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1 INTRODUCCION

En quimica de coordinacién, han sido preparados y exitosamente usados una
gran variedad de ligantes polidentados en la coordinacion selectiva de iones
metdlicos. Las propiedades que surgen de estos agregados han sido investigadas

detalladamente con diferentes técnicas de caracterizacion.

Dentro de los sistemas frecuentemente utilizados, se encuentran las
bases de Schiff (o sus derivados relacionados), las cuales han sido
extensamente empleadas en el entendimiento de diversos procesos moleculares

en bioguimica, ciencia de materiales, catalisis, etc.!®

La sintesis de estos sistemas es relativamente sencilla, pues se pueden
obtener mediante una condensacion simple de un solo paso entre las aminas
primarias y los compuestos carbonilicos apropiados (aldehidos o cetonas).
Empleando esta ruta de sintesis los compuestos resultantes pueden substituirse
si los precursores amino y carbonilos presentan previamente los grupos

deseados en los grupos alifaticos o aromaticos correspondientes.

De esta forma es posible introducir grupos donadores adicionales a la
base de Schiff como O, S, P, etc., 1o cual permite que los ligantes resultantes
sean buenos candidatos para la coordinacion con una amplia gama de iones
metalicos.

En este trabajo se presenta fa sintesis del ligante 2-((2-
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol, el cual tiene &tomos donadores de nitrégeno,
oxigeno y fosforo. Este ligante es una base de Schiff preparada a partir de
salicilaldehido y (2-aminoetil}difenilfosfina. Se presenta ademas el estudio de los
compuestos de coordinacién con distintos centros metalicos de la primera vy
segunda serie de transicion, como son Co(II), Ni(II), Cu(I), Zn(1l}, Pd(II) vy

Pt(11), cada uno de ellos preparados empleando diferentes rutas de sintesis.

También se analizan las propiedades del ligante y de cada uno de los
compiejos metdlicos sintetizados mediante su caracterizacién con diferentes
técnicas, tales camo espectroscopia IR, *H RMN, 3P RMN, andlisis elemental,
espectrometria de masas, UV-Vis y en algunos casos se incluye difraccion de
rayos X de monocristal.



Adicionalmente se presentan los resultados de un estudio tedrico sobre
el fenomeno de tautomerismo que ha sido observado en este tipo de
estructuras; esto, con la finalidad de profundizar en el entendimiento de la

estructura del ligante sintetizado.

Esta tesis se ha dividido en ocho capitulos, organizados de la siguiente
manera: en el presente capitulo (Capitulo 1), se presenta un resumen del
trabajo realizado. En el Capitulo 2, se presentan los antecedentes mas
relevantes relacionados al proyecto. En el Capitulo 3, se mencicnan los objetivos
del trabajo realizado. El Capitulo 4 muestra los resultados obtenidos de la
sintesis, caracterizacién y estudio tedrico del ligante y de los compuestos de
coordinacion obtenidos, y se llevd a cabo |a discusién de dichos resultados, para
posteriormente, presentar fas conclusiones de dicho analisis (en el Capitulo 5).
El Capitulo 6 describe detalladamente la metodologia experimental empleada en
cada una de las sintesis. El capitulo 7 proporciona todas las fuentes
bibliograficas y referencias mencionadas en esta tesis y, finalmente, en el
Capituto 8 se incluye informacidén adicional que podria ser requerida (tablas,
graficas, espectros, etc.).



2 ANTECEDENTES

2.1 Contexto Histérico

Las bases de Schiff (iminas) constituyen una familia de compuestos que
ha sido ampliamente utilizada no solo como intermediarios en sintesis organica,
sino también en quimica de coordinacidon. El estudio de su reactividad forma
parte importante de muchos textos tanto de quimica organica como de quimica
inorganica. El nombre de estos compuestos se debe a Hugo Schiff (1834-1915),
nacido en Frankfurt, Alemania. Estudié en Géttingen donde realiz6 su tesis "Uber
einige Naphtyl- und Phenyl- derivate” en 1857, bajo la supervisién de Whdler,
famoso por la sintesis de urea. Su tesis incluia estudios de quimica de la anilina.
Debido a sus “algo avanzados criterios politicos” se vio obligado a emigrar a
Suiza en 1857 a la universidad de Bern. En 1863 se mudd a Florencia, Italia,
donde realizé6 una larga carrera y continud ensefiando hasta su muerte en
19157

Figura 2.1. Hugo Schiff, catedra, abrit 24, 1915.

Sus principales estudios los realizé cuando obtuvo una posicion en Pisa,
Italia, donde en 1864 estudid la reaccidn de anilina con aldehidos, incluyendo
acetaldehido, valeraldehido, benzaldehido y cinamaldehido, descubriendo la

formacién de iminas.

La sintesis y asignacion de la estructura de las primeras iminas realizada
por Schiff fue un importante evento en el comienzo de la era moderna de la
5



quimica; el descubrimiento introdujo una nueva familia de compuestos organicos

reactivos de amplias aplicaciones.

Si bien los compuestos de coordinacidon con bases de Schiff como
ligantes han jugado un papel importante en el desarrollo de la quimica de
coordinacion, actualmente su estudio es de interés no solo para esta area pues
estos compuestos han encontrado aplicaciones en muy diversos campos tales

como la quimica bioinorganica, catalisis y magnetoquimica?®.

2.2 Propiedades Generales

2.2.1 Método general de sintesis

El método de preparacion general de las bases de Schiff (esquema 1) es muy
directo y consiste en una reaccidon de condensacion de aminas primarias (4) con
un precursor carbonilico (3)", usualmente en disolucidén alcohdlica y en algunas
ocasiones bajo reflujo® °. Esta reaccién es reversible, y ocurre gracias a la
formacién de un intermediario carbinolamina (5), obteniéndose generalmente
altos rendimientos. La reaccién puede ser catalizada por acidos, sin embargo,
generalmente éstos no son requeridos cuando se utilizan aminas alifaticas. El
compuesto resultante (6) contiene un grupo imina o azometino al cual se le

conoce también como base de Schiff.

R} R'\ /O' /H R'\ OH /H R

/C=O + R—NH, —— /C—y\*R - /C—N\ - C=NR + H)O
Rll RII H Rll R RII

3 4 5 6

Esquema 1

Muchos complejos derivados de bases de Schiff se preparan mediante
sintesis de hormado, lo cual implica llevar a cabo la reaccion de condensaciéon en

presencia de un ion metdlico. Este es un método muy comun en la preparacién

Las figuras 1 y 2 corresponden a los precursores sintetizados y se encuentran en el
capitulo de resultados.



de complejos macrociclicos que presentan este grupo funcional® °, en estos
casos los metales alcalinotérreos mas voluminosos han demostrado ser
eficientes en el procesc de hormado. Es importante mencionar que el tamafno de
la cavidad del macrociclo es un factor determinante en la eleccidon del ion

metalico sobre el cual el macrociclo es hormado.

Por otro lado, las reacciones de transmetalacion son procedimientos que
han sido exitosamente usadas en la preparacion de compuestos de otros iones
metalicos con ligantes macrociclicos, generalmente metales de la tercera serie

de transicion, desde bario hasta plomo.

2.2.2 Propiedades espectroscépicas generales

Las frecuencias debidas a la vibracién de estiramiento del grupo imina (C=N) de
la base de Schiff estan en el intervalo de 1603-1680 cm™. La energia de esta
vibracion es afectada por los diferentes sustituyentes sobre los atomos de C y N.
La existencia de esta banda bien definida en un intervalo tan restringido permite

la identificacion de este grupo por medio de espectroscopia IR.

En general ante la coordinacién de un ion metalico, esta banda se
desplaza alrededor de 10-15 cm™ hacia frecuencias mas bajas con respecto al
ligante libre. Cuando se forman complejos dinucleares, la presencia de un
segundo metal causa pequefios desplazamientos®. Muchas bases de Schiff, como
tas derivadas de salicilaidehido, presentan ofra frecuencia de vibracién
importante, la de estiramiento C-O del grupo carbonilo adyacente. Esta banda
aparece en el intervalo de 1235-1288 cm'? para el ligante libre y también es
afectada por la coordinacion a un metal; la frecuencia de vibracion debida al
estiramiento del grupo fendlico v(0O-H) presente también en este tipo de bases
de Schiff, aparece ~3400 cm™ y juega un papel importante para establecer si la
desprotonacion ocurre o no al coordinarse, posibilitando la formacién de un
quelato. Las bases de Schiff que contienen grupos OH pueden estar involucradas
en la formacion de puentes de hidrégeno intramoleculares, los cuales pueden
formar anillos de cinco o seis miembros. Los puentes de hidrogeno involucrados

en estos Ultimos son esencialmente mas fuertes que los que se observan en



anillos de cinco miembros, o cual se ha atribuido a la formacion de un sistema

quasi-aromatico®.

Los estudios de RMN-'H son también una herramienta poderosa en la
elucidacidén de caracteristicas estructurales de las bases de Schiff en disolucién y
han sido cruciales en el estudio de los tautomerismos ceto-enol y tiona-tiol.

Los espectros de UV-Vis de los compuestos que contienen cromaéforos no
conjugados se caracterizan gracias a las bandas debidas a las transiciones n—x*
en el intervalo de 235-272 nm®. Sin embargo, la conjugacién con grupos
alquenilicos o grupos arilo causa grandes cambios en el espectro, ya que las
bandas debido a transiciones n—n* que son mas fuertes, cubren las transiciones

n—n* que son mas débiles'?,

2.2.3 Tautomerismo

Las bases de Schiff exhiben un tautomerismo entre las formas enol-imina y
ceto-amina, dependiendo del puente de hidrégeno intramoleculari™*? (esquema
2). Las especies saliciladiminas frecuentemente producen el tautémero enol-
imina (7a) en disolucién. En cambio, las especies de 2-hidroxi-1-naftaldiminas
muestran generalmente la forma ceto-amina (7b) predominantemente®. El
tautdmero dominante, depende del tipo de precursor carbonilicc pero no de ia
estereoquimica de la molécula o del sustituyente sobre el atomo de nitrégeno de
la imina. E! desplazamiento del equilibrio tautomérico se ve fuertemente
afectado por el disolvente. Disolventes proticos y aproticos con constantes
dieléctricas altas desplazan el equilibrio hacia el tautémero ceténico. Las
investigaciones de este fendémeno se han realizado usando espectroscopia IR,
UV y RMN.



RO =0

OmuH

7a 7b

Esquema 2

Las formas fenol-imina y ceto-amina existen en estado sdlido. Los
analisis estructurales de rayos X muestran que cuando la forma fenol-imina es
transformada a la forma ceto-amina, se observa un apreciable incremento en la
distancia C=N de 1.317 A a 1.330 A, asi como un ligero acortamiento de la
distancia de enlace C-O de 1.279 A a 1.263 A, esto debido a que el tautdomero

predominante corresponde a la forma ceto-amina'?

2.2.4 Ataque Nucleofilico Intramolecular

Debido a la mayor electronegatividad del atomo de nitrégeno en la imina (C=N),
el &tomo de carbono se encuentra con una carga parcial positiva, lo cual lo hace
susceptible a ataques nucleofilicos. En las bases de Schiff derivadas de
carboxaldehidos o aminas con otros grupos nucleofilicos (-SH o —NH), es posible
un ataque nucleofilico intramolecular, dando lugar a la formacion de diferentes
isomeros de anillos heterociclicos saturados de cinco y seis miembros que
pueden identificarse por espectroscopia de RMN-H 3. Muchos de estos ejemplos
han sido reportados para macrociclos de base de Schiff llevando a la formacion
de imidazolidinas®. Este fenémeno es responsable de la llamada contraccion de
la cavidad del macrociclo. Sin embargo, se han descrito pocos ejemplos de
ataque nucleofilico intramolecular para bases de Schiff aciclicas.

En las bases de Schiff derivadas de N-Oxido-2-piridincarboxaldehido’ *°,
y aquellas derivadas de N-dxido-2-piridincarboxaldehido (8) con poliaminas
(dietilentriamina, trietilentriamina, dipropilentramina)!®, se observa una
isomerizacién. El esquema 3 muestra los diferentes isdomeros que pueden
obtenerse de la reaccién de (8) con dietilentriamina. El producto que contiene

un anillo imidazolidina (9) fue el que se obtuvo en mavyor rendimiento,
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Esquema 3

2.3 Bases de Schiff Monodentadas

Existen pocos ejemplos de compuestos con bases Schiff monodentadas. Uno de
ellos es el PhCH=NMe, que actta como ligante monodentado en complejos de Pd
(10)%, figura 2.2. Otro ejemplo es el Ph;P=CHC(=NPh)Ph, el cual se coordina a
un centro de Ni*”

"

Me
Qe
“Pd-.

AR
N H
(l: \Me
H
10

Figura 2.2. Estructura de PdCl{PhCH=NMe),, se muestra la coordinacion de
la imina monodentada.

2.3.1 Donadores NN, NO y NS(Se)

Las bases de Schiff con nitrégeno como dtomo donador adicional pueden ser
derivadas de la condensacion de dialdehidos o dicetonas con una amina en una
proporcién 1:2; igualmente de la reaccion de diaminas con aldehidos o cetonas
en proporcion 1:2. Alternativamente, pueden prepararse por condensacion de
piridina-2-carboxaldehido (11) o anilina-2-carboxaldehido (12) con una amina

primaria, figura 2.3. Los ligantes resultantes pueden formar quelatos con

10



proporciones M:L 1:1 y 1:28. Otros ligantes N-N bidentados, derivados de la 3-
acetil-piridina  con  hidracina se han preparadc y caracterizado

cristalograficamente!®,

s NH>
e J 20 ~0
piridina-2-carboxaidehido anilina-2-carboxaldehido

11 12

Figura 2.3. Algunos precursores utilizados en la sintesis de bases de Schiff
bidentadas N-N.

Las bases de Schiff bidentadas con atomos donadores NO' se preparan
generalmente por condensacion de o-hidroxi-acetofenonas o salicilaldehidos
sustituidos con una monoamina en proporcion 1:1 donde en general se observa

que el grupo OH se desprotona al coordinarse.

Este tipo de sistemas derivados de salicilaldiminas es muy versatil pues
es posible preparar una amplia variedad de ligantes R'CgH3;(OH)(CR=NR"),
modificando los sustituyentes en el anillo aromatico (R") y/o (R,R”} en el atomo
de C {6 N) del grupo imina (13, Figura 2.4). La coordinacion con metales M(II)
pueden tener diferentes geometrias alrededor del centro metdlico dependiendo
de los sustituyentes. Este fenémeno ha sido ampliamente estudiado en
complejos de Cu(II) y Ni(II) *% %,

 Esta nomenclatura sera utilizada para indicar el tipo de &tomos donadores presentes en
el ligante y se empleard a lo largo de Ia tesis.

11



RN X=0,S,Se

\ /" r=ncH,
C=N—R" R'=H,3-Me, 3-OMe, etc.
K R"=H,C,Hs,n-C3Hy, n-C4Hq, etc.
13

Figura 2.4. Ligante tipo R'CgH:{(OHYCR=NR").

De la misma manera, desde principios de los 90 s, se ha tenido mucho
interés en los ligantes con ferroceno que contienen bases de Schiff’!' ?? y se han

sintetizado muchos ligantes de este tipo, incluyendo grupos donadores NN y NS.

Los ligantes con grupos donadores NS y NSe han sido preparados a
partir de 2-formyi-tio(seleno)-fenol (y derivados), o de tio(seleno)-aldehidos
heterociclicos y diferentes monoaminas® (13, X=S,Se). Cuando la monocamina
es 2-aminopiridina, la base de Schiff potencialmente tridentada NNS se

comporta como bidentada pues la piridina no participa en la coordinacion®®.

El entorno de coordinacion de fos complejos metalicos derivados de N-

alquil(aril)iminas de aldehidos tio(selenc) heterociclicos se ve afectado cuando:
« se sustituye el atomo de oxigeno que se coordina por otro calcégeno,
« por el tamaho del anillo quelato,

* por el volumen de los sustituyentes presentes en los dtomos que se

coordinan,
« por la presencia de anillos heterocilclicos unidos al metalociclo??.

De esta manera, se ha encontrado que en complejos tetracoordinados
con metales de la tercera serie de transicién, el anillo pirazol presente en bases
de Schiff estabiliza significativamente estructuras tetraédricas®® (en la esfera de
coordinacion MN;X;(X=5,Se). Ademds, estas geometrias se pueden obtener por
un efecto estérico, al incrementar el tamafio de los sustituyentes unidos al

atomo de nitrégeno coordinado.

12
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Figura 2.5. Efecto del volumen de los sustituyentes en la geometria de
complejos de Pd(II) con bases de Schiff bidentadas NS.

La influencia de los sustituyentes en la geometria del quelato es también
evidente en complejos de Pd(II) con una base de Schiff NS bidentada que
contiene un grupo voluminoso ciclo-N-C¢H;; (14), el cual genera un quelato
bidentado con Pd(II)?°. El paladio es tetracoordinado y se une a dos azufres y a
dos nitrégenos. Los atomos de azufre estan en posicion trans, lo cual es inusual
en compuestos que tienen la coordinacién MN,S, ya que usualmente prefiere la
configuracién cis®’. Esta geometria se explica por la presencia del sustituyente
voluminoso ciclo-N-CgHy4, el cual evita la formacion de la estructura cis debido a
los impedimentos estéricos. Por lo tanto, la sustitucion de este grupo por uno
menos veoluminoso como N-Py-a (15) da la configuracion cis esperada en una
geometria plana, contrariamente al complejo (14), el cual presenta distorsion

tetraédrica.

2.3.2 Donadores NP

Los ligantes bidentados iminofosfina o-Ph,PCsH4CH=NR (16), han sido de
interés, estos contienen grupos donadores NP, los cuales son dtomos donadores
duro y blando respectivamente?®32, Estos se preparan mediante una reaccion
entre 2-(difenilfosfin)benzadehido y la amina correspondiente (en, pn, ‘Pr, ‘Bu,

Ph, metilhidracina)?® 32

La variacion de los grupos alquilimino permite Ia
modulacién del ambiente estérico alrededor del centro metélico, y esto afecta la
reactividad del quelato, como ha sido reportado para la reaccion de oxigenacion
en complejos iminofosfinas de Rh(I)?°. Estos ligantes generan complejos bis-

quelato en los cuales los atomos donadores P y N se encuentran trans uno del
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otro, y preferentemente con iones metalicos blandos como Pd(Il) vy Pt(1I), los

cuales son buenos precursores en procesos cataliticos®® 3133,

PPh- )
R=Me, Et, Pr", Pr',
t
c=n-R But, Ph, MeNH
H
16

Figura 2.6. Ligante bidentado 0-Ph,PCgHaCH=NR.

2.4 Bases de Schiff tridentadas

2.4.1 Donadores NO

Existen muchas referencias de ligantes que son resultado de la condensacién de
dos moléculas de un precursor carbonilo y una molécula diamina. Sin embargo,
relativamente pocos ligantes han sido obtenidos de una condensacion simple con
solo un extremo de la diamina, estos ligantes se conocen como de “media
unidad” (17). En general, se cree que las reacciones entre B-dicetonas vy
diaminas alifaticas generan productos de condensacion 1:2, obteniendo bases de
Schiff simétricas tetradentadas independientemente de la proporcién de los dos
reactivos®. Para poder obtener el producto de condensacion 1:1 (“media
unidad”) entre una B-dicetona y una diamina alifatica con un grupo NH; en uno
de los extremos sin reaccionar, se requieren condiciones en las que se tenga
cuidadoso control de la reaccién, como la adicion lenta de acac a un exceso de
en (o pn)**. Otra manera de obtener la “media unidad” (17a), es con la reaccién
de cantidades equimolares de acac con etilendiamina en disoluciones muy
diluidas. Los mejores resultados se han obtenido en la reaccion de una dicetona
como acac o 2-hidroxiacetofenona con 1,2-diamino-2-metilpropano (17c¢) que
posee una amina estéricamente impedida por dos grupos metilo, de esta

manera, la reaccién ocurre solamente con la amina no impedida.

14



173, R=-(CH2)2-

Y 17b, R=-(CHy)s

r-NH O 17¢, R=-CH,-C(CH5)5-

| 17d, R=-CH,-CH(CH3)-
17e, R=-(CH5)4-

17 17f, R=-(CH5)s-

Figura 2.7. Ligante tridentado de “"media unidad”.

Otra ruta sintética de “media unidad” involucra la hidrolisis parcial de
Bases de Schiff tetradentadas. Con este método se han preparado los
compuestos derivados de 6-metil-piridina-2-carbaldehido o tiofeno-2-
carbaldehido y etilendiamina (18 y 19)3¢.

A
| /
o~
HsC™ "N | S |
b
HzNj HN
18 19

Figura 2.8. Ligantes obtenidos por hidrélisis parcial, derivados de 6-metil-
piridina-2-carbaldehido y tiofeno-2-carbaldehido.

Estas “medias unidades” se pueden emplear para un gran ndmero de
caminos de sintesis, tal como se muestra en el esquema 4. Pueden ser usadas
como ligantes tridentados o como buenos precursores para la preparacién de
una gran variedad de bases de Schiff asimétricas tetradentadas por
condensacion de su grupo amino primario libre con muchos reactivos que

contengan grupos carbonilo’,

Las bases de Schiff tridentadas permiten la preparacion de complejos
con atomos no coordinados Gtiles para la preparacion de complejos homo y
heterometdlicos. Este es el caso de bases de Schiff asimétricas con grupos
imidazol (20) con un nitrégeno libre para coordinarse y formar compuestos con

un puente imidazol (21)%.

15



Y Hocac Tr

1/2 Ni%t NH;

Ni - ) N O
/N 17a [ N N
T 7N\ /N
i\ NH, Py NH; ImH

N N
\ / N\ / N4
Nu\ Py;/Nl\TPy Nl\
N/ N NH, Py I\KQ imH O—
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Esquema 4

Como ya se menciond, la formacién de “medias unidades” requiere
condiciones especiales de reaccién, aungue algunos complejos con atomos
donadores NNO se obtienen facilmente si la reaccion de condensacién se lleva a
cabo en presencia de ciertos metales con los reactivos en proporcién 1:1:13% 99,
En estos casos factores como el orden de adicion de los reactivos son muy
importantes. De esta manera, las bases de Schiff resultantes de la condensacion
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1:1 entre salal v en o pn se han obtenido haciendo reaccionar el
[MoO(CN)4(H,0)}* con salal y en o pn, en lugar de la base de Schiff simétrica
tetradentada®®. El ligante potencialmente tridentado ensal se coordina a Mo sélo

a través del oxigeno fendlico y del nitrégeno de la imina.

Ademas, un amplia variedad de complejos de bases de Schiff de "media
unidad” se han preparado por medio de la adicion in situ de la diamina a una
disolucion etandlica de VO(OEt); seguida por la adicidn del aldehido o cetona

apropiado (salal, salal-sustituido, u o-hidroxiacetofenona).

La reaccion 1:1 de salal con 2-aminoetilpiridina o 2-(2'-aminoetil)piridina
da una base de Schiff potencialmente tridentada NNO*. También se han

reportado otros ligantes de bases de Schiff donadores NNN *2,

El fenédmeno de entrecruzamiento de espin en compuestos de Fe(II),
Fe(Il) y Co(ll) con bases de Schiff tridentadas se ha investigado
extensamente***®, Los complejos de Fe(III) con grupos donadores (NNO), con
bases de Schiff tridentadas muestran este fendmeno de entrecruzamiento de

espin inducido por temperatura®®°.

2.4.2 Otros donadores

Los ligantes de bases de Schiff tridentadas con atomos donadores NPO, que
combinan dtomos donadores duros y blandos se han preparado por medio de la
reaccion de la (aminoalquil)difenilfosfina con salal®' (22) (figura 2.10), o por
medio de la reaccion del 2-(difenilfosfin)benzaldehido con diferentes
monoaminas®? (23), por ejemplo, el 2-aminoetanol (23a), el 2-aminofenol
{(23b) y el (R)-2aminobutanol (23c); éste uGltimos genera un ligante quiral.
También se ha sintetizado la base de Schiff tridentada con donadores NSO a
partir de 2-aminoetanol y 2-(ter-butillitio)benzaldehido. También se han
preparado algunos complejos de Ru(Il) con ligantes con atomos donadores NPO
y NSO*2.
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CH C‘%H

OH !%\/R\/Pth PPhy N.__OH
22 23
22a, R=-CH,- 23a, R=-CH,-CH,0H
22b, R=-(CH,);- 23b, R=0-C¢H4OH
22c, R=0-CgH, 23¢, R=CH(CHs3)-CH,-CH,0H

Figura 2.9. Bases de Schiff tridentadas con grupos donadores NOP.

La base de Schiff libre (22b) sintetizada partiendo de (3-
aminopropil}difenilfosfina y salal se ha caracterizado con IR, *H RMN, P RMN y
difraccién de rayos X. Esta es una de las pocas bases de Schiff que ha sido
caracterizadas; es neutra, monobdsica y contiene tres atomos donadores
potenciales. La distancia N---H-O de 2.638 R indica la existencia de un fuerte
puente de hidrégeno entre el nitrogeno de la imina y el hidrégenc del grupo
hidroxilo del salal, lo cual le da rigidez contribuyendo a una conformacion lineal
del ligante libre. Este ligante forma complejos con Re0?*, cuya estructura fue
determinada®!. Para el ligante libre, la geometria alrededor del dtomo de fésforo
es la de una pirdmide trigonal distorsionada, mientras que se presenta una
geometria tetraédrica en el complejo. El ligante es suficientemente flexible para
torcerse y lograr la coordinacién facial.

La estructura del ligante libre NPO (23b) se ha reportado, y también el
modo de coordinacion con Co(II) (1:2, M:L). La geometria de la coordinacién del
Co es pseudo-octaédrica con dos moléculas de ligante arregladas en
configuracién fac con los grupos PPh, en la configuracién cis®. La reaccién de 2-
(difenilfosfin)benzaldehido con 2-aminobenzentiol para obtener una base de
Schiff NPS, lleva a la formacidon de un anillo tiazol de cinco miembros que no

puede formar compuestos estables con los metales de transicion.

Las bases de Schiff tridentadas NOS se pueden preparar también por

condensacién de salal con 2-aminotiofenol®®. Las tiosemicarbazonas tridentadas
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con donadores NNS también son conocidas® y la estructura de la base de Schiff
libre NNS 2-piridinformamida-3-piperidintiosemicarbazona se ha determinado®®.

2.5 Bases de Schiff polidentadas

Las bases de Schiff tridentadas derivadas de la monocondensacién de diaminas
con dicetonas son un buen precursor para la preparacién de bases de Schiff
asimétricas tetradentadas, esquema 5°% %/, las cuales son sensibles a la
naturaleza de los sustituyentes X y R,. La presencia de un hidrégeno éacido sobre
X facilita la reaccidn, mientras que grupos donadores voluminosos tienen el
efecto opuesto. Cuando X=0OH el hidrégeno forma un puente de hidrégeno
intramolecular con el oxigeno carbonilico, lo que favorece la reaccién de
condensacion y las base de Schiff tetradentada se obtiene con buenos
rendimientos independientemente del sustituyente R, (H, CHj3, CgHs). Cuando
X=NH,, la reaccion es menos eficiente y solamente se obtiene el derivado con
Ry=H.

RoZN\ \]/\[( RNy o
_ N NH O —
o [ el
R, NH, R,

Esquema 5

La formacion del puente de hidrogeno intramolecular entre el hidrogeno
fendlico y el oxigeno carbonilico en 2,6-diformilfenoles, explica la facilidad del
primer paso de condensacion (/) con una base de Schiff tridentada (“media
unidad”) para dar una base de Schiff tetradentada®” (24) como se muestra en el
esquema 6. Sin embargo, un segundo paso (i) en la reaccidon que implique la
condensacién del grupo carbonilo libre con otra molécula de “media unidad” para
obtener la base de Schiff binuclear heptadentada (25) es mas dificil ya que el
puente de hidrégeno se forma ahora entre en hidroégeno fendlico y en nitrdégeno

de la imina y esto hace que la reaccién de condensacién sea menos favorable.
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Esquema 6

Las bases de Schiff simétricas tetradentadas con &tomos donadores
NNOO (26), son probablemente las mas comunes, como se muestra en la figura
2.10, especialmente salen y acen, las cuales han sido ampliamente estudiadas.
Estos ligantes muestran una gran tendencia a favorecer sistemas planos, lo cual
puede explicarse en términos de una deslocalizacion electronica n sobre el
ligante tetradentado. En complejos tetracoordinados el ligante es plano, pero
tiende a desviarse de la planaridad para dar configuraciones de sombrilla y
escalonadas cuando se forman complejos penta y hexacoordinados. Estas
conformaciones no planas pueden ser atribuidas a las interacciones estéricas de
la base de Schiff con ligantes axiales voluminosos. Los aspectos estructurales de
complejos derivados de salen y acen han sido estudiados®® y se encuentran

fuera del enfoque de esta tesis.
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R R’ R" Ref.

(CHa); H H 59

! ' CH 3-OMe H 61
OH HO (CH2)2 5-F CH3 61

— = (CH2)3 H H 61
R" \R/ R" (CH2)3 H CH3 61
(CH3)4 H H 64

26 CH(CH3)CH, 3-Br, 5-NO, H 60

CH, H H 62

CH, 5-Me H 63

CH, 5-OMe H 63

CH-CgHs H H 62

Figura 2.10. Ligante de base de Schiff tipo salen donador NNOO. Se

presentan diferentes sustituyentes®®5%,

Por otro lado, con respecto a bases de Schiff pentadentadas, se han
preparado ligantes con &tomos donadores NsS,, 2,6-diacetilpiridinbis
(tiosemicarabzona), de los cuales se han discutido los distintos modos de
coordinacién con Zn(I1)®°. De la misma manera se han reportado las bases de
Schiff pentadentadas N;0,%¢ %’ y el fenémeno de entrecruzamiento de espin ha

sido investigado en los complejos de Fe(III) con ligantes de esta naturaleza.

2.6 Sistemas compartimentados y macrociclicos

Los ligantes binucleantes se pueden dividir en compartimentados y no
compartimentados. Los compartimentados son aquellos que contienen un atomo
central puente (alcohdlico, fendlico, tiofendlico, etc.), que puede coordinarse
simultaneamente con dos iones metalicos obteniendo de esta manera complejos
dinucleares o polinucleares. Los ligantes no compartimentados son aquellos en

los cuales los atomos donadores no estan compartidos.

Se pueden obtener diferentes tipos de ligantes (esquema 7)
dependiendo de la proporcién entre el precursor carbonilo y la diamina empleada
en la reaccién de condensacién. De esta manera, de una condensaciéon [1+2] se

obtienen ligantes aciclicos tipo “end-off” (A); la condensacién [2+1] forma un
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ligante aciclico “side-off” (B); vy la condensaciéon [2+2] da un macrociclo (€). Los
ligantes del tipo (D) son ligantes conocidos como “polypodal ligands” (con
brazos colgantes). En la coordinacion con diferentes metales, “Y” proporciona un
puente endbgeno, mientras que un puente exbgeno puede ser provisto por un

anion mono o bidentado.

ANy N 0y o
. N
<x x> CN o 0 CN Y N) X X
NAND NN

A B C D

o
x

Esquema 7

Los ligantes compartimentados son predominantemente bases de Schiff
(o compuestos andlogos donde el enlace C=N es reducido a CH-NH) derivadas
de 2,6-fenoles disustituidos; tiofenoles; 1,3,5-tricetonas; p-cetofenoles; ceto-
acidos o diamino alcoholes y poliaminas®. Los ligantes compartimentados de
bases de Schiff aciclicos y macrociclicos, comenzaron a recibir considerable
atencién a principios de 1990 debido a las propiedades peculiares de sus
complejos homo y hetero-di{poli)nucleares, los cuales son de interés en areas
como la magnetoquimica y la quimica bioinorganica. Se han publicado muchos
reportes de bases de Schiff compartimentadas y macrociclicas® > 14 6872,
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3 PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

Aunque se han sintetizado una gran variedad de ligantes de base de Schiff,

dentro de ia familia de ligantes tridentados, se conoce poco acerca de ligantes

con dtomos donadores de N, O y P, a pesar de ser esta una clase muy versatil

debido a la presencia de atomos donadores tanto duros como blandos.

Nuestro grupo de trabajo tiene especial interés en el estudio de sistemas

compartimentados aciclicos y macrociclicos, por ello es importante el estudio de

los ligantes conocidos como de media unidad, que fungen como precursores de

este tipo de sistemas.

En este trabajo se llevé a cabo el estudio de un ligante tridentado con

atomos donadores de N, O y P, asi como sus modos de coordinacién con

diferentes centros metdlicos. De esta manera, los objetivos de esta tesis son:

Sintetizar del ligante 2-((2-(difenilfasfin)etilimin)metil) fenol, con
atomos donadores de O, N y P, el cual posee en su estructura un grupo

funcional imina, mejor conocido como bases de Schiff.

Estudiar los modos de coordinacion de dicho ligante con diferentes
centros metdlicos de la 13, 22 y 32 serie de transicion, como Co(Il),
Ni(I1), Cu(ll), Zn(Il), Pd(1l) y Pt(II), por medio de las siguientes rutas
sintéticas propuestas: sintesis directa, sintesis “in situ”, sintesis por
transmetalacion.

Caracterizar los compuestos obtenidos mediante diferentes técnicas
como RMN-'H, RMN-*'p{!H}, IR, espectrometria de masas, analisis
elemental, susceptibilidad magnética, UV-Vis y cuando sea posible con

difraccién de rayos X de monocristal.

Llevar a cabo un estudio teérico del equilibrio tautomérico presente en
ligantes con este tipo de estructuras, para lo cual se empleara un nivel
de teoria DFT,
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis vy
caracterizacion del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol y el modo de
coordinacién con cada uno de los centros metadlicos de Co(lIl), Ni(II), Cu(Il),
Zn(1l), Pd(ID) vy Pt(II). De la misma manera se presenta el estudio tedrico del
equilibrio tautomérico presente en este ligante.

El capitulo se encuentra organizado de la siguiente manera: en la
primera parte se muestran y analizan los resultados obtenidos en la
caracterizacion del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etiliminymetil)fenol (L), asi como
de los precursores difenilfosfina (1) y (2-aminoetil)difenilfosfina (2) sintetizados
{(figura 4.1). La sintesis del ligante se describe en la seccién experimental, asi
como de los precursores utilizados 1 y 2, los cuales se obtuvieron empleando la
metodologia descrita en la literatura.

P—H b
B
1 2
QVN\\//\\PQ
OH

Figura 4.1 Ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilimin}metii)fenol.

El capitulo continla con un estudio tebrico realizado en relacion al

equilibrio tautomérico entre las estructuras enol-imina y ceto-amina que pueden
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presentar las bases de Schiff, con la finalidad de conocer més sobre la
reactividad de este tipo de ligantes, de lo cual se hablé en la seccidn 2.2.3.

Finalmente, el capitulo termina presentando la caracterizacion de los
compuestos obtenidos al hacer reaccionar el ligante L con los iones metélicos de
Co(1I), Ni(1I), Cu(Il), Zn(11), Pd(II) y Pt(II), de acuerdo a las diferentes rutas de
sintesis propuestas, que se ilustran en el esquema 8 y se describen mas

adelante; analizando y discutiendo los resultados obtenidos para cada complejo.

Sintesis por transmetalacién

HzN\\/‘\ /@ 2+ | I
H + P 1/2M O.. ,N\/\
e . p . p
MeOH NN No
OH O EtsN I [ @

Sintesis in situ

1/2M%
/N\‘/\P
MeOH
OH

EtsN

Sintesis directa

Esquema 8
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4.1 Sintesis del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

Para la sintesis del ligante L, se sintetizd primeramente difenilfosfina (1) y a
partir de ésta se obtuvo el precursor (2-aminoetil)difenilfosfina (2).
Posteriormente, el ligante L, se sintetizd a partir de salicilaldehido (salal) y la (2-
aminoetil)difenilfosfina (2). La ruta sintética empleada se muestra en el

Esquema 9.

1) 2 tBuK

2) I Hel ©
+2U — > — P
p THF pLi H20 PH THF seco H2N
3 2 2
1 2

Seco

H + —_— AN /@
[ NP MeOH P
OH O OH @

2 L

Esquema 9

El analisis de esta ruta se presenta en tres partes: sintesis de! precursor
difenilfosfina (1), sintesis de (2-aminoetil)difenilfosfina (2) y sintesis del ligante
2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol (L).

4.1.1 Sintesis de difenilfosfina

La sintesis de difenilfosfina se efectué a partir de trifenilfosfina, en el primer
paso de la reaccién se lleva a cabo una litiacién en la trifenilfosfina de donde se
obtiene el difenilfosfuro de litio y como producto adicional se obtiene fenillitio, la
litiacion se realiza con la finalidad de incrementar el caracter nucleofilico del
atomo de fosforo para posteriormente poder realizar una hidrdlisis y obtener la
difenilfosfina deseada. Otros subproductos finales de esta reaccion son hidroxido

de litio y benceno que se generan debido a que se agregd un exceso de agua. La
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difenilfosfina obtenida es un liquido viscoso incoloro, la cual fue caracterizada
con RMN-'H y RMN-3P{1H}.

El espectro de RMN-'H presenta la sefial mas caracteristica de este
compuesto como un doblete debido al acoplamiento con el atomo de fosforo, el
cual aparece en 5.40 ppm con una constante de acoplamiento '}, = 218.80 Hz,
estos resultados concuerdan con lo reportado en la referencia bibliografica’®. Se
observan también sefiales correspondientes a protones aromaticos entre 7.20 y
7.80 ppm, estas sefiales aparecen como multipletes que no se resolvieron. El

espectro se muestra en la figura 4.2.

NS
RMN-1H n 7
Difenilfosfina
CbCli3 Ar } ]
—*
| St
1
1, e =218.7 Hz
—
3 H
vt k * i
e s w
= o o
o n n
- (=) (=]
~J
llll!litl:v}li'li!r|l|‘llvl(il!a:ilﬂ!i!lllllllll[
10.0 90 B8O 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm (1)

Figura 4.2. Espectro de RMN-'H de difenilfosfina.

El espectro de RMN-3'P{'H} se muestra en la figura 4.3. En este
espectro se puede observar que la sefial mas intensa corresponde a un singulete

en -40.55 ppm que puede ser asignado al fdsforo con estado de oxidacién 3+,
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esto concuerda con la difenilfosfina esperada. Se distingue también la presencia
de una pequefia sefial en 21.22 ppm que se debe probablemente al fésforo
pentavalente (estado de oxidacion 5+), esta sefial es atribuible a la presencia de

una pequeia cantidad de difenilfosfina oxidada.

RMN-31P{1H} N a
Difenilfosfina = ¥
CDCI3
1
|
1p-H
|
T I T T T T I T T T T [ T T T T | T T T T t T T T T l T T T T l T
75 50 25 0 -25 -50 -75

ppm (t1)

Figura 4.3. Espectro de RMN-*'P{'H} de difenilfosfina.

4.1.2 Sintesis de (2-aminoetil)difenilfosfina

Una vez aislada la difenilfosfina se procede a realizar una reaccién acido-base
entre ésta y terbutdxido de potasio a fin de generar difenilfosfuro de potasio. El
aislar la difenilfosfina para luego volver a generar el difenilfosfuro es preferible,
pues si se intenta realizar la sintesis de la fosfinamina en un solo paso, el

rendimiento de la reaccién disminuye significativamente.

La reaccion acido-base entre el terbutdxido y la difenilfosfina se efectda

debido a que el terbutéxido es una mejor base que el difenilfosfuro, de esta
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manera se extrae el protén de la difenilfosfina con un eguivalente de
terbutdxido. Un segundo equivalente de terbutdxido se emplea para eliminar el
proton acido presente en el clorhidrato de la cloroetilamina, que de no
eliminarse, reaccionaria con el difenilffosfuro regenerando la difenilfosfina. El
difenilfosfuro lleva a cabo una sustitucién nucleofilica sobre el atomo de carbono
unido al cloro y de esta manera se obtiene como producto principal la (2-
aminoetil}difenilfosfina y como subproductos se tienen terbutanol y KCl. El
producto obtenido es un liquido viscoso incoloro que se caracterizé por RMN-H y
RMN-*'p{*H}ambas obtenidas utilizando CDCl; como disolvente.

RMN-1H o
{2-aminoetil)difenilfosfina -
CDCI3 |
Ar |
Fanenn |
i 1 P
HzN/\/
3 2
1
b
3 o
_ 3
e e e :
2.900 2850 2.800 2300 2250
ppm (1) ppm{t1)
|
b i g
e L‘ M . U A\E}Lu..,._;.am.aﬂ"‘swM_w""»ti\‘z ‘um‘i}h,w{\,. L S
) LTl (-]
= N ™ I
bt o =1 o
b3 [ - <
o
e —— _ ‘ e o ; :
80 70 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm {t1)

Figura 4.4, Espectro de RMN-'H de {2-aminioetil)difenilfosfina.

En el espectro de RMN-'H (figura 4.4), se puede observar un singulete

con un desplazamiento de 1.36 ppm que integra para dos protones atribuible al
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grupo NH;, adicionalmente se observan dos sefiales multiples, una centrada en
2.26 ppm con integral para dos protones que corresponde al CH; unido al fosforo
y la otra centrada en 2.85 ppm con integral para dos protones que corresponde
al CH, unido a nitrégeno, esta aparece mas desplazada a campo bajo ya que €l
nitrégeno es mas electronegativo que el fésforo. Se observan también sefiales
correspondientes a protones aromaticos entre 7.20 y 7.60 ppm que integran
para ~11 protones (en esta regidn también se encuentra la sefial de disolvente).
Finalmente, se pueden observar sefiales de menor intensidad atribuibles al éter

etilico empleado en la purificacion del producto, estas aparecen en 1.24 y 3.50
ppm.

o b
RMN-31P {1H} b ~
{2-amingetil)difeniifosfina © b
CDCi3
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/\\/ P
. |
50 0 50
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Figura 4.5, Espectro de RMN-*'P{'H} de (2-aminoetil)difenilfosfina.
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En la figura 4.5 se presenta el espectro obtenido de RMN-*'P{'H}, en el
cual se observa un singulete con un desplazamiento de -22.15 ppm que
confirma la presencia del producto, se observa ademas una pequena sefial en
30.93 ppm debida a la presencia de un poco de producto oxidado. La
caracterizacion realizada estd de acuerdo a lo reportado en la literatura para

este compuesto”™.

4.1.3 Sintesis del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

La sintesis del ligante L y de ligantes analogos se encontré reportada en la
literatura®3, sin embargo los metales utilizados para la coordinacién con el

ligante, difieren de los que fueron utilizados en este trabajo de tesis.

La sintesis de L consiste en una reaccién de condensacién en un solo
paso entre el salicilaldehido y la (2-aminoetil)difenilfosfina sintetizada (2), en
medio metandlico a temperatura ambiente. En esta reaccion la amina actua
como nucledfilo, atacando al carbono del carbonilo que presenta una carga
parcial positiva debido a que se encuentra deficiente en electrones, esto conduce
a la formacién del intermediario carbinolamina (5, ver secci6on 2.2.1), para
posteriormente llevar a la formacion de la imina con liberacidon de agua. La
sintesis de este ligante da como producto un sélido amarillo, la caracterizacién
de este compuesto fue realizada por IR, RMN-'H, RMN-3!P{'H}, CG-Masas, AE,
UV-Vis y Rayos-X.

En el espectro de IR que se muestra en la figura 4.6, se observa
claramente que la sefial mas intensa corresponde a la vibracién de la imina
v(C=N) en 1632 cm™, otra frecuencia de vibracién importante es la de C-0, la
cual aparece en 1281 cm™ con intensidad intermedia. Otras bandas asignadas
son las vibraciones de metilenos que aparecen entre 2850-3000 cm’, las
bandas de v(C-H) de grupos aromaticos por arriba de 3000 cm™, la banda de
v(0-H) en 3433 cm, la cual se observa poco intensa debido probablemente a
la presencia del puente de hidrogeno que se forma con el nitréogeno de ia imina y
finalmente vibraciones que aparecen alrededor de 690-760 cm™, estas
vibraciones de acuerdo a lo reportado en la literatura, son debido a patrones de

sustitucion en la fosfina”.
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Espectro de IR del ligante L
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Figura 4.6. Espectro de IR del ligante (L) 2-({2-
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol.

En la figura 4.7 se muestra el espectrc de RMN-!H obtenido en CDCls. En
el espectro se observa un singulete en 8.27 ppm con integral para un proton,
asignado al hidrégeno sobre el carbono sp? de la imina. Se observan también
multipletes en 2.49 y 3.70 ppm correspondientes a los metilenos unidos a
fésforo y nitrégenc respectivamente, ambas sefiales con integral para 2
protones. Los protones aromaticos se observan como un conjunto de sefales
entre 6.70 y 7.60 ppm con integral para ~16 protones, este valor es mas alto al
esperado (14 H aromaticos), sin embargo se debe tomar en cuenta que en este
desplazamiento también aparecen los protones del cloroformo por lo que es de
esperar que el valor de la integral sea mayor. Se distingue también un singulete
en 1.55 ppm cuya integral es cercana a un protén, esta sefal por su
desplazamiento se atribuye a la presencia de agua en la muestra ya que de
acuerdo a la estructura no se espera otra sefial que integre para un protén. Otra

sefal que hay que considerar es la debida al grupo -OH, la cual no se observa
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ya que la ventana del espectro fue cortada en 9.0 ppm, sin embargo en el
capitulo de anexos se incluye otro espectro del ligante en donde se puede
apreciar que la sefial del -OH aparece con un desplazamiento de 13.26 ppm
(figura 8.1).
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Figura 4.7. Espectro de RMN-*H del ligante (L) 2-((2-
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol.

En el espectro de 3'P{'H}-RMN del ligante L (figura 4.8) obtenido
igualmente de CDCl; se observa como unica sefial un singulete con un
desplazamiento de -20.10 ppm, esta sefal confirma la formacion del ligante
deseado y debido a que no se observan mas sefiales en el espectro es posible
suponer que el lote sintetizado no contiene subproductos de oxidacion del
ligante. Esto es importante ya que nos habla de la estabilidad del ligante libre
ante la oxidacién,
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Figura 4.8, Espectro de RMN-*'P{*H} del ligante (L) 2-((2-
(difenilfosfin}etilimin)metil}fenol.

A partir del analisis realizado por CG-Masas se determind que el ligante
aparece a los 594.132 s (9.9 min). El espectro de masas obtenido mediante
impacto electrénico se presenta en la figura 4.9, en donde se observa que
aparece un fragmento en 333 m/z que se asignd al id6n molecular (LF), este
fragmento concuerda con el peso molecular del ligante L {C,;;H;;NOP}=333.36
g/mol. El pico base y otros fragmentos se encuentran asignados también en el

espectro.
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Peak True - sampl "OT2555_KM3:1", peak 1, at 594.132 s
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Figura 4.9, Espectro de Masas del Ligante L.

El andlisis elemental del ligante, realizado para C, H y N se presenta en

la tabla 1. Los resultados obtenidos concuerdan con una composicidén C;H,,NOP,

la cual corresponde al ligante libre, los porcentajes de error obtenidos para los

tres elementos se encuentran por debajo del 1%.
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Tabla 1. Resultados de analisis elemental obtenidos para el ligante libre L,

Elemento % Esperado % Obtenido % Error
C 75.66 76.36 0.92
H 6.04 6.05 0.20
N 4.20 4.20 0.00

Los espectros de UV-Vis fueron obtenidos en diclorometano, para
obtener los coeficientes de extincion molar (g) se realizé una serie de diluciones,
y con las bandas observadas en cada una de las concentraciones a determinada
longitud de onda (1), se realizd una grafica de absorbancia en funcién de la

concentracion para realizar una regresion lineal de acuerdo al modelo de
Lamber-Beer {4=& C[), a partir de éste se obtiene directamente de la pendiente

el valor de ¢ para cada maximo en el espectro (el mismo procedimiento se
realizd para los espectros de UV-Vis de los demas compuestos). En los espectros
es posible observar la presencia de cuatro maximos, de acuerdo a la longitud de
onda a la cual aparecen tres de ellos se encuentran en {a region de UV (A4, A5y
%3} y otro en la regién del visible muy cercano a la region del UV (&), los
espectros se presentan en las figuras 4.10 y 4.11 respectivamente, en los cuales
se muestran todas las concentraciones realizadas. Se asigné el tipo de transicién
observada de acuerdo al valor obtenido de &, los resultados se muestran en la
tabla 2.
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Figura 4.10. Espectro de UV-Visible del ligante L de 220 a 360 nm.
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Figura 4.11. Espectro de UV-Visible del ligante L de 360 a 500 nm.



Tabla 2. Valores de &, £ y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del ligante L obtenido en CHyCl,.

E

A (nm) (L moTem™) Transicién
A1=229 26900 n—n¥
A2=256 22 100 nru*
A3=317 4900 n-n*
14=406 48 n—n¥

Los valores del coeficiente se extincion molar (g) observados para las
transiciones x4, A; Y Az 50n muy altos, lo que sugiere que estas transiciones son
del tipo n—=* que en general son muy intensas y ocurren frecuentemente en la
region ultravioleta del espectro. Por otro lado se observa que A4=406 nm tiene
un valor de & muy pequefio (48.0 Lmol'cm™) por lo que la transicién en
comparacion con las anteriores es mucho menos intensa y nos lleva a pensar
que corresponde a una transicién del tipo n—=*, siendo esta la responsable de la
coloracion amarilla en el producto ya que parte de la absorcién se encuentra
dentro de la regién del visible del espectro electromagnético.

La caracterizacion descrita hasta el momento nos da evidencias de la
presencia de la imina que se observa por IR, la composicion del ligante por AE y
espectrometria de masas, la estructura del mismo por RMN-'H y RMN-*'P{!H},
que sugiere que la estructura obtenida principalmente corresponde al tautémero
enol-imina debido a que fue posible detectar la presencia de la sefial del ~-OH en
RMN-H.

Finalmente, para completar el analisis del ligante, fue posible obtener
cristales de la calidad adecuada mediante una evaporacién lenta de hexano para
realizar la caracterizacion con difraccién de rayos X, de donde se obtuvo la
estructura que se muestra en la figura 4.12. Con estos resultados se confirma la
descripcién hecha anteriormente del ligante, sugiere que la estructura favorecida

es el tautdmero enol-imina basandose en las distancias de enlace obtenidas
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principalmente para los enlaces C=N (1.265 &) y C-0 (1.347 A), asi como en las
distancias del puente de hidrégeno observado O-H (0.876 A) y H--N (1.788 Ry,
estas distancias se muestran en la tabla 3, donde se hace una comparacion
entre las distancias de enlace que se obtuvieron y algunas distancias promedio
reportadas’® de acuerdo a cada tipo de enlace.

De esta forma es posible decir que la estructura determinada
corresponde al tautémero enol-imina, la cual tiene un puente de hidrégeno

intramolecular entre el oxigeno fendlico y el nitrégeno de la imina.

En la seccidn posterior se hace una descripcion teérica del equilibrio
tautomérico en el ligante vy en las secciones posteriores se analizan sus

propiedades en la coordinacion frente a diferentes centros metalicos.

Figura 4.12. Estructura de Rayos X obtenida para el ligante libre L.
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Tabla 3. Distancias de enlace
mas importantes obtenidas

para el ligante.

Tabla 4. Distancias de enlace

reportadas para algunos tipos de

enlace presentes en el ligante L.

Eace  oprondas (A)
C(19)-N(1) 1.265 (17)
C(18)-0(1) 1.347 (17)

0-H 0.876

H--N 1.788
C(21)-P(1) 1.841 (14)
C(1)-P(1) 1.834 (12)

Enlace Dista nciz;g
reportadas’® (&)
C=N 1.279
c-0 1.364
O-H 0.969
H---N 1.900
C(sp’)-P 1.857
C(sp?)-P 1.837

40



4.2 Estudio tedrico del equilibrio tautomérico presente en el
ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

Con la finalidad de profundizar en el comportamiento de las bases de Schiff, y
en particular del ligante presentado anteriormente L, se realizé un estudio
tedrico en el cual se determind la curva de energia potencial del equilibrio
tautomérico para este sistema. Los célculos se realizaron mediante el programa
Gaussian 03W77, utilizando un nivel de teoria DFT usando el funcional B3LYP que
combina el funcional de Becke’® como correccidn al intercambio y el funcional de
correlacién no local de Lee, Yang y Parr’®, se utilizé una base 6311++G(d,p) en
todos los casos. De esta manera se pretende observar cual es la estructura
tautomérica que se encuentra favorecida para el ligante en estudio. Igualmente
se pretende observar como afecta la presencia del puente de hidrdégeno
intramolecular observado en este tipo de estructuras sobre la estabilidad de los

dos tautémeros posibles.

£l fendmeno de tautomerismo se describidé previamente en la seccidon
2.2.3. El ligante sintetizado L puede presentar este equilibric entre los

tautémeros enol-imina y ceto-amina como se ilustra en el Esquema 10.

0 %o
O\H\\.\N\/\\P B Oz,,,H/N\\//\\P

enol-imina ceto-amina

Esquema 10

Para encontrar la estructura de menor energia, se Hevd a cabo una
optimizacién de la geometria de los dos tautémeros y del estado de transicién, y
con los resultados obtenidos se construyé el perfil de energia para el equilibrio

tautomérico del ligante L, la grafica se muestra en la Figura 4.13.
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Curva de energia potencial del equilibrio tauromérico del ligante L
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Figura 4.13. Curva de energia potencial del equilibrio tautomérico enol-imina
y ceto-amina del ligante.

Se encontrd que la diferencia de energia entre los tautémeros enol-imina
{a) y ceto-amina (c) es de 17.750 kJ/mol estabilizdndose la forma enol-imina
(a). De la misma manera se determind a partir del estado de transicion que la
energia necesaria para pasar del tautémero enol-imina {a) al tautémero ceto-
amina (¢) es de 23.945 kJ/mol, esta barrera de energia es pequefia, sin
embargo considerando el tipo de interaccién que se tiene es considerable y se
encuentra dentro del orden esperado. En |la tabla 4, se presentan las diferencias
de energia en Ha y kl/mol obtenidas para cada estructura.

La presencia del puente de hidrégeno es una caracteristica que podemos
observar en las estructuras a y ¢, OH-N en el caso del tautémerc enci-imina (a)

y O-HN en el caso del tautémero ceto-amina {¢), para poder determinar qué
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tanto influye esta interaccién en la estabilidad de cada estructura se calcularon
las energias de los tautémeros sin la presencia del puente de hidrogeno (d y e),
los resultados se incluyen en la tabla 5 y las estructuras en la figura 4.14.

Tabla 5. Diferencias de energia de la optimizacién de las diferentes
estructuras del ligante.

Estructura del ligante AE (Ha) AE {(kl/mol)

enol-imina (a) - -

TS (b) 0.009 23.945

ceto-amina (c¢) 0.007 17.750

enol-imina sin puente H (d) 0.022 57.298

ceto-amina sin puente H (e) 0.027 71.306
rayos X (f) 0.384 1007.457

* Con respecto al tautdmero enol-imina (a).

?
) z?J , . ‘ , ¥
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Fl ] 4 & D F
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Figura 4.14. Estructuras de los tautdmeros sin interacciéon por puente de
hidrégeno.

A partir de estos calculos es posible argumentar que la presencia del
puente de hidrogeno tiene un efecto de estabilizacién en las estructuras de los
dos tautdmeros, ya que sin la presencia de esta interaccidn, el tautémero enol-
imina (d) tiene una diferencia de energia de 57.298 kJ/mol con respecto al

tautdmero enol-imina (a).
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Finalmente, empleando las coordenadas obtenidas de la determinacion
estructural del ligante (f, figura 4.12) se calculd la energia del sistema con la
intencion de compararla con la que se obtuvo a partir de la optimizacion de la
estructura. El resuitado se muestra en la tabla 5, en donde podemos observar
que la energia que se obtiene a partir de los datos cristalograficos (f) se
encuentra por encima de la energia obtenida al optimizar la geometria para la
estructura (@), esto significa que la estructura de menor energia es distinta {con
una energia generalmente mas chica) que la experimental. Para tener un mejor
parametro de comparacion, se analizaron las distancias de enlace entre la
geometria obtenida por optimizacion y la obtenida de rayos X. En la tabla 6 se
muestran las distancias promedio de enlace (DP) para cada tipo de enlace
presente en el ligante, se determinaron ademas las desviaciones estandar (DE),
el error promedio sin signo, MUE (siglas en inglés de Mean unsigned error), que
esta definido como el promedio de las desviaciones absolutas de los valores

calculados y los obtenidos de rayos X y el porcentaje de error promedio (%EP).

Tabla 6. Comparacion de las distancias de enlace obtenidas por DFT/B3LYP y rayos X
para cada tipo de enlace de la estructura a del ligante.

Enlace DPper DPgrx DEper DErx MUE %EP
C(sp?)-H 1.085 0.930 0.004 0.000 0.155 0.161
C(sp®)-H 1.096 0.970 0.002 0.000 0.126 0.128
C(sp?)-C(sp?) 1.401 0.000 0.015 0.027 0.027 0.023
C(sp®)-C(sp®) 1.534 1.525 - - 0.009 0.007
C(sp?)-0 1.342 1.347 - - 0.005 0.004
O-H 0.994 0.876 - - 0.118 0.126
C(sp?)-N 1.281 1.265 - - 0.016 0.014
C(sp*)-N 1.456 1.453 - - 0.003 0.002
N-H 1.741 1.788 - - 0.047 0.035
C(sp*)-P 1.874 1.841 - - 0.033 0.025
C(sp?)-P 1.856 1.833 0.001 0.001 0.023 0.017

DP(Distancia promedio), DE(Desviacion estandar), MUE("Mean unsigned error™),
EP(Error promedio). La base utilizada fue 6-311++G(d,p).
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A partir de los resultados de las desviaciones estandar podemos
observar que los resultados tienen una desviacion minima con respecto al valor
promedio de acuerdo a cada tipo de enlace, el valor de cero obtenido en las
distancias C(sp?)-H y C(sp®)-H de la estructura de rayos X se debe a que el
método empleado no refina la posicion de los atomos de hidrégeno, su posicion
es asignada simplemente en funcién del atomo al cual se encuentra unido, por lo
cual no existe una variacion. Los valores de MUE también son pequefios lo que
nos dice que los resultados obtenidos de la optimizacién no se desvian
demasiado de los resultados obtenidos experimentaimente y que el calculo

estima correctamente cual es el tautdmero que se obtendra preferencialmente.

De esta forma el célculo de la energia utilizando Ia teoria de funcionales
de la densidad puede ayudar a estimar de manera adecuada el tautémero que
se obtiene preferentemente en este tipo de estructuras y concuerda con lo
observado experimentalmente, esto se confirma ya que la geometria obtenida
por optimizacién utilizando el funcional B3LYP concuerda con la estructura

obtenida experimentaimente con difraccién de rayos X.

4.3 Sintesis de los compuestos de coordinacion de Co(II),
Ni(1I), Cu(II), Zn(II), Pd(11) y Pt(II) con el ligante 2-((2-
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

Como se mencioné anteriormente, la sintesis de los complejos se realizd
empleando tres rutas diferentes para evaluar a partir de cudl de ellas se
obtienen mejores resultados, estas rutas de sintesis se ilustraron previamente
en el esguema 8 y se puntualizan a continuacién:

» Sintesis directa. El ligante libre que fue aislado se hizo reaccionar con la
sal metéalica correspondiente.

s Sintesis in situ. Se genera el ligante en el medio de reaccién a partir de
la condensacién entre el salicilaldehido vy la fosfinamina y posteriormente

se adiciona la sal metalica correspondiente.

»  Sintesis por transmetalacion. Fl compuesto de interés se genera a partir

de una reaccidn de intercambio metdlico haciendo reaccionar al
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compuesto de ZnlL, {previamente sintetizado), con una sal metdlica del

ion que nos interesa introducir, ocurriendo un intercambio del metal.
En la tabla 7, se presentan los resultados de los rendimientos obtenidos

con cada tipo de sintesis realizado asi como el color que presentaron.

Tabla 7. Rendimientos de las sintesis realizadas para cada uno de
los compuestos de coordinacion.

Tipo de Centro metalico Rendimiento Color
reacciéon (M:L) %
Zn (1:2) 94.4 amarillo claro
Cu (1:2)° 41.4 verde
Cu(1:2) 82.2 verde
Ni (1:2)° 75.6 naranja
- Sintesis directa
Ni(1:2)° 80.0 verde
Co(1:2) 93.2 verde obscuro
Pd(1:1) 95.2 amarillo
Pt(1:1) 75.4 amarillo claro
Zn (1:2) 55.4 amarillo claro
Cu (1:2) 69.2 verde
Sintesis in situ
Ni(1:2) 86.0 naranja
Co (1:2) 90.1 verde obscuro
Cu (1:2) 63.3 verde
Sintesis por . .
transmetalacion Ni(1:2) 77.0 naranja
Co(1:2) 89.3 verde obscuro

Sintesis hecha bajo N,.
®Compuesto obtenido a partir de Ni(NOs)..
‘Compuesto obtenido a partir de Ni{CH;CQO),.

En general, la ruta en la que se obtienen mejores rendimientos es la de
sintesis directa, a excepcidn del compuesto de cobre en atmosfera de nitrégeno

y del cual se hablara mas adelante. Las tres rutas se probaron con los metales
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de la primera serie de transicién (Co(II), Ni(II), Cu(ll), Zn(II}), mientras que
para los compuestos de Pd(II) y Pt(II) se intentd (nicamente la sintesis directa
debido a que fue la que tuvo mejores rendimientos para los demas compuestos.
A continuacion de presentan los resultados de la caracterizacidon de los

compuestos obtenidos.

4.3.1 Sintesis del compuesto de zinc

La sintesis del compuesto de Zn(Il) se realizé con una proporcidn metal:ligante
de 1:2 (ZnlL,). La caracterizacién se llevé a cabo mediante IR, RMN-'H, AE,
Masas, UV-Vis y rayos X. En la figura 4.15 se presenta el espectro de IR
obtenido de este compuesto.

Espectro de IR del compuesto Znl,
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Figura 4.15. Espectro de IR del compuesto Znl,.
En este espectro podemos observar la presencia de una banda en 1619
cm™ que puede asignarse a la vibracién v(C=N), lo que indica la presencia de la

base de Schiff en el compuesto. Se observan también ofras bandas importantes
como las asignadas a los metilenos que aparecen entre 2850-3000 cm™, las
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bandas arriba de 3000 c¢cm™ que corresponden a la vibracion v(C-H) de
aromaticos, v las del intervalo de 690-760 cm™ que corresponden a las

vibraciones de los grupos fosfinas.

Cabe destacar que la banda correspondiente a la vibracidn de la imina
(1619 cm™) se desplaza hacia frecuencias menores respecto a la del ligante libre
(1632 cm™), esto confirma la coordinacidn con el centro metdlico vy
posiblemente la existencia de retrocoordinacion del metal al ligante, esto es
posible ya que una caracteristica de las bases de Schiff es que actiian como
donador ¢ {a través del par libre del nitrégeno) y pueden a su vez actuar como

aceptor n empleando para ello los orbitales n* vacios de la imina.

La técnica FAB* de espectrometria de masas provee informacion acerca
de fragmentos que puedan derivar del compuesto obtenido basandose en su
relacion m/z. En el espectro obtenido para el compuesto de Zn(II) (figura 4.16),
se identificd un fragmento en 729 m/fz que corresponde a [Znl,+H]Y
{C43H3gN,0,P,Zn+H}. Este fragmento presupondria una coordinacion de dos
ligantes por cada atomo del metal en el compuesto.
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Figura 4.16. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto ZnlL;.
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Adicionalmente se identificaron otros fragmentos, que se encuentran
asignados en el espectro y que corresponden con las distribuciones isotdpicas
para [ZnL]*=396 m/z {C; HgNOPZn} vy [Zn,L3]"=1128 m/z {Cs3Hs7N305P3Zn,}.

Empleando las técnicas de RMN-H y 3!P, se obtuvieron los espectros que

se muestran en las figuras 4.17 y 4.18 respectivamente.
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Figura 4.17. Espectro de RMN-'H correspondiente a Znl,.

Debido a que Zn es un metal que en estado de oxidacién 2+ presenta
una configuracién electrénica 3d'°, independientemente de su geometria se
espera un compuesto diamagnético, por esta razon fue posible obtener tanto el
espectro de RMN-H como el de **P{*H}. En el espectro de *H se encuentran las
sefales asignadas, las integrales estan determinadas para media unidad de
Znl,; se puede observar una sefial que aparece en 8.068 ppm con integral para

iH, que corresponde al protén unido al carbono de la imina. Este
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desplazamiento se encuentra a menores ppm respecto al ligante libre (8.27
ppm), lo cual es coherente con la proposicién de retrodonacion del metal al
ligante (Zn—N) ya que cuando ocurre esto, el protdn unido al carbono de la
imina adquiere mayor densidad electronica provocando su desplazamiento a
menores ppm. Se observan también dos multipletes en 2.366 y 3.518 ppm que
integran para 2H cada una y que corresponden a los protones unidos a fosforo y
nitrégeno respectivamente. Las sefiales entre 6.6 y 7.4 ppm pertenecen a los
protones de anillos arométicos, de este conjunto de sefiales podemos destacar
las del anillo aromatico proveniente de salicilaldehido, donde los protones en las
posiciones orto y para con respecto al oxigeno aparecen en un menor
desplazamiento debido a que son activadas, en el espectro estas sefiales
aparecen con integral correspondiente a 1H cada una.

I
RMN-31P{1H} A
Znl2 n
CDCI3
@p@ ‘
oj >
;Zn<
O/JN_
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gl:’l’[l"-‘l‘!\}lrlll«"‘f‘ I!:!)||1|5|€E|b“‘|r[il||§i‘|w;l!lf"[?'l]’|l
475 150 28 100 75 2t 25 4] -2 B0 75 -100 -425 -150 -175

ppm {f1)

Figura 4.18. Espectro de RMN->*P{*H} de Znls.
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En el espectro de RMN-3P{'H} aparece una sefial con un
desplazamiento de -22.344 ppm correspondiente a las fosfinas en el compuesto,
esta sefial respecto al ligante libre (L), se desplaza ligeramente hacia menores
ppm, sin embargo el desplazamiento no es sustancial {o que sugiere gque los
atomos de fésforo no participan en la coordinacion con el centro metalico de
Zn(11). Por otro lado, se puede decir que las fosfinas en el compuesto no se
encuentran oxidadas ya que el desplazamientc que se esperaria para estas se
observa a mayores ppm.

El andlisis elemental de este compuesto realizado para C, H y N (tabla
8), concuerda para una formula de Cy4,Hy3N,0,P.Zn que es ia correspondiente al
producto esperado con una coordinacion de 1 metal por 2 ligantes (ZnlL,). Los
porcentajes de error obtenidos se encuentran dentro de un intervalo razonable

para la férmula propuesta.

Tabla 8. Resultados de analisis elemental obtenidos para el compuesto ZnlL,.

Elemento % Esperado % Obtenido % Error
C 69.09 69.62 0.76
H 5.25 5.14 191
N 3.84 4.16 8.61

Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en diclorometano y se muestran
en las figuras 4.19 y 4.20, donde aparecen la serie de concentraciones
realizadas. En estos espectros se observan cuatro maximos, de acuerdo a la
longitud de onda en la cual aparecen, podemos apreciar que tres de ellos se
encuentran en la region de UV (4, Ao ¥ A3} y el otro aparece en los limites con el
visible {A4).

Los coeficientes de extincién molar (¢) se obstuvieron para cada A de
acuerdo a la ley de Lambert-Beer. Los datos obtenidos se ajustaron empleando
una regresion lineal de cada serie de diluciones. Obteniéndose asi los
coeficientes de extincion molar (&), de la misma manera que se hizo para el
ligante. Basados en los valores obtenidos de & se asignaron las transiciones

correspondientes, los resultados se presentan en la tabla 9.
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Espectro de UV-Vis de ZnL,
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Figura 4.19. Espectro de UV-Visible de ZnL; en el intervalo de 220 a 300 nm.
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Figura 4.20. Espectro de UV-Visible de ZnL: en el intervalo de 320 a 450 nm.
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Tabla 9. Valores de 2, ¢ y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del compuesto ZnL, obtenido en CH.Cl.

€

A (nm) (L molem™) Transicion
A1=229 62 300 n—n*
A2=245 57 300 n—n*
A3=272 32 300 non¥
As=373 14 100 3d metal—n* ligante

Como se menciond anteriormente, el Zn(II) presenta una configuracién
d'®, en la que no se espera que se presenten transiciones del tipo d-d debido a
que estos orbitales se encuentran llenos. Con los valores obtenidos de los
coeficientes de absortividad (g), podemos establecer que iy, Ay ¥ Az
corresponden a transiciones del tipo s—n*. En tanto que la transicién que
aparece cercana al visible (A4=373 nm) es la que se asignd como la responsable
de la coloracidon ligeramente amarilla que presenta el compuesto, y podria
sugerir la existencia de una transferencia de carga del metal al ligante tanto por
la longitud de onda en la que aparece como por el valor de g, el cual se

encuentra dentro del intervalo esperado para este tipo de transiciones®®.

Al comparar el espectro con el obtenido para el ligante libre se observa
el mismo ndmero de bandas solo que con las longitudes de onda desplazadas.
La absorcion asignada en el ligante libre como una transicién n—n* (Ay=406 nm,
£=48.0 Lmollcm™) es la que en el compuesto Znl, se modifica de forma mas
importante pues el coeficiente de absortividad cambia sustancialmente (e=14
100 Lmolicm™). Esta variacién puede deberse a que el tipo de transicién esta
cambiando, ocurriendo ahora una transferencia de carga del metal al ligante que
como es sabido, se ven favorecidas en complejos en los que los orbitales con
mayor caracter metalico se encuentran ocupados y los orbitales con mayor
caracter del ligante se encuentren vacios. En el caso de Znl,, la transferencia de

carga puede ocurrir debido a que el ligante utilizado presenta orbitales n* vacios,
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el estado de oxidacién relativamente bajo del metal también favorece este tipo

de transiciones®.

Finalmente, gracias a que se obtuvieron monocristales de este
compuesto {mediante de una evaporacion lenta de una disolucion etandlica), fue
posible realizar la caracterizacion estructural con difraccién de rayos X.

La estructura cristalina obtenida para este compuesto se muestra en la
figura 4.21, la cual confirma la coordinacion de 2 ligantes por 1 metal, siendo un
compuesto tetracoordinado con una geometria tetraédrica distorsionada en ia
que Unicamente participan en la coordinacidon los atomos de oxigeno y
nitrogeno, dejando fuera a los atomos de fosforo pertenecientes a las fosfinas
las cuales al no encontrarse coordinadas podrian ser susceptibles de oxidacién,

aunque esto no se observa en este compuesto.

Figura 4.21. Estructura de Rayos X del compuesto Znl,.

En la tabla 10, se muestran las distancias de enlace mas relevantes.
Dentro de estas cabe destacar que es posible observar un ligero incremento en
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la distancia C=N que en el compuesto Znl, tiene un valor de 1.294 A,
comparada con la distancia C=N gue se observa en el ligante libre con un valor
de 1.265 A. Este incremento en la distancia de enlace es consistente con la
proposicion de gue existe cierto grado de retrocoordinacion del metal al ligante,
lo cual es factible ya que la imina en el ligante actia como un donador ¢, pero
adicionalmente presenta orbitales vacios = de antienlace, que al ser poblados
disminuyen el orden de enlace y por consiguiente ocurre un incremento en ia

distancia C=N.

Tabla 10. Distancias de enlace mdas importantes
de la estructura de rayos X del compuesto Znl.,.

Distancias obtenidas

Enlace )
Zn(1)-0(1) 1.911 (18)
C(13)-0(1) 1.311 (3)
Zn(1)-N(1) 2.012 (7)
C(19)=N(1) 1.294 (3)

C-Oligante 1.347 (17)

C=Niigante 1.265 (17)

Como se menciond, la geometria de los atomos coordinados en el
compuesto obtenido corresponde a un tetraedro distorsionado, es posible
observar tal distorsion al realizar una medicion del dngulo entre los planos que
se pueden formar en un tetraedro, ya que de presentarse una geometria
completamente tetraédrica el angulo entre estos planos corresponderia a 90°,
En la figura 4.22 se ilustra uno de los angulos posibles que corresponde al que
se forma entre los planos Ny~Zn-0; y N,-Zn-04, este tiene un valor de 83.11°.
Los otros dos angulos posibles tienen valores de 74.5° para los planos Ny-Zn-0y
y N>-Zn-0,; y 67.94° para los planos N;-Zn-N, y O;-Zn-0,.
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Figura 4.22. Angulos entre los planos de la estructura de Zni,.

De esta forma es posible establecer que la geometria observada en el

compuesto Znl, corresponde a un tetraedro ligeramente distorsionado.

4.3.2 Sintesis del compuesto de Cobre

El compuesto de Cu(ll) se sintetizé empleando una proporcidn metal:ligante de
1:2, al aislar este primer compuesto (Cul’;) se observo que los datomos de
fésforo pertenecientes a las fosfinas se han oxidado R3P=0. Debido a esto fue
necesario realizar la sintesis en atmosfera de nitrogeno, en donde no se observa
la oxidacién del producto obtenido(Cul;). Es importante mencionar que al
disolver al aire este producto en metanol, se oxida facilmente generando
nuevamente Cul’,, 1o anterior se ilustra en el esquema 11. Ambos compuestos
fueron caracterizados mediante IR, AE, Masas, Susceptibilidad Magnética, UV-Vis
y para el producto oxidado se pudo determinar su estructura con difraccién de
rayos X.

56



N
— = Cul,
MeOH

1) disolucién de MeOH

2L + Cu'' —
2) aire

cul’
MeOH U2

Esquema 11

Los espectros obtenidos de la caracterizacion por IR de los compuestos

Cul, y Cul’, se muestran en la figura 4.23 (la escala se encuentra modificada

para poder observar mejor las diferencias entre los dos compuestos).

% T

Espectros de IR de los compuestos Cul,, y Cul’,
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Figura 4.23. Espectros de IR de Jos compuestos Cul; y Cul’s.

En ambos espectros podemos observar la seflal correspondiente a la

vibracion C=N de la base de Schiff en frecuencias de 1617 cm™ para Cul, y en
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1624 cm™ para Cul?, las cuales se encuentran desplazadas hacia frecuencias
mas bajas con respecto al ligante libre (1632 cm™). Se pueden observar
diferencias importantes alrededor de 1200 cm™ ya que para el espectro de Cul’,
se observa la apariciéon de nuevas bandas que son atribuidas a vibraciones P=0,
de igual forma, se observa una modificacién en la regidén de vibraciones de
fosfinas que va de 690-760 c¢cm™, la presencia de las vibraciones descritas
anteriormente, nos ayudan a diferenciar entre los compuestos oxidado y no
oxidado. Adicionalmente, se pueden observar en ambos espectros otras
vibraciones como las de metilenos que aparecen entre 2850-3000 cm?, y
bandas de aromaticos por encima de 3000 cm™(no aparecen en la figura 4.23,

ver seccion de anexos, figura 8.2).

La espectrometria de masas fue un método de caracterizacion
importante para este compuesto, yva que en ella se pueden observar claramente
fragmentos correspondientes a los productos sin oxidar {Cul,) y oxidado (Cul.’y),

los espectros se presentan en las figuras 4.24 y 4.25 respectivamente.
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Figura 4.24. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto Culs.
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Figura 4.25, Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto Cul’;.

Se puede observar que los espectros de masas cambian de manera
importante, en el espectro para Cul, (no oxidado}, se identificaron los siguientes
fragmentos, [CuL]"= 396 m/z {C,;H,sNOPCu?} y ia presencia de una especie que
forma un dimero Cu-Cu que corresponde a [Cu;L] = 792 m/z
{C42H35N-0,P,Cu,}, la cual fue asignada basados en la distribucion isotépica que
concuerda con la simulada para esta especie (figura 4.26) , la presencia de esta
especie dimérica no conlleva necesariamente a concluir que el compuesto
obtenido en estado sélido sea un dimero, ya que pudo ser generada durante el
experimento, sin embargo sera importante para explicar el analisis realizado de
susceptibilidad magnética del cual se hablara mas adelante.

En el espectro de Cul’, (oxidado) se identificaron fragmentos que
corresponden a [CuL+0]*= 411 m/z {Cy;H;gNO,PCu}, [Cul,+20+H]* = 760 m/z
{C43H3sN,04P,Cu}, siendo esta especie la que se esperaria tener en estado
solido debido a que la sintesis se realizd en una proporcién metal:ligante de 1:2,
finalmente se identific6 el fragmento [Cu,l;+301 = 1172 m/z
{Cs3Hs7N30gP5Cu,}, gue de igual manera pudo ser generado durante el
experimento, cabe destacar que todas las especies identificadas para Cul’;
tienen unidades adicionales que corresponden a oxigeno y que concuerdan con
el nimero de ligantes presentes, o que nos da evidencia de que estos se
encuentran oxidados, pudiendo de esta manera diferenciar entre los

compuestos Cul, y Cul’;.
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782

Figura 4.26. Comparacion de las distribuciones isotépicas de la especie
[Cu:L:]7, (@) obtenida, (b} simulada.

El analisis elemental en este caso, fue también importante para observar
si uno de los dos compuestos se encontraba oxidado y de esta manera
diferenciar entre ambos productos ya que la composicion cambia de un
compuesto a otro. Los resultados de este analisis se muestran en la tabla 11, de
acuerdo a los cuales se obtuvo que concuerdan con los valores esperados para
CazaH3sN;05P,Cu que corresponde al producto Cul, (no oxidado), y CioHsg
N,0O4P,Cu que corresponde al producto Cul’, (oxidado)}. Los porcentajes de error
obtenidos en algunos casos son algo elevados sin embargo la formula propuesta

es la que mejor se ajusta a los resultados.

Tabla 11. Resultados de anélisis elemental obtenidos para Cul; y Cul’,,

Compuesto Elemento % Esperado % Obtenido % Error
C 69.26 65.76 5.05
Cul, H 5.25 5.29 0.74
N 3.84 3.48 9.42
C 66.35 67.58 1.85
Cul'y H 5.03 5.36 6.56
N 3.68 3.63 1.35
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Los resultados de susceptibilidad magnética nos permiten distinguir
entre configuraciones de alto y bajo espin de un compuesto, asi como su
geometria de acuerdo al nimero de electrones desapareados ya que los
orbitales d de los metales de transicion se encuentran parcialmente ocupados,
las propiedades magnéticas esperadas también dependeran del estado de
oxidacidén del metal, la configuracién electrénica y nimero de coordinacion del

ién metalico.

Se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética (x4) para ambos
compuestos (sin oxidar y oxidado), a partir de los cuales se determind el valor
del momento magnético (¢) mediante una serie de cdlculos que se describen en

la seccién de anexos, los resultados se presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Resultados de suceptibilidad y momento magnético de los
compuestos Cul, y Cul’s.

M u
Compuesto 19 1 (Obtenida) (Esperada)
emu 9 MB MB*
Cul, 0.061x10°® 1.45
1.70-2.20
CulL’; 0.178x107° 2.07

* Valores esperados para Cu®.

Los valores del momento magnético (i) obtenidos se compararon con los
esperados para Cu?* que presenta una configuracion d° con 1 electrén
desapareado, los gue hace que no podamos distinguir entre las geometrias
posibles, ademds esta configuracién no presenta compuestos de alte o bajo
espin. Para el compuesto Cul,, podemos observar que este valor (1.45 MB) se
encuentra por debajo del esperado (1.70-2.20 MB), la disminucién de este
puede sugerir la presencia sustancias diamagnéticas en el compuesto
(impurezas) o puede deberse a la existencia de un accoplamiento
antiferromagnético con otro dtomo de Cu. En el espectro de masas de este
compuesto se observa un fragmento correspondiente a un dimero Cu-Cu

([Cu,L,1*), la presencia de este fragmento dimérico puede ayudar a explicar la
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disminucidn del momento magnético, ya que en estado solido puede ocurrir que
un electrén de un dtomo de Cu se esté acoplando con otro de otro dtomo de Cu
debido a que estos se encuentren muy cercanos, esto puede ser posible debido
al tipc de red que se esté formando en estado sdlido que permita tal
acoplamiento, sin embargo no se puede asumir la existencia de un dimero de

cobre sino solamente de una cercania entre los atomos de cobre en la red.

Por otro lado, el momento magnético del compuesto Cul’; (2.07 MB) que
se encuentra oxidado, se obtuvo dentro del intervalo esperado para Cu?* que
presenta 1 electron desapareado, sin embargo a partir de este resultado no es
posible proponer una geometria para este compuesto, Unicamente sabemos que

se tiene una coordinacion de 1 metal por 2 ligantes.

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis del compuesto Cul’; (oxidado), en
diclorometano del cual se determinaron los valores de los coeficientes de
extincién molar {e¢) para cada maximo siguiendo el procedimiento realizado para
el ligante y el compuesto Znl,, adicionalmente se obtuvieron espectros en
metanol Unicamente para fines comparativos con el espectro de Cul, (no
oxidado). Por otro lado, debido a que se habia observado que el compuesto Cul,
se oxidaba facilmente en disolucidn, no fue posible realizar la serie de diluciones
para la determinacion de los coeficientes de extincién molar para cada valor de
max €N el espectro, Unicamente se realizaron mediciones en metanol y en
cloroformo con ayuda de una celda adaptada para trabajar bajo atmésfera de
nitrégeno v asi poder hacer una comparacion entre los espectros del compuesto
sin oxidar (Cul,} y oxidado (Cul’;}. Primeramente analizaremos los espectros
obtenidos para Cul’;.

En la figura 4.27 se presenta el espectro del compuesto Cul’; en
diclorometano, Unicamente para una concentracién 2.4x10° M. Es posible
distinguir cinco maximos, cuatro de los cuales aparecen en la regidn de UV (A4,
X2, A3 Y kg) ¥ uno aparece nuevamente en los limites con el visible (ks). De
acuerdo a los valores obtenidos de ¢ se asignaron los tipos de transiciones, como

se muestra en la tabla 13.
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Espectro de UV-Vis de Cul’,
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Figura 4.27. Espectro de UV-Vis de Cul’; en el intervalo de 230-310 nm.

Tabla 13. Valores de 2, ¢ y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del compuesto Cul'; obtenido en CH,Cl,.

£

X {nm) (L mol tem™) Transicién

A1 =245 39300 n—n*
A2=266 25300 g ¥
A3=272 25 600 n—on*
r=302 8 800 3d metal—=n* ligante
=368 11000 3d metal—n* ligante

Para A1, A3 Y A3 que se encuentran en la regién del ultravioleta, los
valores obtenidos de ¢ son grandes (del orden de 10* Lmol*cm™) lo que nos

lleva a pensar que se deben a transiciones del tipo n—x*. Para A4 Y g QuUe se
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encuentran mas cercanas a la region del visible se encontré un ¢ de 8,000 y
11,000 Lmollcmrespectivamente, estos valores son muy grandes para
corresponder a una transicion del tipo d-d, sin embargo estas pueden deberse a

transferencias de carga preferencialmente del tipo metal-ligante.

Al realizar una comparacién del espectro de Cul.’, con los obtenidos para
el ligante libre y el compuesto Znl, (figura 4.28), observamos que, para el
ligante libre se observa la presencia de tres bandas de absorcion dentro de la
regién del ultravioleta y una en la regién del visible que fue la atribuida como la

responsable a la coloracidén del mismo.

Espectros de UV-Vis de Cul'y, Znl, y L

1 o
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0
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- | igante
Rl O1F | Y
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Figura 4.28. Comparacién entre los espectros de UV-Vis de Cul’; con el
ligante libre y el compuesto Znl,.

Para el compuesto ZnlL, se observan ahora cuatro bandas en la regién
del ultravioleta lo que es congruente ya que la presencia del metal modifica las
transiciones, desaparece la sefial debida a la transicién n—xz* en el ligante libre y
aparece otra dentro de la regidn del UV que fue atribuida a una transferencia de
carga del metal al ligante y, debido a que Zn?* no presenta transiciones del tipo
d-d, la ligera coloracién del compuesto fue atribuida a esta Gltima transicion. En
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el compuesto Cul’, se observan cinco transiciones dentro de la regién UV, la
presencia de esta banda adicional puede deberse a que en este compuesto las
fosfinas en el ligante se encuentran oxidadas, lo que puede modificar las

transiciones en esta region.

Finalmente debido a que Cu®* presenta una configuracién d°, por lo que
se esperan sefiales en la region del visible debidas a transiciones del tipo d-d,
que dado su coeficiente de extincidon, estas transiciones se observan en
concentraciones del orden de 107 M o mayores, por lo que se requiere una
mayor cantidad de muestra para preparar las disoluciones. Se hicieron pruebas
en cloroformo y metanol, sin embargo en ambos casos se encontré que la
cantidad de muestra que se tenia que agregar para preparar una disolucién 1073
M no se disolvia completamente, por lo que no se pudo alcanzar dicha
concentracion, sin embargo las disoluciones se encontraban saturadas por lo que
se decidié tomar una alicuota para obtener los espectros. Al no conocer la
concentracion no fue posible obtener el valor del coeficiente de absortividad (&)},
sin embargo se pudo observar la sefial en la regidén visible del espectro

electromagnético (figura 4.29).

Espectro visible del compuesto Cul',
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Figura 4.29. Espectro visible del compuesto Cul’; en CHCl; y MeOH.

A continuacion se presenta el anélisis del espectro de UV-Vis obtenido
para el compuesto Cul, (no oxidado), como se menciond anteriormente estos
espectros fueron obtenidos con la ayuda de una celda adaptada para poder
mantener la disolucion bajo atmdsfera controlada (N;). Primero se colectaron los
espectros del compuesto Cul; bajo N, para posteriormente destapar la celda a
fin de exponer la disolucion al oxigeno atmaosférico, con la finalidad de estudiar
los posibles cambios en el espectro de absorcion debidos a la oxidacién del
compuesto. En la figura 4.30 se presentan los espectros obtenidos en metanol
para Cul; en las condiciones descritas anteriormente y se comparan con el

espectro de Cul’s.

Comparacion entre Cul, y CuL’, y L en MeOH
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Figura 4.30. Espectros de UV-Vis de los compuestos Cul,;, Cul’; y &l ligante
en metanol.

Como se puede observar, para los espectros obtenidos de Cul, hay un
cambio cuando se encuentra en atmésfera de nitrogeno y cuando se encuentra
en presencia de oxigeno (linea rosa y azul respectivamente), por otro lado, el
espectro obtenido de Cul’, (oxidado) coincide con el espectro de Cul, en
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presencia de oxigeno (linea verde y linea azul), esto nos da evidencia de que
existe una oxidacion del compuesto de cobre en disolucién por lo que es de
esperar diferencias entre los espectros de Cul; en atmésfera de nitrégeno y en
presencia de oxigeno. Para el espectro de Cul, no fue posible observar las
sefiales debidas a transiciones del tipo d-d (en la regién del espectro visible),
debido a que se tenia muy poca cantidad de muestra para realizar este
experimento.

Finalmente se realizd la caracterizacién por rayos X en donde se pudo
obtener cristales del compuesto Cul’, (oxidado) mediante una evaporacién
lenta de etanol, a temperatura ambiente, la estructura obtenida se muestra en
la figura 4.31.

Figura 4.31. Estructura de Rayos X del compuesto Cul’;.

La estructura obtenida para el compuesto Cul’, corrobora la
coordinacién de 2 ligantes por 1 metal, en donde el ion metélico presenta un
nimero de coordinacidn de cuatro con una geometria cuadrada en la que
Unicamente se coordinan los atomos de oxigeno y nitrégeno ocupando
posiciones trans 0-0 y trans N-N, dejando fuera de la coordinacién a los atomos
de fosforo que como se habia indicado en las caracterizaciones previamente
realizadas, las fosfinas del ligante se encuentran oxidadas. En las tablas 14 y 15
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se presentan algunas distancias y angulos de enlace obtenidos de la estructura

de rayos X de este compuesto.

Tabla 14. Distancias de enlace mas importantes
de la estructura de rayos X del compuesto Cul’,.

Distancias obtenidas

Enlace R
Cu(1B)-O(1B) 1.878 (19)
C(13B)-0(1B) 1.300 (3)
Cu(iB)-N(1B) 2.009 (2)
C(21B)=N(1B) 1.284 (3)

C-Ougante 1.347 (17)

C=Nuygante 1.265 (17)

Tabla 15. Angulos de enlace méas importantes de
la estructura de rayos X del compuesto Cul';.

Distancias obtenidas

Enlace (R)
O(1B)-Cu(1B)-O(1B) 180.00 (11)
N(1B)-Cu(1B)-N(1B) 180.00 (0)
O(1B)-Cu(1B)-N(1B) 87.74 (9)
O(1B)-Cu(1B)-N(1B) 92.26 (9)
C(21B)-N(1B)-Cu(1B) 122.97 (19)
C(13B)-0(1B)-Cu(1B) 130.28 (18)

Aunque del compuesto Cul, no fue posible obtener cristales para
determinar su estructura, es posible sugerir basandonos en el analisis elemental,
podemos esperar una coordinacién de 2 ligantes por 1 metal, y de acuerdo al
analisis por espectrometria de masas y a los valores de momento magnético

suponemos que en su estructura debe existir la presencia de interacciones entre

68



las unidades de Cul, de tal manera que expliquen el acoplamiento

antiferromagnético entre los dos centros metalicos.

4.3.3 Sintesis del compuesto de Niquel

La sintesis del compuesto de Ni(II) se realizd inicialmente utilizando
Ni{NO3),-6H,0 en una proporcién metal:ligante de 1:2, el productc obtenido
(P1) presentd un color naranja, era dificil de aislar, recristalizar y presentaba
evidencia de contener nitratos en su estructura. Por estas razones se decidio
cambiar el precursor utilizado por Ni(CHsCO00),-4H,0. La sintesis utilizando este
ultimo precursor resulté en un producto de color verde (P2), el cual pudo
aislarse y purificarse facilmente, se realiz0 la caracterizacion de ambos
compuestos por IR, Masas, AE, RMN, Susceptibilidad magnética, UV-Vis y en el
caso de P1 se obtuvo la estructura de rayos X. En la figura 4.32 se muestran los
espectros de IR para las dos especies P1 y P2.

Espectros de IR de los compuestos P1 y P2
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Figura 4.32. Espectros de IR de los compuestos P1 y P2.
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En ambos espectros se observan las sefiales correspondientes a la base
de Schiff (vibracion C=N) en 1608 cm™ para P1 y en 1616 cm™ para P2, estas
seflales nuevamente se encuentran desplazadas hacia frecuencias menores con
respecto a la obtenida para el ligante libre (1632 cm™), Las principales
diferencias se observan alrededor de 1380 cm™® en donde en el espectro de P1
se observa una sefial muy intensa y ancha, esta banda es atribuida a la
vibracion N-O que confirma la presencia de nitratos en el compuesto, a
diferencia del compuesto P2 donde no se tiene presencia de esta banda ya que
se utilizé como precursor Ni{CH3;C00),-4H,0. Las vibraciones debidas a fosfinas
se distinguen entre 692-744 cm™ para P1 y entre 694-748 cm’! para P2. Se
pueden observar también en ambos espectros otras vibraciones como son las de
metilenos entre 2850-3000 cm™ y bandas de arométicos por encima de 3000
cm™, estas (ltimas no se observan en la figura ya que se acortd la escala, sin
embargo se pueden observar los espectros completos en la seccion de anexos
(figura 8.3).

En la caracterizacion por espectrometria de masas se obtuvieron
diferentes fragmentos para cada compuesto, lo que permite diferenciar entre

ellos. Los espectros se muestran en las figuras 4.33 y 4.34.
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Figura 4.33. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto P1.
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Figura 4.34. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto P2.

En el espectro de P1 se identificaron los siguientes fragmentos,
[NiL]*=390 m/z {C,;H;sNOPNi}, su correspondiente fragmento oxidado
[NiL+071* =406 m/z {C;1H1oNO,PNi}, el fragmento correspondiente al compuesto
esperado [Nil,+H1*=723 m/z {C4H33N,0,P:Ni} v adicionalmente se observa la
presencia de un fragmento que contiene una unidad de (2-
aminoetil)difenilfosfina (L*). Cabe mencionar que el compuesto P1 fue obtenido
de una sintesis directa del ligante y la sal Ni{(NO3),-6H,0, que se encuentra
hexahidratada, por lo que la unidad de fosfinamina pudo haber sido generada al
ocurrir una hidrélisis del ligante en la matriz del experimento o posiblemente en
el medio de reaccién.

“

En el espectro de masas para P2 que fue obtenido partiendo de
Ni{CH3;COO0),-4H,0, no se observa la presencia de la especie oxidada ni de
unidades de (2-aminoetil)difenilfosfina, en este espectro fue posible identificar
principalmente los fragmentos para [NiL]'=390 m/z {C,H;sNOPNi} vy
[NiL;+H]* =723 m/z {Cs:H35N,0,P;Ni}.

Los espectros de masas obtenidos para cada compuesto nos dan
evidencias de las diferencias presentes entre ellos, encontrando que para P1 se
tiene la presencia de compuesto oxidado y de fragmentos del ligante mientras

gue para P2 solo se observan los fragmentos correspondientes a las especies
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con coordinacién metal:ligante de 1:1 y 1:2. Estas diferencias se atribuyen
principalmente a la sal utilizada como precursor en la sintesis de los
compuestos.

El andlisis elemental realizado para ambos compuestos se presenta en la
tabla 16, en donde podemos apreciar que para el caso de P2 los resultados
concuerdan para una composicién C4HzgN,0,P:Ni que corresponde con la
composicion esperada de 2 ligantes por 1 metal, en donde el ligante
corresponde al que no se encuentra oxidado (L} por lo que se tendria una
formula NiL,, el porcentaje de error mas alto obtenido fue para nitrégeno con un
2.84%.

Por otro lado el analisis obtenido para P1 no fue posible asignarlo con
alguna composicién que se ajustara al andlisis y como se vera mas adelante, fue
posible obtener la estructura de rayos X para este compuesto, la cual presenta
una foérmula de [Niz(CyiHisNO;PY4(NO3)}INOs[Ni(Cy4H1gNPO);(OH),]H,;0, sin
embargo al utilizarla el andlisis elemental continGa sin ajustarse correctamente.
Esto nos lleva a pensar que el producto P1 estd constituido por una mezcla de
compuestos dentro de los que se encuentran el compuesto de coordinacién 1:2,
fragmentos del ligante (que fue posible observar en el espectro de masas) y la
presencia de nitratos que se observaron en IR,

Tabla 16. Resultados de andlisis elemental obtenidos para P1y P2.

Compuesto Elemento % Esperado % Obtenido % Error
c - 56.12 -
P1 H - 5.44 -
N - 6.99 -
C 69.73 69.01 1.03
P2 H 5.29 5.31 0.37
N 3.87 3.76 2.84
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Se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética (x,) para los dos
compuestos obtenidos (P1 y P2) v a partir de estos se obtuvieron los valores del

momento magnético {u), los resultados obtenidos se presentan en la tabla 17.

Tabla 17. Resultados de suceptibilidad y momento magnético de los
compuestos P1 y P2.

. u u
Compuesto xe 1 (Obtenida) {Esperada)
emu g MB MB*
P1 0.136x107 3.26
2.80-3.50
P2 -0.045x10°° 0

* Valores esperados para Ni** (octaédrico).

Los valores obtenidos del momento magnético (1) se compararon con los
esperados para Ni’*, el cual presenta una configuracién d® con 2 electrones
desapareados, esta configuraciéon no presenta compuestos de alto o bajo espin,
sin embargo es posible distinguir entre geometrias octaédrica y tetraédrica
debido a que en el caso de la segunda esperamos un compuesto diamagnético

ya que no presenta electrones desapareados.

Para el compuesto P1 se obtuvo un valor de (y,) de 0.136x10° emu g%,
por otro lado al no conocer la formula mas adecuada para este compuesto no se
puede determinar con precision el valor del momento magnético ya que éste
depende del peso molecular del compuesto y como pudo observarse del andlisis
elemental no fue posible asignar una férmula, sin embargo se realizaron los
calculos utilizando la estructura obtenida de rayos X obteniendo un valor de 3.26
MB por cuatro centros de Ni*?, lo que nos da un valor de 0.81 MB por cada
centro de Ni’*, este valor es mucho menor al esperado, lo que podria ser posible
si consideramos que tenemos un acoplamiento antiferromagnético entre los
centros de Ni*? que puede ocurrir debido a que los nicleos se encuentran muy

cercanos entre ellos.

Para el compuesto P2 se obtuvo un valor de susceptibilidad magnética
negativo (-0.045x10%), esto indica que el compuesto es diamagnético y para
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una configuracion d® correspondiente a Ni(Il) esto se explica propeniendo que se
tiene que adoptar una geometria cuadrada ya que de esta forma no se tienen
electrones desapareados lo que se puede observar al hacer el diagrama de
desdoblamiento de orbitales, por esta razén se espera que esta sea la geometria

adoptada por el compuesto.

El analisis realizado por UV-Vis para estos compuestos se describe a
continuacién. Los espectros fueron obtenidos en diclorometano para ambos
compuestos, para la determinacién de los coeficientes de absortividad molar (g)
se siguid el procedimiento descrito anteriormente para el ligante y los
compuestos de Zn(II) y Cu(ll) y con los valores obtenidos se asignaros los tipos
de transiciones para cada maximo en los espectros. En la figura 4.35 se
presentan los espectros obtenidos para Ply P2, donde también se incluye el

espectro del ligante a manera de comparacion.
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Figura 4.35. Espectro de UV-Vis de los compuestos P1, P2 y el ligante.
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Podemos observar que dentro del intervalo mostrado en esta gréfica
{220-460 nm) los espectros de P1 y P2 son muy similares, se observa el mismo
nimero de bandas para ambos compuestos, solo que algunas se encuentran
desplazadas.

Para el compuesto P1 se presenta el espectro correspondiente a una
concentracion de 1.8x10™* M (linea amarilla), se observa la presencia de cuatro
maximos, de los cuales tres aparecen dentro de la region del ultravioleta (A4, A2
y Az ) Y uno se encuentra ya dentro de la region del visible (34), se realizaron
mediciones de disoluciones mas concentradas sin embargo no fue posible
observar bandas dentro de la region de visible que pudieran ser atribuidas a
transiciones d-d, por fo que la coloracion naranja del compuesto se relaciond con
(Ma) Ya que es la Gnica que aparece dentro de la region del visible.

Por otro lado, podemos observar que para el espectro del compuesto P2,
en donde se muestra el espectro correspondiente a una concentracién 2.0x10°
M (linea azul), se observa que aparecen las mismas bandas en la region del UV
que para P1 ahora denotadas como (Ay, Ap vy Az ) el Gnico cambio ocurre para
e que se desplaza hacia en ultravioleta, para este compuesto si fue posible
obtener el espectro dentro de la regién del visible donde se observ6 una banda
(rs) correspondiente a las transiciones d-d debidas a Ni**, el espectro se
muestra en la figura 4.36, esta transicion es la atribuida a la coloracion verde
del compuesto, de la cual también se determind su coeficiente de absortividad.
En las tablas 18 y 19 se muestran los valores obtenidos de £ para cada maximo

y las transiciones asignadas de acuerdo a su valor para los compuestos P1 y P2.

75



Absorbancia

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
03
0.2
0.1

0

Espectro visible del compuesto P2

—P2(8.0x10-3)

H H 4 T T T H T ¥ H T ¥ T H 1

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

A (nm)

Figura 4.36. Espectro visible del compuesto P2,

Tabla 18. Valores de A, ¢ y transiciones asignadas para el
espectro de Uv-Vis del compuesto P1 en CHxCl,.

€

A (nm) (L mottem™) Transicion

=229 48 200 n—r*

12=250 41 400 n—*
2;=305-312 13 400-13 000 n—n*

A =402 4 600 3d metal—x* ligante
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Tabla 19. valores de i, s y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del compueste P2 en CHCl,.

€

A (nm) (L mol™em™) Transicion

Ay =229 57 000 non¥

Ay=250 57 000 n—¥
A3=318-328 7 500-7 200 non*

A4=390 7 100 3d metal—x* ligante

Ag =607 68 d—d

Para el compuesto P1 (tabla 18) observamos que los valores de £ para
(M1, 22 ¥ A3 ) son muy elevados, lo que siguiere que las transiciones ocurridas
son muy intensas y debido a que aparecen en la region del UV se asignaron
como del tipo n—n+, para Az se presenta un intervalo de valores ya que no se
encontrd un maximo sino que los valores decrecian continuamente sin embargo
se puede distinguir dentro de ese intervalo la presencia de una sefal, de igual
forma se dio un intervalo de valores para su coeficiente de absortividad. Para el
caso de X4 el valor de ¢ disminuye considerablemente y aparece dentro de la
regién del visible, debido a esto se asignd como una transferencia de carga del
metal al ligante y como se menciond anteriormente es la que le da la coloracion
al compuesto.

Para el compuesto P2 (tabla 19) se observan que los valores de ¢ para
(A4, Ly Y A3z) nuevamente son elevados y dado que aparecen en la regidn de
UV, las transiciones fueron asignadas como del tipo n—na*, siendo para iz la
misma razon que para A3 el haber dado un intervalo de valores para el maximo
y el coeficiente de absortividad. Para A4 tenemos un ligero desplazamiento hacia
la regién de UV y un valor de € mas pequefio por lo que se pensd que esta sefial
podria deberse a una transferencia de carga del metal al ligante, por Gltimo se
presenta As- en donde podemos apreciar claramente el valor de ¢ muy pequeiio,
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esta sefial se encuentra dentro de la regidn del visible (607 nm) por lo que se
asignd como una transicion d-d y como la responsable de la coloracion verde de

este compuesto.

Como se ha mencionando con anterioridad, fue posible determinar la
estructura cristalina del compuesto P1, los monocristales se obtuvieron a través
de la difusidén de éter a una disolucidn del compuesto disuelto en THF. La
estructura obtenida se muestra en la figura 4.38, donde se observan tres
centros de niquel y cuatro ligantes, esto corresponde a una féormula de
NisL'4(NQO3),, cabe destacar que esta cristaliza junto con otra estructura en la
que se tienen dos unidades de fosfinamina (ligante hidrolizado), en Ias cuales las
fosfinas se encuentran oxidadas y que concuerdan con el fragmento L* (que se
observé por espectrometria de masas) pero en su forma oxidada (L*-Q),
observandose una férmula Ni(L*-0),{0OH),, esta Gltima estructura se muestra en

la figura 4.37.

Figura  4.37. Estructura de

cocristalizacidén  correspondiente a
Ni(L*-0)2(0OH);.

Tanto la estructura Ni(L*-0),(OH); como el trimero de niquel
Ni, L5 (NO3); son compuestos en los que podemos observar que cada centro de
niquel presenta una geometria octaédrica. En el caso de Ni{L*¥-0),(OH), esta
geometria se aprecia claramente, en donde el ligante hidrolizado se encuentra
coordinade por los atomos de nitrdgeno y por el oxigeno de las fosfinas oxidadas
estos se encuentran en posiciones trans 0-O y trans N-N, para completar la
carga del metal se tienen dos unidades de OH™ que de igual forma ocupan

posiciones trans.
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Tabla 14. Distancias de enlace mas
importantes de la estructura de rayos X
del compuesto Cul's.

Enlace Distancias
obtenidas (&)

Ni(1)-N(1) 2.035 (5)

Ni(1)-0(5) 1.987 (4)

Ni(1)-0(7) 2.286 (4)

Ni(2}-0(5) 2.094 (4)

Ni{2)-0(8) 2.010 (4)

Ni(2)-0(7) 2.027 (3)

Ni(2)-0(3) 2.164 (4)

Ni{2)-0(04) 2.061 (5)

N{(1)-C(7) 1.275 (7)

Figura 4.38. Diferentes vistas de Ia O(1)-C(1) 1.342 (6)
estructura de rayos X obtenida para 0(7)-C(64) 1.325 (6)
compuesto Pl con una férmula C-OLigants 1.347 (17)
NEaL's(NO3)z. C=Nugame 1.265 (17)
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Para Ni,l"4(NO3); la geometria octaédrica se encuentra distorsionada en
cada centro debido a impedimentos estéricos de los ligantes y del nitrato que se
encuentra presente, en esta estructura podemos observar que dos de los cuatro
ligantes participan en la coordinaciéon completamente con dos de los centros de
niquel, es decir se coordinan por los atomos de nitrégeno y oxigeno tanto del
proveniente de la fosfina oxidada como del grupo fenol del ligante, participa
ademas una unidad de nitrato como puente entre dos de los centros metalicos.
Los oxigenos provenientes del fenol, sirven como puente entre estos dos centros
de niquel, pero ademas para un tercer centro, teniendo de esta forma oxigenos
tripuentes, a este tercer centro de niquel se encuentran unidos dos ligantes
mas, estos se coordinan Unicamente por los dtomos de nitrégenc y oxigeno del
fenol, dejando fuera de la coordinacion a las fosfinas oxidadas, en este caso, los
nitrégenos ocupan posiciones c¢is debido a impedimentos estéricos del ligante. A
su vez, los oxigenos fendlicos de estas dos Gltimas unidades de ligante también
forman puentes con los otros dos centros de niquel.

La hidrdlisis ocurrida en el compuesto de P1 se piensa que se debe a la
sal metélica utilizada (Ni{NO;),-6H,0) ya que este es un compuesto higroscopico
por lo que se tiene presencia de agua en el medio que puede favorecer la
hidrolisis del ligante debido a que la formacidn de la base de Schiff es un

proceso reversible.

En el caso del compuesto P2, al cual se se asignd una estructura Nil,, no
fue posible obtener cristales para realizar la caracterizacion por rayos X, sin
embargo se atribuye una geometria cuadrada, basados en las caracterizaciones
realizadas y apoyada principalmente en el diamagnetismo observado en este
compuesto.

4.3.4 Sintesis del compuesto de Cobalto

La sintesis del compuesto de Co(Il) se llevd a cabo partiendo de
Co(CH5CO00),-4H,0 utilizando una proporcién metal:ligante de 1:2 en metanot y
a temperatura ambiente, El producto obtenido presentd una coloracidn verde
muy obscuro, al intentar recristalizar el compuesto de CHCl; (se hicieron
recristalizaciones sucesivas), se observd que no todo era soluble, una pequefia
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fraccidn quedaba sin disolver, esta titima posteriormente se intents disolver
utilizando otro disolvente y se encontré que era muy soluble en etanol, se
separaron entonces dos fracciones del compuesto de Co(ll), las cuales se
identificaron como Col, para el compuesto soluble en etanol y Col', para el
compuesto soluble en CHCls. Ambas fracciones fueron caracterizadas por IR,
Masas, AE, Susceptibilidad magnética y Uv-Vis. En este caso no fue posible

obtener cristales adecuados para realizar la caracterizacién por rayos X.

En la figura 4.39 se muestran los espectros de IR obtenidos para las
fracciones Col, y Col’,.

Espectros de IR de los compuestos Col, y Col',
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Figura 4.39. Espectros de IR de los compuestos Col, v Col’z.

En los espectros de ambos compuestos (Col; y Col’,) podemos observar
las sefiales correspondientes a la vibracion C=N de la base de Schiff en 1619 y
1620 cm™ respectivamente estas sefiales no se encuentran bien definidas como
las observadas para otros compuestos debido a gue se tiene presencia de
acetatos, de los cuales la vibraciéon C=0 aparece dentro de esta regidon y es por
esto que se observa una sefial desdoblada v ancha. Se pueden observar
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diferencias importantes entre los dos compuestos alrededor de 1200 cm™ ya que
en el espectro de ColL", se distingue la aparicién de nuevas bandas que al igual
que en el compuesto Cul’, se deben a vibraciones P=0, y que no se observan en
el espectro Col,, aunado a esto se observan diferencias en la region de
vibraciones de fosfinas {690-760 cm™), la presencia de las vibraciones descritas
anteriormente nos proveen evidencia para diferenciar entre los dos compuestos.
También es posible observar otras vibraciones en ambos espectros, como las de
metilenos entre 2850-3000 cm™, y bandas de aromadticos por encima de 3000

cm™ (ver espectro completo en la seccién de anexos, figura 8.4).

La espectrometria de masas fue una caracterizaciébn importante para
este compuesto, porque de la misma manera que para el compuesto de Cu(1l),
es posible observar fragmentos correspondientes a los productos sin oxidar
(Coly) y oxidado (Col’), en las figuras 4.40 y 4.41 se presentan

respectivamente los espectros obtenidos de ambos compuestos.
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Figura 4.40. Espectro de masas obtenido por FAB™ del compuesto Col;.

Podemos observar que los espectros difieren de manera importante
entre los dos compuestos, en el espectro para Col, (no oxidado) se cbservan
principaimente los siguientes fragmentos, [ColL] =391 m/z {CyHsNOPCo} vy

[Col;]*=723 m/fz {C4H:eN,0,P3, es posible observar la presencia de un
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fragmento de intensidad mucho menor correspondiente a [CoL+0]1"=407 m/z,
gue indica la oxidacidn del ligante, sin embargo debido a la intensidad de las
sefiales, esta es una fraccibn muy pequeia con respecto a la senal del

fragmento sin oxidar.
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Figura 4.41. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto Col’,.

Por otro lado tenemos el espectro de Col’, en el que se observa la
aparicion de nuevas sefiales, pudiendo identificar los siguientes fragmentos,
[Col]*=391 m/z {CyH;oNOPCo}; [ColL+0] =407 m/z {Cy1H;sNO,PCo};
[Col,]*=723 m/z {CaH3aN,0,P;Co} y [Col,+201 =755 m/z {CasHigN,0,P-Co},
los fragmentos con presencia de oxigeno, corresponden a fragmentos con el
ligante oxidado, estos fragmentos son de una intensidad considerable ( a
diferencia del compuesto Col';), io que nos lleva a pensar que el ligante en el
compuesto Col'; se encuentra oxidado. De esta manera encontramos claras
diferencias entre las dos fracciones aisladas del compuesto de Co", teniendo
suficiente evidencia de la presencia de compuesto oxidado en uno de los casos
{Col.";) ¥ pudiendo diferenciar entre ellos con la caracterizacidon realizada hasta
el momento. Basados en los fragmentos [CoL,]™ podemos suponer que el centro
metalico se estd oxidando de Co?* a Co®" debido a que estos fragmentos son

positivos y no neutros, lo cual se confirma con el analisis elemental.

El andlisis elemental de los dos compuestos, considerando que uno de
elios contiene ligante oxidado, nos provee informacién acerca de la composicion

de cada uno, de esta forma se podria observar una diferencia entre los
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productos sin oxidar y oxidado ya que su composicion es diferente. En la tabla
21 se presentan los resultados obtenidos de este andlisis para ambos

compuestos.

Tabla 21. Resultados de andlisis elemental obtenidos para Col; y Col',.

Compuesto Elemento % Esperado % Obtenido % Error
C 67.51 54.86 -
Col,(Ac) H 5.27 4.74 -
N 3.57 3.03 -
C 64.86 63.38 2.27
Col'; (Ac) H 5.07 5.40 6.58
N 3.43 3.16 7.92

En el caso del compuesto Col, la formula propuesta de 1 metal por 2
ligantes no se ajusta correctamente a los resultados obtenidos, sin embargo,
para el compuesto Col, (Ac) se propone una férmula de
{C42H3sN,04P,)Co(C,H30,) que se ajusta adecuadamente a los resultados que se
obtuvieron lo que confirma que corresponde al compuesto que contiene las
fosfinas oxidadas. Podemos observar que en las formulas propuestas se
encuentra un ién acetato, lo que indicaria la oxidacién del centro metadlico a
Co’*, el ion acetato de esta forma se encuentra fuera de la esfera de
coordinacion.

Se realizé también la medicidon de susceptibilidad magnética para
obtener el momento magnético del compuesto, esta medicion se hizo
unicamente con el compuesto Col™, que es en el que se encuentra la mezcla de
los productos sin oxidar y oxidado, ya que se tenia la cantidad de muestra
necesaria para realizar las mediciones, posteriormente, al separar los productos,
se obtuvo una pequeia cantidad de los dos lo cual no permitid repetir las
mediciones con los productos separados. En la tabla 22 se muestran los

resultados obtenidos para la mezcla de los dos productos.
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Tabla 22. Resultados de suceptibilidad y momento magnético del
compuesto Col™,,

‘o B p
Compuesto -1 {Obtenida) (Esperada)
emu g MB MB*
Col™, 0.609x107° 3.39 4.90

* Valores esperados para Co> (octaédrico).

El momento magnético obtenido para este compuesto (3.39 M.B.) es
més bajo al del esperado para una configuracion d® de Co®*, que presenta cuatro
electrones desapareados, o cual es razonable ya que se tiene la mezcla de los
dos productos (sin oxidar y oxidado) lo que hace que el valor del momento

magnético disminuya.

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis de los compuestos Col,; y Col’,,
en el primer caso como el compuesto no es soluble en disolventes halogenados
el experimento se realizé en metanol y debido a que se tenia muy poco producto
para realizar la determinacién de los coeficientes de absortividad GUnicamente se
obtuvieron los espectros para poder comparar con los de Col’;. Para el caso de
Col’, se obtuvieron los espectros de diclorometano a partir de estos se
determinaron los coeficientes de absortividad, también se obtuvieron espectros
de metanol para poder comparar con los obtenidos de Col,. La pureza de los
compuestos no es la dOptima, como pudimos observar por andlisis elemental,
ademas de que su separacion fue Gnicamente mediante solubilidad y puede
contener mezcla de los dos productos, esto puede ser una fuente de error en la
determinacion de la magnitud de los coeficientes de absortividad.

En la figura 4.42a, se presenta el espectro obtenido en CH;Cl, para la
mezcla de los productos Col, y Col’, al que identificamos como ColM,, el
espectro corresponde a una concentracion de 1.6x107° M. En este espectro es
posible distinguir claramente tres maximos (Ay, A2 ¥ A4), Sin embargo alrededor
de 260 nm también se puede considerar la presencia de otro maximo que no se

alcanza a definir completamente (Ay).
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Posteriormente, al separar los productos sin oxidar y oxidado, se
obtuvieron los espectros correspondientes en CHCl, para el caso de Col’; y en
metanol para Col, que se muestran en las figuras 4.42b y 4.42¢ y que se

encuentran comparados con el espectro de Col",.

Al realizar la comparacién con Col™, podemos observar que en el caso
de Col’, se define la banda correspondiente a Ay y desaparece la banda
correspondiente a A,, mientras que en el espectro de Col, ocurre de manera
opuesta, se define A, y desaparece Ay, esta diferencia nos lleva a la suposicién
de que en efecto tenemos la presencia de dos compuestos diferentes, los cuales
podemos diferenciar por la aparicion ya sea de A, para el producto sin oxidar o
)y para el producto oxidado, se confirma también la presencia de los dos
compuestos en Col™, ya que se observan las dos sefales, notando que es mas
intensa A, por lo que se podria pensar que en un inicio se obtuvo
preferencialmente el producto correspondiente a Col,, con muy poca presencia
de Col’; y que en el proceso de recristalizacion del producto se fue favoreciendo
la oxidacion del mismo, obteniendo posteriormente el producto oxidado como

fraccion mayoritaria.

A continuacion, en la figura 4.43 se presentan los espectros obtenidos
para la region del visible correspondientes a transiciones del tipo d-d del metal
para los tres productos obtenidos Col™,, Col, y Col’. Encontramos que el
espectro de Col™, tiene mas similitud con el espectro de Col, (producto no
oxidado) que con el espectro del producto Col"; {oxidado), lo que concuerda con
la suposicion hecha anteriormente de tener en el producto inicial que
corresponde a Col™,, preferentemente el producto sin oxidar {Col,).

Como se menciond previamente, no fue posible determinar los
coeficientes de absortividad para el espectro del compuesto Col, (no oxidado),
ya que no se conoce la concentracién utilizada, sin embargo, para los
compuestos Col™, y Col’, los coeficientes se presentan en las tablas 23 y 24

respectivamente que corresponden a cada maximo observado.
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Figura 4.43. Espectros obtenidos en ia regidn del visible para los compuestos
COLMZ (CHQC'z), CQL'Z (CH2C|2) Y COLZ (MQOH)

Tabla 23. Valores de %, ¢ y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis obtenido en CHCl de la mezcla de los
productos del compuesto de Co' con el ligante.

£

2 (nm) (L moliem) Transicion
A=229 60 700 no*
12=298 27 500 ¥
2;=398 4030 3d metal—n™* ligante
A4=600 620 d—d
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Tabla 24. Valores de A, ¢ y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del compuesto Col'; obtenido en CH.Cl,.

3

A (nm) (L mollem™) Transicién
A1=229 41 400 n—r¥
A2=260 32200 n—¥
A3=396 4 480 3d metal—n* ligante
14=598 265 d—d

En el caso de CoL™, podemos observar que los valores de e para 1,=229
nm y ;=298 nm son elevados, esto nos lleva a pensar que las transiciones que
ocurren son del tipo =—n+ pertenecientes al ligante ya que ademas se
encuentran en la region del UV. Para 33=398 nm que se encuentra en el limite
con la regidn del visible, observamos que presenta un coeficiente de
absortividad de 4 030 Lmol*cm™, este valor sugiere que la transicion es debida
a una transferencia de carga, que en este caso se encuentra favorecida del
metal a orbitales libres de antienlace del ligante. Por Gltimo encontramos una
banda dentro de la region del visible (A4), la cual claramente es debida a
transiciones del tipo d—d del metal, esto se infiere por la regién en la que se
encuentra y el valor obtenido de &, el cual es muy bajo (620 Lmol*cm™), esta
uitima transicion es ademas la responsable de la coloracion verde oscuro muy
intenso que presenta el compuesto.

Para el caso de Col’, encontramos de nuevo cuatro maximos en el
espectro, en este compuesto a diferencia de Col™, no se observa 13, ya que esta
banda desaparece y se define Ay, tenemos de esta manera a 4;=229 nm y Ay
=260 nm que presentan valores grandes de g, por lo que se asignaron como
transiciones del tipo n—n* pertenecientes al ligante, la modificacidén en A, podria
explicarse ya que se modifican las transiciones del ligante debido a la oxidacién
de las fosfinas. Para Ak3=396 nm, el valor del coeficiente de absortividad
disminuye (4 480 Lmol*cm™), entrando en el intervalo de transiciones debidas a
transferencias de carga, por lo que se asignd como del tipo metal-ligante.
Finalmente tenemos A,=598 nm, observando que esta longitud de onda es muy
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parecida a la obtenida para el compuesto ColL", pero el valor de ¢ se ve
modificado a 265 Lmollcm™, conociendo este valor podemos establecer que
esta transicién corresponde a transiciones d-d del metal, siendo también la
responsable de la coloracion verde oscuro que presenta el compuesto siendo

igual que para Col™,.

Con la caracterizacion realizada para este compuesto, podemos
establecer que en su sintesis se obtienen los productos sin oxidar y oxidado, los
cuales se pueden separar por su diferencia de solubilidad ya que el compuesto
sin oxidar (Col,) es muy soluble en etanol e insoluble en CHCl3;, mientras que el
compuesto oxidado (Col';) se encontrdé que es muy soluble en CHCl;, de esta
manera al separarlos y caracterizarios mediante las técnicas presentadas es
posible establecer diferencias entre los dos compuestos. Al observar que se tiene
la presencia de Co>* y debido a que ambos compuestos {Col, y Col",) presentan
un momento magnético distinto de cero, se podria sugerir una estructura
octaédrica de alto espin, ya que los compuestos de bajo espin presentan un

comportamiento diamagnético.

4.3.5 Sintesis del compuesto de Paladio

La sintesis del compuesto de Pd(Il) se llevé a cabo con una proporcion
metal:ligante de 1:1 partiendo de Pd(CH.COQ), en metanol y a temperatura
ambiente para evitar la reduccién del paladio a Pd® el producto obtenido
presentd una coloracion amarilla, la caracterizacion se realizé por IR, Masas, AE
y UV-Vis, en este caso no se realizo la determinacion de momento magnético
debido a que se obtiene un compuesto diamagnético, ya que Pd(Il) adopta una
geometria cuadrada predominantemente, tampoco fue posibie obtener cristales
del tamafo adecuado para realizar la caracterizacidén por rayos X. El espectro de

IR obtenido para este compuesto se muestra en la figura 4.44.
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Espectro de IR del compuesto PdL(Ac)
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Figura 4.44. Espectro de IR del compuesto PdL(Ac).

En el espectro se puede apreciar la banda correspondiente a la vibracién
C=N que es debida a la formacién de la base de Schiff en 1613 cm™, esta sefial
al igual que en los compuestos anteriores se encuentra desplazada hacia
frecuencias mas bajas con respecto al ligante libre (1632 cm™) debido a la
coordinacién con el metal. Se observan también otras vibraciones como las de
metilenos entre 2850-3000 cm™, vibraciones C-H de aromaticos por encima de
3000 cm™ y vibraciones de fosfinas de 690-755 cm™.

La espectrometria de masas realizada por FAB* se muestra en la figura
4.45, en la cual fue posible asignar el fragmento que aparece en 438 m/z que
corresponde a [PdL]" {PdC,;H;sNOP}. En el espectro no se observa la presencia
considerable de otros fragmentos correspondientes al complejo ni de fragmentos
con correspondientes al compuesto oxidado, por lo que el fragmento
mencionado fue el Gnico que se pudo asignar y concuerda con lo esperado para
una coordinacién metal:ligante de 1:1, se observa que aparecen mas picos a
menores valores de m/z sin embargo estos se pueden deber a fragmentaciones
del ligante.
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Figura 4.45. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto PdL(Ac).

La caracterizacidn por analisis elemental realizado para C, H y N (tabla
25), concuerda para una formula de [Pd{C,;H;sNOP){(CH3;CO0)] que corresponde
al producto esperado 1:1 (PdL), en el cual podemos observar que tenemos fa
presencia de un ion acetato que se encuentra completando la carga del complejo
de Pd**, esto nos lleva a proponer que el compuesto obtenido sea
tetracoordinado, de esta manera los tres atomos donadores del ligante
participan ocupando tres sitios de coordinacion y el cuarto sitio se encuentra
ocupado por un idn acetato. Los porcentajes de error obtenidos en este analisis
se encuentran dentro de un intervalo considerable para C y N, este porcentaje
sube un poco en H; sin embargo se encuentra dentro de un intervalo aceptable
para suponer que el compuesto obtenido corresponde a la formula propuesta,
PdL(AcO).

Tabla 25. Resultados de andlisis elemental obtenidos para el compuesto

PAL(ACO).
Elemento % Esperado % Obtenido % Error
C 55.49 54.78 1.26
H 4.45 4.02 9.72
N 2.81 2.83 0.62
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Se determind el espectro de UV-Vis para este compuesto en
diclorometano, para el cual se realizd la determinacién de los coeficientes de
absortividad molar (g) y en base a estos resultados se asignaron los tipos de
transiciones para cada sefial observada en el espectro. En la figura 4.46 se
muestra el espectro de UV-Vis obtenido para el compuesto PdL(Ac)
correspondiente a una concentracion de 2.8x107 M y el espectro obtenido para
el ligante (3.2x107° M y 2.0x102% M).

Espectro de UV-Vis de PdL{AcO)
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Figura 4.46. Espectro de UV-Vis del compuesto PdL{AcO) v «l ligante.

Dentro del intervalo mostrado en el espectro (210-450 nm) podemos
observar tres maximos, en donde XAy y X se encuentran dentro de la region del
ultravioleta, mientras que A3 se encuentra en los limites con el visible. Al
compararlo con el espectro del ligante, observamos una banda menos en el
espectro de PdL(AcO), que probablemente se encuentre ocuita por Ay ¥ A, ya
que alrededor de 290 nm se alcanza a observar una pequefia banda muy deébil,
dado que es de menor intensidad no se distingue muy bien. En la tabla 26 se
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muestran las longitudes de onda obtenidas para cada maximo, los valores de los

coeficientes de absortividad obtenidos vy las transiciones asignadas.

Tabla 26. Valores de A, e vy transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del compuesto PdL{AcO) en CH.CI,.

£

A (nm) (L mol *em™) Transicion
A=231 34 000 n¥
A2=252 34 200 no*
12=398 3 800 3d metal—*n* ligante

Podemos observar que los valores del coeficiente de absortividad para A,
y A2 son muy parecidos y tienen un valor grande (34 000 y 34 200 Lmol'¢cm™
respectivamente), esto sugiere que las transiciones que ocurren son del tipo
n—+n* debidas al ligante. Para A3 encontramos que el valor de g disminuye
considerablemente (3 800 Lmollcm™) respecto a los valores mencionados
anteriormente, esta sefial se encuentra dentro del intervalo esperado para las
transferencias de carga, que como se ha venido mencionando el tipo de
transferencia que se ve favorecida es la metal-ligante, sin embargo para metales
de la segunda y tercera serie de transicion, el acoplamiento espin-orbita es mas
importante y debe ser considerado®'. Esta sefial, al igual que en los demas
compuestos aparece en la region cercana al visible y es la que genera la ligera

coloracion amarilla en el compuesto.

Con la caracterizacion realizada hasta el momento podemos establecer
que el producto obtenido es el correspondiente al compuesto de coordinacién de
1 metal con 1 ligante con un i6n acetato incluido en la coordinacién (proveniente
de la sal precursora utilizada) para completar la carga 2+ del paladio. Al
presentarse una coordinacién 1:1 se propone que el ligante se encuentre
coordinado por los tres atomos donadores (NOP), esto debido a que Pd(Il) es un
metal de caracter blando, lo que favorece la coordinacion del atomo de fosforo.
De esta forma se propone la formacién de  un compuesto tetracoordinado en el
que el cuarto sitio de coordinacion estd ocupado por el i6n acetato (AcO). Este
compuesto es diamagnético por lo que para poder explicar este comportamiento
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la geometria que tiene que adoptar el compuesto es una cuadrada ya que al
tener Pd?* una configuracion d® no presenta electrones desapareados para esta
geometria. De esta forma se propone que el compuesto PdL{AcQO) presentado

anteriormente sea tetracoordinado con una geometria cuadrada.

4.3.6 Sintesis del compuesto de Platino

El compuesto de Pt(II) se sintetizé con una proporcion metal:ligante 1:1
partiendo de K,[PtCl,], debido a que este es soluble en agua pero el ligante no lo
es, la sintesis se hizo utilizando una mezcia de disolventes (agua, metanol), que
se describe en el capitulo de desarrollo experimental. El compuesto obtenido
PtLCl se caracterizé por IR, espectrometria de masas, AE y UV-Vis, debido a que
no fue posible obtener cristales adecuados para la caracterizacion con difraccién
de rayos X, ésta no se realiz6. El espectro obtenido de la caracterizacién por IR

se muestra en la figura 4.47.

Espectro de IR del compuesto PtLCI
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Figura 4.47. Espectro de IR del compuesto PELCL
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Podemos observar la seiial de v(C=N) debida a la presencia de la base
de Schiff en 1617 cm™, nuevamente el desplazamiento de esta sefal con
respecto a la del ligante libre (1632 cm™) se debe a la coordinacién con el
centro metédlico. Se observan también otras bandas caracteristicas, como las
debidas a vibraciones de metilenos entre 2850-3000 cm™?, vibraciones C-H de
aromaticos por encima de 3000 cm™ vy las vibraciones caracteristicas de fosfinas
entre 690-750 cm™.

El compuesto PtLCI se caracterizé también por espectrometria de masas,
el espectro se muestra en la figura 4.48. Se identificaron tres fragmentos
importantes: en 527 m/z correspondiente a [PtL]Y {PtC,;HgNOP}, en 712 m/z
que corresponde a [PtLP(CeHs)1" {Ca3H0NOP,PtY, el cual contiene una unidad
de fosfina que puede provenir de una hidrolisis del ligante o que pudo generarse
durante el experimento, y por ultimo se encuentra el fragmento identificado en
869 m/z correspondiente a [Pti,+H]Y {CyH3gN,0,P,Pt+H}. Observamos
entonces que se tienen los productos de coordinacion 1:1 y 1:2 (M:L), por la
intensidad de las sefiales podriamos sugerir que se tiene principaimente el
producte 1:2, sin embargé como veremos en los demds analisis, estos
concuerdan mas para el producto 1:1, lo que nos lleva a pensar que el otro
producto de igual manera que el fragmento con la unidad de fosfina adicional

pudieron generarse durante el experimento.

—
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Figura 4.48. Espectro de masas obtenido por FAB* del compuesto PtLCI.
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Los resultados de analisis elemental para C, H y N del compuesto PtL se
presentan en la tabla 27, estos resultados se ajustan mejor para una formula de
[Pt(Cy;HsNOPYCH], que corresponde al producto 1:1, de acuerdo esta férmula se
tiene un ion cloruro adicional al ligante completando la carga de Pt**. Los
porcentajes de error obtenidos en el andlisis se encuentran dentro de un
intervalo considerable para C y H, sin embargs es un poco alto para N, esto
puede deberse a pequenas impurezas de trietilamina en el compuesto ya que es
la Gnica fuente de nitrégeno adicional que se utilizé como materia prima, a pesar
de esto, la formula propuesta es la que mas se ajusta a los resultados
obtenidos.

Tabla 27. Resultados de andlisis elemental obtenidos para el compuesto

PtLCI.
Elemento % Esperado % Obtenido % Error
C 44.80 47.52 6.07
H 3.40 3.43 0.82
N 2.48 2.78 12.28

La ultima caracterizacion de este compuesto fue la espectroscopia de
UV-Vis que se realizd en diclorometano, a partir del espectro obtenido se hizo la
determinacién de los coeficientes de absortividad molar (g) vy en base a estos
resultados se asignaron los tipos de transiciones para cada maximo observado.
En la figura 4.49 se muestra el espectro de UV-Vis obtenido para el compuesto
PtL.Cl y el espectro obtenido para el ligante.

Dentro del intervalo mostrado en el espectro, que va de 220 a 450 nm
podemos observar que se encontraron cuatro maximos definidos claramente, en
donde A3, A3 ¥ A3 se encuentran dentro de la regién del ultravioleta, mientras
que A4 se encuentra en los limites con el visible. Podriamos sugerir la presencia
de una guinta banda de absorcion (ks) sin embargo no se encuentra bien
definida y no se pudo encontrar un maximo dentro de ese intervalo. Al comparar
el espectro con el obtenido para el ligante se observa que se tiene la presencia

del mismo ndmero de bandas sin considerar a As, en la tabla 28 se muestran
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las longitudes de onda obtenidas para cada maximo, los valores de los

coeficientes de absortividad y las transiciones asignadas.

Espectro de UV-Vis de PtLCl
1.1 -
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14 — PtLCI(2.4x10-5 M)
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Figura 4.49. Espectro de UV-Vis del compuesto PtLCl y el ligante,

Tabla 28. Valores de %, ¢ y transiciones asignadas para el
espectro de UV-Vis del compuesto PtLC! en CHCls.

£

% {(nm) (L molicm™) Transicion
r1=229 40 900 nrp*
rp=247 32 700 n-n*

23=314-319 3270-3 240  3d metal—n™* ligante

14=383 2270 3d metal—n™* ligante

En la tabla observamos que los valores de los coeficientes de
absortividad para iy Y & son grandes (40 900 y 32 700 Lmol'cm™), y dado que
se encuentran en la region del UV se trata de transiciones del tipo n—nx debidas
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al ligante. Para Az y A4 encontramos que el valor de € disminuye
considerablemente en ambos casos, estas transiciones tienen valores que se
encuentran dentro del intervalo esperado para una transferencia de carga del
tipo metal-ligante y nuevamente se espera una importante contribucién debido
al acoplamiento espin-6rbita por 1o que no se puede hacer una clara distincion
entre estos dos tipos de transiciones, A4 que se encuentra mas cercana a la
region del visible es la que determina la coloracion ligeramente amarilla en el

compuesto.

Con la caracterizacién realizada para este compuesto, podemos proponer
una estructura, ya que observamos por masas el producto 1:1 metal-ligante y
por analisis elemental se confirma este producto en lugar del 1:2. De esta
forma, al igual que para el compuesto de paladio se propone un compuesto
tetracoordinado en el que participan los tres atomos donadores del ligante
{NOP), nuevamente el dtomo de fosforo participa en la coordinacidén ya que
tanto este como el centro metdlico de Pt{Il) son de naturaleza blanda lo que
favorece esta situacion. Se tiene también la presencia de un i6n cloruro
completando la carga 2+ del platino. Este compuesto presenta un
comportamiento diamagnético por Io que la geometria que adopta corresponde a
una cuadrada.
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5 CONCLUSIONES

Basandose en los resultados y el analisis realizado del ligante y de los

compuestos de coordinacion sintetizados, asi como en el estudio tedrico incluido

fue posible llegar a las siguientes conclusiones.

1.

Se llevé a cabo exitosamente la sintesis del ligante 2-((2-
(difenilfosfin)etilimin)metii)fenol, el cual tiene en su estructura atomos
donadores N, O y P, es decir sistemas atomicos con caracter tanto duro
como blando; este ligante tiene como caracteristica principal la
presencia de un grupo funcional imina el cual es mejor conocido como
base de Schiff.

En vista de que el ligante puede presentar un equilibrio tautomérico
entre la estructura enol-imina y la ceto-amina, se ha calculado una
curva de energia potencial. El calculo hecho dentro de la teoria de
funcionales de la densidad (B3LYP/6-311++G(d.p)) predice la formacién
del tautémero enol-imina como la estructura de menor energia, la cual
tiene un puente de hidrégeno intramolecular entre el hidrogeno del enol
y el nitrogeno de fa imina {(O-H--N), el calculo predice entonces de
manera correcta la formacion del tautomero mas estable, lo cual se
confirmd mediante la comparacion de la estructura de rayos X del
ligante con la estructura obtenida por optimizacidon de la geometria,
obteniendo diferencias de las distancias de enlace promedio entre ambas
estructuras menores a 0.161%.

Se efectué la sintesis de compuestos de coordinacion con el ligante
estudiado con metales de la primera, segunda y tercera serie de
fransicion: Zn(1l}, Cu{lil), Ni(II), Co(lIl), Pd(II) y Pt(II} en donde se
observd que dependiendo del ion metdlico no solo se obtiene el
compuesto de coordinacion esperado sino que puede observarse
también la oxidacion tanto del metal como del ligante o la hidrdlisis de

este ultimo.

Se probaron y compararon distintas rutas de sintesis encontrandose que

de ellas la sintesis directa es de la que se obtuvieron mejores
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rendimientos (75-95%) con excepcién del compuesto de Cul; realizado
en atmosfera de nitrégeno y donde apenas se tuvo un rendimiento del
40%.

Dependiendo del caracter duro o blando del dtomo donador asi como de la
flexibilidad del mismo debido a la cadena de dos carbonos presente en el
ligante sintetizado se le confieren distintas propiedades en la coordinacion

con diferentes metales, en donde destacan los siguientes aspectos.

En el caso del compuesto de Zn(II) se presenta una coordinaciéon de dos
ligantes por cada atomo del metal dando lugar al compuesto Znl;, el
que adopta una geometria tetraédrica distorsionada en la que participan
Gnicamente los atomos de nitrogeno y oxigeno en la coordinacién,
debido a que estos dtomos son de caracter duro al igual que el centro
metalico de Zn(11) favoreciendo esto su coordinacion, algo muy diferente
ocurre en el caso del dtomo de fosforo el cual es blando y no participa

en la coordinacion.

En el compuesto de Cu(ll) encontramos que se obtienen dos productos,
uno en donde las fosfinas se encuentran oxidadas (Cul’;). Dado que el
proceso de oxidacion ocurre en disolucion, en presencia de oxigeno, se
requieren condiciones especiales de atmoésfera inerte para obtener el
producto sin oxidar (Cul;). La estructura que presenta el compuesto
CulL’; corresponde a una geometria cuadrada en la que solamente
participan en la coordinacion los atomos de nitrégenc y oxigeno endlico,
dejande fuera a las fosfinas oxidadas. Se espera que el producto sin
oxidar presente también una geometria cuadrada, que en estado sdlido
forme especies poliméricas de Cu-Cu haciendo que disminuya el
momento magnético debido a acoplamientos antiferromagnéticos en

esta especie.

El compuesto de Ni(II) sintetizado a partir de Ni{(NQ3);*6H,0 presenta
nitratos en su estructura y ademas por espectrometria de masas se
observa la hidrdlisis del ligante, que fue corroborada posteriormente con
la estructura de rayos X, en donde se observo también un trimero de
niquel (II), en esta estructura cada centro de Ni{ll) presenta una
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10.

geometria octaédrica que se encuentra distorsionada y donde ademas
un ion nitrato participa en la coordinacion con dos de los iones
metdlicos, La hidrélisis ocurrida en este compuesto probablemente se
debe a la sal metdlica utilizada (Ni{NO;),;-6H,0) ya que esta es
higroscopica, por lo que el agua presente en el medio puede favorecer la
hidrolisis del ligante.

El compuesto de Ni(Il) preparado a partir de Ni{(CH3;C00),-4H,0, aunque
en este caso no fue posible llevar a cabo la determinacidn estructural, en
virtud del diamagnetismo observado en este compuesto se infiere que la
geometria del ion metdlico debe se plana.

En el compuesto de Co(Il) observamos una oxidacion del centro
metdlico a Co(lll) y la presencia tanto de la especie con fosfinas
oxidadas como de la que no esta oxidada, a pesar de esto su separacion
es relativamente facil por diferencias de solubilidad. Ambas especies
muestran tener un momento magnético diferente de cero por lo que al

tratarse de Co(1II) se presupone una geometria octaédrica de alto espin.

Para los compuestos de Pd(II) y Pt(II) cambia sustancialmente el
caracter del centro metalico, que al ser blando favorece la coordinacién
del atomo de fosforo del ligante, teniendo de esta forma una
coordinacion de 1 metal por 1 ligante. Ambos compuestos presentan una
geometria cuadrada en la que tres de los sitios de coordinacién se
encuentran ocupados por el ligante y el cuarto se encuentra ocupado por
un jon acetato en el caso de Pd(1I) y cloruro para Pt{II).
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se da una descripcion detallada de los procedimientos seguidos
en |a sintesis de los precursores utilizados 1 y 2, del ligante L, asi como de los
compuestos derivados de la coordinacidén con los centros metalicos de Co(II),
Ni(II), Cu(Il), Zn(I1), Pd(II) y Pt(1I). También se incluyen los detalles técnicos
de los equipos utilizados en la caracterizacién de todos los compuestos

mencionados anteriormente.

6.1 Reactivos, equipo, disolventes y manipulacion

Los reactivos trifenilfosfina, terbutéxido de potasio, clorhidrato de
cloroetilamina, salicilaldehido, trietitamina, asi como las sales metalicas
Zn(CH3CO0),-2H,0, Ni{NO3),-6H,0, Ni{CH;C00),-4H,0, Cu{CH;CO0O0),,
Co(CH;3C00);-4H,;0, Pd{CH;C0O0), y [PtCl4]K, se encuentran disponibles
comercialmente, fueron de grado analitico y se usaron sin ninguna purificacién
previa; mientras que las materias primas para la preparacién del ligante,

difenilfosfina y (2-aminoetil)difenilfosfina, fueron sintetizadas en el laboratorio.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en dos diferentes equipos,
con un espectrofotdmetro marca Perkin Elmer FT-IR 1605 y con un
espectrofotémetro marca Perkin Elmer FT-IR Spectrum RX I, todos en fase
sOlida mediante la preparacidn de pastiltas de KBr.

Los espectros de RMN de 'H y *'P fueron adquiridos en un equipo Varian
Unity INOVA de 300 mHz. Los espectros de *'P fueron desacoplados de 'H. Los
desplazamientos quimicos (3), se reportan en ppm con respecto a una referencia
interna de TMS 3'H=0 ppm para los espectros de H y una referencia externa de
H;PO, 8°'P{*H}=0 ppm para los espectros de 3'P.

Los espectros de masas para el ligante, se obtuvieron de un
espectrometro de masas marca LECO modelo Pegasus 4D, la introduccidn de la
muestra fue por Cromatografia de Gases con un equipo marca Agilent modelo
6890N utilizando una columna capilar con fase DB-5MS (5% Fenil-metilsilicon)
de 10 m de longitud y .18 mm de diametro. Los espectros de los compuestos
de coordinacion con los diferentes metales se obtuvieron mediante la técnica de
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FAB con un espectrometro de masas marca Thermo-Electron modelo DFS
{Double Focus Sector), con introduccidon directa de la muestra. La matriz
utilizada para la obtencidn de los espectros por FAB* fue alcohol nitrobencilico
usando iones de cesio como gas de bombardeo con una temperatura de la

camara menor a 50°C, con deteccion de iones positivos en ambos casos.

El andlisis elemental de todos los compuestos se determind en un equipo
FISONS modelo EA1108 (C, H, N vy S).Tanto los resultados obtenidos por masas
y por analisis elemental fueron comparados con un programa de simulacion de
andlisis elemental y espectros de masas desarrollado por el Dr. Armando Marin

Becerra.

Los datos de rayos X fueron colectados a temperatura ambiente en un
equipo Oxford Diffraction Gemini "A” equipado con una fuente de rayos X de
molibdeno incrementada con un monocromador de grafito Mo x, y un detector
CCD-Atlas. Todas las reflexiones fueron colectadas utilizando la técnica “o-scan”
con Aw=1.0° Los parametros de la celda unitaria fueron obtenidos de un
refinamiento de minimos cuadrados. A todos los datos se les aplico la correccién
por absorcidn empirical. La estructura se resolvid utilizando el programa
SHELXLS-97 (Sheldrik, 1997) y se refind con SHELLXL-97. Todos los atomos
distintos de hidrégeno fueron localizados en el mapa de densidad. Para generar
las tablas de longitudes y angulos de enlace se utilizd la paquteria de WinGX
publication routines (Farrugia, 1999) y las figuras fueron generadas con Ortep-3
for Windows (Farrugia, 1997).

Todos los equipos mencionados anteriormente pertenecen a la USAI de
la Facultad de Quimica, UNAM.

Los analisis de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza
magnética marca JM (Magnetic Susceptibility Balance) automatica. Los espectros
de UV-Visible se obtuvieron de un equipo Hewlett Packard modelo 8453 con
control de temperatura y arreglo Peltier 890904, la temperatura de la celda fue
de 25 °C,

El disolvente THF con el que se trabajé en la sintesis de difenilfosfina se
secd previamente y se destild bajo atmosfera de nitrogeno. Los disolventes

utilizados tanto para las sintesis del ligante y los compuestos de coordinacion,
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as{ como para las purificaciones realizadas por recristalizacion y para las técnicas
de cristalizacién fueron de grado analitico y se utilizaron sin ningdn tratamiento

previo.

Las sintesis de difenilfosfina asi como del compuesto de cobre(Il} se
realizaron utilizando una linea de vacio bajo atmosfera de nitrégeno mediante
técnicas Schlenk convencionales. La sintesis del ligante y de los demads
compuestos de coordinacion se realizd sin condiciones especiales de atmosfera o
temperatura.

6.2 Sintesis de materias primas

6.2.1 Sintesis de difenilfosfina

La reaccién se llevd a cabo con base en la propuesta de V.D. Bianco’ con
algunas modificaciones en las cantidades utilizadas de acuerdo a las siguientes

reacciones:

©\ /@ THF E
P + 2L —— P—Li + u—@

s
¥ %

P~Li + H,Q ——» P—H <+ LiOH

& &

Esquema 12

En un matraz de bola de dos o tres bocas de 1L, se destilan bajo corriente de
nitrégeno 700 mlL de THF seco y purificado. Se adicionan al matraz bajo
agitacion magnética 100 g (0.3812 moles) de trifenilfosfina, una vez disuelta, se

agregan 5.5 g (0.7925 moles) de litic en trozos pequenos. La mezcla se agita a
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temperatura ambiente hasta que el litio esté completamente disuelto
adquiriendo una coloracién rojo intenso.

El matraz se enfria en un bafio de hielo-agua y con la ayuda de un
embudo de adicign, lentamente se adicionan 200 ml de agua destilada para
hidrolizar el difeniffosfuro de litio. Durante este tiempo, la disolucion se clarifica
hasta quedar practicamente incolora y con la aparicion de precipitados blancos
de hidroxido de litio.

Se evaporan alrededor de 500 mL de THF en un rotavapor y la mezcla se
transfiere a un embudo de extraccion, la difenilfosfina se extrae con dos
porciones de 100 mL de éter etilico, las fases etéreas se lavan con dos porciones
de 100 mL de HCI 10% P/V vy finalmente con dos porciones de 100 mL de agua
destilada. Las fases etéreas se dejan secando con sulfato de sodio anhidro (24
hrs), posteriormente se filtran y se elimina el exceso de éter en el rotavapor. El
producto crudo es transferido a un matraz de bola pequefic para una destilacién

en la linea de vacio utilizando un aparato de destilacion Kugeirohr.

Se obtuvieron 51.7201 g (0.2776 moles, 48.3 mlL) de difenilfosfina,
correspondiente a un rendimiento de 72.76%, el producto se quarda bajo

atmasfera de nitrégeno ya que es susceptible a oxidacion.

RMN-'H (CDCl5): & 5.4 ppm (1H, d, 34 = 218.7 Hz, P-H), 8 7.2-7.8 ppm (10H,
m, aromaticos);

RMN-31P{*H} (CDCl5): 5 -40.5 ppm (1P, s, PhyP); producto oxidado, § 21.2
ppm (5, PhyP=0).
6.2.2 Sintesis de (2-aminoetil)difenilfosfina

La preparacidn esta basada en un método reportado en la literatura’ con ligeras
modificaciones de acuerdo al siguiente esquema de reaccion.
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Mo o ClHCI N Hs
2 H3C+0 K+ P—H + HN™ > —

p + 2H c—I—OH
THE  HNT 3
CH3 CH3

Esquema 13

En un matraz de tres bocas de 250 mL adaptado con un termdmetro, se
destilan aproximadamente 100 mL de THF seco bajo atmdsfera de nitrégeno, se
agregan 5 mL (5.35 g, 0.0282 mol) de difenilfosfina recién preparada, 8.5 g
(0.076 mol) de 'BuOK, la mezcla se deja bajo agitacibn magnética a
temperatura ambiente por 1 hr, durante la cual la reacciéon adquiere un color
naranja intenso. Pasado este tiempo, la reaccién se pone en un bafic de hielo-
agua, se agregan 3.24 g (0.0282 mol} de clorhidrato de cloroetilamina
(H,NCH,CH,CI-HCI) y se deja con agitacidn magnética por 48 hrs, durante este
tiempo la coloracion naranja desaparece a una coloracién blanca. Para asegurar
gue la reaccion este completa se calienta bajo reflujo por 40 min en un bafio de
aceite.

Posteriormente se agregan 20 mlL de HC! al 10% P/V, se realizan 3
extracciones con porciones de 25 mL de benceno, se agregan lentejas de NaOH
a la fase acuosa hasta pH bdsico y se realizan otras 3 extracciones con porciones
de 25 mL de benceno. Las fases organicas se juntan y se agrega Na,5$0, anhidro
para secarlas por 24 hrs. Después de esto la mezcla se filtra y con ayuda del
rotavapor se evapora el disolvente de la mezcla de reaccién para obtener el
producto crudo. Para su purificacién el producto se disuelve en ~20 mL de éter,
se pasa a través de una columna de alimina de aproximadamente 5 cm (como
una filtracion), y se lava con 200 mL de éter, el producto oxidado se retiene en
la alimina. Finalmente, se evapora el disolvente y se obtiene la etilaminfosfina
pura. Se obtuvieron 3.78 g (16.4 mmol) de un liquido viscoso incoloro, lo cual
corresponde a un rendimiento del 59%. El producto se dejé guardado bajo N, ya

que es susceptible a la oxidacion.
RMN-1H (CDCl3):  1.36 ppm (2H, s, NH,), 8 2.26 ppm (2H, m, P-CH,), 5 2.85
ppm (2H, m, N-CH;), § 7.20-7.60 ppm (10H, m, aromaticos).
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RMN-31P{IH} (CDCl5): $ -22.15 ppm (1P, s, Ph,P); producto oxidado, 3 30.93
ppm (s, Ph,P=0).

6.3 Sintesis del ligante 2-((2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

N
H P —— Q\y \/\p/©
N @ meoH L

OH O

Esquema 14

Se disuelven 3.4 g (14.83 mmol) de (2-aminoetil)difenilfosfina recién preparada
en 100 mbL de metanol y se agregan 1.81 g (14.83 mmol, 1580 ul) de
salicilaldehido. La disolucidn se agita por 1 hr a temperatura ambiente, durante
este tiempo aparece la coloracion amarilla del producto. La reaccion es enfriada
en un congelador por 24 hrs con la aparicién de un precipitado amarillo el cual
se aisla por medio de una filtracion al vacio y se lava con metanol frio y éter. El
volumen del filtrado se reduce bajo vacio y es enfriado nuevamente por 24 hrs
para obtener mds producto. Se obtuvieron 4.7321 g (14.19 mmol)
correspondientes a un rendimiento del 95.2%.

IR: v(C=N) 1632 cm’, v(O-H) 3433 cm™, v(P-C) 690-760 cm™; v(C-0) 1281
cm™.

RMN-1H (CDCls): 8 8.246 ppm (1H, s, N=CH), & 2.5 ppm (2H, m, P-CH,), 3.7
ppm (2H, m, N-CH,), & 6.8-7.6 ppm (14H, m, aromaticos).

RMN-3'P{'H} (CDCl3): & -20.103 ppm (1P, s, Ph,P); producto oxidado, & 32.04
ppm (s, Ph,P=0).

AE: Calculado para C;1HgNOP (C, 75.66; H, 6.04; N, 4.20%); encontrado (C,
76.36; H, 6.05; N, 4.20%).

CG-Masas IE: 9.9 min; [L]'=333 m/z (M*); [L-105]"=228 m/z {Ci+H;sNP};
[L-212]"=121 m/z {C;H,ON}; [L-2251 =108 m/z {C;Hs0}; [CcHs]* =77 m/z.
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6.4 Sintesis de los compuestos de coordinacion de Co(II),
Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pd(II) y Pt(II) con el ligante -((2-
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol

La sintesis de los compuestos de coordinacion se presenta conforme al orden en
que fueron sintetizados y se realizd por tres métodos distintos como se mostrd

en el Esquema 8.

Sintesis por transmetalacion. El compuesto se genera partiendo de otro
complejo metdlico ya sintetizado con la sal metélica correspondiente, ocurriendo
un intercambio del metal (los complejos se generan a partir del complejo de
Zn).

Sintesis in situ. Se genera el ligante en el medio de reaccién y se hace

reaccionar con la sal metalica correspondiente.

Sintesis directa. El ligante ya sintetizado se hace reaccionar con la sal metalica
correspondiente.

6.4.1 Sintesis del compuesto de zinc

Sintesis in situ. En un matraz erlenmeyer de 50 mL se pesaron 0.3 g (1.3085
mmol) de H,NCH,CH,PPh, y se disolvieron en 20 mL de CH;OH con agitacidén
magnética, se adicionaron entonces 140 ul (0.1598 g, 1.3085 mmol) de
salicilaldehido y se dejo con calentamiento ligero por 30 min. La coloracién
amarilla de la solucion indica la formacién de la base se Schiff. Pasado este
tiempo se adicionaron 200 plL (0.1456 g, 1.4394 mmol) de (CyHs)sN para
favorecer la desprotonacion del ligante. Por otro lado, en un matraz de 25 mL se
disolvieron 0.1446 g (0.6528 mmol) de Zn{CH;C00),-2H,0 en 10 ml. de CH30H,
se agregaron lentamente a la mezcla de reaccién y se dejdé con calentamiento
ligero por 20 min. Al enfriar se observé la aparicion de pequefios cristales
amarillos en forma de agujas que se deben al complejo de Zn" y que fueron
aislados mediante una filtracion al vacio. Se obtuvieron 0.2647 g de un polvo

cristalino ligeramente amarillo lo que corresponde a un rendimiento del 55.4%.
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Las sintesis in situ realizadas para los demds compuestos siguen un
procedimiento andloge, variando Unicamente las cantidades y la sal metdlica

utilizada.

Sintesis directa. En un matraz erlenmeyer de 50 mL se pesaron 0.2198 g
{0.6594 mmol) del ligante L (base de Schiff) sintetizado y se disolvieron en 30
mbL de CH;OH con agitacién magnética, se adicionaron entonces 100 ul {0.0734
g, 0.7253 mmol) de (C,Hs)sN. Por otro lado, en un matraz de 25 mL se
disolvieron 0.0724 g (0.3297 mmol) de Zn({CH3CO0O0),:2H,0 en 10 ml de CH;0OH,
esta disolucion se adicion6 lentamente a la disolucion del ligante y se dejo con
calentamiento ligero por 20 min. Se observo de nuevo la formacion de cristales
amarilios que se aislaron mediante una filtracion al vacio. Se obtuvieron 0.2272

g que corresponden a un rendimiento del 94.4%.

Las sintesis para los demas complejos mediante esta ruta tienen un
procedimiento similar, variando solamente en las cantidades y en la sal metdlica

que fueron utilizadas.
IR: v(C=N) 1619 cm™; v(O-H) 3434 cm™?; v(P-C) 696-751 cm’™.

AE: Calculado para C4oH3gN,0,P22Zn (C, 69.09; H, 5.25; N, 3.84); encontrado (C,
69.62; H, 5.14; N, 4.16%).

Masas FAB*: [Znl;+H1*=729 m/z; [ZnL]" =396 m/z.

RMN-'H (CDCl3): 5 8.0 ppm (1H, s, N=CH), & 2.3 ppm (2H, m, P-CH,), & 3.5
ppm (2H, m, N-CH), 8 6.4-7.6 ppm (14H, m, aromaticos).

6.4.2 Sintesis del compuesto de cobre

Sintesis por transmetalacién. En un matraz erlenmeyer de 50 mL se pesaron
0.05 g (0.6875 mmol) del compuesto de Zn(Il) v se disolvieron en 20 mL de
CH30H con agitacidbn magnética. Por otra parte, en un matraz de 25 mlL se
disolvieron 0.0137 g (0.0753 mmol) de Cu(CH3COOQ), en 10 mL de CH;0H esta
presenta una coloracidn azul turquesa, la disolucidon anterior se agrego
lentamente a la disolucién del compuesto de Zn(Il) y se dejd con calentamiento
ligero por 20 min. La disolucién final presentd un color verde oscuro y se
observd la formacién de un precipitado color verde que se debe al complejo de
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Cu(ID), el cual se aisldé mediante una filtracidn al vacio. Se obtuvieron 0.0317 g

que corresponden a un rendimiento del 63.3%.

Las sintesis por transmetalacion realizadas para los demas complejos

siguen el mismo procedimiento, variando Unicamente la sal metalica utilizada.

Sintesis in situ. La sintesis se realizd de manera analoga a la descrita
anteriormente utilizando las siguientes cantidades 0.3 g (1.3085 mmol) de
HoNCH,CH,PPhy, 140 pl (0.1598 g, 1.3085 mmol) de salicilaldehido, 200 pL
(0.1456 g, 1.4394 mmol) de (CiHs)sN y 0.1189 g (0.6543 mmol) de
Cu(CH;C00),. La disolucion final presentd una coloracién verde oscuro
observandose la presencia de precipitado que se aislé mediante una filtracion al
vacio. Se obtuvieron 0.3299 g de un polve verde, lo que corresponde a un
rendimiento del 69.2%.

Sintesis directa. Se realizé de manera andloga a la descrita
anteriormente con las siguientes cantidades 0.2198 g (0.6594 mmol) del ligante
L, 100 pl (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C;Hs)sN y 0.0599 g (0.3297 mmol) de
Cu(CH3C0O0),. Se obtuvo una disolucion verde oscurc de la cual se aislaron

0.1989 g de un polvo de color verde con un rendimiento del 82.2%.

Sintesis directa bajo N,. Se realizd otra sintesis de este compuesto
bajo N, debido a que se observd que se requerian condiciones en ausencia de
oxigeno, ya gque en la ruta de sintesis convencional se tenian evidencias de
producto oxidado. El procedimiento se realizé de la siguiente manera.

En un matraz Schlenk de 100 mL se colocaron ~70 mL de metanol y se
burbujed con una corriente de nitrégeno por alrededor de 15 min para eliminar
el oxigeno que pudiera estar disuelto. En otre matraz Schlenk de 100 mi se
pesaron 0.2198 g (0.6594 mmol) del ligante L, se agregd una barra de agitacion
y se purgo el matraz, posteriormente, con ayuda de una canula se transfirieron
~50 mL de metanol al matraz con ligante y se puso en agitacion magnética
hasta que todo el ligante estuviera disuelto observandose una coloracidn
amarilla. En otro Schlenk de 100 mL se pesaron 0.0599 g (0.3297 mmol)
Cu(CH5C00),, se agregd una barra de agitaciéon magnética y se purgd el matraz,
con ayuda de una canula y con agitacién magnética, se transfirié la disolucion

del ligante al matraz con Cu{CH3CQO);, la disolucion adquiere una coloracion
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verde oscurc, con una jeringa se agregaron 100 pl (0.0726 g, 0.7253 mmotl} de
(C;Hs)3N, la mezcla de reaccion se dejé en agitacion hasta que se observd que
todo el Cu(CHiCOO), estuviera disuelto. Una vez terminada la reaccidn, se
evaporo el disolvente de la mezcla de reaccion hasta 1/3 de su volumen en la
linea de vacio, al evaporar el disolvente se observa la aparicién de un
precipitado verde. El producto se aislo por medio de una filtracién al vacio, la
cual se realizé rapidamente para evitar que se pudiera oxidar el compuesto de
Cu¥. Se aislaron 0.0994 g de un polvo de color verde oscuro que corresponde a
un rendimiento del 41.39%.

IR: v(C=N) 1617 cm™, v(0O-H) 3437 cm™, v(P-C) 694-753 cm™; producto
oxidado: v(C=N) 1624 cm™, v(P=0) ~1186 cm™, v(O-H) 3435 cm™!, v(P-C) 696-
758 cmt;

AE: Calculado para C4H3gN;0,PCu (C, 69.26; H, 5.25; N, 3.84%); encontrado
(C, ©9.26; H, 5.25; N, 3.84%). Calculado para el producto oxidado
CaoH3aN>04P,Cu (C, 66.35; H, 5.03; N, 3.68%); encontrade (C, 67.58; H, 5.36;
N, 3.63%).

Masas FAB*: [Cul]*=395 m/z; [Cu,l,}1*=792 m/z. Compuesto oxidado
[Cul+01*=411 m/z; [Cul,+20+H] =760 m/z; [Cuyl3+30]"=1172 m/z.

6.4.3 Sintesis del compuesto de niquel

Sintesis por transmetalaciéon a partir de Ni{NO3),-6H,0. Se realizd de
acuerdo al procedimiento descrito anteriormente con las siguientes cantidades,
se pesaron 0.05 g (0.6875 mmol) del compuesto de Zn(II) (L,Zn), 0.02 ¢
{0.0688 mmol) de Ni(NOs),-6H,0. El compuesto se aislé mediante una filtracion
al vacio. Se obtuvieron 0.0381 g de un solido naranja que corresponden a un
rendimiento del 77.0%.

Sintesis in situ a partir de Ni(NO;),-6H.0. La sintesis se realizo de
manera analoga a la descrita anteriormente utilizando las siguientes cantidades
0.3 g (1.3085 mmol} de H,NCH,CH,PPh,, 140 pL (0.1598 g, 1.3085 mmol) de
salicilaldehido, 200 plL (0.1456 g, 1.4394 mmol) de (C;Hs)sN y 0.1903 g (0.6543
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mmol) de Ni(NO;),-6H,0. Se obtuvieron 0.4071 g de un sdlido naranja, lo cual
corresponde a un rendimiento del 86.0%.

Sintesis directa utilizando Ni(NO;),-6H,0. Se realizd de manera
analoga a la descrita anteriormente con las siguientes cantidades 0.2198 g
{0.6594 mmol) del ligante L, 100 pbL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C,Hs5)sN vy
0.0959 g (0.3297 mmol) de Ni(NO;),-6H,0. Se aislaron 0. 1799 g de un sélido

naranja, esto corresponde a un rendimiento del 75.6%.

Sintesis directa utilizando Ni{CH;C00),-4H,0. Debido a la presencia
de nitratos en el producto, se cambié la sal metédlica por Ni{CH;C00),-4H,0, la
sintesis se realiz6 de manera analoga a la descrita anteriormente con las
siguientes cantidades 0.2198 g (0.6594 mmol) del ligante L, 100 ub (0.0726 g,
0.7253 mmol) de {C;Hs)3N y 0.0820 g (0.3297 mmol) de Ni{CH3;CO0),-6H,0. Se
obtuvieron 0.1902 g de un soélido color verde que corresponde a un rendimiento
dei 80.0%.

IR: Precursor Ni(NOs),-6H,0, v(C=N) 1608 cm™’; v(O-H) 3428 cm*; v(P-C) 692-
744 cm™. Precursor Ni{(CH;C00),-6H,0, v(C=N) 1616 cm™; v(0-H) 3436 cm™;
v(P-C) 694-748 cm™.

AE: Precursor Ni{NO3);-6H;0,n0 se determind composicién; encontrado (C,
56.12; H, 5.44; N, 6.99%). Precursor Ni(CH;COO),6H,0, calculado para
C4HagN;O,PNi (C, 69.73; H, 5.29; N, 3.87); encontrado (C, 69.01; H, 5.32; N,
3.76%).

Masas FAB™: Precursor Ni(NOs3),-6H,0, [Nil,+H1"=723 m/z; [NiL+L*]"=619
m/z; [NiL+0]*=406 m/z; [NiL]"=390 m/z; L*=C,,H,sNP. Precursor
Ni(CHsCOQ0),-6H;0, [Nil,+H]*=723 m/z; [NiL1*=390 m/z.

6.4.4 Sintesis del compuesto de cobalto

Sintesis por transmetalacion. Se realizd de acuerdo al procedimiento descrito
anteriormente para esta sintesis con las siguientes cantidades, se pesaron 0.05
g {0.6875 mmol) del compuesto de Zn(11) (L,Zn), 0.0187 g (0.0753 mmol) de
Co{CH3CO0),+4H,0. La disolucién final presentd una coloracién verde muy

obscuro. El compuesto se aislé mediante una filtracién al vacio. Se obtuvieron
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0.0443 g de un soélido verde obscuro (casi negro) que corresponden a un
rendimiento del 89.3%.

Sintesis in situ. La sintesis se realizo de manera andloga a la descrita
anteriormente para el compuesto de Zn(1I), utilizando las siguientes cantidades
0.3 g (1.3085 mmol) de H;NCH,CH,PPh;,, 140 uL (0.1598 g, 1.3085 mmol) de
salicilaldehido, 200 uL (0.1456 g, 1.4394 mmol) de (C;Hs)sN vy 0.1630 g (0.6543
mmol) de Co(CH;C00),-4H,0. Se obtuvieron 0.4291 g de un sdlido verde

obscuro (casi negro) que corresponden a un rendimiento del 90.1%.

Sintesis directa. Se llevd a cabo de manera andloga a la descrita
previamente para el compuesto de Zn(ll) con las siguientes cantidades 0.2198 g
{0.6594 mmol) del ligante L, 100 pul (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (CoHs)sN v
0.0821 g (0.3297 mmol) de Co(CH;C00),-4H,0. Se obtuvieron 0.2402 g de un
solido verde obscuro (casi negro) que corresponden a un rendimiento del
93.2%.

IR: v(C=N) 1619 cm™; v(O-H) 3391 cm™; v(P-C) 699-749 cm™. Compuesto
oxidado, C=N) 1620 cm™; v(0O-H) 3424 cm™; v(P-C) 696-753 cm™,

AE: Calculado para Cy,H3sN,O,P,Co (C, 67.51; H, 5.27; N, 3.57); encontrado (C,
54.86; H, 4.74; N, 3.03%). Calculado para el producto oxidado C4;H35N,04P,Co
(C, 64.86; H, 5.07; N, 3.43%); encontrado (C, 63.38; H, 5.40; N, 3.16%).

Masas FAB*: [Col,]"=723 m/z; [CoL}]"=391 m/z. Compuesto oxidado
[Col,+0]"=755 m/z; [Col,]*=723 m/z; [CoL+0]*=407 m/z; [CoL]*'=391 m/z.

6.4.5 Sintesis del compuesto de paladio

Sintesis directa. La sintesis de este compuesto se realizd de manera
analoga a la descrita anteriormente variando Gnicamente la estequiometria de la
reaccion M:L a 1:1, se utilizaron las siguientes cantidades 0.2198 g (0.6594
mmol) del ligante L, 100 pL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C;Hs)sN y 0.1480 g
(0.6594 mmol) de Pd(CH;CO0),. Se obtuvieron 0.3125 g de un sélido amarillo
que corresponden a un rendimiento del 95.2%.

IR: v(C=N) 1613 cm™’; v(0-H) 3425 cm™; v(P-C) 691-752 cm™.
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AE: Calculado para C,3H,:NO3PPd, (LPdAc), (C, 55.49; H, 4.45; N, 2.81);
encontrado (C, 54.78; H, 4.02; N, 2.83%).

Masas FAB*: [PdL]" =438 m/z.

6.4.6 Sintesis del compuesto de platino

Sintesis directa. De la misma manera, la reaccidn se llevd a cabo con
estequimetria 1:1 (M:L), la sintesis se realizd de manera analoga a la descrita
previamente con las siguientes cantidades 0.2198 g (0.6594 mmol) del ligante
L, 100 uL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C,Hs)sN y 0.2737 g (0.6594 mmol) de
K;[PtCl,]. Se obtuvieron 0.2801 g de un sélido amarillo que corresponden a un
rendimiento del 75.4%.

IR: v(C=N) 1617 cm™; v(O-H) 3450 cm™; v(P-C) 692-746 cm™.

AE: Calculado para C;HigNOPPE(CI), (PtLCl), (C, 44.80; H, 3.40; N, 2.48);
encontrado (C, 47.52; H, 3.43; N, 2.78%).

Masas FAB™: [PtL,+H]"=860 m/z; [PtLP(C¢Hs):1 =712 m/z; [PtL]* =527 m/z.
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8 Anexos

En esta seccién se adjuntan los espectros que no se presentan en la seccion de
resultados o que se mostraron incompletos en los resultados de la
caracterizacion del ligante y los compuestos de coordinacion sintetizados.
También se incluyen las tablas completas con la informacion cristalografica y las
coordenadas obtenidas a partir de la difraccion de rayos X de los compuestos a

los que se realizo dicha caracterizacion.
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Tabla 29. Datos cristalograficos y refinamiento estructural para L.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

14<=l<=15

Reflections coliected
Independent reflections
Completeness to theta = 29.40°
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FZ

Final R indices [1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

L
CoHoNOP

333.35

293(2) K

0.71073 R

Triclinic

P-1

a = 8.3510(4) A a= 78.637(4)°.
b =9.6110(4) A B= 84.049(4)°,
c=11.6340(6) & y = 82.494(4)°.

il

904.69(7) &3
2

1.224 Mg/m3

0.158 mm™1
352

0.321 x 0.208 x 0.146 mm>
3.07 to 29.40°.
-10<=h<=9, -12<=k<=13, -

8265

4290 [R(int) = 0.0218]
85.8 %

None

Full-matrix least-squares on g2
429070/ 217

1.069
R1 = 0.0372, wR2 = 0.0974
R1 = 0.0526, wR2 = 0.1015

0.201 and -0.217 e.A™3
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Tabla 30. Coordenadas atémicas ( X 104) y parametros de desplazamiento

isotrépico equivalentes (R2x 103) para L. U(eq) esta definida como un tercio de

la traza del tensor Ul ortogonalizado.

X y pd U{eq)
(1) 1719(2) 2835(1) 8066(1) 40(1)
C(2) 3181(2) 2526(2) 7422(1) 52(1)
c(3) 4411(2) 3382(2) 7292(2) 65(1)
Cc(4) 4223(2) 4558(2) 7823(2) 68(1)
c(5) 2806(2) 4884(2) 8456(2) 65(1)
c(6) 1550(2) 4034(2) 8581(1) 51(1)
(7} -792(1) 2210(1) 6837(1) 37(1)
c(8) ~1236(2) 1203(2) 6268(1) 50(1)
C(9) -2019(2) 1608(2) 5247(1) 60(1)
C(10) -2347(2) 3017(2) 4771(1) 55(1)
C(11) -1916(2) 4038(2) 5319(1) 52(1)
C(12) -1131(2) 3640(2) 6344(1) 45(1)
C(13) -6051(2) 2003(1)  11762(1) 41(1)
C(14) -7684(2) 2523(2)  11756(1) 55(1)
C(15) -8610(2) 2718(2)  12770(2) 63(1)
C(16) -7903(2) 2393(2)  13818(2) 61(1)
C(17) -6291(2) 1873(2)  13862(1) 56(1)
C(18) -5352(2) 1670(1) 12844(1) 44(1)
C(19) -5093(2) 1800(1) 10674(1) 43(1)
C(20) -2670(2) 1176(2) 9562(1) 47(1)
€(21) -1314(2) 2140(2) 9304(1) 45(1)
o(1) -3778(1) 1159(1)  12917(1) 61(1)
P(1) 228(1) 1560(1) 8193(1) 39(1)
N(1) -3594(1) 1370(1)  10660(1) 45(1)
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Tabla 31. Datos cristalogréficos y refinamiento estructural para Znl;.

Identification code
Empirical formuia
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

26<=l<=26

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 29.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Znl;

C42 H38 N2 02 P2 Zn
730.05

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=32751(5) 8 &= 90°.

b =5.7240(14) A B= 92.670(11)".

c=19.258(4) R v = 90°.

3606.3(12) A3
4

1.345 Mg/m3

0.809 mm~!L
1520

0.6 x 0.3 x 0.1 mm3
2.12 to 29.50°.
-l<=h<=45, -1<=k<=7, ~

7789

5013 [R{int) = 0.0457]

99.9 %

Empirical

0.9223 and 0.7451

Full-matrix least-squares on F2
501370/ 222

1.023
R1 = 0.0545, wR2 = 0.1345
R1 = 0.0888, wR2 = 0.1490

0.609 and -0.511 e.A™3
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Tabla 32. Coordenadas atémicas ( x 10%) y pardmetros de desplazamiento

isotropico equivalentes (Azx 103) para ZnlL,. U(eq) esta definida como un tercio

de la traza del tensor Ul ortogonalizado.

X Y z U(eq)
C(1) 6549(1) 5326(5) 3607(1) 49(1)
C(2) 6531(1) 3565(6) 4096(2) 70(1)
C(3) 6717(1) 3822(8) 4759(2) 86(1)
C(4) 6924(1) 5803(8) 4927(2) 81(1)
C(5) 6948(1) 7558(7) 4460(2) 73(1)
C(6) 6760(1) 7330(5) 3797(1) 62(1)
C(7) 6637(1) 6461(5) 2201(1) 51(1)
C(8) 7026(1) 5505(6) 2118(2) 66(1)
C(9) 7304(1) 6632(8) 1721(2) 83(1)
C(10) 7202(1) 8699(8) 1385(2) 82(1)
C(11) 6821(1) 9625(7) 1450(2) 80(1)
C(12) 6542(1) 8533(6) 1856(2) 65(1)
C(13) 4550(1) 11125(5) 3668(1) 50(1)
C(14) 4269(1) 12625(6) 3971(2) 68(1)
C(15) 4129(1) 12197(7) 4623(2) 79(1)
C(16) 4258(1) 10270(7) 4999(2) 83(1)
Cc(17) 4536(1) 8795(6) 4729(2) 72(1)
C(18) 4690(1) 9161(5) 4064(1) 51(1)
C(19) 5007(1) 7597(5) 3865(1) 51(1)
C(20) 5520(1) 5821(5) 3212(1) 54(1)
C(21) 5859(1) 6855(5) 2795(1) 52(1)
N(1) 5193(1) 7547(3) 3287(1) 45(1)
0(1) 4667(1) 11606(3) 3042(1) 60(1)
P(1) 6297(1) 4834(1) 2749(1) 51(1)
Zn(1) 5000 9643(1) 2500 46(1)
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Espectros de IR de los compuestos Cul, y Cul',
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Figura 8.2. Espectros de IR de los compuestos Cul, y Cul’;.

Tabla 33. Datos cristalograficos y refinamiento estructural para Cul’,.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Voilume
z

Density (calculated)

Absorption coefficient

Cul’,

Caz Hzs Cu N2 O4 P,

760.22

298(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=59481(3) &  «= 71.014(5)°.
b=175760(9) A B= 86.706(4)°.
c = 18.3496(10) A y = 89.607(4)°.

1810.84(16) &3
2

1.394 Mg/m3
0.737 mm™t
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F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

25<=l<=22

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 29.49°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l}]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

780

0.3797 x 0.1054 x 0.0154 mm?>
3.34 to 29.49°.
-7<=h<=8, -23<=k<=24, -

15317

8444 [R{int) = 0.0471]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
8444 /0 / 463

0.806
R1 = 0.0451, wR2 = 0.0679
R1 = 0.1329, wR2 = 0.0804

0.382 and -0.420 e .23

Tabla 34. Coordenadas atomicas ( x 104) y parametros de desplazamiento

isotropico equivalentes (Azx 103) para Cul’s. U(eq) estd definida como un tercio

de la traza del tensor Ul ortogonalizado.

X Y z U(eq)
C(1A) 4259(4) 7823(2) 2047(2) 31(1)
C(2A) 6359(5) 8062(2) 2181(2) 43(1)
C(3A) 6819(5) 8861(2) 2065(2) 49(1)
C(4A) 5226(6) 9428(2) 1807(2) 56(1)
C(5A) 3160(6) 9210(2) 1650(2) 62(1)
C(6A) 2680(5) 8410(2) 1780(2) 52(1)
C(7A) 4430(5) 6536(2) 1383(2) 33(1)
C(8A) 6558(5) 6252(2) 1281(2) 50(1)
C(9A) 7115(6) 6050(2) 630(2) 65(1)
C(10A) 5636(8) 6142(2) 69(2) 71(1)
C(11A) 3553(7) 6440(2) 156(2) 73(1)
C(12A) 2954(5) 6642(2) 802(2) 54(1)

130



C(13A)
C(14A)
C(154)
C(16A)
C(17A)
C(18A)
C(19A)
C(20A)
C(21A)
N(1A)
O(1A)
O(2A)
Cu(1A)
P(1A)
c(1B)
C(2B)
C(3B)
C(4B)
C(5B)
C(6B)
c(78)
C(8B)
C(98B)
C(10B)
C(11B)
C(12B)
C(13B)
C(14B)
C(15B)
C(16B)
C(178)
C(18B)
C(198B)
C{20B)
C(21B)
N(1B)
O(1B)
0(2B)

1022(5)
-652(5)
-2301(5)
-2385(5)
-799(5)
918(5)
5056(5)
4525(5)
7485(5)
5826(4)
2562(3)
957(3)
5000
3439(1)
1765(5)
3421(5)
2973(6)
936(6)
-724(5)
-321(5)
2046(5)
3700(6)
3367(7)
1421(9)
-242(7)
66(6)
4021(5)
3976(5)
5650(5)
7357(5)
7404(5)
5803(5)
567(4)
911(5)
-2264(5)
-601(4)
2538(3)
4949(3)

5990(2)
6429(2)
6811(2)
6791(2)
6366(2)
5950(2)
6223(2)
5331(2)
4494(2)
4908(1)
5638(1)
6678(1)
5000
6791(1)
1459(2)
1581(2)
1416(2)
1127(2)
1011(2)
1182(2)
2717(2)
3185(2)
3999(3)
4344(2)
3889(2)
3077(2)
982(2)
954(2)
1367(2)
1792(2)
1809(2)
1420(2)
1160(2)
257(2)
-524(2)
-112(1)
630(1)
1457(1)

4867(2)
4396(2)
4680(2)
5444(2)
5922(2)
5647(2)
3011(2)
3295(2)
3822(2)
3958(1)
4563(1)
2350(1)
5000
2224(1)
1322(2)
725(2)
61(2)
-18(2)
557(2)
1223(2)
1999(2)
2143(2)
2009(2)
1743(2)
1598(2)
1729(2)
4794(2)
5566(2)
5805(2)
5306(2)
4545(2)
4288(2)
2959(2)
3285(2)
3876(2)
3974(1)
4514(1)
2324(1)

35(1)
48(1)
57(1)
57(1)
48(1)
36(1)
34(1)
36(1)
37(1)
31(1)
43(1)
45(1)
32(1)
32(1)
31(1)
45(1)
60(1)
56(1)
53(1)
44(1)
37(1)
56(1)
72(1)
76(1)
75(1)
58(1)
34(1)
34(1)
43(1)
49(1)
50(1)
a4(1)
32(1)
36(1)
37(1)
33(1)
41(1)
47(1)
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Cu(1B) 0 0 5000 33(1)
P(1B) 2552(1) 1659(1) 2177(1) 33(1)

Espectros de IR de los compuestos P1y P2
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Figura 8.3. Espectros de IR de los compuestos P1 y P2.

Tabla 35. Datos cristalograficos y refinamiento estructural para
Ni(L*-0)2(OH);Ni3L'4(NO3),.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

Space group

Ni(L*-0)2(OH):NisL'4(NO3),
C98 H70 N7 Ni4 018 P5
2023,30

293(2) K

1.54184 A

Triclinic

P-1



Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

32<=1<=33

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 72.80°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

a=13.0907(3) R  «= 87.798(3)°.
b = 14.8072(5) A  p= 79.053(2)°.
c = 26.8425(8) A = 84.467(2)°.

5083.5(3) &3
4

2.644 Mg/m3

4.247 mm™1

4152

0.26 x 0.073 x 0.058 mm3

3.35 to 72.80°.
-16<=h<=14, -18<=k<=18, -

44560

19568 [R(int) = 0.0435]

96.5 %

Full-matrix least-squares on F2
19568/ 2/ 1190

1.031
R1 = 0.0876, wR2 = 0.2712
R1 = 0.1346, wR2 = 0.3030

2.164 and -0.747 e.A™3
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Tabla 36. Coordenadas atomicas ( x 104) y parametros de desplazamiento

isotropico equivalentes (Azx 103) para Ni(L*-0),(OH);Ni3sL'4(NO3),. U(eq) esta

definida como un tercio de la traza del tensor Ul ortogonalizado.

X y z U(eq)
o(1W) 6908(5) 1067(4) 9229(3) 52(1)
c(1) 2499(4) 2106(4) 7951(2) 53(1)
C(2) 2042(5) 1319(5) 7888(3) 67(2)
c(3) 1217(6) 1040(5) 8240(3) 83(2)
c(4) 823(6) 1523(6) 8678(4) 95(3)
C(5) 1272(6) 2308(5) 8754(3) 76(2)
c(6) 2119(5) 2612(4) 8395(2) 54(1)
Cc(?) 2468(5) 3452(4) 8515(2) 55(1)
C(8) 3390(5) 4751(4) 8460(2) 57(1)
C(9) 2994(5) 5560(4) 8155(2) 56(1)
C(10) 3600(5) 6915(5) 8789(3) 64(2)
C(11) 4601(6) 6882(7) 8521(4) 96(3)
Cc(12) 5344(7) 7236(9) 8734(5) 134(4)
C(13) 5108(9) 7597(10) 9207(5) 138(5)
c(14) 4102(8) 7639(7) 9475(4) 109(3)
C(15) 3362(6) 7289(6) 9265(3) 81(2)
c(16) 2142(5) 7423(4) 8114(3) 60(2)
Cc(17) 1151(7) 7841(5) 8224(4) 88(2)
C(18) 798(8) 8487(7) 7884(5) 112(3)
C(19) 1425(10) 8702(7) 7457(5) 116(3)
C(20) 2436(8) 8319(6) 7342(4) 99(3)
C(21) 2793(6) 7667(5) 7674(3) 77(2)
C(22) 5661(4) 2384(4) 6671(2) 50(1)
C(23) 6617(4) 2703(5) 6723(2) 58(2)
C(24) 7535(5) 2163(6) 6550(3) 80(2)
C(25) 7542(6) 1384(7) 6326(4) 97(3)
c(26) 6638(5) 1079(6) 6278(4) 92(3)

'C(27) 5658(5) 1561(5) 6452(3) 62(2)
C(28) 4745(5) 1096(5) 6399(3) 70(2)
C(29) 3019(6) 723(5) 6465(3) 80(2)
C(30) 2230(5) 1124(5) 6165(3) 74(2)
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c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
C(35)
C(36)
c(37)
c(38)
C(39)
C(40)
C(41)
c(42)
c(43)
C(44)
C(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
C(50)
c(51)
c(52)
c(53)
C(54)
c(55)
C(56)
c(57)
c(58)
C(59)
C(60)
c(61)
c(62)
C(63)
c(64)
c(65)
C(66)
c(67)
C(68)

686(5)
223(6)
-214(7)
-272(10)
154(8)
633(6)
290(5)
-199(6)
-1019(8)
-1305(9)
-821(9)
-33(6)
5695(4)
6009(5)
6854(6)
7401(6)
7119(5)
6255(4)
6028(5)
5184(5)
5378(6)
5793(7)
5039(9)
5218(12)
6122(17)
6911(14)
6754(8)
4486(7)
3549(8)
2723(9)
2781(11)
3654(13)
4561(11)
2289(4)
1403(4)
487(5)
408(5)
1257(5)

2620(5)
2188(8)
2787(12)
3670(10)
4061(9)
3555(7)
1398(6)
1829(8)
1437(11)
625(11)
206(9)
602(6)
4765(5)
5616(5)
5915(6)
5371(6)
4549(6)
4197(5)
3277(5)
1950(4)
1188(4)
-674(5)
-738(7)
-1260(10)
-1696(12)
-1688(9)
-1171(6)
-82(5)
-329(8)
-423(10)
-259(9)
8(10)
84(9)
4569(4)
4230(4)
4788(5)
5687(5)
6040(5)

6044(3)
5701(3)
5354(4)
5370(5)
5699(5)
6038(4)
6911(3)
7350(4)
7681(4)
7548(6)
7131(6)
6800(4)
7539(2)
7405(3)
7570(3)
7877(3)
8019(3)
7847(2)
8031(2)
8215(2)
7845(2)
7632(4)
7325(4)
6907(5)
6774(6)
7050(7)
7515(5)
8622(3)
8536(4)
8940(6)
9403(6)
9502(5)
9112(4)
7151(2)
7454(2)
7593(3)
7441(3)
7136(2)

67(2)
96(3)
127(5)
120(4)
119(4)
93(3)
72(2)
107(3)
129(4)
131(5)
138(5)
94(3)
55(1)
64(2)
83(2)
83(2)
73(2)
56(2)
58(2)
65(2)
66(2)
88(2)
120(4)
155(6)
172(8)
181(8)
119(4)
82(2)
116(3)
143(5)
144(5)
175(7)
152(5)
43(1)
52(1)
67(2)
72(2)
63(2)
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C(69)
C(70)
C(71)
c(72)
c(73)
C(74)
c(75)
c(76)
c(77)
C(78)
c(79)
C(80)
c(81)
C(82)
C(83)
C(84)
N(02)
0(06)
N(1)
N(2)
N(3)
N{4)
o(1)
0(2)
0(3)
O(4)
0O(5)
0(6)
0(7)
0(8)
0(04)
0(05)
P(1)
P(2)
P(3)
P(4)
Ni(1)
Ni(2)

2220(4)
3046(5)
4652(5)
5262(6)
7366(6)
7960(7)
8764(9)
8954(12)
8404(12)
7545(8)
6879(5)
6835(6)
7256(7)
7745(7)
7787(6)
7370(6)
3910(5)
4089(13)
3186(4)
3787(4)
5259(4)
3996(4)
3275(3)
1646(3)
4765(2)
1787(3)
4868(3)
6583(4)
3165(2)
6037(3)
4366(4)
3328(6)
2537(1)
1294(1)
5627(2)
6355(1)
4123(1)
4562(1)

5496(4)
5981(4)
6318(5)
5890(5)
5821(6)
5535(8)
5921(13)
6735(16)
7122(10)
6633(7)
4462(5)
3539(5)
2991(6)
3392(7)
4284(8)
4859(6)
3456(6)
3097(9)
3891(3)
1371(4)
2852(3)
5679(3)
2368(3)
6347(3)
2935(3)
2561(3)
4490(3)
49(4)
4030(2)
4570(3)
4046(4)
2968(5)
6540(1)
1971(1)
95(1)
5144(1)
3400(1)
4367(1)

6988(2)
6684(2)
6215(3)
5716(3)
5945(3)
6288(4)
6381(6)
6129(7)
5782(7)
5677(4)
5296(2)
5333(3)
4919(3)
4474(3)
4437(3)
4844(3)
5829(3)
5353(5)
8254(2)
6547(2)
7964(2)
6518(2)
7588(1)
8949(2)
6831(1)
6825(2)
7374(1)
8374(2)
7035(1)
6313(2)
5929(2)
6056(2)
8536(1)
6507(1)
8145(1)
5844(1)
7610(1)
6643(1)

51(1)
54(1)
70(2)
77(2)
83(2)
106(3)
156(6)
180(10)
171(8)
117(4)
64(2)
75(2)
90(2)
90(2)
88(3)
75(2)
89(2)
253(7)
48(1)
64(1)
53(1)
57(1)
50(1)
68(1)
47(1)
68(1)
48(1)
94(2)
44(1)
64(1)
80(1)
110(2)
53(1)
62(1)
72(1)
64(1)
45(1)
48(1)
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Ni(3)
N(O1)
0(02)
0(03)
0(01)
c(85)
c(86)
c(87)
c(88)
c(89)
c(90)
c(s1)
c(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
c(97)
c(98)
O(9)
N(1D)
0(11)
P(5)
Ni(4)

3308(1)
8408(6)
7907(6)
8774(8)
8617(7)
3158(6)
3750(7)
4803(9)
5244(9)
4664(8)
3632(6)
1501(6)
676(8)

392(10)

877(13)

1693(12)
2014(8)
620(5)
1762(5)
-1100(3)
-5(4)
1232(3)
1827(1)

0

2634(1)
3050(7)
2603(6)
3761(6)
2735(6)
3462(7)
2660(8)
2710(14)
3489(15)
4275(11)
4254(8)
2368(6)
2026(7)
1187(9)
706(9)
1027(9)
1888(8)
4247(6)
4141(6)
6086(3)
4931(4)
5833(3)
3502(1)
5000

6806(1)
9047(4)
8811(3)
8859(4)
9461(3)
9851(3)
9685(3)
9445(4)
9369(5)
9520(4)
9762(3)
10371(3)
10196(4)
10369(6)
10707(6)
10876(5)
10723(4)
11039(3)
10733(3)
10178(2)
10785(2)
9918(2)
10162(1)
10000

51(1)
109(3)
138(3)
157(4)
146(3)

82(2)
111(4)
160(8)
150(8)
127(4)
100(3)

83(2)

97(3)
130(4)
145(5)
144(5)
116(3)

75(2)

75(2)

67(1)

55(1)

70(1)

68(1)

53(1)
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Espectros de IR de los compuestos Col, y Col',
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Figura 8.4. Espectros de IR de los compuestos Col; y Col’,.
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