ERSIDAD WACIONAL AUTONOWA B ™
B
G

b

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Sintesis y Caracterizacion de Compuestos de
Coordinacion de Cu (1), Co (II), Ni (Il), Zn (1), Pd (II),
Pt(ll) con el ligante

2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
QuUIMICO
PRESENTA
JESUS ADRIAN FERNANDEZ REYES

MEXICO, D. F. 2009



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente MARTA EVA DE LOS ANGELES RODRIGUEZ PEREZ

Vocal MARIA DE LAS MERCEDES MARGARITA MEIJUEIRO MOROSINI

Secretario ARMANDO MARIN BECERRA

ler suplente  JOSE MANUEL MENDEZ STIVALET

2do suplente JESUS GRACIA MORA

Sitio donde se desarroll6 el tema:

Laboratorio 100, Departamento de Quimica Inorgéanica
Division de Estudios de Posgrado
Facultad de Quimica, UNAM

Asesor

Dr. Armando Marin Becerra

Sustentante

Jesus Adrian Fernandez Reyes



A Pepey Yaya



RECONOCIMIENTOS

Al Dr. Armando Marin Becerra, por compartir y transferir exitosamente sus
conocimientos académicos, pero particularmente por su amistad, comprension y
presencia perennes.

Al Dr. Rafael Moreno Esparza y al Dr. JesUs Gracia Mora, por sus valiosos
comentarios, opiniones, sugerencias, conversaciones, anécdotas y su diaria atencion
y amabilidad.

A mis sinodales, la Mtra. Marta Rodriguez, la Mtra. Mercedes Meijueiro, el Mtro. José
Manuel Méndez Stivalet por los valiosos comentarios hechos a esta tesis y por el
inagotable apoyo durante su realizacion.

A todo el personal de la USAI que participé en la elaboracion y analisis de muestras,
en especial a Marisela, Gina, Nayeli, Marcos. A los laboratoristas que me apoyaron
en todo momento, en particular a Beto, Lalo y Luis.

A todo el personal de bibliotecas, vigilancia e intendencia.

A la Facultad de Quimica y a la UNAM.



AGRADECIMIENTOS

A Pepe, Yaya, Lucia, Pablo, Jesus, Elvira, Rubén, Margarita, Sor Antonia, Sor Maria
Elena, Mary, Andrés, Mauricio, Rolando, Luis Manuel, Luis Fernando, Michelle,
Miguel Angel, Luz Elena, Liza, Mariana, Rubén, Oscar, Fannie, Jenny, Martha,
Gonzalo, Paulina, Gonzalo, Lupita, Héctor, Juan Salvador, Natzhyeli, Luz Maria.

A Marco Corona, Laura Cuevas, Roger Canales, Alonso Rosas, Martha Flores,
Dayan Rodriguez, Ménica Antanez, David Flores, Samantha Gaytan, Daniela Franco,
Rodrigo Chavez, Raquel Noria, Kimberly Thompson, Valeria Saavedra, Jonathan
Rojas, Luis Barbosa, Mauricio Ayala, Grisell Reyes, Mauricio Maldonado, Jorge
Campos, Alfredo Roman, Andrés Canales, Maria José Amuchastegui, Midori
Amano, Victor Trujillo, Gustavo Guerrero, Marisol Correa.

A Luisa Acufia, Karla Gémez, Juan Pablo Sanchez, Alfonso Gonzalez Torres, Juan
Pablo Gonzalez Torres, Ivan de la Teja, Francisco Rueda, Ricardo Carrasco, Rodrigo
Mejia, César Alexander Garcia, Metzeri Jiménez, Juan Manuel Rios, Jorge Corral,
Gabriela Avendafio, Moénica Arellano, Bruno Santamaria, Stephania Carenzzo,
Priscila Gutiérrez, Elisa Gayol, Jimena Duran, Gerardo llizaliturri, Odette Gonzélez,
Vanessa Castro, Pilar Gonzalez Torres, Karina Lozano, Karla Figueroa, Laura Eroza,
Aura Alvarez, Javier Atayde, Rogelio Elizalde, Alida Pérez, Monica Narganes, Marisol
Obregon, Rodrigo Victoria, Christopher Perla, Abigail Herrerias.

Olga Venegas, Manuel Sacristan, lliana Yafez, Matilde Solares, Claudia Cortés,
Regina Leal, Maria Blanno, José Miguel Soto, Eric Morales, David Manrique, José
Sosa, Maribel Torres, Marco Jano, Gerardo Gémez, Cecilia del Real, Gerson Franco,
Pamela Avila, Alejandro Méndez, Isabel Gonzélez, Andrea Morin, Jessica Ruiz,
Georgina Guerrero, Beatriz Damm, Paulina del Valle.

Mauricio Gémez, Daniela Saldafia, Celina Acosta, Rosalia Torres, Georgina Arronte,
Mariana Godinez, Penélope Enriquez, Daniela Acufa, Zuria Nevérez, Daniel
Seedorf, David Gonzélez, Miguel Mayorga, Pique, Chiva, Hachas, War, Daf, Johnny,
Nano.

A Jorge Herrera, Edgar Nequiz, John Medeski, Bela Fleck, Dave Brubeck, Stevie
Ray, Joe Pass, Herb Ellis, Jaco Pastorius, J. S. Bach, Dmitri Shostakovich, Maurice
Ravel, Erik Satie, Joaquin Rodrigo, Jimmy Page, Steve Morse, John Coltrane.

A Helga.



INDICE

Pagina
Capitulo I.  Introduccién 1
Capitulo Il. Antecedentes 4
2.1 Generalidades 5
2.2 Bases de Schiff 6
2.3 Sintesis por hormado, sintesis directa y transmetalacion 11
2.4 Ligantes tipo Salen 13
Capitulo Ill. Objetivo 15
Capitulo IV. Desarrollo experimental 17
4.1 Reactivos y equipo 18
4.2 Sintesis del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin) metil)fenol 19
4.3 Sintesis de los compuestos de coordinacion 32
Capitulo V. Resultados y analisis 40
5.1 Zinc 42
5.2 Cobalto 49
5.3 Cobre 57
5.4 Niquel 65
5.5 Paladio 74
5.6 Platino 79
Capitulo VI.  Conclusiones 85
Capitulo VII.  Bibliografia 88
Capitulo VIII.  Anexos 92

Vi



CAPITULO |

INTRODUCCION



En el area de Quimica de Coordinacion, varios ligantes se han disefiado para
propiciar la funcion de acarreo y reconocimiento de iones metalicos especificos,
aniones o moléculas neutras. Otros ligantes se han utilizado para reproducir la
actividad catalitica de metaloenzimas y proteinas. En estos estudios, las bases de
Schiff se han empleado extensivamente y la sintesis de ligantes con tales grupos
funcionales ha contribuido de manera importante para entender correctamente el
papel de los 4&tomos donadores y el efecto de sus posiciones relativas en dichos

procesos.

Entre los ligantes mas conocidos que poseen en su estructura bases de Schiff se
encuentra el Salen (fig. 1.1), sintetizado a partir de salicilaldehido y etilendiamina. La
presencia de &tomos donadores de electrones (oxigeno y nitrdgeno) le confiere la

capacidad de formar quelatos metélicos estables.

[ iOH Ho)J\ ]
—N  N=
7/
Figural.l Ligante Salen, ampliamente utilizado en catalisis homogénea.

En este  trabajo se explora la  quimica  del ligante 2-((2-
(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol (fig. 1.2), relacionado con la familia de ligantes tipo
Salen pero con dos variantes importantes: en primer lugar, la reduccion de la base
de Schiff, lo que le confiere al sistema mayor flexibilidad y modifica sus
caracteristicas de basicidad, ademas de hacerlo mas resistente a hidrélisis y, en
segundo lugar, la presencia de un atomo de fésforo en la estructura. Pocas
investigaciones se han encauzado al andlisis de ligantes aminofosforados de este

tipo y conviene profundizar en las implicaciones electronicas que pudieran asociarse

[ iOH Ho)J\ ]
—N  N=
7/
Figura 1.2 Ligante de interés, 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol

a esa particularidad.



Utilizando dicho ligante se prepararon compuestos de coordinacion con iones
metalicos de la primera serie de transicion: Cu (II), Co (ll), Ni (ll), Zn (Il) y con

metales més pesados: Pd (Il) y Pt (Il) para analizar sus propiedades y reactividad.

El contenido de este trabajo fue organizado de la siguiente manera: en el Capitulo Il
se presentan las bases tedricas y antecedentes utiles para el entendimiento de las
propiedades y reactividad de los compuestos sintetizados, dando especial
importancia a las bases de Schiff, los ligantes tipo Salen y los compuestos
polinucleares generados a partir de dichas especies, asi como sus usos actuales y
aplicaciones potenciales. El Capitulo 1l menciona el objetivo del trabajo; en el
Capitulo IV se incluye la metodologia experimental empleada y el Capitulo V abarca
los resultados obtenidos y su andlisis. Después se presentan en el Capitulo VI las
conclusiones concretas y se incluyen algunas recomendaciones para continuar sobre

esta linea de investigacion.



CAPITULO I

ANTECEDENTES



2.1 Generalidades

Un compuesto de coordinacion es el producto de una reaccion acido-base de Lewis
en la que moléculas neutras o aniones, llamadas ligantes, se enlazan a un centro
metalico (generalmente un metal de transicion) a través de la donacién de un par

electrénico, para formar un enlace covalente coordinado®.

Los ligantes en quimica de coordinacion resaltan principalmente por su estructura y

propiedades electronicas.

En cuanto a sus propiedades electronicas, los ligantes son especies que actlan
como donadores de pares electronicos, siendo frecuentes donadores los atomos de

nitrégeno, fosforo, oxigeno, azufre y halégenos.

La estructura del ligante define cuéantos y cuéles son los atomos que se unen al
meta. El nimero total de 4tomos que son capaces de unirse simultaneamente a un
centro metalico determina el caracter dentado del ligante; siendo monodentado si
posee un centro dador de electrones o quelato si se coordina al metal por medio de
dos o mas atomos donadores. Un aspecto importante a considerar es el angulo de
mordedura (bite), pues sirve para estimar si el ligante actuara como quelato o como

puente en un sistema determinado? (fig 2.1.1).

— — 4+
NHy | NHs
HNo_ | -0 | _.NHg / \ —_—
~Co”. “Coll
HSN/ | \g/ | \NHS \
NHg NH3 -
(@ | | )

Figura 2.1.1 (a) Ligando p-hidroxibis(tetraamincobalto)(4+), con el &tomo de oxigeno
actuando como puente. (b) 1,1 Bipiridina, ligante bidentado, un metal se coordinaria

a través de ambos 4tomos de nitrégeno.



En la formacién de un compuesto de coordinacion o complejo, las constantes de

equilibrio o de estabilidad se pueden definir como:

M+ L === ML =ML

[M][L]
Los valores de las constantes de estabilidad reflejan la energia de complejacion:
entre mayor sea la constante, es mas favorable la formacion del compuesto. Al
tratarse de valores termodindmicos, no estan asociados a velocidades de formacién

o descomposicion de los complejos.

Al comparar las constantes de estabilidad para la formacion de complejos con
ligantes monodentados y polidentados, se observa que la constante de estabilidad
para la complejacion con un ligante bidentado es mayor que la analoga con dos
moléculas de un ligante monodentado. En tal proceso, las contribuciones entalpicas
son similares, pues la naturaleza de los enlaces rotos y formados es muy semejante.
La diferencia en energias se debe al aumento en la capacidad de arreglos del
sistema. Se generan mas moléculas como producto, mientras que en las especies
monodentadas se conserva el numero de moléculas iniciales y finales durante la
reaccion. La reaccion se favorece entropicamente y a ello se debe la estabilidad

adicional del complejo con el ligante bidentado.

2.2 Bases de Schiff

Muchos ligantes polidentados se han disefiado para unirse a varios centros metélicos
y desarrollar funciones especificas en procesos moleculares de bioquimica, ciencia
de materiales, catalisis, encapsulacion, activacién y fenébmenos de separacién3. Enla
construccion de dichos ligantes se han empleado con frecuencia bases de Schiff,
grupos funcionales que contienen un doble enlace carbono-nitrdgeno, estando el
nitrégeno unido, a su vez, a un grupo alquilo o arilo. Tienen la férmula general
R1R2C:N-R3_

Hugo Schiff (1834-1915), judio aleman nacido en Frankfurt (figura 2.2.1), fue un
prolifico quimico que desarroll6 su carrera profesional en Florencia y Pisa. Estudio

en 1864 la reaccion de anilina con aldehidos, incluyendo acetaldehido,



valeraldehido, benzaldehido, cinamaldehido y descubrié la formacién de iminas®,
sintetizando su trabajo en un articulo llamado “Una nueva serie de bases orgénicas”

(Eine neue Reihe organischer Basen) en 1867°.

_' i
|
N

Figura 2.2.1 Hugo Schiff, en una catedra. Abril de 1915°.

Actualmente, se siguen preparando bases de Schiff que, bien disefiadas y
funcionalizadas, son consideradas como “ligantes privilegiados” ’, dada la amplia
gama de posibilidades que ofrecen: tienen aplicacion en el campo de reconocimiento
molecular, transporte y catdlisis. Son capaces de transmitir informacién quiral para
generar productos no racémicos después de un proceso catalitico, en el que se

empleen aldehidos quirales o aminas quirales’ (fig. 2.2.2).

R
| o
N

R
3 ////,//i )

OH

Figura 2.2.2 Base de Schiff quiral utilizada como catalizador altamente activo y

enantioselectivo en la adicién de dialquilzinc a aldehidos®.



Asimismo, este tipo de bases son prometedoras en cuanto a la estabilizacion de
algunas especies muy particulares; la naturaleza y disposicién de atomos donadores
podria aumentar la estabilidad de estados de oxidacion inusuales, en tanto que la
encapsulacién podria proteger sustratos que en otras condiciones son mas labiles.
En combinacion, estas caracteristicas permitirian eventualmente que la quimica de
compuestos sensibles a la humedad pudiera llevarse a cabo en condiciones méas

accesibles®.
2.2.1 Compuestos de coordinacion bimetélicos con bases de Schiff

Otra ventaja de estas bases polidentadas es que generan sistemas flexibles que
permiten la presencia simultdnea de dos o mas iones metalicos (iguales o diferentes)
en proximidad. Existe un gran interés en hallar los procedimientos sintéticos mas
apropiados para la preparacion de tales complejos dinucleares y evaluar sus

propiedades fisicoquimicas™®.

En particular, la sintesis de complejos con dos metales de transicion separados entre
si por distancias entre 3-6 A es de un interés considerable. A tales distancias no se
espera una directa interaccion entre los iones metélicos, sin embargo, un sustrato
podria interactuar simultdneamente con ambos iones, pudiendo mediar ciertas
reacciones quimicas mucho mejor, o de diferente forma, que si se tratara de centros
aislados™. Estas entidades permiten el entendimiento de la activacion, transporte y
separacion de moléculas especificas, del reconocimiento selectivo de especies

neutras o cargadas, etcétera.

Ademas, complejos bimetalicos pueden exhibir propiedades magnéticas que no son
simplemente la suma de las propiedades de los centros metalicos tomados
individualmente; estas propiedades resultan de las interacciones entre los centros
metalicos dentro de la misma molécula'®. Se han sintetizado, por ejemplo, complejos
dinucleares donde los dos centros metalicos, siendo paramagnéticos, interactlan
entre si a través de los atomos donadores de electrones del ligante. Cambiando el
ligante, la distancia entre los centros paramagnéticos se modifica, y con ello su

interaccion®®.



En cuanto a aplicaciones bioldgicas de especies polinucleares, intentos para
construir sistemas in vitro que puedan reproducir la actividad catalitica de enzimas™
han propiciado que la atencién se dirija a compuestos que contienen cavidades con
diametro suficiente y profundidad para formar complejos anfitrion—huésped, siendo
tales complejos los primeros intermediarios en procesos enzimaticos.
Adicionalmente, se han utilizado bases de Schiff para inhibir el crecimiento de
microorganismos patégenos™ y algunas otras con propiedades antitumorales (fig.
2.2.1.1). La coordinacién de metales de transicion y del bloque f ayuda a intensificar

el efecto biolégico de los compuestos de coordinacién con bases de Schiff'®.

R ‘N_ _ ,/
SO
(0] H \ /
MeO.__ /' .OMe
Me T Ho gl

Figura 2.2.1.1 Nitrato de N, N’ etilenbis (3-metoxisalideniminato) de zinc(Il) holmio

N
\
\
' \
OMe

(I1). Compuesto de coordinacién dinuclear con actividad antitumoral.*®
2.2.2 .Quimica de las bases de Schiff

Las bases de Schiff han sido ampliamente utilizadas debido a que se pueden
obtener facilmente por condensacion (fig. 2.2.2.1) a partir de aminas primarias y
moléculas con grupos carbonilo como precursores (mismos que pueden ser
funcionalizados al insertar grupos en la cadena alifatica o aromatica)'’; siendo
capaces de alojar grupos donadores adicionales (O, S, P) que las hacen buenas
candidatas para la complejacién de iones metalicos.

O H* NR

)k + RNH, =— )L + H,0O

R R R R’

Figura 2.2.2.1 Reaccion general para el proceso de formacion de iminas.



Las reacciones de condensacion para estructuras aciclicas son simples y
generalmente no forman subproductos, especialmente cuando los precursores solo
tienen un grupo formilo o una amina primaria. En cambio, es dificil sintetizar bases
de Schiff ciclicas, pues pueden generarse varios subproductos, haciendo la

purificacion mas complicada y disminuyendo el rendimiento.

Entre muchos diferentes tipos de ligantes dinucleares, las moléculas que poseen
fenoles en su estructura han sido ampliamente utilizadas (fig. 2.2.2.2) debido a las
caracteristicas electronicas y estructurales del grupo fendlico: la variacion de la carga
en funcion del pH, la capacidad del oxigeno del fenolato para actuar como puente y
permitir la cercania de los centros metélicos y la flexibilidad sintética del anillo
bencénico®. El aumento en la acidez del hidrégeno del fenol facilita su
desprotonacion, siendo suficiente para tal efecto la adicibn de una base como

trietilamina, condiciones que no se cumplirian al tratarse de un alcohol no aromético.

\/ \/ \/ \/
N oY O

| | | N

Br

Figura 2.2.2.2 Ligantes con grupos fendlicos y bases de Schiff en su estructura,

capaces de alojar un par de centros metalicos préximos entre si.

Las bases de Schiff pueden reducirse también para la obtencién de la poliamina
correspondiente® (fig. 2.2.2.3). Se generan asi derivados menos sensibles a
hidrélisis y mas flexibles. Estos compuestos reducidos contienen grupos NH que

pueden ser a su vez funcionalizados de diversas formas.
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6\0 NaBH, 6\0
)ﬁ )ﬁ
N N

|

Figura 2.2.2.3. Reduccion de una base de Schiff con NaBH,

Para diversificar la funcionalidad de las bases de Schiff, se han introducido grupos
hidrofébicos o hidrofilicos, arométicos o cadenas alifaticas con donadores
adicionales, de modo que las posibilidades de coordinacién se modifiquen, asi como

la solubilidad en diferentes disolventes.
2.3 Sintesis por hormado, sintesis directa y transmetalacion

Al disefar un ligante, se plantea que éste sea capaz de aumentar la estabilidad de
un compuesto de coordinacion (a partir de un aumento en la constante de formacion)
segln sus caracteristicas entrépicas y cinéticas inherentes.’® En la sintesis por
hormado se busca tal efecto y, ademas de considerarse la estructura del ligante,
debe analizarse el ibn metalico a utilizar, pues el tamafio del catién ha probado ser
de importancia en la direccién del curso estérico de la reacciéon®. Los precursores se
afladen en las condiciones y tiempos adecuados y la molécula deseada se ensambla
generando el compuesto de coordinacion. Esta estrategia se emplea cominmente

en el disefio de macrociclos.

En el método de sintesis directa se plantea el aislamiento del ligante y
posteriormente se hace reaccionar con el ibn metalico apropiado para la obtencion

del compuesto de coordinacién.

Asimismo, se ha encontrado que complejos con bases de Schiff y sus derivados
pueden ser cinéticamente labiles y que el ion utilizado para el hormado o en la
sintesis directa puede ser intercambiado en muchos casos por otros presentes en

disolucion. Se han efectuado sintesis de complejos macrociclicos por reacciones de

11



transmetalacion para obtener complejos de iones metélicos poco accesibles a traves

de otras rutas sintéticas.

Las reacciones por sintesis directa y transmetalacion frecuentemente resultan en la

sintesis de complejos con altos rendimientos y grados de pureza satisfactorios.

Para conocer qué i6n metalico puede ser o no intercambiado en procesos de
transmetalacion, se puede utilizar la serie de Irving-Williams, pues nos permite
conocer la magnitud de las constantes de estabilidad de complejos®. Para la primera

serie de transicion se tiene:
Mn?* < Fe?'< Co?* < Ni** < Cu®" > zn?

El orden de las constantes de la estabilidad esta determinado sobre todo por efectos
electrostéaticos debido a que la carga nuclear efectiva aumenta a lo largo del periodo;
adicionalmente existe el efecto de la energia de estabilizacion del campo cristalino.
Los compuestos de coordinacion pueden tener una estabilizacion extra, proporcional

a dicha energia.

La capacidad de un i6n metélico para unirse a sitios de coordinacién apropiados,
segun el entorno en el que se encuentre, es el principio béasico para el disefio de
ligantes binucleares o polinucleares con las aplicaciones anteriormente
mencionadas. Sin embargo, para comprender los mecanismos involucrados en
ligantes capaces de alojar dos centros metalicos, es necesario estudiar la quimica de
compuestos analogos mononucleares, es decir, aquéllos ligantes a los que sélo se

asocie un i6én metalico.

El ligante que se sintetizé para este estudio es analogo a la familia de ligantes Salen

y por ello se revisan las caracteristicas de este grupo de ligantes.
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2.4 Ligantes tipo Salen

Cuando dos equivalentes de salicilaldehido se combinan con una diamina, una base
de Schiff muy particular se produce. Los llamados ligantes Salen, con cuatro sitios de
coordinacion son similares estructuralmente a las porfirinas pero se preparan con
mayor facilidad. Aunque el término Salen se usé originalmente para describir las
bases de Schiff tetradentadas derivadas de etilendiamina, el término mas general, o
los ligantes “tipo Salen” describen la clase de ligantes tetradentados [O, N, N, O]. (fig.
2.4.1)

Salen Salophen Complejo M-Salophen

Figura 2.4.1 Ligantes Salen, Salophen y un compuesto de coordinacién tipo Metal-

Salen

Salen es un ligante quelante que presenta dos atomos donadores de oxigeno y
nitrégeno, capaces de formar complejos metélicos estables. La introduccién de otros
grupos funcionales y las modificaciones al esqueleto organico de la molécula han
permitido mejorar o modular las propiedades de los compuestos. La longitud de la
cadena de los complejos Salen, por ejemplo, es uno de los factores que afecta las

propiedades electroquimicas y espectroscépicas del centro metalico®.

Para modificar el ambiente coordinante de los ligantes derivados del Salen, el

oxigeno fendlico puede ser sustituido por otros elementos, como azufre. Asi, pueden

13



formarse complejos con novedosas caracteristicas, debido a la coordinaciéon de los

donadores blandos de azufre.

Las bases blandas son donadores de pares electrénicos que poseen una alta
polarizabilidad, baja electronegatividad, son facilmente oxidables y poseen orbitales
internos desocupados. Siguiendo el mismo criterio, los &cidos blandos se definen
como aceptores de pares electronicos en donde el aceptor tiene una carga positiva
pequeiia y un tamafio relativamente grande. Los &cidos duros tienen, por el

contrario, una carga grande y un tamafio pequeiio.

Segun el concepto de Pearson®, los acidos duros de Lewis tienen preferencia a
unirse con bases duras de Lewis. Del mismo modo, acidos blandos de Lewis tienden
a unirse con bases blandas de Lewis. La interaccién duro-duro o blando-blando
conduce a especies mas estables (el solapamiento de orbitales seria mayor,
fortaleciendo el enlace) que las resultantes de interacciones combinadas duro-blando

o blando-duro.

Dicho principio permite llevar a cabo predicciones cualitativas sobre el resultado de
algunas reacciones quimicas y la relativa estabilidad de los productos. Cabe
destacar que hay acidos —y bases- que se encuentran en el limite “duro-blando”. Tal

2+ w2+
, Ni

es el caso de cationes como Co utilizados en este trabajo.

Estos antecedentes generales nos muestran que las bases de Schiff y sus derivados
se emplean exhaustivamente en diferentes disciplinas y areas de estudio, pero
generalmente utilizando, como donadores de pares electronicos, atomos de
nitrégeno y oxigeno. Es por ello, que en este trabajo se exploran y analizan las
propiedades y repercusiones de emplear ligantes que en su estructura presentan
atomos de fosforo como donadores. La combinacién de estos donadores en un
mismo ligante puede ser una alternativa para la generacion de un nuevo e
interesante horizonte de investigacion, aplicado inicialmente a especies

mononucleares y posteriormente a sistemas dinucleares.
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CAPITULO Il

OBJETIVO
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Sintetizar compuestos de coordinacioén de Co (Il), Ni (1), Cu (), Zn (Il), Pd (ll) y
Pt (Il) con el ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol por las rutas de sintesis
directa y transmetalacion, identificando el método y condiciones Optimas de

sintesis.

Asimismo, efectuar la caracterizaciéon de los compuestos obtenidos mediante
diferentes técnicas analiticas: IR, UV, RMN *H y *'P, Espectrometria de Masas,
Susceptibilidad Magnética, Andlisis elemental y Difraccion de rayos X de

monocristal.
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CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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4.1 Reactivos y equipo

Todos los disolventes utilizados en este trabajo fueron de grado RA. En las
reacciones en presencia de THF, éste fue secado y destilado previamente. Se
utilizaron como reactivos: trifenilfosfina, difenilfosfina, clorhidrato de 1-cloro 2 —
aminoetano, terbutoxido de potasio, salicilaldehido, borohidruro de sodio, acetato de
cobre, acetato de cobalto, acetato de niquel, nitrato de niquel, tetracloroplatinato de

potasio y acetato de paladio.

La balanza analitica digital utilizada fue una OHAUS Explorer (d=0.1 mg). El equipo
de RMN empleado fue un Varian Unity INOVA de 300 MHz (se design6 como
referencia TMS, 6=0). El espectrometro de masas usado fue un Thermo-Electron
DFS (Double Focus Sector), con introduccion directa de la muestra. El método de
andlisis fue FAB, el gas de bombardeo fue cesio y se detectaron iones positivos. Los
espectros de infrarrojo se obtuvieron con un espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR

1605, mediante la preparacion de pastillas de KBr.

Para el andlisis elemental se emple6 un equipo Fisions EA 1108, con el que se
detectaron los porcentajes de carbono, hidrogeno y nitrogeno de las diferentes
muestras. La balanza de susceptibilidad magnética fue una Johnson Matthey. El

equipo de UV-Vis utilizado fue un espectrofotometro Hewlett-Packard 8453.

El equipo de rayos X utilizado fue un Gemini “A”, marca Oxford Diffraction. Todas las
reflexiones fueron colectadas utilizando la técnica “w-scan”. Los pardmetros de la
celda unitaria fueron obtenidos de un refinamiento de minimos cuadrados de 25162
reflexiones. La estructura se resolvid utilizando el programa SHELXLS-97 (Sheldrick,
1997). Para generar las tablas de longitudes y &ngulos de enlace se utilizé la
paqueteria de WinGX Publication Routines (Farrugia, 1999) y las figuras fueron

generadas con Ortep-3 para Windows (Farrugia, 1997).
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4.2 Sintesis del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol

Para sintetizar el ligante, es necesario, en primer lugar, obtener la base de Schiff
correspondiente para su posterior reduccion. Para sintetizar dicha base de Schiff,
debe hacerse reaccionar la 2-difenilfosfinetanamina con salicilaldehido. Se puede
tener acceso al salicilaldehido comercialmente, no asi a la fosfinamina. Una primera
aproximacion para solucionar esta problemética consistiria en efectuar una sola
operacion sintética (one-pot synthesis®), buscando reacciones sucesivas en un solo
reactor para preparar dicha fosfinamina, partiendo inicialmente de trifenilfosfina;
evitando asi complicados procesos de separacion, optimizando tiempo, recursos y

rendimientos.

Se tomaron 10g de trifenilfosfina (0.038mol) que, tedricamente, con un 100% de
rendimiento podrian ser transformados a 16g de la base de Schiff. Al final del
desarrollo experimental sélo se obtuvieron 2.88g de ese compuesto, para un 18%.
Esto debido a que entre la gran cantidad de reactivos, disolventes y subproductos
formados, se genera una competencia de bases y, dado que en esta ruta sintética
es crucial el manejo del pH, se pierde una gran cantidad del producto en el intento.

Fue necesario aislar, paso por paso, los precursores para la sintesis de la

fosfinamina.
(C6H5)3P +2Li — (C6H5)2PLi + (C6H5)Li
(C6H5)2PLi +H,0— (C6H5)2PH + LiOH
(CeHs)oPH + oK + CI:I_|H2°HCI T * oH + KCI
Ph

o —
+ _P NH, —> N P—Ph
Ph” | Ih
OH H Ph on P
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OH

=N Fl’_Ph + NaBHy — Q\/NH IT—Ph
OH

Figura 4.2.1 Esquema de reacciones a seguir para la obtencién del ligante 2-((2-

(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol (one-pot synthesis )

4.2.1 Sintesis de difenilfosfina

La reaccién que se llevé a cabo fue?®:

(CgHg)sP + 2 Li — (CgHg),PLi + (CgHg)L

(C6H5)2PL| + HZ( ) 3 (C6H5)2PH + LiOH

Se utilizé para la sintesis THF seco. Para ello se colocé 1 L de THF en un matraz
bola, se adicioné sodio en pequefias laminas y se agregé benzofenona como
indicador hasta observar una coloracion morada del disolvente. Posteriormente se
dejo a reflujo y se destil6. En un matraz de 3 bocas, de fondo redondo (seco y bajo
atmosfera de nitr6geno) se afadieron 200 mL del THF previamente destilado. Se

afiadieron 20.03g (7.64 x 10> mol) de trifenilfosfina, que se disolvié sin dificultades.

Se agregaron después 1.09g de litio (1.57 x 10" mol) y la solucién se torné
amarillenta, después de unos minutos fue cambiando gradualmente hasta conseguir
una coloracion roja intensa. La reaccion se dejo bajo agitacion un par de dias para
que todas las virutas de litio se integraran a la disolucion y posteriormente se agrego
agua, de modo que se pudiera formar el hidroxido de litio y la difenilfosfina, a partir
del difenilfosfuro de litio (rojo). El color rojo desaparecio al perderse la movilidad del
electron libre que tenia el difenilfosfuro y la soluciébn se tornd, a partir de ese

momento, blanquecina”.

Los posibles subproductos de la reaccion son benceno, trifenilfosfina sin reaccionar e

hidroxido de litio. Después de evaporar el THF, se hicieron extracciones con éter
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etilico (3x20 mL) y se descarto la fase acuosa. A la fase organica se le afiadi6 sulfato

de sodio para secar y se evapor6 todo el disolvente, obteniéndose asi la

difenilfosfina.

Para purificar la difenilfosfina, se destild6 en un horno de bolas (Kugelrohr); se
obtuvieron 3.685¢g (0.0198mol) del compuesto, un liquido incoloro y fétido, para un

26% de rendimiento.

o =
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!
!
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Figura 4.2.1.1 Espectro de RMN *H (CDCls) para la difenilfosfina. El anélisis se llevéd
a cabo con acoplamiento P-H. Por ello las sefiales en 5y 5.8 ppm integran para 0.5
H. Se trata del hidrogeno unido al fésforo. De estar desacoplados, apareceria una
sefal (integrando para un hidrogeno) cerca de 5.5 ppm. Los protones que aparecen
entre 7.4 y 7.6 ppm pertenecen a los hidrogenos de los anillos bencénicos,

integrando para 10 hidrogenos, como se esperaba. Jpy=218 Hz.

La difenilfosfina se utiliza como precursor en la sintesis de la fosfinamina.
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4.2.2 Sintesis de 2-difenilfosfinetanamina

El articulo en el que se menciona la sintesis de este ligante indica en la parte
experimental la utilizacién de terbutéxido de potasio®®. En esta sintesis se utilizé un

aducto de terbutanol-terbutoxido de potasio.

(CgHs)y H + oK + Clll_ll‘lonCI B /|:|> 1, + oH + KCI
Ph
Ph

Figura 4.2.2.1 Ruta sintética para la obtencion de 2-difenilfosfinetanamina

Se destil6 THF seco (aproximadamente 100 mL) y en él se disolvieron 5 mL de
difenilfosfina (p= 1.1 g/mL), de los cuales se tomaron 3.3 mL de la difenilfosfina

sintetizada anteriormente y el volumen restante fue agregado de un frasco comercial.

Se pesaron 14.14g (0.08mol) del aducto de terbutéxido de potasio-terbutanol y se
agregaron a la disolucion, tornandose ésta rojiza. Posteriormente fue tratada con el
clorhidrato de 1-cloro 2—aminoetano. Se agregaron 3.34g (0.029 mol) del compuesto
bajo agitacion y en un bafio de hielo y la disolucion tomé un color anaranjado. La
coloracion debia desaparecer o atenuarse considerablemente después de un par de
dias. Después de agitar por un par de dias el color se habia tornado naranja palido y
se procedi6 a calentar (40 minutos, temperatura de 70°C) en una patrrilla hasta que la

disolucion tomé un color blanquecino.

Posteriormente, se prepar6 una disolucién de HCI al 10% en peso para protonar al
ligante. Se tomaron 23.3 mL de una solucién al 37% y se aforé a 100 mL. A través de
la formacion del ion amonio se hizo pasar la difenilfosfinetanamina a la fase acuosa y
a continuacioén se extrajo con benceno la difenilfosfina que quedo sin reaccionar. Se

hicieron tres extracciones con 25 mL de benceno y se eliming la difenilfosfina.

Se agregd NaOH (s) para devolver el ligante a un estado neutro. Para transferir el

producto de nuevo a la fase organica, se hicieron extracciones con benceno (3 x 25
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mL). El hidroxido de sodio utilizado se prepar6 a partir de una solucion al 30% de

manera anéloga a como se especifico para el acido clorhidrico.

Se agrego a la fase organica sulfato de sodio para secarla, se evaporo el disolvente
y se mont6 una columna de alimina. Se hizo pasar el producto a través de ella para
su purificacion; siendo éter el eluyente utilizado. Se obtuvieron 3.78g (0.016 mol) de
la fosfinamina, un liquido viscoso amarillento, para un rendimiento del 71%. Se

caracteriz6 mediante RMN 'H, el espectro se muestra en la figura 4.2.2.1.

A B
H2C_CH2
P NH
Ph— 2
| c
Ph A
B : =
- - - e
— (g (g [ gu]
= =) . =
[} () n [u}
[ma]
L L L L E L I I I
a0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 4.2.2.2 Espectro de RMN 'H (CDCls) de la fosfinamina. La sefial cercana a
1.5 ppm (C) pertenece a la amina primaria, siendo congruente con la integracion
para 2H que se presenta. La sefial en 2.26 ppm (A) pertenece a los hidrogenos del
metileno unido al fosforo, también siendo adecuada la integracién para dos
hidrogenos. Por ultimo, la sefial en 2.86 ppm (B) se refiere a los hidrogenos del
metileno unido a la amina. El desplazamiento es el esperado, asi como la integracion
(2 H).
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4.2.3 Sintesis de la base de Schiff (2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol)

La imina se sintetiza a partir de salicilaldehido y la 2-difenilfosfinetanamina preparada
anteriormente:
o + P NH, — N P—Ph
/
Ph” | ’ |

Ph Ph
OH H OH

Figura 4.2.3.1 Ruta sintética para la obtencion de la base de Schiff (2-((2-

(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol)

La fosfinamina obtenida se disolvié en metanol y fue tratada con 0.3023g (1.32 x 10°®
mol, p= 1.1 g/mL) de salicilaldehido. La disolucion se torné de un color amarillo
intenso a raiz de la formaciéon de una imina, que implica la presencia de un doble

enlace carbono-nitrégeno conjugado al anillo aromatico fendlico.

Se mantuvo un par de horas bajo agitacioén y posteriormente se coloc6 la disolucion
en el congelador para favorecer la precipitacion del producto. Se filtré al vacio y se
obtuvo un polvo cristalino amarillo. Se reconcentraron las aguas madres, se volvio a
precipitar y filtrar por triplicado. Se pesaron 0.2401g del producto, lo que equivale a
un 54.7% de rendimiento. La purificacion de la muestra se efectu6 mediante
recristalizaciones de metanol. Se muestran a continuacion los espectros de IR y
RMN (*H y 3P).
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Base de Schiff

100

80

20 1

0 \ \ \ \ \ \ \ \
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm-1
Figura 4.2.3.2 Espectro de IR de la base de Schiff 2-((2-

(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

En cuanto al espectro de IR, la banda intensa en 1632 cm™ es la méas representativa
del espectro pues se trata de la imina (f). Otras bandas importantes son las de 700-
750 cm™, demostrando la presencia de fosfinas. En 3430 cm™ aparece una banda
ancha que corresponde al fenol, no es muy intensa por la presencia de un
sustituyente voluminoso en posicién orto (dificultando asi la formacion de puentes de
hidrégeno y con ello disminuyendo la intensidad). Ademas, se aprecian en la zona de
alifaticos, las vibraciones de alargamiento C-H correspondientes a los metilenos,
entre 3000-2850 cm™, y por encima de 3000 cm™ pueden observarse las bandas de
aromaticos (vibracién de tension C-H), asi como entre 1600-1450 cm™, éstas

debidas a las vibraciones de tensién del enlace C=C.
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Figura 4.2.3.3 Espectro de RMN *H de la base de Schiff

En el espectro de 'H, la sefial en 8.1 ppm (A) corresponde a un proton muy
desplazado por pertenecer al carbono de una imina. La integracién concuerda al
tratarse Unicamente de un hidrogeno. La sefial en 3.7 ppm (B) se trata de un doblete
que integra para 2 hidrégenos; por el desplazamiento puede inferirse que se trata de
un proton de metileno unido a un nitrégeno: la sefial esta mas desplazada debido a
la electronegatividad del nitrdgeno; en tanto que el proton que aparece en 2.5 ppm
(C) corresponde congruentemente con el metileno unido a fosforo (al ser un doblete
gue integra para 2 H). Las sefales que aparecen entre 6.8 y 7.4 ppm pertenecen a

hidroégenos del anillo aromatico.
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En el espectro de *'P (fig. 4.2.3.3) se observa una sefial que aparece en -20 ppm.
Con este espectro se valida la suposicion de la presencia de un solo fosforo en el
ligante. También es posible obtener productos de oxidacion, dada la elevada afinidad
entre P-O, por lo que se deben cuidar las condiciones de sintesis y trabajar bajo una

atmosfera poco oxidante.

Ll

15I]I lf-iﬂ - ‘5[1‘ 0 . =50 —l‘l}{] ‘-—1-‘50-
Figura 4.2.3.4 Espectro de RMN *'P de la base de Schiff

La base de Schiff es estable tanto en soélido como en disolucién y no muestra signos
de descomposicion; hecho corroborado porque no se modifican las sefiales en los

espectros.
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4.2.4 Reduccién de la base de Schiff

=N Fl’_Ph + NaBHy — Q\/NH IT—Ph
Ph Ph
OH

Figura4.2.4.1 Sintesis del ligante de interés, a partir de la reduccion de la base de

OH

Schiff con borohidruro de sodio

El ligante en estudio se obtiene de la reduccién de la base de Schiff con NaBH,4. Se
espera un cambio importante en las propiedades del compuesto, dado que se
modifica una doble ligadura C=N por un enlace sencillo C-N, hecho que modifica

sustancialmente las propiedades electronicas entre una y otra especie.

Se siguié un procedimiento experimental ya reportado para la reduccion de bases de
Schiff®. A partir de 0.445g (1.33x10°mol) de la base de Schiff se hizo la reduccién
con borohidruro de sodio. Se afiadi6 NaBH, en exceso con respecto a la imina, se
pesaron 0.1g (2.67x10°® mol) del agente reductor (37.8 g/mol). Se disolvié la imina
en 75 mL de metanol calentando un poco la disolucién. Posteriormente se agrego el
borohidruro de sodio bajo agitacion y en hielo. La disolucion, después de media hora
se torno totalmente incolora, como se esperaba por pérdida del cromdforo y el

cambio a un enlace sencillo.

Se evapor0 casi todo el metanol de la disolucion y la disolucion se traté con sosa al
30% (7.5g en 25 mL de agua destilada). La disolucién adquirié turbiedad. Se hicieron
extracciones con cloroformo (4x10) y se agregd posteriormente sulfato de magnesio
para eliminar el agua presente. Se filtré por gravedad, se evaporo6 el cloroformo y el
disolvente que permanecié ocluido en el aceite se elimind. Se obtuvieron 0.2956¢g

(8.85x10™) de un aceite incoloro, lo que corresponde a un 98% de rendimiento.
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Espectros de IR y RMN del ligante reducido

Ligante reducido
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Figura4.2.4.2 Espectro de IR del ligante reducido

Para el analisis del infrarrojo se tiene como caracteristica importante la desaparicion
de la banda intensa cercana a 1630cm™, siendo lo méas representativo del espectro,
pues sugiere la reducciéon del amina como se deseaba. Otras bandas importantes
son las de 700-750 cm™ de fosfinas, y entre 1450 — 1600 cm™ asi como por encima
de 3000 las de aromatico, por vibraciones de tension C=C y de tensién C-H
respectivamente. La sefial del fenol aparece cerca de 3400-3300 cm™.

En el espectro de RMN *'H del ligante reducido (fig. 4.2.4.3) se puede notar la
desaparicion de la base de Schiff por dos razones: la ausencia de un singulete
cercano a 8.2 ppm correspondiente al hidrégeno unido al carbono de la imina y la
aparicién de un singulete en 3.9 ppm (A), sefial que corresponde a los hidrégenos
del metileno unido al anillo y al atomo de nitrégeno; al integrar para dos hidrégenos,
nos sugiere también que la reduccion de la imina se logr6. Ademas, el
desplazamiento quimico sirve para corroborar ese hecho. Las demas sefiales no se
modificaron: los hidrogenos del anillo bencénico aparecen entre 6.6 y 7.4 ppm; su
integracion indica la presencia de 4H. La sefial en 2.1 ppm (C) corresponde al
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metileno unido a fésforo, que estd menos desplazada que la sefial de los hidrégenos
de metileno unidos al atomo de nitrégeno, en 2.9 ppm (por mayor
electronegatividad). Ambas sefiales son congruentes en cuanto que integran para 2
hidrogenos. Cabe destacar también que el desplazamiento quimico de la sefial (B)
con respecto al espectro de la base de Schiff (fig. 4.2.3.2) se modificd, pasando de
3.7 a 2.9 ppm al perderse el doble enlace, contribuyendo este hecho al

desplazamiento de la sefial a un campo mas alto.
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Figura 4.2.4.3 Espectro de RMN *H del ligante reducido
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4.2.5 Formacioén del clorhidrato

El ligante reducido tiene una apariencia y consistencia aceitosa. Para evitar
complicaciones con el manejo de un aceite, se formé el clorhidrato correspondiente.
Para ello se siguieron dos rutas: el aceite obtenido a partir de la reduccion fue tratado
con 5 mL de HCI concentrado, obteniéndose un precipitado blanco. Cabe sefalar
que el inconveniente de esta técnica es la presencia de agua, dificil de eliminar y
capaz de afectar al ligante. Como un método més eficiente, se preparo la sal a partir

de la adicion de HCI generado in situ, en forma gaseosa.

La reaccién que se llevé a cabo fue®:
H2504(|) + 2 NaCI(S) —_— 2 HC|(g)+ Na,SOy

Se montd un dispositivo para burbujear el cloruro de hidrégeno generado sobre el
ligante. En un matraz de tres bocas se colocoé el cloruro de sodio y con ayuda de un

embudo de separacion se afiadio &cido sulfdrico.

Se instald, ademas, un globo con nitrégeno para tener un control sobre la presién del

sistema. El ligante, disuelto en cloroformo, recibe el HCI generado in situ.
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Clorhidrato
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Figura 4.2.5 Espectro de infrarrojo para el posible clorhidrato de 2-((2-

(difenilfosfin)etilamin) metil)fenol.

En el espectro se observan bandas que no corresponden con las esperadas para el
clorhidrato, dado que deberian ser muy similares a las del ligante en forma de aceite.
De todo esto se puede inferir que el ligante quedé en las aguas madres después de
filtrar al vacio. El producto que precipitd puede tratarse de algun borato generado

durante la sintesis.

Dado que en los espectros obtenidos por las diferentes rutas se observaron los
mismos resultados, se decidio trabajar con el ligante en forma de aceite, ya que la

formacion del clorhidrato no prospero.

4.3 Sintesis de los compuestos de coordinacién

4.3.1 Sintesis directa

El ligante, en su forma reducida, se hace reaccionar con la sal metalica

correspondiente. Para este trabajo se utilizaron acetatos y nitratos de los diferentes
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metales. Se utiliz6 una relacién ligante-metal 2:1 para los compuestos de la primera

serie de transicion y una relacion 1:1 para aquéllos de la segunda serie.

La reaccion llevada a cabo por el método de sintesis directa para los metales de la
primera serie de transicion se muestra en la figura 4.3.1, ejemplificada para el caso

del compuesto de coordinacion de zinc.

L~

2L + Zn(AcO), S . Znl, + EtNH(ACO)

Figura 4.3.1 Sintesis directa del compuesto de coordinacion de zinc

4.3.1.1 Complejo de zinc (ML)

Se partié de 0.27g (8.1x10™ mol) del ligante reducido. La relacion ligante-metal es
2:1, por lo que se afadieron 0.089g (4.04x10* mol) de acetato de zinc,
Zn(Ac0O)2*2H,O (MM=219.8g/mol). Tanto el ligante como el acetato de zinc se

disolvieron en metanol y se agrego la disolucioén del metal a la del ligante.

Se dej6 bajo agitacion y a temperatura ambiente durante 2 horas. Para desprotonar
al fenol se utiliz6 trietilamina en exceso respecto al ligante. Se agregé en una
relacion 2:1, se afiadieron 0.164g (1.62x10-3mol, p=0.72g/mL). Se dej6é bajo
agitacion unos minutos y se observo la formacion de un precipitado blanco. Se filtré
al vacio y lavé con metanol frio. Se reconcentraron las aguas madres y se enfrié la
disolucion para inducir a la precipitacion. Finalmente se obtuvieron 0.15g del
complejo, dando un rendimiento del 38%. El compuesto es parcialmente soluble en
metanol, etanol, diclorometano y cloroformo. Su purificacion se logra mediante

evaporacion lenta de metanol.

4.3.1.2 Complejo de cobalto (Il)

Se partié de 0.2g de la base de Schiff y después de la reduccién con borohidruro de
sodio se obtuvieron 0.158g del ligante reducido, para un 79% de rendimiento. Dado

que la relacién L:M es 2:1 se afadieron 0.059g (2.36x10*mol) de acetato de cobalto
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tetrahidratado (MM=249g/mol). La disolucion de cobalto, de color rosa, se torn6 de
un color rojo-café al afadir la disolucion del ligante en metanol. Se dej6 bajo
agitacion y finalmente la disolucién tomo un color café intenso, negruzco. Después
de agregar trietilamina no se observo la formacién de un precipitado, por lo que se
procedi6 a concentrar la disolucién, evaporando la mayor cantidad posible de
metanol. Se afiadio posteriormente éter y se consiguié obtener el complejo, de color
café. Se pesaron 0.214g del complejo. El rendimiento fue del 49.5%. Se purifico

mediante difusion de éter en metanol.

4.3.1.3 Complejo de cobre (ll)

Para su preparacion se pesaron inicialmente 0.2 g (6x10“*mol) de la base de Schiff y
después de la reduccion con NaBH; se pesaron 0.186g de producto, para un
rendimiento del 93%. Se disolvi6 en metanol y se agreg6 a la disolucion acetato de
cobre, disuelto a su vez en metanol, lentamente y bajo agitacion. Se afadié como
agente precipitante trietilamina y se obtuvo un precipitado verde. Se pesaron 0.269g
de un producto cristalino verde; el rendimiento fue del 59%. Para su purificacién fue

colocado en una camara de difusién de éter en metanol.
4.3.1.4 Complejo de niquel (I1)

Para la sintesis del compuesto de coordinacion de niquel se pesaron 0.5g (1.5x10°
®mol) de la imina y se agregé NaBH, 0.14g (3x10°mol). Se dej6 bajo agitacién hasta
perder el color amarillo de la disolucién. Se evapord el metanol y se alcalinizé la
disolucion con sosa al 30% (7.5g en 25 mL de H,O aproximadamente). Se hicieron
cuatro extracciones con cloroformo y se afadié sulfato de magnesio. Se filtr6 por
gravedad y la disolucion se llevo a sequedad para obtener el ligante. Se obtuvieron
0.42g de producto, para un rendimiento del 84%. Del producto se pesaron 0.157g
(4.7x10™mol) y se disolvieron en 20 mL de MeOH, que se agregaron a una
disolucién de Ni(NOz)2#6H.0, del cual se pesaron 0.068g (2.35x10™ mol). El color
inicial de la disolucién de nitrato de niquel, verde bandera, cambié a naranja y
conforme se agregd mas ligante se torn6 mas rojizo, hasta llegar a rojo tinto. Para
precipitar el complejo se utiliz6 trietilamina en exceso respecto al ligante. La
disolucion adquirié un color café. Se dejo bajo agitacion unos minutos, se obtuvo un

precipitado y después de filtrar al vacio se tuvo un producto cristalino verde. Se
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obtuvieron 0.073g del complejo, dando un 43% de rendimiento. Se recristaliz6 de

metanol, difundiendo éter como agente precipitante.
4.3.1.5Complejo de paladio (II)

Para los compuestos de la segunda serie de transicion utilizados - platino y paladio -
la reaccion se modifica un poco, al cambiar la relacion a 1:1 del ligante respecto al

metal.

[ 1 _en Ph

NH P + Pd(AcO), — HN/,  \PZ—Ph

Ph o¥ YocoCH;
OH

Figura4.3.1.5 Sintesis del compuesto de coordinacion de paladio
Se pesaron 0.3g de base de Schiff, mismos que fueron disueltos en metanol,
aproximadamente en 90mL. Se llevo a cabo la reduccion de la 2-((2-
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol con borohidruro de sodio, siguiendo el mismo
procedimiento que en los casos anteriores. Se obtuvieron 0.27g (8.11x10™ mol) del
ligante reducido, para un 90% de rendimiento. Se hizo reaccionar con acetato de
paladio (MM=224.49g/mol), por lo que se disolvieron 0.182g del compuesto en
metanol, respetando la proporcion de 1 a 1 y formandose una disolucion rojiza. Para
favorecer esa proporcion, se agregd lentamente la disolucion de ligante a la
disolucion del metal. De este modo, la gran concentracion de metal y la minima
concentracion de ligante interactian para formar el complejo deseado; evitando la
formacion de especies ML,, favorecidos si el proceso se llevase a cabo a la inversa,

es decir, agregando la disolucion del metal a la del ligante.

Posteriormente, para desprotonar al fenol, se afadieron 150 mL de trietilamina
(guardando una relacion 1 a 1 respecto al ligante mas un ligero exceso) y se dej6
bajo agitacion. Se evaporo casi la totalidad del metanol en disolucién y se agrego

éter para favorecer la precipitacion del compuesto de coordinacion.

Se obtuvieron 0.17g de un compuesto cristalino amarillo, para un rendimiento del

42.5%. El complejo se recristalizé por difusion de éter en metanol.
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Las condiciones de la reaccion deben ser manejadas adecuadamente; se debe
tomar la precauciéon de no calentar la disolucién, ya que al utilizar metanol como

disolvente se propiciaria la reduccién del paladio (Pd** a Pd®).

4.3.1.6 Complejo de platino (I1)

™1 pn _Ph
NH P + K,Ptcl, — HN/, o \P—Ph

Ph o¥ Yci
OH

Figura 4.3.1.6 Sintesis del compuesto de coordinacién de platino

Para la preparacion del compuesto de coordinacion de platino se partié de 0.36g de
la base de Schiff, disuelta en metanol y tratada con borohidruro de sodio (0.082g), en
hielo. Se obtuvieron 0.32g (9.7x10™ mol) del ligante reducido, para un 89% de
rendimiento. El ligante se disolvié en metanol y se hizo reaccionar con un equivalente
(0.49) de tetracloroplatinato de potasio, disuelto en una mezcla de agua y metanol.
La disolucién del ligante se agregé a la disolucion del metal, propiciando la reaccion
1 a 1. El ligante al entrar en la disolucién del metal. Se desprotoné el ligante con

trietilamina (150 pL), afiadida en un ligero exceso respecto al ligante.

Posteriormente, para desprotonar al fenol, se afadieron 150 mL de trietilamina
(guardando una relacion 1 a 1 respecto al ligante mas un ligero exceso) y se dejo
bajo agitacion. Se evaporo casi la totalidad del metanol en disolucién y se agrego

éter para favorecer la precipitacion del compuesto de coordinacion.

Se obtuvieron 0.23g de un compuesto de color beige, obteniéndose un rendimiento

del 58%. El complejo se recristalizé por difusién de éter en metanol.
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4.3.2 Transmetalacion

Para llevar a cabo la transmetalacién, se partié6 de un compuesto de coordinacion
susceptible de mostrar sustitucion de metal, el complejo de zinc, por una
combinacion de caracteristicas entélpicas y entrépicas, fue el elegido para la tarea
(fig 4.3.2). Tal compuesto es poco soluble en metanol o etanol, y la presencia
necesaria de un disolvente polar en el método de transmetalacion obligé a utilizar

una mezcla diclorometano-metanol para facilitar su manejo.

ZnL, + Cu(AcO), CuL, + Zn(AcO),

Figura 4.3.2 Sintesis del compuesto de coordinacion de cobre, mediante el método

de transmetalacion.

El complejo de zinc se purifica por recristalizacion y al tener una baja solubilidad en
metanol, pueden tenerse resultados satisfactorios mediante evaporacion lenta de
metanol. Todos los demas complejos se disuelven facilmente y se purifican en
camaras de difusion, utilizando metanol para disolver al compuesto y éter para

propiciar la precipitacion.

Dado que el fenol se ha desprotonado previamente para dar lugar al compuesto de

zinc, no se utiliza trietilamina en el proceso.
4321 Complejo de cobalto

Se pesaron 0.1g (1.36x10" mol) del complejo de zinc y se disolvieron en
diclorometano-metanol. Se prepar6 una disolucién con la fuente del metal, acetato
de cobalto tetrahidratado (MM=249g/mol), tomando en cuenta un ligero exceso 1.2:1
respecto al compuesto de zinc; se prepard disolviendo 0.04g (1.63x10™ mol) del
compuesto en metanol, obteniéndose una solucion con un color rosaceo. Después
de afadir dicha disoluciéon a la disolucién del complejo de zinc, se obtuvo una
disolucion con un color café intenso. Se concentré la disolucion, evaporando la
mayor parte del metanol y posteriormente se enfrié para favorecer la precipitacion del

complejo.
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Después de filtrar al vacio se obtuvieron 0.053g de un producto café cristalino,

teniéndose un 53% de rendimiento.

4.3.2.2 Complejo de cobre

Se partié de 0.1g (1.36x10™ mol) del complejo de zinc, disuelto en una mezcla de
metanol y diclorometano. Se prepar6 una disolucion de acetato de cobre
(MM=181.64g/mol), considerando un exceso de 1.2:1 respecto al compuesto de zinc;
para ello se tomaron 0.029g (1.63x10* mol) del compuesto en metanol,
obteniéndose una solucion con un color verdoso. Después de afiadir dicha disolucion
a la disolucion del complejo de zinc, la coloracion fue cambiando de café oscuro a
verde bandera. Se filtr6 por gravedad para eliminar un precipitado blanco, el acetato
de zinc. Se evapor¢6 parte del metanol y se enfrid para favorecer la precipitacion del

complejo; como agente precipitante se utiliz6 ademas éter etilico.

Después de filtrar al vacio se obtuvieron 0.039g de un producto cristalino color verde

pasto, teniéndose un rendimiento del 39.4%.

4.3.2.3 Complejo de niquel

Siguiendo la misma tendencia que para los casos anteriores, se pesaron 0.1g
(1.36x10™ mol) del complejo de zinc y se disolvieron en diclorometano-metanol. Se
prepard una disolucion de nitrato de niquel (MM=291g/mol), tomando en cuenta un
ligero exceso 1.2:1 respecto al compuesto de zinc; se disolvieron 0.055g (1.63x10™
mol) del compuesto en metanol, obteniéndose una solucion de color verde. Se
agrego esa disolucion a la del complejo de zinc y se obtuvo una disolucion con un
color rojizo. Se concentro6 la disolucion, se traté con un poco de éter y se obtuvieron
unos cristales verdosos. Se pesaron 0.042g de los mismos; el rendimiento fue del
42%.
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4.3.2.4 Complejo de paladio

Se utilizaron 0.05g (6.88x10™° mol) del compuesto de coordinacion de zinc. Se
disolvieron en una mezcla diclorometano-metanol. Se disolvieron 0.015g de acetato
de paladio en metanol (MM=224.5g/mol) respetando una proporcion de 1:1 y se
afladieron a la otra disolucion, tomando la nueva disolucién un color amarillento.
Después de concentrar la disolucion, mediante la evaporacion del metanol, se
agrego éter para precipitar el compuesto deseado. Se obtuvieron 0.015g, dando un

44% de rendimiento.

4.3.2.5 Complejo de platino

De la misma manera, para la preparacion del complejo de platino se partié de 0.05g
del complejo de zinc, disueltos en metanol. La fuente de metal utilizada fue K;[PtCl4]
(MM=415.11g/mol), se disolvieron 0.03g del compuesto -para tener un ligero exceso
respecto a la proporcion 1:1 planteada- en una mezcla de agua y metanol, estando
éstos en una proporcion aproximada de 20:80. Se pusieron en contacto ambas
disoluciones, generandose una coloracion beige. Después de evaporar una gran
parte de metanol, se favorecio la precipitacion agregando éter. Se filtr6 al vacio un
producto de color beige, del que se obtuvieron 0.02g, obteniéndose un 70% de

rendimiento.
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CAPITULO V

RESULTADOS Y ANALISIS
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Se obtuvieron seis compuestos de coordinacion, analizados segun el centro metalico
que poseen. Todos los compuestos son estables tanto en estado sélido como en
disolucion; no se detectaron cambios perceptibles a simple vista ni modificaciones

en las bandas de los espectros, tanto de infrarrojo como de ultravioleta.

El ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol actia como un ligante monoanidnico
tridentado después de su desprotonacion, dando lugar a complejos del tipo ML o ML,

segun la proporciéon de metal-ligante que se utilice al generar el compuesto.

Los compuestos de coordinacion sintetizados en este trabajo tienen en su estructura
un grupo etileno que funge como puente entre los 4tomos donadores de fosforo y
nitrégeno, siendo suficientemente flexible para permitir que el ligante tridentado y un
i6n metalico se coordinen octaédricamente, de manera meridional o facial’™.

Cabe destacar que el ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol posee en su

estructura tanto donadores duros (oxigeno y nitrégeno) como blandos (fésforo).

Asi, al fijar las condiciones de 2:1 en la proporcién ligante-metal, y considerando la
presencia de los atomos donadores de nitrdgeno, oxigeno y fosforo, es posible
estabilizar al compuesto de coordinacibn. Los compuestos pueden adoptar
geometrias octaédricas (si el fosforo esta coordinado con el metal), pero también es
factible la obtencion de estructuras con geometria tetraédrica o cuadrada (si el

fosforo no se enlaza covalentemente al centro metalico).

Para el caso de 4cidos blandos como Pt** y Pd** que suelen formar compuestos de
coordinacion con geometria cuadrada, la presencia de fosfinas como bases blandas

es un factor de importancia en la estabilizacién de los mismos.
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5.1 Zinc

Para la caracterizacion del complejo de zinc se utilizaron las técnicas de RMN 'H,

UV, IR, Masas y Analisis elemental.
5.1.1 Espectroscopiade Infrarrojo

El espectro de IR del complejo obtenido por sintesis directa (fig. 5.1.1) muestra
varias bandas de importancia para la caracterizacion del compuesto. El fenilo unido
directamente al atomo de fésforo genera una banda fina e intensa del grupo
aromético que se puede apreciar claramente, cercana a 1430cm™ y en 1600 cm™
(vibracién C=C); también se pueden sefalar bandas de fosfina entre 910-665 cm™
(debidas a patrones de sustituciéon de anillo). Una banda débil presente en 2780cm™
indica la presencia de un metileno unido a un &tomo de fésforo. Como reflejo de la
vibracion de estiramiento C-N, son apreciables bandas entre 1250-1020 cm?,
asimismo, la vibracién de estiramiento N-H de una amina secundaria se observa

como una sefial débil por encima de 3100 cm™ *%,

ZnL,
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Figura5.1.1 Espectro de infrarrojo de ZnL;
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5.1.2 Espectrometria de Masas

El complejo fue analizado también a través de espectrometria de masas, utilizando la
técnica de FAB (bombardeo con atomos rapidos). Con esta técnica se ioniza la
muestra por bombardeo con &tomos de xendn o argdn de elevada energia. Tanto los
iones positivos como negativos son expulsados de la matriz -de glicerol o alcohol 3-
nitrobencilico- por un proceso de desorcién®. En el desarrollo de este trabajo se ha
encontrado en este tipo de analisis la aparicion de oxigeno en fragmentos donde no
se espera su presencia. Este hecho no debe interpretarse como una oxidacion previa
de la muestra, sino como un hecho posterior al experimento, debido a las
condiciones drasticas a las que se somete la muestra en el desarrollo de la prueba
de FAB; para complementar esta aseveracion, se puede argumentar que no se
observa la union P=0 (se apreciaria una sefial cerca de 40 ppm) en el espectro de

RMN 3'P del compuesto de coordinacién de zinc (figura 5.1.4.2).

La masa molar calculada de ZnL, es de 734 g/mol. Se pueden observar en el
espectro varios fragmentos representativos, destacando entre ellos el de 398
unidades de masa, que corresponde a [ML]", el pico base, con 154 unidades de
masa se trata de la matriz liquida de alcohol 3-nitrobencilico utilizada para el método
de FAB mas un proton: [C;HgNO3]". La sefial en 136 unidades se refiere de la

pérdida del grupo hidroxilo del alcohol nitrobencilico.
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Figura 5.1.2.1 Espectro de masas para L,Zn

5.1.3 Andlisis elemental:

733767
750

Otra técnica utilizada como complemento en la caracterizacion del complejo ZnL, es

el andlisis elemental. Las cifras obtenidas del analisis experimental concuerdan con

los valores tedricos esperados para los porcentajes de nitrdgeno, carbono e

hidrégeno en el compuesto. De la similitud en las cifras también se desprende que la

técnica empleada para purificar el complejo, por evaporacién lenta de metanol, fue

adecuada.

MM= 734 g/mol, Férmula condensada: [C42H42N202P>Zn]

Elemento % Calculado % Experimental % Error
Nitrdgeno 3.82 3.95 3.5
Carbono 68.72 66.60 3.0
Hidrégeno 5.77 5.88 1.96

Tabla 5.1.3 Porcentajes obtenidos en el analisis elemental de L,Zn

5.1.4 RMN H

Debido a la configuracién electrénica de d'° que posee el zinc, el complejo es

diamagnético y factible de ser analizado mediante resonancia magnética nuclear.
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Figura5.1.4.1 Espectro de RMN *H para ZnL,

Las sefiales que se pueden asignar son: las fosfinas en 7.2 'y 7.4 ppm, asi como los
hidrogenos del fenilo. La integracion de dicha zona es para 14 hidrogenos. El
singulete en 3.9 ppm (A) corresponde al metileno unido al anillo y al atomo de
nitrégeno, integra para dos hidrogenos. La sefial en 2.1 ppm (C) corresponde al
metileno unido a fésforo, la integracion es congruente con los dos hidrégenos que se
esperan para ella, y la sefial de los hidrogenos del metileno unido al atomo de
nitrégeno aparece en 2.8 ppm (B). Las otras dos sefiales restantes, que aparecen
en 1.5 y 1.8 ppm aproximadamente, se deben a la presencia de acetatos en la

muestra, Como impurezas.
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Figura 5.1.4.2 Espectro de RMN *'P para ZnL;

En el espectro se observa que la sefial para el fésforo aparece en -20 ppm. Debido a
que el fosforo es muy sensible al desplazamiento antes y después de coordinarse
con un metal, podemos inferir que no estd coordinado, al comparar el
desplazamiento con el espectro de *'P de la base de Schiff (fig. 4.2.3.4.). Hecha tal
consideracion, se puede concluir que la geometria del compuesto de coordinacion
podria ser tetraédrica o cuadrada. La simpleza en el espectro de protdn (en cuanto al
ndamero de sefiales observables) ayuda a verificar que no se trata de un compuesto
con geometria cuadrada; de ser asi, se observaria un nimero mayor de sefiales, al
presentarse isomeros. El complejo ZnL, debe presentar, por lo tanto, una geometria

tetraédrica.
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5.1.5 Espectroscopia de Ultravioleta

La absorcion molecular en las regiones ultravioleta y visible del espectro depende de
la estructura electrénica de la molécula en cuestion. La energia absorbida en la
region del ultravioleta produce cambios en la energia electronica de la molécula,
como resultado de los electrones de valencia en la molécula. Tales transiciones
consisten en la excitacion —al absorber radiacion UV- de un electron de un orbital
molecular lleno (usualmente p de no enlace o un orbital pi de enlace) al orbital vacio

siguiente de mayor energia (un pi o sigma de antienlace).

Las caracteristicas principales de una banda de absorcion son su posicion y su
intensidad. Algunas transiciones son menos energeéticas que otras y hay un rango en
el que pueden ser definidas. Asi, transiciones n — 1 (bandas R) se caracterizan por
absortividades molares pequefias, siendo €nax menor a 100. Bandas atribuibles a
transiciones m — m* (bandas K) se observan en los espectros de moléculas que
tienen estructuras m-1m conjugadas y se caracterizan por tener absortividades

molares altas, donde emaxes mayor a 10,000%.

Asimismo, se pueden hallar bandas bencenoides (bandas B), como una banda de
absorcion ancha, ya sea con varios picos o como estructura fina, en la region del
ultravioleta cercano entre 230 y 270 nm. La presencia de otros grupos funcionales
origina desplazamientos a mayores longitudes de onda. Las bandas etilénicas
(bandas E) son caracteristicas de estructuras arométicas. Las bandas E del benceno
se observan cerca de los 180 y 200 nm. La sustitucién auxocromica (grupo saturado
que unido a un cromdforo altera la longitud de onda y la intensidad del méximo de

absorcién, por ejemplo OH, NH,, ClI).
Compuestos saturados que contienen heteroatomos como oxigeno, nitrdgeno,
azufre o halégenos poseen electrones de no enlace (electrones n o p). La transicién

n — 0*No es muy energética y no se observa en el ultravioleta cercano.

En todos los casos se utilizd6 metanol para disolver los compuestos de coordinacion.

Para disolver algunos de ellos fue necesario hacer una mezcla metanol-cloroformo.
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Los alcoholes absorben a longitudes de onda cercanas a los 200 nm y dado que

presentan una ventana espectral amplia son una buena opcién para ser utilizados.

En la figura 5.1.5.1 se presenta el espectro de UV para ZnL, a distintas

concentraciones.

Espectro de UV para ZnL,
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Figura 5.1.5.1 Espectro de UV correspondiente a ZnL; a distintas concentraciones.

Se trabaj6 con concentraciones del orden de 10° M de modo que se obtuviesen
absorbancias menores a la unidad, validando con ello la aplicacion de la ley de
Lambert-Beer, con el fin de obtener el coeficiente de absortividad molar para el
complejo. De las curvas se tomo la longitud de onda maxima (correspondiente a
244nm) y la absorbancia correspondiente a dicho punto, para cada una de las
concentraciones. Se grafic6 la absorbancia contra la concentracion molar, la

pendiente representa el coeficiente de absortividad molar (¢).
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Coeficiente de absortividad molar (UV) para ZnL, a 244 nm
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Figura5.1.5.2 Obtencion del coeficiente de absortividad molar para ZnL,.

Del valor obtenido, 13779 Lmol™ cm™, se desprende que la transicién que muestra el
compuesto es m — 1*. El compuesto presenta otro maximo de absorcion, en la zona
del ultravioleta, en 273 nm, siendo su coeficiente de absortividad molar de 7670
Lmol*cm™. No se analiza el espectro del visible puesto que la disolucion de ZnL, es

incolora.

5.2 Cobalto

Se utilizaron las mismas herramientas de caracterizacion para analizar el compuesto
de coordinacion de cobalto; pero se estudiaron dos diferentes lotes: uno del complejo
obtenido mediante sintesis directa y otro del compuesto sintetizado por

transmetalacion.
5.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

La figura 5.2.1.1 corresponde al espectro de infrarrojo del compuesto de
coordinacion de cobalto obtenido por sintesis directa. Las bandas se asignan de la
misma forma que se hizo para el compuesto de zinc: bandas entre 1600 cm™ y 1450
cm™ para aromaticos (vibracion fuerte arilo-H), las saturaciones de molécula se

aprecian por debajo de 3000cm™ (vibracion C-H); también se presentan sefiales de
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amina observables en 3300 cm™ (w) y bandas caracteristicas de fosfina entre 750-
700 cm™ debidas a patrones de sustitucion del anillo aromatico.

La sefial intensa cercana a 1600 cm™* se genera por la vibracién de estiramiento de
C=0; puede observarse también una banda intensa en 1250 cm™ que se trata de la
vibracién de estiramiento del enlace C-O, asi como la banda de 3300 cm™ debida a
la vibracién de estiramiento O-H. Estas sefiales denotan la presencia de acetatos en
la muestra, hecho que puede deberse a dos razones: al utilizar como agente
precipitante trietilamina, precipitan indiscriminadamente varias impurezas que
podrian incluir acetatos, aunque también puede ocurrir que algun grupo acetato sea

parte de la esfera de coordinacion del complejo.

Col (Sintesis directa)
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Figura5.2.1.1 Espectro de infrarrojo de CoL, obtenido por la ruta de sintesis directa
La figura 5.2.1.2 se trata del espectro obtenido mediante transmetalacion. Las
bandas observadas son muy similares al espectro anterior y se asignan de la misma

manera. Puede también sefialarse que son un poco méas definidas las bandas en el

espectro obtenido por sintesis directa.
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En el espectro se aprecia la presencia de acetatos, mismos que podrian
corresponder a la presencia de acetato de zinc que quedo sin reaccionar, aunque

también podria tratarse de la presencia de grupos acetato coordinados al metal.

CoL; (Transmetalacion)
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Figura5.2.1.2 Espectro de infrarrojo de CoL, por transmetalacion
5.2.2 Espectroscopia de masas
Asimismo se analizan los espectros de masas por ambas rutas sintéticas. La figura

5.2.2.1 esté relacionada con la ruta de sintesis directa y la figura 5.2.2.2 se trata de

la ruta por transmetalacion.
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Figura 5.2.2.1 Espectro de masas de CoL; (sintesis directa)

Los dos espectros muestran una similitud muy estrecha y el mismo andlisis se aplica

para ambos. El pico de 407 m/z es [ML + O]" y corresponde por su abundancia al

pico base, también puede observarse la presencia del i6n [ML,]", de 727 m/z, que

corresponderia al ibn molecular, de tratarse del compuesto de coordinacién ColL,.

Otra sefial que se puede analizar es la del pico de 877 unidades de masa, que

parece corresponder al fragmento [MsL + 20]".
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Figura 5.2.2.2 Espectro de masas de ColL; (transmetalacion)
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5.2.3 Andlisis elemental:

El compuesto de cobalto tiene la formula C4,H42N20,P,Co, MM=727g/mol, el analisis
para dicha composicién se observa en la tabla 5.2.3.1. Debe resaltarse que con
ayuda de la técnica de infrarrojo se detectaron acetatos en ambos lotes y por ello
fueron considerados para el calculo del porcentaje tedrico, en la tabla 5.2.3.2,
considerando la formula minima CoL(AcO), MM=786 g/mol. (tabla 5.2.3.2)

Elemento % % Sintesis | %Transmetalaciéon | %Error | % Error
Calculado directa (SD) (TM)
Nitr6geno 3.84 3.31 3.30 13.8 14.06
Carbono 69.32 63.51 61.21 8.38 11.26
Hidrégeno 5.81 5.59 5.31 3.78 8.6

Tabla 5.2.3.1 Proporcién de N, C, H en las muestras del complejo CoL,, MM= 727
g/mol; es de importancia mencionar que en todos los casos el porcentaje de error
tiende a ser menor para los complejos sintetizados mediante la ruta de sintesis

directa. El porcentaje de error, sin embargo, es muy alto.

Elemento % % Sintesis | %Transmetalacion | %Error | % Error
Calculado directa (SD) (TM)
Nitr6geno 3.09 3.31 3.30 7.11 6.79
Carbono 61.06 63.51 61.21 4.01 0.73
Hidrogeno 5.34 5.59 5.31 4.68 0.56

Tabla 5.2.3.2 Proporcion de N, C, H en las muestras del complejo CoL(AcO),
MM=452 g/mol; los porcentajes de error por ambas rutas se minimizan

considerablemente.
5.2.4 Susceptibilidad Magnética
Muchos compuestos de coordinacion tienen orbitales d o f parcialmente llenos,

presentando en ocasiones uno o mas electrones desapareados. Los espines de

estos electrones dan origen a momentos magnéticos permanentes que tienden a
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alinearse con un campo aplicado. Las propiedades magnéticas de los metales de
transicion sirven como apoyo para determinar los estados de oxidacion y la

configuracién electrénica que presentan en determinado momento.

El fundamento de la técnica para hallar la susceptibilidad magnética y la deduccion

de las férmulas se detalla en el anexo 1.

El momento magnético es calculado a partir de la susceptibilidad magnética. Para
llevar a cabo tal medicion, se utilizé la balanza de Evans. Dicha balanza mide el
cambio de corriente necesaria para que un conjunto de magnetos permanentemente
suspendidos se conserven balanceados después de que sus campos magnéticos

interactUan con la muestra.

En el método de Evans, son necesarios los siguientes datos: el peso del tubo vacio
asi como con muestra para determinar la masa (m), la lectura digital en la balanza
con el tubo vacio (Ro) y del tubo con muestra ( R ), la altura de la muestra en el tubo

(1) y la constante de la balanza utilizada.

Para el compuesto L,Co se tomaron los siguientes datos;
T=23°C,m=0.049g,I=1.6 cm, C=1.0060, Ro=-035, R =372

La expresion para encontrar la susceptibilidad magnética por gramo se muestra a
continuacion. El resultado se expresa cominmente en unidades electromagnéticas
(emu) por gramo.
_ CI(R-R,) 1.0060(1.6)(407)
977 10°m | 10°(0.0499)

Se expresa en unidades electromagnéticas (emu) por gramo. La unidad emu no es

=1.33x10°emu /g

una unidad del Sistema Internacional pero es la méas utilizada para susceptibilidad

magnética, la equivalencia es 1 emu = 1 cm®.

Posteriormente se obtiene la susceptibilidad magnética molar (en emu mol™) al

multiplicar por la masa molar del complejo de cobalto (en g/mol).
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X = Xy (MM) = (1.33x107°)(727.67) = 9.73x10*emu / mol

La susceptibilidad magnética corregida se obtiene de la diferencia entre la
susceptibilidad magnética molar y las contribuciones diamagnéticas de la especie en

cuestion (Xp)-

A partir de tablas cuyas unidades son del orden de 10° emu mol™, se obtienen los
valores necesarios para el calculo de la contribucién diamagnética, mediante las
constantes de Pascal®. El diamagnetismo de una molécula puede ser determinado
de forma aditiva, usando los valores de susceptibilidad diamagnética para cada
atomo en la molécula, ya que el diamagnetismo es una propiedad de todos los
atomos. Mientras el paramagnetismo surge de la presencia de electrones no

apareados; todos los electrones, apareados o0 no apareados, causan diamagnetismo.
Célculo de las contribuciones diamagnéticas para Col

Xo (CoLz) = Xo (Co?*) + 36 Xp (Anillo) + 2 Xp (P) + 2 Xp (N) + 2 x5 (O) + 6 xp (C) + 42
Xp (H) + 6 A (Benceno)

Xb (CoLy) = (-12) + 36 (-6.24) + 2 (-26.3) + 2 (-5.57) + 2 (-4.6) + 6 (-6) + 42 (-2.93) +
6(-1.4)

Xp (CoLy) = - 477.04 x 10° emu mol™

La susceptibilidad magnética corregida queda entonces:

= 1 — Xy =9.73x10° — (-0.477x10"°) =1.02x10 *emu / mol

X corregida

Para el momento magnético efectivo (u):

1= 288X oorregiaT )" = 2.84((1.02x107°)(296K )" = 4.93
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El valor estd dentro del intervalo reportado® para Co?', presentando una
configuraciéon d’ y con tres electrones desapareados. El intervalo de p (exp) esta
entre 4.3 — 5.2 g, frente a un valor de p calculado de 3.88 pg. De este hecho puede

inferirse que se trata de un compuesto de coordinacién de Co?* de alto espin.
5.2.5 Espectroscopia UV-Vis

El compuesto de Co obtenido por sintesis directa fue analizado también mediante
espectroscopia de UV-Vis. Al ser mas intensas las bandas en el ultravioleta se
trabajé con concentraciones del orden de 10° M, menores que aquéllas utilizadas al

analizar la zona del visible, del orden de 10° M.

Para el andlisis de ultravioleta se prepararon disoluciones cuya concentraciéon oscilé
entre 5 x 10° My 9 x 10° M. Para el estudio de espectroscopia del visible se

utilizaron concentraciones del orden de 1 x 10° M hasta 5 x 10 M.

En la zona del ultravioleta se encontraron dos maximos, a las longitudes de onda de
227 y 283 nm. Las absortividades molares encontradas para cada uno de esos
puntos fueron de 21125 y 4529 Lmol™ cm™ respectivamente. Para la zona de visible
se encontrd6 un maximo en A = 427 nm, el coeficiente de absortividad molar para

dicho punto es de 163 Lmol*cm™.

Espectro de UV para ColL,
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Espectro de lazona del visible para ColL,
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Figura 5.2.5.1 Espectros de UV-Vis para el compuesto de coordinacion de cobalto.

Las dificultades en la purificacién y en la obtencién de monocristales propician que
haya insuficiencia de datos para proponer la geometria adoptada por el compuesto
de coordinacién. Sin embargo, los resultados del ensayo de susceptibilidad
magnética indican que se trata de un compuesto con tres electrones desapareados,
con lo que podemos saber que se trata de Co (Il), que podria presentar una
geometria octaédrica de alto espin o tetraédrica. La diferencia entre los porcentajes
de error - obtenidos del tratamiento de datos del andlisis elemental - para las
especies CoL, y CoL(AcO) es enorme, siendo ésta Ultima la que posee el menor
error. Tomando este hecho en cuenta, se puede proponer una estructura dimérica
para el complejo, de férmula {{CoL(AcO)],} , hecho apoyado por la evidencia de
fragmentos de proporcion 2:1 en los espectros de masas (tal es el caso de la especie
[ML,]* por ejemplo) y por el patrén que se repite para otros compuestos de

coordinacion (Cu y Ni), como se ver4 en las secciones 5.3y 5.4.

5.3 Cobre

5.3.1 Infrarrojo

Tanto el espectro de CulL, obtenido por sintesis directa (fig. 5.3.1.1), como el

sintetizado por transmetalacion (fig. 5.3.1.2), muestran bandas muy semejantes. En
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ambos hay presencia de acetatos (banda intensa cercana a 1600 cm™, debida a la
vibraciéon C=0 y C-O en 1250 cm™), también pueden identificarse vibraciones
caracteristicas de aromaticos (vibraciones C-H, por encima de 3000cm™ y C=C entre
1600 y 1450 cm™), asi como de amina secundaria, por la vibracién de estiramiento
N-H (banda entre 3300-3100 cm™).

CulL, (Sintesis directa)
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Figura5.3.1.1 Espectro de infrarrojo de CulL,, mediante sintesis directa.

Se pueden encontrar bandas muy semejantes en ambos espectros, pudiendo ser
interpretadas de la misma manera. Sin embargo, las sefiales son mas nitidas en el
espectro derivado de la sintesis directa. Hay un numero mayor de impurezas en el de

transmetalacion.
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Cul, (Transmetalacion)

100

80

20

0 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm-1

Figura 5.3.1.2 Espectro de infrarrojo de CuL,, mediante transmetalacion.
5.3.2 Espectroscopia de masas
La figura 5.3.2.1 corresponde al espectro de masas para el complejo de cobre. Se
puede identificar el fragmento de 810 unidades, que se refiere a la especie [M,L; +

O]" después de la pérdida de un proton; otro pico importante es el de 397 unidades

de masa, que corresponde a la especie [CuL]".
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Figura 5.3.2.1 Espectro de masas de CuL; (por sintesis directa).

Hay algunas variantes entre

el espectro obtenido por transmetalacion (fig. 5.3.2.2) y

el de sintesis directa; a pesar de ello varias sefiales pueden ser analizadas. Los

fragmentos mas representativos son: el de 412 unidades de masa, que corresponde

a la especie [ML + O] después de la pérdida de un protén y el pico de 827, que

incluye a la especie [M,L, +20]". El fragmento de 476 unidades de masa se debe a

la especie [MoL +O]".
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Figura 5.3.2.2 Espectro de masas para CuL, (por transmetalacion)
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5.3.3 Andlisis elemental

El compuesto de coordinacion de cobre con formula Cul, tiene una masa molar de
732 g/mol. De la misma forma que se trabajé con el compuesto de cobalto, se
afiadira a la formula un grupo acetato de modo que exista congruencia con lo visto
en los espectros de infrarrojo. La formula condensada del compuesto de

coordinacion, con esta modificacion, es Cq4H4sN204P,Cu, MM=791 g/mol.

Elemento % % Sintesis | %Transmetalaciéon | %Error | % Error
Calculado directa (SD) (TM)
Nitr6geno 3.54 3.1 2.92 12.4 17.51
Carbono 66.78 65.61 59.34 1.75 11.5
Hidrogeno 5.7 4.9 4.83 8.7 10.1

Tabla 5.3.3.1 Datos de andlisis elemental para el compuesto de coordinacion de

cobre, de féormula condensada Cul,

En esta tabla se observa la enorme diferencia entre los porcentajes de error
obtenidos entre una y otra ruta de sintesis, favoreciendo a la sintesis directa como

mejor opcion para obtener el compuesto.

Sin embargo, aun para los valores de sintesis directa hay una gran diferencia con
respecto al valor calculado, por lo que existe la posibilidad de la presencia de un
dimero, de formula {{CuL(AcO)].}. Para dicha formula, el andlisis elemental ajustaria
mejor, dando los siguientes porcentajes. La formula condensada del compuesto de

coordinacion, considerada esta modificacion es C,3H24NO3PCu, MM=456 g/mol.
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Elemento % % Sintesis | %Transmetalacion | %Error | % Error
Calculado directa (SD) (TM)
Nitr6geno 3.06 3.1 2.92 1.3 4.57
Carbono 60.45 65.61 59.34 8.5 1.83
Hidrégeno 5.29 4.9 4.83 7.3 8.69

Tabla 5.3.3.2 Datos de andlisis elemental para el compuesto de coordinacion de

cobre, de férmula condensada CuL(AcO)
5.3.4 Susceptibilidad magnética

Para el compuesto L,Cu se tomaron los siguientes datos;
T=23°C,m=0.168¢g,l=1.5cm,C=1.0060, Ro=-024, R = 142

Se encontro el valor de la susceptibilidad magnética por gramo:
_ CI(R-R,) 1.0060(1.5)(166)
£ =10 m 10°(0.168g)

Asimismo, se obtuvo la susceptibilidad magnética molar:

=1.49x10°emu/ g

X = 2o (MM) = (1.49x107°)(732.28) =1.09x10*emu / mol

La susceptibilidad magnética corregida se obtiene de la diferencia entre la

susceptibilidad magnética molar y las contribuciones diamagnéticas de la especie en

cuestion (xp).

Célculo de las contribuciones diamagnéticas para Cul;

Xo (CuL2) = Xp (Cu®) + 36 xo (Anillo) + 2 X (P) + 2 xp (N) + 2 Xp (O) + 6 Xp (C) + 42

Xp (H) + 6 A (Benceno)
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Xo (CuLp) = (-11) + 36 (-6.24) + 2 (-26.3) + 2 (-5.57) + 2 (-4.6) + 6 (-6) + 42 (-2.93) +
6(-1.4)

Xp (CuLy) = - 476.04 x 10°emu mol™

La susceptibilidad magnética corregida queda entonces:

= % — g =1.09x10°° - (-0.476x10"%) =1.57x10°emu / mol

Z corregida

Para el momento magnético efectivo (u):
1= 2.84(XgommegiaaT ) - = 2.84((1.57x107°)(296K))"* =1.94 41,

El valor esta dentro del intervalo para un d° con un electrén desapareado (1.70-2.20

Hg).

5.3.5 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Para el analisis cualitativo UV-Vis del compuesto CuL, se prepararon disoluciones
del complejo en metanol; las concentraciones empleadas fueron: para el ultravioleta,
entre 3.75 x 10° M y 2.2 X 10™ M; para el visible se utilizaron concentraciones del
orden de 5 x 10 M hasta 5.7 x 10™* M, obtenidas por diluciones sucesivas a partir de

una disolucion stock.

Para el compuesto de Cul; se hallaron dos maximos en la zona del ultravioleta, a las
longitudes de onda de 228 y 273 nm. Después de graficar la absorbancia contra
concentracion en esos puntos se obtuvieron los coeficientes de absortividad molar de
21757 y 9120 Lmol™“cm™ respectivamente. EI maximo en la zona del visible se ubic
a una A=634 nm, hallandose posteriormente € = 57 Lmol cm™; valor adecuado para

suponer la presencia de un compuesto con geometria octaédrica.
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Figura 5.3.5.1 Espectros de UV-Vis para el compuesto de coordinaciéon de cobre.

En cuanto a la estructura del compuesto de coordinacion en cuestion, la suposicion
de la formacién de un dimero de férmula {{CuL(AcO)],} no resulta descabellada,
argumento fortalecido a raiz de la observacion de un fenébmeno similar para los
compuestos de coordinacion de cobalto y niquel; éste dltimo presenta una geometria

octaédrica distorsionada, presentada con detalle en la seccion 5.4.4. Otras
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consideraciones de importancia son: el valor del momento magnético (consistente
para Cu?") y que algunos fragmentos derivados del andlisis de Espectrometria de
Masas tienen una proporcion del tipo 2:1 (por ejemplo el caso del fragmento [M,L
+0]"), lo que puede implicar la presencia de dimeros, que al ser sometidos a las
condiciones drasticas del bombardeo de atomos, liberan fragmentos con esa

relacion.
5.4 Niquel

A diferencia de los compuestos de coordinacion de zinc, cobalto y cobre, el complejo
de niquel fue obtenido a partir de nitrato de niquel, por lo que en las diversas
técnicas de caracterizacion pueden existir algunas diferencias sutiles respecto a los

deméas complejos.

5.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Del espectro de IR del complejo obtenido por sintesis directa (fig. 5.4.1.1), se
observa la presencia de la fosfina, por las bandas en 1430cm™ y 910-665 cm™.
Debajo de 3000cm™ se encuentran las instauraciones de la molécula (debido a
vibraciones de tensién C-H) y particularmente en 2780 cm™ se observa una banda
débil y aguda que responde a la unién fésforo-metileno®. También se observan las
bandas de amina en 3300 cm™ (vibracién de tensién N-H) y 1250-1020 cm™. Las
bandas que corresponden a nitratos se pueden hallar en 1600 cm™ (vibracion N-O

asimétrica) y en 1280cm™ (vibracion N-O simétrica).

65



NiL, (Sintesis directa)
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Figura5.4.1.1 Espectro de IR para NiL; (sintesis directa)

La misma interpretacion aplica para el espectro de infrarrojo del complejo obtenido
por transmetalacion (fig. 5.4.1.2) que se muestra a continuaciéon. Sin embargo, la
banda de nitratos cercana a 1200 cm® es mucho mas intensa: el compuesto
obtenido por la ruta de transmetalacion tiene una cantidad mayor de nitratos; hecho
gue se explica por la formacion de una especie de formula MzL, ¢ (NO3)2 (andlisis en

la seccién 5.4.4).
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NiL2 (Transmetalacion)
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Figura 5.4.1.2 Espectro de IR para NiL, derivado de la sintesis por transmetalacion

5.4.2 Espectrometria de masas

En el espectro de masas de NiL,, a partir de sintesis directa (fig. 5.4.2.1) se pueden
encontrar fragmentos anélogos a los que han aparecido anteriormente en otros
espectros, tal es el caso del pico base, de 392 unidades de masa, que se trata del
i6n [ML]*. Es también apreciable el ibn molecular, con 727 unidades, y la distribucion
isotépica esperada corresponde con la experimental. Otro fragmento que podria

afnadirse al andlisis es el de 334.2, correspondiente al fragmento [L]".
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Figura 5.4.2.1 Espectro de masas de NilL; (sintesis directa)

Para el caso de NiL, generado por transmetalacion, varios fragmentos ya analizados
de nuevo se presentan: 727 = [ML,]"; 393.1 = [ML]"; la sefial de 153.9 unidades de
masa se asocia a la matriz de alcohol 3-nitrobencilico (MM=153g/mol) y el pico en
846.1 puede deberse a la formacion de especies con varios centros metalicos, del
tipo [MsLo]".
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Figura 5.4.2.2 Espectro de masas para NiL, por transmetalacion
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5.4.3 Andlisis elemental

Para el andlisis se estudia la especie NiL,. La formula queda de la siguiente manera:
(C42H42N202P2Ni).

Elemento Calculado Sintesis Transmetalaciéon | %Error | % Error
directa (SD) (TM)
Nitr6geno 3.85 3.58 5.65 7.01 46.75
Carbono 69.34 67.14 55.21 3.17 20.37
Hidrogeno 5.81 6.21 5.31 6.88 8.6

Tabla 5.4.3.1 Tabla de datos de analisis elemental para el compuesto de

coordinacion de niquel.

El porcentaje de error para el compuesto obtenido por la ruta de transmetalacion es
muy grande. Si se utiliza la férmula {[NiL(NO3)].}, considerando la formacién de un
dimero, el porcentaje de error se minimiza; obteniéndose los valores de 0.37% para
carbono, 14.19% para hidrogeno y 8.13% para oxigeno. Por ello, cabe destacar que
el elevado porcentaje de nitrégeno (y la diferencia tan abrupta en los porcentajes de
carbono e hidrogeno) en la muestra sintetizada por transmetalacion responde a la
presencia de nitratos relacionados con la formacion de un dimero, como se refleja en

los datos de rayos X.

5.4.4 Rayos X

Se llevaron a cabo recristalizaciones de todos los compuestos de coordinacion
sintetizados; Unicamente se obtuvieron cristales del complejo de niquel -sintetizado
por transmetalacion- adecuados para su analisis por difraccion de rayos X. El método
de obtencioén de los cristales fue a partir de difusion de éter en metanol, disolvente en
que se encontraba disuelto el compuesto impuro. De la estructura obtenida, se
deduce la formacién de un dimero. Los centros metélicos de Ni** se enlazan a los

tres &tomos donadores del ligante, al oxigeno, nitrégeno y fosforo. Para compensar
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la carga positiva presente, cada uno de los metales se enlaza a su vez a un grupo

nitrato, generando una especie neutra.

Figura 5.4.4.1 Estructura de rayos X para el compuesto de coordinacion de niquel

obtenido por transmetalacion: {{NiL(NO3)].}
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Figura 5.4.4.2 Detalle de la esfera de coordinacién del compuesto de coordinacion
{INIL(NO3)]z}. La distancia entre los dos centros metalicos es de 3.04 A,
encontrandose proximos entre si, pero sin alterar las propiedades magnéticas del
compuesto (el momento magnético corresponde a Ni?*, como se analiza en la

seccion 5.4.5).

La geometria que tiene el compuesto de coordinacién estudiado es octaédrica,
distorsionada. Aunque en la imagen no se observa un enlace entre los atomos Ni2-
O7 (oxigeno perteneciente al nitrato), hay una distancia entre ellos de 2.36 A, lo que
representa una interaccion débil entre los &tomos mencionados, al ser una distancia
menor a la suma de radios de van der Waals (el radio de van der Waals para el
oxigeno es de 1.5 A y para el niquel de 1.6 A*. La suma de radios es 3.1 A), pero
mayor a la suma de los radios covalentes (para el oxigeno 0.73 A, para el Ni 1.21 A;
teniéndose 1.93 A como suma de dichos radios), garantizandose de esta manera el
traslape de sus nubes electronicas. El mismo fendmeno se presenta entre los
atomos Nil-O4.

Algunas otras distancias relevantes son: Ni1-O1 = 1.99 A; Ni1-N2 = 2.05 A; Ni1-P3=

2.4 A:; Ni1-05= 2.1 A; Ni1-O4= 2.3 A; Ni2-01=2.01 A, Ni2-N1 = 2.1 A: Ni2-P4=2.4 A;

Ni2-06 = 2.1 A. Cabe sefalar que la distancia de enlace entre el centro metélico y el
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oxigeno de fenol es menor que aquélla con los oxigenos del nitrato, siendo éstos
enlaces mas elongados.
5.4.5 Susceptibilidad Magnética

Para el compuesto de coordinacion de niquel se conjuntaron los siguientes datos;
T=23°C, m=0.058¢g,l=2cm, C=1.0060, R =- 034, R =103

Se calculé inicialmente la susceptibilidad por gramo, utilizando la ecuacion:

_CI(R-R,) _1.0060(2)(137)

. g == = 4.75x10°emu / g
10°m 10°(0.058g)

Posteriormente se obtuvo la susceptibilidad magnética molar (en emu mol™) al

multiplicar por la masa molar del complejo de niquel (en g/mol).
I = 2, (MM) = (4.75x10°°)(727.43) = 3.45x10 *emu / mol

Célculo de las contribuciones diamagnéticas

Xp (NiLz2) = o (Co*") + 36 xp (Anillo) + 2 xp (P) + 2 Xp (N) + 2 Xp (O) + 6 Xp (C) + 42 xp
(H) + 6 A (Benceno)
Xo (NiL2) = (-12) + 36 (-6.24) + 2 (-26.3) + 2 (-5.57) + 2 (-4.6) + 6 (-6) + 42 (-2.93) +
6(-1.4)
o (NiLy) = - 477.04 x 10°emu mol™*

La susceptibilidad magnética corregida queda entonces:

= ¥ — Xq =3.45x107° — (-0.477x107%) = 3.92x10*emu / mol

Zcorregida
Para el momento magnético efectivo:

1= 2.88(YoorrogeeT )2 = 2.84((3.92X10°°) (296K ))? = 3.06 1
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El valor de 3.06 us se encuentra dentro del intervalo para un complejo de Ni** con
dos electrones desapareados. El momento magnético teorico es de 2.83 ug, mientras

gue el experimental oscila entre 2.80-3.50 V.
5.4.6 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Para el andlisis cualitativo UV-Vis del compuesto NiL, preparado por sintesis directa
se prepararon disoluciones del complejo en una mezcla de metanol-cloroformo; las
concentraciones empleadas fueron: para el estudio en la zona del ultravioleta se
prepararon 5 disoluciones de concentraciones del orden de 1.75 x 10° M a 5 X 10°®
My para la zona del visible, cinco disoluciones cuyas concentraciones variaron entre
5x10°My2.5x 103 M.

Se encontré un maximo en la zona del ultravioleta, en A=274 nm, el coeficiente de
absortividad molar obtenido a partir de graficar absorbancia contra concentracion,
fijando esa longitud de onda, fue de 42 244 Lmol*cm™. El maximo en la zona del
visible se ubicé a una A=584 nm, siendo la absortividad molar correspondiente ¢ =

78 Lmoltcm™.

Espectro de UV para NiL,
L — 1.75x10-5 M ——1.2x10-5M 8.5x10-6 M 5x10-6
0.8
S 06-
o
3
5
204
0.2 -
st
0+ T T T T T T T T T !
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)
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Espectro de la zona del visible para NiL,

—5x10-3 M —3.5x10-3 M 2.8x10-3 M 2.5x10-3 M
1.4
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Figura 5.4.6.1. Espectro de UV-Vis para el compuesto de coordinacion de niquel

Se observa la formacion de un dimero, de férmula {[NiL(NOs)].} con geometria
octaédrica. Ademés del andlisis de difraccion de rayos X, se aprecian de nuevo
fragmentos de proporcidn 2:1 (especie [ML;]" ) que fortalecen esta aseveracion, asi
como el momento magnético obtenido, dentro del rango para Ni** con dos electrones

desapareados.
5.5 Paladio

La mayoria de los compuestos anteriormente analizados tienden a ser dimeros con
geometria octaédrica. Para el caso de platino y paladio, se espera que la geometria
mas favorable sea la de cuadrado. Se partio de una relacion 1:1 ligante-metal para la
preparacion de los complejos. La sal metélica utilizada fue acetato de paladio. Al
tratarse el ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol de una especie
monoaniénica, para compensar la carga, el Pd®** se unird a uno de los acetatos

presentes en la disolucion, la estructura resultante sera:
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Ph
HN pZph
/'F’d‘\
oY YOCOCH;

5.5.1 Infrarrojo

Las bandas que presentan los espectros por ambas rutas sintéticas son muy
semejantes entre si y pueden identificarse bandas correspondientes a un grupo
acetato posiblemente coordinado con el metal, cerca de 1600cm™ (vibracion de
estiramiento C=0) y en 1250 cm’* (vibracién de enlace C-O); asi como bandas que
han sido analizadas para otros compuestos, tales como la de amina secundaria,
cuya vibracién de estiramiento N-H de un se observa como una sefial débil por
encima de 3100 cm™, bandas de fosfina entre 700-750 cm™, bandas de alifaticos por
debajo de 3000cm™ correspondientes a la vibracion C-H de metilenos y la sefial
propia del fenol en 3400cm™.

PdL (Sintesis directa)
100 -
90 +
80 4
70 ~

60

%T

50 -

40 1

30 -

20 4

10 4

0 T T T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

-1
cm

Figura 5.5.1.1 Espectro de infrarrojo del compuesto de paladio obtenido por sintesis

directa
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PdL (Transmetalacién)
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Figura 5.5.1.2 Espectro de infrarrojo del compuesto de coordinacion de paladio

obtenido por transmetalacion

5.5.2 Espectrometria de Masas

Como principales fragmentos destaca el pico con 440 unidades de masa,
representando la pérdida del grupo acetato, quedando la especie [PdL]*, también se
puede apreciar el fragmento con dos ligantes y un centro metéalico, con 775 unidades
de masa: [PdL,]", Asimismo, si se pierde el grupo acetato y ademas el metal, se
observa la presencia de una sefial de 334 unidades, presente en el espectro. Es de
interés la presencia del fragmento [C12H10PPd]" (pico en 291 u.m.) pues refleja la

afinidad del &tomo de fésforo por el &tomo de paladio.
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Figura 5.5.2 Espectro de masas para el compuesto de coordinacion PdL

5.5.3 Andlisis elemental

El analisis involucra a la especie PdL, con un acetato. La formula condensada es
C23H24NO3sPPd, cuya masa molar es de 499.83 g/mol. Se puede observar que las
estrategias de purificacion empleadas no fueron las mas exitosas, dado el porcentaje

de error tan elevado para ambas rutas sintéticas.

Elemento Calculado Sintesis Transmetalaciéon | %Error | % Error
directa (SD) (TM)
Nitr6geno 2.8 2.65 241 5.35 13.92
Carbono 55.26 46.77 46.75 15.36 15.39
Hidrogeno 4.83 4.63 4.67 4.14 3.31

Tabla 5.5.3.1 Datos del estudio de andlisis elemental para PALAcO
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5.5.4 Espectroscopia UV-Vis

Las bandas en el ultravioleta de compuestos que presentan paladio y platino no
suelen ser muy estudiadas dada la dificultad de asignacion del tipo de transicion
presente y la intensidad de las mismas. Sin embargo, para completar la
caracterizacion se llevo a cabo el analisis de los complejos con los metales de la

segunda serie de transicion empleados en este trabajo.

Para el analisis UV-Vis del compuesto PdL sintetizado por sintesis directa, se
prepararon disoluciones del complejo en metanol; las concentraciones empleadas
fueron entre 3x 10° My 1.8 x 10®° M para la zona del ultravioleta y de 5.5 x 10° M a
1x 10 M para el visible. Se encontré un maximo en la zona del ultravioleta, en

A=228 nm, el coeficiente de absortividad molar obtenido fue de 41 477 Lmoltcm™.

El madximo en la zona del visible no se puede apreciar dado que la coloracion
amarilla tenue del complejo haria aparecer una sefial cerca de la zona del ultravioleta

y en esa zona la cola de una banda intensa proveniente del ultravioleta interfiere con

el analisis.
Espectro de UV para PdL
14- 5.5x10-5 M —2.2x10-5 M —1.8X10-5M
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Figura 5.5.4.1 Espectro de ultravioleta de PdL, para una longitud de onda
de 228 nm
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5.6 Platino

Ya que se uso tetracloroplatinato de potasio como fuente de Pt** para la sintesis, un
atomo de cloro compensara la carga para obtener un ligante neutro; por tanto el

complejo se estructura de la siguiente forma:

_Ph
HN/, ...\P—Ph
Pt
oY Y

5.6.1 Infrarrojo

Se presentan los espectros de infrarrojo de PtL por sintesis directa (fig. 5.6.1.1) y por
transmetalacion (fig. 5.6.1.2). El espectro obtenido por sintesis directa muestra
bandas congruentes con las que se han presentado anteriormente para los otros
espectros. Sin embargo, el compuesto obtenido mediante transmetalacion muestra
las bandas un poco menos claras, siendo notable una banda ancha entre 3500-3300
que corresponde a la presencia de humedad en la muestra; esto debido a que el
tetracloroplatinato de potasio debe disolverse inicialmente en agua y metanol para
poder llevar a cabo la sintesis. Este hecho es congruente con la apariencia pastosa
del compuesto obtenido a través de dicha ruta. De manera contrastante, el
compuesto obtenido por sintesis directa no presentd ese problema, al haber podido

eliminarse la humedad en la muestra casi en su totalidad.
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PtL (Sintesis directa)
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Figura 5.6.1.1 Espectro de infrarrojo para el compuesto de coordinacion de platino,

por sintesis directa.

Son identificables las bandas de fosfina entre 700-750 cm™ (patrones de sustitucién
de anillo), asi como bandas que han sido analizadas para otros compuestos, tales
como la de amina secundaria, cuya vibracion de estiramiento N-H de un se observa
como una sefial débil por encima de 3100 cm™, bandas de alifaticos por debajo de

3000cm™ (vibracién de tensién C-H) y la sefial de fenol (O-H) en 3400cm™.
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PtL (Transmetalacion)
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Figura 5.6.1.2 Espectro de infrarrojo para el compuesto de coordinacion de platino,

por transmetalacion.

5.6.2 Espectrometria de masas

En ambos espectros aparece una sefial de 864 unidades de masa, que corresponde
a la especie [LoM]", pero que presenta una pérdida de un atomo de cloro por cada
ligante, hecho que se presenta dado que el cloro no forma un enlace muy fuerte con
el metal en cuestion. El pico de 527 unidades de masa se refiere a la pérdida de un
proton y de un atomo de cloro, partiendo de la especie [ML]", esta sefial representa
el pico base del espectro. El pico generado por la utilizacion de una matriz de alcohol
3-nitrobencilico también es observable. Otros fragmentos identificables son el de 107

unidades de masa, que se trata de la especie [C;H;0]".
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Figura 5.6.2.1 Espectro de masas para PtL, sintesis directa.
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Figura 5.6.2.2 Espectro de masas para PtL, por transmetalacion.
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5.6.3 Anaélisis elemental

Para el andlisis se aflade un grupo cloro a la especie PtL. La férmula condensada
queda de la siguiente manera: C»:H21NOPCIPt, cuya masa molar es de 565 g/mol.
Se puede observar claramente que la ruta de transmetalacién no resulté ser muy

efectiva ni se pudo purificar adecuadamente el producto, dado el porcentaje de error

obtenido.
Elemento Calculado Sintesis Transmetalacion | %Error | % Error
directa (SD) (TM)
Nitr6geno 2.47 2.16 2.66 12.55 7.69
Carbono 44.64 38.33 24.33 14.13 45.49
Hidrogeno 3.74 3.53 2.38 5.61 36.36

Tabla 5.6.3.1 Datos de andlisis elemental para PtL, por las rutas de transmetalacién

y sintesis directa.

5.6.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

El compuesto de coordinacion de platino tiene un comportamiento similar al de
paladio; la cola de una de intensa sefiales en la zona del ultravioleta impide la
visualizacion de posibles méaximos identificables en la zona del visible. Las
concentraciones utilizadas para el anélisis fueron: 8.3 x 10° M, 6.6x10° M, 4.6 x 10™
My 2.8x10°M.

El maximo encontrado en la zona del ultravioleta corresponde a A = 241 nm, siendo

su coeficiente de absortividad molar 8952 Lmol*cm™.
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Espectro de UV para PtL
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Figura 5.6.4.1 Espectro de ultravioleta para el compuesto de coordinacion de platino.

Tanto el complejo de coordinacién de Paladio como el de Platino parecen responder
al comportamiento esperado en cuanto a la adopcién de una geometria cuadrada,
favorecida por la interaccién blando-blando del atomo de fésforo con el centro
metalico. Apoyando esta suposicion, se tienen como evidencia los fragmentos
analizados en los espectros de masas asi como las sefiales de infrarrojo; pero no se
encontr6 un método de purificacion adecuado que sirviera para tener una

caracterizacion méas precisa.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES
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Se sintetizaron los compuestos de coordinacion de Co (Il), Ni (1), Cu (I1), Zn (ll), Pd
(I y Pt (Il) con el ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilamin)metil)fenol, mediante las rutas
de sintesis directa y transmetalacién. Los compuestos fueron caracterizados
mediante las técnicas analiticas y espectroscopicas de ultravioleta, infrarrojo,
resonancia magnética nuclear (*H y 3'P), espectrometria de masas, susceptibilidad
magnética, rayos X de difraccion de monocristal y andlisis elemental. Se observo un
patron de formacion de dimeros, de formula {{ML(AcO)];} o {[ML(NOg3)].} para los
compuestos de coordinacion de niquel, cobre y cobalto. La caracterizacion de los
complejos de paladio y platino no resulta tan concluyente como la de los compuestos
de la primera serie de transicién, por lo que otras estrategias de sintesis y/o

purificacion de los mismos deberan emplearse para optimizar su estudio.

La ruta Optima de sintesis resultd ser la de sintesis directa, como lo corroboran los
buenos rendimientos obtenidos, superiores a los conseguidos mediante la ruta
sintética de transmetalacion. Esta aseveracion también se apoya en los ensayos de
andlisis elemental, que arrojaron un porcentaje de error mucho menor; y en los
espectros de infrarrojo —que constantemente muestran bandas mucho mas nitidas
que por el método alternativo-. Operativamente, sin embargo, resulta mas practico y
eficiente llevar a cabo la transmetalacion, puesto que se parte de un lote de un
compuesto de facil manejo, capaz de ser guardado y utilizado posteriormente. De
manera contrastante, el optar por el método de sintesis directa implica efectuar la
reduccién de la base de Schiff y sintetizar el compuesto de coordinacion a la
brevedad, debido a que el ligante empleado en dicha forma es sensible a la

oxidacion.

Cabe sefalar que las estrategias de purificacion no fueron las mas adecuadas.
Posiblemente al tratarse de derivados de bases de Schiff resistentes a hidrélisis
(después de la reduccion de la imina), es factible purificar mediante cromatografia en
columna. Asimismo, de conseguirse un grado de pureza mayor, seria sensato llevar
a cabo ensayos de conductividad, para tener una nocion mas precisa de la esfera de

coordinacion de los complejos estudiados.

Con este trabajo se espera contribuir al entendimiento de las propiedades

estructurales de estos novedosos compuestos de coordinacién aminofosforados para
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ampliar y desarrollar el panorama de posibilidades que ofrecen las bases de Schiff y
sus derivados, de modo que se pueda ahondar en las propiedades y aplicacion
posterior de compuestos bimetélicos analogos, ya sea en procesos de
reconocimiento de iones, activacion y transporte de moléculas o en la reproduccion

de la actividad catalitica de enzimas.
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ANEXOS
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Anexo 1: Susceptibilidad Magnética

El nimero de electrones desapareados sobre un i6n metédlico dado determina el
momento magnético U, afectandolo en virtud de su espin y de su movimiento orbital.
Normalmente sélo se calcula el espin. Las unidades de momento magnético son los
Magnetones de Bohr (MB). El momento magnético real suele ser un poco mayor que

el calculado con la formula (a) debido a la contribucidn orbital.

p=0yS(S+1)

(a)
S es el espin total de los electrones desapareados (1/2) y g es la relacion
giromagnética para un electrén (aproximadamente 2).

La expresion para la susceptibilidad magnética para masa Xy para la balanza de

Evans es:

CI(R-R))
o= 07m
(b)
donde :

C = Constante de calibracién de la balanza
R = Lectura digital en la balanza, tubo con muestra
Ro = Lectura digital en la balanza, tubo vacio
| = Longitud de la muestra, en cm

m = Masa de la muestra
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Ya determinada la susceptibilidad magnética pro gramo de la muestra, se calcula el
momento magnético efectivo, en magnetotes de Bohr, a partir de la susceptibilidad

magnética molar X,

Xn = X,(PM)
(c)

La susceptibilidad magnética molar incluye contribuciones diamagnéticas
provenientes de otros atomos en la molécula, haciendo el valor mas pequefio del

real. Estas contribuciones deben ser tomadas en cuenta de la siguiente manera:

Zcorregida = Xm — Xd
(d)

Donde:

X4 = Contribuciones diamagnéticas

Xm = Susceptibilidad magnética molar

La susceptibilidad magnética esta relacionada con el momento magnético del i6n

paramagnético por la expresion:

1/2

3KT Xcorr

H = N B2

Donde:

M = momento efectivo

k = constante de Boltzmann 1.38x10™® erg K*
T = Temperatura en Kelvin

N = constante de Avogadro

B = Magnetdn de Bohr
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La expresion puede reducirse finalmente a:

H = 2'84(ZcorregidaT )1/2

Donde T= temperatura, 1 = momento efectivo.
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Anexo 3

Datos cristalograficos del compuesto de coordinacion de niquel, de férmula

{INIL(NQ3)]2}

Distancias de enlace [A] y &ngulos

C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(1)-H(1)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-P(3)
C(7)-C(12)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-P(3)
C(13)-C(14)
C(13)-C(18)
C(13)-P(4)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)

1.373(6)
1.374(7)
0.9300
1.350(9)
0.9300
1.361(9)
0.9300
1.371(8)
0.9300
1.396(7)
0.9300
1.824(5)
1.348(8)
1.389(9)
0.9300
1.322(10)
0.9300
1.332(10)
0.9300
1.399(10)
0.9300
1.370(7)
0.9300
1.823(5)
1.364(7)
1.379(7)
1.820(5)
1.370(8)
0.9300
1.375(10)
0.9300
1.340(9)
0.9300
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C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(19)-P(4)

C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-0(2)

C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-C(42)
C(31)-0(1)

C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-H(34)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)

1.396(8)
0.9300
0.9300
1.376(7)
1.392(7)
1.811(5)
1.367(8)
0.9300
1.369(9)
0.9300
1.378(9)
0.9300
1.356(8)
0.9300
0.9300
1.358(5)
1.375(7)
1.398(7)
1.382(7)
0.9300
1.371(9)
0.9300
1.367(10)
0.9300
1.400(8)
0.9300
1.486(7)
1.347(5)
1.377(7)
1.404(7)
1.386(7)
0.9300
1.362(9)
0.9300
1.383(8)
0.9300
1.389(7)
0.9300
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C(36)-C(39)
C(37)-C(38)
C(37)-P(3)
C(37)-H(37A)
C(37)-H(37B)
C(38)-N(2)
C(38)-H(38A)
C(38)-H(38B)
C(39)-N(2)
C(39)-H(39A)
C(39)-H(39B)
C(40)-C(41)
C(40)-P(4)
C(40)-H(40A)
C(40)-H(40B)
C(41)-N(1)
C(41)-H(41A)
C(41)-H(41B)
C(42)-N(1)
C(42)-H(42A)
C(42)-H(42B)
N(1)-Ni(2)
N(L)-H(1N)
N(2)-Ni(1)
N(2)-H(2N)
N(3)-O(8)
N(3)-O(7)
N(3)-O(6)
N(4)-O(3)
N(4)-O(4)
N(4)-O(5)
O(1)-Ni(1)
O(1)-Ni(2)
0(2)-Ni(2)
0(2)-Ni(1)
O(4)-Ni(1)
O(5)-Ni(1)
0(6)-Ni(2)

1.504(7)
1.518(7)
1.825(5)
0.9700
0.9700
1.482(6)
0.9700
0.9700
1.482(6)
0.9700
0.9700
1.533(7)
1.817(5)
0.9700
0.9700
1.482(6)
0.9700
0.9700
1.483(6)
0.9700
0.9700
2.081(4)
0.8740
2.057(3)
0.8942
1.222(5)
1.232(5)
1.283(5)
1.224(5)
1.243(5)
1.282(5)
1.999(3)
2.016(3)
1.975(3)
1.999(3)
2.345(3)
2.106(3)
2.072(3)
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O(7)-Ni(2)
P(3)-Ni(1)
P(4)-Ni(2)
C(01)-C(02)
C(01)-H(01A)
C(01)-H(01B)
C(01)-H(01C)
C(02)-0(01)
C(02)-H(02A)
C(02)-H(02B)
C(03)-C(04)
C(03)-0(01)
C(03)-H(03A)
C(03)-H(03B)
C(04)-H(04A)
C(04)-H(04B)
C(04)-H(04C)

C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-H(1)
C(2)-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-P(3)
C(5)-C(6)-P(3)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-H(7)

2.366(4)
2.3980(13)
2.4292(13)
1.49(3)
0.9600
0.9600
0.9600
1.359(17)
0.9700
0.9700
1.445(16)
1.445(14)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

120.7(5)
119.7
119.7
120.0(6)
120.0
120.0
121.1(5)
119.5
119.5
119.5(6)
120.3
120.3
120.5(6)
119.7
119.7
118.2(4)
119.9(4)
121.8(4)
122.3(6)
118.8
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C(8)-C(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-P(3)
C(11)-C(12)-P(3)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-P(4)
C(18)-C(13)-P(4)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(13)-C(18)-C(17)
C(13)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-P(4)
C(24)-C(19)-P(4)
C(21)-C(20)-C(19)

118.8
119.7(7)
120.1
120.1
119.4(6)
120.3
120.3
122.3(7)
118.9
118.9
118.6(6)
120.7
120.7
117.6(5)
121.9(4)
120.4(4)
117.7(5)
120.7(4)
121.6(4)
120.9(6)
119.5
119.5
120.7(6)
119.6
119.6
119.7(6)
120.1
120.1
119.6(6)
120.2
120.2
121.3(6)
119.3
119.3
117.4(5)
125.1(4)
117.5(4)
119.7(5)
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C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
0(2)-C(25)-C(26)

0(2)-C(25)-C(30)

C(26)-C(25)-C(30)
C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-H(26)
C(27)-C(26)-H(26)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(29)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-H(28)
C(27)-C(28)-H(28)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-H(29)
C(30)-C(29)-H(29)
C(25)-C(30)-C(29)
C(25)-C(30)-C(42)
C(29)-C(30)-C(42)
O(1)-C(31)-C(32)

O(1)-C(31)-C(36)

C(32)-C(31)-C(36)
C(31)-C(32)-C(33)
C(31)-C(32)-H(32)
C(33)-C(32)-H(32)

120.1
120.1
122.2(6)
118.9
118.9
118.9(6)
120.6
120.6
119.0(6)
120.5
120.5
122.8(6)
118.6
118.6
120.3(4)
119.9(4)
119.9(4)
122.5(5)
118.8
118.8
117.9(6)
121.1
121.1
120.7(5)
119.7
119.7
122.2(6)
118.9
118.9
116.8(5)
121.7(4)
121.3(5)
120.5(4)
120.9(4)
118.5(4)
121.3(5)
119.3
119.3
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C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-C(39)
C(31)-C(36)-C(39)
C(38)-C(37)-P(3)
C(38)-C(37)-H(37A)
P(3)-C(37)-H(37A)
C(38)-C(37)-H(37B)
P(3)-C(37)-H(37B)
H(37A)-C(37)-H(37B)
N(2)-C(38)-C(37)
N(2)-C(38)-H(38A)
C(37)-C(38)-H(38A)
N(2)-C(38)-H(38B)
C(37)-C(38)-H(38B)
H(38A)-C(38)-H(38B)
N(2)-C(39)-C(36)
N(2)-C(39)-H(39A)
C(36)-C(39)-H(39A)
N(2)-C(39)-H(39B)
C(36)-C(39)-H(39B)
H(39A)-C(39)-H(39B)
C(41)-C(40)-P(4)
C(41)-C(40)-H(40A)
P(4)-C(40)-H(40A)
C(41)-C(40)-H(40B)
P(4)-C(40)-H(40B)
H(40A)-C(40)-H(40B)
N(1)-C(41)-C(40)
N(1)-C(41)-H(41A)

121.0(5)
119.5
119.5
118.1(5)
121.0
121.0
122.3(5)
118.8
118.8
118.6(5)
119.9(5)
121.2(4)
107.0(3)
110.3
110.3
110.3
110.3
108.6
109.5(4)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.2
114.4(4)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
107.2(3)
110.3
110.3
110.3
110.3
108.5
109.7(4)
109.7
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C(40)-C(41)-H(41A)

N(1)-C(41)-H(41B)

C(40)-C(41)-H(41B)
H(41A)-C(41)-H(41B)

N(1)-C(42)-C(30)
N(1)-C(42)-H(42A)

C(30)-C(42)-H(42A)

N(1)-C(42)-H(42B)

C(30)-C(42)-H(42B)
H(42A)-C(42)-H(42B)

C(41)-N(1)-C(42)
C(41)-N(1)-Ni(2)
C(42)-N(1)-Ni(2)
C(41)-N(1)-H(1N)
C(42)-N(1)-H(1N)
Ni(2)-N(1)-H(1N)
C(39)-N(2)-C(38)
C(39)-N(2)-Ni(1)
C(38)-N(2)-Ni(1)
C(39)-N(2)-H(2N)
C(38)-N(2)-H(2N)
Ni(1)-N(2)-H(2N)
0(8)-N(3)-0(7)
0(8)-N(3)-0(6)
0(7)-N(3)-0(6)
0(3)-N(4)-0(4)
0(3)-N(4)-0(5)
O(4)-N(4)-0(5)
C(31)-O(1)-Ni(1)
C(31)-0(1)-Ni(2)
Ni(1)-O(1)-Ni(2)
C(25)-0(2)-Ni(2)
C(25)-0(2)-Ni(1)
Ni(2)-0(2)-Ni(1)
N(4)-O(4)-Ni(1)
N(4)-O(5)-Ni(1)
N(3)-0(6)-Ni(2)
N(3)-0(7)-Ni(2)

109.7
109.7
109.7
108.2
114.0(4)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
112.7(4)
116.4(3)
109.2(3)
103.2
108.5
106.3
112.2(4)
110.9(3)
117.0(3)
115.7
97.6
102.7
122.6(4)
120.3(4)
117.1(4)
122.7(5)
120.0(5)
117.2(4)
127.1(3)
131.3(3)
99.35(12)
128.1(3)
127.6(3)
100.73(12)
87.5(3)
97.6(3)
98.8(2)
86.4(3)
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C(12)-P(3)-C(6)
C(12)-P(3)-C(37)
C(6)-P(3)-C(37)
C(12)-P(3)-Ni(1)
C(6)-P(3)-Ni(1)
C(37)-P(3)-Ni(1)
C(19)-P(4)-C(40)
C(19)-P(4)-C(13)
C(40)-P(4)-C(13)
C(19)-P(4)-Ni(2)
C(40)-P(4)-Ni(2)
C(13)-P(4)-Ni(2)
O(1)-Ni(1)-0(2)
O(1)-Ni(1)-N(2)
0(2)-Ni(1)-N(2)
O(1)-Ni(1)-0(5)
0(2)-Ni(1)-0(5)
N(2)-Ni(1)-0(5)
O(1)-Ni(1)-0(4)
0(2)-Ni(1)-0(4)
N(2)-Ni(1)-O(4)
0(5)-Ni(1)-0(4)
O(1)-Ni(1)-P(3)
0(2)-Ni(1)-P(3)
N(2)-Ni(1)-P(3)
0(5)-Ni(1)-P(3)
O(4)-Ni(1)-P(3)
0(2)-Ni(2)-0(1)
0(2)-Ni(2)-0(6)
O(1)-Ni(2)-0(6)
0(2)-Ni(2)-N(1)
O(1)-Ni(2)-N(1)
0(6)-Ni(2)-N(1)
0(2)-Ni(2)-0(7)
O(1)-Ni(2)-0(7)
0(6)-Ni(2)-0(7)
N(1)-Ni(2)-0(7)
0(2)-Ni(2)-P(4)

104.6(2)
106.9(2)
102.8(2)
124.23(16)
120.36(16)
94.20(16)
106.5(2)
102.9(2)
105.0(2)
126.90(15)
95.07(16)
117.67(17)
77.87(12)
93.40(14)
163.98(13)
161.12(13)
93.64(12)
90.56(14)
104.41(13)
85.13(13)
84.09(13)
57.64(12)
105.81(10)
111.33(9)
83.85(11)
92.96(9)
147.99(10)
77.99(12)
159.95(13)
92.80(12)
92.03(14)
161.32(14)
91.49(14)
103.25(12)
81.44(13)
57.38(12)
85.62(14)
103.47(9)
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O(1)-Ni(2)-P(4)
0(6)-Ni(2)-P(4)
N(L)-Ni(2)-P(4)
O(7)-Ni(2)-P(4)
C(02)-C(01)-H(01A)
C(02)-C(01)-H(01B)
H(01A)-C(01)-H(01B)
C(02)-C(01)-H(01C)
H(01A)-C(01)-H(01C)
H(01B)-C(01)-H(01C)
0(01)-C(02)-C(01)
0(01)-C(02)-H(02A)
C(01)-C(02)-H(02A)
0(01)-C(02)-H(02B)
C(01)-C(02)-H(02B)
H(02A)-C(02)-H(02B)
C(04)-C(03)-0(01)
C(04)-C(03)-H(03A)
0(01)-C(03)-H(03A)
C(04)-C(03)-H(03B)
0(01)-C(03)-H(03B)
H(03A)-C(03)-H(03B)
C(03)-C(04)-H(04A)
C(03)-C(04)-H(04B)
H(04A)-C(04)-H(04B)
C(03)-C(04)-H(04C)
H(04A)-C(04)-H(04C)
H(04B)-C(04)-H(04C)

114.04(10)
96.53(9)
83.46(11)

151.41(9)

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.3(17)

109.8

109.8

109.8

109.8

108.3

104.1(11)

110.9

110.9

110.9

110.9

108.9

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

105
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