UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE \

HIDALGO ‘%
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E J

INGENIERIA

AREA ACADEMICA DE QUIMICA

Sintesis y caracterizacion estructural de complejos polinucleares
de niquel(ll) y cobre(ll) conteniendo ligantes diiminicos con un
nucleo donador (DN20O2) D =0, S.

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

QUIMICO

Presenta:
Armando Berlanga Vazquez

Director de tesis:
Dr. José Guadalupe Alvarado Rodriguez

Co-Directora de tesis:
Q. Jovana Pérez Pérez

Mineral de la Reforma, Hidalgo 2015



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria
Iqs!ilufe of Basic Sciences and Engineering

Area Académica de Quimica
Chemistry Department

M. en A. JULIO CESAR LEINES MEDECIGO,
DIRECTOR DE ADMINISTRACION ESCOLAR
DE LA U.A.EH.,

Presente:

Por este medio le comunico que el Jurade asignado al pasante de Licenciatura en Quimica
Armando Berlanga Vazquez, quien presenta el trabajo de ftitulacion “Sintesis y
caracterizacion estructural de complejos polinucleares de niquel(ll) y cobre(il)
conteniendo ligantes diiminicos con un nucleo donador (DN.O,) D = O, S” después de
revisar el trabajo en reunién de Sinodales ha decidido autorizar la impresién del mismo, hechas
las correcciones que fueron acordadas.

A continuacion firman de conformidad los integrantes del Jurado:

PRESIDENTE: Dra. Noemi Andrade Lépez

PRIMER VOCAL: Dr. José Guadalupe Alvarado Rodriguez
SEGUNDO VOCAL: Dr. J. Jesus Martin Torres Valencia
TERCER VOCAL: Dra. Verénica Salazar Pereda
SECRETARIO: Dra, Gloria Sanchez Cabrera

PRIMER SUPLENTE: Dr. Francisco Javier Zuno Cruz

SEGUNDO SUPLENTE: Dr. Julidn Cruz Borboila

Sin otro particular, reitero a usted la seguridad de mi atenta consideraeion. . -,y
ATENTAMENTE
“Amor, Orden y Progreso”
Mineral de la Reforma, Hidalgp a 12 de octubre de 2015.

Dra. Su ojas Lima
Coordinadora Adjunta te la Lic. en Quimica.

ettt -
—0 O Clancims B¢
——— T A

o rv e
e ———— s

A Acactimm oo s .

Ciudad del Conocimiento

Carretera Pachuca - Tulancingo km, 4.5

Colonia Carboneras

Mineral de la Reforma, Hidalgo. México, C.P. 42184

QWOT, 3007, s Tel. +52 771 7172000 exts. 2200 y 2201, Fax 6502
v B! W"MO'O-':&Q) E' E aaq_icbi@uaeh.edu.mx

FALN 2
t 7)/ sl www.uaeh.edu.mx

\>



La presente tesis se realizd bajo la direccién del Dr. José Guadalupe Alvarado
Rodriguez y el asesoramiento de la Q. Jovana Pérez Pérez en el laboratorio 8 del

Area Académica de Quimica de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.



“The Future is Unwritten”

Joe Strummer



Resumen

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis y caracterizacion de ligantes
diiminicos pentadentados H2PL con un nldcleo donador DN202 (D = O, S)

pentadentados y la evaluacion de su comportamiento coordinante hacia Ni(ll) y

BTN

Nx

H2DL — _— N
é/OH HO 3b | S

Los ligantes 3a y 3b fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja, RMN de

1H y 13C{*H} asi como por difraccion de rayos X de monocristal.

La reaccion de estos ligantes con acetato de niquel permitié la formacién de los
complejos dinucleares 4a y 4b en los que participan dos unidades de ligante. Cada
ligante se coordina por los nitrégenos iminicos mientras que los atomos de oxigeno
actian como puente, conectando al segundo centro metalico. En estos compuestos
se observo que la interaccion D---Ni para 4a (O---Ni) es menor que la existente en
4b (S-+-Ni) por lo que el nimero de coordinacién de 4a es de cinco, adoptando una
geometria en torno al centro metalico de piramide de base cuadrada, mientras que
para 4b el nimero de coordinacion es de seis en una geometria en torno al centro

metalico de octaedro distorsionado.

Los complejos de Cu(ll) 5a y 5b se sintetizaron a partir de acetato de cobre y el
ligante correspondiente. Los estudios de difraccion de rayos X realizados mostraron
gue los ligantes se coordinan de forma diferente; 5a es un complejo dinuclear y 5b

es un complejo trinuclear.
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Generalidades

1. Generalidades

1.1 Complejos de coordinacion de metales de transicion

Un complejo de coordinaciéon es una especie formada por un &tomo central, que
generalmente es un ion metalico (M), rodeado por un numero “n” de moléculas con
atomos donadores presentes en especies conocidas como ligantes; estas especies
actuan como bases de Lewis y, por tanto, donan un par de electrones para formar
un enlace covalente coordinado. Por otra parte, los metales de transicion se
comportan como acidos de Lewis, lo cual los hace buenos candidatos para ser el

atomo aceptor en un complejo de coordinacién.?

Los complejos de coordinacién con metales de transicion han llamado fuertemente
la atencién por sus propiedades, caracteristicas estructurales y por su reactividad.?
Estas propiedades pueden ser modificadas de diferentes formas debido a que la
naturaleza de un centro metalico dado promueve geometrias y numeros de
coordinacion intrinsecas a dicho centro; sin embargo, las propiedades del complejo
realmente son moduladas por la naturaleza y nimero de los ligantes y son estos los
que, por ejemplo, favorecen diferentes estados de oxidacion. Como ejemplos se
pueden citar a los ligantes F~ y O?" que favorecen estados de oxidacion altos
mientras que ligantes como CO y PR3 favorecen estados de oxidacion bajos. El
cambio de una o varias de estas propiedades dependera de las aplicaciones que se

deseen en el complejo metalico.?

Asi, la sintesis dirigida hacia el disefio de ligantes con caracteristicas estructurales
especificas es de vital importancia debido a que se puede llegar a la preparacién de

nuevos complejos controlando las caracteristicas del ligante, como ndamero y

1'N. V. Sidgwick, The Electronic Theory of Valency, Cornell University: Ithaca, 1927.
2 F-S. Han, Chem. Soc. Rev. (2013), 42, 5270-5298
3J. E. House, Inorganic Chemistry, (Elsevier), Canada, 2008, pag. 265.



Generalidades

naturaleza de los atomos donadores, flexibilidad en la estructura del ligante, grupos
electroatractores y electrodonadores unidos al ligante.

1.2 Disefio de un ligante

1.2.1 Definicién de ligante

En el contexto de la quimica de coordinacion se define a un ligante como una
molécula o ion que cuenta en su estructura con grupos donadores D capaces de
unirse (coordinarse) a un atomo central, que generalmente es un metal M, por medio
de un enlace covalente coordinado. Es este tipo de enlace el que caracteriza a los

compuestos de coordinacion y es usualmente simbolizado por M«D.*

La union entre el ligante y el metal esta basada en interacciones acido-base de
Lewis; al donar su par de electrones los ligantes se comportan como bases,
mientras que los iones metalicos al aceptar el par de electrones, se comportan como
acidos. Siguiendo este modelo y considerando la teoria de acidos y bases duras y
blandas de Pearson, ° los atomos como azufre o fésforo, considerados blandos por
su tamafio y polarizabilidad, se enlazardn a iones metalicos con estados de
oxidacion bajos; por el contrario, atomos mas pequefios como oxigeno o nitrégeno

preferiran enlazarse a iones metalicos con estado de oxidacién alto.

La mayor parte de los compuestos organicos pueden actuar como ligantes o pueden
ser transformados en moléculas capaces de actuar como tales; lo anterior se debe
a la presencia en su estructura de grupos funcionales que contienen atomos
donadores como N, O, Sy P e, incluso, grupos insaturados como enlaces dobles y

triples.

4 R. J. Gillespie, P. Popelier, Chemical Bonding and Molecular Geometry, (Oxford
University Press), Nueva York, 2001, pag. 19.
>R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. (1963), 3533-3539.
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Los ligantes que poseen méas de un grupo donador son conocidos como
polidentados, cuya denticidad va desde uno hasta ocho y mayores. Ahora,
dependiendo del arreglo y de la posicion que ocupen los atomos donadores en el
ligante, éste puede unirse a un mismo centro metalico de diferentes modos. Un
ejemplo de lo anterior lo constituye la glicina ya que al tener dos grupos donadores
(~NHz y —COOH) puede actuar como O-monodentada, N-monodentada o N,O-

bidentada, como se muestra en la figura 1.1.

OH 0]

O, NH, — b

> / H,N O O NH,
M—O | \ Y/
M M
O-monodentado N-monodentado N,O-bidentado

Figura 1.1. Posibles modos de coordinacion de un ligante bidentado (glicina).

Al nivel de la quimica sintética, se pueden transformar moléculas que, en principio,
se podrian coordinar por un sélo atomo donador (modo monodentado); un ejemplo
de esto es la piridina (figura 1.2 a). La adicion de un segundo grupo funcional a este
compuesto da como resultado ligantes potencialmente bidentados (figura 1.2 b) los
cuales se ha informado que forman complejos estables con metales como Ni(ll),

Pd(Il) y Pt(ll) formando anillos quelato de cinco miembros.®

X
® v
» SN
N N_
R

(@) (b)

Figura 1.2. Ejemplo de un ligante monodentado (a) y un ligante bidentado (b).

¢J. R. Pioquinto-Mendoza, D. Martinez-Otero, N. Andrade-L6pez, J. G. Alvarado-Rodriguez,
V. Salazar-Pereda, G. Sanchez-Cabrera, F. J. Zuno-Cruz. Polyhedron, (2013), 50, 289—
296.
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Existen grupos funcionales que tienen la particularidad de poder actuar de forma
diferente al momento de coordinarse, como por ejemplo el fragmento carboxilato,’
el cual tiene dos atomos donadores oxigeno y que, como se muestra en la figura
1.3, puede coordinarse a un ion metalico de manera monodentada por un solo
atomo de oxigeno, de manera puente entre dos iones metdalicos o también de

manera bidentada con los dos oxigenos unidos a un mismo metal formando un anillo

quelato.
M M M
0 _0 é o T 'o o/‘\( . "\o
C 0L-z-2 N
| ~c” N TN \?/
|
R |:|< R
Ligante libre Monodentado Puente Bidentado (quelato)

Figura 1.3. Diferentes modos de coordinacion del ion carboxilato.

La separacién entre los grupos donadores en un ligante es importante ya que puede
favorecer la formacion de anillos quelato o actuar como puente promoviendo la

formacién de complejos metalicos polinucleares.

1.2.2 Ligantes puente

Los ligantes puente pueden ser monoatémicos como el ion éxido (O%7) o (CI7), o ser
ligantes poliatbmicos con mas de un atomo donador. Asi, se pueden diferenciar dos
formas de tender un puente entre dos metales: utilizando dos atomos donadores en
un mismo ligante, o utilizando un sélo &tomo donador que posea dos 0 mas pares

de electrones libres. Para indicar que un ligante actia como puente se utiliza la letra

’Y-Z. Zheng, Z. Zheng, X-M. Chen. Coord. Chem. Rev. (2014), 258-259, 1-15.
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griega mu (1) y un superindice n para indicar un numero mayor a dos atomos

metalicos con los que forma el puente.®

A los ligantes puente se le han atribuido caracteristicas como la estabilizacion de
los complejos metalicos, cambios en las propiedades electronicas y magnéticas
entre los centros metalicos dependiendo de la topologia de los ligantes puentes®,
asi como la evaluacion de la importancia que tienen ligantes como el agua cuando

une a dos metales en reacciones de 6xido-reduccion.10

1.2.3 Importancia del disefio de un ligante

Tomando en cuenta todas las caracteristicas que puede tener un ligante, es de vital
importancia saber elegir aquellas en las que se pueda conseguir la formacion de un
complejo deseado. En este trabajo se decidié optar por un ligante aciclico, el cual
cuenta en su estructura con cinco atomos donadores de diferente naturaleza como
O, Ny S, con dos y tres atomos de separacion propiciando la formacién de anillos
quelato de cinco y seis miembros brindando mayor estabilidad a los complejos.
Particularmente, los ligantes nitrogenados de tipo iminico destacan sobre los
aminicos y piridinicos por la versatilidad en los sustituyentes que pueden poseer asi

como las estructuras que pueden formar.

8G. A. Lawrance, Introduction to Coordination Chemistry, (Wiley), Gran Bretafia, 2010.

° S.Bayly, J. A. McClaeventry, M. D. Ward, D. Gatteschi, F. Totti. Inorg, Chem. (2000), 39,
1288.

10 D. L. Topper, R. G. Linck, Inorg. Chem. (1971), 10, 2635.
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1.3 Iminas

Las iminas forman parte de una familia de compuestos organicos caracterizada por
tener en su estructura al grupo funcional C=N. A este tipo de compuestos se les
conoce también como bases de Schiff debido a que Hugo Schiff fue el primero en
reportar su sintesis por el afio de 1860.1% 2 La estructura general de una imina se
muestra en la figura 1.4; en ella se puede observar que el par libre del nitrégeno se

encuentra disponible para coordinarse a un ion metalico.

R! = alquilo, arilo
C—N’ R? = hidrégeno

R® = alquilo, arilo

Figura 1.4. Estructura de una imina.

En general, este tipo de compuestos pueden ser facilmente preparados por medio
de reacciones de condensacién entre una amina primaria y un compuesto
carbonilico (aldehido o cetona) con la formacién de una molécula de agua como
subproducto.*® Esta reaccion es reversible por lo que la presencia de agua o 4cido
en el medio desfavorece la formacién del producto, por lo que la remocién de agua
es un paso importante en la formacion de estos compuestos. Para este propdsito
se utilizan agentes desecantes como sulfato de sodio, malla molecular o la
formacién de azeédtropos. Para mejorar los rendimientos de la reaccién se han

utilizado algunas sales como perclorato de magnesio como catalizadores.**

1T, Tidwell, Angew. Chem. Int. Ed. (2008), 47, 1016-1020.

12W. Qin, S. Long, M. Paninzio, S. Biondi, Molecules, (2013), 18, 12289.

13 R. W. Layer, Chem. Rev, (1963), 63, 489-510.

14 A, K. Chakraborti, S. Bhagat, S. Rudrawar, Tetrahedron Letters, (2004), 45, 7641-7644.
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R’I OH H R’I 3
o 3 ;| | s . R
=0 + NH—R® <~—= |RI-C—N—R e JC=N]

R2 R2 2 R2

Figura 1.5. Esquema de la sintesis de iminas.

La estructura de las iminas les brinda la posibilidad de donar su par de electrones
con facilidad, formando enlaces de coordinacion; debido a esto, las iminas han sido
utilizadas como ligantes para la formacion de complejos de coordinaciéon con una

gran cantidad de metales.*®

Este tipo de ligantes pueden ser diseflados para contener en su estructura
fragmentos que contengan otros atomos donadores, convirtiéndose en ligantes
polidentados que promueven la formacion de diversos anillos quelato con un sélo
centro metalico, o que promueven también la formaciéon de complejos polinucleares;
en estos complejos se presenta una gran variedad de geometrias, ademas de

interacciones intermoleculares.

1.4 Geometria de los atomos centrales

La geometria local del ion metéalico dentro de un complejo esta determinada por el
namero de &tomos donadores D coordinados a él; a este numero se le define como
namero de coordinacién (NC). Las geometrias que se pueden definir alrededor de
un ion metélico con numero de coordinacion de cuatro, cinco y seis se muestran en

la figura 1.6.

1> M. Vaqgas, S. Chaudhary. M. A. Igbal, M. Haroon, Sci. Int. (2013), 25, 85-89.
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D D D 5 D
D_,\‘/l_D |\‘/| i |\|/|"“\\D o | 0 |\‘/|"\\\DD
/ ""’ID _— \ uM.\ —_— —_—
D D 7N 7
! S >0 gy o)
Bipiramide Piramide
A de base o
Geometria cuadrada  tetraédrica triangular de base octaédrica
(&) (Td) cuadrada (Oh)
regular (PC)
(bpY) P

Figura 1.6. Geometrias adoptadas por un centro metélico y grupos de simetria
puntual (GSP).

Muchas de las propiedades que posee un compuesto como su estabilidad, su
reactividad quimica o su actividad biolégica pueden ser atribuidas a la geometria
alrededor del atomo central (geometria local) asi como al arreglo global de los

ligantes tanto a nivel molecular como supramolecular.

Con respecto a la geometria local del atomo central, en pocas ocasiones empata de
modo perfecto con alguna geometria ideal ya sea poligonal o poliédrica. En realidad,
es mas frecuente observar que estas geometrias locales se alejan de los casos
ideales como los mostrados en la figura 1.6. Por ello, resulta necesario utilizar algin
método para determinar el grado de desplazamiento entre dos geometrias ideales,
para poder designar una referencia que sea cuantitativa y no sélo cualitativa, en
aquellos compuestos en los que se presenta algun tipo de distorsién, lo que genera
que estos compuestos adopten geometrias que podrian considerarse intermedias

entre dos geometrias ideales.
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1.4.1 Distorsién de geometrias ideales

Debido a la estructura, el tamafio y la flexibilidad que presentan ciertos ligantes
polidentados, un complejo puede adoptar una conformacion en la que el atomo
donador D se encuentre en la cercania del ion metalico M, presentando
interacciones no covalentes D---M debido a que la distancia entre ellos se encuentra

intermedia entre la suma de los radios covalentes y las de van der Waals.

Para cuantificar la magnitud de la interaccién D---M se ha hecho uso del orden de
enlace propuesto por Pauling'® en donde los valores obtenidos son menores a los
de la unidad. La ecuacion para obtener el orden de enlace es la siguiente:

oe = 10~(1414d)
donde Ad = (dexp = Srcov)

dexp = distancia experimental D---M

Una de las consecuencias de la interaccion no covalente D---M es la distorsion de
la geometria local de M. El grado de distorsiébn de la geometria local puede
cuantificarse mediante el uso del método de correlacion lineal. Por ejemplo, para un
ion metdlico con NC de 4, si la distancia entre D y M es igual a la suma de los radios
covalentes la interaccion D---M es maxima y la geometria local de M es 100% bpt o,
de forma complementaria, 0% Td mientras que en casos donde la distancia D---M
es igual o mayor a la suma de los radios de van der Waals la interaccion es nula y
la geometria local de M seria 100% Td (0% bpt); de esta manera se puede hacer

una interpolacion relacionada con la longitud de la distancia D---M.

16 |, Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3ra Edicién, Cornell University, Ithaca,
1960, Cap. 7.
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1.4.2 Célculo del porcentaje entre una geometria pc y bptt’. 18

Para un complejo en el que el ion metalico se encuentre pentacoordinado, la
geometria que adopta puede estar entre bpt o pc. Un método para calcular si una
geometria se encuentra entre estas dos es aquel en el que se comparan los angulos

mas grandes en ambas geometrias.

Para una geometria de pc (figura 1.7.1. a) en donde A es el ligante en posicion axial
(atomo pivote) y B, C, Dy E se encuentran en los vértices de la base de la piramide,
los d&ngulos mas grandes que se pueden presentar son los formados por BMD y
CME con un valor de 180°, representados por a = 3 = 180°. Para la mayoria de los
sistemas pc se observa que M se desplaza hacia A, fuera del plano BCDE y por lo

tanto estas geometrias Cav tienen un valor de a = 3 < 180°.

Para una geometria de bpt (Dasn; figura 1.7.1. b), en donde A y E se encuentran en
las posiciones axiales y B, C y D forman el plano ecuatorial, los dos dngulos mas
grandes encontrados son de 180° para AME (a = 180°) y de 120° para los casos
BMD, BMC y CMD (B = 120°).

7 A. W. Addison, T. N. Rao, J. Chem. Soc. Dalton. Trans. (1984), 1352-1353.
8 Q. Atakol, H. Nazir, C. Arici, S. Durmus, |. Swoboda, H. Fuess, Inorg. Chim. Acta,
(2003), 342, 295-300.
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A A
‘ \\E o ‘ \\\\\\D
B{M"\ > §
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a = 180°
a=p 180°
B = 120°
a) b)

Figura 1.7. Los dos angulos mas grandes en una geometria a) Pirdmidal de base
cuadrada y b) Bipiramidal de base triangular.

Por lo tanto, el valor encontrado de a — 3 para una geometria Cav €s de 0° y para
una geometria D3n es de 60°. De esta relacion de angulos es posible saber qué

geometria local posee un metal en un compuesto de coordinacion al calcularse el

parametro t (tau) mediante el empleo de la siguiente ecuacion:
T = (a-B)/60

Asi, para una geometria de piramide cuadrada ideal el indice t es igual a cero

mientras que para una geometria de bipirdmide triangular t es igual a uno. (t = 1).

El resultado obtenido indica a qué geometria local ideal se acerca mas.

1.4.3 Célculo de la geometria octaédrica ideal*®

Para una geometria octaédrica ideal la suma de todos los angulos alrededor del
atomo central es de 1620°. Como se muestra en la figura 1.8, se forman tres angulos
de 180° (AMC, DMB y EMF) y 12 angulos de 90° alrededor del centro metalico.

¥ D. G. Vargas-Pineda, T. Guardado, F. Cervantes-Lee, A. J. Metta-Magafa, K. H.
Pannell, Inorg. Chem. (2010), 49, 960-968.
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Para un complejo en donde el ion metalico se encuentra hexacoordinado, es de
esperar que la geometria que adopte sea octaédrica, sin embargo, debido a la
rigidez de los ligantes a los que esta unido, se presenta una distorsion de esta
geometria ideal. Para conocer la distorsion en una geometria octaédrica se puede
emplear un método que consiste en sumar todos los angulos formados por los

ligantes y el centro metalico.

Figura 1.8. Geometria octaédrica ideal

Tomando en cuenta que un valor de 1620° equivale a 100% de geometria
octaédrica, se puede saber en qué porcentaje una geometria encontrada se desvia

de la ideal.

12
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2. Antecedentes

Muchos ligantes se han diseflado de manera que posean -caracteristicas
estructurales especificas, combinando &tomos donadores de distinta naturaleza,
tamafo adecuado y la flexibilidad del ligante para lograr sintetizar complejos de
coordinacion con diferentes centros metalicos, tanto del grupo principal como de

transicion.

En particular, los ligantes iminicos y diiminicos han sido utilizados en quimica de
coordinacion desde hace varias décadas, y siguen siendo un area de interés debido
a la posibilidad de disefiar nuevos ligantes cambiando sus sustituyentes con

diversos grupos donadores para formar nuevos complejos metalicos.

2.1 Estudios sobre la naturaleza del atomo donador

Al disefiar un nuevo ligante es importante considerar la naturaleza del atomo
donador, tomando en cuenta si los atomos donadores actian como bases blandas
o duras dependiendo del metal al que quieran coordinarse. Un ejemplo de lo anterior
es el trabajo realizado por Hernandez y colaboradores,?® en el que un ligante con
férmula general D(CeHaNH2) (D = O, S) se utilizé para formar complejos con Pd(ll),
Pt(I) y Pt(1V), demostrando que el &tomo de azufre, que es mas blando que oxigeno,
logra coordinarse a metales blandos como Pd y Pt, propiciando una interaccion
transanular, lo que deriva en diferentes modos de coordinacion; esta interaccion no

es observada en los complejos en donde D = O (figura 2.1.).

2 U. Hernandez-Balderas, N. Andrade-Lépez, J. G. Alvarado-Rodriguez, R. Moreno-
Esparza, M. Paneque, Polyhedron, (2015), 90, 165.174.
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Figura 2.1. Diferentes modos de coordinacion en complejos de Pd(ll), Pt(ll) y

Pt(IV) cuando se cambia el atomo donador D.

La importancia de la naturaleza del atomo donador también se ve reflejada en la
aplicacion que se dé a los complejos formados. Mendoza y colaboradores??
reportaron la sintesis del complejo de cobre(ll) mostrado en la figura 2.2, el cual
presenta actividad catalitica en la reaccion de cicloadicion de azidas a alquinos. Se
compar6 la efectividad de este catalizador con diferentes grupos funcionales
representados por G, observando que se obtenian mejores resultados cuando ese
grupo G contiene a azufre en lugar de oxigeno o nitrégeno, atribuyendo este
resultado a que el &tomo de azufre es mas blando que estos dos ultimos, lo que
conlleva a la formacién de complejos mas estables en disolucién y mayor actividad

catalitica.

21D, Mendoza-Espinosa, G. E. Negron-Silva, D. Angeles-Beltran, A. Alvarez-Hernandez,
O. R. Suarez-Castillo, R. Santillan, Dalton Trans. (2014), 43, 7069-7077.
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G = CH.0, O, N(Me), S

Figura 2.2. Serie de complejos de Cu(ll) con diferentes grupos donadores

utilizados en catalisis.

2.2 Ligantes iminicos polidentados

Una de las razones por las que los ligantes iminicos siguen siendo de gran interés
es que pueden contener una gran variedad de sustituyentes en su estructura y

contener diferentes arreglos de atomos donadores

Por ejemplo, Liu y colaboradores sintetizaron los complejos mostrados en la figura
2.3 los cuales contienen un ligante diiminico que se comporta como N,S,N;
tridentado, y estudiaron el efecto que tienen los sustituyentes cuando los complejos
son empleados como catalizadores en reacciones de polimerizacion de etileno.??
Encontraron que uno de los factores importantes para mejorar la actividad catalitica,
ademas de las condiciones de polimerizacién (temperatura y presion), es la
estructura del ligante en el complejo, observando que la proteccion estérica del
centro metélico es un factor clave para el control del crecimiento de las cadenas
poliméricas. Con este estudio informaron que la actividad catalitica disminuye en los

complejos en el ordenb > ¢ > a.

22J.-Y. Liu, Y.-S. Li, J.-Y. Liu, Z.-S. Li. J. Mol. Catal. A-Chem. (2006), 244, 99-104.
15
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@\ Q a Ri=R?=H
\©\le“ Nj/©/ = CHs, R* = H

¢ R'=H, R?=CHs

Figura 2.3. Complejos de Cr(III) con un ligante diiminico N,S,N tridentado

utilizados en la polimerizacion de etileno.

Algunos sitios activos de enzimas como la reductasa ribonucleétida contienen un
atomo metélico que participa en el intercambio de electrones, por lo que Metzinger
y colaboradores reportaron la sintesis de un ligante pentadentado que contiene en
su estructura los atomos donadores O,N,S,N,O derivado de la dianilina de tioéter y
3,5-ter-butil-1,2-difenol, con el cual formaron complejos mononucleares de hierro(lll)

y zinc(ll) (figura 2.4) para probar su reactividad ante Oz tratando de mimetizar este

o5

Bu N,,,, ‘\\\N 'Bu
/ N

'Bu Bu
M= Fe, Zn

tipo de sistemas enzimaticos.?3

Figura 2.4. Complejos metalicos con un ligante O,N,S,N,O pentadentado

Otros ejemplos de ligantes iminicos N,O,N-tridentados son los mostrados en la

figura 2.5, los cuales fueron sintetizados por Lasco,?* para llevar a cabo la formacion

3 R. Metzinger, S. Demeshko, C. Limberg, Chem. Eur. J. (2014), 20, 4721-4735.
24 0. Lasco, E. Riviere, R. Gulliot, M. Buron-Le, J. F. Meunier, A. Bosseksou, M. L. Boillot,
Inorg. Chem, (2015), 54, 1791-1799,
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de complejos de hierro(ll); estos complejos fueron estudiados debido a que
presentan propiedades magnéticas interesantes como el entrecruzamiento de espin

(spin-crossover).

Figura 2.5. Ligantes utilizados en la formacion de complejos de hierro(ll) que

presentan el fenémeno “spin-crossover”.

Entre los sustituyentes mas utilizados en ligantes iminicos destacan los que son
preparados a partir de derivados de salicilaldehido, ya que estos ligantes actian
como bidentados a través de N y O, con la posibilidad de contener otro sustituyente

en el nitrégeno y actuar como ligante polidentado.

2.3 Complejos polinucleares de Ni(ll) y Cu(ll)

El grupo —OH en iminas derivadas de salicilaldehido tiene la capacidad de actuar
como puente, por lo que existe una gran cantidad de complejos reportados en los

gue este grupo es el puente entre dos 0 mas centros metalicos.

Qian y colaboradores sintetizaron un ligante N,O,N-tridentado derivado del

salicilaldehido (figura 2.6).

17
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N
N“ "N
CrT
OH N

Figura 2.6. Ligante N,O,N-tridentado derivado del salicilaldehido.

Este ligante present6 cuatro modos distintos de coordinacion al reaccionar con sales
de Cu(ll) y Cd(Il) en diferentes condiciones.?® Los complejos sintetizados con este
ligante se muestran en la figura 2.7. Los complejos 1 y 2 fueron sintetizados en
presencia de trietilamina que fue utilizada como base, dando como resultado la
desprotonacion de los grupos -OH y haciendo que el ligante se comporte como N,O-
bidentado.

En el complejo 1 el ligante se ha coordinado al Cu de forma tetracoordinada,
haciendo que el centro metélico muestre una geometria cuadrada compuesta por
dos moléculas del ligante formando anillos quelato de seis miembros. En el complejo
2 se observan dos atomos de Cu(ll) pentacoordinados y uno hexacoordinado con el
ligante actuando como tridentado

La formacion del complejo 3 se realiza sin utilizar una base, lo que se observa es
que no se presenta la desprotonacion del grupo —OH, manteniéndose el anillo de
seis miembros formado debido al puente de hidrégeno intramolecular OH-H---N en
el fragmento del salicilaldehido. Como resultado de esto el ligante se comporta
como monodentado coordindndose por el atomo de nitrégeno del fragmento

imdazol.

ZH.-F. Qian, Y. Dai, J. Geng, L. Wang, C. Wang, W. Huang. Polyhedron 67 (2014) 314-
320.
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Figura 2.7. Diferentes modos de coordinacion de complejos de Cu(ll) y Cd(ll).

Se puede observar que mientras el ligante va aumentando su tamafio y nimero de
atomos donadores, los modos de coordinacidén hacia metales aumentan y exhiben
diferentes geometrias alrededor del centro metalico, presentandose la posibilidad

de coordinacion a mas de un metal.

Das y colaboradores?® sintetizaron un complejo dinuclear de niquel in situ, a partir
de un ligante O,N,N-tridentado (figura 2.8) y un derivado de tetrazol, que actia como
puente entre los centros metalicos, los cuales se encuentran hexacoordinados en

una geometria octaédrica distorsionada.

% M. Das, K. Harms, B. N. Ghosh, K. Rissanen, S. Chattopadhyay. Polyhedron, (2015),
87. 286-292.
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Figura 2.8. Estructura de un ligante O,N,N- tridentado y su complejo dinuclear de
Ni(ll).

You y colaboradores reportaron la sintesis de un complejo dinuclear de niquel(ll)
utilizando un ligante diiminico derivado de salicilaldehido bajo condiciones que se
muestran en la figura 2.9.2” Observaron que las aminas son mas propensas a
reaccionar con derivados de salicilaldehido que contengan grupos electroatractores
(~NOz2) que con los que tengan grupos electrodonadores (—OMe). Con respecto a la
estructura del complejo dinuclear, se observa que los iones metalicos se encuentran
puenteados por el oxigeno del fragmento fenolato y que existe una separacion entre
los atomos de niquel de 3.259 A. Cada éatomo de niquel se encuentra
hexacoordinado en una geometria octaédrica elongada con dos nitrégenos iminicos
y dos oxigenos de una unidad de ligante en el plano ecuatorial y un oxigeno del

segundo ligante, ademas de agua o0 metanol en posiciones axiales.

21 Z.-L. You, X.-Y. Qiu, D.-M. Xian, M. Zhang, Inorg. Chem. Comm. (2012), 26, 11-16
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Figura 2.9. Reacciones de formacion de un complejos de Ni(ll).

2

Los complejos de cobre y niquel pueden exhibir diferentes geometrias propiciadas
por la estructura, numero de atomos donadores Yy rigidez del ligante, incluso un
mismo ligante es capaz de coordinar a dos centros metalicos con diferente
geometria. En este sentido, Hazra y colaboradores reportaron la sintesis de dos
complejos dinucleares de niquel derivados de un macrociclo tipo Robson con cuatro
grupos iminicos y dos grupos fenolato?® que actilan como puentes entre los metales
(figura 2.10a). Obtuvieron dos complejos diferentes; al realizar la reaccion a 5 °C
sintetizaron el complejo dinuclear de Ni(ll) mostrado en la figura 2.10b en el que los
centros metalicos se encuentran hexacoordinados en una geometria octaédrica
distorsionada. Cuando realizan la reaccion a 25 °C obtienen un complejo dinuclear
de Ni(ll) en el que un niquel se encuentra hexacoordinado y el otro pentacoordinado
con una geometria de pirAmide de base cuadrada (figura 2.10c). La distancia que

encontraron entre los atomos de niquel es de 3.085y 3.112 A, respectivamente.

28 S. Hazra. S. Mondal, M. Fleck, S. Sasmal, E. C. Safiudo, S. Mohanta, Polyhedron,
(2011), 30, 1906-1913.
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pd

Figura 2.10. Estructuras de a) ligante macrociclico tipo Robson con cuatro
fragmentos iminicos, b)complejo dinuclear de Ni(ll) hexacoordinado. ¢) complejo
dinuclear de Ni(ll) penta- y hexacoordinado.

En complejos pentacoordinados, cuando el centro metélico se encuentra en una
geometria de pc, se han observado tres diferentes conformaciones que pueden ser
adoptadas en las que las pirdmides cuadradas se conectan de diferente forma a
través de sus aristas, como el complejo sintetizado por Choubey y colaboradores
(figura 2.11).%° Asi, dependiendo de la naturaleza de los ligantes que act(lan como
puentes Cu-D-Cu, se observan diferentes estructuras moleculares con distintas

distancias y angulos de enlace.

# S. Choubey, S. Roy, S. Chattopadhayay, K. Bhar, J. Ribas, M. Monfort, B. K. Ghosh.
Polyhedron, (2015), 89, 39-44.
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Figura 2.11. Ligante N,N-bidentado. Complejo dinuclear de Cu(ll). Diferentes
conformaciones que pueden adoptar los complejos dinucleares de Cu(ll) con

geometria pc.

En compuestos polinucleares se han realizado estudios en los que atribuyen las
propiedades magnéticas de los complejos a los angulos formados entre los ligantes
puente y los iones metalicos. Hatfield y Hodgson establecieron que el principal factor
geométrico en la determinacion de la magnitud de las propiedades magnéticas es
el angulo del puente entre Cu-O-Cu; asi, entre mas grande sea el angulo, mas

grande es el acoplamiento antiferromagnético entre los iones de cobre.*°

Das y colaboradores sintetizaron un complejo tetranuclear de Cu(ll) con formula
[Cua(L)2(OCH3)],%* el cual forma una estructura que puede ser descrita como un

doble cubano-abierto (figura 2.12). Este ligante usado se comporta como

30 V. H. Crawford, H. W. Richardson, J. R. Wasson, D. J. Hodgson, W. E. Hatfield, Inorg.
Chem. (1976), 15, 2107-2110.

31 K. Das, T. K. Mondal, E. Garribba, M. Fondo, C. Sinha, A. Datta, Inorg. Chim. Acta,
(2014), 413, 194-202.
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O,N,0O,N,O-pentadentado, en el que la estructura se mantiene debido a que los
enlaces p-enolato, p-fenolato y p-O-metanolato se encuentran formando un puente
entre los metales. Cada &tomo de cobre tiene una geometria de pirdmide cuadrada
distorsionada. Las distancias entre los atomos de cobre estan en el intervalo de
3.2676 a 2.9481 A. Los angulos Cu—O—Cu se encuentran en el intervalo de 90.15-
99.73° respectivamente.

Figura 2.12. Complejo tetranuclear de Cu(ll)

Dieng y colaboradores sintetizaron ligantes O,N,S,N,O-pentadentados derivados
del salicilaldehido, en forma de imina y amina3®? (figura 2.13). Estos ligantes

presentan una gran flexibilidad proporcionada por los grupos —CH>—CH2—.

32 M. Dieng, O. Diouf, M. Gaye, A. S. Sall, P. Pérez-Lourido, L. Valencia, A. Caneschi, L.
Sorace. Inorg. Chim. Acta, (2013), 394, 741-746.
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Figura 2.13. Ligantes O,N,S,N,O-pentadentados

Al reaccionar estos ligantes con sales de Ni(ll), y debido a su tamafio y flexibilidad,
se logré la formacion de complejos mono- y dinucleares. La estructura de estos
complejos se muestra en la figura 2.14. En ambos complejos los centros metalicos
tienen una geometria octaédrica ligeramente distorsionada; en el complejo dinuclear
el atomo de niquel se encuentra rodeado por cinco atomos donadores de un ligante
(dos nitrégenos, dos oxigenos y un azufre) y un oxigeno, perteneciente al otro
ligante, actuando como puente. La distancia entre los dos atomos de Ni es de
3.1538 A, una distancia demasiado larga para considerar una interaccion
intermetdlica. ElI complejo trinuclear presenta a los tres atomos de niquel en un
arreglo lineal unidos por dos moléculas del ligante con grupos fenolato actuando
como puente y dos ligantes nitrato actuando como bidentados, uniendo al niquel
intermedio. La distancia encontrada entre los centros metalicos es de 3.015 A, que
aunque es mas corta que la del complejo dinuclear, sigue siendo larga para

considerar una interaccion intermetalica.

S\NI\/ . S ( / \ I—g
(\'\"/O O //N‘> h O\O\/N/o i }N
5

Figura 2.14. Complejos di- y trinucleares de Ni(ll).
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A nivel de bioquimica estructural, se sabe que algunas metaloproteinas como la
ascorbato oxidasa poseen un sitio activo compuesto por una unidad trinuclear de
cobre con una distancia promedio entre Cu---Cu de 3.74. En la figura 2.15 se
muestran un modelo del sitio activo de la ascorbato oxidasa, la representacion
esquematica del complejo y la estructura del complejo trinuclear de Cu(ll) con un
ligante diiminico derivado del salicilaldehido en el que los grupos fenolato actian
como puente entre los centros metdlicos.3? La distancia encontrada entre los atomos

de Cu es de 3.25 A la cual es menor a la encontrada en el sitio activo de la enzima.

H 3 N C
His ‘ His N / \>/\

His \ LIJ/ \C,:u \C”\O N=
H,O—Cu? ] :\OH OH, ,,/ ! \O MeN/\N\\‘ e \ /

s : / N/"z,'| ,/f:\/\\\ i, ,: \\\‘\\ l%/ \\\ \\Cu/o
HiS A Oy T
His \ His N/ \0/ |\N QO\\:/O

His \\/ o] =N\ | =

Figura 2.15. Sitio activo trinuclear de la ascorbato oxidasa, modelo del complejo y
estructura del complejo trinuclear de Cu(ll).

También existen reportes de complejos trinucleares de cobre en el que los iones
metalicos se encuentran distribuidos de forma lineal; este tipo de complejos han
sido sintetizados y estudiados debido a las propiedades magnéticas entre los iones
Cu(ll) adyacentes que pueden presentar interacciones antiferromagnéticas. Un
ejemplo es el complejo sintetizado por Yung-Su y colaboradores (figura 2.16) en el
gue los tres iones Cu se encuentran unidos por fragmentos triazol actuando como

puente ademas de grupos azido; la distancia entre los iones Cu es de 3.476 A.34

3 S. Gupta, A. Mukherjee, M. Nethaji, A. R. Chakravarty, Polyhedron, (2004), 23, 643-647.
#C.-Y.Su, Y.-Z. Tong, F.-C. Yuan, Q.-L. Wang, Y. Ma, G.-M. Yang, D.-Z. Liao, Inorg.
Chim. Acta, (2014), 423, 545-549.

26



Antecedentes

\«
/ N= \\\\\\ //’// ", N3

AN\ ANx
H

Figura 2.16. Complejo trinuclear de Cu(ll)

El tipo de interaccion magnética predominante entre centros metélicos en complejos
polinucleares de Cu(ll) es antiferromagnética, como se ha observado en centros
metalicos presentes en los sitios activos de algunas metaloenzimas. Sin embargo,
pocos complejos trinucleares en un arreglo lineal derivados de bases de Schiff han
sido reportados, Sahay colaboradores sintetizaron el complejo mostrado en la figura
2.17 el cual contiene en su estructura dos ligantes iminicos derivados del
salicilaldehido con dos grupos fenolato conectando a los tres iones Cu(ll) que se

encuentran a una distancia de 2.855 A.35

Figura 2.17. Complejo trinuclear de Cu(ll)

3 S. Saha, A. Sasmal, C. Roy Choudhury, C. J. Gbmez-Garcia, E. Garribba, S. Mitra,
Polyhedron, (2014), 69, 262-269.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Realizar la sintesis de compuestos de Ni(ll) y Cu(ll) mediante la reaccion entre un
ligante polidentado diiminico con un nucleo donador DN202 (D = O, S) con acetatos
metélicos para estudiar los aspectos estructurales de los compuestos de

coordinacion.

3.2 Objetivos especificos

e Establecer las condiciones de reaccion para sintetizar los ligantes iminicos

3ay 3b a partir de reacciones de condensacion.

00

N

H2DL = = N\ 3a|O
OH HO 3b S

e Caracterizar los nuevos ligantes obtenidos mediante RMN, espectroscopia
vibracional, y en caso de obtener los cristales adecuados, mediante
difraccion de rayos X de monocristal.

e Sintetizar y caracterizar los complejos de Ni(ll) y Cu(ll) obtenidos a partir de
las reacciones de coordinacion de los ligantes 3a y 3b con sales metalicas.

e Estudiar en los complejos sintetizados las caracteristicas estructurales
debidas a la naturaleza diferente de los atomos donadores D y del centro

metalico.

28



Parte experimental

4. Parte experimental

4.1 Generalidades

Las reacciones para la preparacion de los ligantes denotados por H2PL y los
compuestos 1a, 2a, 1b y 2b se llevaron a cabo bajo condiciones estandar. Las
reacciones para la sintesis de los complejos de Ni(ll) y Cu(ll) se llevaron a cabo en
condiciones anhidras bajo atmdsfera de dinitrdgeno mediante el uso de técnicas tipo
Schlenk. Los disolventes utilizados fueron secados y destilados antes de su uso por
métodos convencionales. Los puntos de fusion fueron determinados en un

instrumento Mel-Temp Il y son reportados sin corregir.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotdmetro FT-IR 200 Perkin

Elmer en el intervalo de 4,000 a 400 cm™, en pastillas de KBr.

Los espectros de RMN en una y dos dimensiones se obtuvieron en un
espectrometro Varian VNMRS 400 utilizando como disolvente CDCls. Los espectros
de 'H y 3C{*H} fueron registrados a 400 y 100 MHz, respectivamente. Los
desplazamientos quimicos de estos nucleos se reportan con respecto a la
frecuencia del tetrametilsilano (TMS). Todos los espectros fueron obtenidos a

temperatura ambiente.

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos fueron
realizados en un difractometro Gemini Oxford CCD con doble fuente de irradiacion
(Cuy Mo). Los datos fueron procesados, clasificados y promediados con el software
CrysAlisPro. Las estructuras de los compuestos fueron resueltas utilizando la

paqueteria del software Olex2.
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4.2 Preparacion de los compuestos precursores de los ligantes H2PL 3a
y 3b

La sintesis de los ligantes H2PL 3ay 3b consistié en una serie de etapas en las que
se sintetizaron a los predecesores de cada ligante; en cada reaccion se aislo el

producto obtenido, el cual fue purificado para reacciones posteriores.

4.2.1 Sintesis del compuesto la

NO,
DMSO

A, 3 hrs

1a

Esquema 4.1. Sintesis de 1a.

En un matraz bola de 50 mL se colocaron 1 equivalente de o-nitrofenol, 2
equivalentes de Na2COs y 1 equivalente de o-fluoronitrobenceno, se adicionaron 5
mL de DMSO vy la reaccién se mantuvo a reflujo por 3 h. Pasado el tiempo de
reaccion se observa una solucioén color café, la cual se vierte sobre 15 mL de hielo
para obtener un precipitado, el cual se filtra y posteriormente se disuelve en Et20.
De la evaporacion lenta de la solucién de Et2O se obtiene el compuesto en forma

de cristales.

El compuesto 1la se obtuvo como un solido amarillo-naranja. O-nitrofenol (1.974 g,
14 mmol), o-fluoronitrobenceno (1.946 g, 14 mmol), DMSO (5 mL) Rendimiento:
60% (2.2 g). Punto de fusion: 108-109 °C.
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4.2.2 Sintesis del compuesto 1b

NO,
cl S EtOH
N -
s
KS” 07 A 48hrs o o
2 2
1b

Esquema 4.2. Sintesis de 1b.

El compuesto 1b se sintetiz6 siguiendo un método descrito en la literatura en el que
se prepara un compuesto analogo.3® En un matraz bola de 3 bocas de 250 mL se
colocaron 1.2 equivalentes de xantato de potasio y se disolvieron en 70 mL de EtOH
agitando la mezcla por 10 minutos. Cuando la solucién se volvi6 homogénea se
agregaron 1 equivalente de o-cloronitrobenceno. El matraz bola se conect6 a un
condensador y la mezcla se dejé en agitacion y calentamiento a reflujo por 48 h.
Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se obtuvo una solucion color café y un
precipitado color amarillo. La solucion fue decantada y el precipitado fue lavado con
CHCIs (2 x 10 mL), recolectando la parte que se logré disolver, posteriormente el
precipitado se lavé con acetona (3 x 10 mL) y la parte que se disolvio se recolectd
junto con la parte de CHCIs. De la mezcla de ambos disolventes se obtuvo una
solucion color amarillo, la cual se dej6 evaporar lentamente para obtener el

producto.

El compuesto 1b se obtuvo como un sélido cristalino amarillo. Xantato de potasio
(16 g, 100 mmol) o-cloronitrobenceno (13.25 g, 80 mmol), EtOH (70 mL)
Rendimiento: 30% (3.3 g). Punto de fusion: 122-123 °C.

36 C. Price, G. W. Stacy, Organic Syntheses Coll. (1955), 3, 667.
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4.2.3 Procedimiento general para la sintesis de los compuestos 2ay 2b

La sintesis de los compuestos 2a y 2b se realiz6 mediante la reduccién de ambos

grupos nitro utilizando Fe elemental como agente reductor.®’

Se pesaron 4.0 g (0.0725 mmol) de Fe® y se colocaron en un matraz bola de 100
mL y se afiadieron 20 mL de agua para formar una suspension; posteriormente se
adicionaron 2 mL de HCI concentrado lentamente y se colocé la mezcla a reflujo por
30 minutos para activar al hierro. Enseguida se agregaron 2 g del compuesto
D(CsH4NO2)2 (D = O, S) correspondiente y se coloco el sistema en reflujo por 24 h.
La mezcla obtenida se neutralizé6 con NaOH 2.5 M; después se agregaron 25 mL de
CH2Cl2 y se transfirio la parte liquida a tubos de centrifugado. Se centrifugé por 15
minutos para separar los restos de hierro. Finalmente se transfirié el contenido de
los tubos a un embudo de extraccion y se realizé la separacion del producto de la
fase liquida utilizando CH2Clz (3 x 20 mL). La fase organica se filtré en una columna
de sulfato de sodio anhidro y se recolectd en un frasco pequefio, el disolvente se

dej6 evaporar lentamente a presién atmosférica para obtener a los compuestos.

4.2.3.1 Sintesis del compuesto 2a

Fe®, HCI/H,0

@) )
N02 N02 A, 24 hrs NH2 NH2
1a 2a

Y

Esquema 4.3. Sintesis de 2a.

37 U. Hernandez, Tesis doctoral 2015, Compuestos de coordinaciéon y organometalicos de
rodio, iridio, paladio y platino con ligantes NDN donadores (D = O, S): sintesis, reactividad
y analisis estructural de interacciones no-covalentes.
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O(CsH4NO2)2 (2 g, 7.69 mmol), H20 (20 mL), Fe® (4.29 g, 77 mmol) , HCI (2 mL).
Se obtuvieron cristales color café claro. Rendimiento: 45 % (0.69 g). Punto de
fusion: 62-63 °C.

4.2.3.2 Sintesis del compuesto 2b

Fe®, HCI/H,O

S S
N02 NOz A, 24 hrs NH2 NH2

1b 2b

Esquema 4.4. Sintesis de 2b.

S(CeHaNO2)2 (2 g, 9.25 mmol), H20 (20 mL), Fe® (5.2 g, 92 mmol) , HCI (2 mL). El
compuesto se obtuvo como cristales verde oscuro. Rendimiento: 56 % (1.1 g). Punto
de fusion: 75-76 °C.

4.3 Procedimiento general para la sintesis de los ligantes H.PL (3a, 3b)

En un matraz de 50 mL provisto de un agitador magnético se coloco 1 equivalente
del compuesto D(CsHsNH2)2. (D = O {2a}, S {2b}) y se disolvieron en 25 mL de
tolueno anhidro. Posteriormente se adiciond un exceso de sulfato de sodio anhidro
y dos equivalentes de salicilaldehido. La mezcla se mantuvo en reflujo y agitacion
constante por 24 h. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se separo el sulfato
de sodio por filtracion y el exceso de disolvente se evaporé casi a sequedad. La
mezcla se disolvio en CHCIsz y se coloco en un frasco en donde se dejé evaporar

lentamente hasta la obtencion de cristales de ambos compuestos.
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4.3.1 Sintesis del compuesto 3a

5

4 6
OH O tolueno S5F 1o
+ 2 H N N
o Na,SO, n =~
NH, NH, A 24hrs g 8 _OHHO
9
12 10
11 3a

2a

Esquema 4.5. Sintesis de 3a.

El compuesto 3a fue obtenido como un sélido anaranjado. O(CeHaNH2)2 (0.20 g, 0.1
mmol), salicilaldehido (0.02 mL, 0.2 mmol), tolueno (25 mL). Rendimiento 92 %

(0.037 g). Punto de fusién: 178-179 °C. IR (KBr): 1618 cm™ (vc=n).

RMN de H (400 MHz, CDCls, 25 °C) & (ppm): 13.14 (s, 2H, OH), 8.65 (s, 2H, H7),
7.33-7.27 (m, 4H, H11, H13), 7.24 (m, 2H, H3), 7.19 (td, 2H, 3JusHeHs =7.43, 4Jus.
H3=2.0 Hz, H5), 7.15 (td, 2H, 3JH11-H12,H13=7.47, *JH11-H13=1.68 Hz, H4), 6.96, (dd, 2H,
3JHe-H5=7.58, *JHe-H4=1.82 Hz, H6), 6.93 (m, 2H, H10), 6.83 (ddd, 2H, 3JH12-H11=7.27,
3JH12-H13=7.72, *JH12-H10=1.06 Hz, H12).

RMN de 13C (400 MHz, CDCls, 25 °C) § (ppm): 163.9 (C7), 161.2 (C9), 149.6 (C1),
139.4 (C2) 133.1 (C11), 132.3 (C13), 127.6 (C5), 124.2 (C4), 120.8 (C13), 119.35
(C6), 119.2 (C8), 118.8 (C12), 117.2 (C10).
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4.3.2 Sintesis del compuesto 3b

OH O Tolueno > S’ ;
_—
N N
S + 2 H Na,SO, 7 NS

Esquema 4.6. Sintesis de 3b.

2b

El compuesto 3b fue obtenido como un soélido anaranjado. S(CsH4NH2)2 (0.40 g,
1.85 mmol), salicilaldehido (0.04 mL, 3.7 mmol), tolueno (25 mL). Rendimiento 96
% (0.75 g). P.f. 163-164 °C. IR (KBr): 1615 cm™ (vc=n).

RMN de H (400 MHz, CDCls, 25 °C); § (ppm): 12.85(s, 2H, OH), 8.52(s, 2H, H7),
7.33 (m, 3H, H5, H13, H4), 7.25(dd, 2H, H6, 3Jne-Hs = 8.3, “Jne-ra = 1.43 Hz), 7.17
(dd, 2H, 33 = 7.7 Hz, 43 = 1.5 Hz, H3), 7.16 (td, 2H, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.5 Hz,
H11), 6.95(dd, 2H, H10, 3Jnio-+11 = 8.8, “Jnio-n12 = 1.04 Hz), 6.89(td, 2H, H12,

3JH12-H13,H11 = 7.5, 4JH12-H10 = 1.05 HZ).

RMN de 13C (400 MHz, CDClz, 25 °C) & (ppm): 162.9 (C7), 161.1 (C9), 148.3 (C2),
133.3 (C5), 132.4 (C13), 132.0 (C6), 130.2 (C1), 128.4 (C4), 127.3 (C11), 119.19
(C8), 118.9 (C12), 118.5 (C3), 117.3 (C10).

4.4 Procedimiento general para la sintesis de los complejos 4a, 4b, 5a,
y 5b

El procedimiento general para la sintesis de los compuestos 4a, 4b, 5a y 5b se

describe a continuacion; la reaccion general se muestra en el esquema 5.2.
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En un matraz bola de 50 mL provisto con un agitador magnético se coloco una
cantidad estequiométrica de una sal de acetato con formula general M(OAc)2XH20
(M =Ni, X=4y M =Cu, X=1). Se disolvi6 la sal en 25 mL de metanol por 15 minutos
y después se agrego el ligante correspondiente D(CsHsN{CHCsH4+OH})2 {D = O(3a),
S (3b)}; la mezcla se mantuvo en agitacion por 48 h. Pasado el tiempo de reaccion
se obtuvo un precipitado el cual fue filtrado a vacio, se lavé con metanol frio (3 x 10

mL) obteniendo asi sélidos color verde para 4a y 4b, y de color café para 5a 'y 5b.

4.4.1 Sintesis del compuesto 4a

Ni(OAc)24H20 (0.061 g, 0.2451 mmol), O(CeHsN{CHCsH4+OH})2 (3a) (0.1 g, 0.2451
mmol), MeOH (25 mL). El compuesto 4a fue obtenido como un solido verde.
Rendimiento 60% (0.067 g). No funde a una temperatura menor de 250 °C. IR (KBr):
1615 cm™ (vc=n).

4.4.2 Sintesis del compuesto 5a

Cu(OAc)2H20 (0.049 g, 0.2451 mmol), S(CeHaN{CHCsH4OH})2 (3b) (0.1 g, 0.2451
mmol), MeOH (25 mL). El compuesto 5a fue obtenido como un sélido café.
Rendimiento 63% (0.071 g). No funde a una temperatura menor de 250 °C. IR (KBr):
1606 cm™ (vc=n).

4.4.3 Sintesis del compuesto 4b

Ni(OAc)24H20 (0.059 g, 0.2357 mmol), S(CeHsN{CHCsH4+OH})2 (3b) (0.1 g, 0.2357
mmol), MeOH (25 mL). El compuesto 4b fue obtenido como un sélido verde.
Rendimiento 55% (0.062 g). No funde a una temperatura menor de 250 °C. IR (KBr):
1615 cm™? (vc=n).

36



Parte experimental

4.4.4 Sintesis del compuesto 5b

Cu(OAC)2:H20 (0.047 g, 0.2357 mmol), S(CsHsN{CHCsH4OH})2 (3b) (0.1 g, 0.02451
mmol) MeOH (25 mL) El compuesto 5b fue obtenido como un solido café.
Rendimiento 58% (0.067 g). No funde a una temperatura menor de 250 °C. IR (KBr):
1611 cm™ (ve=n).

4.5 Caracterizacion de los compuestos

Los compuestos 3ay 3b fueron caracterizados en solucién por RMN de *H y 13C{*H},
Ademas, se hizo uso de experimentos bidimensionales homo-y heteronucleares *H-
1H (COSY), H-H (NOESY), H-13C{!H} (HSQC) y H-13C{H} (HMBC) para una
asignacion inequivoca de las sefales. En estado solido fueron caracterizados por

espectroscopia vibracional infrarroja.

Los complejos 4a, 4b, 5a, y 5b no pudieron se caracterizados en solucién por RMN
debido a su caracter paramagnético. Su caracterizacion se realiz6 en estado sélido
por espectroscopia vibracional infrarroja. Su estructura fue determinada por
difraccion de rayos X de monocristal.
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5. Resultados y discusion

5.1 Sintesis de los ligantes 3ay 3b

En el esquema 5.1 se muestra la ruta de sintesis seguida para la preparacion de los

ligantes 3ay 3b.

DMSO EtOH

GronEl B g
%%

1b
Fel
A
HCI/H,0
24 h
D
D 2a | O
NH, NH, 2b| s

OH

0]
tolueno
H | A
2(5)L 24 h
H,PL =

Esquema 5.1. Esquema de sintesis para los ligantes H2PL (3a, 3b).
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Los compuestos dinitrados fueron sintetizados con rendimientos entre 30 y 60 %,
Se obtuvo el compuesto 1a, en donde D = O, como un sélido naranja de la reaccién
entre o-nitrofenol y o-nitrofluorobenceno. El compuesto 1b, en donde, D = S, se
obtuvo como un sélido amarillo de la reaccion entre o-cloronitrobenceno y xantato

de potasio.

Los compuestos 2a y 2b se obtuvieron a partir de una reaccion de reduccién con Fe
elemental entre 1lay 1b respectivamente, el compuesto 2a se obtuvo como un soélido
café con un rendimiento del 45%. El compuesto 2b se obtuvo como un sélido color

verde oscuro con un rendimiento del 55%

Las diaminas 2a y 2b se hicieron reaccionar con dos equivalentes de salicilaldehido
en tolueno por 24 h para obtener las diiminas correspondientes 3ay 3b; para que la
reaccion se llevara a cabo fue necesario agregar sulfato de sodio anhidro como
agente desecante, debido a que la presencia de agua en el medio de reaccién
desfavorece la formacion de las iminas. Ambas compuestos se obtuvieron con

buenos rendimientos, cercanos al 95% como cristales de color naranja.

5.2 Sintesis de los complejos de Ni(ll) y Cu(ll) derivados de 3ay 3b

En el esquema 5.2 se muestra la reaccién general para la sintesis de los complejos
metélicos de Ni(ll) y Cu(ll) correspondientes.
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MeOH
M(AcO),"XH,0 + H,PL [M,(PL),(u-AcO),]
t.a. 48 h
ik (2,2 Hn
. D
Ni | 4 4a| Ni 2 O 0
Cu 1 H2DL = /N N\
i S
OH HO 4b Ni 2 0
5a| Cu 2 O 0
5b| Cu 3 S 2
D
3a| O
3b| S

Esquema 5.2. Sintesis de los complejos 4a, 4b, 5a'y 5b.

Los complejos 4a, 5a, 4b, y 5b fueron sintetizados a partir de reacciones de
coordinacion entre los ligantes 3a y 3b con el acetato metalico del tipo
M(AcO)2XH20 correspondiente, en donde los ligantes H2PL experimentaron la
desprotonacion de sus dos grupos —OH en todas las reacciones realizadas dando
lugar a la formacion de los moles de &cido acético correspondientes para cada
reaccion.

Los complejos formados son insolubles en metanol por lo que precipitaron de la
mezcla de reaccion, lo que hizo posible su recuperaron por medio de filtracion a
vacio; se obtuvieron precipitados color verde para los complejos de niquel(ll) 4a y
4b, y de color café para los complejos de cobre(ll) 5a'y 5b.

5.3 Espectroscopia vibracional de infrarrojo para los compuestos 3a,
4a, 5a, 3b, 4b y 5b

En la tabla 5.1 se presentan los datos de las frecuencias que corresponden a las

bandas de vibracidon mas representativas de cada compuesto.
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Tabla 5.1. Numero de onda para algunas bandas caracteristicas en infrarrojo de
los compuestos 3a, 4a, 5a, 3b, 4b, y 5b.

Va(C=N) Vs(C=N) V(C-H) V(c=c) Y(C-H) V(c-0)

H20L 3a 1618 1592 3055 1574, 1523, 1450 743 1283
4a 1615 1595 3056 1542, 1527, 1448 758 1328

5a 1606 1580 3059 1529, 1489, 1464 751 1330

H25L 3b 1615 1561 3056 1559. 1496, 1467 749 1286
4b 1615 1576 3054 1542, 1524, 1460 756 1303

5b 1611 1574 3059 1538, 1523, 1459 753 1328

De los datos se observa que el nimero de onda de la banda de vibracién de tension
asimétrica (va) del grupo C=N de los complejos 4a, 4b, 5a y 5b experimenta
modificaciones minimas con respecto a los ligantes libres 3a y 3b, el
desplazamiento a numero de onda menores indica que los atomos de nitrégeno se
encuentran coordinados a los centros metdlicos, debido a que la densidad
electrénica del atomo de nitrégeno se encuentra comprometida con el metal lo que
ocasiona una reduccion en el caracter de enlace doble C=N comparado con el del

ligante libre.38

La banda de tensién C-O present6 un desplazamiento a nimeros de onda mayores
en los complejos con respecto a los ligantes, esto es atribuido a un incremento en

la covalencia debido a la coordinacion del ion metélico.3°

La coordinacién del ligante hacia los centros metalicos parece no ejercer un efecto
notable sobre las bandas de tension (v) y flexion fuera del plano (y) encontradas en

los espectros para los anillos aroméaticos.

%1 @G, C. Percy, D. A. Thornton, J. Inorg. Nucl. Chem. (1972), 34, 3357-3367.
¥ B. A. EI-Sayed, M. M. Abo-Aly, G. M. Attia, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem. (2001),
31, 1565-1576.
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Con estos espectros no fue posible saber con certeza si la banda debida a los
grupos —OH de los ligantes desapareci6 en los espectros de los complejos ya que

en esa zona aparece una sefial ancha ocasionada por moléculas de H20 presentes.

5.4 Espectroscopia de RMN de los compuestos 3ay 3b

5.4.1 Espectroscopia de RMN de H

Los espectros de RMN de *H de los compuestos 3a 'y 3b se muestran en las figuras
5.3 y 5.4, respectivamente. En los espectros se observan diez sefales
correspondientes a cada uno de los diez protones de la molécula que, a temperatura

ambiente, muestra dos mitades magnéticamente equivalentes.

En el espectro de *H del compuesto 3a se observa una sefial sencilla a frecuencias
altas en 13.14 ppm correspondiente al grupo —OH y una sefal sencilla en 8.65 ppm
correspondiente al grupo —HC=N. En el espectro de 'H del compuesto 3b se
observa una sefial sencilla a frecuencias altas en 12.86 ppm correspondiente al
grupo —OH y una sefial sencilla en 8.52 ppm correspondiente al grupo —-HC=N. La
asignacion de estas sefiales se realizé con base en los desplazamientos quimicos

reportados para derivados de salicilaldehido.

En la regién de protones aroméaticos se observan ocho sefiales entre 6.8y 7.4 ppm
correspondientes a los cuatro anillos aromaticos que contiene el compuesto, los
cuales se encuentran disustituidos. La asignacién correcta de las sefiales de los
protones de la regiéon aromatica se realiz6 empleando experimentos de correlacion

bidimensional *H-'H cosy.
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Las sefales de los protones H12 y H10 presentan el desplazamiento y la
multiplicidad caracteristica del fragmento salicilaldehido; ambas sefiales son las que
se encuentran desplazadas a frecuencias menores en ambos espectros, debido a
gue existe mayor un efecto de proteccion que es causado por el grupo —OH en las
posiciones orto y para. El hidrégeno H12 se ve como una sefial doble de doble de
dobles en 6.85 y 6.89 ppm para 3a y 3b, respectivamente. el proton H10 aparece
como una sefial multiple en 6.93 ppm para 3a'y como una sefal doble de dobles en
6.95 para 3b.

Las demas sefiales de los protones del anillo aromético del fragmento fendlico se
asignaron por las correlaciones encontradas en los espectros bidimensionales cosy.
Para 3a, la sefial multiple en 7.31 ppm muestra correlacién con H10 y H12, por lo
que asign6é a H11l; H12; también mostrd correlacion con la sefial en 7.30 ppm
asignada a H13. Para 3b, se observa que la sefal en 7.32 ppm muestra correlacién
con los protones H10 y H12 por lo que se asign6 a H11, a su vez, H11 muestra una
correlacion con una sefial en 7.34 ppm que también correlaciona con H12 por lo que

se asignd a H13.

Los protones del anillo aromatico del fragmento tioéter fueron asignados por las
correlaciones mostradas. Para 3a, el proton desplazado a frecuencias mas bajas es
H6 y muestra una sefal en 6.98 ppm, la cual mostr6 correlaciones con las sefales
de H5 y H4 alrededor de 7.18 ppm y H3 en 7.24 ppm. Para 3b los protones
desplazados a frecuencias mas bajas son H3 en 7.17 ppm los cuales muestran
correlacion con H5 y H4 en la sefial multiple de 7.33 ppm, y estas sefiales

correlacionan con H6 en 7.26 ppm.
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H11, H13
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Figura 5.3. Espectro de *H del compuesto 3a en CDCls a temperatura ambiente
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Figura 5.4. Espectro de *H del compuesto 3b en CDCIlz a temperatura ambiente
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Una vez asignadas todas las sefiales del espectro de *H de los compuestos se utilizd
un experimento Noesy para determinar la configuracion que presentan los ligantes
en solucion; en la figura 5.5 y 5.6 se muestran los espectros noesy para 3a 'y 3b
respectivamente, en donde se observan las correlaciones que presenta el proton

iminico H7 a través del espacio con los protones H13 y H3.

H7 _N N

8 OHHO H13H3

H3 L —
H13 —

U]
)

|

ppm

r7.8

r8.0

8.2

r8.4

]

= y r8.6

. b =

8.8

Figura 5.5 Espectro noesy del compuesto 3a en CDCIs a temperatura ambiente.
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Figura 5.6. Espectro noesy del compuesto 3b en CDClsz a temperatura ambiente.

Las correlaciones encontradas son indicativas de que la configuracion adoptada por
ambos compuestos en torno al enlace doble C=N es denotada por el descriptor
estereoquimico E, es decir, el atomo de oxigeno del grupo fendlico se encuentra del
mismo lado que el nitrogeno, indicando también la existencia de puentes de
hidrogeno intramolecular O—H---N. La configuracion adoptada favorece la formacién
de quelatos en los que participen los atomos donadores cuando el ligante se

coordina a centros metalicos (figura 5.7).
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5.9
G

Figura 5.7. Configuracion (E) entorno al enlace doble entre carbono y nitrégeno

5.4.2 Espectroscopia de RMN de 3C

Los espectros de 13C{'H} de los ligantes 3a y 3b se muestran en las figuras 5.8 y
5.9. Se observan trece sefales que pertenecen a todos los carbonos

correspondientes a media molécula.

Las sefales a frecuencias mas altas fueron observadas en 163.9 ppmy 162.9 ppm
para 3ay 3b, respectivamente, y se asignaron al carbono iminico etiquetado como
C7, lo cual concuerda con los desplazamientos reportados para carbonos iminicos
que se encuentran alrededor de 160 ppm.*° La sefial del C9 se encuentra en
frecuencias altas (161.2 ppm para 3a y 161.1 ppm para 3b) debido a la
desproteccion ocasionada por grupo —OH. Las siguientes once sefiales se
encuentran en la zona de carbonos aromaticos; para su asignacion se utilizo el
experimento bidimensional *H-13C HMBC y 'H-13C HSQC.

40 J. Matijevic-Sosa, M. Vinkovic, D. Vitic-Topic, Croat. Chem. Acta, (2006), 79, 489-495.
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Figura 5.8. Espectro de *3C del compuesto 3a En CDCls a temperatura ambiente.
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Figura 5.9. Espectro de 3C del compuesto 3b en CDCIz a temperatura ambiente.
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En las figuras 5.10 y 5.11 se muestran los espectros HSQC de los compuestos 3a
y 3b, en donde se observan las correlaciones entre los carbonos y los hidrégenos a
los que estan directamente unidos. En las figuras 5.10a y 5.11a se muestra la
correlacion que tiene C7 con la sefial H7 del espectro de *H que pertenece al protén
iminico. Las otras ocho correlaciones encontradas se muestran en las ampliaciones

realizadas del espectro HSQC en las figuras 5.10b y 5.11b.

Los espectros HMBC mostrados en las figuras 5.12 y 5.13 confirmaron las
asignaciones previamente realizadas y ayudaron a asignar a los carbonos C1, C2,
C8Y Co.

Para el compuesto 3a se observa que el carbono C9 muestra correlacién a tres
enlaces de distancia con los hidrégenos H7, H11 y H13; el carbono C1 muestra
correlacion a tres enlaces de distancia con los hidrogenos H3 y H5; el carbono C2
muestra correlacion a tres enlaces de distancia con los hidrégenos H7, H4 y H6; el
carbono C8 muestra correlacion a tres enlaces de distancia con los hidrogenos H10
y H12.

Para el compuesto 3b se observa que el carbono C9 sélo muestra correlacion con
H7; el carbono C2 muestra correlacion a tres enlaces de distancia con los
hidrégenos H7, H3 y H5. El carbono C1 s6lo muestra correlacion a tres enlaces de
distancia con el hidrégeno H3 mientras que el carbono C8 muestra correlacion a
dos enlaces de distancias con H7 y a tres enlaces de distancia con los hidrogenos
H10 y H12.

El cambio en desplazamientos mas notorio entre los compuestos 3a (D = O) y 3b
(D = S) se presentd en los carbonos C2 y C1, ocasionado por su cercania con el
atomo D. Se observa que para 3a, C1 se desplaza a frecuencias mas altas y C2 en
frecuencias bajas; mientras que para 3b sucede lo contrario. Esto puede ser
explicado por la diferencia en los valores de las electronegatividades de los atomos

D (O =3.5, S =2.5) y el efecto de proteccion que ocasionan.
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Figura 5.10. a) Espectro HSQC del compuesto 3a en CDCls a temperatura
ambiente. b) Acercamiento en la zona de aromaéticos en el espectro HSQC del
compuesto 3a.
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Figura 5.12. Espectro HMBC del compuesto 3a en CDCI3 a temperatura ambiente.
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Figura 5.13. Espectro HMBC del compuesto 3b en CDCls a temperatura ambiente.
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5.5 Difracciéon de rayos X de monocristal

5.5.1 Estructura molecular y cristalina de los compuestos 3ay 3b

En la tabla 5.1 se incluyen algunos datos seleccionados de distancias, angulos de
enlace y angulos diedros entre los planos 1 (que contiene a los atomos C1-C6) y 2

(que contiene a C14-C19) para 3ay 3b.

Tabla 5.1. Datos seleccionados de distancias (A), angulos de enlace (°) y angulos

diedros (°) para 3a 'y 3b.

3a(D=0) 3b (D=YS)

D1-C1 1.354(3) 1.768(2)

D1-C14 1.381(3) 1.771(2)

N1-C7 1.280(3) 1.268(3)

N2-C20 1.273(3) 1.267(3)

C1-D-C14 114.98(18) 105.13(11)
C7-N1-C2 122.4(2) 122.3(2)
C20-N2-C15 123.1(2) 122.3(2)
N1-C7-C8 123.6(2) 122.9(3)
N2-C20-C21 122.2(2) 122.2(2)
Angulos entre los 84 58 27 90

planos 1y 2

Los datos cristalograficos obtenidos para los compuestos 3a y 3b se muestran en
la tabla 5.2
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Tabla 5.2. Datos cristalogréaficos seleccionados para los compuestos 3ay 3b.

3a 3b
Foérmula C26H20N203 C26H20N202S
Peso molecular 408.44 424.50
Temperatura/K 293(2) 293(2)
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
alA 10.101(6) 10.2613(5)
b/A 10.464(6) 10.5841(4)
c/A 11.344(7) 11.3669(6)
a/° 68.00(8) 70.218(4)
B/ 68.07(10) 67.814(5)
y/° 85.22(5) 84.279(4)
Volumen/A3 1029.1(11) 1075.09(9)
Z 2 2
Peaic(g/cm?3) 1.318 1.311
p/mm-t 0.701 0.176
F(000) 428.0 444.0
Radiacién CuKa (A =1.54184) MoKa (A = 0.71073)

Intervalo de 260 para los
datos colectados/°

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Data/restricciones
/parametros

Bondad de ajuste en F?
R: [I>=20 (1)]

R1: [todos los datos]

Maximos y minimos de
densidad electrénica/ e A3

9.06 a 144.24

32468

4035 [Rint = 0.0630, Rsigma =
0.0220]

4035/2/360
1.142
R1=0.0690, wR2 = 0.1552

R1=0.0814, wR2 = 0.1768

0.20/-0.27

5.84 a52.74

22455
4402 [Rint = 0.0545,
Rsigma = 0.0489]

4402/0/354

1.031

R1=0.0537, wR2 =
0.1043
R1=0.1146, wR2 =
0.1298

0.17/-0.21
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5.5.1.1 Estructura molecular y cristalina del compuesto 3a

El compuesto 3a cristalizo en el sistema triclinico en el grupo espacial P-1, a partir
de la evaporacion lenta de una solucion de tolueno/CHCIs. La estructura molecular

de 3a se muestra en la figura 5.14.

[ c17

c18 /"\T/
"T C16
C19 /ﬁN

c7
013 C8 g

v C23 co4

Figura 5.14. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 3a con

elipsoides al 40% de probabilidad

Los enlaces C=N mostraron distancias de 1.280 y 1.273 A. En la estructura
molecular se observaron puentes de hidrégeno intramoleculares del tipo O—H---N
con distancias de 2.627 y 2.552 A. El angulo formado entre los planos de los anillos

aromaticos es de 84.58°.

En la estructura cristalina de 3a se observaron las interacciones intermoleculares
gue se muestran en la figura 5.15. La estructura crece de manera unidimensional
entre los ejes b y ¢ por medio de interacciones de puente de hidrégeno no
convencionales; cada molécula forma dos puentes Cminico—H-O(3) (2.643 A) y
Caromatico—H++*O(3) (2.603 A) y dos puentes Caromatico—H+--O (2.485 A) en la direccion

contraria. También se observan interacciones entre los anillos aromaticos, del tipo
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n-n desplazada a una distancia de 1.514 A entre los centros de los anillos
aromaticos involucrados; las distancias entre los centroides de los anillos
aromaticos y C7 del otro anillo son de 3.397 A, las cuales estan por debajo del limite

de 3.8 A aceptado para estas interacciones.*!

Figura 5.15. Interacciones presentes en la estructura cristalina de 3a.

5.5.1.2 Estructura molecular y cristalina del compuesto 3b

El compuesto 3b cristalizé en el sistema triclinico en el grupo espacial P-1, a partir
de la evaporacion lenta de una solucion de tolueno/CHCIs. En la figura 5.16 se
muestra un modelo de la estructura molecular obtenida por difraccion de Rayos X

de monocristal.

“J. W. Steed y J. L. Atwood, “Supramolecular Chemistry”, Wiley, (2009), 2a ed, p 35.
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Figura 5.16. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 3b con

elipsoides al 40% de probabilidad.

Los enlaces C=N mostraron distancias de 1.268 y 1.267 A. El angulo formado por
los planos de los anillos arométicos C1-C6 y C14-C19 es de 77.90°.

En la estructura molecular de 3b se observan contactos intramoleculares entre el
hidrégeno del grupo fenolato y el nitrégeno iminico, ya que los pares de atomos de
N(1), O(1) y N(12), O(2) estéan relativamente cerca, con una distancia que los separa
de 2.62 A la cual es mayor a la suma de los radios covalentes [srcov(N, O) = 1.48 A]
pero significativamente menor a la suma de los radios de van der Waals [srvaw(N,
O) = 3.07 A]; esto se atribuye a la presencia de un puente de hidrogeno

intramolecular.

En la celda unitaria del compuesto 3b se observan interacciones de tipo puente de
hidrégeno no convencionales formando cadenas unidimensionales. Como se
observa en la figura 5.17 cada molécula de 3b se encuentra aceptando y donando
un puente de hidrégeno Caromatico-H:-O con una distancia de 2.586 A, en una
direccién, y en la direccion contraria acepta y dona un puente de hidrégeno Ciiminico)-
H---O con una distancia de 2.703 A.
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Figura 5.17. Interacciones encontradas en la estructura cristalina de 3b.

5.5.2 Estructura molecular y cristalina de los complejos de Ni

Los complejos de niquel(ll) sintetizados tienen la misma estructura molecular,
mostrada de manera general en la figura 5.18. En estos complejos se tienen dos
unidades de ligante y dos centros metalicos unidos por medio de los oxigenos del
fragmento fenolato que actian como puentes y coordinados por ambos nitrégenos
del fragmento diiminico. En ellos se observa la formacion de anillos de diez
miembros en los que el atomo donador D se encuentra en una posicion adecuada
para formar una interaccion transanular.

G P
& //\ /\ @ ol e
o~

Figura 5.18 Representacion de la estructura de los complejos 4ay 4b.
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Los datos cristalograficos obtenidos a partir de los estudios de difraccién de rayos

X de los complejos 4a y 4b se muestran en la tabla 5.3.

Tabla 5.3. Datos cristalograficos seleccionados para los compuestos 4a 'y 4b.

4a 4b
Férmula Cs3H42N4OsNi2 Cs2H36N404S2Ni2
Peso molecular 979.96 962.08
Temperatura/K 293(2) 100.15
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2ilc C2/c
al/A 16.5635(12) 33.2791(7)
b/A 15.8492(11) 16.0396(3)
c/A 18.4158(11) 26.0680(5)
BI° 108.384(7) 127.6982(4)
Volumen/A3 4587.8(5) 11009.9(4)
Z 4 8
Pcalc(g/cm?) 1.415 1.219
p/mm-t 0.882 0.805
F(000) 2020.0 4160.0
Radiacion MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073)

Intervalo 26 para los datos
colectados/®

Reflexiones colectadas

Reflexiones
independientes
Datos/restricciones/param
etros

Bondad de ajuste en F?
R [1>=20 ()]

R1 [todos los datos]

Méaximos y minimos de la
densidad electronica/e A3

5.78 a52.74

110868
9377 [Rint = 0.2200,
Rsigma = 0.1123]

9377/44/630

1.060

R1=0.0840, wR2 =
0.1381
R1=0.1487, wR2 =
0.1602

0.65/-0.48

3as54.9

12560
12560 [Rint = 0.0000,
Rsigma = 0.0161]

12560/3/592

1.179

R1=10.0284, wR2 =
0.0976
R1=0.0328, wR2 =
0.1018

0.35/-0.28
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5.5.2.1 Estructura molecular y cristalina de 4a

El complejo 4a cristalizé en el sistema monoclinico, en el grupo espacial P21/c, a
partir de la evaporacion lenta de una solucion de CH2Cl2/MeOH en proporcion 1:1.
Este complejo cristalizdé junto con una molécula de agua y una de metanol

desordenada. La estructura molecular del complejo 4a se muestra en la figura 5.19.

En la tabla 5.3 se presentan valores selectos de las distancias de enlace (A) y
angulos de enlace (°) para Ni con los atomos que se encuentran adyacentes a €l en

la molécula.

Figura 5.19. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 4a con
elipsoides al 40% de probabilidad. La molécula de agua y la de metanol

desordenado se omiten para mayor claridad.

El complejo es dinuclear, con dos unidades de ligante en donde cada atomo de
niquel se encuentra enlazado a un ligante por cuatro de sus atomos donadores: dos
nitrdgenos iminicos, dos oxigenos del grupo fenolato; estos atomos de Ni(ll) ademas

estan coordinados a un oxigeno de la otra unidad de ligante que actiia como puente.
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La geometria de los iones niquel es ligeramente diferente. La diferencia en las
geometrias puede ser explicada considerando la existencia de una interaccion no
covalente transanular entre los iones niquel y el oxigeno del fragmento difeniléter
O(1) y O(4). Las distancias observadas fueron de 3.062 A O(1)-Ni(1) y de 2.734 A
O(4)-Ni(2); ambas distancias son mayores a la de la suma de sus radios covalentes
(Sreov Ni,O = 1.93 A) pero menores a la de la suma de sus radios de van der Waals
(srw Ni,O = 3.15 A) lo que indica que existe una interaccién entre el oxigeno y el ion
niquel. El orden de enlace (oe) calculado para ambas interacciones es 0.0253 para
Ni(1) y 0.0735 para Ni(2).

Tabla 5.3. Valores de distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para el
compuesto 4a.

Distancia Angulos de Angulos de
(A) enlace (°) enlace (°)

Nil-02  1.977(3) O2-Ni1-O6  75.88(13) O5-Ni2-02  104.29(15)
Ni1-O3  1.937(3) O2-Nil-N1  88.22(15) O5-Ni2-O06  94.91(14)
Nil-O6  2.065(3) 02-Ni1-N2  159.94(14) O5-Ni2-N3  105.05(16)
Nil-N1  2.054(4) O3-Ni1-O2 102.45(15) O5-Ni2-N4  92.18(16)
Ni1-N2  2.020(4) O3-Ni1-O6 103.13(14) O6-Ni2-02  75.58(13)
Ni2-02  2.070(3) O3-Nil-N1  99.86(15) O6-Ni2-N3  86.15(15)
Ni2-O5  1.937(4) O3-Nil-N2  93.81(15) O6-Ni2-N4  168.19(15)
Ni2-06  1.986(3) N1-Ni1-O6 154.34(14) N3-Ni2-O2  146.51(15)
Ni2-N3 ~ 2.064(4) N2-Nil-O6  89.14(14) N4-Ni2-02  93.53(14)
Ni2-N4  2.025(4)  N2-Ni1-N1  100.62(16) N4-Ni2-N3  101.12(16)

Dado que las distancias Ni-O(1) y Ni-O(4) son cercanas a la suma de los radios de
van der Waals estaria mas acorde con una situacion pentacoordinada; esto es

apoyado por los resultados del célculo del orden de enlace. Ahora bien, dado que

ambos iones niquel se encuentran pentacoordinados, se calcul6 el parametro t (ver
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seccion 1.4.2) para conocer el grado de desplazamiento entre una geometria pc y
una bpt. Los resultados sefialan que:

Para Ni(1) Para Ni(2)
T = (159.89 - .30)/60 T = (168.34 - 146.50)/60
Tt =0.093 1=0.36

Los valores obtenidos son cercanos a 0 indicando que las geometrias se acercan

mas hacia una pc con un 90% para Ni(1) y 64% para Ni(2).

Ambos atomos de niquel contienen en su esfera de coordinacion un nacleo N20sg,
en una geometria que puede ser descrita como de pirdmide cuadrada distorsionada,
formada por los oxigenos O(3) y O(5) en los apices de las piramides, la base de
ambas pirdmides se encuentra integrada por dos nitrdgenos iminicos, un oxigeno

terminal y un oxigeno puente.

En la estructura cristalina de 4a se observa que la celda cristalina (figura 5.20)
contiene moléculas de agua y metanol formando puentes entre las moléculas de 4a
mediante interacciones del tipo OH(agua):-*O3 Y OH(agua):--O5 de una primer molécula
de 4a con distancias de 2.637 y 2.119 A; en una segunda molécula
CHaromatico)**O(agua) cON una distancia de 2.546 A; la molécula de agua muestra
interaccion con la molécula de metanol por medio de puentes OH metanol)***O(agua) CON
una distancia de 2.308 A, y a su vez la el metanol conecta a una tercer molécula de
4a por un puente CHaromético)***O(metanol) cON una distancia de 2.645 A. También se
observaron diversas interacciones entre los anillos aromaticos de tipo CH---r del tipo
borde-cara T inclinada, con distancias de 2.749 A entre el hidrogeno aromatico y el
centroide del anillo que participa en la interaccién y un angulo entre los planos de

los anillos aromaticos de 57.71°, como se muestra en la figura 5.21.
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Figura 5.20. Interacciones de puente de hidrdgeno encontradas en la celda

cristalina de 4a.

Figura 5.21. Interacciones CH---n tipo T inclinada del compuesto 4a.
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5.5.2.2 Estructura molecular y cristalina de 4b

El complejo 4b cristalizé en el sistema monoclinico, en el grupo espacial C2/c, a
partir de la evaporacion lenta de una solucion de CH2Cl2/MeOH en proporcion 1:1.
Este complejo cristaliz6 junto con una molécula de agua. En la tabla 5.4 se muestran
las distancias de enlace y angulos de enlace en torno a los centros metalicos. La
estructura del complejo 4b se muestra en la figura 5.20.

-

Figura 5.22. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 4b con

elipsoides al 40% de probabilidad. La molécula de agua se omitio por claridad.

El complejo 4b es dinuclear, en el que dos unidades de ligante se conectan a través
de dos puentes fenolato Ni(1)-O(1)-Ni(2) y Ni(1)-O(3)-Ni(2). Los atomos donadores
azufre se encuentran a una distancia S--Ni de 2.625 y 2.68 A, el orden de enlace
(oe) calculado para esta interaccion es de 0.2685 y 0.2188 para Ni(1) y Ni(2),
respectivamente. Estos valores tienen un orden de magnitud por encima de los

observados en el complejo 4a, lo cual sugiere que el NC de los centros metalicos
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en 4b es mayor. Del calculo de regresion lineal entre una geometria con NC de
cinco (en donde se propone una geometria pc) y una de 6 se obtuvieron los valores
de 76 y 78 % indicando que ambos iones niguel se encuentran mas cerca de una
geometria hexacoordinada que se puede describir como octaédrica distorsionada,
formada por dos nitrdgenos iminicos, un oxigeno terminal y un oxigeno puente el
cual proviene de la otra unidad del ligante, mientras que en las posiciones axiales
se coordina un azufre y un oxigeno terminal. De la suma de los angulos obtenidos
se realizo el calculo de la distorsidn de una geometria octaédrica ideal, obteniendo

98 y 97%, respectivamente para Ni(1) y Ni(2).

Tabla 5.4. Valores de distancias de enlace (&) y angulos (°) para el compuesto 4b.

Distancia (A) Angulos ge Angulos Sle
enlace (°) enlace (°)
Ni1-S1 2.6252(4)  O2-Ni1-S1  162.89(3) O1-Ni2-S2  98.84(3)
Ni1-O2 1.9955(10) O2-Ni1-O1  91.56(4) O1-Ni2-N3  161.33(4)
Ni1-O1 2.0341(9)  O2-Nil-O3  95.65(4) O03-Ni2-S2  100.02(3)
Ni1-O3 2.0485(10) O2-Nil-N2  89.25(4) O3-Ni2-01  78.72(4)
Ni1-N2 2.0447(12) O2-Nil-N1  93.67(5) O3-Ni2-N3  85.52(4)
Ni1-N1 2.0313(12) O1-Ni1-S1  102.04(3) O3-Ni2-N4  172.05(4)
Ni2-S2 2.6881(4)  O1-Nil-O3  78.69(4) O4-Ni2-S2  158.20(3)
Ni2-O1 2.0540(10) O1-Nil-N2  179.17(5) O4-Ni2-O1  99.67(4)
Ni2-03 2.0272(10)  O3-Ni1-S1  97.15(3) O4-Ni2-O03  94.82(4)
Ni2-04 1.9870(10)  N2-Ni1-S1  77.12(3) O4-Ni2-N3  91.52(4)
Ni2-N3 2.0589(12)  N2-Ni1-O3  101.42(4) O4-Ni2-N4  91.12(4)
Ni2-N4 2.0518(12) NI1-Nil-S1  76.99(3) N3-Ni2-S2  73.95(4)
N1-Nil-O1  86.78(4) N4-Ni2-S2  75.83(3)
N1-Nil-O3  162.92(4) N4-Ni2-O1  95.08(4)
N1-Nil-N2  92.97(5) N4-Ni2-N3  99.62(5)

En la estructura cristalina de 4b se observaron principalmente interacciones entre
los anillos aromaticos de una molécula con anillos aromaticos vecinos de otras
moléculas (figura 5.21). Estas interacciones r---m son del tipo T inclinada; las

distancias CH---n encontradas se encuentran entre 2.726 y 3.526 A, mientras que
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las distancias entre los centroides de los anillos aromaticos se encuentran entre
4.865 y 5.863 A, las cuales son un poco mayores a las distancias cominmente
aceptadas para estas interacciones (5.0 A).“2 Los angulos entre los anillos

aromaticos involucrados se encuentran alrededor de los 60°.

Figura 5.21. Interacciones CH---x en la estructura cristalina de 4b.

2 E. R. T. Tiekink, J. Zukerman-Schpector, “The importance of Pi-interactions in Crystal
Engineering: Frontiers in Crystal Engineering”, Wiley, (2012), p. 112.
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Figura 5.22. Interacciones CH---x en la estructura cristalina de 4b.

5.5.3 Estructura molecular y cristalina de los complejos de Cu(ll)

A partir de los ligantes 3a y 3b se sintetizaron los complejos de Cu(ll) 5a y 5b. Su
estructura se obtuvo mediante estudios de difraccion de rayos X; los datos
cristalograficos obtenidos para ambos compuestos se muestran en la tabla 5.5.
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Tabla 5.5. Datos cristalograficos seleccionados para los compuestos 5a y 5b.

5a 5b
Formula Cs54N40sCu2H44 C30H290N206SCu1 5
Peso molecular 1004.01 640.92
Temperatura/K 293(2) 293(2)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c P2i/n
alA 22.1987(7) 13.8705(3)
b/A 19.0186(5) 13.0068(2)
c/A 21.5651(6) 16.3196(3)
p/° 99.900(3) 97.245(2)
Volumen/A3 8969.0(4) 2920.72(10)
Z 8 4
Peac(g/cm?d) 1.487 1.458
u/mm-t 1.690 2.473
F(000) 4144.0 1322.0
Radiacién CuKa (A = 1.54184) CuKa (A =1.54184)

Rango de 20 para los datos
colectados/®

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Datos/restricciones/paramet
ros

Bondad de ajuste en F2
R[1>=20 (I)]

R1 [todos los datos]

Maximos y minimos de
densidad electrénica/ e A3

6.158 a 149.008

31387
9151 [Rint = 0.0270, Reigma =
0.0230]

9151/0/620

1.028
R; =0.0413, wR> = 0.1165
R1 =0.0494, wR> = 0.1249

0.40/-0.53

7.89 a 148.376

28428
5839 [Rint = 0.0591, Reigma =
0.0324]

5839/0/372

1.045
R:1=0.0673, wR2 = 0.1912
R:1 =0.0825, wR2 = 0.2061

1.44/-0.51

5.5.3.1 Estructura molecular y cristalina de 5a

El complejo 5a cristalizdé en el sistema monoclinico, en el grupo espacial C2/c a

partir de la evaporacion lenta de una solucién de CH2Cl2/MeOH. Este complejo

cristalizo junto con dos moléculas de metanol, ademas de que muestra dos

moléculas cristalograficamente independientes; las estructuras se muestran en la
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figura5.22 y en latabla 5.6 se muestran las distancias de enlace y angulos de enlace

en torno a los centros metalicos.

Tabla 5.6. Valores de distancias de enlace (&) y angulos (°) para el compuesto 5a.

Distancia (A) Angulos 98
enlace (°)
Cul-02 1.9228(15) 02-Cul1-03t 126.57(8)
Cul-03! 1.9379(16) 02-Cul-N1 95.26(7)
Cul-N1 1.9778(17) 02-Cul-N2t 95.76(7)
Cul-N2! 1.9825(17) 03'-Cul-N1 96.69(7)
Cu2-05! 1.9025(16) 03!-Cul-N2! 95.18(7)
Cu2-05! 1.9025(16) N1-Cul-N21 154.38(8)
Cu2-N3 1.9568(18) 0O51-Cu2-05 139.03(11)
Cu2-06 1.9029(16 O5-Cu2-N3t 95.98(7)
Cu2-06! 1.9030(16) 05-Cu2-N3 95.90(7)
Cu2-N4 1.9509(18) O5'-Cu2-N3 95.97(7)
Cu2-N4! 1.9510(18) O5'-Cu2-N3 95.90(7)
N3-Cu2-N3! 145.60(11)
06-Cu3-061 138.96(11)
06-Cu3-N4! 95.65(8)
06!-Cu3-N4! 95.65(8)
06!-Cu3-N4 96.19(7)
06-Cu3-N4t 96.19(7)
N4-Cu3-N4! 145.76(11)
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Figura 5.22. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 5a con

elipsoides al 40% de probabilidad

El complejo 5a presenta dos centros metalicos coordinados por dos unidades de
ligante con un nucleo donador N202, integrado por un nitrdgeno iminico y un oxigeno
del grupo fenolato de una unidad de ligante y nitrégeno iminico y un oxigeno del

grupo fenolato pertenecientes al otro ligante, formando un arreglo tipo hélice.
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Las dos moléculas cristalograficamente independientes muestran una conformacion
diferente ocasionada por la interaccion entre los centros metalicos y los oxigenos
del fragmento difeniléter; ambas estructuras presentan distancias que se
encuentran en el intervalo para ser consideradas como interacciones, debido a que
se encuentran por debajo del valor de la suma de los radios de van der Waals >rw
(Cu-O)= 2.95 A. En el primer conférmero las distancias Cu-O encontradas son de
2.643y 2.695 A y un orden de enlace calculado de 0.189 y 0.159 mientras que en
el segundo conférmero las distancias encontradas son de 2.925y 2.911 A, con un
orden de enlace de 0.075y 0.079, respectivamente. La interaccion ligeramente mas
fuerte en el primer conférmero con respecto al segundo conférmero provoca que la

distancia entre los iones cobre se acorte de 4.399 a 4.736 A.

En la estructura de 5a se observa un arreglo lineal a lo largo del eje b creado por
interacciones entre los anillos aroméaticos tipo borde-cara T con distancias
CHaromatico)**m con de 2.907 y 2.868 A (figura 5.23). También se observan puentes
de hidrégeno en los que participan las moléculas de metanol a lo largo del eje b con
distancias de 1.961 y 2.646 A (figura 5.24).

71



Resultados y discusion

Figura 5.24. Interacciones de puente de hidrogeno a lo largo del eje a en la

estructura cristalina de 5a.
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5.5.3.2 Estructura molecular y cristalina de 5b

El complejo 5b cristalizé en el sistema monoclinico en el grupo espacial P21/n, a
partir de la evaporacion lenta de una solucion de CH2Cl2/MeOH en proporcion 1:1.
Este complejo cristalizé junto con dos moléculas de metanol. La estructura de 5b se

muestra en la figura 5.25 y en la tabla 5.7 se muestran las distancias de enlace y

angulos de enlace en torno a los centros metélicos.

[

Figura 5.25. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 5b con
elipsoides al 40% de probabilidad. Las moléculas de metanol se omitieron para

mayor claridad.
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Tabla 5.7. Valores de distancias de enlace (&) y angulos (°) para el compuesto 5b.

Distancia (A) Angulos de enlace

©)

Cul-01! 1.904(2) 01!-Cul-01 180.0
Cul-01 1.904(2) 01-Cul-N1 90.51(12)
Cul-N1 2.008(3) 0O1-Cul-N1t 89.49(12)
CulN1t 2.008(3) 01'-Cul-N1 89.49(12)
Cu2-S1 2.4052(11) 01!-Cul-N1t 90.51(12)
Cu2-01! 2.374(3) N11-Cul-N1 180.0
Cu2-02 1.909(3) 01!-Cu2-S1 88.57(7)
Cu2-03 1.962(3) 02-Cu2-S1 179.52(10)
Cu2-N2 1.940(3) 02-Cu2-01! 91.66(12)
02-Cu2-03 90.39(14)
02-Cu2-N2 94.79(14)
03-Cu2-S1 90.03(10)
03-Cu2-011 89.54(10)
N2-Cu2-S1 84.74(10)
N2-Cu2-01! 105.06(11)

El complejo 5b es trinuclear y contiene dos unidades del ligante en un arreglo
centrosimétrico; los tres iones Cu(ll) se encuentran en un arreglo lineal y el centro
de inversion se encuentra en el atomo Cu(1). Los iones Cu se encuentran unidos
por dos puentes con el oxigeno de fenolato del ligante y dos puentes carboxilato

tipo pu?-n%n!del acetato.*®

Hay dos tipos de iones Cu(ll) y ambos se encuentran hexacoordinados El atomo
Cu(1) contiene al ntcleo donador N2O4 en una geometria octaédrica practicamente
ideal ya que la suma de los angulos en torno al centro metélico es de 1620°; en las
posiciones seudo-ecuatoriales se encuentran los atomos N(1) y N(1)" con distancias
de 2.008 Ay los oxigenos puente O(1) y O(1)” del fragmento fenolato, con distancias
de 1.904 A. En las posiciones axiales se encuentran los oxigenos del acetato O(3)

y O(3)" con una distancia de 2.575 A, la cual es mayor a la suma de los radio

$Y-Z. Zheng, Z. Zheng, X-M. Chen. Coordination Chemistry Review. (2014), 3, 258-259.
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covalentes pero menor a la suma de los radios de van der Waals [>rev (Cu-0)=2.13,
Srw (Cu-0)=2.95 A] por lo que se considera una interaccién no covalente. El &tomo
Cu(2) contiene al nucleo donador NSO4 en una geometria octaédrica; en las
posiciones ecuatoriales se encuentran los atomos de S(1), N(2), un oxigeno terminal
del grupo fenolato O(2) y el oxigeno que actlia como puente del fragmento acetato
O(3). En las posiciones axiales se encuentran enlazados un oxigeno puente del
grupo fenolato del otro ligante y un oxigeno del fragmento acetato O(4) con una
distancia de 2.610 A. El angulo de mordida del acetato que actta como ligante
bidentado es 55.41° formando un ciclo de cuatro miembros con el ion metalico. De
la suma de los angulos en torno al centro metélico se obtuvo que la geometria es
un 97 % cercana a la ideal. Los angulos entre los puentes Cu-Otenolato)-Cu y Cu-
O(acetato)-Cu son 96.41 y 88.79° similares a los previamente encontrados. La

distancia entre los centros metalicos es de 3.205 A.

La estructura cristalina de 5b muestra interacciones puente de hidrégeno no
convencionales tipo CHaromatico)**O a lo largo del eje a con distancias de
CH(17)---O(2) 2.652 A (figura 5.26). También se observaron interacciones de puente
de hidrégeno perpendiculares al eje a, que pasa entre los ejes b y c, de tipo
CHaromatico)O con distancias de 2.713 A, ademas de aquellas en donde participan

las moléculas de metanol con distancias CH mnico):-Oveor) de 2.385 A (figura 5.27).

Figura 5.26. Interacciones de puente de hidrogeno CH---O a lo largo del eje a, del

compuesto 5b.
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Figura 5.27. Puentes de hidrégeno CH aromatico)***O Y CHiiminico)**O(Me0H)

perpendiculares al eje a, que pasa entre los ejes b y ¢, del compuesto 5b.
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6. Conclusiones

Se establecio una ruta de sintesis para la obtencion de los ligantes polidentados 3a
y 3b con férmula general D{CsHsN=C(H)CsH4sOH}2 en donde D = O, S.

Los estudios realizados de espectroscopia vibracional IR, en disolucion por RMN de
'H y 13C en una y dos dimensiones, asi como difraccién de rayos X de monocristal
de los ligantes 3a y 3b mostraron que ambos compuestos presentan estructura
similar, en la que la colocacion de los atomos donadores favorece el

comportamiento polidentado.

Fue posible formar los complejos de coordinacion 4a, 4b, 5a y 5b con los ligantes

3ay 3b por medio de reacciones con acetato de niquel y acetato de cobre.

Los ligantes 3a y 3b forman complejos polinucleares al coordinarse hacia Ni(ll) y
Cu(Il) bajo las condiciones experimentales utilizadas, esto debido a la flexibilidad,
namero de atomos donadores y tamafio de los ligantes. Sus estructuras fueron

confirmadas por difraccion de rayos X de monocristal.

Ambos complejos de Ni(ll) (4a y 4b) son dinucleares, formados por la coordinacion
de dos unidades de ligante por medio de los nitrégenos iminicos y los oxigenos del
fragmento fenolato actuando como puente entre los metales, ademas de la

interaccion del &tomo D.

En el caso de 4a (D = O) los iones Ni(ll) se encuentran pentacoordinados en una
geometria de piramide de base cuadrada distorsionada. Para 4b (D = S) los iones
Ni(Il) se encuentran hexacoordinados en una geometria octaédrica distorsionada.
La diferencia de geometrias se debe a la naturaleza del &tomo de azufre, que

permite una interaccion S---Ni mas favorecida con respecto a la interaccion O---Ni

Los complejos de Cu(ll) 5a y 5b mostraron gran diferencia en sus estructuras. 5a
es un complejo dinuclear y 5b es trinuclear, en ambos compuestos participan dos
unidades de ligante 3a o 3b, pero se puede notar una interaccion mas marcada del
atomo donador D en 3b (D = S) propiciando la unién de tres centros metalicos.
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