 1,y v, se han asignado a
vibraciones de deformacién del —CO, por su sensibilidad nula a la sustitucién con piridina deuterada y su
sensibilidad a la sustitucién por lactato deuterado. Los compuestos sintetizados tienen agua de

cristalizacién y la formacién de puentes de hidrégeno con los distintos dtomos de oxigeno presentes podria

[Ni(py)zL:}
.-397 241
[Ni(py-ds).L2] 338 299 280 :
. L.
[Ni(py)2(L-d)2] N s
............ a6 \
[Ni(py-ds)(L-d)2} \ %61 398 23
607 g W8R8
476 b
208180
1 T 1 T 1 L3
600 500 400 300 200 100
v(cm-1)

Figura {IL.25. Intensidad de absorcién en los espectros en el
infrarrojo lejano de compuestos de Ni, py y lactato.
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ser la razon por la que se observan estos desplazamientos a menor energia al preparar los compuestos con
L-d. De las dos, v es la mas sensible a la sustituci6n del grupo a-OH por a-OD, por lo que se ha asignado
a un modo vibracional acoplado con v Ni-OH. Dicha asignacién es consistente con las asignaciones hechas
para compuestos con a-aminoécidos, en las que en esta regién aparecen en general vibraciones acopladas a
las deformaciones del —CO, y las vibraciones M-NH, [31, 33, 34, 37]. La banda w; no sufre
desplazamientos significativos con los distintos ligantes marcados ademds de aparecer en una regién en la
que se tienen las vibraciones més intensas del LiL, por tanto se ha asignado a un modo de deformacién del
ligante de poco cardcter vibracional Ni-O. Las bandas v; y w son las dos bandas por debajo de 350 cm’!
que presentan mayor sensibilidad a la sustitucién de L por L-d por lo que se han asignado a modos
vibracionales acoplados v Ni-O + v Ni-OH. 1; es también sensible a la sustitucién de py por py-ds por lo
que se le ha atribuido cierto cardcter vibracional Ni-N. Cabe mencionar que esta banda aparece en una
regién en donde se tienen vibraciones del LiL, por lo que su pureza vibracional Ni-O es cuestionable. vioy
v, son las bandas mas sensibles a la sustitucion de py por py-ds por debajo de los 400 cm” y se han
asignado a los modos vibracionales Ni-N. vy es también sensible a la sustitucién del grupo a-OH por o-

OD, por lo que se ha asignado también a la deformacién O-Ni-OH.

Tabla I11.14. Frecuencias de vibracién (cm’!) y asignaciones en el infrarrojo lejano para el [Ni(py);L:].

Banda [Ni(py)La]* tAds 1ad Asignacién
v 631 (608) 24,24 0,2 S (anillo py)
i 569 (569) 0,-1 10, 8 CO, wag + def anillo
v 491 (491) 0,1 15,15 vNi-OH + CO; wag
Va 436 (397) 39, 42 0,2° 7 (anillo py)
v 405 (—)° _ 2,— def. L
Ve 338 (338) 0,1 3,5 v Ni-O + vNi-OH
v 299 (299) 0,2 1,-1 def. L + vNi-O
vy 282 (280) 2,2 5,4 vNi-O + vNi-OH + vNi-N
" 242 (241) 0,2 4, -1 def. L
Vio 219 (208) 11,8 2,0 yNi-N
Vil 187 (183) 4,4 2,2 v Ni-N + §N-Ni-OH
Vis 163 (162) 1,0 9.8 & O-Ni-OH
Vi3 143 (132) 11,0 0,3 dN-Ni-N

* Los valores entre paréntesis corresponden a las frecuencias de vibracion observadas en ¢l [Ni{py-ds)Ls).

+ Las diferencias corresponden a v{Ni{py)Lal - v[Ni(py-ds)La] ¥ v[Ni(py)(L-a)] - v[Ni(py-ds):(L-d);] respectivamente.
1 Las diferencias cotresponden a v[Ni(py):La] - v[Ni(py){L-d)z] ¥ v[Ni(py-ds)La] - v[Ni{py-ds):(L-d}:] respectivamente.
a No puede determinarse el desplazamicnto por acoplamicnto con la banda en 397 cm™.

& Acoplada la banda que aparece en 405 cm” en ¢l [Ni(py)La)
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111.2.8. Aductos con piridinas sustituidas y lactato

Se prepar6é una serie de compuestos con piridinas sustituidas en posicién 3 y 4 (figura 111.26) para
determinar cudles de las bandas propuestas como de mayor cardcter vibracional Ni-O son, a su vez,
sensibles al sustituyente Y con base en la capacidad de dichos sustituyentes de enriquecer o empobrecer la
densidad electrénica en el anillo aromatico. Para los compuestos con lactato, el nimero de aductos
obtenidos es superior a los obtenidos con glicolato. El hecho de que los compuestos con glicolato sean
poliméricos, dificulta su disolucién completa en la mayoria de los disolventes, mientras que los compuestos
con lactato, que forman entidades discretas, son mucho mas sclubles lograndose la formacién de aductos
con las piridinas sustituidas en un medio de reaccién homogéneo. Todos los compuestos estudiados
presentan un patrén de bandas similar en la regién del mediano asi como las bandas caracteristicas de los
sustituyentes en el anillo aromitico de la piridina. La regién de 4000 a 2000 cm”' resulté de particular
importancia para la identificacién de los compuestos, pues en todos los casos aparece un patrén de bandas
similar en la regién de 2200 a 3000 cm™ debido a la formacién de puentes de hidrégeno como ocurre en el
espectro del [Ni(py),Ls] y en los espectros en el infrarrojo mediano de aductos con glicolato, como se
muestra en la seccién 111.1.6, figura 111.16. Los espectros en el mediano de algunos de los compuestos con
lactato se muestran en la figura II1.27. Los patrones de bandas en el lejano también son similares y los
espectros en esta region para los aductos estudiados se muestran en la figura I11.29. En la tabla II1.15 se

presentan las frecuencias de vibracién de las principales bandas asociadas a vibraciones Ni-O, asi como su

relacion con los parametros por sustituyente ¢ de Hammett.

Cc-T

CH;

o]
o

Figura I11.26. Aductos de la forma [Ni(Y-py):L,]
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Figura I11.27. Algunos espectros en el infrarojo mediano de compuestos de la forma [Ni(Y-py):L:]

El analisis de los espectros en el infrarrojo mediano de los compuestos preparados muestra que, 2
excepci6n de los compuestos [Ni(Y-py)L,} en los que Y = 4-CN y 3-Br, la banda asociada a la vibracion
C-OH aparece como una banda bien definida en la regién de 1120 cm’. Esta banda se observé como un
doblete en los compuestos con lactato de la forma [M(H,0),L,] (secci6n I11.2.1, figura II1.21), de la misma
manera como se observé en los compuestos con glicolato cuya geometria de coordinacién es cis respecto a
los grupos a-OH (seccién TIL1L.1, figura IIL5 y seccién 111.1.3, figura I11.9). Es probable que los
compuestos obtenidos tengan configuracioén trans respecto a los grupos o-OH, sin embargo, es importante
tener presente que, dada la variedad de geometrias de coordinacién posibles (tabla IIL.5, seccién 111.1.3), la
suposicién anterior debe considerarse cuidadosamente. En la figura 111.28 se muestran los espectros en el
infrarrojo de los compuestos [Ni(Y-py).L,] para Y = 4-COCH,, 4-COCgHs, 3-COCH;, H, 4-C¢Hs, 4-OH y

4-N(CH3),, en la region de las vibraciones C-OH.
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Figura I11.28. Regi6n de las vibraciones C-OH en los espectros en el infrarrajo
mediano de compuestos de la forma [NiB,L,]. * Denota a bandas que aparecen
en los espectros en ¢l infrarrojo mediano de las piridinas sustituidas.

111.2.9. Espectros en el infrarrojo lejano de aductos con piridina sustituida de la forma [Ni(Y-py)L.]

Con base en las bandas obtenidas para el {Ni(py).L,], la de mayor caracter vibracional Ni-O, en funcién de
io obtenido para los compuestos con lactato asi como por analogia con los compuestos con glicolato y los
aductos de py con glicolato, debe aparecer en la region de 330 cm”. Al analizar los desplazamientos
obtenidos de las bandas asociadas a vibraciones Ni-O en el [Ni(py):L,), se determinaron (seccion 11.2.7,
tabla i11.13) las bandas v; y vscomo asociadas a vibraciones acopladas Ni-O mientras que v ¥ vg 5€
asignaron como las de mayor caracter vibracional Ni-O. De todas estas bandas la que aparece en la regién

de 490 cm”' (v;para Y = H) es la ms dificil de estudiar con base en su sensibilidad al sustituyente Y, pues
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aparece en una region en donde el acoplamiento con bandas de los ligantes Y-py utilizados es apreciable y
no se logra definir adecuadamente. Las bandas correspondientes al doblete observado en el [Ni(py),L2] que
aparecen en 299 y 282 cm’’ (v1y vg respectivamente) son similarmente sensibles al cambio en sustituyente
Y, sugiriendo que probablemente se trate de vibraciones acopladas a deformaciones dei ligante L. La banda
mids sensible a los sustituyentes Y en la piridina es la que aparece en 338 em™ en el [Ni(py)L;] (vs en la
asignacion hecha para este compuesto). Esta es la banda que sigue la variacién mas sutil con relacién a los
parametros por sustituyente de Hammett ademds de presentar una tendencia similar a la observada en
aductos del bis-acetilacetonatoniquel (II) con piridinas sustituidas [29]. Puede decirse de manera general
que las frecuencias de vibracion Ni-O son mayores para aquellos aductos con sustituyentes
electroatractores mientras que su frecuencia disminuye con sustituyentes electrodonadores. Al parecer, y de
la misma forma en que ocurre con compuestos andlogos de Ni(II} y acetilacetonato, la fuerza del enlace Ni-
O est4 estrechamente relacionada a la fuerza que las piridinas sustituidas tienen como base. De acuerdo con
lo anterior, las mayores frecuencias de vibracién Ni-N deberian obtenerse para los compuestos con
sustituyentes electrodonadores y el decremento en la fuerza del enlace Ni-O ocurriria a expensas de un
incremento en el enlace Ni-N. Con base en esto, las mayores frecuencias de vibracién Ni-O observadas en
los compuestos con sustituyentes electroatractores tendrian asociadas los menores valores de frecuencia de
vibracién Ni-N. Desgraciadamente, la posicién de las bandas asociadas a vibraciones Ni-N no se ha podido
determinar en este trabajo debido a que son bandas de muy baja intensidad y requerirfan de un estudio por

separado para asignarse adecuadamente.

Tabla I11.15. Principales frecuencias de vibracién (cm™) asociadas a vibraciones Ni-O en compuestos [Ni(Y-py)L:]

Y e vC=0 vCO v C-OH vNi-OH tvNi-O {vNi-O $vNi-O
4-CN 065 1594 1414 1385 1108 1088 1040 486 333 326 287
4-COCO, 0.5 1583 1417 1361 1119 1100 1043 469 338 300 280
4-COCH, 0.46 1582 1417 1365 1117 — 1049 498 340 313 282
3.COCH, 038 1581' 1418 1364 1125 — 1046 485 338 305 286
3-Br 034 1582 1423 1366 1114° 1096  1033° 481 343 292 27
H 00 1590 1406 1363 1119 — 1041 491 338 299 282
4-CoHs 001 1573 1416 1361 1114 1070° 1048 480¢ 336 287 270
4.0l 038 1596 — 1392° 1122 1085 1048 — 329 297 —
4-N(CH,); -0.82 1589 — 1387° 1118 — 1041 446 321 282 270

T Banda més sensible a 1a variacion del sustituyente Y. } Bandas acopladas con Ni-O.
a Semisuma de los dos valores observados al final de la banda ancha de C=0. b Semisuma del doblete observado.
¢ Acoplada con una banda de Y-py. d Valor estimado del hombro en una banda. ¢ Banda oculta al sobreponerse una banda de Y-py.
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Figura 111.29. Espectros en el lejano de los aductos [Ni(Y-py)sL2).
La banda cuye desplazamiento se indica corresponde a t vNi-Oy
es la de mayor cardcter vibracional Ni-O. P denota a las bandas que
aparecen en los espectros en ¢l infrarrojo lejano en los ligantes Y-py.



Considerando los compuestos que tienen un patrén similar de bandas en la regi6n de las vibraciones C-OH,
que se discutieron previamente (figura II1.28), los resultados obtenidos al hacer correlaciones con el
parémetro por sustituyente de Hammett son bastante buenos. En la figura [11.30 se muestra una grafica de v
Ni-O en funcién de o. Es interesante notar que, para sustituyentes electroatractores con valores positivos de
o, las variaciones observadas no son apreciables, mientras que si se consideran exclusivamente aquellos
sustituyentes con valores de ¢ S 0, la correlacién obtenida mejora considerablemente. Lo anterior hace
pensar que los sustituyentes fuertemente electroatractores (las piridinas més 4cidas) se enlazan al Ni sin
modificar demasiado €] entorno electrénico del ior_l metalico, para el que la fuerza del enlace Ni-O
permanece sin variaciones apreciables. En la figura 11131 se muestran las frecuencias de vibracién v Ni-O
en funci6n de los pardmetros por sustituyente de Hammett para aquelias piridinas cuyo valor de o es menor
o igual a cero. Exceptuando a los aductos en que Y = 4-CN y 3-Br, se observa que, de manera similar a
como se determind en compuestos con glicolato y piridinas sustituidas (seccion 111.1.7), las frecuencias de
vibracién Ni-O se encuentran en un intervalo de 20 em’!, obteniéndose la mayor frecuencias de vibracion

en 340 cm-1 para Y = 4-COC¢H; y la menor frecuencia en 321 cm-1 para Y = 4-N(CH),

4-N(CH),

310 ————r——— . . ,
4.5 10 05 00 0.5 1.0 15

Figura [11.30. Relacién entre la frecuencia de vibracién Ni-O y los pardmetros
por sustituyente & de Hammeit. El coeficiente de correlacion obtenido es de 0.93715.
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Figura I11.31. Relacidn entre la frecuencia de vibracién Ni-O y los parametros
por sustituyente ¢ de Hammett para piridinas con sustituyentes electrodonadores.
El coeficiente de correlacion obtenido es de 0.99503.

Para los aductos con Y = 4-CN y 3-Br, que presentan un patrén distinto al de los otros aductos formados en
la region de las vibraciones C-OH, los valores de frecuencia de vibracién Ni-O ocurren a 333 y 343 em™,
respectivamente. Estos valores son opuestos a lo esperado pues la piridina con Y = 4-CN es, de todas las
empleadas, la més electroatractora y le deberia corresponder un valor elevado de frecuencia de vibracion
Ni-O. El valor observado serfa consistente con un ambiente de coordinacién en que las piridinas se
encontraran frans a los atomos de oxigeno de las unidades de lactato, debilitando los enlaces Ni-O como
consecuencia de la geometria de coordinacion.

No obstante lo anterior, los sistemas estudiados tienen atomos donadores en las unidades de lactato que no
son equivalentes del todo, y resulta evidente que las frecuencias de vibracién Ni-O, aun pese al
acoplamiento observado Ni-O y Ni-OH, dependen fuertemente de la geometrfa de coordinacién. Es
necesario aclarar que la geometria trans propuesta para los compuestos [Ni(Y-py):L;] con Y # 4-CN y 3-
Br, se ha hecho con base en su similitud en los espectros en el infrarrojo mediano, en particular en lo que
respecta a la banda C-OH, y en los patrones observados en el infrarrojo lejano y las correlaciones obtenidas
con los pardmetros por sustituyente de Hammett. Aunque las variables estudiadas son consistentes con lo
propuesto, es necesario tener mayor evidencia estructural de los compuestos estudiados, ya que, dada la

complejidad de los sistemas, es arriesgado asociarles de manera contundente una geometria en particular.
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111.3. Compuestos con mandelato

111.3.1. Regi6n del infrarrojo mediano

Los compuestos con mandelato son de los menos estudiados y se carece por completo de informacién
estructural acerca de ellos. Hasta el momento no se cuenta en la literatura con estructuras cristalinas con
metales de la primera serie transicional y este ligante. Existen los trabajos de Fischinger et al [2] de
compuestos de mandelato con metales transicionales asi como los trabajos de Khadikar et af [3} que
tnicamente describen (los ultimos) la region del mediano para estos compuestos. En la figura 11132 se
muestran los espectros en el mediano de los compuestos preparadas asf como el del 4cido mandélico. Todos
los compuestos tienen férmula general [M(Man),(H;0),] con M = Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn. En la tabla

I11.16 se presentan las principales frecuencias de vibracién en la region del mediano para estos compuestos.

HMan W

[Mn(H,0):(Man),]

[Fe(H,0),(Man),]

[Co(H,0)(Man),]

[Ni(H,0)(Man),]

{Cu(H,0);(Man),]

[Zn(H,0)(Man}),;]

T T Y

v 1 Y Y T
4000 3500

T ¥ T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

vicm1)

Figura 111.32. Espectros en ¢l infrarrojo mediano de los compuestos [M(H,0)(Man);].
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Tabla III.16. Frecuencias de vibracion (cm™) de las principales bandas observadas en los espectros en el mediano de

los compuestos [M(H,C)x(Man},].

Compuesto vO-H v(C=0 vC-O vC-OH
HMan 3401 1716 —_ 1062
[Mn(H,0),(Man);] 3234 1575 1414, 1367 1018
[Fe(H,0)%(Man),] 3253 1571 1420, 1365 1010
[Co(H,0)(Man),] 3259 1578 1413, 1365 1008
[Ni(H;0),(Man);] 3251 1586° 1409, 1384 1047, 1028
{Cu(H,0)(Man),] 3125 1631 1395, 1351, 1335 997
[Zn(H,0),(Man),] 3248 1595 1407, 1341 1007

a semisuma de los dos valores observados al final de la banda ancha C=0.

Para los compuestos con mandelato, los espectros en el infrarrojo mediano tienen una correspondencia
banda a banda para los compuestos {M(H,0),(Man),] con M = Fe, Co y Zn. Para el [Mn(H,0);(Man),], ia
region de 2000 a 900 cm’ es muy similar a la de los compuestos con Fe, Co y Zn, salvo que en la region de
600 a 800 cm’' aparecen considerablemente méas bandas que las observadas en los otros compuestos. Esta
region es la que corresponde a las vibraciones C-H del fenilo en el mandelato que se muestran en la figura
[11.33 denotadas por una cruz (1). Parece evidente, con base en lo anterior, que el desdoblamiento de las
bandas debidas a C-H que aparecen en el espectro en esta region para el acido mandélico (a 731 y 696
cm’") sea representativa de una geometria de coordinacién distinta a la de los compuestos con Fe, Co, Cuy
Zn, para los cuales estas bandas no aparecén como dobletes. El espectro del compuesto con cobre es
esencialmente similar a los de los compuestos con Fe, Co y Zn sin embargo, el que difiere notablemente de
los espectros de los compuestos mencionados, es el del [Ni(H;0),(Man),] en el que hay marcadas
diferencias, entre ellas la forma de la banda en la regién de las vibraciones O-H que aparece como una
banda ancha mientras que se observa como una sola banda muy bien definida en los espectros de los
compuestos [M(H;0),(Man);] con M = Ni. Otra diferencia notable es el doblete observado para la banda
asignada a la vibracién C-OH que aparece unos 20cm’ a mayor energia que en los otros compuestos. El
problema de proponer una geometria para los compuestos estudiados con base en sus espectros en el
infrarrojo es contundente, no obstante el hecho de que, con base en lo antes mencionado es posible plantear
geometrias de coordinacién equivalentes para fos compuestos con Fe, Co, Cu y Zn. La regién de las
vibraciones C-H en el espectro del compuesto con Mn indica una diferencia estructural evidente. Para

compuestos de la forma [M(H,0),(Man);] con configuracién trans respecto a todos los 4tomos donadores
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Figura 111.33. Regién de las vibraciones C-OH y C-H(4) en los espectros cn ¢l
infrarrojo mediano de los compuestos [M(H,0):(Man),]. 1 Denota a las bandas
asociadas a vibraciones C-H del fenito en el HMan y  denota ala banda de
baja intensidad que se observa en el especiro del HMan a 1003 em™. Las
bandas asociadas vibraciones C-OH se han denotado por *.

(figura [11.34.a), se esperaria una sola banda asociada a la vibracién C-OH, sin embarge, ain esta region no
es del todo clara en la mayoria de los compuestos, pues una banda pequefia que aparece en el espectro del
4acido mandélico a 1003 cm’, denotada por uma doble cruz (}) en la figura 11133, puede interferir
significativamente con los resultados observados para los compuestos con mandelato, particularmente en el
caso del espectro con Co, en el que la banda intensa debida a la vibracién C-OH que ocurre a 1008 cm™, se
observa como un doblete en el que la otra banda ocurre a los 1001 cm’'. Es posible sugerir que esta ultima
banda es la que se observa en el espectro del dcido mandélico a los 1003 cm’, dada la equivalencia con los

espectros de los compuestos con Fe, Cu y Zn en los que se observa solamente una banda intensa. Lo

anterior hace pensar que los compuestos [M(H;0),(Man),] con M = Mn, Fe, Co, Cu y Zn tiene todos una
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Figura IT1.34. Ambientes de coordinacién para compuestos [M(H,0).(Man),]
con ¢l HyO en posicién trans. (a) Configuracion trans para las unidades de
mandelato. (b) Configuracién cis para las unidades de mandelato.
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Figura I11.35. Ambientes de coordinacién para compuestos [M(H,0),(Man),]
con el H,O en posicién cis. (a) Configuracion trans para carboxilatos en las unidades
de mandelato. (b) Configuracién trans para los grupos «-OH en las unidades de mandelato.
(c) Configuracidn cis para 0-OH y carboxilatos en las unidades de mandelato.

geometria de coordinacion trans respecto al HyO vy, posiblemente una geometria trans respecto a las
unidades de mandelato coordinadas (figura 111.34.2). Las diferencias observadas para el compuesto con Mn
en la regién de las vibraciones C-H($), pueden deberse 2 modos de coordinacion distintos de las unidades

de DL-mandelato. En las figuras I11.34 y 111.35 se muestran los ambientes de coordinacién posibles para
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estos compuestos, sin embargo no se ha especificado la posicién det fenilo en el mandelato, haciendo que el
nimero de isémeros posibles sea mucho mayor a los 5 presentados. Para el compuesto con Ni, es posible
sugerir una geometria cis respecto a las moléculas de H,O coordinadas (figura I11.35) pero no se tiene

evidencia suficiente para determinar la geometria con la que se coordinan las unidades de mandelato.

111.3.2 Region del infrarrojo lejano

Para los compuestos de férmula general [M(H;0),(Man);] con M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn se tiene un
total de 8 bandas en la region de 650 a 70 cm™, salvo en el caso de los compuestos con Cu y Mn, en que el
numero de bandas observadas es menor, probablemente debido a que algunas de éstas se sobrepongan a
otras bandas en la regién. Para M = Fe, Co, y Zn, los patrones obtenidos son tan similares, que resulta
sencillo estudiar los desplazamientos en las frecuencias de vibracién con base en la sensibilidad de estas
bandas a la sustitucién por ion metalico. El compuesto con Ni es bastante similar a los antes mencionados,
con la diferencia de que algunas bandas se encuentran como dobletes bien definidos particularmente en la
region de 250 a 500 cm”. Dada la semejanza entre los espectros en la regién del lejano (figura 111.36),
pareceria que no obstante las distintas geometrias de coordinacién posibles (figuras I11.34 y 35), las
simetrias locales en las que se consideran 6 atomos de oxigeno unidos al ion metélico son una buena
aproximacion en el problema de la asignacién, Las asignaciones para estos compuestos se han hecho con
base en las asignaciones previas hechas en compuestos con glicolato (seccion 111.1.2, tabla 111.4) y lactato
(secciones [11.2.2-4, tablas IIL.11 y I11.12), asi como en la sensibilidad de las distintas bandas a la
sustitucién de ion metalico. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1117, y los espectros en el
lejano de estos compuestos se muestran en la figura [11.36.

v, se ha asignado a la deformaci6n del ~CO, debido a su baja sensibilidad a la sustitucién de ion metalico.
v, se ha asignado a una banda asociada a la vibracién acoplada de deformacién del -CO; + M-OH de
acuerdo con lo observado en compuestos con glicolato y lactato. Esta banda aparece sin suftir variaciones
evidentes en los compuestos [Ni(py)(Man),] y [Ni(py-ds),(Man),] unos 25 cm’ a menor energia de
acuerdo con lo esperado al formar aductos con ligantes heteroaromaticos [20, 25, 26]. Los espectros de
estos compuestos se tratardn mas detalladamente en la seccion 1114 Se ha asignado una banda de baja

intensidad y de forma ancha, no visible en la mayoria de los espectros al encontrarse acoplada con otras
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Tabla 1I1.17. Frecuencias de vibracién (cm™) de las principales bandas observadas en los espectros en el infrarrojo
lejano de los compuestos [M(H,0).(Man},]

tBanda }[MnByMan);] [FeB;(Man);] [CoB;(Man);] [NiBy(Man);] [CuB;(Man)] [ZnBxMan);] Asignacién
v 509 519 520 525 527 521 COQ; rock
5035
¥ 419 424 436 449 460 434 def. anillo + v M-OH
398¢ 408 406 pHO
vy 379 376 379 392 370 def. Man + vM-O
343 364 343 def. Man
320
va 312 323 337 307 vM-0
Vg 252 284 304 312 360 286
Ve 223 206 221 241 262 205
vy 181 184 183 192 218 175 }é‘ 0O-M-0 + def. Man
vy 155 155 166 166 136
145 135 def. Man
117 115 117 113
94 86 96 105 98 32
73 84 83

T La numeracion de las bandas se ha hecho con base en las bandas de mayor intensidad que aparecen en los espectros en el lejano de

estos compuestos.
I B= H;O.

a Valor estimado del hombro en |a banda en 392 ¢,

bandas, a una vibracién de deformacion del H,O coordinada. v,y vs aparecen como un doblete en la

mayoria de los espectros estudiados y son las bandas mds sensibles a la sustitucion por ion metalico. Se han

asignado a los modos de mayor cardcter vibracional M-O. Por ultimo, v, vy vg s¢ han asignado a las

vibraciones de deformacién & O-M-O por su sensibilidad a la sustitucién por ion metalico.

En la figura 111.37 se muestra la relacion que existe entre las principales frecuencias de vibracion en el

lejano con base en la sustitucién por jon metalico. A diferencia de los compuestos con lactato, las bandas

asociadas a vibraciones con el agua parecen encontrarse acopladas a las principales bandas v M-O.
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Figura [11.36. Intensidad de absorcidn en los espectros en el infrarrojo icjano de los
compuestos [M(H,0),(Man),}. Las bandas mostradas corresponden a vibraciones v M-O.
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Figura I11.37. Frecuencias de vibracién de las principales bandas
observadas en el Iejano para compuestos [M(H;O)y(Man).]. v*
corresponde a la semisuma de v, y vy paraM = Fe, Co, Niy Zn. 0
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111.3.3. Aductos con piridinas sustituidas y mandelato

Se prepararon los aductos con piridinas sustituidas y el bis-mandelato de niquel (II) para determinar
aquellas bandas en e! infrarrojo lejano sensibles al cambio en sustituyente Y. Como se ha mencionado en
secciones previas (I11.1.6 y II1.2.8), los compuestos preparados con piridinas sustituidas pueden tener
geometrias de coordinacion distintas (dichas geometrias se muestran en la seccion I11.1.3 en la tabla [I1.5),
y, con base en éstas, se puede predecir el nimero de bandas asociadas a vibraciones M-O y M-OH para
cada compuesto. El analisis de Jas distintas geometrias indica que se espera un mayor nimero de bandas en
la region de las vibraciones M-O para aquellos compuestos con geometrla cis que para los que tienen
geometria trans. Dada la complejidad de los sistemas reales estudiados, los compuestos mencionados se
trataran considerando que los dtomos donadores en el mandelato son equivalentes, ie., que no hay una
distincion entre el oxigeno de un carboxilato y el de un a-OH, como se muestra en la tabla I11.18. En las
secciones previas se utilizé la region de las vibraciones C-OH en el infrarrojo mediano para proponer
alguna de las geometrias posibles para los compuestos estudiados. En el caso de los compuestos con
mandelato, el nimero de bandas que aparecen en esta regién debidas al mandelato mismo asi como a las
piridinas empleadas, dificulta el estudio de las mismas. No obstante lo anterior, los espectros en el lejano
parecen proporcionar la informacién suficiente para proponer las geometrias de los aductos formados,

cuando menos en lo que atafie al modelo mas simple propuesto en la tabla ITL.18.

111.3.4. Espectros en el infrarrojo lejano de aductos con piridina sustituida de la forma [Ni(Y-py)x(Man),]

Los espectros en el infrarrojo lejano de estos compuestos presentan patrones de bandas que no son en todos
los casos similares. Hay una serie de compuestos para los cuales aparecen menos bandas y a menor energia
que en otros. Si se considera la simetria local alrededor del ion metélico, se pueden tener dos tipos de
compuestos, c¢is-[Ni(Y-py):(Man),} y trans-[Ni(Y-py)(Man);]. El compuesto cis tiene simetria local C,,
mientras que el trans es Dy, (tabla 111.18). Para el compuesto cis se tendria entonces un total de 4 modos
vibracionales Ni-O activos en el infrarrojo y 2 modos Ni-N, mientras que para el frans inicamente habria

un modo vibracional Ni-O y un Ni-N activos en el infrarrojo. Las frecuencias de vibracion para los
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Tabla I11.18. Modos vibracionales asociadas a las aductos ¢is y trans de compuestos {Ni{Y-py).(Man),]

N O
o\ii/o N\Jn/o
Molécula o | ~o N | ~o
N 0O
Grupo puntual Dy Cyy
Vibraciones de
estiramiento v Ni-O 1 IR activa 4 IR activas
Vibraciones de
estiramiento v Ni-N 1 IR activa 2 IR activas
Total 2 modos normales de vibracion 6 modos normales de vibracién
A te,y 3a|+2b,+b2

compuestos estudiados se presentan en la tabla [11.19. Para los compuestos cis, aparece un doblete en la
region de 300 a 340 cm’' mientras que para los compuestos frans solamente aparece una banda en la regién
de 310 a 320 cm”. Las frecuencias de vibracién que aparecen a menor energia parecen ser modos
vibracionales acoplados a las vibraciones Ni-O. De acuerdo con las asignaciones hechas en compuestos
con glicolato y lactato, es probable que exista una banda acoplada a la vibracién Ni-OH en la regién de 400
em™. Dicha banda se encuentra acoplada con otras bandas asociadas a deformaciones de las piridinas
empleadas, sin embargo, su posicién en 426 cm’’ se observa al pasar del aducto con py al de py-ds, que se
muestra en la figura I11.38. En la figura 111.39 se muestran las bandas de mayor caracter vibracional Ni-O
observadas en los compuestos estudiados. De manera consistente se obtienen valores mas elevados de
frecuencias de vibracién para los compuestos para [os que se ha propuesto configuracion cis que para los
frans. Al parecer, la (mica banda en los compuestos cuya geometria propuesta es frans se desdobla en dos
bandas cuya media se encuentra por encima de los valores observados para los compuestos en fos que
aparece solo una banda. Los efectos observados al variar los sustituyentes son muy pequefios, sin embargo
estas bandas se encuentran a mayor energia que en los compuestos trans, por lo que probablemente se

pueda atribuir esto una geometria en la que los enlaces Ni-O no se vean equivalentemente afectados por los
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Figura 111.38. Intensidad de absorcidn en los espectros en el infrarrojo lejano de
tos compuestos [Ni(py}(Man);} y [Ni(py-ds):(Man),].

distintos enlaces que tiene en posicion frans, sin embargo, el problema es demasiado complicado como
para poder hacer una aseveracion al respecto. Para los compuestos con configuracion frans, se obtiene una
tendencia casi lineal respecto al pardmetro por sustituyente de Hammett (figura [11.42). Los compuestos
con configuracion cis también sufren una variacién de acuerdo con lo esperado (figuras 111.40 y 41). Para
estos compuestos y de manera similar a Jo observado en compuestos con lactato, la correlacién obtenida de

la banda Ni-O en funcién del pardmetro por sustituyente de Hammett mejora notablemente si se utilizan las

Tabla I11.19. Principales frecuencias de vibracién (cm™') en compuestos de la forma [Ni(Y-py),(Man),]

Y a vC=0 vC-0 vC-OH t vNi-O 1 vNi-O

4-CN +0.65 1581 1395, 1376 1056 340 309 261 242
4-COCH; +0.43 1576 1395,1376 1057 338 308 261° 232%¢
3-COCH; +0.38 1614 1428, 1361 1049 338 296° 266°
3-Br +0.34 1618 1420, 1373 1050 326° 285 265
3-OH +0.13 1595 1379 1051 313 268 255
H 0.0 1578 1386 1048 309 258 235
4-Cglis -0.01 1575 13951373 1058 339 312 264 238"
4-C,bs -0.15 1584 1393, 1374 1059 333 300 263 243
4-C(ClL,), -0.19 1575 1392, 1374 1058 337° 302 267" 241
4-OH -0.38 1579 1374 1048 336 286 259 242
4-N(CH3) -0.60 1615 1384 1053 320 278 251 225*
py-ds 0.0 1575 1434, 1386 1049 308 257 233

t Denota a la banda de mayor cardcter vibracional Ni-O. 1 Denota a vibraciones Ni-O acopladas.
o Semisuma de las dos bandas observadas. b Aparcce en la region donde aparecen bandas en el espectro del ligante Y-py.
< Senmvisuma del doblete observado.
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Figura 111.39. Intensidad de absorci6n en los espectros en el infrarrojo lejano de los
compuestos [Ni{Y-py);(Man),]. La banda mostrada es la banda v Ni-O més sensible al

cambio en Y.P denota a bandas que aparecen en la region del lejano en los espectros de Y-py.
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piridinas con sustituyentes electrodonadores (seccién I11.29, figuras I11.30 y 31). Pareceria haber un limite a

partir del cual la acidez de las piridinas sustituidas no produce un efecto apreciable en las bandas ascciadas

a vibraciones Ni-O,

Es importante mencionar que las bandas asignadas como de mayor carécter vibracional Ni-O aparecen en

una regién en la que hay una ausencia de bandas en ¢l espectro del 4cido mandélico. Con base en lo

anterior, puede decirse que son las bandas de mayor carécter vibracional Ni-O en estos compuestos.

v NeD (cm -1)

300

-
¥

4-0H 4-C(CH)
4N(CH)), s

T T LA B | LA S SN S
08 08 -04 02 00 0.2 04 08 0.8

o

Figura I11.40. Frecuencias de vibracion en compuestos cis-[Ni(Y-py)s(Man).]
y su relacién con los pardmetros por sustituyente o de Hammett. t v Ni-O
denota a las bandas mas sensibles a la variacién de Y. G Corresponde a la

semisuma de las frecuencias observadas para las bandas t v Ni-O

vNi-O (em 1)

345 -
340-.
135
330 4
225 ]
320 ]
315
310 o
308 4
300
295
290-:
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Figura 111.41. Frecuencias de vibracién en compuestos cis-[Ni(Y-py)(Man).] ¥ su
relacion con fos parimetros por sustituyente o de Hammett para piridinas con
suslituyentes clectrodonadores. El coeficiente de correlacion obtenido es de 0.96804,
Los valores de v Ni-O corresponden a la semisuma del doblete observado.
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Figura [11.42. Frecuencias de vibracién (tv Ni-O ) en compuestos trans-[Ni( Y -py)s(Man);]
y su relacién con los parémetros por sustituyenie o de Hammett.
El coeficiente de correlacion obtenido para la recta es de 0.9886.
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I11.4. Efecto del sustituyente R en los compuestos [Ni(pyh(R-a-HA)]

Con base en la informacion obtenida para los aductos de a-hidroxidcidos con piridina, es posible estudiar la
variacion en las frecuencias de vibracién observadas para estos compuestos con base en los sustituyentes R
= H, CH; y CgHs. Para los tres o-hidroxidcidos empleados se prepararon los compuestos [Ni(py):(R-a-
HA),] y [Ni(py-ds)x(R-0-HA),]. Para los compuestos con glicolato y lactato se prepararon ademis los
compuestos con o-OD auxiliando la asignacién de las bandas asociadas a modos vibracionales Ni-O y Ni-
OH. Los espectros en el infrarrojo lejano de estos compuestos (figura 111.44) muestran un patrén similar en
todos los casos con diferencias muy sutiles. En el infrarrojo lejano del aducto con glicolato aparecen mas
bandas en la region de 280 a 330 em™ que en los aductos con lactato y mandelato. Esto parece evidenciar
que los aductos con lactato y mandelato tienen conformacion frans por determinarse en ¢stos una sola
banda con alto cardcter vibraciona! Ni-O. El estudio detallado de esta region se complica un tanto por la
aparicion por debajo de 240 cm’! de vibraciones asociadas a deformaciones del o-hidroxidcido. Los
espectros en el infrarrojo mediano (figura I11.43) de estos compuestos, en particular la regién de 700 2 950
em’' sustentan la conformacién trans de los aductos con lactato y mandelato al no observarse la aparicion
de dobletes en ninguna de las bandas en las que esto generalmente ocurre [19] ¥ que corresponden a los
modos 4 y 11 de las vibraciones y C-H del anillo de la piridina. Tanto en el aducto con glicolato como en el
aducto con lactato, se determinaron dos bandas asociadas a vibraciones v Ni-N. Esto es lo esperado para
compuestos cis-[Ni(py):(R-a-HA),} en que la simetria local es C;,. Para el compuesto trans con lactato se
esperarfa la aparicién de una sola banda con cardcter Ni-N en el lejano, sin embargo el acoplamiento con
otros modos vibracionales no puede descartarse. La presencia de una sola banda Ni-O en 338 cm™ y su
similitud con el espectro del aducto con mandelato permiten suponer que ambos compuestos tienen
conformacién frans. En el compuesto con mandelato sélo se ha determinado una banda sensible a la
sustitucioén de py por py-ds, ¥ se encuentra en la regién de las vibraciones acopladas determinadas en los
compuestos con lactato y glicolato, pues sélo se desplaza 2 cm™ a menor energia al sustituir py por py-ds.
Es probable que otra banda de mayor caracter vibracional Ni-N se encuentre acoplada a deformaciones del

mandelato en )a region de 220 a 140 cm’, en la que no se ha podido determinar la banda mas sensibie a la
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deuteracion del ligante en este trabajo. En la tebla I11.20 se muestran las frecuencias de vibracién de estos

compuestos y las asignaciones hechas con base en la sustitucién de py por py-ds y a-OH por a-OD.

=
R=H B3
yC-H (11} /
rC-H{%)
T T T T
200 800 700 600 500
vicm®!)
=
R =CH, = :
reHoy /
yC-H (4} )
0 e 70 000 500
v{cml)
TR TRV SRS N A
I :.." i ! i 5 ;
A 8
= ; ’
R= C5H5 ® /
yCHOD /
yC-H(4)
T T T T
900 800 700 800 500
vicm-t)

Figura I11.43. Espectros en la regi6n de las vibraciones y C-H (py)
para compuestos [Ni(py)2(R-a-HA),]. La linca punteada representa
los espectros de las especies [Ni(py-ds)(R-a-HA)].
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Las bandas de mayor carécter vibracional Ni-O se encuentran a mayor energfa en los aductos con lactato y
a menor energia en los aductos con mandelato. Lo anterior también ocurre para la banda asignada al modo
vibracional acoplado a v M-OH y de manera consistente se observa que las vibraciones Ni-O, incluyendo
aquellas que se han determinado como acopladas, ocurren a mayor energia en los aductos con lactato y a
menor energia en los aductos con mandelato. Aunque con diferencias muy sutiles, esto también parece
ocurrir con las frecuencias de vibracion Ni-N. En el extenso trabajo de Fischinger et af [2] con compuestos
de metales de transicién con a-hidroxiacidos, se llegd a la conclusién de que la serie espectroquimica para
los ligantes estudiados seguia el orden, Dg (L} > Dg (G} > Dg {Man). Los resultados obtenidos para los
aductos de piridina de la forma [Ni(py).(R-a-HA),] siguen la misma tendencia y proporcionan mayor

informacién acerca de la capacidad de estos ligantes de desdoblar el campo cristalino.

Tabla 111.20. Frecuencias de vibracién (cm’') observadas en los compuestos [Ni(py)(R-a-HA),]
para R = H, CH; y C¢Hs.

[Ni(py).Gal  Ads [Ni(py)elz] Ads [Ni(py)(Man),] Ad; Asignacion
595, 557 0,-1 569 0 597, 552 1,0 def. CO,
453 0 491 1] —°, 425 — v Ni-OH acoplada
435 39 436 39 429, 393 36 y (anillo py)
324 0 338 0 309 1 } vNi-O
300 1
275 0 299 0 257 1 vNi-O acoplada
239 2 282 2 235 2 v Ni-O + vNi-N acopladas
214 4 219 11 vNi-N
184 7 187 4

a Acoplada a y anillo
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Figura 111.44. Espectros en ¢l lejano de los compuestos
[Ni(py)(R-a-HA),] y [Ni(py-ds):(R-a-HA),] para R = H, CH; y C¢Hs.
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1V. Conclusiones

jii.

vi.

vil.

Se reexaminaron los espectros en el mediano y en el lejano de compuestos con glicolato y metales
transicionales proponiendo asignaciones que corresponden a vibraciones acopladas para la
mayorfa de las bandas en los espectros de estos compuestos. Los compuestos se analizaron con
base en la informacién estructural obtenida por difraccién de rayos X para ¢l compuesto con
Co(II). Se hicieron ademas las asignaciones correspondientes a bandas que aparecen en el lgjano
por debajo de 250 cm™.

Se hizo la asignacién completa para compuestos con lactato y metales de transicién en la regién de
4000270 cm™.

Se asignaron las principales frecuencias de vibracién M-O en los espectros en el infrarrojo lejano
de compuestos con a-hidroxidcidos y metales de transicién. Las bandas de mayor caricter
vibracional M-O se encuentran en la regién de 330 cm en todos los compuestos estudiados. Se
determiné la existencia de una banda en la regién de 400 a 430 cm” en todos los compuestos con
a-hidroxiscidos estudiados que correspeonde a una vibracién M-OH acoplada, de manera similar 2
las bandas M-NH, en compuestos con aminoécidos.

Se hizo la asignacion completa de 4000 a 70 cm™' de aductos de piridina con metales de transicion
de la forma [M(py).G;] para M = Co, Ni, Cu y Zn.

Se hizo la asignacién completa de 4000 a 70 cm™' de los espectros en el infrarrojo del compuesto
[Ni(py)hLa)-

Se estudio la influencia de sustituyentes en el anillo aromético de la piridina en aductos de los
compuestos de Ni(Il) con a-hidroxiacidos, observandose de manera consistente un incremento en
las frecuencias de vibracién Ni-O conforme aumenta la capacidad electroatractora de los
sustituyentes en las piridinas empleadas. Las diferencias mas sutiles en un intervalo de 10 a 20
cm’ se obtuvieron para las principales frecuencias de vibracién Ni-O.

La sensibilidad de las frecuencias de vibracion Ni-O al sustituyente Y en compuestos de la forma
[Ni(Y-py)2(R-ctHA);] es mayor con sustituyentes electrodonadores (¢ < 0), permaneciendo

practicamente constantes en los compuestos con sustituyentes electroatractores.

99



viii.

ix.

Xi.

De manera consistente se observé en compuestos de la forma [M(Y-py)(R-a-HA),) que la
aparicién de dos bandas asociadas a vibraciones M-O en la regién de 300 a 350 cm’', es
consistente con una geometria cis respecto a Y-py, mientras que la aparicién de una banda es
consistente con una geometria frans respecto a Y-py,

Se determiné que las bandas de mayor caracter vibracional M-O en compuestos con o-
hidroxiacidos son las mas sensibles a la sustitucién de ion metdlico asi como al sustituyente Y en
compuestos del tipo [Ni(Y-py)(R-aHA),]

Los resultados obtenidos para las frecuencias de vibracion Ni-O de mayor pureza indican que se
presentan los valores mayores en compuestos con lactato y los menores en compuestos con
mandelato. En compuestos de la forma [Ni(py),(R-a-HA),] la tendencia observada en funcion de
la capacidad de desdoblar el campo cristalino para los distintos sustituyentes R es la misma que la
observada en los compuestos [M(R-a-HA),] y varia como Dg (CHs) > Dg (H) > Dq (C¢Hs).

Se obtuvieron estructuras cristalinas de los compuestos [Zn(H,0).G,], [Ni(py).G;]-2H,0,
[CoG2l,, [Cuylfen)sGy](NO3)s-2H,0, [Cu(H,0)(5,6-dmfen)GINO;. De estos 5 compuestos. Los

ultimos cuatro corresponden a compuestos cuyas estructuras cristalinas no existen en la literatura.
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Apéndice |

Parte experimental

Todos los reactivos utilizados para las sintesis de los compuestos estudiados fueron Sigma-Aldrich R.A,
Los espectros en el infrarrojo mediano y lejano se obtuvieron en un espectrémetro Nicolet 740 con
transformadas de Fourier en pastiilas de KBr en la region del mediano y polietileno en la region del lejano.
Los andlisis elementales obtenidos fueron realizados por los laboratorios de Desert Analytics y en la DEPG
de la Facultad de Quimica en analizador elemental Fisons. Los compuestos cuya estructura cristalina pudo
obtenerse por difraccion de monocristal se analizaron en un diftactémetro Siemens P4/PC de radiacién Mo-

K, (1=0.71073 A) en la USAI de la Facultad de Quimica de la UNAM.

AL L. Preparacion y caracterizacidn de los compuestos estudiados

Bis-quelatos de a-hidroxidcidos con metales de transicion.

Todos los compuestos con a-hidroxidcidos y meﬁles de transicién se prepararon utilizando la misma
técnica o una ligera variacidén de la misma. 2.5 mmoles del R-a-HA empleado (R = H y CgHs) se
neutralizaron con 2 mmoles de NaHCO; disueltos en la minima cantidad de agua. Para R = CHj; se utilizd
lactato de litio que se disolvié en la minima cantidad de agua. Esta disolucion se agrego a una disolucién de
I mmol de M(NO;); (M = Co, Ni, Cu y Zn) disuelta en 30 mL de MeOH. A la disolucién resuitante se
agregd un exceso de MeOH y se dej6 agitando de uno a dos dias hasta la aparicién de un precipitado que se
filwé al vacio y se lavé con MeOH o H,O fria. Para el compuesto con Mn(Il) se utiliz6 MnCO; que se

disolvié con el a-hidroxiacido en exceso. El compuesto de Mn(I1) y lactato se obtuvo a partir del MnCl,.

bis(glicolato)cobalto(I1)

Para el compuesto polimérico de Co(ll) se utilizé la técnica descrita arriba. El precipitado rosa claro
filtrado se disolvié en agua agregando un exceso del dcido glicélico (1 mmol). A la disolucion obtenida se
agregd un exceso de MeOH y se dej6 evaporando lentamente hasta la formacién de cristales muy pegquefios

que se separaron de la disolucion y se secaron al vacio lavindose con agua fria.
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Compuestos mixtos de Cu(ll) con R-a-HA (R = H y CH;) y 1,10-fenantrolina o 5,6-dimetil-1,10-
fenantrolina.

Los compuestos [Cu,(fen)sG4J(NO;)4-2H,0 y [Cu(5,6-dimetilfen)(H,O)G]NO; se prepararon neutralizando
1 mmol de 4cido glicélico con 1 mmol de NaHCO; en la minima cantidad de H;O. Esta disolucién se
agregé a una disolucién de 1 mmol de Cu(NO;), y 1 mmol de la fenantrolina empleada en
aproximadamente 20 mL de MeOH. La disolucién azul resultante se dejo evaporando lentamente hasta la
aparicion de cristales que se filtraron y secaron al vacio. Para el {Cu(fen)(HO)LINO; se utilizé lactato de

litio disuelto en la minima cantidad de agua y se procedi6 como se indica arriba.

Compuestos [M(Y-py)(R-a-HA),]

En todos los casos se parti¢ de los compuestos [M{R-o-HA);]. Los aductos con Y-py en que ésta es una
piridina liquida (Y = H, 4-C,Hs, 4-C(CH;);, 3-COCH3, 4-COCH;, 3-Br y py-ds) se prepararon agregando 1
mmol del compuesto sélido [M(R-at-HA),] a un exceso de la piridina liquida. Los compuestos con glicolato
y mandelato no fueron totalmente solubles, por lo que se dejaron agitando de 2 a 3 dias en el exceso
(aproximadamente 3 mmol) de Y-py. Todos los compuestos preparados con lactato fueron solubles en la
piridina empleada y en la mayoria de los casos precipitaron después de unas 2 horas de agitacién. Los
compuestos [M(Y-py)(R-a-HA),] se filtraron al vacio después de adicionar acetona a la mezcla de
reaccion para precipitarlos totalmente. El solido filtrado se lavo repetidas veces con acetona y se secé al
vacio.

Los aductos con Y-py solidas (Y = 4-COCgHs, 4-C¢Hs, 4-N(CH3),) se prepararon disolviendo un exceso
(2.5 a 3 mmol) de la piridina empleada en MeOH y agregando 1 mmeo! del compuesto [M(R-a-HA)] a la
disolucién. La mezcla de reaccion se dejo agitando de 3 a 4 dias para asegurar la reaccién completa que ¢n
el caso de R = H y CgH; ocurrié en medio heterogéneo al no disolverse completamente los compuestos
[M(R-a-HA),] en la disolucién metanélica. El sélido obtenido se filtré y se lavé repetidas veces con
MeOH. Los compuestos con lactato fueron solubles en todos los casos en la disolucién metandlica y se
precipitaron con acetona. Los sdlidos obtenidos se filtraron al vacio y se lavaron con acetona para

finalmente secarlos al vacio.
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Los compuestos con Y = 4-CN, 3-OH y 4-OH se prepararon como se¢ describe arriba utilizando i-PrOH en
lugar de MeOH.

Para todos los compuestos preparados con Ni(I) hay un cambio de coloracién evidente después de
transcurridas las primeras 3 a 4 horas de agitacién en que los compuestos cambian de verde a azul. De
todos los compuestos preparados, los que més problemas presentaron para su sintesis fueron los
compuestos de la forma [Ni(Y-py).G.] pues, en muchos casos, de acuerdo con los resultados de los analisis
elementales y sus espectros en el mediano y el lejano, se obtuvo el compuesto [Ni(Y-py),G;] contaminado
con el [NiG;]. Para estos compuestos no se pudo realizar una separacién adecuada de la mezcla
contaminada con la materia prima, ya que cualquier disolvente empleado para intentar disolver uno de los

dos compuestos producia siempre el compuesto [NiG,].

En particular, para el [Ni(py):G2]-2H,0, los cristales se obtuvieron disolviendo 1 mmol del [NiG;] en la
minima cantidad de H,O necesaria para lograr la disolucién completa de este compuesto (10 a20ml.) y a
la disolucién verde obtenida se agregd un exceso de piridina. Los cristales se obtuvieron mediante difusién
de acetona a la disolucidn acuosa saturada de py. Los cristales obtenidos de color azul claro se hacen
opacos con el transcurso del tiempo. Es probable que esto se deba la pérdida del H,O de cristalizacion

presente en este compuesto.

Compuestos con a-OD

Todos los compuestos preparados en los que se intercambi6 ¢l a-OH por a-OD se obtuvieron agregando a
I mmol del compuesto utilizado de la forma [M(R-a-HA);], 2.5 mL de D,O en atmoésfera de N,. El
compuesto se agitd por varios dfas si era insoluble en D,0 y por unas cuantas horas en el éaso de que fuera
soluble. Para los compuestos con py Yy py-ds, los 2.5 mL de D,O se adicionaron a la mezcla de reaccién
obtenida de la adicién de un exceso de py o py-ds al compuesto [M(R-a-HA),]. Para todos los compuestos
preparados con py en que se intercambio el a-OH por a-OD, se obtuvieron disoluciones homogéneas

después de adicionar D,0. El exceso de D,O (y py en el caso de los aductos preparados) se evaporé al

vacio utilizando agitacién constante con calentamiento moderado en atmésfera de Na.
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Anélisis elementales de los compuestos preparados

%C %H %N
Compuesto experimental (teérico)  experimental (teérico) experimental (tedrico)

[MnG;) 23.32(23.42) 2.88 (2.92) —
[CoG,] 23.05(22.99) 2.93(2.89) —
[NiG;] 22.87 (23.01) 2.96 (2.90) —
[CuG,] 23.25(22.94) 2.97 (2.89) —
[Co(py):G-] 44,62 (43.65) 4.58 (4.71) 7.27(7.27
[Ni{py).G.]-2aH20 44.91 (45.82) 4.61(4.52) 7.48 (7.45)
[Zn(py),G,]-H:O 43,95 (42.93) 4.51(4.63) 7.23 (.15}
[Ni(4-COCgH;s-py).G:] 57.94 (58.47) 4.15(4.21) 4.74 (4.87)
[Ni(4-N(CH;);-py):G:) 47.57 (47.71) 5.66 (5.78) 12.32 (12.36)
[Ni(py)L,)-1%H,;0 46.42 (45.52) 5.45 (5.45) 6.43 (6.64)
[Ni(3-OH-py);L,]-H,0 43.81 (43.18) 5.24 (4.98) 6.31(6.29)
[Ni(3-Br-py)L.]-H:0 33.92 (33.67) 3.72 (3.53) 4.96 (4.91)
[Ni(4-CsHs-py)G:] 61.32 (60.15) 4.71 (4.63) 5.32 (5.40)
[Ni(4-COCH;-py}.G2] 48.13 (47.92) 4.40 (4.44) 6.17 (6.21)
[CoL,]-2H;0 26.22 (26.38) 5.10(5.13) —
[Nil,}-2H;0 26.28 (26.40) 5.15(5.13) —
[CuL,])-H,O 26.59 (27.74) 4.73 (4.62) _
[Cu(fen)(HO)L]NO; 43.41 (43.64) 3.59(3.64) 9.98 (10.18)
[Ni(4-CN-py),L;]-H;0 47.3 (46.68) 4.42 (4.32) 12.31 (12.10)
[Ni(4-COC¢Hs.py);L2)-H:0 57.87 (58.00) 4.79 (4.83) 4.50 (4.51)
[Ni{4-CeHs-py)aL2]-H,O 59.45 (59.50) 522 (5.31) 4.87 (4.96)
[Ni(4-N(CH3),-py):L,)- 14H;0 47.43 (47.27) 6.62 (6.50) 10.99 (11.03)
(Ni(3-COCH;-pykL,]- 2H,0 49.54 (49.21) 4,97 (5.13) 5.83 (5.74)
[Mn(Man),}-2H,O 48.89 (48.86) 4.62 (4.58) —
[Ni(Man),] 2H,O 48.19 (48.40) 4.63 (4.54) —
{Cu(Man),]-2H,0 47.39 (47.82) 4.41(4.48) —
[Zn{Man);)-2H,0 47.82 (47.60) 4.50 (4.46) —
[Ni(4-C,Hs-py)2(Man),) 62.50 (62.64) 5.57(5.57) 4.92 (4.87)
[Ni(4-C(CH;);-py)2(Man),] 64.38 (64.69) 6.29(6.34) 4.49 (4.44)
[Ni(4-CN-py)(Man);] 53.97 (54.86) 3.99 (3.87) 9.03 (9.85)
[Ni(4-OH-py)(Man),) H,0 52.77 (54.86) 4.50 (4.57) 5.03(4.92)
[Ni(3-COCH;-py),(Man),]-H,O 57.85 (58.00) 4.90(4.83) 4.39 (4.51)
[Ni(3-Br-py):(Man),]-H;O 44. 69 (44.92) 3.42(3.45) 3.99(4.03)

Ef resto de los compuestos s¢ determinaron a partir de sus espectros en el infrarrojo tanto mediano como

lejano con base en los espectros en el infrarrojo de los compuestos analizados.

Los analisis elementales de los compuestos con py-ds no fueron, en ningiin caso, satisfactorios. Estos

compuestos se identificaron con base en sus espectros en ¢l infrarrojo mediano y lejano al compararlos con

los andlogos con py.
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Espectros en el infrarrojo

Todos los compuestos se caracterizaron utilizando sus espectros en el infrarrojo mediano y lejano. En
particular, para aquellos compuestos que no se caracterizaron con analisis elementales como los
compuestos en que se intercambié el a-OH por a-OD, sus espectros en el mediano permitieron su

identificacién al observarse los desplazamientos esperados en las bandas asociadas a vibraciones a-OH.
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Apéndice 11
Estructuras cristalinas
A.IL1. Bis-glicolato de cobalto

Tabla I. Datos cristalogréficos y refinamiento estructurai del compuesto [CoGy)s

Férmula empfrica

Color y aspecto

Tamafio del cristal

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Masa formula

Densidad {calc.)
Coeficiente de absorcién

F(000)
Recoleccion de los datos

Difractémetro empleado
Radiacién

Corriente de alto voltaje y tubo
Temperatura

Monocromador

Rango 28

Tipo de barrido

Rapidez de barrido

Rango de coleccién (@)
Blanco

Reflexiones estandar
Correccion de estandares
Rango de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes™
Completez

Reflexiones con F, > 4 o(F,)
< I/ a(f) > (todos los datos)
Correccién de absorcién
Factores de transmisién

Refinamiento

Sistema empleado
Estadistica de Wilson
Solucién

Método de refinamiento
Cantidad minimizada
Correccién por extincion

CH;Co,; O¢

Prisimas rosas

0.30 x 0.20 x 0.20 mm’
Monoclinico

P 21/?1
a=5.1886 (6)
B=104977(8)°
341.19 (N A’

2

209.02

2.035 g.cm™
2.494 mm™

210

b=17.8583(10) c=8.6621(10)A

Siemens P4/PC

Mo-K, (A =0.71073 A)

50 KV,30 mA

293K

Cristal de grafito altamente orientado

7.12-60.00°

6/286

Rapidez variable, 4 a 60 °. mn” eno

1.00 ° + separacién entre las posiciones Ko ¥ Koz

Cristal y contador estacionarios al principio y final de cada
barrido. Uno para cada 25 % del tiempo total de coleccion.
3 mediadas después de 97 reflexiones: 13 4,30 1,141
min: 1.00, max: 1.04
T<hs7,-112k<11,-12<1512

2180 (4 octantes)

999 (R, = 1.81 %, Friedel merged)

99.9 %10 26=60.00°

886

18.67

Gaussian face-indexed absorption correction

min = 0.76037, max = 0.81091

SHELXTL 5.03 y SHELX97-2

<|E*- 11> =10.874

Métodos directos y mapas de diferencias de Fourier
Matriz completa de minimos cuadrados
Liw(F}-F)]

No utilizada
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(a)

®

Atomos de hidrégeno ®

Restricciones
Esquema de peso

Parametros refinados

indices R finales Q] >20()®
indices R finales

Bondad de ajuste @

Valor mayor y media de 4/
Razon datos a pardmetros
Diferencia méxima de pico
Diferencia maxima de valle
Solucidn y refinamiento

Los H se encontraron en mapas de diferencias y se refinaron
respecto al C unido con U isotrépica fija
Ninguna

w=[c*(F,2) +(0.0203 Py’ +0.1160 P]" con

P = (max [F,0] +2 F2)/3

52

R =2.00%, wR;=5.15%

R = 2.35 %, wRy = 529%

1.096

0.000, 0.060

999/ 52

0.342eA°

0.236 e A”

Sylvain Bemgs, USAL FQ-UNAM, México, D.F.

DRt DY AR
SR A ¥

o ZH{F:—F:)Z ) ZW(F:—F:)I
R, = Zw(Ff)z ’S_( m-n

Para R,,, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones de input para las cuales se promedia
més de una simetria equivalente. Para S, m es el niimero de reflexiones observadas y nes el

namero de parametros refinados.

Para atomos no hidrogenoides.

Figura A.1. Estructura del compuesto {CoGal,
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Tabla 2. Coordenadas atdmicas (x 10*) y coeficientes de desplazamiento isotrépico equivalente (A’ x 10°)

Atomo Xa
Co(1) 0
C(1) -3571(3)
C(2) -1622(3)
o(1) -2852(2)
0(2) 160(2)
0(3) -1885(2)

Yib

0
2887(2)
2604(2)
1857(1)
1500(1)
35102)

Zle

5000
3690(2)
2675(2)
5075(1)
3086(1)
1432(1)

Ufeg) se define como un tercio de la traza del tensor U, ortogonalizado.

Tabla 3. Distancias de enlace (A)

Co(1)-0(2) 2.0534(10)
Co(1)-0(1) 2.0910(10)
Co(1)-0(3)#2 2.1180(10)
C(1)-0(1) 1.4148(17)
C(2)-0(2) 1.2508(17)
O(3)-Co(1)#4 2.1180(10)

Tabla 4. Angulos de enlace (°)

O(2)-Co(1)-0(2)#1 180.0
0(2)#1-Co(1)-0(1) 101.48(4)
O(2)#1-Co(1)-O(1)#1 78.52(4)
0(2)-Co(1)-0(3)#2 91.63(4)
O(1)-Co{1)-0(3)#2 88.00(4)
0(2)-Co(1)-O(3)#3 88.37(4)
O(1)-Co(1)-O(3)#3 92.00(4)
O(3)#2-Co(1)-0(3)#3 180.00(5)
O()-C(1)-C2) 109.77(12)
0(2)-C(2)-C(1) 119.41(12)
C(1)-0(1)-Co(1) 113.99(9)
C(2)-0(3)-Co(1)#4 134.91(9)

Co(1)-0(2)#1
Co(1)-0(1)#1
Co(1)-0(3)#3

C(1)-C(2)
C(2)-0(3)

O@2)-Co(1)-0(1)
0O(2)-Co(1)-0(1)#1
O(1)-Co(1)-O(1)#1
O(2)#1-Co(1)-0(3)#2
O(1)#1-Co(1)-0(3)#2
O(2)#1-Co(1)-O(3)#3
O(1)#1-Co(1 FO3)#3

0(2)-C(2)-0(3)
0(3)-C(2)-C(1)
C(2)-0(2)-Co(1)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar 4tomos equivalentes:

#1 -x, -y, -zti #2 -x-1/2, y-112, -z+1/2
#3 x+172, -p+1/2, 24172 #4 -x-1/2, y+1/2, -z+1/2

Uleq)

14(1)
31(1)
17(1)
22(1)
21(1)
24(1)

2.0534(10)
2.0910(10)
2.1180(10)

1.5175(19)
1.2683(16)

78.52(4)
101.48(4)
180.00(5)
88.37(4)
92.00(4)
91.63(4)
88.00(4)

122.69(13)
117.90(12)
116.52(8)
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Tabla 5. Coeficientes de desplazamiento anisotrépico (A?x 10%)

Atomo uy, U Uss Uz Uns Uy
Col1) 15(1) 16(1) 13(1) 11 5(1) o(1)
(D 30(1) 42(1) 29D 19(1) 2001 18(1)
Cc(2) 16(1) 22(1) 16(1) () 6(1) o)
o(1) 21(1) 29(1) 20(1) 8(1) 12(1) (1)
0(2) 22(1) 23(1) 21(1) 71) 11(1) 6(1)
o3) 21(1) 32(1) 20(1) 11{1) 10(1) 8(1)

El exponente de desplazamiento anisotropico es de la forma:-2r*(h*a** U, +...+2hkabU)

Tabla 6. Coordenadas de atomos de H (x10%) y coeficientes de desplazamiento isotrépico (AXx10%)

Atomo Xia Y/b Zlc U
H(1B) -5406 2559 3033 38
H(1A) -3427 4154 3971 38
H(D -4226 1764 5463 33

Tabla 7. Angulos de torsion (%)

0(1)-C(1)-C(2)-0(2) 43(2)
O(1)-C(1)-C(2)-0(3) -175.80(13)
C(2)-C(1)-0(1)-Co(1) -12.27(18)
0(2)-Co(1)-0(1)-C(1) 12.19(11)
O@)#1-Co(1)-0(1)-C(1) -167.81(11)
O(1)#1-Co(1)-0(1)-C(1) 66(19)
0(3)#2-Co(1)-0(1 -C(1) 100.12(12)
O(3)#3-Co(1)-0(1)-C(1) -79.88(12)
0(3)-C(2)-0(2)-Co(1) -173.7K(11)
C(1)-C(2)-0(2)-Co(1) 6.19(18)
O(2)#1-Co(1)-0(2)-C(2) -41(100)
0(1)-Co(1)-0(2)-C(2) -10.03(10)
O(1)#1-Co(1)-0(2)-C(2) 169.97(10)
O(3)#2-Co(1)-0(2)-C(2) -102.40(10)
0(3)#3-Co(1)-0(2)-C(2) 77.59(10)
0(2)-C(2)-0(3)-Co(1)#4 161.42(11)
C(1)-C(2)-0(3)-Co( 1 J#4 -18.5(2)

Todos los angulos de torsi6n siguen la convencién definida por Allen & Rogers (Alien, FH. &
Rogers, D. (1969) Acta Cryst. B25, 1326-1330)



Tabla 8. Enlaces de H (A and °)
Puentesde Hcon H... A<r{A)+2.000 AyD-H.. A>110°

D H A Simetria para A D-H H.A D..A D-H..A
0Ol H1 03 x-1/2, -y+172, z+112 0.867 1.804  2.668 174.78

D: Atomo donador
A: Atomo aceptor

Figura A.2. Ambiente de coordinacién alrededor del ion Co(II)
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Férmula empirica
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Masa férmula

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcién

F(000)

Recoleccion de los datos "

Difractometro empleado
Rango de &

Tamafio del cristal

Rango de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completez a theta = 28.32°
Correccidn de absorcion
Factores de transmision
Método de refinamiento

Datos / restricciones / Parametros

Bondad de ajuste en F

Indices R finales [I > 2sigma(D)]

indices R (todos los datos)
Coeficiente de extincién

Mixima diferencia pico-valle

AIL2. cis-diaquo-cis,cis-bis{glicolato)zinc(II)

Tabla . Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto [Zn(H,0),G.}.

C4 H30sZn

Monoclinico

P2|/C

a=113504(7) b=58494(4) c=12.4567(8)
a=90 £=91.6430(10) =90
826.70(9) A’

4

251.49
2.021Mg/m’
2.986 mm™
512

Bruker CCD

1.79-28.32°

0.30 x 0.24 x 0.13 mm’
-12<h<14,-T<k<7,-15251516
5104

1947 [Rypy = 0.0175]

94.7%

semiempirico via SADABS

min = 0.4678, max = 0.6975

Matriz completa de minimos cuadrados en F
1947/0/ 159

1.068

R1=0.0185, wR2 = 0.0486
R1=0.0199, wR2 = 0.0492
0.0102(9)

0.441 y-0.404 A*
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Tabla 2. Coordenadas atémicas (x 10%) y coeficientes de desplazamiento isotropico equivalente (A?x 10%

Atomo

Zn(1)
O(1)
O(2)
O(3)
0(4)
O(5)
0(6)
o(N)
O(3)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)

X

7375(1)
6933(1)
5932(1)
6775(1)
8322(1)

10070(1)
9168(1)
5859(1)
7638(1)
6401(1)
6320(1)
9425(1)

10028(1)

y

1404(1)
1336(2)
-612(2)
-1959(2)
4425(2)
6100(2)
292(2)
3132(2)
915(2)
-432(2)
-2493(2)
4363(2)
2047(2)

z

3405(1)
5032(1)
6242(1)
3580(1)
3532(1)
3779(1)
3671(1)
3059(1)
1769(1)
5348(1)
4609(1)
3691(1)
3768(1)

U(eg) se define como un tercio de la traza del tensor Uy, ortogonalizado.

Tabla 3. Distancias de enlace (A)

Zn(1)-0(7)
Zn(1)-0(4)
Zn(1)-O(8)
Zn(1)-0(3)
Zn(1)-0(1)
Zn(1)-0(6)
0(1)-C(1)
0(2)-C(1)
0(3)-C(2)
0(3)-H(3)
0(4)-C(3)
0(5)-C(3)
0(6)-C(4)
0(6)-H(6)
O(7)-H(7A)
O(7)-H(7B)
O(8)-H(8A)
O(8)-H(8B)
C(1)-C(2)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)

2.0311(11)
2.0715(10)
2.0885(11)
2.0951(10)
2.1012(10)
2.1530(10)
1.2666(17)
1.2517(16)
1.4308(16)
0.82(2)
1.2630(17)
1.2554(17)
1.4192(16)
0.86(2)
0.81(2)
0.78(2)
0.77(2)
0.78(2)
1.5177(19)
0.960(19)
0.93(2)
1.5192(18)
0.932(19)
0.978(19)

Uleq)

10(1)
14(1)
16(1)
14(1)
13(1)
12(1)
15(1)
15(1)
14(1)
11(1)
13(1)
10(1)
11(1)
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Tabia 4. Angulos de enlace (°)

O(7)-Zn(1)-0(4)
O(7)-Zn(1)-0(8)
0(4)-Zn(1)-O(8)
0(7)-Zn(1)-0(3)
O(4)-Zn(1)-0(3)
0(8)-Zn(1)-0(3)
O(7)-Zn(1)-0(1)
O(4)-Zn(1)-0(1)
O(8)-Zn(1)-0(1)
0(3)-Zn(1)-0(1)
O(7)-Zn(1)-0(6)
O(4)-Zn(1)-0(6)
O(8)-Zn(1)-0(6)
O(3)-Zn(1)-0(6)
0(1)-Zn(1)-0(6)
C(1)-0(1)-Zn(1)
C(2)-0(3)-Zn(1)
C(2)-0(3)-H(3)
Zn(1)-0(3)-H(3)
C(3)-0(4)-Zn(1)
C(4)-0(6)-Zn(1)
C(4)-0(6)-H(6)
Zn(1)-0(6)-H(6)
Zn(1)-O(7)-H(7A)
Zn(1)-0(7)-H(7B)

91.49(4)
90.29(5)
95.91(4)
102.32(4)
164.24(4)
91.63(4)
89.41(4)
94.60(4)
169.49(4)
78.18(4)
166.95(4)
76.12(4)
86.98(4)
90.52(4)
95.58(4)
116.41(9)
115.12(8)
104.9(15)
119.3(15)
119.82(9)
116.05(8)
110.7(14)
133.2(14)
115.2(16)
116.8(17)

H(7A)-O(7)-H(7B)
Zn(1)-0(8)-H(8A)
Zn(1)-O(8)-H(8B)
H(8A)-O(8)-H(8B)
0(2)-C(1)-0(1)
0(2)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(2)
0(3)-C(2)-C(1)
0(3)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2}-H(2A)
0(3)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
O(5)-C(3)-0(4)
0(5)-C(3)-C(4)
0(4)-C(3)-C(4)
0(6)-C(4)-C(3)
O(6)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
0(6)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)

Tabla 5. Coeficientes de desplazamiento anisotrépico (A?x 10%)

AtOITIO

Zn(1)
o(1)
0(2)
0(3)
0(4)
O(5)
0(6)
o)
O(8)
c(1)
C(2)
C(3)
C(4)

Uy

11(1)
17(1)
18(1)
21(1)
12(1)
14(1)
14(1)
13(1)
13(1)
10(1)
17(1)
14(1)
12(1)

Uz

8(1)
12(1)
18(1)
8(1)
8(1)
9(1)
6(1)
15(1)
16(1)
13{(1}
9(1)
9(1)
8()

Uss

F1(1)
13(1)
12(1)
13(1)
20(1)
15(1)
25(1)
17(1)
13(1)
1)
12(1)
6(1)

12(1)

U)J Ul 3
1(1) 3(1)
-1(1) 3(1)
-2(1) 6(1)
o) 7(1)
0(1) 3(1)
-1(1) 3(1)
2(1) 0(1)
5() 3(1)
2(1) 2(1)
0(1) 0(1)
i1 5(1)
0(1) 3(D
-I(D) 0(1)

113(2)
121.9(16)
115.3(16)
105(2)
124.33(13)
116.94(12)
118.74(11)
110.69(11)
110.5(11)
111.3311)
113.4(12)
105.8(12)
105.0(16)
124.34(13)
117.09(12)
118.57(12)
109.40(11)
109.9(12)
106.8(12)
111.5(11)
107.6(11)
111.5(16)

Uz

-1(1)
-4(1)
-4(1)
-1(1)
0(1)
-2(1)
0(1)
-1(1)
2(D
1(1)
-1(1)
1(1)
01)

El exponente de desplazamiento anisotrépico es de la forma 2 (W a* U+ +2hkabUy)
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Tabla 6. Coordenadas de atomos de H (x10*) y coeficientes de desplazamiento isotropico (A%10%)

Atomo

H(2A)
H(2B)
H(3)

H(4A)
H(4B)
H(6)

H(7A)
H(7B)
H(8A)
H(8B)

X

5525(16)
6731(17)
7214(18)
10403(16)
10595(16)
9495(19)

5820(20)
5270(20)
7323(19)
8300(20)

Tabla 7. Angulos de torsion (%)

O(7)-Zn(1)-0(1)-C(1)
0(4)-Zn(1)-0(1)-C(1)
0(8)-Zn(1)-0(1)-C(1)
0(3)-Zn(1)}-0(1)-C(1)
O(6)-Zn(1)-0(1)-C(1)
O(7)-Zn(1)-0(3)-C(2)
0(4)-Zn(1)-0(3)-C(2)
O(8)-Zn(1)-0(3)-C(2)
0(1)-Zn(1)-0(3)-C(2)
0(6)-Zn(1)-0(3)-C(2)
O(7)-Zn(1)-0(4)-C(3)
O(8)-Zn(1)-0(4)-C(3)
O(3)-Zn(1)-0(4)-C(3)
O(1)-Zn(1)-0(4)-C(3)
0(6)-Zn( 1 )-0(#)-C(3)
0(7)-Zn(1)-0(6)-C(4)
O(4)-Zn(1)-0(6)-C(4)
O(8)-Zn(1)-0(6)-C(4)
0(3)-Zn(1)-0(6)-C(4)
0(1)-Zn(1)-0(6)-C(4)
Za(1)-0(1)-C(1)-0(2)
Zn(1)-0(1)-C(1)-C(2)
Zn(1)-0(3)-C(2)-C(1)
0(2)-C(1)-C(2)-0(3)

O(1)-C(1)-C(2)-0(3)

Zn(1)-0(4)-C(3)-0(5)
Zn(1)-0(4)-C(3)-C(4)
Zn(1)-0(6)-C(4)-C(3)
0(5)-C(3)-C(4)-0(6)

O(4)-C(3)-C(4)-0(6)

y

-3040(30)
-3660(30)
-3020(40)
1980(30)
1960(30)
-1030(40)
3690(40)
2550(40)
1650(40)
830(40)

94.39(10)
-174.16(10)
6.03)
-8.33(10)
-97.69(10)
-82.42(10)
68.23(18)
-173.07(10)
4.34(9)
99.94(9)
-175.70(10)
-85.26(10)
32.92)
94.77(10)
0.15(9)
17.5(2)
-1.20(9)
95.65(9)
-172.74(9)
94.57(9)
-169.53(11)
10.72(16)
-0.66(14)
173.59(12)
-6.64(18)
-179.99(10)
0.89(15)
1.87(13)
179.00(11)
-1.81(16)

z

4536(15)
4965(16)
3445(16)
4443(15)
3192(15)
3698(17)
2468(19)
3224(17)
1337(18)
1601(17)

Uleq)

13(4)
19(5)
26(5)
16(4)
16(4)
24(5)
27(6)
29(6)
21(5)
26(5)
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A.11.3. Estructura cristalina del [Ni(py),G;}-2H,0

03

Q
c1

Figura A.4. Estructura cristalina de! [Ni(py),G:]-2H;0
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Férmula empirica

Color y aspecto

Tamafio del cristal

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Masa férmula

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Recoleccion de los datos

Difractémetro empleado
Radiaci6n

Corriente de alto voltaje y tubo
Temperatura

Monocromador

Rango2 8

Tipo de barrido

Rapidez de barrido

Rango de colecci6n (@)
Blanco

Reflexiones estindar
Correccion de estandares
Rango de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completez

Reflexiones con F, > 4 o(F,)
< 1/ a(h > (all data)
Correccién de absorcién
Factores de transmisién

(a)

Refinamiento

Sistema empleado
Estadistica de Wilson
Solucién

Método de refinamiento
Cantidad minimizada
Caorreccion por extincion
Atomos de hidrégeno

Restricciones ®

A.IL4. Nitrato de acuo(5,6-dimetil-1,10-fenantroilna)-(glicolato)cobre(II}

Tabla L. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto [Cu(H0)5,6-dmfen)GINO;,

CisHis CuN; G

Azul, agujas

0.7x0.3 x 0.2 mm’

Triclinico

P

a="7.0373(7y b6=10093(1) c=13.165(1) A

a=10322(1) B=105.45(1)
831.68 (15) A’

2

426.87

1.705 g.cm™

1.361 mm™

438

y=103.76 (1)°

Siemens P4/PC

Mo-K, (A =0.71073 A)

50KV, 30 mA

298 K

Cristal de grafito altamente orientado

3-56°

8/28

Rapidez variable, 4 to 60 °. mn™' en @

0.84 ° + separacidn entre las posiciones Kg; ¥ Koo

Cristal y contador estacionarios al principio y final de cada
barrido. Uno para cada 25 % del tiempo total de coleccidn.
3 mediciones después de 97 reflexiones: 1 0 3,121,303
min: 0.946, max: 1.018
Aghs9,#125k<12,-1751517

4927

3969 (R = 1.91 %)

98.5%to28~=56°

3406

16.08

24 y - barridos con ¥ cercana a 90 °

min = 0.682, max = 0.846

SHELXTL 5.03 and SHELX97

<|E?-1l>=0.3863

Métodos directos y mapas de diferencias de Fourier

Matriz completa de minimos cuadrados

Tlw(F}-F)?)

x=0.0109(14) con F.'=kF,{1 + 0.001 xF22%/Sin(2&))"*
Modelo de Riding, U isotr6pica fija. Los dtomos de H de la
molécula de agua O(22) se encontraron en los mapas de
diferencias de Fourier y refinados como riding.

Ninguna
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Esquema de peso w =[P (F,}) + (0.0419 Py + 0.33 PI" con
P=(mix [F101+2F3/3

Parémetros refinados 245

indices R finales ((>2 (/™ R, =3.39 %, wR,=8.64 %

fndices R finales (all data) ¥ R, =429 %, wR,=9.19%

Bondad de ajuste @ 1.054

Valor mayor y media de 4o 0.000, 0.000

Razén datos a pardmetros 3969/245

Diferencia maxima de pico 0378 e.A”

Diferencia méxima de valle -0.359e.A’?

Solucién y refinamiento Sylvain Bemnés, USAI FQ-UNAM, México, D.F.

Patricia Altuzar Coello, USAI FQ-UNAM, México, D.F.

a DN I AR YWr-R)  ewE R
R ARG ’wR’zUI Zu{ﬂ’)’)'sz‘/ """)

Para R,,, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones de input para las cuales se promedia
mas de una simetrfa equivalente. Para S, m es el niimero de reflexiones observadas y n es el
nimero de parametros refinados.

(b) Para 4tomos no hidrogenoides.

Figura A.5. Estructura cristalina del compuesto
[Cu(H0)(5,6-dmfen}GINO,
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Tabla 2. Coordenadas atémicas (x 10*) y coeficientes de desplazamiento isotrépico equivalente (A% x 10%)

Atomo

cu(l)
N(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
c(n
C(8)
C(9)
C(10)
c(11)
N(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
o(17)
c(18)
0(19)
C(20)
o@1)
0(22)
N(23)
0(24)
0(25)
0(26)

Xla

5(1)

-404(3)
97(4)
-252(4)
-1127(4)
-1689(3)
-2596(3)
-3100(3)
-2707(3)
-3182(3)
-2748(4)
~1814(3)
-1340(3)
-1780(3)
-1281(3)
-2911(4)
-4092(4)
560(3)
1748(4)
2113(3)
2771(4)
1923(3)
-2927(3)
4971(3)
6400(3)
4569(4)
3957(4)

Yib

1861(1)
3602(2)
4922(2)
6040(2)
5786(2)
4393(2)
4025(2)
2640(2)
1539(2)
33(2)
-875(2)
-402(2)
954(2)
1902(2)
3345(2)
5220(3)
2181(3)
1612)
287(2)
-724(2)
1779(2)
2763(2)
1393(2)
4160(2)
4286(2)
5245(2)
2972(2)

Zic

3065(1)
2694(1)
3364(2)
2972(2)
1857(2)
1107(2)

-89(2)
-751(2)
-259(2)
-869(2)
-329(2)

826(2)
1418(1)

894(2)
1582(2)
-550(2)
1997(2)
3285(1)
4247(2)
4540(1)
5072(2)
4629(1)
3514(1)
3412(1)
4264(2)
3285(2)
2727(2)

Ufeq) se define como un tercio de la traza del tensor U ortogonalizado.

Tabla 3. Distancias de enlace (A)

Cu(1)}-0(17)
Cu(1)-0(21)
Cu(1)-0(22)
N(1)-C2)
C(2»-C(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(15)
C(N-C(16)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
N(i2)-C(13)
0(17)-C(18)
C(18)-C(20)
N(23)-0(25)
N(23)-0(24)

1.9144(15)
1.9918(15)
2.2681(18)
1.323(3)
1.390(3)
1.414(3)
1.4523)
1.504(3)
1.510(3)
1.41003)
1.400(3)
1.348(2)
1.277(2)
1.512(3)
1.230(3)
1.248(2)

Cu(1)-N(1)
Cu(1)-N(12)

N(1)-C(14)
C(3)-C(4)
C(5)-C(14)
C(6)-C(7)
C(7)-C(3)
C(8)-C(13)
C(9)-C(10)
C(11)-N(12)
C(13)-C(14)
C(18)-0(19)
C(20)-0(21)
N(23)-0(26)

Ueq)

32(1)
30(1)
38(1)
42(1)
39(1)
30(1)
31(1)
32(1)
28(1)
34(1)
35(1)
32(1)
28(1)
26(1)
26(1)
42(1)
49(1)
43(1)
36(1)
54(1)
41(1)
44(1)
45(1)
38(1)
61(1)
66(1)
73(1)

1.9913(17)
2.0044(16)

1.365(2)
1.367(3)
1.394(3)
1.372(3)
1.453(3)
1.403(3)
1.373(3)
1.322(2)
1.431(3)
1.227(3)
1.430(3)
1.231(3)
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Tabla 4. Angulos de enlace (%)

O(17)-Cu(1)-N(1)
N(1)-Cu(1)-0(21)
N(1)-Cu(1)-N(12)
0(17)-Cu(1)-0(22)
0(21)-Cu(1)-0(22)
C(2)-N(1)-C(14)
C(14)-N(1)-Cu(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(14)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(15)
C(6)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(16)
C(13)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-C(8)
N(12)-C(11)-C(10)
C(11)-N(12)-Cu(1)
N(12)-C(13)-C(8)
C(8)-C(13)-C(14)
N(1)-C(14)-C(13)
C(18)-0(17)-Cu(1)
0(19)-C(18)-C(20)
0(21)-C(20)-C(18)
0(25)-N(23)-0(26)
0(26)-N(23)-0(24)

172.93(7)
99.98(6)
82.30(7)
93.45(7)
94.83(7)
118.26(18)
112.62(13)
119.6(2)
115.71(19)
124.31(19)
122.63(19)
120.12(18)
117.2(2)
119.77(18)
120.01(18)
121.75(19)
128.38(14)
123.73(18)
119.84(17)
116.00(17)
116.71(14)
118.24(19)
109.29(17)
120.8(2)
120.7(2)

O(17)-Cu(1)-0(21)
0(17)-Cu(1)-N(12)
O D)-Cu(1)-N(12)
N(1)-Cu(1)-0(22)
N(12)-Cu(1)-0(22)
C(2)-N(1)-Cu(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(14)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-C(15)
C(6)-C(7)-C(16)
C(13)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(10)-C(11)
C(11)-N(12)-C(13)
C(13)-N(12)-Cu(1)
N(12)-C(13)-C(14)
N(1)-C(14)-C(5)
C(5)-C(14)-C(13)
0(19)-C(18)-0(17)
O(17)-C(18)-C(20)
C(20)-0(21)-Cu(1)
0(25)-N(23)-0(24)

Tabla 5. Coeficientes de desplazamiento anisotropico (A”x 10%)

Atomo

Cu(1)
N(1)
@)
cE3)
C(4)
c(5)
C(6)
)
c(8)
C(9)
C(10)
c(1)
N(i2)
c(13)
C(14)
C(15)
C(16)
o(17)
C(18)
o(19)

Uy

44(1)
35(1)
47(1)
51(1)
46(1)
30(1)
30(1)
30(1)
27(1)
35(1)
41(1)
38(1)
32(1)
26(1)
26(1)
46(1)
59(2)
60(1)
45(1)
80(1)

U22

23(1)
25(1)
28(1)
26(1)
27(1)
28(1)
35(1)
38(1)
31(1)
34(1)
26(1)
23(1)
24(1)
24(1)
25(1)
45(1)
4701)
27(1)
30(1)
34(1)

Us;

21(1)
25(1)
29(1)
42(1)
45(1)
34(1)
35(1)
29(1)
24(1)
22(1)
30(1)
29(1)
24(1)
24(1)
27(1)
48(1)
29(1)
28(1)
27(1)
38(1)

U23 UH
6(1) (1)
6(1) 6(1)
3(1) 6(1)
4(1) 13(1)
14(1) 15(1)
13(1) 11(1)
19(1) 10(1)
16(1) 6(1)
1) 6(1)
&) 4(1)
3(1) 8(1)
6(1) 6(1)
8(1) 5(1)
(1) 6(1)
(1) (1)
29(1) 16(1)
18(1) 2
(1) -4(1)
9(1) 4(1)
15(1) K1)

83.09(6)
93.32(7)
167.20(7)
92.64(7)
97.65(7)
129.10(15)
122.2(2)
120.3(2)
119.96(18)
120.14(18)
117.22)
122.71(19)
115.97(18)
124.26(18)
119.52(19)
119.01(17)
112.61(13)
116.42(16)
123.86(18)
120.14(17)
124.22)
117.59(19)
112.7%12)
118.5(2)

Uiz

10(1)
8(1)
10(1)
12(1)
14(1)
11(1)
13(1)
(1)
1)
5(1)
(1)
&(1)
8(1)
6(1)
8(1)
22(1)
8(1)
14(1)
Q)
21(1)
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C(20)
O21)
0(22)
N(23)
0(24)
0O(25)
0(26)

El exponente de desplazamiento anisotrépico es de la forma 21X (Rra**U, +..+2hkabU,;)

Tabla 6. Coordenadas de 4tomos de H (x10%) y coeficientes de desplazamiento isotropico (Ax10%)

Atomo

H(2A)

H(3A)

H(4A)

H(9A)

H(10A)
H(11A)
H(15A)
H(15B)
H(15C)
H(16A)
H(16B)
H(16C)
H(20A)
H(20B)
H(21)

H(22A)
H(22B)

Tabla 7.

47(1)
58(1)
52(1)
46(1)
56(1)
87(2)
94(2)

32(1)
24(1)
48(1)
35(1)
71(1)
43(1)
45(1)

Xla

703
107
-1353
-3790
-3073
-1518
-3516
-1594
-3823
-4276
-5421
-3211
2529
4260
2678
2642
-3535

Angulos de torsion (%)

O(17)-Cu(1)-N(1)-C(2)
0(21)-Cu(1)-N(1)-C(2)
N(12)-Cu(1)-N(1)-C(2)
0(22)-Cu(1)-N(1)-C(2)
O(17)-Cu(1)-N(1)-C(14)
O(21)-Cu(1)-N(1)-C(14)
N(12)-Cu(1)-N(1)-C(14)
0(22)-Cu(1)-N(1)-C(14)
C(14)-N(1)-C(2)-C(3)
Cu(1)-N(1)-C(2)-C(3)
N(D)-C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(14)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6}
C(14)-C(5)-C(6)-C(7)
C(8)-C(5)-C(6)-C(7)
C(14)-C(5)-C(6)-C(15)
C(4)-C(5)-C(6)-C(15)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
C(15)-C(6)-C(7)-C(8)

30(1)
30(1)
42(1)
28(1)
45(1)
64(1)
49(1)

Yib

5108
6955
6533
=217
-1835
-1053
4846
5945
5631
2996
1460
1796
1786
2065
3578
1166
2060

-127.8(5
-12.6(2)
-179.8(2)
82.8(2)
50.5(6)
165.70(14)
-1.55(14)
-98.92(15)
0.3(4)
178.52(18)
-0.5(4)
0.5(4)
-0.3(3)
-179.1(2)
1.6(3)
-179.7(2)
-177.4(2)
1.3(3)
-0.7(3)
178.3(2)

(1)
3(1)
24(1)
6(1)
20(1)
20(1)
-14(1)

Zle

4123
3404
1591
-1637
-728
1187
-1344
-346
255
-2222
-2222
-2339
5765
5221
5119
4027
3584

-2(1)
-(1)
15(1)
8(1)

-3(1)
11(1)
6(1)

U

45
50
46
40
42
38
63
63
63
73
73
73
49
49
66
68
68

10(1)
(1)

20(1)
11(1)
20(1)
25(1)
12(1)
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C(5)-C(6)-C(7)-C(16) 178.6(2)
C(15)-C(6)-C(7)-C(16) -2.5(4)
C(6)-C(7)-C(8)-C(13) -1.0(3)
C(16)-C(7)-C(8)-C(13) 179.7(2)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 179.6(2)
C(16)-C(7)-C(8)-C(9) 0.3(3)
C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 0.4(3)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 179.9(2)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0.7(3)
C(9)-C(10)-C(11)-N(12) 0.3(3)
C(10)-C(11)-N(12)-C(13) 0.3(3)
C(10)-C(11)-N(12)-Cu(1} -179.65(16)
O(17)-Cu(1)-N(12)-C(1 1) 7.3(2)
N(1)-Cu(1)-N(12)-C(11) -178.3(2)
O(21)-Cu(1)-N(12)}-C(1 1) 80.5(3)
0(22)-Cu(1)-N(12)-C(11) -86.63(19)
O(17)-Cu(1)-N(12)-C(13) -172.69(15)
N(1)-Cu(1)-N(12)-C(13) 1.74(14)
0(21)-Cu(1)-N(12)-C(13) -99.5(3)
0(22)-Cu(1)-N(12)-C(13) 93.38(14)
C(11)-N(12)-C(13)-C(8) -0.6(3)
Cu(1)-N(12)-C(13)-C(8) 179.42(16)
C(11)-N(12)-C(13)-C(14) 178.38(19)
Cu(1)-N(12)-C(13)-C(14) -1.6(2)
C(9)-C(8)-C(13)-N(12) 0.2(3)
C(7)-C(8)-C(13)-N(12) -179.31(19)
C(9)-C(8)-C(13)-C(14) -178.74(19)
C(7)-C(8)-C(13)-C(14) 1.8(3)
C(2)-N(1)-C(14)-C(5) -0.2(3)
Cu(1)-N(1)-C(14)-C(5) -178.64(16)
C(2)-N(1)-C(14)-C(13) 179.60(19)
Cu(1)-N(1)-C(14)-C(13) 1.102)
C(4)-C(5)-C(14)-N(1) 0.2(3)
C(6)-C(5)-C(14)-N(1) 178.97(19)
C(4)-C(5)-C(14)-C(13) -179.61(19)
C(6)-C(5)-C(14)-C(13) -0.8(3)
N(12)-C(13)-C(14)-N(1) 0.3(3)
C(8)-C(13)-C(14)-N(1) 179.34(18)
N(12)-C(13)-C(14)-C(5) -179.87(18)
C(8)-C(13)-C(14)-C(5) -0.9(3)
N(1)-Cu(1)-O(17)-C(18) 118.1(5)
O(21)-Cu(1)-O(17)-C(18) 1.88(18)
N(12)-Cu(1)-0(17)-C(18) 169.55(18)
0(22)-Cu(1)-0(17)-C(18) -92.58(19)
Cu(1)-0(17)-C(18)-0(19) 174.02)
Cu(1)-0(17)-C(18)-C(20) 6.3(3)
0(19)-C(18)-C(20)-0(21) -171.9(2)
O(17)-C(18)-C(20)-0(21) 8.4(3)
C(18)-C(20)-0(21)-Cu(1) -6.4(3)
0(17)-Cu(1)-0(21)-C(20) 3.01(17)
N(1)-Cu(1)-0(21)-C(20) -170.56(16)
N(12)-Cu(1)-0(21)-C(20) “71.3(3)
0(22)-Cu(1)-0(21)-C(20) 95.90(17)

Todos los dngulos de torsién siguen la convencion definida por Allen & Rogers (Allen, FH. &
Rogers, D. (1969) Acta Cryst. B25, 1326-1330)
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(1,10-fenantrolina)cobre(II})]

Férmula empirica

Color y aspecto

Tamafio del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda unitaria
Volumen

zZ

Masa formula

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(OO0

Recoleccidén de los datos

Difractometro empleado
Radiacion

Corriente de alto voltaje y tubo
Temperatura

Monocromador

Rango 284

Tipo de barrido

Rapidez de barrido

Rango de coleccion (@)
Blanco

Reflexiones estandar
Correccion de estandares
Rango de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Reflexiones “observadas”
< I/ o(l}) > (todos los datos))
Correcci6n de absorcién

0]

Refinamiento

Sistema empleado
Estadistica de Wilson
Solucién

Método de refinamiento
Cantidad minimizada
Configuracién absoluta
Correccion por extincion
Atomos de hidrégeno ®

Restricciones
Esquema de peso

AJILS. Tetranitrato de Ciclo-tetrakis[(i- n°- hidroxi ' O etanoato: k'0: x* O")

Tabla I. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto [Cuyl(fen)yG,J(NOs).- 2H0

CieHat Cy N3 054 . 2H;0
Azul, prisma regular
0.55x0.15x 0.15 mm’
Tetragonal

P42c

a=20995Q2) c=7237(DA
3190.0 (6) A’

2

1463.14

1.523 g.em™

1.40 mm™

1488

Siemens P4/PC

Mo-K, (4 =0.71073 A)

50KV, 30 mA

298K

Cristal de grafito altamente orientado

3-50°

6/26

Rapidez variable, 4 a 60 °, mn en @

.88 ° + separacion enire las posiciones Kor ¥ K2

Cristal y contador estacionarios al principio y final de cada
barrido. Uno para cada 25 % del tiempo total de colecci6n.
3 medidas después de 97 reflexiones : 150,411,122
min: 0.97, max: 1.00

l<h<24,-15ks24,-1271<8

4061

1960 (R, = 3.24 %)

1663 ( F>4 o(F))

12.6

No aplicada por la forma de aguja de los cristales

SHELXTL 5.03

<|E-11>=0.752

Métodos directos y mapas de diferencias de Fourier
Matriz completa de minimos cuadrados

E[W(Fo'Fc)Z]

Parametro de Flack : 0.09 (3)

x=0.0026(11) con F.'=kF.[1 + 0.001 xF.2A% Sin(26) 1™
Modelo Riding, U isotropica fija, excepto para los atomos de H
del OH del hidroxilo O(18) y del agua O(24), los cuales se
omitieron

Ninguna

w=[?(F.2)+(0.1067 Py ] con

P=(max [F,A0]1+2F)/3

125



Parametros refinados 227

fndices R finales (datos obs.) @ Ri=4.59 %, wR,=14.35%

fndices R finales (todos los datos) © R, =5.62%, wR,=15.18%

Bondad de ajuste @ 1.116

Valor mayor y media de /o 0.046 , 0.005

Razén datos a parametros 863/1

Diferencia m4xima de pico 0.80e.A°

Diferencia méxima de valle - 028eA’

Solucién y refinamiento Sylvain Bernés, USAI, FQ-UNAM, México, D.F.

Fy-(F F|-|F. Fr-Fy F-FY

@ 2B TR TR R) S WE R
2R 2 IE] 2 WF,; m—n

Para R,,, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones de input para las cuales se promedia

mas de una simetria equivalente. Para S, m es el nimero de reflexiones observadas y n es el
nimero de pardmetros refinados.

(b) Para atomos no hidrogenoides.

Figura A.6. Estructura cristalina del tetrdmero
[Cua(fen)yGyJ(NO3)s2H,0
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Tabla 2. Coordenadas atémicas (x 10*) y coeficientes de desplazamiento isotrépico equivalente (A x 10%)

Atomo

Cu(1)
N(I)
c2)
c(3)
C(4)
C(5)
C(6)
c(7)
C(8)
C()
C(10)
c(11)
N(12)
C(13)
C(14)
o(15)
C(16)
c(17)
0(18)
0(19)
N(20)
0@
0(22)
0(23)
0(24)

Xa

905(1)
1798(3)
2198(4)
2844(4)
3059(4)
2643(3)
2816(4)
2378(4)
1734(4)
1266(5)

630(4)

544(4)

971(3)
1559(3)
2016(3)

51(2)

21(3)

538(3)
1120(2)
-563(2)
4904(3)
5162(4)
4451(3)
5077(3)
4530(8)

Y/b

8643(1)
8501(3)
8916(4)
8756(4)
8164(4)
7715(4)
7064(4)
6633(4)
6828(3)
6439(3)
6686(4)
7324(4)
7709(3)
7434(3)
7907(3)
8755(2)
9027(3)
9180(3)
8949(2)
9185(2)
7376(3)
6865(3)
7389(4)
7838(4)
9087(7)

Ufeq) se define como un tercio de la traza del tensor Uy ortogonalizado.

Tabla 3. Distancias de enlace (A)®

Cu(1)-O(19)#1
Cu(1)-N(1)
Cu(1)-0(18)
N(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)
C(8)-C(13)
C(10-C(i 1)
N(12)-C(13)
0(15)-C(16)
C(16)-C(17)
O(19)-Cu(1)#2
N(20)-0(21)
N(20)-0(22)

1.963(5)
1.995(5)
2.344(5)
1.330(9)
1.418(11)
1.389(11)
1.443(11)
1.439(11)
1.452(9)
1.400(11)
1.345(9)
1.251(8)
1.506(10)
1.963(5)
1.208(10)
1.246(10)

Cu(1)-0(15)
Cu(1)-N(12)

N(1)-C(14)
C(3)-C(4)
C(5)-C(14)
C(6)-C(7)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(11)-N(12)
C(13)-C(14)
C(16)-0(19)
C(17)-0(18)

N(20)-0(23)

Zle

9101(1)
8254(8)
7494(11)
7156(14)
7589(13)
8313(11)
8710(11)
9433(11)
9814(11)
10556(13)
10843(16)
10445(12)
9761(9)
9429(10)
8666(9)
10175(7)
11700(10)
12922(10)
12152(7)
12307(7)
8547(12)
8723(12)
7437(13)
9409(17)
8270(51)

Uteq)
33(1)
35(1)
45(2)
38(2)
52(2)
42(2)
52(2)
52(2)
45(2)
56(2)
58(2)
47(2)
38(1)
36(2)
33(2)
41(1)
29(1)
35(2)
36(1)
37D
52(2)
85(2)
89(2)
121(4)
166(13)
1.969(5)
2.023(6)
1.361(8)
1.358(13)
1.399(10)
1.391(13)
1.385(11)
1.351(12)
1.303(10)
1.419(10)
1.264(8)
1.428(8)
1.210(10)
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Enlaces de H:

0(22) ... H(4A) 2472

Contacto para el enlace de H:

O(18) ... O(22) 2.871

Contacto intermolecular:

Cu(l)...0(21) 2.783

® Transformaciones de simetria empleadas para generar dtomos equivalentes:

#1: -], x+1,-z42

#2: y-1,x+1,-z+2

Tabla 4. Angulos de enlace (%) @

O(19)#1-Cu(1)-0(15)

O(15)-Cu(1)-N(1)
O(15)-Cu(1)-N(12)

0(19)#1-Cu(1)-0(18)

N(1)-Cu(1)-0(18)

C(2)-N(1)-C(14)
C(14)-N(1)-Cu(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(5)-C(14)
C(14)-C(5)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(13)
C(10)-C(9)-C(8)
N(12)-C(11)-C(10)
C(11)-N(12)-Cu(1)
N(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-C(8)
N(1)-C(14)-C(13)
C(16)-0(15)-Cu(1)
0(15)-C(16)-C(17)
O(18)-C(17)-C(16)

C(16)-0(19)-Cu(1)#2

0(21)-N(20)-0(23)
0(23)-N(20)-0(22)

90.9(2)
174.4(2)
94.9(2)
105.9(2)
98.6(2)

118.6(6)
112.7(5)
119.6(8)
117.6(7)
118.3(7)
120.5(7)
117.0(7)
118.7(T)
122.1(8)
130.1(5)
118.1(6)
119.8(7)
115.6(6)
120.8(5)
121.4(6)
111.4(6)
124.0(5)
121.6(9)
123.0(9)

O(19)#1-Cu(1)-N(1)

O(19)#1-Cu(1)-N(12)

N(1)-Cu(1)-N(12)
0(15)-Cu(1)-0(18)
N(12)-Cu(1)}-0(18)

C(2)-N(1)-Cu(1)
N(1)C(2)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(9)-C(8)-C(7)
C(7)-C(8)-C(13)
C(9)-C(10)-C(11)
C(11)-N(12)-C(13)
C(13)-N(12)-Cu(1)
N(12)-C(13)-C(8)
N(1)-C(14)-C(5)
C(5)-C(14)-C(13)
O(15)-C(16)-0(19)
0(19)-C(16)-C(17)
C(17)-0(18)-Cu(1)

O(21)-N(20)-0(22)

93.3(2)
162.3(2)
82.2(2)
76.8(2)
91.7(2)

128.5(5)
121.3(7)
120.0(7)
124.1(7)
121.6(7)
125.0(7)
118.1(7)
121.4(8)
118.8(6)
111.2(5)
122.1(7)
122.7(7)
121.7(7)
122.3(7)
116.2(6)
107.2(4)

115.4(8)

@ Transformaciones de simetria empleadas para generar 4tomos equivalentes:

#1; -p+1, x+],-z+2
#2: y-1,x+1,-2+2
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Tabla 5. Coeficientes de desplazamiento anisotrépico (A% x 10%)

Atomo

Cu(1)
N(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
(7
C(8)
C(9)
C(10)
c(11)
N(12)
C(13)
C(14)
o(15)
C(16)
c(7)
0(18)
0(19)
N(20)
0(21)
0(22)
0(23)
0(24)

UH

28(1)
33(3)
45(4)
34(4)
37(4)
38(4)
45(4)
65(5)
63(5)
83(6)
64(5)
45(4)
38(3)
46(4)
32(3)
28(2)
28(3)
33(3)
26(2)
20(2)
35(3)
113(6)
50(4)
65(4)
87(11)

UJZ

28(1)
33(3)
45(4)
72(6)
69(5)
50(4)
73(6)
48(4)
34(4)
27(4)
42(4)
39(4)
30(3)
24(3)
36(3)
44(3)
193)
34(3)
35(2)
42(3)
49(4)
59(4)
111(6)
91(5)
45(7)

Uss U
45(1) 2(1)
39(3) -6(3)
46(4) -4(4)
67(6) -18(5)
51(5) -15(5)
38(4) -15(4)
39(5) -10(4)
42(5) -20(4)
38(4) -8(4)
57(6) 6(4)
68(6) 6(5)
58(5) -3(4)
45(3) -6(3)
37(4) -2(3)
29(4) -5(3)
49(3) -18(3)
39(3) 2(3)
38(4) -13)
46(3) 3(2)
50(3) -10(3)
72(5) -9(4)
84(5) 13(4)
106(6) -13(6)
205(11) -85(8)

367(40) 9(17)

UJ 3

2(1)
2(3)
8(4)
11(4)
5(4)
-4(4)
-4(4)
21(4)
-9(4)
0(5)
3(6)
3(4)
-1(3)
-11(3)
-1(3)
-2(2)
2(3)
-6(3)
-3(2)
3(2)
11(4)
17(5)
-12(4)
21(6)
16(19)

UI 2

7(1)
%)
53)
-4(4)
14(4)
15(3)
28(4)
32(4)
18(4)
3(4)
-8(4)
4(3)
12)
13(3)
%)
6(2)
-2(3)
2(3)
42)
-12)
-6(3)
23(4)
12(4)
-11(4)
11(7)

El exponente de desplazamiento anisotrépico es de la forma: -2n*(4* a** Uy, + ... + 2hkabUy;)

Tabla 6. Coordenadas de dtomos de H (x10%) y coeficientes de desplazamiento isotropico (A%x10%)

Atomo

H(2A)
H(3A)
H(4A)
H(6A)
H(7A)
H(9A)
H(10A)
H(11A)
H(17A)
H(17B)

Xa

2052(4)
3119(4)
3484(4)
3230(4)
2503(4)
1354(5)
360(4)
137(4)
567(3)
474(3)

Y/b

9320(4)
9054(4)
8060(4)
6929(4)
6216(4)
6017(3)
6426(4)
7478(4)
9638(3)
8990(3)

Zlc

7179(11)
6640(14)
7400(13)
8477(11)
9672(11)
10851(13)
11314(16)
10676(12)
13083(10)
14128(10)

Uleq)

54
70
63
63
62
67
69
57
42
42
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Apéndice II1. Calculo de las frecuencias vibracién O-H a partir de las frecuencias O-D

El modelo més sencillo que describe las vibraciones que ocurren entre dos dtomos es el del oscilador
arménico simple en el que no se consideran los factores anarménicos involucrados en sistemas reales. No
obstante lo anterior, el modelo en general da buenos resultados y permite estimar las frecuencias de
vibracién de ciertos dtomos cuande éstos se sustituyen por un isétopo en particular.

La frecuencia de vibracion en un oscilador arménico se calcula mediante la siguiente expresion,

va=k [—,
u

donde k es una constante, f es la constante de fuerza del enlace y p es la masa reducida del sistema que se

m,m
—1"2_ donde m, y m, son las masas de los dos 4tomos que se encuentran enlazados
ml + My

calcula como p =

(figura 1). E! principio fundamental que permite el célculo de las distintas frecuencias de vibracion se basa

O

mj ma

Figura 1. Modelo de un oscilador arménico. m, y m; se refieren a las masas de Jos
cuerpos unidos y f es la constante de fuerza que caracteriza la unién entre ambos cuerpos.

en la suposicién de que la constante de fuerza del enlace no varfa para un elemento en particular y, por
tanto, es la misma para cualquiera de sus isétopos. Considerando entonces el enlace O-H y O-D, se tiene

que lasa masas reducidas de este sistema se calculan como,

_ mgmy _
POH= — ¥ MHop~ »
mg +my mg+mp

maMmp

de donde, pgy = 0.9412 g/mol y pop = 1.7778 g/mol. Las frecuencias de vibracién para cada uno de estos

sisternas se calcularian mediante las siguientes expresiones,

para el enlace O-H y vgp =Kk
Hon Hop

YoH =k

, para el enlace O-D.
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v
Yoo . |Hou , pues tanto k como f son constantes. En el caso particular

Vou Hobp

El cociente de las frecuencias

. 9412 .
mencionado :ﬁ = ?_"ig_ﬁ = (.7276, de aqui que vop = 0.7276voy y las frecuencias de vibracién vou
OH .

pueden calcularse a partir de las frecuencias vop mediante 1a expresion voy = VoD z
0.727

Cabe mencionar que, en ocasiones, el modelo anterior es Gtil para estimar las frecuencias de vibracion de
un 4tomo en particular y un dtomo unido a otro sistema de 4tomos, i.e., se pueden, por ejemplo, estimar los
desplazamientos esperados en las frecuencias de vibracién vM-OH al sustituir el grupe OH por OD. En

este caso, el calculo de la masa reducida seria

A partir de estos valores pueden estimarse las frecuencias de vibracién utilizando el cociente

YM-0D _ ’FM-OH
. VM-oR Fwm-oD

Aunque con varias restricciones, las relaciones anteriores pueden utilizarse en muchos casos obteniéndose

buenos resultados.
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