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1 INTRODUCCIÓN 

En química de coordinaciónl han sido preparados y exitosamente usados una 

gran variedad de lígantes polidentados en la coordinación selectiva de iones 

metálicos. Las propiedades que surgen de estos agregados han sido investigadas 

detalladamente con diferentes técnicas de caracterización. 

Dentro de los sistemas frecuentemente utilizadosl se encuentran las 

bases de Schiff (o sus derivados relacionados)l las cuales han sido 

extensamente empleadas en el entendimiento de diversos procesos moleculares 
6en bioquímical ciencia de materialesl catálisisl etc. 1­

La síntesis de estos sistemas es relativamente sencillal pues se pueden 

obtener mediante una condensación simple de un solo paso entre las aminas 

primarias y los compuestos carbonílicos apropiados (aldehídos o cetonas). 

Empleando esta ruta de síntesis los compuestos resultantes pueden substituirse 

si los precursores amino y carbonilos presentan previamente los grupos 

deseados en los grupos alifáticos o aromáticos correspondientes. 

De esta forma es posible introducir grupos donadores adicionales a la 

base de Schiff como 0 1 S, P, etc., lo cual permite que los ligantes resultantes 

sean buenos candidatos para la coordinación con una amplia gama de iones 

metálicos. 

En este trabajo se presenta la síntesis del ligante 2-«2­

(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol, el cual tiene átomos donadores de nitrógeno, 

oxígeno y fósforo. Este ligante es una base de Schiff preparada a partir de 

salicilaldehído y (2-aminoetil)difenilfosfina. Se presenta además el estudio de los 

compuestos de coordinación con distintos centros metálicos de la primera y 

segunda serie de transición, como son CO(I1), Ni(I1), Cu(I1), Zn(I1), Pd(I1) y 

Pt(I1), cada uno de ellos preparados empleando diferentes rutas de síntesis. 

También se analizan las propiedades del ligante y de cada uno de los 

complejos metálicos sintetizados mediante su caracterización con diferentes 

técnicas, tales como espectroscopia IR, lH RMN, 31p RMN, análisis elemental, 

espectrometría de masas, UV-Vis y en algunos casos se incluye difracción de 

rayos X de monocristaL 

3 



Adicionalmente se presentan los resultados de un estudio teórico sobre 

el fenómeno 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 capítulos, organizados de la siguiente 

manera: en el presente capítulo (Capítula 1), se presenta un resumen del 

trabajo realizado. En el Capítulo 2, se presentan los antecedentes más 

relevantes relacionados al proyecto. En el Capítulo 3, se mencionan los objetivos 

del trabajo realizado. El Capítulo 4 muestra los resultados obtenidos de la 

síntesis, caracterización y estudio teórico del ligante y de los compuestos de 

coordinación obtenidos, y se llevó a cabo la discusión de dichos resultados, para 

posteriormente, presentar las conclusiones de dicho análisis (en el Capítulo 5). 

El Capítulo 6 describe detalladamente la metodología experimental empleada en 

cada una de las síntesis. El capítulo 7 proporciona todas las fuentes 

bibliográficas y referencias mencionadas en esta tesis y, finalmente, en el 

Capítulo 8 se incluye información adicional que podría ser requerida (tablas, 

gráficas, espectros, etc.). 
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2 ANTECEDENTES 

2.1 Contexto Histórico 

Las bases de Schiff {iminas} constituyen una familia de compuestos que 

ha sido ampliamente utilizada no solo como intermediarios en síntesis orgánica, 

sino también en química de coordinación. El estudio de su reactividad forma 

parte importante de muchos textos tanto de química orgánica como de química 

inorgánica. El nombre de estos compuestos se debe a Hugo Schiff {1834-1915}, 

nacido en Frankfurt, Alemania. Estudió en Gottingen donde realizó su tesis "Über 

eínige Naphtyl- und Phenyl- derívate" en 1857, bajo la supervisión de WhOler, 

famoso por la síntesis de urea. Su tesis incluía estudios de química de la anilina. 

Debido a sus "algo avanzados criterios políticos" se vio obligado a emigrar a 

Suiza en 1857 a la universidad de Bern. En 1863 se mudó a Florencia, Italia, 

donde realizó una larga carrera y continuó enseñando hasta su muerte en 

19157
• 

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

Sus principales estudios los realizó cuando obtuvo una posición en Pisa, 

Italia, donde en 1864 estudió la reacción de anilina con aldehídos, incluyendo 

acetaldehído, valeraldehído, benzaldehído y cinamaldehído, descubriendo la 

formación de iminas. 

La síntesis y asignación de la estructura de las primeras iminas realizada 

por Schiff fue un importante evento en el comienzo de la era moderna de la 
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química; el descubrimiento introdujo una nueva familia de compuestos orgánicos 

reactivos de amplias aplicaciones. 

Si bien los compuestos de coordinación con bases de Schiff como 

ligantes han jugado un papel importante en el desarrollo de la química de 

coordinación, actualmente su estudio es de interés no solo para esta área pues 

estos compuestos han encontrado aplicaciones en muy diversos campos tales 
6como la química bioinorgánica, catálisis y magnetoquímica2

- • 

2.2 Propiedades Generales 

2.2.1 Método general de síntesis 

El método de preparación general de las bases de Schiff (esquema 1) es muy 

directo y consiste en una reacción de condensación de aminas primarias (4) con 

un precursor carbonílico (3)*, usualmente en disolución alcohólica y en algunas 

ocasiones bajo reflujoS, 9. Esta reacción es reversible, y ocurre gracias a la 

formación de un intermediario carbinolamina (5), obteniéndose generalmente 

altos rendimientos. La reacción puede ser catalizada por ácidos, sin embargo, 

generalmente éstos no son requeridos cuando se utilizan aminas alifáticas. El 

compuesto resultante (6) contiene un grupo imina o azometino al cual se le 

conoce también como base de Schiff. 

R' R' 0- H R'R\ OH H\ \ / / / / \ 
C=O + R-NH2 C-N-R C-N C=NR + H20 

/ -- / +\ -- / \ - R"/-R" R" H R" R 

3 4 5 6 

Esquema 1 

Muchos complejos derivados de bases de Schiff se preparan mediante 

síntesis de hormado, lo cual implica llevar a cabo la reacción de condensación en 

presencia de un ion metálico. Este es un método muy común en la preparación 

Las figuras 1 y 2 corresponden a los precursores sintetizados y se encuentran en el 
capítulo de resultados. 
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de complejos macrocíclicos que presentan este grupo funcional3, 5, en estos 

casos los metales alcalinotérreos más voluminosos han demostrado ser 

eficientes en el proceso de hormado. Es importante mencionar que el tamaño de 

la cavidad del macrociclo es un factor determinante en la elección del ion 

metálico sobre el cual el macrociclo es hormado. 

Por otro lado, las reacciones de transmetalación son procedimientos que 

han sido exitosamente usadas en la preparación de compuestos de otros iones 

metálicos con ligantes macrocíclicos, generalmente metales de la tercera serie 

de transición, desde bario hasta plomo. 

2.2.2 Propiedades espectroscópicas generales 

Las frecuencias debidas a la vibración de estiramiento del grupo imina (C=N) de 

la base de Schiff están en el intervalo de 1603-1680 cm-l. La energía de esta 

vibración es afectada por los diferentes sustituyentes sobre los átomos de C y N. 

La existencia de esta banda bien definida en un intervalo tan restringido permite 

la identificación de este grupo por medio de espectroscopia IR. 

En general ante la coordinación de un ion metálico, esta banda se 

desplaza alrededor de 10-15 cm-l hacia frecuencias más bajas con respecto al 

ligante libre. Cuando se forman complejos dinucleares, la presencia de un 

segundo metal causa pequeños desplazamientos9
• Muchas bases de SChiff, como 

las derivadas de salicilaldehído, presentan otra frecuencia de vibración 

importante, la de estiramiento C-O del grupo carbonilo adyacente. Esta banda 
laparece en el intervalo de 1235-1288 cm- para el ligante libre y también es 

afectada por la coordinación a un metal; la frecuencia de vibración debida al 

estiramiento del grupo fenólico v(O-H) presente también en este tipo de bases 
lde Schiff, aparece "'3400 cm- y juega un papel importante para establecer si la 

desprotonación ocurre o no al coordinarse, posibilitando la formación de un 

quelato. Las bases de Schiff que contienen grupos OH pueden estar involucradas 

en la formación de puentes de hidrógeno intramoleculares, los cuales pueden 

formar anillos de cinco o seis miembros. Los puentes de hidrógeno involucrados 

en estos últimos son esencialmente más fuertes que los que se observan en 
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anillos de cinco miembros, lo cual se ha atribuido a la formación de un sistema 

q uasi-aromátic09 
• 

Los estudios de RMN-1H son también una herramienta poderosa en la 

elucidación de características estructurales de las bases de Schiff en disolución 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 cromóforos no 

conjugados se caracterizan gracias a las bandas debidas a las transiciones n->n* 

en el intervalo de 235-272 nm8 • Sin embargo, la conjugación con grupos 

alquenílicos o grupos arilo causa grandes cambios en el espectro, ya que las 

bandas debido a transiciones n->n* que son más fuertes, cubren las transiciones 

n->n* que son más débileslO
• 

2.2.3 Tautomerismo 

Las bases de Schiff exhiben un tautomerismo entre las formas enoHmina y 
13ceto-amina, dependiendo del puente de hidrógeno intramolecular11

- (esquema 

2). Las especies saliciladiminas frecuentemente producen el tautómero enol­

imina (7a) en disolución. En cambio, las especies de 2-hidroxi-l-naftaldiminas 

muestran generalmente la forma ceto-amina (7b) predominantementel4
• El 

tautómero dominante, depende del tipo de precursor carbonílico pero no de la 

estereoquímica de la molécula o del sustítuyente sobre el átomo de nitrógeno de 

la imina. El desplazamiento del equilibrio tautomérico se ve fuertemente 

afectado por el disolvente. Disolventes próticos y apróticos con constantes 

dieléctricas altas desplazan el equilibrio hacia el tautómero cetÓnico. Las 

investigaciones de este fenómeno se han realizado usando espectroscopía IR, 

UVy RMN. 
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7a 7b 

Esquema 2 

Las formas fenoHmina y ceto-amina existen en estado sólido. Los 

análisis 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, así como un ligero acortamiento de la 

distancia de enlace C-O de 1.279 A a 1.263 A, esto debido a que el tautómero 

predominante corresponde a la forma ceto-amina12
. 

2.2.4 Ataque Nuc/eofílíco Intramolecular 

Debido a la mayor electronegatividad del átomo de nitrógeno en la imina (C=N), 

el átomo de carbono se encuentra con una carga parcial positiva, lo cual lo hace 

susceptible a ataques nucleofílicos. En las bases de Schiff derivadas de 

carboxaldehídos o aminas con otros grupos nucleofílicos (-SH o -NH), es posible 

un ataque nucleofílico intramolecular, dando lugar a la formación de diferentes 

isómeros de anillos heterocíclicos saturados de cinco y seis miembros que 

pueden identificarse por espectroscopía de RMN-1H 3. Muchos de estos ejemplos 

han sido reportados para macrociclos de base de Schiff llevando a la formación 

de imidazolidinas3
• Este fenómeno es responsable de la llamada contracción de 

la cavidad del macrociclo. Sin embargo, se han descrito pocos ejemplos de 

ataque nucleofílico intramolecular para bases de Schiff acíclicas. 

En las bases de Schiff derivadas de N-óxido-2-piridincarboxaldehíd03, 15, 

y aquellas derivadas de N-óxido-2-piridincarboxaldehído (S) con poliaminas 

(dietilentríamina, trietilentríamina, dipropilentramina)16, se observa una 

isomerización. El esquema 3 muestra los diferentes isómeros que pueden 

obtenerse de la reacción de (S) con dietilentriamina. El producto que contiene 

un anillo imidazolidina (9) fue el que se obtuvo en mayor 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 actúa como ligante monodentado en complejos de Pd 

(10)8, figura 2.2. Otro ejemplo es el Ph3 P=CHC(=NPh)Ph¡ el cual se coordina a 

un centro de Ni17
• 

10 

Figura 2.2. Estructura de PdC!z(PhCH=NMeb se muestra la coordinación de 

la imina monodentada. 

2.3.1 Donadores NN, NO Y NS(Se) 

Las bases de Schiff con nitrógeno como átomo donador adicional pueden ser 

derivadas de la condensación de dialdehídos o dicetonas con una amina en una 

proporción 1:2; igualmente de la reacción de diaminas con aldehídos o cetonas 

en proporción 1:2. Alternativamente, pueden prepararse por condensación de 

piridina-2-carboxaldehído (11) o anilina-2-carboxaldehído (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 preparado y caracterizado 

crista log ráficame nté8• 

piridina-2-carboxaldehído anilina-2-carboxaldehído 

11 12 

Figura 2.3. Algunos precursores utilizados en la síntesis de bases de Schiff 

bidentadas N-N. 

Las bases de Schiff bidentadas con átomos donadores NOt se preparan 

generalmente por condensación de o-hidroxi-acetofenonas o salicilaldehídos 

sustituidos con una monoamina en proporción 1: 1 donde en general se observa 

que el grupo OH se desprotona al coordinarse. 

Este tipo de sistemas derivados de salicilaldiminas es muy versátil pues 

es posible preparar una amplia variedad de ligantes R'C6H3(OH)(CR=NR"), 

modificando los sustituyentes en el anillo aromático (R') y/o (R,R") en el átomo 

de C (ó N) del grupo imina (13, Figura 2.4). La coordinación con metales M(II) 

pueden tener diferentes geometrías alrededor del centro metálico dependiendo 

de los sustituyentes. Este fenómeno ha sido ampliamente estudiado en 

complejos de Cu(II) y Ni(II) 19,20, 

Esta nomenclatura será utilizada para indicar el tipo de átomos donadores presentes en 
el ligante y se empleará a lo largo de la tesis. 
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X=O,S,Se~-¡) XHR'Q­ R=H,CH3 
R'=H,3-Me, 3-0Me, etc.C=N-R" 

Ji R"=H,ClHs,n-C3H7, n-C4H9, etc. 

13 

Figura 2.4. Ligante tipo R'C6H3(OH}(CR=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 SchiW1
, 22 y se han 

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

Los Iigantes con grupos donadores NS y NSe han sido preparados a 

partir de 2-formyl-tio(seleno)-fenol (y derivados), o de tio(seleno)-aldehídos 

heterocíclicos y diferentes monoaminas2:3 (13, X=S,Se). Cuando la monoamina 

es 2-aminopiridina, la base de Schiff potencialmente tridentada NNS se 

comporta como bidentada pues la piridina no participa en la coordinación24 
• 

El entorno de coordinación de los complejos metálicos derivados de N­

alquil(aril)iminas de aldehídos tio(seleno) heterodclicos se ve afectado cuando: 

• 	 se sustituye el átomo de oxígeno que se coordina por otro calcógeno, 

• 	 por el tamaño del anillo quelato, 

• 	 por el volumen de los sustituyentes presentes en los átomos que se 

coordinan, 

• 	 por la presencia de anillos heterocílclicos unidos al metalocicl023
• 

De esta manera, se ha encontrado que en complejos tetracoordinados 

con metales de la tercera serie de transición, el anillo pirazol presente en bases 

de Schiff estabiliza significativamente estructuras tetraédricas25 (en la esfera de 

coordinación MN2X2(X=S,Se). Además, estas geometrías se pueden obtener por 

un efecto esté rico, al incrementar el tamaño de los sustituyentes unidos al 

átomo de nitrógeno coordinado. 
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14 15 

Figura 2.5. Efecto del volumen de los sustituyentes en la geometría de 

complejos de Pd(II) con bases de Schiff bidentadas NS. 

La influencia de los sustituyentes en la geometría del quelato es también 

evidente en complejos de Pd(Il) con una base de Schiff NS bidentada que 

contiene un grupo voluminoso ciclo-N-C6Hl1 (14), el cual genera un quelato 

bidentado con Pd(II)26. El paladio es tetracoordinado y se une a dos azufres y a 

dos nitrógenos. Los átomos de azufre están en posición trans, lo cual es inusual 

en compuestos que tienen la coordinación rvlN 2S2 ya que usualmente prefiere la 

configuración cis27
• Esta geometría se explica por la presencia del sustituyente 

voluminoso ciclo-N-C6Hl1, el cual evita la formación de la estructura cis debido a 

los impedimentos estéricos. Por lo tanto, la sustitución de este grupo por uno 

menos voluminoso como N-Py-a (15) da la configuración cis esperada en una 

geometría plana, contrariamente al complejo (14), el cual presenta distorsión 

tetraéd rica. 

2.3.2 Donadores NP 

Los ligantes bidentados iminofosfina o-Ph2PC6H4CH=NR (16), han sido de 

interés, estos contienen grupos donadores I\IP, los cuales son átomos donadores 

duro y blando respectivamente28-32. Estos se preparan mediante una reacción 

entre 2-(difenilfosfin)benzadehído y la amina correspondiente (en, pn, ipr, tBu, 

Ph, metilhidracina)29, 32. La variación de los grupos alquilimino permite la 

modulación del ambiente estérico alrededor del centro metálico, y esto afecta la 

reactividad del quelato, como ha sido reportado para la reacción de oxigenación 

en complejos iminofosfinas de Rh(I)29. Estos ligantes generan complejos bis­

quelato en los cuales los átomos donadores P y N se encuentran trans uno del 
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otro, y preferentemente con iones metálicos blandos como Pd(I1) y Pt(I1), los 

cuales son buenos precursores en procesos catalíticos29, 31-33. 

Q-PPh2 
R=Me, Prn, Pri

, 

But , Ph, MeNHC=N-R 
I 

H 

16 

Figura 2.6. Ligante bidentado O-Ph2PC6H4 CH=NR. 

2.4 Bases de Schiff tridentadas 

2.4.1 Donadores NO 

Existen muchas referencias de ligantes que son resultado de la condensación de 

dos moléculas de un precursor carbonilo y una molécula diamina. Sin embargo, 

relativamente pocos ligantes han sido obtenidos de una condensación 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 ~-dicetonas y 

diaminas alífáticas generan productos de condensación 1: 2, obteniendo bases de 

Schiff simétricas tetradentadas independientemente de la proporción de los dos 

reactivos34
• Para poder obtener el producto de condensación 1:1 ("media 

unidad") entre una ~-dicetona y una diamina alifática con un grupo NH2 en uno 

de los extremos sin reaccionar, se requieren condiciones en las que se tenga 

cuidadoso control de la reacción, como la adición lenta de acac a un exceso de 

en (o pn)35. Otra manera de obtener la "media unidad" (17a), es con la reacción 

de cantidades equimolares de acac con etilendiamina en disoluciones muy 

diluidas. Los mejores resultados se han obtenido en la reacción 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 reacción ocurre solamente con la amina no impedida. 
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17a, R=-(CH2h­
17b, R=-(CH2h­

17c, R=-CHr CCCH3h­
17d, R=-CHrCH(CH3)­
17e, R=-(CH2)4­

17 17f, R=-(CH2)s-

Figura 2.7. Ligante tridentado de "media unidad". 

Otra ruta sintética de "media unidad" involucra la hidrólisis parcial de 

Bases de Schiff tetra dentadas. Con este método se han preparado los 

compuestos derivados de 6-metil-piridina-2-carbaldehído o tiofeno-2­

carbaldehído y etilendiamina (18 y 19)36. 

Q¡
H3C N-"'" I S If.\ 
 NN 

H2N) H) 

18 19 

Figura 2.8. Ligantes obtenidos por hidrólisis parcial, derivados de 6-metil­

piridina-2-carbaldehído y tiofeno-2-carbaldehído. 

Éstas "medias unidades" se pueden emplear para un gran número de 

caminos de síntesis, tal como se muestra en el esquema 4. Pueden ser usadas 

como ligantes tridentados o como buenos precursores para la preparación de 

una gran variedad de bases de Schiff asimétricas tetradentadas por 

condensación de su grupo amino primario libre con muchos reactivos que 

contengan grupos carbonil037
• 

Las bases de Schiff tridentadas permiten la preparación de complejos 

con átomos no coordinados útiles para la preparación de complejos homo y 

heterometálicos. Este es el caso de bases de Schiff asimétricas con grupos 

imidazol (20) con un nitrógeno libre para coordinarse y formar compuestos con 

un puente imidazol (21)38. 
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Hacac\ 

\ Ni 2+ImH\ 

yy 
\/0 

( Ni 

N
/\

O ..AA 1/2 en 

yy 
N O

( \/Ni 
/\

NH2 Py 

20 

NaOMe 
) 

Esquema 4 

Como ya se mencionó, la formación de "medias unidades" requiere 

condiciones especiales de reacción¡ aunque algunos complejos con átomos 

donadores NNO se obtienen fácilmente si la reacción de condensación se lleva a 

cabo en presencia de ciertos metales con los reactivos en proporción 1:1: 139
,4°. 

En estos casos factores como el orden de adición de los reactivos son muy 

importantes. De esta manera, las bases de Schiff resultantes de la condensación 

21 
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1:1 entre salal y en o pn se han obtenido haciendo reaccionar el 

[MoO(CNMH20)]2- con salal y en o pn, en lugar de la base de Schiff simétrica 

tetradentada39• Elligante potencialmente tridentado ensal se coordina a Mo sólo 

a través del oxígeno fenólico y del nitrógeno de la imina. 

Además, un amplia variedad de complejos de bases de Schiff de "media 

unidad" se han preparado por medio de la adición in situ de la diamina a una 

disolución etanólica de VO(OEt)3 seguida por fa adición del aldehído o cetona 

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

La reacción 1:1 de salal con 2-aminoetilpiridina o 2-(2'-aminoetil)piridina 

da una base de Schiff potencialmente tridentada NN041 
• También se han 

reportado otros ligantes de bases de Schiff donadores NNN 42. 

El fenómeno de entrecruzamiento de espín en compuestos de Fe(I1I), 

Fe(I1) y Co(I1) con bases de Schiff tridentadas se ha investigado 

extensamente43-4S. Los complejos de Fe(I11) con grupos donadores (NNOh con 

bases de Schiff tridentadas muestran este fenómeno de entrecruzamiento de 

espín inducido por temperatura46-SO. 

2.4.2 Otros donadores 

Los ligantes de bases de Schiff tridentadas con átomos donadores NPO, que 

combinan átomos donadores duros y blandos se han preparado por medio de la 

reacción de la (aminoalquil)difenilfosfina con salals1 (22) (figura 2.10), o por 

medio de la reacción del 2-(difenilfosfin)benzaldehído con diferentes 

monoaminas52 (23), por ejemplo, el 2-aminoetanol (23a), el 2-aminofenol 

(23b) y el (R)-2aminobutanol (23c); éste últimos 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)benzaldehído. También se han 

preparado algunos complejos de Ru(I1) con ligantes con átomos donadores NPO 

y NS052
• 
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22a, R=-CHr 23a, R=-CHrCH20H 

22b, R=-(CH2h- 23b, R=O-C6H40H 

23c, R=CH(CH3 )-CH2-CH20H 

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

La base de Schiff libre (22b) sintetizada partiendo de (3­

aminopropit)difenilfosfina y salal se ha caracterizado con IR, 1H RMN, 31p RMN Y 

difracción de rayos X. Esta es una de las pocas bases de Schiff que ha sido 

caracterizadas; es neutra, mono básica y contiene tres átomos donadores 

potenciales. La distancia N· ··H-O de 2.638 1\ indica la existencia de un fuerte 

puente de hidrógeno entre el nitrógeno de la imina y el hidrógeno del grupo 

hidroxilo del salal, lo cual le da rigidez contribuyendo a una conformación lineal 

del ligante libre. Este ligante forma complejos con Re03+, cuya estructura fue 

determinada51 . Para el ligante libre¡ la geometría alrededor del átomo de fósforo 

es la de una pirámide trigonal distorsionada, mientras que se presenta una 

geometría tetraédrica en el complejo. El ligante es suficientemente flexible para 

torcerse y lograr la coordinación facial. 

La estructura del ligante libre NPO (23b) se ha reportado, y también el 

modo de coordinación con Co{II) (1:2, M:L). La geometría de la coordinación del 

Ca es pseudo-octaédrica con dos moléculas de ligante arregladas en 

configuración fae con los grupos PPh2 en la configuración eis53 • La reacción de 2­

(difenilfosfin)benzaldehído con 2-aminobenzentiol para obtener una base de 

Schiff NPS, lleva a la formación de un anillo tiazol de cinco miembros que no 

puede formar compuestos estables con los metales de transición. 

Las bases de Schiff tridentadas NOS se pueden preparar también por 

condensación de salal con 2-aminotiofenoI54
• Las tiosemicarbazonas tridentadas 
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con donadores NNS también son conocidas55 y la estructura de la base de Schiff 

libre NNS 2-piridinformamida-3-piperidintiosemicarbazona se ha determinad056. 

2.5 Bases de Schiff polidentadas 

Las bases de Schiff tridentadas derivadas de la monocondensación de diaminas 

con dicetonas son un buen precursor para la preparación de bases de Schiff 

538asimétricas tetradentadast esquema , 57t las cuales son sensibles a la 

naturaleza de los sustituyentes X y R2 • La presencia de un hidrógeno ácido sobre 

X facilita la reacción t mientras que grupos donadores voluminosos tienen el 

efecto opuesto. Cuando X=OH el hidrógeno forma un puente de hidrógeno 

intramolecular con el oxígeno carbonílico t lo que favorece la reacción de 

condensación y las base de Schiff tetradentada se obtiene con buenos 

rendimientos independientemente del sustituyente R2 (H t CH3t C6H5)' Cuando 

X=NH 2, la reacción es menos eficiente y solamente se obtiene el derivado con 

R2 =H. 

+ 


Esquema 5 

La formación del puente de hidrógeno intramolecular entre el hidrógeno 

fenólico y el oxígeno carbonílico en 2,6-diformilfenolest explica la facilidad del 

primer paso de condensación (í) con una base de Schiff tridentada ("media 

unidad") para dar una base de Schiff tetradentada 37 (24) como se muestra en el 

esquema 6. Sin embargo t un segundo paso (ii) en la reacción que implique la 

condensación del grupo carbonilo libre con otra molécula de "media unidad" para 

obtener la base de Schiff binuclear heptadentada (25) es más difícil ya que el 

puente de hidrógeno se forma ahora entre en hidrógeno fenólico y en nitrógeno 

de la ¡mina y esto hace que la reacción de condensación sea menos favorable. 
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Esquema 6 

Las bases de Schiff simétricas tetradentadas con átomos donadores 

I'lNOO (26), son probablemente las más comunes, como se muestra en la figura 

2.10, especialmente salen yacen, las cuales han sido ampliamente estudiadas. 

Estos ligantes muestran una gran tendencia a favorecer sistemas planos, lo cual 

puede explicarse en términos de una deslocalización electrónica 1{ 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 yacen han sido estudiados58 y se encuentran 

fuera del enfoque de esta tesis. 
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(CH 2)4 H H 64 

26 CH(CH3)CH2 3-Br, S-N02 H 60 

CH2 H H 62 

CH2 S-Me H 63 

CH2 S-OMe H 63 

CH-C6HS H H 62 

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

presentan diferentes sustituyentes59
-
64

• 

Por otro lado, con respecto a bases de Schiff pentadentadas, se han 

preparado Iigantes con átomos donadores N3S2, 2,6-diacetilpiridinbis 

(tiosemicarabzona), de los cuales se han discutido los distintos modos de 

coordinación con Zn(II)65. De la misma manera se han reportado las bases de 
66Schiff pentadentadas N30 2 , 67 Y el fenómeno de entrecruzamiento de espín ha 

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

2.6 Sistemas compartimentados y macrocíclicos 

Los Iigantes binucleantes se pueden dividir en compartimentados y no 

compartimentados. Los compartimentados son aquellos que contienen un átomo 

central puente (alcohólico, fenólico, tiofenólico, etc.), que puede coordinarse 

simultáneamente con dos iones metálicos obteniendo de esta manera complejos 

dinucleares o poli nucleares. Los ligantes no compartimentados son aquellos en 

los cuales los átomos donadores no están compartidos. 

Se pueden obtener diferentes tipos de ligantes (esquema 7) 

dependiendo de la proporción entre el precursor carbonilo y la diamina empleada 

en la reacción de condensación. De esta manera, de una condensación [1+2] se 

obtienen ligantes acíclicos tipo "end-off" (A); la condensación [2+1] forma un 
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ligante acíclico "side-off" (8); y la condensación [2+2] da un macrociclo (e). Los 

ligantes del tipo (D) son lígantes conocidos como "polypodal lígands" (con 

brazos colgantes). En la coordinación con diferentes metales, "Y" proporciona un 

puente endógeno, mientras que un puente exógeno puede ser provisto por un 

anión mono o bidentado. 

A B e D 

Esquema 7 

Los ligantes compartimentados son predominantemente bases de Schiff 

(o compuestos análogos donde el enlace C=N es reducido a CH-NH) derivadas 

de 2,6-fenoles disustituidos; tiofenoles; l,3,5-tricetonas; p-cetofenoles; ceto­

ácidos o diamino alcoholes y políaminas68
• Los lígantes compartimentados de 

bases de Schiff acíclicos y macrocíclicos, comenzaron a recibir considerable 

atención a principios de 1990 debido a las propiedades peculiares de sus 

complejos horno y hetero-di(poli)nucleares, los cuales son de interés en áreas 

como la magnetoquímica y la química bioinorgánica. Se han publicado muchos 

reportes de bases de Schiff compartimentadas y macrocíclícas3, 5,14,68-72. 
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3 PLANTEAMIENTO V OBJETIVOS 

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

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

con átomos donadores de N, O Y P, a pesar de ser esta una clase muy versátil 

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

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

compartimentados acíclicos y macrocíclicos, 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 llevó a cabo el estudio de un ligante tridentado con 

átomos donadores de N, O Y P, así como sus modos de coordinación con 

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

• 	 Sintetizar del ligante 2-«2-(difenilfosfin)etilimin)metil) fenol, con 

átomos 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 coordinación de dicho ligante con diferentes 

centros metálicos de la la, 2a y 3a serie de transición, como Co(Il), 

Ni(Il), Cu{Il), Zn(Il), Pd{II) y Pt{II), por medio de las siguientes rutas 

sintéticas propuestas: síntesis directa, síntesis "in situ", síntesis por 

transmetalación. 

• 	 Caracterizar los compuestos obtenidos mediante diferentes técnicas 

como RMN-1H, RMN-31p{lH}, IR, espectrometría de masas, análisis 

elemental, susceptibilidad magnética, UV-Vis y cuando sea posible con 

difracción de rayos X de monocristal. 

• 	 Llevar a cabo un estudio teórico del equilibrio tautomérico presente en 

ligantes con este tipo de estructuras, para lo cual se empleará un nivel 

de teoría DFT. 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en la síntesis y 

caracterización del ligante 2-«2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol y el modo de 

coordinación con cada uno de los centros metálicos de Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Zn(II), Pd(II) y pt(II). De la misma manera se presenta el estudio teórico del 

equilibrio tautomérico presente en este ligante. 

El capítulo se encuentra organizado de la siguiente manera: en la 

primera parte se muestran y analizan los resultados obtenidos en la 

caracterización del ligante 2-«2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol (L), así como 

de los precursores difenilfosfina (1) y (2-aminoetil)difenilfosfina (2) sintetizados 

(figura 4.1). La síntesis del ligante se describe en la sección experimental, así 

como de los precursores utilizados 1 y 2, los cuales se obtuvieron empleando la 

metodología descrita en la literatura. 

Q 
d 

P-H 

1 

Figura 4.1 Ligante 2-((2-(difenílfosfín)etilímin)metil)fenol. 

El capítulo continúa con un estudio teórico realizado en relación al 

equilibrio tautomérico entre las estructuras enoHmina y ceto-amina que pueden 
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presentar las bases de Schiff, con la finalidad de conocer más sobre la 

reactividad de este tipo de ligantes, de lo cual se habló en la sección 2.2.3. 

Finalmente, el capítulo termina presentando la caracterización de los 

compuestos obtenidos al hacer reaccionar el lígante L con los iones metálicos de 

CO(I1), Ni(II), Cu(I1), Zn(I1), Pd(I1) y Pt(I1), de acuerdo a las diferentes rutas de 

síntesis propuestas, que se ilustran en el esquema 8 y se describen más 

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

Q~O'~;".~~P-O 
I¿ ~ó 

Síntesis por transmetalación 

9n-H 

OH O 

Síntesis in situ 

~N~p-O 
OH Ó 
Síntesis directa 

Esquema 8 
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4.1 Síntesis delligante 2-«2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol 

Para la síntesis del ligante l, se sintetizó primeramente difenilfosfina (1) y a 

partir de ésta se obtuvo el precursor (2-aminoetil)difenilfosfina (2). 

Posteriormente, el ligante l, se sintetizó a partir de salicilaldehído (salal) y la (2­

aminoetil)difenilfosfina (2). La ruta sintética empleada se muestra en el 

Esquema 9. 

1) 2 tBuK 

2) H2N~CI'HCI 
I +2Li- I - I •Q Q Q

"'" P THF "'" PLi H20 "'" PH THF seco 

3 seco 2 2 


1 

QyH + 9 
H2N~PD MeOH 


OH O 


L2 

Esquema 9 

El análisis de esta ruta se presenta en tres partes: síntesis del precursor 

difenilfosfina (1), síntesis de (2-aminoetil)difenilfosfina (2) y síntesis del ligante 

2-( (2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol (l). 

4.1.1 Síntesis de difenilfosfina 

La síntesis de difenilfosfina se efectuó a partir de trifenilfosfina, en el primer 

paso de la reacción se lleva a cabo una litiación en la trifenilfosfina de donde se 

obtiene el difenilfosfuro de litio y como producto adicional se obtiene fenillitio, la 

litiación se realiza con la finalidad de incrementar el carácter nucleofílico del 

átomo de fósforo para posteriormente poder realizar una hidrólisis y obtener la 

difenilfosfina deseada. Otros subproductos finales de esta reacción son hidróxido 

de litio y benceno que se generan debido a que se agregó un exceso de agua. La 
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difenilfosfina obtenida es un líquido viscoso incoloro, la cual fue caracterizada 

con RMN-1H y RMN-31p{lH}. 

El espectro de RMN-1H presenta la señal más característica de este 

compuesto como un doblete debido al acoplamiento con el átomo de fósforo, el 

cual aparece en 5.40 ppm con una constante de acoplamiento lJHP 218.80 Hz, 

estos resultados concuerdan con lo reportado en la referencia bibliográfica73 
• Se 

observan también señales correspondientes a protones aromáticos entre 7.20 y 

7.80 ppm, estas señales aparecen como multipletes que no se resolvieron. El 

espectro se muestra en la figura 4.2. 

'<t 
o

RMN-IH 1/) 

Dífenilfosfína 

CDCI3 
 Ar 

Q
P-H 

0 1 

1, lJHP = 218.7 Hz 

r-"---l 

I ..,1I1l 

y y 

~ ~ ~ 
... o o 

T--ri¡.--r," '"~r,T'""--''--'-1T,-¡'·~"'1"c-r"'-'-I" ",,--.,'1,,-.-," "'I--¡-''TI-T-·"'·-":-"",,-,--¡-," "---'-'" -"---'--1" ",,--¡-,-'--1 
10.0 9.0 a.o 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 
ppm(t1) 

Figura 4.2. Espectro de RMN-1H de difenilfosfina. 

El espectro de RMN-31p{lH} se muestra en la figura 4.3. En este 

espectro se puede observar que la señal más intensa corresponde a un singulete 

en -40.55 ppm que puede ser aSignado al fósforo con estado de oxidación 3+, 
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esto concuerda con la difenilfosfina esperada. Se distingue también la presencia 

de una pequeña señal en 21.22 ppm que se debe probablemente al fósforo 

pentavalente (estado de oxidación 5+), esta señal es atribuible a la presencia de 

una pequeña cantidad de difenilfosfina oxidada. 

NRMN-31P{lH} N 


Difenilfosfina N 

.-< 

CDCI3 

Q 1 

1 P-H 

Ó 

i 

ppm(t1) 

I I i 

~ 

I I i i ¡ \ i i i ¡Ir I ¡ji i i i i i i I ¡ 

~ ~ ~ ~ ~ 

Figura 4.3. Espectro de RMN-31 p{lH} de difenilfosfina. 

4.1.2 Síntesis de (2-aminoetil)difenilfosfina 

Una vez aislada la difenilfosfina se procede a realizar una reacción ácido-base 

entre ésta y terbutóxido 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 síntesis de la fosfinamina en un solo paso, el 

rendimiento de la reacción disminuye significativamente. 

La reacción ácido-base entre el terbutóxido y la difenilfosfina se efectúa 

debido a que el terbutóxido es una mejor base que el difenilfosfuro, de esta 
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manera se extrae el protón de la difenilfosfina con un equivalente de 

terbutóxido. Un segundo equivalente de terbutóxido se emplea para eliminar el 

protón ácido presente en el clorhidrato de la cloroetilamina, que de no 

eliminarse, reaccionaría con el difenilfosfuro regenerando la difenilfosfina. El 

difenilfosfuro lleva a cabo una sustitución nucleofílica sobre el átomo 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 KCI. El 

producto obtenido es un líquido viscoso incoloro que se caracterizó por RMN-1H y 

RMN-31p{ l H}ambas obtenidas utilizando CDCI3 como disolvente. 
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7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1,0 0.0 

Figura 4.4. Espectro de RMN-1H de (2-aminioetil)difenilfosfina. 

En el espectro de RMN-1H (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 NHz¡ adicionalmente se observan dos señales multiples¡ una centrada en 

2.26 ppm con integral para dos protones que corresponde al CHz unido al fósforo 

y la otra centrada en 2.85 ppm con integral para dos protones que corresponde 

al CHz unido a nitrógeno¡ esta aparece más desplazada a campo bajo ya que el 

nitrógeno es más electronegativo que el fósforo. Se observan también señales 

correspondientes a protones aromáticos entre 7.20 y 7.60 ppm que integran 

para ",11 protones (en esta región también se encuentra la señal de disolvente). 

Finalmente¡ se pueden observar señales de menor intensidad atribuibles al éter 

etílico empleado en la purificación del producto¡ estas aparecen en 1.24 y 3.50 

ppm. 

l") 

RMN-31P {lH} ~ 

(2-amínoetil)difenilfosfina 
l") 
CDCI3 . 

1 

50 -50 
ppm(tl) 

Figura 4.5. Espectro de RMN-31p{lH} de (2-aminoetil)difenilfosfina. 
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En la figura 4.5 se presenta el espectro obtenido de RMN-3lp{lH}, en el 

cual se observa un singulete con un desplazamiento de -22.15 ppm que 

confirma la presencia del producto, se observa además una pequeña señal en 

30.93 ppm debida a la presencia de un poco de producto oxidado. La 

caracterización realizada está de acuerdo a lo reportado en la literatura para 

este compuest074
• 

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

La síntesis del ligante L y de ligantes análogos se encontró reportada en la 

literaturaS3, sin embargo los metales utilizados para la coordinación con el 

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

La síntesis de L consiste en una reacción de condensación en un solo 

paso entre el salicilaldehído y la (2-aminoetil)difenilfosfina sintetizada (2), en 

medio metanólico a temperatura ambiente. En esta reacción la amina actúa 

como nucleófilo, atacando al carbono del carbonilo que presenta una carga 

parcial positiva debido a que se encuentra deficiente en electrones, esto conduce 

a la formación del intermediario carbinolamina (5, ver sección 2.2.1), para 

posteriormente llevar a la formación de la imina con liberación de agua. La 

síntesis de este ligante da como producto un sólido amarillo, la caracterización 

de este compuesto fue realizada por IR, RMN-lH, RMN-3lp{lH}, 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 señal más intensa corresponde a la vibración de la imina 
lv(C=N) en 1632 cm- , otra frecuencia de vibración importante es la de C-O, la 

lcual aparece en 1281 cm- con intensidad intermedia. Otras bandas asignadas 
lson las vibraciones de metilenos que aparecen entre 2850-3000 cm- , las 

lbandas de v(C-H) de grupos aromáticos por arriba de 3000 cm- , la banda de 

v(O-H) en 3433 cm- l , la cual se observa poco intensa debido probablemente a 

la presencia del puente de hidrógeno que se forma con el nitrógeno de la 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 

sustitución en la fosfina7s. 
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Espectro de IR del ligante L 
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Fígura 4.6. Espectro de IR del lígante (L) 2-{(2­

(dífenilfosfín)etílímin)metíl)fenol. 

En la figura 4.7 se muestra el espectro de RMN-1H obtenido en CDCI3 . En 

el espectro se observa un singulete en 8.27 ppm con integral para un protón, 

aSignado al hidrógeno sobre el carbono Sp2 de la imina. Se observan también 

multipletes en 2.49 y 3.70 ppm correspondientes a los metilenos unidos a 

fósforo y nitrógeno respectivamente, ambas señales con integral para 2 

protones. Los protones aromáticos se observan como un conjunto de señales 

entre 6.70 y 7.60 ppm con integral para ""16 protones, este valor es más alto al 

esperado (14 H aromáticos), 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 íntegral es cercana a un protón, esta señal por su 

desplazamiento se atribuye a la presencia de agua en la muestra ya que de 

acuerdo a la estructura no se espera otra señal que integre para un protón. Otra 

señal 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 

capítulo de anexos se incluye otro espectro del ligante en donde se puede 

apreciar que la señal del -OH aparece con un desplazamiento de 13.26 ppm 

(figura 8.1). 
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Figura 4.7. Espectro de RMN-1H del ligante (L) 2-«2­

(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol. 

En el espectro de 31p{lH}-RMI\I del ligante L (figura 4.8) obtenido 

igualmente de CDCI 3 se observa como única señal un singulete con un 

desplazamiento de -20.10 ppm, esta señal confirma la formación del ligante 

deseado y debido a que no se observan más señales en el espectro es posible 

suponer que el lote sintetizado no contiene subproductos de oxidación del 

ligante. Esto es importante ya que nos habla de la estabilidad del ligante libre 

ante la oxidación. 
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Figura 4.8. Espectro de RMN- 31 p{lH} del ligante (L) 2-«2­

(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol. 

A partir del análisis realizado por CG-Masas se determinó que el ligante 

aparece a los 594.132 s (9.9 min). El espectro de masas obtenido mediante 

impacto electrónico se presenta en la figura 4.9, en donde se observa que 

aparece un fragmento en 333 mIz que se asignó al ión molecular (L+), este 

fragmento concuerda con el peso molecular del ligante L {C21 H20NOP}=333.36 

glmol. El pico base y otros fragmentos se encuentran asignados también en el 

espectro. 
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Figura 4.9. Espectro de Masas dellígante L. 

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

la tabla 1. Los resultados obtenidos concuerdan con una composición C:n H2oNOP, 

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 análisis elemental obtenidos para elligante libre L. 


Elemento % Esperado % Obtenido % Error 


e 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 extinción molar (&) se realizó una serie de diluciones, 

y con las bandas observadas en cada una de las concentraciones a determinada 

longitud de onda (A), se realizó una gráfica de absorbancia en función de la 

concentración para realizar una regresión lineal de acuerdo al modelo de 

Lamber-Beer (A=S e 1), a partir de éste se obtiene directamente de la pendiente 

el valor de & para cada máximo en el espectro (el mismo procedimiento se 

realizó para los espectros de UV-Vis de los demás compuestos). En los espectros 

es posible observar la presencia de cuatro máximos, de acuerdo a la longitud de 

onda a la cual aparecen tres de ellos se encuentran en la región de UV (Al, A2 Y 

A3) Y otro en la región del visible muy cercano a la región del UV (A4), los 

espectros se presentan en las figuras 4.10 y 4.11 respectivamente, en los cuales 

se muestran todas las concentraciones realizadas. Se asignó el tipo de transición 

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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Tabla 2. Valores de A., ¡; Y transiciones aSignadas para el 
espectro de UV-Vis del ligante L obtenido en CH2CI2• 

E 
A (nm) 1 1 Transición(l mor cm- ) 

Al=229 26900 1t-+1t* 

A2=256 22100 1t-+1t* 

A3=317 4900 1t-+1t* 

A4=406 48 n-+1t* 

los valores del coeficiente se extinción molar (E) observados para las 

transiciones Al1 A2 Y A3 son muy altos, lo que sugiere que estas transiciones son 

del tipo 11: .....11:* que en general son muy intensas y ocurren frecuentemente en la 

región ultravioleta del espectro. Por otro lado se observa que A4=406 nm tiene 

un valor de E muy pequeño (48.0 lmo¡-lcm-1
) por lo que la transición en 

comparación con las anteriores es mucho menos intensa y nos lleva a pensar 

que corresponde a una transición del tipo n .....11:*, siendo esta la responsable de la 

coloración amarilla en el producto ya que parte de la absorción se encuentra 

dentro de la región del visible del espectro electromagnético. 

la caracterización descrita hasta el momento nos da evidencias de la 

presencia de la imina que se observa por IR, la composición del ligante por AE y 

espectrometría de masas, la estructura del mismo por RMN-1H y RMN-31 p{lH}, 

que sugiere que la estructura obtenida principalmente corresponde al tautómero 

enol-imina debido a que fue posible detectar la presencia de la señal del -OH en 

RMN-1H. 

Finalmente, para completar el análisis del ligante, fue posible obtener 

cristales de la calidad adecuada mediante una evaporación lenta de hexano para 

realizar la caracterización con difracción de rayos X, de donde se obtuvo la 

estructura que se muestra en la figura 4.12. Con estos resultados se confirma la 

descripción hecha anteriormente del ligante, sugiere que la estructura favorecida 

es el tautómero enoHmina basándose en las distancias de enlace obtenidas 
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principalmente para los enlaces C=N (1.265 $.) y c-o (1.347 $.), así como en las 

distancias del puente de hidrógeno observado O-H (0.876 $.) y H···N (1.788 $.), 

estas distancias se muestran en la tabla 3, donde se hace una comparación 

entre las distancias de enlace que se obtuvieron y algunas distancias promedio 

reportadas76 de acuerdo a cada tipo de enlace. 

De esta forma es posible decir que la estructura determinada 

corresponde al tautómero enoHmina, la cual tiene un puente de hidrógeno 

intramolecular entre el oxígeno fenólico y el nitrógeno de la imina. 

En la sección posterior se hace una descripción teórica del equilibrio 

tautomérico en el ligante y en las secciones posteriores se analizan sus 

propiedades en la coordinación frente a diferentes centros metálicos. 

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

Distancias
Enlace 

obtenidas (A) 

C(19)-N(1) 1.265 (17) 

C(18)-O(1) 1.347 (17) 

O-H 0.876 

H···N 1.788 

C{21 )-P(l) 1.841 (14) 

C{l)-P(l) 1.834 (12) 

Tabla 4. Distancias de enlace 
reportadas para algunos tipos de 
enlace presentes en el ligante L. 

Distancias 
Enlace 

reportadas 76 (A) 

C=N 1.279 

c-o 1.364 

O-H 0.969 

H···N 1.900 

C{Sp3)_p 1.857 

C{Sp2)_p 1.837 
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4.2 	 Estudio teórico 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 realizó un estudio 

teórico en el cual se determinó la curva de energía potencial del equilibrio 

tautomérico para este sistema. Los cálculos se realizaron mediante el programa 

Gaussian 03W77
, utilizando un nivel de teoría DFT usando el funcional B3LYP que 

combina el funcional de Becke78 como corrección al intercambio y el funcional de 

correlación no local de Lee, Yang y Parr79
, se utilizó una base 6311++G(d,p) en 

todos los casos. De esta manera se pretende observar cuál es la estructura 

tautomérica que se encuentra favorecida para el ligante en estudio. Igualmente 

se pretende observar cómo afecta la presencia del puente de hidrógeno 

intramolecular observado en este tipo de estructuras sobre la estabilidad de los 

dos tautómeros posibles. 

El fenómeno de tautomerismo se describió previamente en la sección 

2.2.3. El ligante sintetizado L puede presentar este equilibrio entre los 

tautómeros enoHmina y ceto-amina como se ilustra en el Esquema 10. 

enol-imina 	 ceto-amina 

Esquema 10 

Para encontrar la estructura de menor energía, se llevó a cabo una 

optimización de la geometría de los dos tautómeros y del estado de transición, y 

con los resultados obtenidos se construyó el perfil de energía para el equilibrio 

tautomérico del ligante L, la gráfica se muestra en la Figura 4.13. 
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Curva de energía potencial del equilibrio tauromérico del lígante L 
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Figura 4.13. Curva de energía potencial del equilibrio tautomérico enol-imina 

y ceto-amina del ligante. 

Se encontró que la diferencia de energía entre los tautómeros enol-imina 

(a) y ceto-amina (e) es de 17.750 kJ/mol estabilizándose la forma enoHmina 

(a). De la misma manera se determinó a partir del estado de transición que la 

energía necesaria para pasar del tautómero enol-imina (a) al tautómero ceto­

amina (e) es de 23.945 kJ/mol, esta barrera de energía es pequeña, sin 

embargo considerando el tipo de interacción que se tiene es considerable y se 

encuentra dentro del orden esperado. En la tabla 4, se presentan las diferencias 

de energía en Ha y kJ/mol obtenidas para cada estructura. 

La presencia del puente de hidrógeno es una característica que podemos 

observar en las estructuras a y e, OH···N en el caso del tautómero enol-imina (a) 

y O···HN en el caso del tautómero ceto-amina (e), para poder determinar qué 
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tanto influye esta interacción en la estabilidad de cada estructura se calcularon 

las energías de los tautómeros sin la presencia del puente de hidrógeno (d ye), 

los resultados se incluyen en la tabla 5 y las estructuras en la figura 4.14. 

Tabla 5. Diferencias de energía de la optimización de las diferentes 

estructuras del ligante. 


Estructura delligante LiE (Ha) LiE (kJ/mol) 

enol-imina (a) 

TS (b) 0.009 23.945 

ceto-amina (e) 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 tautómero enol-imina (a). 

Figura 4.14. Estructuras de los tautómeros sin interacción por puente de 

hidrógeno. 

A partir de estos cálculos es posible argumentar que la presencia del 

puente de hidrógeno tiene un efecto de estabilización en las estructuras de los 

dos tautómeros, ya que sin la presencia de esta interacción, el tautómero enol­

imina (d) tiene una diferencia de energía de 57.298 kJ/mol con respecto al 

tautómero enol-imina (a). 
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Finalmente, empleando las coordenadas obtenidas de la determinación 

estructural del ligante (f, figura 4.12) se calculó la energía del sistema con la 

intención de compararla con la que se obtuvo a partir de la optimización de la 

estructura. El resultado se muestra en la tabla S, en donde podemos observar 

que la energía que se obtiene a partir de los datos cristalográficos (f) se 

encuentra por encima de la energía obtenida al optimizar la geometría para la 

estructura (a), esto significa que la estructura de menor energía es distinta (con 

una energía generalmente más chica) que la experimental. Para tener un mejor 

parámetro de comparación, se analizaron las distancias de enlace entre la 

geometría obtenida por optimización 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 además las desviaciones estándar (DE), 

el error promedio sin signo, MUE (siglas en inglés de Mean unsigned error), que 

está 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. Comparación de las distancias de enlace obtenidas por DFT/B3LYP y rayos X 
para cada tipo de enlace de la estructura a delligante. 

Enlace DPDFT DPRX DE DFT DERx MUE %EP 

C(sp2)-H 1.085 0.930 0.004 0.000 0.155 0.161 

C(sp3)-H 1.096 0.970 0.002 0.000 0.126 0.128 

C(Sp2)_C(Sp2) 1.401 0.000 0.015 0.027 0.027 0.023 

C(Sp3)_C(Sp3) 1.534 1.525 0.009 0.007 

C(Sp2)-O 1.342 1.347 0.005 0.004 

O-H 0.994 0.876 0.118 0.126 

C(sp2)-N 1.281 1.265 0.016 0.014 

C(sp3)-N 1.456 1.453 0.003 0.002 

N·..H 1.741 1.788 0.047 0.035 

C(Sp3)_p 1.874 1.841 0.033 0.025 

C(Sp2)_p 1.856 1.833 0.001 0.001 0.023 0.017 

DP(Distancia promedio), DE(Desviación estándar), 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 estándar podemos 

observar que los resultados tienen una desviación mínima con respecto al valor 

promedio de acuerdo a cada tipo de enlace, el valor de cero obtenido en las 

distancias C(sp2)-H y C(sp3)-H de la estructura de rayos X se debe a que el 

método empleado no refina la posición de los átomos de hidrógeno, su posición 

es asignada simplemente en función del átomo al cual se encuentra unido, por lo 

cual no existe una variación. Los valores de MUE también son pequeños lo que 

nos dice que los resultados obtenidos de la optimización no se desvían 

demasiado de los resultados obtenidos experimentalmente y que el cálculo 

estima correctamente cuál es el tautómero que se obtendrá preferencialmente. 

De esta forma el cálculo de la energía utilizando la teoría de funcionales 

de la densidad puede ayudar a estimar de manera adecuada el tautómero que 

se obtiene preferentemente en este tipo de estructuras y concuerda con lo 

observado experimentalmente, esto se confirma ya que la geometría obtenida 

por optimización utilizando el funcional B3LYP concuerda con la estructura 

obtenida experimentalmente con difracción de rayos X. 

4.3 	 Síntesis de los compuestos de coordinación de Co(II), 
Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pd(lI) y Pt(lI) con el ligante 2-«2­
(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol 

Como se mencionó anteriormente, la síntesis de los complejos se realizó 

empleando tres rutas diferentes para evaluar a partir de cuál de ellas se 

obtienen mejores resultados, estas rutas de síntesis se ilustraron previamente 

en el esquema 8 y se puntualizan a continuación: 

• 	 Síntesis directa. El ligante libre que fue aislado se hizo reaccionar con la 

sal metálica correspondiente. 

• 	 Síntesis in situ. Se genera el ligante en el medio de reacción a partir de 

la condensación entre el salicilaldehído y la fosfinamina y posteriormente 

se adiciona la sal metálica correspondiente. 

• 	 Síntesis por transmetalación. El compuesto de interés se genera a partir 

de una reacción de intercambio metálico haciendo reaccionar al 
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compuesto de ZnLz (previamente sintetízado), con una sal metálica 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 síntesis realizado así como el color que presentaron. 

Tabla 7. Rendimientos de las síntesis realizadas para cada uno de 
los compuestos de coordinación. 

TipO de Centro metálico Rendimiento Color
reacción (M:L) % 

Zn (1 :2) 


Cu (1:2)a 


Cu (1:2) 


Ni (1 :2)b 

. Síntesis directa 

Ni (1:2)C 

Ca (1:2) 

Pd(l:l) 

Pt(1:1) 

Zn (1 :2) 

Cu (1 :2) 
Síntesis in situ 

Ni (1 :2) 

Ca (1 :2) 

94.4 

41.4 

82.2 

75.6 

80.0 

93.2 

95.2 

75.4 

55.4 

69.2 

86.0 

90.1 

ama rillo da ro 

verde 

verde 

naranja 

verde 

verde obscuro 

amarillo 

amarillo claro 

ama rillo cla ro 

verde 

naranja 

verde obscuro 

Cu (1 :2) 63.3 verde 
Síntesis por 

transmetalación Ni (1:2) 77.0 naranja 

Ca (1 :2) 89.3 verde obscuro 

,aSintesis hecha bajo N2• 

bCompuesto obtenido a partir de Ni(N03h. 
cCompuesto obtenido a partir de Ni(CH3COOh, 

En general, la ruta en la que se obtienen mejores rendimientos es la de 

síntesis directa, a excepción del compuesto de cobre en atmosfera de nitrógeno 

y del cual se hablará más adelante. Las tres rutas se probaron con los metales 
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de la primera serie de transición (Co(II), Ni(I1), Cu(II), Zn(II», mientras que 

para los compuestos de Pd(I1) y Pt(II) se intentó únicamente la síntesis directa 

debido a que fue la que tuvo mejores rendimientos para los demás compuestos. 

A continuación de presentan los resultados de la caracterización de los 

compuestos obtenidos. 

4.3.1 Síntesis del compuesto de zinc 

La síntesis del compuesto de Zn(II) se realizó con una proporción metal:ligante 

de 1:2 (ZnL2). La caracterización se llevó a cabo mediante IR, RMN-1H, 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 ZnL2 

100 

90 

80 

70 


60 
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~ 50 
o 
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10 
 1619 

O 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 

cm-1 

Figura 4.15. Espectro de IR del compuesto ZnLz• 

En este espectro podemos observar la presencia de una banda en 1619 

cm-l que puede asignarse a la vibración v(C=N), lo que indica la presencia de la 

base de Schiff en el compuesto. Se observan también otras bandas importantes 

como las asignadas a los metilenos que aparecen entre 2850-3000 cm-l , las 
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bandas arriba de 3000 cm-l que corresponden a la vibración v(C-H) de 

aromáticos¡ y las del intervalo de 690-760 cm-l que corresponden a las 

vibraciones de los grupos fosfinas. 

Cabe destacar que la banda correspondiente a la vibración de la ¡mina 

(1619 cm-l 
) se desplaza hacia frecuencias menores respecto a la del ligante libre 

(1632 cm-l )¡ esto confirma la coordinación con el centro metálico y 

posiblemente la existencia de retrocoordinación del metal al ligante¡ esto es 

posible ya que una característica de las bases de Schiff es que actúan como 

donador O" (a través del par libre del nitrógeno) y pueden a su vez actuar como 

aceptor 11: empleando para ello los orbitales 11:* vacíos de la imina. 

La técnica FAB+ de espectrometría de masas provee información acerca 

de fragmentos que puedan derivar del compuesto obtenido basándose en su 

relación miz. En el espectro obtenido para el compuesto de Zn(I1) (figura 4.16)¡ 

se identificó un fragmento en 729 miz que corresponde a [ZnL2+H]+ 

{C42H3SN202P2Zn+H}. Este fragmento presupondría una coordinación de dos 

ligantes por cada átomo del metal en el compuesto. 

10~ 
396 ---+ [ZnLt 

9r8 
80': 

3.98 

400 

112 

miz 

Figura 4.16. Espectro de masas obtenido por FAB+ del compuesto ZnLz. 
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Adicionalmente se identificaron otros fragmentos, que se encuentran 

asignados en el espectro y que corresponden con las distribuciones isotópicas 

para [ZnLt=396 mIz {C21H19NOPZn} y [Zn2L3t=1128 mIz {C63Hs7N303P3Zn2}' 

Empleando las técnicas de RMN-1H y 31p, se obtuvieron los espectros que 

se muestran en las figuras 4.17 y 4.18 respectivamente. 

IDORMN·IH ~ MO 
III IIIZnL2 o 
MMCDCl3 ro 

Ar 1)~ 

( 

1 
TT1Tf'T"PTTTfrTTTfTI"l 

3.60ffi.55CR500l.450 2.400 2.350 2.300 
ppm(ll) ppm(ll) 2 3 

I 
___u Ul__J~,--",---~

Lr' L,-Jy y 

I I ! mr J I , I , I r"'i---¡--¡-r·· I I I I , T·~T~·····"TT'" ··T~T~ 
90 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 
ppm(ll) 

Figura 4.17. Espectro de RMN-1H correspondiente a ZnL2 0 

Debido a que Zn es un metal que en estado de oxidación 2+ presenta 

una configuración electrónica 3dlO
, independientemente de su geometría se 

espera un compuesto diamagnético, por esta razón fue posible obtener tanto el 

espectro de RMN-1H como el de 31p{lH}. En el espectro de lH se encuentran las 

señales asignadas, las integrales están determinadas para media unidad de 

ZnL2; se puede observar una señal que aparece en 8.068 ppm con integral para 

1H, que corresponde al protón 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 proposición de retrodonación del metal al 

ligante (Zn-N) ya que cuando ocurre esto¡ el protón unido al carbono de la 

imina adquiere mayor densidad electrónica 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 fósforo y 

nitrógeno respectivamente. Las señales entre 6.6 y 7.4 ppm pertenecen a los 

protones de anillos aromáticos, de este conjunto de señales podemos destacar 

las del anillo aromático proveniente de salicilaldehído, donde los protones en las 

posiciones orto y para con respecto al oxígeno aparecen en un menor 

desplazamiento debido a que son activadas, en el espectro estas señales 

aparecen con integral correspondiente a 1H cada una. 

RMN-31P{lH} 
Znl2 
CDCI3 

rr ¡ I ¡ t I 1 i . 'T j , ¡ ! 1I ¡ i r I I i I ,¡ ¡ 1 T"fTlTT-~~Trr'fTr¡ t i I , ¡ I il~rTTTTTrrrTTT1!TTTT"TTTTT 

175 150 125 100 75 50 25 o -25 -50 -75 -100 -125 -150 -175 
ppm(fl) 

Figura 4.18. Espectro de RMN-31p{lH} de Znl;¡. 
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En el espectro de RMN-31p{ l H} aparece una señal con un 

desplazamiento de -22.344 ppm correspondiente a las fosfinas en el compuesto, 

esta señal respecto al ligante libre (l), se desplaza ligeramente hacia menores 

ppm, sin embargo el desplazamiento no es sustancial lo que sugiere que los 

átomos de fósforo no participan en la coordinación con el centro metálico de 

Zn(I1). Por otro lado, se puede decir que las fosfinas en el compuesto no se 

encuentran oxidadas ya que el desplazamiento que se esperaría para estas se 

observa a mayores ppm. 

El análisis elemental de este compuesto realizado para e, H y N (tabla 

8), concuerda para una fórmula de e42H38N20ZP2Zn que es la correspondiente al 

producto esperado con una coordinación de 1 metal por 2 ligantes (ZnL2). Los 

porcentajes de error obtenidos se encuentran dentro de un intervalo razonable 

para la fórmula propuesta. 

Tabla 8. Resultados de análisis elemental obtenidos para el compuesto ZnLz. 

Elemento % Esperado % Obtenido % Error 

e 69.09 69.62 0.76 

H 5.25 5.14 1.91 

1\1 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 máximos, de acuerdo a la 

longitud de onda en la cual aparecen, podemos apreciar que tres de ellos se 

encuentran en la región de UV (Al, 1.2 y 1.3) Y el otro aparece en los límites con el 

visible (1.4 ), 

Los coeficientes de extinción molar (E) se obstuvieron para cada A de 

acuerdo a la ley de Lambert-Beer. Los datos obtenidos se ajustaron empleando 

una regresión lineal de cada serie de diluciones. Obteniéndose así los 

coeficientes de extinción molar (E), de la misma manera que se hizo para el 

ligante. Basados en los valores obtenidos de E se asignaron las transiciones 

correspondientes, los resultados se presentan en la tabla 9. 
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Figura 4.19. Espectro de UV-Visible de Znlz en el intervalo de 220 a 300 nm. 
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Figura 4.20. Espectro de UV-Visible de ZnL2 en el intervalo de 320 a 450 nm. 
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Tabla 9. Valores de A, ¡¡ Y transiciones asignadas para el 
espectro de UV-Vis del compuesto ZnLzobtenido en CH2Clz. 

1:: 
A. (nm) 1 1 Transición(L mor cm- ) 

A.l=229 62300 rc-+n;* 

A.z=245 57300 rc-+rc* 

A.3=272 32300 rc-+rc* 

A.4=373 14100 3d metal-+rc* ligante 

Como se mencionó anteriormente, el Zn(I1) presenta una configuración 

dlO , 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 (1::), podemos establecer que A.l, A.z Y A.3 

corresponden a transiciones del tipo 1{ .....1{*. En tanto que la transición que 

aparece cercana al visible (A.4=373 nm) es la que se asignó como la responsable 

de la coloración ligeramente amarilla que presenta el compuesto, y podría 

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 E, el cual se 

encuentra dentro del intervalo esperado para este tipo de transiciones8o. 

Al comparar el espectro con el obtenido para el ligante libre se observa 

el mismo número de bandas solo que con las longitudes de onda desplazadas. 

La absorción asignada en el ligante libre como una transición n-1C* (1"4=406 nm, 

8=48.0 Lmor1cm-1
) es la que en el compuesto ZnL2 se modifica de forma más 

importante pues el coeficiente de absortividad cambia sustancialmente (8=14 

100 Lmor1cm-1
). Esta variación puede deberse a que el tipo de transición está 

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 carácter metálico se encuentran ocupados y los orbitales con mayor 

carácter del ligante se encuentren vacíos. En el caso de ZnL2, la transferencia de 

carga puede ocurrir debido a que el ligante utilizado presenta orbitales 1C* vacíos, 
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el estado de oxidación relativamente bajo del metal también favorece este tipo 

de transiciones8o• 

Finalmente, gracias a que se obtuvieron monocristales de este 

compuesto (mediante de una evaporación lenta de una disolución etanólica), fue 

posible realizar la caracterización estructural con difracción de rayos X. 

La estructura cristalina obtenida para este compuesto se muestra en la 

figura 4.21, la cual confirma la coordinación de 2 ligantes por 1 metal, siendo un 

compuesto tetracoordinado con una geometría tetraédrica distorsionada en la 

que únicamente participan en la coordinación los átomos de oxígeno y 

nitrógeno, dejando fuera a los átomos de fósforo pertenecientes a las fosfinas 

las cuales al no encontrarse coordinadas podrían ser susceptibles de oxidación, 

aunque esto no se observa en este compuesto. 

',. 
C4 

C3 es 

C2 'C6 

C1 "" ~ \ 

Figura 4.21. Estructura de Rayos X del compuesto ZnL2 • 

En la tabla 10, se muestran las distancias de enlace más 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 ZnL2 tiene un valor de 1.294 A, 
comparada con la distancia C=N que se observa en el ligante libre con un valor 

de 1.265 A. Este incremento en la distancia de enlace es consistente con la 

proposición de que existe cierto grado de retrocoordinación del metal al ligante, 

lo cual es factible ya que la imina en el ligante actúa como un donador (J, pero 

adicionalmente presenta orbitales vacíos 1l: de antienlace, que al ser poblados 

disminuyen el orden de enlace y por consiguiente ocurre un incremento en la 

distancia C=N. 

Tabla 10. Distancias de enlace más importantes 
de la estructura de rayos X del compuesto ZnLz. 

Enlace 
Distancias obtenidas 

(A) 

Zn(l)-O(l) 1.911 (18) 

C(13)-O(1) 1.311 (3) 

Zn(l)-N(l) 2.012 (7) 

C(19)=N(1) 1.294 (3) 

C-Ougante 1.347 (17) 

C=Nugante 1.265 (17) 

Como se mencionó, la geometría de los átomos coordinados en el 

compuesto obtenido corresponde a un tetraedro distorsionado, es posible 

observar tal distorsión al realizar una medición del ángulo entre los planos que 

se pueden formar en un tetraedro, ya que de presentarse una geometría 

completamente tetraédrica el ángulo entre estos planos correspondería a 90°. 

En la figura 4.22 se ilustra uno de los ángulos posibles que corresponde al que 

se forma entre los planos N1 -Zn-OZ y NZ-Zn-01 , este tiene un valor de 83.11°. 

Los otros dos ángulos posibles tienen valores de 74.5° para los planos NI-Zn-Ol 

y Nz-Zn-Oz; Y 67.94° para 105 planos N1-Zn-N 2 y Ol-ZO-OZ' 
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Figura 4.22. Ángulos entre los planos de la estructura de ZnLz. 

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

compuesto ZnLz corresponde a un tetraedro ligeramente distorsionado. 

4.3.2 Síntesis del compuesto de Cobre 

El compuesto de Cu(II) se sintetizó empleando una proporción metal:ligante de 

1:2, al aislar este primer compuesto (CuL'z) se observó que los átomos de 

fósforo pertenecientes a las fosfinas se han oxidado R3P=O. Debido a esto fue 

necesario realizar la síntesis en atmósfera de nitrógeno, en donde no se observa 

la oxidación del producto obtenido(CuLz). Es importante mencionar que al 

disolver al aire este producto en metanol, se oxida fácilmente generando 

nuevamente CUL'21 lo 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 difracción de 

rayos X. 
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CUL2 
MeOH 

j
i) disolución de MeOH 

2 L + CuI! 
2) aire 

MeOH 

Esquema 11 

Los espectros obtenidos de la caracterización por IR de los compuestos 

CuL2 y CUL'2 se muestran en la figura 4.23 (la escala se encuentra modificada 

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

Espectros de IR de los compuestos CuL2 y CUL'2 

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 

cm-1 


Figura 4.23. Espectros de IR de los compuestos CuL2 y CuL'2. 


En ambos espectros podemos observar la señal correspondiente a la 

vibración C=N de la base de Schiff en frecuencias de 1617 cm-1 para CuL2 y en 
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l1624 cm- para CUL'2, las cuales se encuentran desplazadas hacia frecuencias 

más bajas con respecto al ligante libre (1632 cm-l ). Se pueden observar 

diferencias importantes alrededor de 1200 cm-l ya que para el espectro de CUL'2 

se observa la aparición de nuevas bandas que son atribuidas a vibraciones P=O, 

de igual forma, se observa una modificación en la región de vibraciones de 
lfosfinas que va de 690-760 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 
lvibraciones como las de metilenos que aparecen entre 2850-3000 cm- , y 

bandas de aromáticos por encima de 3000 cm-l(no aparecen en la figura 4.23, 

ver sección de anexos, figura 8.2). 

La espectrometría de masas fue un método de caracterización 

importante para este compuesto, ya que en ella se pueden observar claramente 

fragmentos correspondientes a los productos sin oxidar (CuL2) y oxidado (CUL'2), 

los espectros se presentan en las figuras 4.24 y 4.25 respectivamente. 

395 -+ [CuL]+ 

697 729 855 933 ,9~ I ' t , , ~ 1~~T~ 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 

mIZ 

Figura 4.24. Espectro de masas obtenido por FAB+ del compuesto CUL2. 
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411.1--+ [Cul+O]+ 

4130 
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miz 

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 CuLz (no oxidado), se identificaron los siguientes 

fragmentos, [CuL]+= 396 mIz {Cz1H19NOPCu} y la presencia de una especie que 

forma un dímero Cu-Cu que corresponde a [CuzLz]+= 792 mIz 

{C4zH3SNzOzPzCuz}, la cual fue asignada basados en la distribución isotópica 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 sólido sea un dímero, ya que pudo ser generada durante el 

experimento, sin embargo será importante para explicar el análisis realizado de 

susceptibilidad magnética del cual se hablará más adelante. 

En el espectro de CuL'z (oxidado) se identificaron fragmentos que 

corresponden a [CuL+Ot= 411 mIz {C21H19N02PCU}, [CuL2+20+H]+ 760 mIz 

{C42H3SNz04PZCU}, siendo esta especie la que se esperaría tener en estado 

sólido debido a que la síntesis se realizó en una proporción metal:lígante de 1:2, 

finalmente se identificó el fragmento [Cu2L3+30J+= 1172 mIz 

{C63Hs7N306P3CU2}, que de igual manera pudo ser generado durante el 

experimento, cabe destacar que todas las especies identificadas para CuL'z 

tienen unidades adicionales que corresponden a oxígeno y que concuerdan con 

el número de ligantes presentes, lo que nos da evidencia de que estos se 

encuentran oxidados, pudiendo de esta manera diferenciar entre los 

compuestos CuLz y CUL'2. 
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Figura 4.26. Comparación de las distribuciones isotópicas de la especie 

[CuZL2l'", Ca) obtenida, (b) simulada. 

El análisis 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 composición cambia de un 

compuesto a otro. Los resultados de este análisis se muestran en la tabla 11, de 

acuerdo a los cuales se obtuvo que concuerdan con los valores esperados para 

C42H3SN202P2CU que corresponde al producto CuL2 (no oxidado), y C42H38 

N20 4P2CU que corresponde al producto CuL'2 (oxidado). Los porcentajes de error 

obtenidos en algunos casos son algo elevados sin embargo la fórmula propuesta 

es la que mejor se ajusta a los resultados. 

Tabla 11. Resultados de análisis elemental obtenidos para CuLz y CUL'2' 

Compuesto Elemento % Esperado % Obtenido % Error 

C 69.26 65.76 5.05 

CuL2 H 5.25 5.29 0.74 

N 3.84 3.48 9.42 

C 66.35 67.58 1.85 

CuL'z 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 espín de un compuesto, así como su 

geometría de acuerdo al número de electrones desapareados ya que los 

orbitales d de los metales de transición se encuentran parcialmente ocupados, 

las propiedades magnéticas esperadas también dependerán del estado de 

oxidación del metal, la configuración electrónica y número de coordinación del 

ión metálico. 

Se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética (Xg) para ambos 

compuestos (sin oxidar y oxidado), a partir de los cuales se determinó el valor 

del momento magnético (Il) mediante una serie de cálculos que se describen en 

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

Tabla 12. Resultados de suceptibilidad y momento magnético de los 
compuestos CuL2y CUL'2' 

11 11Xg
Compuesto (Obtenida) (Esperada)

emu g-l 
MB MB* 

CuL2 0.061xl0-5 1.45 

1.70-2.20 

CUL'2 0.178xI0-s 2.07 

* Valores esperados para Cu2+. 

Los valores del momento magnético (Il) obtenidos se compararon con los 

d9esperados para Cu2
+ que presenta una configuración con 1 electrón 

desapareado, los que hace que no podamos distinguir entre las geometrías 

posibles, además esta configuración no presenta compuestos de alto o bajo 

espín. Para el compuesto CuL2I podemos observar que este valor (1.45 MB) se 

encuentra por debajo del esperado (1.70-2.20 MB), la disminución de este 

puede sugerir la presencia sustancias diamagnéticas en el compuesto 

(impurezas) o puede deberse a la existencia de un acoplamiento 

antiferromagnético con otro átomo de Cu. En el espectro de masas de este 

compuesto se observa un fragmento correspondiente a un dímero Cu-Cu 

{[Cu2L2]+), la presencia de este fragmento dimérico puede ayudar a explicar la 
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disminución del momento magnético, ya que en estado sólido puede ocurrir que 

un electrón de un átomo de Cu se esté acoplando con otro de otro átomo de Cu 

debido a que estos se encuentren muy cercanos, esto puede ser posible debido 

al tipo de red que se esté formando en estado sólido que permita tal 

acoplamiento, sin embargo no se puede asumir la existencia de un dímero de 

cobre sino solamente de una cercanía entre los átomos de cobre en la red. 

Por otro lado, el momento magnético del compuesto CUL'2 (2.07 MB) que 

se encuentra oxidado, se obtuvo dentro del intervalo esperado para Cu2+ que 

presenta 1 electrón desapareado, sin embargo a partir de este resultado no es 

posible proponer una geometría para este compuesto, únicamente sabemos que 

se tiene una coordinación de 1 metal por 2 ligantes. 

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis del compuesto CUL'2 (oxidado), en 

diclorometano del cual se determinaron los valores de los coeficientes de 

extinción molar (e) para cada máximo siguiendo el procedimiento realizado para 

el ligante y el compuesto ZnL2, adicionalmente se obtuvieron espectros en 

metanol únicamente para fines comparativos con el espectro de CuL2 (no 

oxidado). Por otro lado, debido a que se había observado que el compuesto CuL2 

se oxidaba fácilmente en disolución, no fue posible realizar la serie de diluciones 

para la determinación de los coeficientes de extinción molar para cada valor de 

"mal< en el espectro, únicamente se realizaron mediciones en metanol y en 

cloroformo con ayuda de una celda adaptada para trabajar bajo atmósfera de 

nitrógeno y así poder hacer una comparación entre los espectros del compuesto 

sin oxidar (CuL¿) y oxidado (CUL'2)' Primeramente analizaremos los espectros 

obtenidos para CUL'2' 

En la figura 4.27 se presenta el espectro del compuesto CuL'¿ en 

diclorometano, únicamente para una concentración 2.4x10-5 M. Es posible 

distinguir cinco máximos, cuatro de los cuales aparecen en la región de UV 0"1' 
A2, A3 Y A4} Y uno aparece nuevamente en los límites con el visible (AS)' De 

acuerdo a los valores obtenidos de 10 se asignaron los tipos de transiciones, como 

se muestra en la tabla 13. 
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Espectro de UV-Vis de CUL'2 
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Figura 4.27. Espectro de UV-Vis de CuL'z en el intervalo de 230-310 nm. 

Tabla 13. Valores de A, E Y transiciones asignadas para el 
espectro de UV-Vis del compuesto CUL'z obtenido en CH2Clz. 

), (nm) 
E 

(L mor1cm­ 1
) 

Transición 

),1 =245 39300 n: 411* 

A2=266 25300 n: 411* 

A3=272 25600 n: 4 rc* 

A4=302 8800 3d metaI 4 11* ligante 

A5=368 11000 3d metaI 4 n:* ligante 

Para Al1 A2 Y A3 que se encuentran en la región del ultravioleta, los 

valores obtenidos de E son grandes (del orden de 104 Lmor 1cm-1) lo que nos 

lleva a pensar que se deben a transiciones del tipo n->n*. Para ),4 y f-s que se 
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encuentran más cercanas a la región del visible se encontró un ¡; de 8,000 y 

11,000 Lmol-1cm-1respectivamente, estos valores son muy grandes para 

corresponder a una transición del tipo d-d, sin embargo estas pueden deberse a 

transferencias de carga preferencialmente del tipo metal-ligante. 

Al realizar una comparación del espectro de CuL'z con los obtenidos para 

el ligante libre y el compuesto ZnL2 (figura 4.28), observamos que, para el 

ligante libre se observa la presencia de tres bandas de absorción dentro de la 

región del ultravioleta y una en la región del visible que fue la atribuida como la 

responsable a la coloración del mismo. 

Espectros de UV-Vis de CUL'2' ZnL2 y L 

1 
ZnL2 

0.9 
--Ugante 

0.8 
CUL/2 

0.7 


'g
10 

0.6 


-e10 
0.5 

~ 0.4 ~ 
<t J0.3 . 

0.2 J 
0_1 1 

o ~--,.~-r---.---.--.---~~;---~--~--~~=r==~ 
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 

A(nm) 

Fígura 4.28. Comparación entre los espectros de UV-Vis de CuL/2 con el 

ligante libre y el compuesto ZnL2• 

Para el compuesto ZnL2 se observan ahora cuatro bandas en la región 

del ultravioleta lo que es congruente ya que la presencia del metal modifica las 

transiciones, desaparece la señal debida a la transición n->n* en el ligante libre y 

aparece otra dentro de la región del UV que fue atribuida a una transferencia de 

carga del metal al ligante y, debido a que Zn2+ no presenta transiciones del tipo 

d-d, la ligera coloración del compuesto fue atribuida a esta última transición. En 
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el compuesto CuL'z se observan cinco transiciones dentro de la región 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 región. 

Finalmente debido a que Cu 2+ presenta una configuración d9
, por lo que 

se esperan señales en la región del visible debidas a transiciones del tipo d-d, 

que dado su coeficiente de extinción, estas transiciones se observan en 

concentraciones del orden de 10-3 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 encontró que la 

cantidad de muestra que se tenía que agregar para preparar una disolución 10-3 

M no se disolvía completamente, por lo que no se pudo alcanzar dicha 

concentración, sin embargo las disoluciones se encontraban saturadas por lo que 

se decidió tomar una alícuota para obtener los espectros. Al no conocer la 

concentración no fue posible obtener el valor del coeficiente de absortividad (E), 

sin embargo se pudo observar la señal en la región visible del espectro 

electromagnético (figura 4.29). 

460 510 560 610 660 710 760 810 860 

A(nm) 
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Figura 4.29. Espectro visible del compuesto CuL'z en CHCb y MeOH. 

A continuación se presenta el análisis del espectro de UV-Vis obtenido 

para el compuesto CuL2 (no oxidado), como se mencionó anteriormente estos 

espectros fueron obtenidos COn la ayuda de una celda adaptada para poder 

mantener la disolución bajo atmósfera controlada (N2). Primero se colectaron los 

espectros del compuesto CuL2 bajo N2, para posteriormente destapar la celda a 

fin de exponer la disolución al oxígeno atmosférico, COn la finalidad de estudiar 

los posibles cambios en el espectro de absorción debidos a la oxidación del 

compuesto. En la figura 4.30 se presentan los espectros obtenidos en metanol 

para CuL2 en las condiciones descritas anteriormente y se comparan con el 

espectro de CUL'2' 

Comparación entre CuL2 y CuL' 2 Y Len MeOH 
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Figura 4.30. Espectros de UV-Vis de los compuestos CuLz, CUL'2 y el ligante 

en metanol. 

Como se puede observar, para los espectros obtenidos de CuL2 hay un 

cambio cuando se encuentra en atmósfera de nitrógeno y cuando se encuentra 

en presencia de oxígeno (línea rosa y azul respectivamente), por otro lado, el 

espectro obtenido de CuL'z (oxidado) coincide COn el espectro de CuLz en 
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presencia de oxígeno (línea verde y línea azul), esto nos da evidencia de que 

existe una oxidación del compuesto de cobre en disolución por lo que es de 

esperar diferencias entre los espectros de CuL2 en atmósfera de nitrógeno y en 

presencia de oxígeno. Para el espectro de CuL2 no fue posible observar las 

señales debidas a transiciones del tipo d-d (en la región del espectro visible), 

debido a que se tenía muy poca cantidad de muestra para realizar este 

experimento. 

Finalmente se realizó la caracterización por rayos X en donde se pudo 

obtener cristales del compuesto CUL'2 (oxidado) mediante una evaporación 

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'2. 

La estructura obtenida para el compuesto CUL'2 corrobora la 

coordinación de 2 ligantes por 1 metal, en donde el ion metálico presenta un 

número de coordinación de cuatro con una geometría cuadrada en la que 

únicamente se coordinan los átomos de oxígeno y nitrógeno ocupando 

posiciones trans O-O y trans N-N, dejando fuera de la coordinación a los átomos 

de fósforo que como se había indicado en las caracterizaciones previamente 

realizadas, las fosfinas del ligante se encuentran oxidadas. En las tablas 14 y 15 

67 



se presentan algunas distancias y ángulos de enlace obtenidos de la estructura 

de rayos X de este compuesto. 

Tabla 14. Distancias de enlace más importantes 
de la estructura de rayos X del compuesto CUL'2' 

Distancias obtenidas
Enlace 

(A) 

Cu(lB)-O(lB) 1.878 (19) 

C(13B)-O(lB) 1.300 (3) 

Cu(lB)-N(lB) 2.009 (2) 

C(21B)=N(lB) 1.284 (3) 

C-Ougante 1.347 (17) 

C=NUgante 1.265 (17) 

Tabla 15. Ángulos de enlace más importantes de 
la estructura de rayos X del compuesto CUL'2' 

Distancias obtenidas
Enlace (A) 

O(lB)-Cu(lB)-O(lB) 180.00 (11) 

N(lB)-Cu(lB)-N(lB) 180.00 (O) 

O(lB)-Cu(lB)-N(lB) 87.74 (9) 

O(lB)-Cu(lB)-N(lB) 92.26 (9) 

C(21B)-N(lB)-Cu(lB) 122.97 (19) 

C(13B)-O(lB)-Cu(lB) 130.28 (18) 

Aunque del compuesto CuLz no fue posible obtener cristales para 

determinar su estructura, es posible sugerir basándonos en el análisis elemental, 

podemos esperar una coordinación de 2 ligantes por 1 metal, y de acuerdo al 

análisis por espectrometría de masas y a los valores de momento magnético 

suponemos que en su estructura debe existir la presencia de interacciones entre 
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las unidades de CuL2 de tal manera que expliquen el acoplamiento 

antiferromagnético entre los dos centros metálicos. 

4.3.3 Síntesis del compuesto de Níquel 

La síntesis del compuesto de Ni(II) se realizó inicialmente utilizando 

Ni{N03h-6H20 en una proporción metal:ligante de 1:2, el producto obtenido 

(P1) presentó un color naranja, era difícil de aislar, recristalízar y presentaba 

evidencia de contener nitratos en su estructura. Por estas razones se decidió 

cambiar el precursor utilizado por Ni(CH 3COOh-4H 20. La síntesis utilizando este 

último precursor resultó en un producto de color verde (P2), el cual pudo 

aislarse y purificarse fácilmente, se realizó la caracterización 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 

P1 

P2 

1616---. 

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 

cm-1 

Fígura 4.32. Espectros de IR de los compuestos P1 y P2. 
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38~9 --t> [NiLr 

406.0 --t> [NiL+OV 

153.9 

¡407 9 

, ¡ 

En ambos espectros se observan las señales correspondientes a la base 

de Schiff (vibración C=N) en 1608 cm-1 para Pi y en 1616 cm-1 para P2, estas 

señales nuevamente se encuentran desplazadas hacia frecuencias menores con 

respecto a la obtenida para el ligante libre (1632 cm-1
). Las principales 

diferencias se observan alrededor de 1380 cm-1 en donde en el espectro de Pi 

se observa una señal muy intensa y ancha, esta banda es atribuida a la 

vibración 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 utilizó como precursor Ni(CH3COO)z-4H 20. Las vibraciones debidas a fosfinas 

se distinguen entre 692-744 cm-1 para Pi y entre 694-748 cm-1 para P2. Se 

pueden observar también en ambos espectros otras vibraciones como son las de 

metílenos entre 2850-3000 cm-1 y bandas de aromáticos por encima de 3000 

cm-1
, estas últimas no se observan en la figura ya que se acortó la escala, sin 

embargo se pueden observar los espectros completos en la sección de anexos 

(figura 8.3). 

En la caracterización por espectrometría 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. 

L*= 

61?0--t> [NiL+L*r 

722.9 -­t> [Nib+ H]+ 
620 9 

724.9 

~~<.o 725.9 
.636.9 ..7J9.8 841.7 979.7 1066.9 11.11.8 

t 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 

miz 

Figura 4.33. Espectro de masas obtenido por FAB+ del compuesto P1. 
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miz 

Figura 4.34. Espectro de masas obtenido por FAB+ del compuesto P2. 

En el espectro de PI se identificaron los siguientes fragmentos, 

[Nilj+=390 miz {Cz1H19NOPNi}, su correspondiente fragmento oxidado 

[Nil+O]+=406 miz {C21H19NOLPNi}, el fragmento correspondiente al compuesto 

esperado [Nil2+Hj+=723 miz {C42H38N202P2Ni} y adicionalmente se observa la 

presencia de un fragmento que contiene una unidad de (2­

aminoetil)difenilfosfina (l*). Cabe mencionar que el compuesto Pi fue obtenido 

de una síntesis directa del ligante y la sal Ni(N03h-6H20, que se encuentra 

hexahidratada, por lo que la unidad de fosfinamina pudo haber sido generada al 

ocurrir una hidrólisis del ligante en la matriz del experimento o posiblemente en 

el medio de reacción. 

En el espectro de masas para ·P2 que fue obtenido partiendo de 

Ni(CH3COOh-4H20, 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 miz {C21 H19NOPNi} y 

[Nil2+H]+=723 miz {C42H38N202P2Ni}. 

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 

que para P2 solo se observan los fragmentos correspondientes a las especies 
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con coordinación metal:ligante de 1:1 y 1:2. Estas diferencias se atribuyen 

principalmente a la sal utilizada como precursor en la síntesis de los 

com puestos. 

El análisis elemental realizado para ambos compuestos se presenta en la 

tabla 161 en donde podemos apreciar que para el caso de P2 los resultados 

concuerdan para una composición C42H3sN202P2Ni que corresponde con la 

composición esperada de 2 ligantes por 1 metal, en donde el ligante 

corresponde al que no se encuentra oxidado (l) por lo que se tendría una 

fórmula Nil2, el porcentaje de error más alto obtenido fue para nitrógeno con un 

2.84%. 

Por otro lado el análisis obtenido para Pi no fue posible asignarlo con 

alguna composición que se ajustara al análisis y como se verá más adelante, fue 

posible obtener la estructura de rayos X para este compuesto, la cual presenta 

una fórmula de [Ni3(C21H19N02PMN03)]N03[Ni(C14H16NPOh(OHh]H20, sin 

embargo al utilizarla el análisis elemental continúa sin ajustarse correctamente. 

Esto nos lleva a pensar que el producto Pi está constituido por una mezcla de 

compuestos dentro de los que se encuentran el compuesto de coordinación 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 análisis elemental obtenidos para PI y 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 (Xg) para los dos 

compuestos obtenidos (Pl y P2) ya partir de estos se obtuvieron los valores del 

momento magnético (Il), los resultados obtenidos se presentan en la tabla 17. 

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

fl flXg
Compuesto (Obtenida) (Esperada)

emu g-l 
¡VIB MB* 

Pl 0.136xlO-s 3.26 

2.80-3.50 

P2 -0.045xl0-s O 

* Valores esperados para Ni2 
+ (octaédrico). 

Los valores obtenidos del momento magnético (Il) se compararon con los 

esperados para Ni2+, el cual presenta una configuración d8 con 2 electrones 

desapareados, esta configuración no presenta compuestos de alto o bajo espín, 

sin embargo es posible distinguir entre geometrías 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 Pl se obtuvo un valor de (Xg) de 0.136xlO-s emu g-l, 

por otro lado al no conocer la fórmula más adecuada para este compuesto no se 

puede determinar con precisión el valor del momento magnético ya que éste 

depende del peso molecular del compuesto y como pudo observarse del análisis 

elemental no fue posible asignar una fórmula, sin embargo se realizaron los 

cálculos utilizando la estructura obtenida de rayos X obteniendo un valor de 3.26 

MB por cuatro centros de Ni+2
, lo que nos da un valor de 0.81 MB por cada 

centro de Ni2+, este valor es mucho menor al esperado, lo que podría ser posible 

si consideramos que tenemos un acoplamiento antiferromagnético entre los 

centros de Ni+2 que puede ocurrir debido a que los núcleos se encuentran muy 

cercanos entre ellos. 

Para el compuesto P2 se obtuvo un valor de susceptibilidad magnética 

negativo (-0.045xlO-s)[ esto indica que el compuesto es diamagnético y para 
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una configuración da correspondiente a Ni(Il) esto se explica proponiendo que se 

tiene que adoptar una geometría 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 razón se espera que esta sea la geometría 

adoptada por el compuesto. 

El análisis realizado por UV-Vis para estos compuestos se describe a 

continuación. Los espectros fueron obtenidos en diclorometano para ambos 

compuestos, para la determinación de los coeficientes de absortividad molar (¡;) 

se siguió el procedimiento descrito anteriormente para el ligante y los 

compuestos de ln(H) y Cu(Il) y con los valores obtenidos se asignaros los tipos 

de transiciones para cada máximo en los espectros. En la figura 4.35 se 

presentan los espectros obtenidos para Pi y P2, donde también se incluye el 

espectro del ligante a manera de comparación. 

Espectro UV-Vis de Pi, P2 Y L 
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Figura 4.35. Espectro de UV-Vis de los compuestos Pl, P2 yelligante. 
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Podemos observar que dentro del intervalo mostrado en esta gráfica 

(220-460 nm) los espectros de P1 y P2 son muy similares, se observa el mismo 

número de bandas para ambos compuestos, solo que algunas se encuentran 

desplazadas. 

Para el compuesto P1 se presenta el espectro correspondiente a una 

concentración de 1.8x10'4 M (línea amarilla), se observa la presencia de cuatro 

máximos, de los cuales tres aparecen dentro de la región del ultravioleta (A'l, A.2 

Y A.3 ) Y uno se encuentra ya dentro de la región del visible (A.4), se realizaron 

mediciones de disoluciones más concentradas sin embargo no fue posible 

observar bandas dentro de la región de visible que pudieran ser atribuidas a 

transiciones d-d, por lo que la coloración naranja del compuesto se relacionó con 

(A.4) ya que es la única que aparece dentro de la región del visible. 

Por otro lado, podemos observar que para el espectro del compuesto P2, 

en donde se muestra el espectro correspondiente a una concentración 2.0x10's 

M (línea azul), se observa que aparecen las mismas bandas en la región del UV 

que para P1 ahora denotadas como (A.l" A.2' Y A.3' ) el único cambio ocurre para 

A.4' que se desplaza hacia en ultravioleta, para este compuesto si fue posible 

obtener el espectro dentro de la región del visible donde se observó una banda 

(A.s') correspondiente a las transiciones d-d debidas a Ni2+, el espectro se 

muestra en la figura 4.36, esta transición es la atribuida a la coloración verde 

del compuesto, de la cual también se determinó su coeficiente de absortividad. 

En las tablas 18 y 19 se muestran los valores obtenidos de ¡; para cada máximo 

y las transiciones asignadas de acuerdo a su valor para los compuestos P1 y P2. 
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Figura 4.36. Espectro visible del compuesto P2. 

Tabla 18. Valores de A, r. y transiciones asignadas para el 

espectro de UV-Vis del compuesto P1 en CH2CIz, 


E 
A (nm) Transición(l mor1cm'l) 

A1=229 48200 rc-+rc* 

A2=250 41400 rc-+rc * 

A3=305-312 13 400-13 000 rc-+rc * 

1--4=402 4600 3d metal-+rc* ligante 

76 



Tabla 19. Valores de A., ¡¡ Y transiciones asignadas para el 
espectro de UV-Vis del compuesto P2 en CH2Cb. 

'" (nm) 
E 

(l mor1cm'1) 
Transición 

"'1,=229 57000 1t .......1t* 

"'2,=250 57000 1t .......1t * 

"'3,=318-328 7500-7200 1t ....... 1t * 

"'4,=390 7 100 3d metal .......1t* ligante 

"'5,=607 68 d ....... d 

Para el compuesto P1 (tabla 18) observamos que los valores de E para 

("'1, A2 Y A3 ) son muy elevados, lo que siguiere que las transiciones ocurridas 

son muy intensas y debido a que aparecen en la región del UV se asignaron 

como del tipo 1C->1C*, para A3 se presenta un intervalo de valores ya que no se 

encontró un máximo sino que los valores decrecían continuamente sin embargo 

se puede distinguir dentro de ese intervalo la presencia de una señal, de igual 

forma se dio un intervalo de valores para su coeficiente de absortividad. Para el 

caso de A4 el valor de E disminuye considerablemente y aparece dentro de la 

región del visible, debido a esto se asignó como una transferencia de carga del 

metal al ligante y como se mencionó anteriormente es la que le da la coloración 

al compuesto. 

Para el compuesto P2 (tabla 19) se observan que los valores de E para 

(Al', A2' Y A3') nuevamente son elevados y dado que aparecen en la región de 

UV, las transiciones fueron asignadas como del tipo 11:->11:*, siendo para A3' la 

misma razón que para A3 el haber dado un intervalo de valores para el máximo 

y el coeficiente de absortividad. Para A4' tenemos un ligero desplazamiento hacia 

la región de UV y un valor de ¡; más pequeño por lo que se pensó que esta señal 

podría deberse a una transferencia de carga del metal al ligante, por último se 

presenta As' en donde podemos apreciar claramente el valor de E muy pequeño, 
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esta señal se encuentra dentro de la región del visible (607 nm) por lo que se 

asignó como una transición d-d y como la responsable de la coloración verde de 

este compuesto. 

Como se ha mencionando con anterioridad, fue posible determinar la 

estructura cristalina del compuesto Pi[ los monocristales se obtuvieron a través 

de la difusión de éter a una disolución del compuesto disuelto en THF. la 

estructura obtenida se muestra en la figura 4.38[ donde se observan tres 

centros de níquel y cuatro ligantes[ esto corresponde a una fórmula de 

Ni3l/4(N03b cabe destacar que esta cristaliza junto con otra estructura en la 

que se tienen dos unidades de fosfinamina (Iigante hidrolizado)[ en las cuales las 

fosfinas se encuentran oxidadas y que concuerdan con el fragmento l * (que se 

observó por espectrometría de masas) pero en su forma oxidada (l*-0)[ 

observándose una fórmula Ni(l*-Oh(OHb esta última estructura se muestra en 

la figura 4.37. 

Figura 4.37. Estructura de 

cocrístalización correspondiente a 

Ni(L*-Oh(OH)z. 

Tanto la estructura Ni(l*-Oh(OHh como el trímero de níquel 

Ni2l'4(N03h son compuestos en los que podemos observar que cada centro de 

níquel presenta una geometría octaédrica. En el caso de Ni(l*-Oh(OHh esta 

geometría se aprecia claramente, en donde el ligante hidrolizado se encuentra 

coordinado por los átomos de nitrógeno y por el oxígeno de las fosfinas oxidadas 

estos se encuentran en posiciones trans O-O y trans N-N, para completar la 

carga del metal se tienen dos unidades de OH" que de igual forma ocupan 

posiciones transo 
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Figura 4.38. Diferentes vistas de la 

estructura de rayos X obtenida para 

compuesto P1 con una fórmula 

Ni3L'4( N03)Z' 

Tabla 14. Distancias de enlace más 
importantes de la estructura de rayos X 
del compuesto CUL'2' 

Enlace 

Ni(l)-N(l) 

Ni(l)-O(S) 

Ni(l)-O(7) 

l\Ii(2)-0(5) 

Ni(2)-0(8) 

Ni(2)-0(7) 

l\Ii(2)-O(3) 

Ni(2)-0(04) 

N(l)-C(7) 

0(1)-C(l) 

0(7)-C(64) 

C-Ougante 

C=l\Iuqante 

Distancias 
obtenidas (A) 

2.035 (5) 

1.987 (4) 

2.286 (4) 

2.094 (4) 

2.010 (4) 

2.027 (3) 

2.164 (4) 

2.061 (5) 

1.275 (7) 

1.342 (6) 

1.325 (6) 

1.347 (17) 

1.265 (17) 
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Para Ni l L'4(N03h la geometría 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 

lígantes participan en la coordinación completamente con dos de los centros de 

níquel, es decir se coordinan por los átomos de nitrógeno y oxígeno tanto del 

proveniente de la fosfina oxidada como del grupo fenol del ligante, participa 

además una unidad de nitrato como puente entre dos de los centros metálicos. 

Los oxígenos provenientes del fenol, sirven como puente entre estos dos centros 

de níquel, pero además para un tercer centro, teniendo de esta forma oxígenos 

tri puentes, a este tercer centro de níquel se encuentran unidos dos ligantes 

más, estos se coordinan únicamente por los átomos de nitrógeno y oxígeno del 

fenol, dejando fuera de la coordinación a las fosfinas oxidadas, en este caso, los 

nitrógenos ocupan posiciones cis debido a impedimentos esté ricos del ligante. A 

su vez, los oxígenos fenólicos de estas dos últimas unidades de Iígante también 

forman puentes con los otros dos centros de níquel. 

La hidrólisis ocurrida en el compuesto de Pl se piensa que se debe a la 

sal metálica utilizada (Ni(N03h-6H l O) ya que este es un compuesto higroscópico 

por lo que se tiene presencia de agua en el medio que puede favorecer la 

hidrólisis del ligante debido a que la formación de la base de Schiff es un 

proceso reversible. 

En el caso del compuesto P2, al cual se se asignó una estructura NiL2, no 

fue posible obtener cristales para realizar la caracterización por rayos X, sin 

embargo se atribuye una geometría cuadrada, basados en las caracterizaciones 

realizadas y apoyada principalmente en el diamagnetismo observado en este 

compuesto. 

4.3.4 Síntesis del compuesto de Cobalto 

La síntesis del compuesto de CoeII) se llevó a cabo partiendo de 

Co(CH3COO)z-4H l O utilizando una proporción metal:ligante de 1:2 en metanol y 

a temperatura ambiente. El producto obtenido presentó una coloración verde 

muy obscuro, al intentar recristalizar el compuesto de CHCI} (se hicieron 

recristalizaciones sucesivas), se observó que no todo era soluble, una pequeña 
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fracción quedaba sin disolver, esta última posteriormente se intentó disolver 

utilizando otro disolvente y se encontró que era muy soluble en etanol, se 

separaron entonces dos fracciones del compuesto de Co(ll}, las cuales se 

identificaron como CoL2 para el compuesto soluble en etanol y COL'2 para el 

compuesto soluble en CHCI3 . 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 caracterización por rayos X. 

En la figura 4.39 se muestran los espectros de IR obtenidos para las 

fracciones CoLz y CoL'z. 

Espectros de IR de los compuestos CoLz y CoL'z 

CoLz 

1619----+ : 

1620----+ 

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 

cm-1 

Figura 4.39. Espectros de IR de los compuestos Col2y COl'2. 

En los espectros de ambos compuestos (CoL2 y COL'2) podemos observar 

las señales correspondientes a la vibración C=N de la base de Schiff en 1619 y 

1620 cm-l respectivamente estas señales no se encuentran bien definidas como 

las observadas para otros compuestos debido a que se tiene presencia de 

acetatos, de los cuales la vibración C=Q aparece dentro de esta región y es por 

esto que se observa una señal desdoblada y ancha. Se pueden observar 
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diferencias importantes entre los dos compuestos alrededor de 1200 cm-1 ya que 

en el espectro de COL'2 se distingue la aparición de nuevas bandas que al igual 

que en el compuesto CUL'2 se deben a vibraciones P=O, y que no se observan en 

el espectro CoL2, aunado a esto se observan diferencias en la región de 

vibraciones de fosfinas (690-760 cm-1
), 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-l, y bandas de aromáticos por encima de 3000 

cm-1 (ver espectro completo en la sección de anexos¡ figura 8.4). 

La espectrometría de masas fue una caracterización importante para 

este compuesto¡ porque de la misma manera que para el compuesto de CU(I1), 

es posible observar fragmentos correspondientes a los productos sin oxidar 

(CoL2) y oxidado (COL'2)¡ en las figuras 4.40 y 4.41 se presentan 

respectivamente los espectros obtenidos de ambos compuestos. 

154 

136 

391 --.. [CoLr
i 
I 

1;;;; 

307 


miz 

Figura 4.40. Espectro de masas obtenido por FAB+ del compuesto COL2. 

Podemos observar que los espectros difieren de manera importante 

entre los dos compuestos¡ en el espectro para CoL2 (no oxidado) se observan 

principalmente los siguientes fragmentos, [CoLt=391 mIz {C21 H19NOPCo} y 

[CoL2t=723 mIz {C42H3SN202PÚ¡ es posible observar la presencia de un 
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fragmento de intensidad mucho menor correspondiente a [CoL+O]+=407 miz, 

que indica la oxidación del ligante, sin embargo debido a la intensidad de las 

señales, esta es una fracción muy pequeña con respecto a la señal del 

fragmento sin oxidar. 
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391 i i 
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2~1 327 355 . 4.09 461 495 

" 

551 608 647 683, 778 '''1",82".,,9,~,~ 
300 400 500 600 700 800 

miz 

Figura 4.41. Espectro de masas obtenido por FAB+ del compuesto CoL'z. 

Por otro lado tenemos el espectro de CoL'z en el que se observa la 

aparición de nuevas señales, pudiendo identificar los siguientes fragmentos, 

[CoLr=391 miz {Cz1H19NOPCo}; [CoL+O]+=407 miz {C21H19N02PCO}; 

[CoL2 r=723 miz {C42H38NzOZP2CO} y [CoL2+20]+=755 miz {C42H38N204P2Coh 

los fragmentos con presencia de oxígeno, corresponden a fragmentos con el 

ligante oxidado, estos fragmentos son de una intensidad considerable ( a 

diferencia del compuesto COL'2), lo que nos lleva a pensar que el ligante en el 

compuesto CoL'z se encuentra oxidado. De esta manera encontramos claras 

diferencias entre las dos fracciones aisladas del compuesto de CoIl
, teniendo 

suficiente evidencia de la presencia de compuesto oxidado en uno de los casos 

(CoL'z) y pudiendo diferenciar entre ellos con la caracterización realizada hasta 

el momento. Basados en los fragmentos [CoLz]+ podemos suponer que el centro 

metálico se está oxidando de Coz+ a C03+ debido a que estos fragmentos son 

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

El análisis elemental de los dos compuestos, considerando que uno de 

ellos contiene ligante oxidado, nos provee información acerca de la composición 

de cada uno, de esta forma se pOdría observar una diferencia entre los 

83 



productos sin oxidar y oxidado ya que su composición es diferente. En la tabla 

21 se presentan los resultados obtenidos de este análisis para ambos 

compuestos. 

Tabla 21. Resultados de análisis elemental obtenidos para CoLzy COL'2' 

Compuesto Elemento % Esperado % Obtenido % Error 

C 67.51 54.86 

Col2(Ac) 	 H 5.27 4.74 

N 3.57 3.03 

C 64.86 63.38 2.27 

COl'2(Ac) 	 H 5.07 5.40 6.58 

N 3.43 3.16 7.92 

En el caso del compuesto CoLz la fórmula propuesta de 1 metal por 2 

ligantes no se ajusta correctamente a los resultados obtenidos, sin embargo, 

para el compuesto CoL'2 (Ac) se propone una fórmula de 

(C4zH38Nz04PZ)Co(CzH)Oz) 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 fórmulas propuestas se 

encuentra un ión acetato, lo que indicaría la oxidación del centro metálico a 

C03+ , el ion acetato de esta forma se encuentra fuera de la esfera de 

coordinación. 

Se realizó también la medición de susceptibilidad magnética para 

obtener el momento magnético del compuesto, esta medición se hizo 

únicamente con el compuesto CoL MZ que es en el que se encuentra la mezcla de 

los productos sin oxidar y oxidado, ya que se tenía la cantidad de muestra 

necesaria para realizar las mediciones, posteriormente, al separar los productos, 

se obtuvo una pequeña cantidad de los dos lo cual no permitió 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 COLM

2 • 

Il Il 
Compuesto (Obtenida) (Esperada) 

MB MB* 

0.609xl0-5 3.39 4.90 

* Valores esperados para Co3 
+ (octaédrico). 

El momento magnético obtenido para este compuesto (3.39 M.B.) es 

más bajo al del esperado para una configuración d6 de C03 +, que presenta cuatro 

electrones desapareados, lo cual es razonable ya que se tiene la mezcla de 105 

dos productos (sin oxidar y oxidado) lo que hace que el valor del momento 

magnético disminuya. 

Se obtuvieron 105 espectros de UV-Vis de 105 compuestos Colz y Col'2t 

en el primer caso como el compuesto no es soluble en disolventes halogenados 

el experimento se realizó en metanol y debido a que se tenía muy poco producto 

para realizar la determinación de los coeficientes de absortívidad únicamente se 

obtuvieron 105 espectros para poder comparar con los de Col'z. Para el caso de 

Col'z se obtuvieron 105 espectros de diclorometano a partir de estos se 

determinaron 105 coeficientes de absortividad, también se obtuvieron espectros 

de metanol para poder comparar con 105 obtenidos de Col2 • la pureza de 105 

compuestos no es la óptima, como pudimos observar por análisis elemental, 

además de que su separación fue únicamente mediante solubilidad y puede 

contener mezcla de los dos productos, esto puede ser una fuente de error en la 

determinación de la magnitud de 105 coeficientes de absortividad. 

En la figura 4.42a, se presenta el espectro obtenido en CH2CI2 para la 

mezcla de los productos Col2 y COl'2 al que identificamos como ColMZ' el 

espectro corresponde a una concentración de 1.6xl0-5 M. En este espectro es 

posible distinguir claramente tres máximos 0..1, 1.2 Y 1.4 ), sin embargo alrededor 

de 260 nm también se puede considerar la presencia de otro máximo que no se 

alcanza a definir completamente (1.2')' 
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los compuestos 
a) ColMz., b) 
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Posteriormente, al separar los productos sin oxidar y oxidado, se 

obtuvieron los espectros correspondientes en CHCI2 para el caso de COL'2 y en 

metanol para CoL2 que se muestran en las figuras 4.42b y 4.42c y que se 

encuentran comparados con el espectro de COLM
2. 

Al realizar la comparación con COlM2 podemos observar que en el caso 

de COl'2 se define la banda correspondiente a A.2' y desaparece la banda 

correspondiente a A.2, mientras que en el espectro de CoL2 ocurre de manera 

opuesta, se define A.2 y desaparece A.2', esta diferencia nos lleva a la suposición 

de que en efecto tenemos la presencia de dos compuestos diferentes, los cuales 

podemos diferenciar por la aparición ya sea de A.2 para el producto sin oxidar o 

A.2' para el producto oxidado, se confirma también la presencia de los dos 

compuestos en ColM2 ya que se observan las dos señales, notando que es más 

intensa A.2 por lo que se pOdría pensar que en un inicio se obtuvo 

preferencialmente el producto correspondiente a CoL2, con muy poca presencia 

de COl'2 y que en el proceso de recristalización del producto se fue favoreciendo 

la oxidación del mismo, obteniendo posteriormente el producto oxidado como 

fracción mayoritaria. 

A continuación, en la figura 4.43 se presentan los espectros obtenidos 

para la región del visible correspondientes a transiciones del tipo d-d del metal 

para los tres productos obtenidos COLM
2, CoL2 y COl'2' Encontramos que el 

espectro de COlM2 tiene más similitud con el espectro de Colz (producto no 

OXidado) que con el espectro del producto COL'2 (oxidado), lo que concuerda con 

la suposición hecha anteriormente de tener en el producto inicial que 

corresponde a CoL M2, preferentemente el producto sin oxidar (CoLz). 

Como se mencionó previamente, no fue posible determinar los 

coeficientes de absortividad para el espectro del compuesto Colz (no oxidado), 

ya que no se conoce la concentración utilizada, sin embargo, para los 

compuestos COLMZ y CoL'z los coeficientes se presentan en las tablas 23 y 24 

respectivamente que corresponden a cada máximo observado. 
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Espectro visible COLM2, CoL2 y COL'2 
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Figura 4.43. Espectros obtenidos en la región del visible para los compuestos 

CoLM2 (CHzCb), CoL'2 (CH2Cb) y CoLz (MeOH). 

Tabla 23. Valores de 'A, E Y transiciones asignadas para el 
espectro de UV-Vis obtenido en CH2Clz de la mezcla de los 
productos del compuesto de CoIl con el ligante. 

A (nm) 
!:: 

(L mo,'lcm-l) Transición 

~'1=229 60700 n -+n* 

A2=298 27500 n-+n* 

1'3=398 4030 3d metal-+n* ligante 

A4==600 620 d-+d 
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Tabla 24. Valores de /.., 1> Y transiciones asignadas para el 
espectro de UV-Vis del compuesto COL'2 obtenido en CH2CI2. 

& 
A (nm) 1 1 Transición(l mor cm- ) 

A1=229 41400 n-tn* 

A2,=260 32200 n-tn* 

A3=396 4480 3d metal-tn* liga nte 

A4=598 265 d-td 

En el caso de COlM2 podemos observar que los valores de & para A1=229 

nm y A2=298 nm son elevados, esto nos lleva a pensar que las transiciones que 

ocurren son del tipo 1t-+1t* pertenecientes al ligante ya que además se 

encuentran en la región del UV. Para A3=398 nm que se encuentra en el límite 

con la región del visible, observamos que presenta un coeficiente de 

absortividad de 4 030 lmor1cm-t, este valor sugiere que la transición es debida 

a una transferencia de carga, que en este caso se encuentra favorecida del 

metal a orbitales libres de antienlace del ligante. Por último encontramos una 

banda dentro de la región del visible (A4), la cual claramente es debida a 

transiciones del tipo d-td del metal, esto se infiere por la región en la que se 

encuentra y el valor obtenido de &, el cual es muy bajo (620 lmor1cm-1
), esta 

última transición es además la responsable de la coloración verde oscuro muy 

intenso que presenta el compuesto. 

Para el caso de Col'2 encontramos de nuevo cuatro máximos en el 

espectro, en este compuesto a diferencia de ColM2 no se observa A2, ya que esta 

banda desaparece y se define A2', tenemos de esta manera a Al=229 nm y A2' 

=260 nm que presentan valores grandes de e, por lo que se asignaron como 

transiciones del tipo 1t-t1t* pertenecientes al Iígante, la modificación en A2' pOdría 

explicarse ya que se modifican las transiciones del ligante debido a la oxidación 

de las fosfinas. Para A3=396 nm, el valor del coeficiente de absortividad 

disminuye (4 480 lmor1cm-1), entrando en el intervalo de transiciones debidas a 

transferencias de carga, por lo que se asignó como del tipo metaHigante. 

Finalmente tenemos A4=598 nm, observando que esta longitud de onda es muy 
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parecida a la obtenida para el compuesto COLMz pero el valor de E se ve 

modificado a 265 Lmol-1cm-1, conociendo este valor podemos establecer que 

esta transición corresponde a transiciones d....d del metal, siendo también la 

responsable de la coloración verde oscuro que presenta el compuesto siendo 

igual que para CoL Mz. 

Con la caracterización realizada para este compuesto, podemos 

establecer que en su síntesis se obtienen los productos sin oxidar y oxidado, los 

cuales se pueden separar por su diferencia de solubilidad ya que el compuesto 

sin oxidar (CoLz) es muy soluble en etanol e insoluble en CHCI:~, mientras que el 

compuesto oxidado (CoL'z) se encontró que es muy soluble en CHCI3, de esta 

manera al separarlos y caracterizarlos mediante las técnicas presentadas es 

posible establecer diferencias entre los dos compuestos. Al observar que se tiene 

la presencia de Co3 + y debido a que ambos compuestos (CoLz y CoL'z) presentan 

un momento magnético distinto de cero, se podría sugerir una estructura 

octaédrica de alto espín, ya que los compuestos de bajo espín presentan un 

comportamiento diamagnético. 

4.3.5 Síntesis del compuesto de Paladio 

La síntesis del compuesto de Pd(I1) se llevó a cabo con una proporción 

metal:ligante de 1:1 partiendo de Pd(CH3COO)z en metanol y a temperatura 

ambiente para evitar la reducción del paladio a Pdo, el producto obtenido 

presentó una coloración amarilla, la caracterización se realizó por IR, Masas, AE 

y UV-Vis, en este caso no se realizó la determinación de momento magnético 

debido a que se obtiene un compuesto diamagnético, ya que Pd(I1) adopta una 

geometría cuadrada predominantemente, tampoco fue posible obtener cristales 

del tamaño adecuado para realizar la caracterización 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 vibración 

C=N que es debida a la formación de la base de Schiff en 1613 cm-l , esta señal 

al igual que en los compuestos anteriores se encuentra desplazada hacia 

frecuencias más bajas con respecto al ligante libre (1632 cm-l ) debido a la 

coordinación con el metal. Se observan también otras vibraciones como las de 

metilenos entre 2850-3000 cm-l, vibraciones C-H de aromáticos por encima de 
l3000 cm- y vibraciones de fosfinas de 690-755 cm-l. 

La espectrometría de masas realizada por FAB+ se muestra en la figura 

4.45, en la cual fue pOSible asignar el fragmento que aparece en 438 miz que 

corresponde a [PdL]+ {PdC21 H19NOP}. 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 único que se pudo asignar y concuerda con lo esperado para 

una coordinación metal: ligante de 1:1, se observa que aparecen más picos a 

menores valores de miz 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 caracterización por análisis elemental realizado para e, H y N (tabla 

25), concuerda para una fórmula de [Pd(e21H19NOP)(eH3eOO)] que corresponde 

al producto esperado 1: 1 (PdL), en el cual podemos observar que tenemos la 

presencia de un ion acetato que se encuentra completando la carga del complejo 

de Pd2+, esto nos lleva a proponer que el compuesto obtenido sea 

tetracoordinado, de esta manera los tres átomos donadores del ligante 

participan ocupando tres sitios de coordinación y el cuarto sitio se encuentra 

ocupado por un ión acetato. Los porcentajes de error obtenidos en este análisis 

se encuentran dentro de un intervalo considerable para e 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 fórmula propuesta, 

PdL(AcO). 

Tabla 25. Resultados de análisis elemental obtenidos para el compuesto 
PdL(AcO). 

Elemento % Esperado % Obtenido % Error 

e 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 determinó el espectro de UV-Vis para este compuesto en 

diclorometano, para el cual se realizó la determinación de los coeficientes de 

absortividad molar (6) y en base a estos resultados se asignaron los tipos de 

transiciones para cada señal 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 concentración de 2.8x10-s IVI y el espectro obtenido para 

elligante (3.2x10-5 M y 2.0x10-2 M). 

Espectro de UV-Vís de PdL(AcO) 
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Figura 4.46. Espectro de UV-Vis del compuesto PdL(AcO) yel ligante. 

Dentro del intervalo mostrado en el espectro (210-450 nm) podemos 

observar tres máximos, en donde Al y le2 se encuentran dentro de la región del 

ultravioleta, mientras que A3 se encuentra en los límites con el visible. Al 

compararlo con el espectro del ligante, observamos una banda menos en el 

espectro de PdL(AcO), que probablemente se encuentre oculta por Al y 1'2, ya 

que alrededor de 290 nm se alcanza a observar una pequeña banda muy débil, 

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 máximo, los valores de los 

coeficientes de absortividad obtenidos y las transiciones asignadas. 

Tabla 26. Valores de A, & Y transiciones asignadas para el 
espectro de UV-Vis del compuesto PdL(AcO) en CH,CI2• 

E 
A (nm) 1 1 Transición(L mor cm- ) 

A1 =231 34000 n-+n* 

A2=252 34200 n-+n* 

A3=398 3800 3d metal-+n* ligante 

Podemos observar que los valores del coeficiente de absortividad para A1 

y A2 son muy parecidos y tienen un valor grande (34 000 Y 34 200 Lmo¡-lcm-l 

respectivamente), esto sugiere que las transiciones que ocurren son del tipo 

n->n* debidas al ligante. Para A3 encontramos que el valor de E disminuye 
1considerablemente (3 800 Lmor1cm- ) respecto a los valores mencionados 

anteriormente, esta señal 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 metaHigante, sin embargo para metales 

de la segunda y tercera serie de transición, el acoplamiento espín-orbita es más 

importante y debe ser considerados1 • Esta señal, al igual que en los demás 

compuestos aparece en la región cercana al visible y es la que genera la ligera 

coloración amarilla en el compuesto. 

Con la caracterización realizada hasta el momento podemos establecer 

que el producto obtenido es el correspondiente al compuesto de coordinación de 

1 metal con 1 ligante con un Ión acetato incluido en la coordinación (proveniente 

de la sal precursora utilizada) para completar la carga 2+ del paladio. Al 

presentarse una coordinación 1: 1 se propone que el ligante se encuentre 

coordinado por los tres átomos donadores (NOP), esto debido a que Pd(II) es un 

metal de carácter blando, lo Que favorece la coordinación del átomo de fósforo. 

De esta forma se propone la formación de un compuesto tetracoordinado en el 

que el cuarto sitio de coordinación está ocupado por el ión acetato (AcO). Este 

compuesto es diamagnético por lo que para poder explicar este comportamiento 

94 



la geometría que tiene que adoptar el compuesto es una cuadrada ya que al 

tener Pd 2+ una configuración d8 no presenta electrones desapareados para esta 

geometría. De esta forma se propone que el compuesto PdL(AcO) presentado 

anteriormente sea tetracoordinado con una geometría cuadrada. 

4.3.6 Síntesis del compuesto de Platino 

El compuesto de pt(II) se sintetizó con una proporción metal:ligante 1:1 

partiendo de K2 [PtcI4], debido a que este es soluble en agua pero el ligante no lo 

es, la síntesis se hizo utilizando una mezcla de disolventes (agua, metanol), que 

se describe en el capítulo de desarrollo experimental. El compuesto obtenido 

PtLCI se caracterizó por IR, espectrometría de masas, AE y UVNis, debido a que 

no fue posible obtener cristales adecuados para la caracterización con difracción 

de rayos X, ésta no se realizó. El espectro obtenido de la caracterización 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 PtLCI. 
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Podemos observar la señal de v(C=N) debida a la presencia de la base 
lde Schiff en 1617 cm- , nuevamente el desplazamiento de esta señal con 

respecto a la del ligante libre (1632 cm-l ) se debe a la coordinación con el 

centro metálico. Se observan también otras bandas características, como las 

debidas a vibraciones de metilenos entre 2850-3000 cm-l , vibraciones C-H de 
laromáticos por encima de 3000 cm· y las vibraciones características de fosfinas 

entre 690-750 cm-l. 

El compuesto PtLCI se caracterizó también por espectrometría de masas, 

el espectro se muestra en la figura 4.48. Se identificaron tres fragmentos 

importantes: en 527 mIz correspondiente a [PtL]+ {PtC21 H19NOP}, en 712 mIz 

que corresponde a [PtLP(C6Hsh]+ {C33H29NOP2Pt}, el cual contiene una unidad 

de fosfina que puede provenir de una hidrólisis del ligante o que pudo generarse 

durante el experimento, y por último se encuentra el fragmento identificado en 

869 mIz correspondiente a [PtL2+H]+ {C42H3SN202P2Pt+H}. Observamos 

entonces que se tienen los productos de coordinación 1:1 y 1:2 (M:L), por la 

intensidad de las señales podríamos sugerir que se tiene principalmente el 

producto 1:2, sin embargó como veremos en los demás análisis, estos 

concuerdan más 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 análisis elemental para e, H y N del compuesto PtL se 

presentan en la tabla 27, estos resultados se ajustan mejor para una fórmula de 

[Pt(e21 H19NOP)el], que corresponde al producto 1: 1, de acuerdo esta fórmula se 

tiene un ion cloruro adicional al ligante completando la carga de pt2+. Los 

porcentajes de error obtenidos en el análisis se encuentran dentro de un 

intervalo considerable para e y H, sin embargo es un poco alto para N, esto 

puede deberse a pequeñas impurezas de trietilamina en el compuesto ya que es 

la única fuente de nitrógeno adicional que se utilizó como materia prima, a pesar 

de esto, la fórmula propuesta es la que más se ajusta a los resultados 

obtenidos. 

Tabla 27. Resultados de aná lisis elemental obtenidos para el compuesto 
PtLCI. 

Elemento % Esperado % Obtenido % Error 

e 44.80 47.52 6.07 

H 3.40 3.43 0.82 

N 2.48 2.78 12.28 

La última caracterización de este compuesto fue la espectroscopia de 

UV-Vis que se realizó en diclorometano, a partir del espectro obtenido se hizo la 

determinación de los coeficientes de absortividad molar (e) y en base a estos 

resultados se asignaron los tipos de transiciones para cada máximo observado. 

En la figura 4.49 se muestra el espectro de UV-Vis obtenido para el compuesto 

ptLel 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 máximos definidos claramente, en 

donde Al, 1.2 Y 1.3 se encuentran dentro de la región del ultravioleta, mientras 

que A4 se encuentra en los límites con el visible. Podríamos sugerir la presencia 

de una quinta banda de absorción (As) sin embargo no se encuentra bien 

definida y no se pudo encontrar un máximo dentro de ese intervalo. Al comparar 

el espectro con el obtenido para el ligante se observa que se tiene fa presencia 

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

coeficientes de absortividad y las transiciones asignadas. 

Espectro de UV-Vis de PtlCI 
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Figura 4.49. Espectro de UV-Vis del compuesto PtLCI y el ligante. 

Tabla 28. Valores de ''A, ¡; Y transiciones asignadas para el 

espectro de UV-Vis del compuesto PtLCI en CH2Ch. 


A (nm) 
e 

(l mor 1cm­ 1
) 

Transición 

Al=229 40900 re-tre* 

;h=247 32700 re -tre * 

)'3=314-319 3 270-3 240 3d metal-tre* ligante 

A4=383 2270 3d metal 4 re* ligante 

En la tabla observamos que los valores de los coeficientes de 

absortividad para Al y )'2 son grandes (40 900 Y 32 700 lmo¡-lcm-1), y dado que 

se encuentran en la región del UV se trata de transiciones del tipo rc-'rc* debidas 
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al ligante. Para 13 y 14 encontramos que el valor de E 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 contribución debido 

al acoplamiento espín-órbita por lo que no se puede hacer una clara distinción 

entre estos dos tipos de transiciones, 14 que se encuentra más cercana a la 

región del visible es la que determina la coloración ligeramente amarilla en el 

compuesto. 

Con la caracterización realizada para este compuesto, podemos proponer 

una estructura, ya que observamos por masas el producto 1: 1 metal-ligante y 

por análisis 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 átomos donadores del ligante 

(NOP), nuevamente el átomo de fósforo participa en la coordinación ya que 

tanto este como el centro metálico de Pt(Il) son de naturaleza blanda lo que 

favorece esta situación. Se tiene también la presencia de un ión cloruro 

completando la carga 2+ del platino. Este compuesto presenta un 

comportamiento diamagnético por lo que la geometría que adopta corresponde a 

una cuadrada. 
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S CONCLUSIONES 

Basándose en los resultados y el análisis realizado del Iigante y de los 

compuestos de coordinación sintetizados, así como en el estudio teórico incluido 

fue posible llegar a las siguientes conclusiones. 

1. 	 Se llevó a cabo exitosamente la síntesis del ligante 2-«2­

(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol, el cual tiene en su estructura átomos 

donadores N, O Y P, es decir sistemas atómicos con carácter tanto duro 

como blando; este ligante tiene como característica principal la 

presencia de un grupo funcional imina el cual es mejor conocido como 

base de Schiff. 

2. 	 En vista de que el ligante puede presentar un equilibrio tautomérico 

entre la estructura enoHmina y la ceto-amina, se ha calculado una 

curva de energía potencial. El cálculo hecho dentro de la teoría de 

funcionales de la densidad (B3LYP/6-311++G(d.p» predice la formación 

del tautómero enoHmina como la estructura de menor energía, la cual 

tiene un puente de hidrógeno intramolecular entre el hidrógeno del enol 

y el nitrógeno de la imina (O-H···N), el cálculo predice entonces de 

manera correcta la formación del tautómero más estable, lo cual se 

confirmó mediante la comparación de la estructura de rayos X del 

ligante con la estructura obtenida por optimización de la geometría, 

obteniendo diferencias de las distancias de enlace promedio entre ambas 

estructuras menores a 0.161 %. 

3. 	 Se efectuó la síntesis de compuestos de coordinación con el ligante 

estudiado con metales de la primera, segunda y tercera serie de 

transición: Zn(ll), Cu(II), Ni(II), Co(II), Pd(I1) y Pt(II) en donde se 

observó que dependiendo del ion metálico no solo se obtiene el 

compuesto de coordinación esperado sino que puede observarse 

también la oxidación tanto del metal como del ligante o la hidrólisis de 

este último. 

4. 	 Se probaron y compararon distintas rutas de síntesis encontrándose que 

de ellas la síntesis directa es de la que se obtuvieron mejores 
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rendimientos (75-95%) con excepción del compuesto de CuLz realizado 

en atmósfera de nitrógeno y donde apenas se tuvo un rendimiento del 

40%. 

Dependiendo del carácter duro o blando del átomo donador así 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 coordinación 

con diferentes metales¡ en donde destacan los siguientes aspectos. 

5. 	 En el caso del compuesto de Zn(II) se presenta una coordinación de dos 

ligantes por cada átomo del metal dando lugar al compuesto ZnLz¡ el 

que adopta una geometría tetraédrica distorsionada en la que participan 

únicamente los átomos de nitrógeno y oxígeno en la coordinación, 

debido a que estos átomos son de carácter duro al igual que el centro 

metálico de Zn(I1) favoreciendo esto su coordinación, algo muy diferente 

ocurre en el caso del átomo de fósforo el cual es blando y no participa 

en la coordinación. 

6. 	 En el compuesto de Cu(I1) encontramos que se obtienen dos productos, 

uno en donde las fosfinas se encuentran oxidadas (CuL'z). Dado que el 

proceso de oxidación ocurre en disolución¡ en presencia de oxígeno, se 

requieren condiciones especiales de atmósfera inerte para obtener el 

producto sin oxidar (CuL2). La estructura que presenta el compuesto 

CUL'2 corresponde a una geometría cuadrada en la que solamente 

participan en la coordinación los átomos de nitrógeno y oxígeno enólico¡ 

dejando fuera a las fosfinas oxidadas. Se espera que el producto sin 

oxidar presente también una geometría cuadrada¡ que en estado sólido 

forme especies poliméricas de Cu-Cu haciendo que disminuya el 

momento magnético debido a acoplamientos antiferromagnéticos en 

esta especie. 

7. 	 El compuesto de Ni(I1) sintetizado a partir de Ni(N03h·6HzO presenta 

nitratos en su estructura y además por espectrometría de masas se 

observa la hidrólisis del ligante, que fue corroborada posteriormente con 

la estructura de rayos X¡ en donde se observó también un trímero de 

níquel (H), en esta estructura cada centro de Ni(II) presenta una 
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geometría octaédrica que se encuentra distorsionada y donde además 

un ion nitrato participa en la coordinación con dos de los iones 

metálicos. La hidrólisis ocurrida en este compuesto probablemente se 

debe a la sal metálica utilizada (Ni(N03h-6H20) ya que esta es 

higroscópica, por lo que el agua presente en el medio puede favorecer la 

hidrólisis del Iigante. 

8. 	 El compuesto de Ni(I1) preparado a partir de Ni(CH3COOh·4HzO, aunque 

en este caso no fue posible llevar a cabo la determinación estructural, en 

virtud del diamagnetismo observado en este compuesto se infiere que la 

geometría del ion metálico debe se plana. 

9. 	 En el compuesto de Co(I1) observamos una oxidación del centro 

metálico a Co(IlI) y la presencia tanto de la especie con fosfinas 

oxidadas como de la que no está oxidada, a pesar de esto su separación 

es relativamente fácil por diferencias de solubilidad. Ambas especies 

muestran tener un momento magnético diferente de cero por lo que al 

tratarse de Co(III) se presupone una geometría octaédrica de alto espín. 

10. 	 Para los compuestos de Pd(I1) y Pt(I1) cambia sustancialmente el 

carácter del centro metálico, que al ser blando favorece la coordinación 

del átomo de fósforo del ligante, teniendo de esta forma una 

coordinación de 1 metal por 1 ligante. Ambos compuestos presentan una 

geometría cuadrada en la que tres de los sitios de coordinación se 

encuentran ocupados por el ligante y el cuarto se encuentra ocupado por 

un ion acetato en el caso de Pd(II) y cloruro para Pt(II). 
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se da una descripción detallada de los procedimientos seguidos 

en la síntesis de los precursores utilizados 1 y 2, del ligante L, así como de los 

compuestos derivados de la coordinación con los centros metálicos de Co(II), 

Ni(II), Cu(I1), Zn(II), Pd(I1) y Pt(II). También se incluyen los detalles técnicos 

de los equipos utilizados en la caracterización de todos los compuestos 

mencionados anteriormente. 

6.1 Reactivos, equipo, disolventes y manipulación 

Los reactivos trifenilfosfina, terbutóxido de potásio, clorhidrato de 

cloroetilamina, salicilaldehído, trietilamina, así como las sales metálicas 

Zn(CH3COOh-2H 20, Ni(N03h·6H20, Ni(CH3COOh·4H20, Cu(CH3COOh, 

Co(CH3COOh-4H20, Pd(CH3COOh Y [PtCI4]K, se encuentran disponibles 

comercialmente, fueron de grado analítico y se usaron sin ninguna purificación 

previa; mientras que las materias primas para la preparación del ligante, 

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

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en dos diferentes equipos, 

con un espectrofotómetro marca Perkin Elmer FT-IR 1605 Y con un 

espectrofotómetro marca Perkin Elmer FT-IR Spectrum RX 1, todos en fase 

sólida mediante la preparación de pastillas de KBr. 

Los espectros de RMN de lH y 31p fueron adquiridos en un equipo Varían 

Unity INOVA de 300 mHz. Los espectros de 31p fueron desacoplados de lH. Los 

desplazamientos químicos (o), se reportan en ppm con respecto a una referencia 

interna de TMS olH=O ppm para los espectros de lH y una referencia externa de 

H3P04 031p{lH}=0 ppm para los espectros de 31p. 

Los espectros de masas para el ligante, se obtuvieron de un 

espectrómetro de masas marca LECO modelo Pegasus 4D, la introducción de la 

muestra fue por Cromatografía de Gases con un equipo marca Agilent modelo 

6890N utilizando una columna capilar con fase DB-5MS (5% Fenil-metilsilicón) 

de 10 m de longitud y 0.18 mm de diámetro. Los espectros de los compuestos 

de coordinación con los diferentes metales se obtuvieron mediante la técnica de 
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FAB con un espectrómetro de masas marca Thermo-Electron modelo DFS 

(Double Focus Sector)1 con introducción directa de la muestra. La matriz 

utilizada para la obtención de los espectros por FAB+ fue alcohol nitrobencílico 

usando iones de cesio como gas de bombardeo con una temperatura de la 

cámara menor a 500 CI con detección de iones positivos en ambos casos. 

El análisis elemental de todos los compuestos se determinó en un equipo 

FISONS modelo EAll08 (CI HI N Y S).Tanto los resultados obtenidos por masas 

y por análisis elemental fueron comparados con un programa de simulación de 

análisis elemental y espectros de masas desarrollado por el Dr. Armando Marín 

Becerra. 

Los datos de rayos X fueron colectados a temperatura ambiente en un 

equipo Oxford Diffraction Gemini "NI equipado con una fuente de rayos X de 

molibdeno incrementada con un monocromador de grafito Mo Ka y un detector 

CCD-Atlas. Todas las reflexiones fueron colectadas utilizando la técnica "ro-sean" 

con ó(ú=1.0o. Los parámetros de la celda unitaria fueron obtenidos de un 

refinamiento de mínimos cuadrados. A todos los datos se les aplicó la corrección 

por absorción empirica!. La estructura se resolvió utilizando el programa 

SHELXLS-97 (Sheldrikl 1997) y se refinó con SHELLXL-97. Todos los átomos 

distintos de hidrógeno fueron localizados en el mapa de densidad. Para generar 

las tablas de longitudes y ángulos de enlace se utilizó la paqutería de WinGX 

publication routines (Farrugia l 1999) y las figuras fueron generadas con Ortep-3 

for Windows (Farrugia l 1997). 

Todos los equipos mencionados anteriormente pertenecen a la USAI de 

la Facultad de Química l UNAM. 

Los análisis de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza 

magnética marca JM (Magnetic Susceptibility Balance) automática. Los espectros 

de UV-Visible se obtuvieron de un equipo Hewlett Packard modelo 8453 con 

control de temperatura y arreglo Peltier 89090A, la temperatura de la celda fue 

de 25 oc. 

El disolvente THF con el que se trabajó en la síntesis de difenilfosfina se 

secó previamente y se destiló bajo atmósfera de nitrógeno. Los disolventes 

utilizados tanto para las síntesis del ligante y los compuestos de coordinación, 
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así como para las purificaciones realizadas por recristalización y para las técnicas 

de cristalización fueron de grado analítico y se utilizaron sin ningún tratamiento 

previo. 

Las síntesis de difenilfosfina así como del compuesto de cobre(II) se 

realizaron utilizando una línea de vacío bajo atmósfera de nitrógeno mediante 

técnicas Schlenk convencionales. La síntesis del ligante y de los demás 

compuestos de coordinación se realizó sin condiciones especiales de atmósfera o 

temperatura. 

6.2 Síntesis de materias primas 

6.2.1 Síntesis de difenilfosfina 

La reacción se llevó a cabo con base en la propuesta de V.O. Bianc073 con 

algunas modificaciones en las cantidades utilizadas de acuerdo a las siguientes 

reacciones: 

Q
THF seco Cl~ 2 U .. P-Li~ 6~ + + U-{ >

Ó 
Q Q 

P-Li + H20 ---~.- P-H + LiOH

Ó Ó 
Esquema 12 

En un matraz de bola de dos o tres bocas de lL, se destilan bajo corriente de 

nitrógeno 700 mL de THF seco y purificado. Se adicionan al matraz bajo 

agitación magnética 100 g (0.3812 moles) de trifenilfosfina, una vez disuelta, se 

agregan 5.5 g (0.7925 moles) de litio en trozos pequeños. La mezcla se agita a 

105 



temperatura ambiente hasta que el litio esté completamente disuelto 

adquiriendo una coloración rojo intenso. 

El matraz se enfría en un baño de hielo-agua y con la ayuda de un 

embudo de adición, lentamente se adicionan 200 mL de agua destilada para 

hidrolizar el difenilfosfuro de litio. Durante este tiempo, la disolución se clarifica 

hasta quedar prácticamente incolora y con la aparición de precipitados blancos 

de hidróxido de litio. 

Se evaporan alrededor de 500 mL de THF en un rotavapor y la mezcla se 

transfiere a un embudo de extracción, la difenilfosfina se extrae con dos 

porciones de 100 mL de éter etílico, las fases etéreas se lavan con dos porciones 

de 100 mL de Hel 10% P/V y 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 pequeño para una destilación 

en la línea de vado utilizando un aparato de destilación Kugelrohr. 

Se obtuvieron 51.7201 g (0.2776 moles, 48.3 mL) de difenilfosfina, 

correspondiente a un rendimiento de 72.76%, el producto se guarda bajo 

atmósfera de nitrógeno ya que es susceptible a oxidación. 

RMN-1H (eD0 3): S 5.4 ppm (lH, d, lJHP :::::: 218.7 Hz, P-H), (') 7.2-7.8 ppm (10H, 

m, aromáticos); 

RMN-31peH} (eDeI3): o -40.5 ppm (lP, s, Ph2P); producto oxidado, S 21.2 

ppm (s, Ph2P=O). 

6.2.2 Síntesis de (2-aminoetil)difenilfosfina 

La preparación está basada en un método reportado en la Iiteratura74 con ligeras 

modificaciones de acuerdo al siguiente esquema de reacción. 
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Q Q 

+ P-H o H2N~PD + 

Esquema 13 

En un matraz de tres bocas de 250 mL adaptado con un termómetro, se 

destilan aproximadamente 100 mL de THF seco bajo atmósfera de nitrógeno, se 

agregan 5 mL (5.35 g, 0.0282 mol) de difenilfosfina recién preparada, 8.5 g 

(0.076 mol) de tBuOK, la mezcla se deja bajo agitación magnética a 

temperatura ambiente por 1 hr, durante la cual la reacción adquiere un color 

naranja intenso. Pasado este tiempo, la reacción se pone en un baño de hielo­

agua, se agregan 3.24 g (0.0282 mol) de clorhidrato de cloroetilamina 

(H2 NCH2CH2CI·HCI) y se deja con agitación magnética por 48 hrs, durante este 

tiempo la coloración naranja desaparece a una coloración blanca. Para asegurar 

que la reacción este completa se calienta bajo reflujo por 40 min en un baño de 

aceite. 

Posteriormente se agregan 20 mL de HCI 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 básico y se realizan otras 3 extracciones con porciones 

de 25 mL de benceno. Las fases orgánicas se juntan y se agrega Na2S04 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 reacción para obtener el 

producto crudo. Para su purificación el producto se disuelve en ~20 mL de éter, 

se pasa a través de una columna de alúmina de aproximadamente 5 cm (como 

una filtración), y se lava con 200 mL de éter, el producto oxidado se retiene en 

la alúmina. Finalmente, se evapora el disolvente y se obtiene la etilaminfosfina 

pura. Se obtuvieron 3.78 g (16.4 mmol) de un líquido viscoso incoloro, lo cual 

corresponde a un rendimiento del 59%. El producto se dejó guardado bajo N2 ya 

que es susceptible a la oxidación. 

RMN-1 H (CDCb): o 1.36 ppm (2H, s, NH z), o 2.26 ppm (2H, m, P-CHz), 1) 2.85 

ppm (2H, m, N-CHz), 1) 7.20-7.60 ppm (10H, m, aromáticos). 
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RMN-31p{lH} (CDCh): () -22.15 ppm (lP, s, Ph2P); producto oxidado, () 30.93 

ppm (s, Ph2P=O). 

6.3 Síntesis delligante 2-«2-(difenilfosfin)etilimin)metil)fenol 

QyH 
MeOH 

OH O 

Esquema 14 

Se disuelven 3.4 g (14.83 mmol) de (2-aminoetíl)difenilfosfina recién preparada 

en 100 ml de metanol y se agregan 1.81 g (14.83 mmol, 1580 I-ll) de 

salicilaldehido. la disolución se agita por 1 hr a temperatura ambiente, durante 

este tiempo aparece la coloración amarilla del producto. la reacción es enfriada 

en un congelador por 24 hrs con la aparición de un precipitado amarillo el cual 

se aísla por medio de una filtración al vado y se lava con metanol frío y éter. El 

volumen del filtrado se reduce bajo vado y es enfriado nuevamente por 24 hrs 

para obtener más producto. Se obtuvieron 4.7321 9 (14.19 mmol) 

correspondientes a un rendimiento del 95.2%. 

IR: v(C=N) 1632 cm- l 
, v{O-H) 3433 cm-!, v(P-C) 690-760 cm-l 

; v(C-O) 1281 

cm-l. 

RMN-1H (CDCI3): () 8.246 ppm (lH, s, N=CH), (5 2.5 ppm (2H, m, P-CH2), (5 3.7 

ppm (2H, m, N-CH2), () 6.8-7.6 ppm (14H, m, aromáticos). 

RMN-31p{lH} (CDCI3): () -20.103 ppm (1P, s, Ph2P); producto oxidado, () 32.04 

ppm (s, Ph2P=O). 

AE: Calculado para C21 H19NOP (C, 75.66; H, 6.04; N, 4.20%); encontrado (e, 
76.36; H, 6.05; N, 4.20%). 

CG-Masas lE: 9.9 min; [L]+=333 mIz (M+); [L-105]+=228 miz {C14H1SNP}; 

[L-212]+=121 mIz {C7 H70N}; [L-225]+=108 mIz {C7HsO}; [C6 Hs]+=77 mIz. 
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6.4 	 Síntesis de los compuestos de coordinación de Co(II), 
Ni(I1), Cu(II), Zn(II), Pd(ll) y Pt(I1) con el ligante -«2­
(difen ilfosfin)etilimin)metil)fenol 

La síntesis de los compuestos de coordinación se presenta conforme al orden en 

que fueron sintetizados y se realizó por tres métodos distintos como se mostró 

en el Esquema 8. 

Síntesis por transmetalación. El compuesto se genera partiendo de otro 

complejo metálico ya sintetizado con la sal metálica correspondiente, ocurriendo 

un intercambio del metal (los complejos se generan a partir del complejo de 

Zn). 

Síntesis in situ. Se genera el ligante en el medio de reacción y se hace 

reaccionar con la sal metálica correspondiente. 

Síntesis directa. El ligante ya sintetizado se hace reaccionar con la sal metálica 

correspondiente. 

6.4.1 Síntesis del compuesto de zinc 

Síntesis in situ. En un matraz erlenmeyer de 50 mL se pesaron 0.3 9 (1.3085 

mmol) de H2NCH2CH2PPh2 y se disolvieron en 20 mL de CH30H con agitación 

magnética, se adicionaron entonces 140 ~L (0.1598 g, 1.3085 mmol) de 

salicilaldehído y se dejó con calentamiento ligero por 30 mino La coloración 

amarilla de la solución indica la formación de la base se Schiff. Pasado este 

tiempo se adicionaron 200 ~L (0.1456 g, 1.4394 mmol) de (C2HShN para 

favorecer la desprotonación del ligante. Por otro lado, en un matraz de 25 mL se 

disolvieron 0.1446 9 (0.6528 mmol) de Zn(CH 3COO)z·2H20 en 10 mL de CH30H, 

se agregaron lentamente a la mezcla de reacción y se dejó con calentamiento 

ligero por 20 mino Al enfriar se observó la aparición de pequeños cristales 

amarillos en forma de agujas que se deben al complejo de Znrr y que fueron 

aislados mediante una filtración al vacío. Se obtuvieron 0.2647 9 de un polvo 

cristalino ligeramente amarillo lo que corresponde a un rendimiento del 55.4%. 
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Las síntesis in situ realizadas para los demás compuestos siguen un 

procedimiento análogo, variando únicamente las cantidades y la sal metálica 

utilizada. 

Síntesis 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 

mL de CH30H con agitación magnética, se adicionaron entonces 100 IlL (0.0734 

g, 0.7253 mmol) de (C2HshN. Por otro lado, en un matraz de 25 mL se 

disolvieron 0.0724 g (0.3297 mmol) de Zn(CH3COOh·2H20 en 10 mL de CH30H, 

esta disolución se adicionó lentamente a la disolución del ligante y se dejó con 

calentamiento ligero por 20 mino Se observó de nuevo la formación de cristales 

amarillos que se aislaron mediante una filtración al vacío. Se obtuvieron 0.2272 

g que corresponden a un rendimiento del 94.4%. 

Las síntesis para los demás complejos mediante esta ruta tienen un 

procedimiento similar, variando solamente en las cantidades y en la sal metálica 

que fueron utilizadas. 

IR: v(C=N) 1619 cm- l ; v(O-H) 3434 cm-l ; v(P-C) 696-751 cm-l. 

AE: Calculado para ~2H38N202P2Zn (C, 69.09; H, 5.25; N, 3.84); encontrado (C, 

69.62; H, 5.14; N, 4.16%). 

Masas FAB+: [ZnL2 +H]+=729 mIz; [ZnL]+=396 mIz. 

RMN-1 H (CDCI3): 1) 8.0 ppm (lH, s, N=CH), 1) 2.3 ppm (2H, m, P-CH2), 1) 3.5 

ppm (2H, m, N-CH2), 1) 6.4-7.6 ppm (14H, m, aromáticos). 

6.4.2 Síntesis del compuesto de cobre 

Síntesis por transmetalaciÓn. En un matraz erlenmeyer de 50 mL se pesaron 

0.05 g (0.6875 mmol) del compuesto de Zn(II) y se disolvieron en 20 mL de 

CH30H con agitación magnética. Por otra parte, en un matraz de 25 mL se 

disolvieron 0.0137 g (0.0753 mmol) de Cu(CH)COOh en 10 mL de CH)OH esta 

presenta una coloración azul turquesa, la disolución anterior se agregó 

lentamente a la disolución del compuesto de Zn(II) y se dejó con calentamiento 

ligero por 20 mino La disolución final presentó un color verde oscuro y se 

observó la formación de un precipitado color verde que se debe al complejo de 

110 



Cu(Il), el cual se aisló mediante una filtración al vacío. Se obtuvieron 0.0317 g 

que corresponden a un rendimiento del 63.3%. 

Las síntesis por transmetalación realizadas para los demás complejos 

siguen el mismo procedimiento, variando únicamente la sal metálica utilizada. 

Síntesis in situ. La síntesis se realizó de manera análoga a la descrita 

anteriormente utilizando las siguientes cantidades 0.3 9 (1.3085 mmol) de 

H2NCH2CH2PPh2, 140 ¡.tL (0.1598 g, 1.3085 mmol) de salicilaldehído, 200 J.!L 

(0.1456 g, 1.4394 mmol) de (C2HshN y 0.1189 9 (0.6543 mmol) de 

Cu(CH3COOh. La disolución final presentó una coloración verde oscuro 

observándose la presencia de precipitado que se aisló mediante una filtración al 

vacío. Se obtuvieron 0.3299 9 de un polvo verde, lo que corresponde a un 

rendimiento del 69.2%. 

Síntesis directa. Se realizó de manera análoga a la descrita 

anteriormente con las siguientes cantidades 0.2198 9 (0.6594 mmol) del lígante 

L, 100 ¡.¡.L (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C2HshN y 0.0599 9 (0.3297 mmol) de 

Cu(CH3COO)z. Se obtuvo una disolución verde oscuro de la cual se aislaron 

0.1989 9 de un polvo de color verde con un rendimiento del 82.2%. 

Síntesis directa bajo N2 • Se realizó otra síntesis de este compuesto 

bajo N2 debido a que se observó que se requerían condiciones en ausencia de 

oxígeno, ya que en la ruta de síntesis convencional se tenían evidencias de 

producto oxidado. El procedimiento se realizó de la siguiente manera. 

En un matraz Schlenk de 100 mL se colocaron "'70 mL de metanol y se 

burbujeó con una corriente de nitrógeno por alrededor de 15 min para eliminar 

el oxígeno que pudiera estar disuelto. En otro matraz Schlenk de 100 mL se 

pesaron 0.2198 g (0.6594 mmol) del ligante L, se agregó una barra de agitación 

y se purgo el matraz, posteriormente, con ayuda de una cánula se transfirieron 

"'50 mL de metanol al matraz con ligante y se puso en agitación magnética 

hasta que todo el ligante estuviera disuelto observándose una coloración 

amarilla. En otro Schlenk de 100 mL se pesaron 0.0599 g (0.3297 mmol) 

Cu(CH3COO)z, se agregó una barra de agitación magnética y se purgó el matraz, 

con ayuda de una cánula y con agitación magnética, se transfirió la disolución 

del ligante al matraz con Cu(CH3COOh, la disolución adquiere una coloración 
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verde oscuro, con una jeringa se agregaron 100 IlL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de 

(C2HshN, la mezcla de reacción se dejó en agitación hasta que se observó que 

todo el Cu(CH3COOh estuviera disuelto. Una vez terminada la reacción, se 

evaporó el disolvente de la mezcla de reacción hasta 1/3 de su volumen en la 

línea de vacío, al evaporar el disolvente se observa la aparición de un 

precipitado verde. El producto se aisló por medio de una filtración al vacío, la 

cual se realizó rápidamente para evitar que se pudiera oxidar el compuesto de 

CuII
• Se aislaron 0.0994 g de un polvo de color verde oscuro que corresponde a 

un rendimiento del 41.39%. 

1IR: v(C=N) 1617 cm' l
, v(O-H) 3437 cm-\ v(P-C) 694-753 cm- ; producto 

oxidado: v(C=N) 1624 cm-\ v(P=O) "-'1186 cm-1 ,v(O-H) 3435 cm-\ v(P-C) 696­

758 cm-1
; 

AE: Calculado para C42H3SN202P2CU (C, 69.26; H, 5.25; N, 3.84%); encontrado 

(C, 69.26; H, 5.25; N, 3.84%). Calculado para el producto oxidado 

C42H3SN204P2CU (C, 66.35; H, 5.03; N, 3.68%); encontrado (C, 67.58; H, 5.36; 

N,3.63%). 

Masas FAS+: [CuLJ+=395 miz; [Cu2L2t=792 miz. Compuesto oxidado 

[CuL+Ot=411 miz; [CuL2+20+Ht=760 miz; [Cu2L3+30t=1172 miz. 

6.4_3 Síntesis del compuesto de níquel 

Síntesis por transmetalación a partir de Ni(N03 h-6H2 0_ Se realízó de 

acuerdo al procedimiento descrito anteriormente con las siguientes cantidades, 

se pesaron 0.05 g (0.6875 mmol) del compuesto de Zn(II) (L2Zn), 0.02 g 

(0.0688 mmol) de Ni(N03h-6H20. El compuesto se aisló mediante una filtración 

al vacío. Se obtuvieron 0.0381 g de un sólído naranja que corresponden a un 

rendimiento del 77.0%. 

Síntesis in situ a partir de Ni(N03 h·6H2 0. La síntesis se realizó de 

manera análoga a la descrita anteriormente utilizando las siguientes cantidades 

0.3 9 (1.3085 mmol) de H2NCH2CH2PPh2f 140 JlL (0.1598 g, 1.3085 mmol) de 

salicilaldehfdo, 200 JlL (0.1456 g, 1.4394 mmol) de (C2HshN y 0.1903 9 (0.6543 
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mmol) de Ni(N03)z·6H20. Se obtuvieron 0.4071 9 de un sólido naranja, lo cual 

corresponde a un rendimiento del 86.0%. 

Síntesis directa utilizando Ni(N03 l 2,6H20. Se realizó de manera 

análoga a la descrita anteriormente con las siguientes cantidades 0.2198 9 

(0.6594 mmol) del ligante L, 100 !!L (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C2HshN y 

0.0959 9 (0.3297 mmol) de Ni(N03h,6H20. Se aislaron O. 1799 9 de un sólido 

naranja, esto corresponde a un rendimiento del 75.6%. 

Síntesis directa utilizando Ni(CH3 COOh-4H2 0, Debido a la presencia 

de nitratos en el producto, se cambió la sal metálica por Ni(CH3COOh-4H20, la 

síntesis se realizó de manera análoga a la descrita anteriormente con las 

siguientes cantidades 0.2198 9 (0.6594 mmol) del ligante L, 100 !!L (0.0726 g, 

0.7253 mmol) de (C2HShN y 0.0820 9 (0.3297 mmol) de Ni(CH3COOh·6H20. Se 

obtuvieron 0.1902 9 de un sólido color verde que corresponde a un rendimiento 

del 80.0%. 

IR: Precursor Ni(N03h·6H20, v(C=N) 1608 cm'l; v(O-H) 3428 cm'l; v(P-C) 692­

744 cm'l. Precursor Ni(CH3COO)z-6H20, v(C=I~) 1616 cm'l; v(O-H) 3436 cm'l; 

v(P-C) 694-748 cm'l. 

AE: Precursor Ni(N03h-6H20,no se determinó composición; encontrado (C, 

56.12; H, 5.44; N, 6.99%). Precursor Ni(CH3COOh'6H20, calculado para 

C42H3SN202P2Ni (C, 69.73; H, 5.29; N, 3.87); encontrado (C, 69.01; H, 5.32; N, 

3.76%). 

Masas FAB+: Precursor Ni(N03h-6H20, [NiL2+H]+:::::723 miz; [NiL+L*r=619 

miz; [NiL+O]+=406 miz; [NiLr=390 miz; L*=Cl4H16NP. Precursor 

Ni(CH3COO)z-6H20, [NiL2+H]+=723 miz; [1~iL]+:::::390 miz. 

6_4_4 Síntesis del compuesto de cobalto 

Síntesis por transmetalación_ Se realizó de acuerdo al procedimiento descrito 

anteriormente para esta síntesis con las siguientes cantidades, se pesaron 0.05 

9 (0.6875 mmol) del compuesto de Zn(II) (L2Zn), 0.0187 9 (0.0753 mmol) de 

Co(CH 3COOh·4HzO. La disolución final presentó una coloración verde muy 

obscuro. El compuesto se aisló mediante una filtración al vacío. Se obtuvieron 
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0.0443 9 de un sólido verde obscuro (casi negro) que corresponden a un 

rendimiento del 89.3%. 

Síntesis in situ. La síntesis se realizó de manera análoga a la descrita 

anteriormente para el compuesto de Zn(I1), utilizando las siguientes cantidades 

0.3 9 (1.3085 mmol) de H2NCH2CH2PPh2, 140 IlL (0.1598 g, 1.3085 mmol) de 

salicilaldehído, 200 IlL (0.1456 g, 1.4394 mmol) de (C2HshN y 0.1630 9 (0.6543 

mmol) de Co(CH3COOh·4H20. Se obtuvieron 0.4291 9 de un sólido verde 

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

Síntesis directa. Se llevó a cabo de manera análoga a la descrita 

previamente para el compuesto de Zn(I1) con las siguientes cantidades 0.2198 9 

(0.6594 mmol) del ligante L, 100 IlL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C2HshN y 

0.0821 9 (0.3297 mmol) de Co(CH3COOh·4H20. Se obtuvieron 0.2402 9 de un 

sólido verde obscuro (casi negro) que corresponden a un rendimiento del 

93.2%. 

IR: v(C=N) 1619 cm-l ; v(O-H) 3391 cm-l ; v(P-C) 699-749 cm-l. Compuesto 

oxidado, C=I'I) 1620 cm-l ; v(O-H) 3424 cm-l ; v(P-C) 696-753 cm-l. 

AE: Calculado para C42H38Nz02P2CO (C, 67.51; H, 5.27; N, 3.57); encontrado (C, 

54.86; H, 4.74; N, 3.03%). Calculado para el producto oxidado C42H3SN204P2CO 

(C, 64.86; H, 5.07; N, 3.43%); encontrado (e, 63.38; H, 5.40; N, 3.16%). 

Masas FAB+: [CoLz]+=723 miz; [CoL]+=391 miz. Compuesto oxidado 

[CoL2+O]+=755 miz; [CoL2]+=723 miz; [CoL+O]+=407 miz; [CoLr=391 miz. 

6.4.5 Síntesis del compuesto de paladio 

Síntesis directa. La síntesis de este compuesto se realizó de manera 

análoga a la descrita anteriormente variando únicamente la estequiometria de la 

reacción M:L a 1:1, se utilizaron las siguientes cantidades 0.2198 9 (0.6594 

mmol) del ligante L, 100 IlL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (CzHshN y 0.1480 9 

(0.6594 mmol) de Pd(CH 3COOh. Se obtuvieron 0.3125 9 de un sólido amarillo 

que corresponden a un rendimiento del 95.2%. 

IR: v(C=N) 1613 cm-l; v(O-H) 3425 cm-l ; v(P-C) 691-752 cm-l. 
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AE: Calculado para C23H22N03PPd, (LPdAc), (C, 55.49; H, 4.45; N, 2.81); 

encontrado (C, 54.78; H, 4.02; N, 2.83%). 

Masas FAB+: [PdL]+ =438 mIz. 

6.4.6 Síntesis del compuesto de platino 

Síntesis directa. De la misma manera, la reacción se llevó a cabo con 

estequimetría 1:1 (M:L), la síntesis se realizó de manera análoga a la descrita 

previamente con las siguientes cantidades 0.2198 9 (0.6594 mmol) del ligante 

L, 100 ¡lL (0.0726 g, 0.7253 mmol) de (C2Hshl'J y 0.2737 9 (0.6594 mmol) de 

K2 [PtCI4]. Se obtuvieron 0.2801 9 de un sólido amarillo que corresponden a un 

rendimiento del 75.4%. 

IR: v(C==N) 1617 cm,1; v(O-H) 3450 cm,l; v(P-e) 692-746 cm,l. 

AE: Calculado para C21H19NOPPt(CI), (PtLCI), (C, 44.80; H, 3.40; N, 2.48); 

encontrado (C, 47.52; H, 3.43; N, 2.78%). 
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8 Anexos 

En esta sección se adjuntan los espectros que no se presentan en la sección de 

resultados o que se mostraron incompletos en los resultados de la 

caracterización del ligante y los compuestos de coordinación sintetizados. 

También se incluyen las tablas completas con la información cristalográfica y las 

coordenadas obtenidas a partir de la difracción de rayos X de los compuestos a 

los que se realizó dicha caracterización. 
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Tabla 29. Datos cristalográficos y refinamiento estructural para L. 

Identífícatíon code 

Empírical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Volume 

Z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 


Theta range for data collection 


Index ranges 


14<=1<=15 


Reflections collected 


Independent reflections 


Completeness to theta = 29.40° 


Absorption correction 


Refinement method 


Data / restraints / parameters 


Goodness-of-fit on F2 


Final R índices [I>2sígma(I)] 


R índices (all data) 


Largest díff. peak and hole 


L 

C21 H20 N O P 

333.35 

293(2) K 

0.71073 ,&. 

Trícliníc 

P-1 

a = 8.3510(4) ,&. a= 78.637(4)°. 

b = 9.6110(4) ,&. 13= 84,049(4)°, 

c = 11.6340(6) ,&. y = 82.494(4)°. 

904.69(7) ,&.3 

2 

1.224 Mg/m3 

0.158 mm- 1 

352 

30.321 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 F2 


4290/0/217 


1.069 

R1 0.0372, wR2 = 0.0974 

Rl 0.0526, wR2 = 0.1015 

0.201 and -0.217 e.,&.-3 
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Tabla 30. Coordenadas atómicas ( x 104) y parámetros de desplazamiento 

isotrópico equivalentes (i\2X 103) para L. U(eq} está definida como un tercio de 

la traza del tensor Uij ortogonalizado. 

x y z U(eq) 

C(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) 

C(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) 

C(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(1O) -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) 

C(21) -1314(2) 2140(2) 9304(1) 45(1) 

0(1) -3778(1) 1159(1) 12917(1) 61(1) 

P(1) 228(1) 1560(1) 8193(1) 39(1) 

N(l) -3594(1) 1370(1) 10660(1) 45(1) 
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Tabla 31. Datos cristalográficos y refinamíento estructural para ZnLz. 

Identification code 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Volume 

Z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 


Theta range for data colledion 


Index ranges 


26<=1<=26 


Reflectíons collected 


Independent reflections 


Completeness to theta = 29.50° 


Absorption correction 


Max. and mino transmíssion 


Refinement method 


Data 1 restraints 1 parameters 


Goodness-of-fit on F2 


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


R indices (all data) 


Largest diff. peak and hole 


ZnL2 

C42 H38 N2 02 P2 Zn 

730,05 

298(2) K 

0,71073 A 

Monoclinic 

C2/c 

a = 32.751(5) A a= 90°. 

b = 5.7240(14) A ~= 92.670(11)°. 

c = 19.258(4) A y = 90°. 

3606.3(12) A3 

4 

1.345 Mg/m3 

0.809 mm­ 1 

1520 

30,6 x 0.3 x 0.1 mm

2.12 to 29.50°. 

-1<=h<=45, -1<=k<=7, 

7789 


5013 [R(int) = 0.0457] 


99.9 % 

Empírical 

0.9223 and 0.7451 

Full-matrix least-squares on F2 

5013/0/222 

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 atómicas ( x 104) y parámetros de desplazamiento 

isotrópico equivalentes (.&.2x 103) para ZnL2• U(eq) está definida como un tercio 

de la traza del tensor Uij ortogonal izado. 

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) 

C(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(l) 5193(1) 7547(3) 3287(1) 45(1) 

0(1) 4667(1) 11606(3) 3042(1) 60(1) 

P(l) 6297(1) 4834(1) 2749(1) 51(1) 

Zn(l) 5000 9643(1) 2500 46(1) 
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Espectros de IR de los compuestos CuLz y CuL'z 

CuL'z 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 

cm-1 

Figura 8.2. Espectros de IR de los compuestos Cul;¡ y Cul'z. 

Tabla 33. Datos cristalográficos y refinamiento estructural para CUL'2' 

Identification code 

Empirical formula 

Formula weíght 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Volume 

z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

CUl'2 

C42 H38 Cu N2 0 4 Pz 

760-22 

298(2) K 

0.71073 $.. 

Triclinic 

P-1 

a = 5.9481(3) $.. a= 71.014(5)°, 

b = 17.5760(9) $.. 13= 86.706(4)°. 

c = 18.3496(10) $.. y = 89.607(4)°. 

1810.84(16) $..3 

2 

1.394 Mg/m3 

0.737 mm­1 
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F(OOO) 790 

3Crystal size 0.3797 x 0.1054 x 0.0154 mm


Theta range for data collection 3.34 to 29.49°. 


Index ranges -7<=h<=8, -23<=k<=24, 


25<=1<=22 


Reflections collected 15317 


Independent reflections 8444 [R(int) = 0.0471] 


Completeness to theta = 29.49° 99.8 % 


Refinement method Full-matrix least-squares on 


Data / restraints / parameters 8444 / O / 463 


Goodness-of-fit on F2 0.806 


Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0451, wR2 = 0.0679 


R índices (all data) R1 = 0.1329, wR2 = 0.0804 


Largest diff. peak and hole 0.382 and -0.420 e . .a-3 

Tabla 34. Coordenadas atómicas ( x 104 ) y parámetros de desplazamiento 

isotrópico equivalentes (A2x 103) para CUL'2. U(eq) está definida como un tercio 

de la traza del tensor uij ortogonal izado. 

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(BA) 6558(5) 6252{2) 1281{2) 50(1) 

C{9A) 7115(6) 6050(2) 630{2) 65(1) 

C(1OA) 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) 
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C(13A) 1022(5) 5990(2) 4867(2) 35(1) 

C(14A) -652(5) 6429(2) 4396(2) 48(1) 

C(15A) -2301(5) 6811(2) 4680(2) 57(1) 

C(16A) -2385(5) 6791(2) 5444(2) 57(1) 

C(17A) -799(5) 6366(2) 5922(2) 48(1) 

C(18A) 918(5) 5950(2) 5647(2) 36(1) 

C(19A) 5056(5) 6223(2) 3011(2) 34(1) 

C(20A) 4525(5) 5331(2) 3295(2) 36(1) 

C(21A) 7485(5) 4494(2) 3822(2) 37(1) 

N(lA) 5826(4) 4908(1) 3958(1) 31(1) 

O(lA) 2562(3) 5638(1) 4563(1) 43(1) 

0(2A) 957(3) 6678(1) 2350(1) 45(1) 

CU(lA) 5000 5000 5000 32(1) 

P(lA) 3439(1) 6791(1) 2224(1) 32(1) 

C(lB) 1765(5) 1459(2) 1322(2) 31(1) 

C(2B) 3421(5) 1581(2) 729(2) 45(1) 

C(3B) 2973(6) 1416(2) 61(2) 60(1) 

C(4B) 936(6) 1127(2) -18(2) 56(1) 

C(5B) -724(5) 1011(2) 557(2) 53(1) 

C(6B) -321(5) 1182(2) 1223(2) 44(1) 

C(7B) 2046(5) 2717(2) 1999(2) 37(1) 

C(8B) 3700(6) 3185(2) 2143(2) 56(1) 

C(9B) 3367(7) 3999(3) 2009(2) 72(1) 

C(10B) 1421(9) 4344(2) 1743(2) 76(1) 

C(l1B) -242(7) 3889(2) 1598(2) 75(1) 

C(12B) 66(6) 3077(2) 1729(2) 58(1) 

C(13B) 4021(5) 982(2) 4794(2) 34(1) 

C(14B) 3976(5) 954(2) 5566(2) 34(1) 

C(15B) 5650(5) 1367(2) 5805(2) 43(1) 

C(16B) 7357(5) 1792(2) 5306(2) 49(1) 

C(17B) 7404(5) 1809(2) 4545(2) 50(1) 

C(18B) 5803(5) 1420(2) 4288(2) 44(1) 

C(19B) 567(4) 1160(2) 2959(2) 32(1) 

C(20B) 911(5) 257(2) 3285(2) 36(1) 

C(21B) -2264(5) -524(2) 3876(2) 37(1) 

NelB) -601(4) -112(1) 3974(1) 33(1) 

O(lB) 2538(3) 630(1) 4514(1) 41(1) 

0(2B) 4949(3) 1457(1) 2324(1) 47(1) 
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Cu(lB) o o 5000 33(1) 


P(lB) 2552(1) 1659(1) 2177(1) 33(1) 


Espectros de IR de los compuestos P1 y P2 

t­ P2 
~ o , . 

. '. 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 

cm-1 

Figura 8.3. Espectros de IR de los compuestos Pl y P2. 

Tabla 35. Datos cristalográficos y refinamiento estructural para 

Ni(L*-Oh(OHhNi3L'4(N03h. 

Identification code 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Ni(L*-0h(OHhNi3L'4(N03h 

C98 H70 N7 Ni4 018 P5 

2023.30 

293(2) K 

1.54184 JI" 

Triclinic 

P-l 
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Unit cell dimensions 

Volume 

z 
Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

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) A a= 87.798(3)°. 

b = 14.8072(5) A ~= 79.053(2)°. 

c = 26.8425(8) A y = 84.467(2)°. 

5083.5(3) A3 

4 

2.644 Mg/m3 

14.247 mm­

4152 

30.26 x 0.073 x 0.058 mm


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.Á-3 
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Tabla 36. Coordenadas atómicas ( x 104 ) y parámetros de desplazamiento 

isotrópico equivalentes (,&.2x 103) para Ni(L *-O)z(OH)zNi3L'4(N03h. U(eq) está 

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

x y z U(eq) 

O(lW) 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) 

C(7) 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) 

C(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) 

C(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) 

134 



C(31) 686(5) 2620(5) 6044(3) 67(2) 

C(32) 223(6) 2188(8) 5701(3) 96(3) 

C(33) -214(7) 2787(12) 5354(4) 127(5) 

C(34) -272(10) 3670(10) 5370(5) 120(4) 

C(35) 154(8) 4061(9) 5699(5) 119(4) 

C(36) 633(6) 3555(7) 6038(4) 93(3) 

C(37) 290(5) 1398(6) 6911(3) 72(2) 

C(38) -199(6) 1829(8) 7350(4) 107(3) 

C(39) -1019(8) 1437(11) 7681(4) 129(4) 

C(40) -1305(9) 625(11) 7548(6) 131(5) 

C(41) -821(9) 206(9) 7131(6) 138(5) 

C(42) -33(6) 602(6) 6800(4) 94(3) 

C(43) 5695(4) 4765(5) 7539(2) 55(1) 

C(44) 6009(5) 5616(5) 7405(3) 64(2) 

C(45) 6854(6) 5915(6) 7570(3) 83(2) 

C(46) 7401(6) 5371(6) 7877(3) 83(2) 

C(47) 7119(5) 4549(6) 8019(3) 73(2) 

C(48) 6255(4) 4197(5) 7847(2) 56(2) 

C(49) 6028(5) 3277(5) 8031(2) 58(2) 

C(50) 5184(5) 1950(4) 8215(2) 65(2) 

C(51) 5378(6) 1188(4) 7845(2) 66(2) 

C(52) 5793(7) -674(5) 7632(4) 88(2) 

C(53) 5039(9) -738(7) 7325(4) 120(4) 

C(54) 5218(12) -1260(10) 6907(5) 155(6) 

C(55) 6122(17) -1696(12) 6774(6) 172(8) 

C(56) 6911(14) -1688(9) 7050(7) 181(8) 

C(57) 6754(8) -1171(6) 7515(5) 119(4) 

C(58) 4486(7) -82(5) 8622(3) 82(2) 

C(59) 3549(8) -329(8) 8536(4) 116(3) 

C(60) 2723(9) -423(10) 8940(6) 143(5) 

C(61) 2781(11) -259(9) 9403(6) 144(5) 

C(62) 3654(13) 8(10) 9502(5) 175(7) 

C(63) 4561(11) 84(9) 9112(4) 152(5) 

C(64) 2289(4) 4569(4) 7151(2) 43(1) 

C(65) 1403(4) 4230(4) 7454(2) 52(1) 

C(66) 487(5) 4788(5) 7593(3) 67(2) 

C(67) 408(5) 5687(5) 7441(3) 72(2) 

C(68) 1257(5) 6040(5) 7136(2) 63(2) 
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C(69) 2220(4) 5496(4) 6988(2) 51(1) 

C(70) 3046(5) 5981(4) 6684(2) 54(1) 

C(71) 4652(5) 6318(5) 6215(3) 70(2) 

C(72) 5262(6) 5890(5) 5716(3) 77(2) 

C(73) 7366(6) 5821(6) 5945(3) 83(2) 

C(74) 7960(7) 5535(8) 6288(4) 106(3) 

C(75) 8764(9) 5921(13) 6381(6) 156(6) 

C(76) 8954(12) 6735(16) 6129(7) 180(10) 

C(77) 8404(12) 7122(10) 5782(7) 171(8) 

C(78) 7545(8) 6633(7) 5677(4) 117(4) 

C(79) 6879(5) 4462(5) 5296(2) 64(2) 

C(80) 6835(6) 3539(5) 5333(3) 75(2) 

C(81) 7256(7) 2991(6) 4919(3) 90(2) 

C(82) 7745(7) 3392(7) 4474(3) 90(2) 

C(83) 7787(6) 4284(8) 4437(3) 88(3) 

C(84) 7370(6) 4859(6) 4844(3) 75(2) 

N(02) 3910(5) 3456(6) 5829(3) 89(2) 

0(06) 4089(13) 3097(9) 5353(5) 253(7) 

N(l) 3186(4) 3891(3) 8254(2) 48(1) 

N(2) 3787(4) 1371(4) 6547(2) 64(1) 

N(3) 5259(4) 2852(3) 7964(2) 53(1) 

N(4) 3996(4) 5679(3) 6518(2) 57(1) 

0(1) 3275(3) 2368(3) 7588(1) 50(1) 

0(2) 1646(3) 6347(3) 8949(2) 68(1) 

0(3) 4765(2) 2935(3) 6831(1) 47(1) 

0(4) 1787(3) 2561(3) 6825(2) 68(1) 

0(5) 4868(3) 4490(3) 7374(1) 48(1) 

0(6) 6583(4) 49(4) 8374(2) 94(2) 

0(7) 3165(2) 4030(2) 7035(1) 44(1) 

0(8) 6037(3) 4570(3) 6313(2) 64(1) 

0(04) 4366(4) 4046(4) 5929(2) 80(1) 

0(05) 3328(6) 2968(5) 6056(2) 110(2) 

P(l) 2537(1) 6540(1) 8536(1) 53(1) 

P(2) 1294(1) 1971(1) 6507(1) 62(1) 

P(3) 5627(2) 95(1) 8145(1) 72(1) 

P(4) 6355(1) 5144(1) 5844(1) 64(1) 

Ni(l) 4123(1) 3400(1) 7610(1) 45(1) 

Ni(2) 4562(1) 4367(1) 6643(1) 48(1) 
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Ni(3) 3308(1) 

N(01) 8408(6) 

0(02) 7907(6) 

0(03) 8774(8) 

0(01) 8617(7) 

C(85) 3158(6) 

C(86) 3750(7) 

C(87) 4803(9) 

C(88) 5244(9) 

C(89) 4664(8) 

C(90) 3632(6) 

C(91) 1501(6) 

C(92) 676(8) 

C(93) 392(10) 

C(94) 877(13) 

C(95) 1693(12) 

C(96) 2014(8) 

C(97) 620(5) 

C(98) 1762(5) 

0(9) -1100(3) 

N(10) -9(4) 

0(11) 1232(3) 

peS) 1827(1) 

Ni(4) O 

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) 51(1) 

9047(4) 109(3) 

8811(3) 138(3) 

8859(4) 157(4) 

9461(3) 146(3) 

9851(3) 82(2) 

9685(3) 111(4) 

9445(4) 160(8) 

9369(5) 150(8) 

9520(4) 127(4) 

9762(3) 100(3) 

10371(3) 83(2) 

10196(4) 97(3) 

10369(6) 130(4) 

10707(6) 145(5) 

10876(5) 144(5) 

10723(4) 116(3) 

11039(3) 75(2) 

10733(3) 75(2) 

10178(2) 67(1) 

10785(2) 55(1) 

9918(2) 70(1) 

10162(1) 68(1) 

10000 53(1) 
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Espectros de IR de los compuestos CoLz y CoL'z 

COL/Z 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 


cm-1 

Figura 8.4. Espectros de IR de los compuestos Colz y Col/2 • 
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