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I NTRODUCCTION



INTRODUCCION

"El presente trabajo estd enmarcado dentro de una de 1as
" 1lineas defInvestigacidn-del Departamanto de Quimica Inorgdnica,
‘1fnea gue se ocups del estudio de complejos ds 'metales de
transicidn con bases de Schiff como ligandos y que fue iniciada
an 1a primera mitad ‘de 1la pasada dé&cada por 1los doctorsy
Medero§, Garcfa Manrigque y Medina Ortega.

Las bases de Schiff son. uno de los tipos de ligandos m4s
ampliamente utilizados h(l), debido a 1la enorme cantidad de
estereoquimicas 3 que pusden dar lugar, permitiendoc asf un
mejor conocimiento de las propiedades «coordinantes de los
distintos iones metdlicos y su repearcusidn, entrs dﬁros, en un
mejor "cenocimiento de procesos ?ataliticosg reaccionss
biogquimicas y sfntesis orcdnicas an las que intervienen iones
metdlicos y bases de Schiff. €£n general, las bases de Schiff
contisnen como dtomos dadores N ¥y 0y aungue se conocen tambhién
con Stomos de N solamentes o con Stomos de N vy 5. La
bibliograffsz sl Frespacto es prolffica y gran parte de 1a miswsa
ya ha side reccpilada en trabajos anteriores realizados en

nuestro Departamento (25033C¢4); debiando citar adem8s otras



revisionas (5)(6)(75(8). y fundamentalmente las m&s recientes
raferentes a ligandos dinucleantes (3)(10).

En esta memoria se preparan y caracterizan tres tipes ds
bases daA'Schiff muy diferentes entre si, desde 21 punto de
vista de la coordinacién : dés tetradentadas, una hexadentada
(dinucleante) y dos tridentadas.

Como contribucifn al estudio de bases de Schiff derivadas
de diaminas arcm8ticas,; en +trabajos ya publicados bhemocs
comunicado el estudio de los ligandes Sal-m—-fan,; Sal-2,4-t vy
acac-m~-fen (2). La preparacidn de estas bases tenfa como
objeto principal su utilizacidn como ligandos tetradentades con
iones divalentes de +transiciény, y dentro de egta lfnea se
prepérén y estudian les ccmp%ejos de Co(II), Ni(II) vy Cu(IDD
con las bases Sal-m~fen y Sal-2,4-t y los de CoCII) vy CukII)
con lé-baSQ-acac—m-fen.v Caracteristica comin de estas bases es
ser derivadas_ de m-fenilendiaminas, siendo 1la especizl
conformacidn d9l1 ligando con 165 &tomos de N en posicidn meta
sobre el anillo aromitico, 1la éue facilita, al actuar 21
‘ligando como puente,; la formacidn de complejos dimercs. £Ellc.
ha sido comprobado éor nosotres mediants espectrometria de
masas en el <caso de los complejos C02(acac—m—fen)2 y
Cu2(acac—m-fen)2 (2)y y confirmado mediante la determinacién
pof R-X de la estructura del complejo Cu2(sa—m—fen)2 {(11).,
Otros autores tambi&n han encontrazdo evidencias de lalformaciﬁn
de complejos diméros cecn bases de Schif+¥ derivadas de
m-fenilendiaminas 0 246-diaminopiridinas (12)(13)(14).

Hemes considerado de interés saguir estudiandoe la

influenciz gque tiene la confermacidn del ligando en la posible



dimerizacidn o polimerizzcidn del complejo. Las bases da
Schiff derivadas de diaminas arom&ticas son un buen ejemplo da
esta influencia, segdn los Stomos de N de la diamina se sitﬁen'
"en posicicnes ortc, meta y para. ;
En esta memcria se preparan y estudian 1las bases de
Schiff Sal-3,4-t y sal-3,4-Cl, asi como sus complejos con
Ni(II} y Cu(IId. Se trataz de bhases tetradentadas, derivadas de
o-fenilendiaminas, que .pueden formar complejos neutros con
cationes divalentes de metales de +transicidn. La base de
Schiff Sal-3,4-t y su complajoc con Cu(Il) fueron preparados por
Grubber y col. (15), perc no han side objeto, hﬁsta ahora, de
-un estudio,estrdctural sistemdtico., En particular,.al complejo
Cu(sal-3,4-t) se ' 1le estuaiaron "sus propiedadss magnéticas,
utilizdndolo posteriorments como n"ligando™® para formar
complejos pinucleares. £l complejo Ni(sal-3,4-t) se prapara vy
estudia - por oprimera vez. Del 1ligando  5al-3,4-C1l y do sus
complejos no hemos encontrado datos bibliogr&ficos érevios.
Otras bases de Schiff muy interesantes  son las
dinucleantes. En una impcrtante revisidn de Caszllate, Vigato,
Fenton vy Vidali (9) sobre ligandos que permiten la sfintesis do
complejos homo vy heterecdinucleares, se recoge el concepto de
Redson sobre ligandos macfociclicos dinucleante como un ligando
"capaz de asegurar 1la proximidad de dos iones metflicos", vy que
afirman que asta ‘definicidn pusdea extendersas a ligandes
aciclicos que tienen similares prepiedades. E1 8rea de 1los
cemple jos homodinucleares ha crecido mucho en los Gltimoes 15
afflos, estimulada por. las investigaciones eﬁ dreas como los

metaloenzimas, catflisis homogé&nsga, conductividad eldctrica, vy



procesos de intercambio »magnético, y de ahf, 1las amplias
revisiones efectuadaé (6)(8).

La reaccién de.una %B—diamina con wuna funcibn ceto
terminal perteneciente =z una ﬂ—tricetona, cato-fenol o Acido
ceatocarboxflico conducen'a la formacidn de una base de Schiff
con - dos huecos de coordinaci8n disponibles, sdyacantesyparo no
egquivalentas: wuno de estos huecos se parece a una base de
Schiff, y se désigna N202, y @1 otro huecc puede compararse can
una (3-dicetona, un ceto-fenol o un dcido cetocarboxflico, y se

designa por tanto 0202.

//NH2 0 0 R
R _

+ NN ,R/
\

N 0 R

La complejacifn de un ligando de esta clase.con un catidn
met8lico para fcrmar‘ complejos mononuclearss; conduce a la
pcsibilidaed de formacidn de dos isdmeros, segldn ocupen el hueco
de coordinacidén N 0, ¢ =21 00. La preferencia gor un

2

sn funcidn de la mayor o menor dureza o

N

1

ah N

2
determinadoe lugsr ss

lad

blandura del <cati8n corraspondients, asi come del tamafio. E1
complejo mononuclear puUroy después de identificados; pueds

antonces ser tratadec <con un segundo catidn metdlico para dar



lugar al cbmplajo dinuclsasar.

N 0 C : N 0. 0
A4 : T\M/’
M ' .

/N | N
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M(NZOZ) M(Ozoz\
./‘*\\/’*“\b /’i‘\~/’*‘\

N . 0 ‘
N/ N/ \/\./
M M
7N/ N\ /\/\
N 0o 0 N R 8
N N’
-Entre las reacciones de- cetqfenolas con dﬂ%diamﬁnés,

ests8 1la reacci&n de o—acetoacetilfenol con etilendiaminafﬁéra
dar la  base de Schiff corraespondiente C18), que fue
paraétérizada Usand§'espectroscop1a IR,RMN da 1H y de 13C;ny de
M3Sas. Asimismo sa demostrs (16) T gue los cbmpkéjcs
mononucleares de esta kLase con Ni(II) ocupan el hueco N202
mientras que &l cz2tidn Uq;Z, mucho m3s duro y voiuminoso ocupa
el szz. Con Cu(Il)>, segdn las condiciones de sintesis, se
obtiene uno u otro isémerc posicional.

Dentroc de esta linez de investigacidn an ‘1la presente
memoria preparamoes la bass de Schiff aciclica dinucleante
N,N'-etilandiaminabis[l'-metil-B'-oxo—3'~(2"~hidroxi-5"—
metilfenilIpropenil, - sinbolizada aacen, resultante de ia
.ccndensacidn de otilendiamina con 4-metil=-2-acetoacetilfenol.
A partir del 1ligando aacan se ha ©preparado los complejos

mononucieares y hamodinucleares de Ni(II) vy CudIld.. Tanto 1la

basey, . como estos complejos, ‘nc han sido preparados hasta el



‘proesante. ’ Ademis de los estudios, egpactroscﬁpicos y
megnéticos,‘ ﬁara al complejo. manonuclear de NiCII> se ha
efactuado Qn an&lisis de 1la estfuctura mediante difraccidn de
réyos. X;' el primerc de esta clase que se realiia en nuastro
Departamentos.

Los-ligandqﬁ tridentados‘no-satisfacan las necesidadas de
coordinacidn de cationss que tienden a 1z tetra-, penta- o
hexacoordinacifn,. como ocurre con 1los. cationes 3d &i(IIJ y
CudIId, si se fprmaanomplejOS,mondmerds en la relacién 1/1.
La ins;turacidn coordinztiva pueda-.obviarse aumentaQQO el
ndmaro"dQVCOédinaéiGQ,:bién ligando molécui;sﬂdeAdisolvenge,vd’
bisn por dimerizacisn o polimerizacisn de los complejos.  As{
ocurre con los complejos homodinucleares. que forman 1las
p-tficétcnas y sus an&logos ﬁ-cetofeﬁolesg del tipo ™A"™ (I1T7).
Tambiéﬁ, entre.”las bases de Scﬁiff.tridentadas se encuentnan
comportamiantos? anSlogos como ocurre.-  con 1a  ¥§53§§
saliqilidene—o-éminofenol {18), que forma complejos mondfercs

con el Cu(II)s ocupando. la piridina el cuarto -lugar de

coordinacibn, 6 camplejos homodinucleares del tipo M"B7Y,

E1 complejo monenuclear se compofta como paramagnético
normal, mientras quse 21 homodinuclear presenta.interacciones
antiferromagndticas. De manera anilog2 se comportan las basss
de Schiff resultantes da condénsar 9l 8cido 3-formilsalicflice
con alquilaminas, que forman complejos binucleares del ~tipo
anterior conLCu(iI) y Ni(Ii) (19).

Dentro de lz 1fnea de invsstigacidn, y como Gltima. parte -
ds esta mgmoria,: hemos preparado laé bases de .Schiff

tridentades Tryaap y Tryasdcs resultantes de 13 condensacidn . de



/\ 2 'N\M/O\M/é
/\/\ NN

Estructura tipo “A", Estructura tipo "B"

lé friptamina y Vo—acétoacétilfenol ’y 4-m91i1-2~a§efoécotil-
“fenol, respectivameht;." Sintetizadas vy caracteéizadas s;.
utilizan para obtener los <correspondientss compleajos ~caon
- "CuCIId). La base Tryaap fue sintetizada por primera ,vez‘-ppr
Baker‘-y' col.(20), =pero .sglp han sido descritos el an3%§§is
elamental, el :punto de fusién' Q el R(F). Con respect§ al
ligando no,ﬂemos encontrado referencias bibliggféfica alguﬁa,
Los datos espectroscdpicos. y magnSticos a tempéraiura
ambiente estSn . de - acuerdo con - una estructura dimera
homodinuclear del tipo "B"™ para los camplejos de CulII). Da
todas ~ fcrmas, ~ solamente un andlisis estructural mediants
difraccifn de R-X, aque rretendsmos realizar en wun trabajo

préximo, permitird dilucidar definitivamente esta cuestidn.
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CAPITULO




"T.1.- OBTENCION Y PROPIEDADES DE LAS BASES DE SCHIFF -Sal-3;4-t
y Sal=334-C1l .-

~

‘Hemos procédido. en primer iugar,>a 1la siptesis de ‘las
bzses de Schiff result#ntes ‘de‘ ila condensacién'de aidehfdo
sélicilico‘con~3,4-t§1ﬁ§ndiamina o'COhA3,4—clorofeniléndiamiﬁé,;

. /
denominadas N, -3,4-toluenb1s-(sallc1lald1m1na), Sa1-3 4-t, ¥
NeN” -3,4-clorofen11§nb15~(sallc1lad1m1na),5al 3,4-C1,
respectivsmenta. El1 objeto de este’ traba;o es astuﬁfat su
utilizécién como lligéndcs totradentados eon cbmﬁuestqs” da
codrdi;aci6n con catiohés divalentes de matales de ﬁrangiéién.

Las bases de Schlff se obtienen haciendo-:reacciqur un
grupo carbonflo con una<am1na,.produci§ndose una cohdéggaciﬁn
entra ambes. En nuestro caso, -el proéeso para ambas"bases

puade esquematizarse de la siguiante mahera:
, — . O~ _.__.__.__)
1,3,4-CH (R)(NH,), + 2 [ o-C.H,(CHO)(OH)]

———— g} =CH- .‘
1,3 4—C6H3(R)(N CH CSH4(OH))2

donde R= CH & Cl.

Del 'ligandoe Ssl-3,4-C1 no hemcs 2ncontrado datos bibliogr&fices

de una sinfesis previa. . La base de Schiff Sal-3,4-ty, en
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cambic, ha sido sintetizaca con anterioridad por Crubber y
col.(1), perc no ha sido objato, hasta ahora, de un estudio
estructural sistem&tico, ya que estos autores s8lo caracterizan
su formacidén medianta ur anflisis de € & Hy .para su postarior

utilizacién como ligando en sl complajo de CuCII).

Ielele=:Sintesis.~

Hamos partido del aldenfdo salicilico y de las aminas,
3s4=toluendiamina y 3,4—-clorofeniléndiamina. Los reactivas son
de la casa Merck 'y se wutilizaron directamente sin Gprevia
purificacidn, aungus towande la precaucidn de 'trabajar en

atmésfara inerte.

‘Telelele— SIntesis del ligando Sal=3,4-t .-

" Se preparz una disoluc¢idn de 3,05gr.(0,025moles) ds
3s4—-toluendiamina en la minima lcantidad de etanoi(95%),
haciendo pasar uns corriente de argdn contindamente atravéds de
la misma. A esta disolucidn, saometida a agitacidén magnéticsa,
se afiadens gota a gota, 691lgr.(0s05moles) de aldehfdo
salicilico; Lentamante va haciendo su agparicidn un aceits
amarillo oscuro gue , al poco tismpoy solidifica formande wuna
mssa pétrea y wuna suspensidn de color amarillo clare. Se
separa el liquido por decantaciény se tritura la masa p8trsa vy
se recristaliza 1tres veces en mafanol. Se obtiene as{ un
producto de color amarillec naranja, dependiendo 1la +tonslidad
del éolor del taﬁaﬁo de los cristales. E1 preoducto s& saca

.

bajo limpzra IR y se conserva en un desecador a vacfo ccn
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cloruro cdlcico."

:;.1.;.z;-~51nfos1s del ligando Sal=3,4=Cl .-

¥ Se disueiden. Sylégr. f(0.§4mol) 2an  unos 100ml de
etaﬁoi,- kajo co;Eiente ae nit5géno, quevse maﬁtiene'duranta
toda la sfintesis. Sobre ésta' disolucidn se afladen 9.76égr.
(0.0Bmol) de ‘aidehido salic!lico, gota_a gota y con agitacidn
magnédticaa. Ai ir transcurriando 1la reaccién se qbserva 1a
forméci6n de un aceite gue.vé cristalizando ientamahte en 1lss
parede§ dei recipisnte.. Sevdeja enlagitacién unas hdraé* Yy se
decanta 1la disoluci&n; Ei productoisalido os ds colér marrén.-
claro. Se recristaliza tres vaseé en ‘etanol; ser seéaf_bajo
l&mpara IR 'y se guarda en desecador a vécig,con C1§Emgg ds

calcio. "
Tele2.~ AnSlisis elemantal.-

_______ Una vez purificad&sAy secas gmbasv bases de Scﬁiff,  -
procedié al andlisis elemental de CHN en un analizédor
autom&tico.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1I.1l.1,
donds se compsran los valéres expérimentales con los calculades
tedricamente, que; como se puede; observary copcuerdan
parfectamenté. Los datos ta28ricos se han calculado.suponiendo

l2 f8rmula empirica y el peso molecular descrito en " la tabla

I.1.1 parsz cada compuesto.



S

:I.1.3.- Pfopiadados 
Ei producto obtsnido a partir de_ 1la amina
3,4-toluendiémina- #s da2 coler amarillo-naranja y con'aspecto
cristalino. Es esfabla aire durante semanas. Es insolubls en
égua, forméqaose un s&lido;blancuch, qUe_suponemos debido a
una hidr8lisis parcial de la base de Schiff. Es algo solubla:
en etanol Q'metanoli bastante'solubla‘en aéetona, cloroformo,
- piridina y dimetilsulféxido. Funde a liBC, sin deséomponer.
' 51 producto obtenide a ﬁértif de ‘3,4—clorofeniléndiamina
es de color marr8n claro y aspecto cristalino. La Solubilidad
as‘similér 3 1a del ligando anterior. TambiiSn es astable 3l

aire.

TABLA I.1

compuesto ” ZC ZH ZN

Sal=-3,4-% . teor. 76518 5446 8,38
PM= 330’39 calce. 76.36 5{45 8’48
'S&l-3,4=C1 tecr. £8,48 4531 7+99
PM=350,81 calc. £€3,30 &,17 7,435
Sal-3,4-t: C H N O H Sal-23,4-Cl: € H CINO 3
21 18 2 2 20 15 2 2

T T I D NN Sm N R T M T e wm R e TR AR S e e S o TN e M e e m e T M S mm e e e T e W S W S e Wm e e e = . e
EEE R P r R 2 A it it PR E et
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'I.Z.--ESPECTROSVINFRARROJOS.-

Se ﬁa efectuado un estudio estructural de ambos ligandOS
en estade ‘sdlido. & partir de sus espectro IRy, Figel.2.2-3,
entra 250 vy 4000;m’1. Los espectros se 1llavaron a  cabo
empleando KBr (de pureza aespactrofotomdtirica) como agente
dispersanta. |

Tambié&n sebrealizaron los espectros IR de 1los iféahdbs
deuteradoss por doble recristalizacién. Se disolvieron las
ba#es de Schif en cloroformo seco, sa afadid agua deutaraﬂa: v

se llevaron a sequedad.

Sal-34-t (R=CH,)
Sal-34-Cl {R=Cl)
R

.Fig¢I.2.1.- Ligandos Sal-3,4~%t y Sal-3,4-C1l .-
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I.2.1 Discusi8n y asignacisn de las bandas.-
Las Figele2.2-3 suministéallos datos axperiméntalas én‘

‘Aque bzsamos la siguiente discuSiéﬁ.l
Ti2slele= Ligando Sal=3;4-t .=

) eandaQancﬁakqntri.ngO'y 3200wl y. picos a. 2920, 2850,
3050 y 3020cal

Cuando el grupo fendllco se encuentra libre 1a vibracién.
de fensldn s9 preeenta por. encima de 3600cm€1(2)(3)(4), pero si
se forma enlacs de hldrdgeno 1ntramolecu1ar la frecuencza de
vibracién disminuyae y 1la banda sa ensancha (S)(é)(?)..

Distintos autores (8)(9), Han encontrado ,siembéé,* en
ccmpueétos del tipo de”'lé base estudiada por nosotros,
‘aﬁociaciones ﬂe hidr&genos alcoh8licos ”éon el nitrégeno
imInico, asignando 1z vibkracién de tensién corrrespondlsnte z1
enlace U-H a la banda sntre 2400 y 32209cm 1.

Bandas anchas a fracuencias mayores se presentanrrcuando
lz asociszcisn del hidrégenc se produce con el sistema pi del
anilace C=N (10). Asf, an esta linsay Martall y Uene (11) y
Kimy, Miyake e Imoto (12), en compuestos derivados del ligando
acacens asignan, & esta vibracién de tensi&n, la banda ancha,
de intensidad media; en  los alradedores de 3150cﬁ—1, lcs
primeros, y 3115, 1los segundos. Por otra parte, BuB.a
Mehapatra y col. (13), en bases de Schiff derivadas de 1a
Se}-m-fen, M. Aktar.y S.G. Tech(l%), en >bases .derivadas‘ de

salicilaldehfdoCl4) 'y del 2-hidroxi-li-naftaldehfdo '(15),

—-15-



asigneﬁ lz vibracidn de tensién del enlace .0-H.a las bandzas. que
apéfecen 2 3300, 3140 y 3080 cm;l, réspectivamentéa

Asignamocsy gpuesy la Banda ancha qu=2 aparedey en nuestro
caso,'ahtre 2600 y 3600cm’1. de intensidad media vy solapadé c?n
los picos'que passmos a estudiar a eontinuacién, é:la‘vibracidﬁ
de tensidh de los enlaces C-H fendlicos, con fuerte'asociacidn
intrémqlecular.con los nitrdéenés iminicos. | |

Las frecuencias dé*vibfaciﬁn de ten%i&n de los gnlaces
C-H en ccmpuestosvarométicos‘y en CQmpdastos de cadena abierta
originan.bandas por éncima y por dabajo,,-respettivémenie. do
3000cm~l C16). |

En el caso d;_los ccmpuestos aromiticos, las iffaéuéncias
_vibracioneles de 1los C-H sﬁelen presentarss entre- 5010.y

3040cm™!  €17>C18). Estass bandas aparecen frecuentemente

oscureéidés y solapadas (19) c¢on la ancha bhanda débid%ﬁa-la
vibracibn de 1ensién'de,los”enlaces G-H; como se ha ,encbﬁtp@do
en muchos compuestos do este tipo €20). o

Asignamos,s por tantc, las béndas a 3620 Yy 3050cm—1*a lss
vibraciones de tensidn de ldszeqlaces C=H aromS&ticos.

La vibrzcidn da tensién de los enlaces C-H en los grupos
metiles ¢riginan dos bancas de absorcién en los a2lrededores de
2960 vy 2870cm_% an los hidrocarburos (21). Asignamos, pues,
las débiles bandas & 2850, 2920 y 3000 cm-l‘a'lés vibraciones

de tansidn de los anlaces C-H del metilo, as{ comec a los C-H

irfnicos.

(ii) Bands a 1615 cmcy.-

. Trabajos. anterio?és a2 1958 asignan 1a .vibracién de
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tensién del enlace iﬁiﬁico,‘en‘compyestos_ae este tipos 2 una
banda en los zlrededores ¢s 1500cm = (11)C213C22), pero prusbas
caen 1oy néalizadas con algunas Bases de Schiff (23) vy
compuestos de coordinéciéﬁ'ﬂa Bdstas (24) démostraron §u9 1a
vibracién de estos enlacas éparecen, sobre 1600cm71. En la
Seccién Ii;Z se desarrollzrd mis ampliamante esfe.tema.
Trabajos posteriores confirman ia apaficién de 11a banda
.debida a la vibracién_aa tensidn del enlace C=N'a 1600—1700cm_1
(9)€25)€263C27>. : - |
- De todas formas, la vibracién de tensidn. de estes snlaces
na  ha side  estudiads sistem&ticamente.  En €28) hemas
encontrads la primera sistematizacidn minimaﬁente Eigurosa én_
iminas parecidas a las estudiada;’por.nosotros y asigna esta
vibraciédn al pico'entre 1640 y 1690c541, an compugstcﬁ,«ﬁe
cadena‘ abierta. o ;en‘ sistemasv qicliccs gus 0no 'prasﬁntén
'conjugaéidn €293. Ei efecto de ia, conjugacisﬁ sobre,gggtas
bsndas es, por otrs parte, éecueﬁo, produciendo corrimiento -
hacia frecuencias ménéres del ordeﬁ dé 10 a ZOcméi (30).

Kovacic(27), tambisn estudia el enlace carbono-nitr&gsno

an 17 salicilaldimina asignando esta banda en 1la zona
1600-1620cm L,
Asignamos, pues, 1la fuerts banda a 1615cm‘1 a la

vibracién de tensi§n del eﬁlace‘iminicoy lo que cenfirma cque se
ha praducido 13 coendensacidn ehtré al grupo carbonileo y el
grupo..amino. Per 'ctra parte, su aparicidn a esia ftécuéncia
irdicz gque éxiste conjugacidén entfe: el sistema Jr da .eéte

enlacé y el sistema 77 de ios anillos bencénicos.
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(1i1) Bandas a 1560, 1480 y 1450ca~l .-

| Los espectrcs de los Eomqustos aromfticos praesentan
cuatre bandas 2an 1la regidn comprendida entre 1600.y 1550cm‘1.
caracteristica ds los modcs vibracionales de tensiGﬁ ~de 1l¢s
‘anlaces semisaturados C=C.(31)., Cuand§ lbs.anillos bencéni;os
sé\éﬁcuénfran éisléaos a#arecen ‘dos de -ellas’ sglamente. de
intensidad semejante; a 1600'9 1500em™t (32)(33). Estas bandas
suelen sor sonsibles a3 los efectos dg ‘los sustituyentes que
contengan pares de - elactrones libres, dsbido “a Que estocs
provocén;cambios en las constantes de fuerza del enlsce y -
_éonducen a wuna &isminu;idn. de 1la frecuencia de vipg@cién
(17)(18). | |

Las otras doss menos sansibles a los efectds '3&?,105

° _1" ' ’ ‘: 4 5
sustituyentes, aparscen a 1590 y 1450cm . Ests3 ﬁltim§g9$téa

menor intensidaa (34)(35).

‘La tanda a 1600cm’l debe estar enmascar%da por-lé»fﬁUérte
banda a 1615cm ' debidz a ia vibracidn de tensién'daieenlaéa
imfnico. La banda encontrada a ;590 la asignamos a la segunda
vibracidén da ta;;;g; de- loes enlaces C=C en 1los anilles
aromfiticos., La tercera bznda ,de mayor intensidad, se presenta
a 1480cmt. La vibracisn de flexidn de los enlaces C-H del
metile suele aparecer entre 1450 vy 1460cm'1 (36). En  nuastro
c2sa debe agparecer conjuntamentes con la cuarfa_banda de los
anlaces C-C arom&ticos. |

-La vibracidn de tensidn del enlace Carbono-=Nitrégeno, . en
21 caso de'.'suétitﬁyénteS' faliféticqs,: sa presznta a
1230~1030cm‘?. Cuando el nitr8gano est& wunido a un =znills

arom&tico, se observan . dos bandas: una a frecuencizs
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superiorss, debido al‘caréctqr de doble enlaﬁe del grupao N-¢v,-
Ty oira de mencr snergia;vdabida al énlaca N;C alifitico (37).

:. lEn el ligando . Sal-3,4~t axisten dos tipo§ dé enlace
.éenbono;nitr6ggno diferentaes y,,pcr-tanfo, és de sspera}vque se
presenten dos bahdas,también;f_Uh snlace es el C=N, cuya banda
de nvibra;ién “da ténsiﬁn_ya se comants y ei otro enlace es gl
-=N-C(arohéticc)§ és{e‘dltimo tisne un cariter intermedioiéntfe
un enlace}sen;illc y uno dobie, debido-a 1la deslocalizacifn del
sisfgﬁa 77 del anillo Cprc;edente de 1a 'diam;na)jrcon enlagg
imfnico ¢ con el par dexaléctroqés libres de} ccrrespondien{a

>

hitr6genom él,carécter de‘doblé enlacé es‘,iﬁgico pens#r'xque'
sea- mayor en C=N- | Gue en R—Nﬁﬁ (dond; R eé"unfﬁ%dicel
alquflico), por .tanto, la vibraci&n de tensién debe'prégeniﬁp;g
a frecuencias mayores en 21 primero. Es decir, si lafﬁaﬁaéab@
vibracién de-{énsién del enlace carbono-nitrdgeno en {ﬂﬁﬂgég 50
'présenta en el rango de 1350-1280; la banda correépondiﬁh%évdﬁl
_grugo C=N—¢’ s se deba prsséntér a frecuencias Asuperibgasl a
2s5te rangce. | |

En este sentido Percy y Thornton, utilizandé bases de
Schiff 'marcadas cdn 15N (383, asignan una banda en la ragidn

1400-1500¢cm™L

a lz vibracidn de tensifn de este enlace. En
nuestro casosy lz banda que 'bcdriamos asignar a gste modo
vibracional quedaria enrascarada por las mSs inteqsas T a
1480cm’1, previamente asignadas a las-vibracioﬁes de tensidn de

los enlaces C=C arom&ticos, ya que son las (nicas que seo

presentan en esta regifn.
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Civ) Banda a 1280cw .-

Kovacic (27) estudiz la banda del C=N y C-0 fandlico en
una serie de 17 bases ce Schiff, del tipo salicilaldimina, y
sus respectivos complejos de Cu(II), asignande laibanda ‘V(C-G)
fenGiico préxima a 12§0cm'1 en los ligandos y a 1310-1390;m“1.
en los complajos de CuCII).

Percy vy Thornton‘(3é), también, estﬁdién asta banda en
‘una' serie deb b#ses de Schiff emplsando marcadores %?n y
Allegan a similaresAconc;usioneé.

Zn el ligando Sal-3,4-t esta banda se presenta a 1280cm
y se desplaza en icé 'complejos a valoras.vmayqrgs ;da
frecuencizs( Ni(Szl-=3,4-1t) 1330cm:§3 Cu(5a1-3,4—t);i13259ﬁ4ﬁ).

En‘priﬁcipio-la Gnica banda dé intensidad ccomparable que
pueda presantarse en: la regidn de 1200—1300cm'1, as la da la
vibracién de flexién fuerz del plano dsl anlace G=H. ~ Sin
éﬁbaﬁgo, cal o deutafar el 1ligando no 'se observa fnihgﬁn

1

desplazamientec de 1la bandz a 1280cm ~. Por tanto asta banda no

lz podemos atribuir al aenlace O-H.

Asignamos, pues, la banda a 1280cm™ a V(C-0). . Esta
misma asignacidbdn ha sido hecha para el ligande Sal-o-fenv(39).
(v) Bandas a 1230, 1185;1150, 1110 y 1030cm = .=

£n esta zona del espeétro abarecan las bandes debidas 5
las vibraciones de daformacidn en el plano de los C-H
arom§ticos. Sus posiciones dependen del tipo de sustitucidn en
lo§ anillcs(33)(36). En ceneraly estas bandas son irralevantes

debide a 1a gran cantidad de enlaces que pusden vibrar.en esta

regidn del espectro.
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Cvi) Banda a 865cm .-

La vibracibén de deformacién fuera del planoc de 1los
anlaces 0O-H aparecen a frecuencias superiorass a los 650cm
cuando existe asociacisn intramolecular (17).:

Al deuterar o1 ligando se observa gque ssta ‘banda no
aparece, io cual nos 1lleva a asignarla- a la vibracidn do
flexiﬁn fuara del plano de los enlaces G—Hf

Confirma esta asignacidn, adem8s, la desaparicidn deo 1a
mi§ma en los espectros de los‘complejos de Ni(II> y CulII),
como consecuancia de 1la sustitucidn del protdn al coordiﬁarse

Aei metal.

Banda a 825 y 765cm71,-

En la regidn del espectro comprendida entre 10%0 y
700cm~1 se presentan 1zs bandas debidas a las vibracioﬁ§$ade
deformacién fuera del plano de 1los snlaces C-H aromdticos,
cuyas posicicnes exactas vienen determinadas por el ndmero da-
étoﬁos adyacentes an el anillo (33)(36):

6 3tomos adyacenteSecaccccocececeb6T71{mf)

5 Stomos adyaconteSeecscecescsses?70-730 (mf)
710-690Cf)

4 3tomos 3dyaconNteSesavecacscneansl70-T735(mf)

3 8tomos 3dYacenteSeeescocscceasaaBl0=750(mf)

2 4tomos adyacenteSeececeeasseeesa825-800Cmf)

51’.0“!0 aislado-........-.."-‘e..oo900-860(m)

(=)

mf= muy fuerte; m=media; f= fuerte.

En nuastro caso Eparecen una serie de bandas de

21—



intensidad media y débil, an est3 ;cﬁa, de las gue unicamente
pcdemcs asignar 1z fgerfé banda a féSch'ly« la de intensidad
méaia a 825cm 1y las vibracionés de deformacisn fuera del
plano de los anlac;s c- H arométxcos. La primera g los. C H da
loé; anxllos sallcxlldena (sustxtuc16n orto): y 1a segunda a los
- del anillo toluendzxmlna (sust1tuc16n 193s4). Aun cuando es de
esperar una .tercera banda, -debida a wun &tomc de hldrégano

aislado, del anllla tr1~sust1tu1do esta suele ser de lntensldad

~menor y ne es. detectada.
‘Te2:242+=~ Ligando. $a1=3;4~Cl .-

Dada 1la semejanza de este llgando con ol dlscutldo en @l

t

apartado anter1or, solansnte, destacaremos aquf la a;lgn

de 1#5 bandas, ®§s impcrtantes, »omitlendo las
previas y los datos blbllcgréficos comunas.'
1) Regisn. 4000~2000cn’ s

En esta reg;&n no se obServa‘ningunaAbanda, é'uéxcepciﬁn
de una muy ancha_yAde bajz intensidad; que asignamoé como en el
‘caso dsl ligando Sal=3,4-t a las vibracionas de te%sidn de 1lcs
'eﬁlades G;H, con fuarte asociacidn intfamolecular.  No se
observan cléramgnte las bandas‘ correspondientes a las
vibraciones <da fensidn d¢a los enlaces C—H,‘que deben absorver
préximo a 3000cm-1.

Debido al.enlace de hidr&genq .intramoleculaf antre un
oxlgeﬁo ; un nitré&geno de una misma mitad de 1la molécula; cada
anille sa11c111dene debe formar un solo plano como suceds =2n eL

ligando Sz1-3, 4 t.
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. 44> Regidn 2000-1200ca .-

En esta reqgidn se ‘preséntan, practicamente, todas. lgs
‘bandas m3s importantes del ésbéétrd IR'del ligando Sal-3,4-Cl.
| La banda.a 1615cm%1_“es' la  do _méyor ’iﬁtenéidaﬁ y la-:
.asiénamos a‘1a viktracidn de tgnsi#n.de} enlab§.C=N.' |
| La bands 3 1285cml 1a vasignamés a 1la vibracién de
tensién del oenlace C-d.. ~Esta banda ag- de;plazéda en lcs
comﬁlejos,a'ffecuéncigsAméyores. | |
441) Regién 1200-300cw™t.- .
_Lafhanda'dexQrén;iniéﬁsidﬁa a Tsscﬁ'141a asignamo§ a las
: yibqaéionesu de flexisn fuera del plané de los,enié§§§ C;H de~
los ahillos _béncéﬁiﬁosr EQh.“o-disustituéiéﬁ. La.¥bagﬁ§w de
intensidad' media a‘482-0cm_'_l 13 asignamos>'é la vib%aé&@ﬁ¥¢e
flexiéhstera:del plano de;io; enlacas ~C~H Eadyacentés \g@vreii
anillbnbencénico 1,3,4-tri3ustitu3dc. H
| La vibr#cidn da taﬁsiﬁn del enlace C-Clu\aabevprés§ntaése 
en.esta-zona, més-concfetamenta en_la.ragiﬁn 745—695cm—11(39b).
Sin embarcgosy no nes afrevemos a asigdar ninguna banda concrata

a\esta-vibrahién, dada la diversidad de modos vibracicnales que

agarecen en esta regidén del s9spectro.
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'I.3.~ ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA :NUCLEAR.-

Se ‘ﬁan obtepid#. los- espectros RMN de 105 ‘1igéndos
Sal-3,4=-t (Fig.Il.3.3) y Sal-3,4~C1 (Fig.I;3.5), usando.
clorofofmo dauterado como disolvente, en. un'-aépectramatro de
200MHz. 'PosterioFmante se 'realizd.-'ﬁara cada “ligando, un.
segdndo'espectro con las mismas ‘disoluciqnas.pero .aﬂadiéndole

unas gotas ds agus deuterada C(Fig.l.3.4 y I.3.8).

 FigeI.3.1.- Ligandos Sal-3;4=t y Sal-3;4=Cl .-



Sobre cada sefial o ¢rupo de sefflales se muestra, en ambos
espectrosy 1la curva correspondients =2 la integracién ds las
dreas, que nos permiten determinar el ndmero relativo da

protones de cada tipo presentes en 1la molécula.
Ie3els= Discusidn y asignaciln de las sefiales.~

Proponemos en la Fig.I.3.1 una estructura, an primera
aproximacidn, ds las bases de Schiff estudiadas en este
capfitulo ~con objeto de emplearla como referencia .en 1a
discusién,éighienta.

En lés Taﬁla.I.B.l—Z se muestran las seﬁales_aal espectro
RMN dg los 1ligandos 321-3,4-t y 3Sal-3,4-Cl, asf'qomds sus
asignaciones y el nGmero de protones de cada tipo. ﬁéstos
.alfim;s deducidos de la curva de intagraciﬁﬁ correSpondeQte a

cada seflal.
Ligando Sal-3s4<t .~

i) Protones Ha.=- Estos protones podriamos considerarlos, en
principio, como protones vinIlicose’ Sin gmbargo, 1la
electronegatividad del nitr8geno y dal anillo aromsStico vecino
ncs obliga a considerarlos con un ambiente quimico semejants al
del benzaldehfdo. Estos protones resuasnan entre 9,5-108 (40).
Por otra parte, las corrientes diamagnéticas originadas por los
grupos en torno a 1los protones Ha dan lugér a3 fuertes
desplzzamientos de resonancia de astosA(éo)(41). La sefal a

89458 4 con una integrsal rela{iva correspondiente' a dos
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'_protones, que. éparacg 14! 'nué%tro‘ caso, .13 asignamos a los
protonas Ha. La diferehéi; de aproximadamente 1 8 con los
protones 'aldehidicos"se ﬁeba,a la menof electronegatividad del
atomé de nitrdgeno con raspaectec del'oiigeno; gue haca que las
corﬁientes 'diamégnét;c;s sean menores,‘aparaciendo, por taqu.

la frecuencia de resonancia a campos m&s altos. :

3’

Sal-m-fen,(R=H)  Sal2,4-t(R=CH

FigeI.3.2.- Ligandos SAL=m=-FEN CR=H) y SAL-2,4-T(R=CH ).

En bases de'Schif%»semejantes a lé d2l presents trabajo,
sintetizacdas  en nuastfo l1aboratorio (9), 'tales como 1la
Sal-m-fen y Sal-2,4~-%ty, cuya estructura aparece en 1la ?19.1;3.2,
~se observa wun singulete a By55$ que asignamos a los protoneé
Ha* y.Ha'f,.en él primer caso, y 105’ singuletes a _8;625 y
8.595- ﬁ los vprotoneé 'Ha' y Ha“", respecti&amente,’en 6l
-sagundo~éas§..'El‘deséoblgﬁiaﬁ¥6 de la seﬁél-éérrgsbondiénte " a

los protones imfnicos 16. atribufmos a la interaccidén estérica
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qué‘ihtrbbuca an la molééula el grupo @etilo en Fosicifén orto
écn "resgecto ‘a hn grupo C=N-, . ya Gue descartamas- un .
acoplamisnto entre este»protén,iminiqo'y los metilicés, dado
qua serfa de large élcance.

' Parz el'ligando'Sal-3,§-t, no sa observa, daﬁdoblamianto'
ae 1z seﬁalz'corfespondienfa -allos protones iminicos, puesto
quay en esté céso, 91 grupo méiilo ast8 en posiciﬁn "meta®™ con
respects al grupo imfnico del pfot&n Ha” y en bcsici&n "para®
respecto del gruéo-imini¢o del protén Hé"‘y'no es de esperar
qua haya iﬁtgracciones estéricas. Asignamos la_seﬁal a 8.455
-'a"los protones Ha "imInicos, .cuya curvé de inteéggcién
»corresponde a,dos»profones. | N

Trabajos semejantes con otras bases de - Schiff t@nfinm&a

la aparicisn deo las seMales corraspondientas 3 10§¢p

iminicbs en esta zona del espectro (26)C423(43).

En un modelo simple de estructura se observa ;aue. la

molécula,. debido a los enlaces de hidr&geno intramoieéﬁihres,
debg estar _formada ' por tres blanos: ‘dos de Cadab ndclao
salicilidaneim;ﬁo y uno del ndcleo de ia-toluendiamin;. Ambos
planos salicilideneimino pueden girar librements através del
enlace N-¢ s rospecto del plano del anille toluen.

Si la melécula ' antera formase_ un {Gnico plancs habria
interaccicones estéricas y débido a la asimetrfa intrcducida an
lz moldcula por el grupo metilo, Ioé protones Ha deberizn
mcstfarse.como un dobleata.

) Como se ver§. en el espectro RMN  dal complajo
Ni(sai-B,#-t» aﬁ e1 cua;: la‘gedmetria gs bé§icamante.§lana, si“

se cbsefvan dos sefiales prdximas'para los protones Hay dadolque
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se pierda 14 librs rotacién.

El"liganéo Sal-o~fen, similar al éstudiado en este
capituloy no es planar; ni siqﬁiara en estéd0'56iido, como gé
ha demostrado por R—X‘(54).- Esta molécula tiene un ndcleo
saliCilidengimiﬁo en el ﬁismo plano qﬁa el anillo fanilén,
‘mipdfras 3§ue ‘elr -otro forma -un éngulé‘ diédricc ds
aprbximaaémeﬁte- 52°. Por tanto, es de asperar;que,la;molécula
del ligando estudiado en es{e capfituloy tengailibre rofa;iﬁn en
»disqlucisn,l‘con o cual no existibian’impadimentos estéricos
antre los protones imIniccs y el grupormgtilb‘anvﬁosi¢i6n}heta.

En posicidn "para" no habria impedimentos.

“ii)iProtonas.aroulticos.*

El multiplete a 7,40-6,608 , de intensidad -mel
cqrrégpondiente. 2 11 proionés, <1§ asignamQS'a,los}p
aromiticos(41)(44). No ha sido posible calcular las'§p~j ntas
de acaélamienfd para estcs protones debido a QUé elimdiggplate

contiene dos sistemas solapades y la sefial es muy compleja.

iii) Protones metilo.-

Los. protones metilo an un apillo aromiticoy en posicién
meta &6 para con respecto a ambos nitrégenos, resuenan entres
1,700 y 2,476 (44)., asignambé, por consiguiénte, a 1los
protones me{ilo la’ sefzl a 2,408 , cuya curva de integracién
ccrfesponde a tres protones. '?or otra Eértey el hecho de que
no ‘aparezca» desdoblamientb de 1la ;eﬁal indica gue no existas
achlamiento con el ﬁrot&n‘iminico-en bdéiciQn ‘me{a, _10 cu;l

parece ‘indicar 1la existencia de cierta -separacidn entre ambos
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tipos de: protones. Esto dltimo estarfa do aduerdo. con el
supuesto de que estas moléculas tengan 1libre rotacién atrav§s~

del aje del enlace “‘N—¢ n,

iv) Protonos fenSlicos.—

Frecuentemente - aparacen a valores mayores de 105 s on el.
caso &e que el protdn del grupo hidroxilo forme un anlace de
hidr&gpno .inframolecular. La Aseﬁal correspondiente a la
resonancié de estos protones suele aparacar- antra 9,+80 v
17.12 €(45). En general,‘ibs.sustitﬁyantes an érfo, con los
que el protén. fanblico puedae formér -puanfeS«ae hidrdgenc,

producen una gran disminucidn de la frascuencia de resonancia de

estos"proton059 . debida 2 las corrientes inducidas-eﬁ~si»
cfclicos (45)C46)(4T). | N

Para ei”ligando Sal—3,4—t se@ prasenta un doblete‘a*

y 13,115 (Figele3.3) que al deuterar desaparecsan. Cadaxseﬁal
del doblete tiene una integral que corrasponde a un protdn. "E1

hecho de que desaparazcan estas seflales al deuterar nos permlte

asxgnarlas avlos protones fenélicos, cuya 1integral conjunta
coincide con el naméro de ~protones dsl ligandeo.. En el
§iguiente apartado trataremos de dar la razén por la cual estos
protones so presentan desdoblados; de hecho 8sta a5 una de las
razones por 1la cual nos decidimos 2 obtener el 1ligando

Sal-3,4-C1 y sus complajos.
I.3.1.2.—-Ligando $al-3;4-C1 .-

Puesto que este llgando s muy. szmllar al estudiado en. el

apartado anterlor, obvxaremos la discusi8n anteriore.
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El‘singuiete a 8;555-”p§sea gna:integrgl‘_corfgsﬁondientet
a 2 protonaesy y lo ééiénéﬁos a los‘protones imfnicos.
. qu~prdtones arométiéos'pfasentaﬁ una: éeﬁal_-compleja a
6386;7,375', éqn'vuna' integral cﬁrﬁesﬁondieﬁté a ll_broiones.
. Lz complejidad de 1la ‘sefial’ no  nos p;rmité calcular las
conStantesAde acopiamianto. | |
Lés protones fen61ic05 se presantan com; una seffal
. desdoblada é 12,88 y ;2,7752; con una integral que corresponde
a 1 protén, cada singuleta.|.Estos desapareéan al deuteragy lo
‘cQal Fonfirmavla asignacifn.
| ’Raélizamos el esbectro RMN del 1ligando - Sal-o;fan  enf.el
mismé espectrdmetro, dando los protﬁnesl~fen6liéos Uhﬁ'sola
sefial a 13,06 ccn'uné'iﬁtegral'corresboﬁdienta‘a dos §r§¢bne§

como es da esperar. La gnica diferencia del ligandO'Séfﬁ fon

‘con Iés ligandos Sal-3,4~t y Sal-3,4~Cl, os la introdubcim
grupov metilo o del ameo- de cloros. respebtivémen£af “En
principio debeﬁosﬁdesc;;tar‘un acopiamiento con otros péof&hesi
puesto. que tendrlfa una constante J= 21Hz, valor muy elevado
para el qua saria de'ésperér. Ante esto ﬁlanteamos que el
desdoblamiante de 1la seRal ds los protone; feﬁ6licos en los
"ligandos Sal=3,4-t y 53143,4-C1 es debida a ciertas éstructuras
reasonantas .que llavan a 1a mol&cula a una especiazl
conformacidn, y que son.estabilizadas por el grupo metilo o por
el Stomo de cloro{ introdﬁdidc an una poéicidn asimétrica.
Para confirmar este hecho pretendemds (én un trabajo ya en vias
de realizacidn en nuestro Departamsnto) la sInteéis del ligando
'dg=la~misma:familia. cﬁe rosea un‘ grupo‘ metoxi ‘en 1la ' misma

posicidn que el cloro o el grupo metilo.  EL grupo metoxi 2s un
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buéq_“retirador.déaeléc{rones:", con .lo ‘cual, de confirmarse
nuestro plantéamientb, la sefial de 1los protones.feﬁalicos'
estarfa desdobladz y bastante desplazada ' de. la"bpsiéiGQ. aue °

prasenta péh§ a8l ligando Sal—d-fena
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 Tabla I.3el.- Ligando Sal=3,4=t

R I R N T D N S e oo o o w20 b 40 o o o e = e R S S T T S N S T o m et o= 0 n o e oy =
bt e e -+ F U indabada L R R 2 5+ F ¥ F 1

535;165.)_ .tipo/saﬂaif ) ndmgro protones’ - asignacién
2540 a o Singuiate’ '/;' 3 J ‘ - metilo
6985-7.40'V Multip;efé ;" A 11 | ; : ) aroméficosr»*
8,59 Singulete 2 f im;niéo, Ha
13,10 singulete S  fenSlice,Hb
 13.16 ‘ Singulate .; - . 1 o | fen§lipogﬂﬁ.
e

tipo/safial

Sefal( s ) ndmero protones

79376986 Multiplete . 11 o arom8tices -
8555 Singulets . 2 . iminfco, Ha
12,77 Singulete T -  fen&lico,Hb
12,88 . Singulsts 1 , fendlicosHb
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Sai-34-t

10 5 : 0 $
Fig.I.3.3.—~ Espectro RMN 1H del ligando Sal-3,4-t =

en disolucién de cloroformo.

10 S 0 S
Fig.I.3.4.- Espectro RMN lH del ligando Sal-3,4-t

en disolucién de ‘DCClS + DZO'
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© Sal-34-Cl

\

Fig.i.3.5.— Espectro RMN 1H-del ligaﬂdo Sal-3,4-C1l

en disolucién de cloroformo deuterado.

) — N

10
Fig.I.3.6.— Espectro RMN 1H~dei ligéndo'Sa1—3,4—Cl
en disolucidén de DCC1l_ .+ D O

3 50+
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I.4.- ESPECTROS ELECTRONICOS.

Las bases de Schiff derivadas de diaminas . arom&ticas 's
aldehfdo salicflico .praesentan, con frecuencia, disposiciones
aspaciales en las que los planos ds los anillos aromitices.

forman - 8ngulos  diddricos ontre sf -como consecuencia deo

repulsiones o impedimentos est&ricos, afactos que- influQén da

maners decisiva en las éstructuras de los complejos que forman

dichas basss. En easte sentido, el inters$s de 1la intéunw&;_

Fig.l.4.1.~ Ligando Sal=3,4=t.-
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de los ésp;ctros~élecirdhicoé ﬁé estas mﬁléculaslrasida ﬁo‘solo
an las conclusianes geng;ales ﬁga puedan infebirse de las
asignaciones dellas.bandas sino,,ademés,:en_.el hecho de'<due
éstas bandas dependan del Sngulo dé‘giro © Qque puadan formar
les planos de lo; anillos aromaficos.

En 1la Figel.4.l se muestra una primera aproximécidn a lé
f8rmula estructursl de los ligandos-Sa1-3,4—t.y_Sal-3b4-Cl. En
ella se observa gue 1os-hidr699nos HI vy H2 ostsn ‘pr&ximos.
Esto debe dar lugar a répulsiones que'pueden-llegar a saf 1o
suficientemente fuerte como para que los anillos 8 giren_ uno
ccn~respécthal §tro hasta formar un Sngulo © que, teniaqyo en
cuenta los factores de deslocalizaci6n-élecfrdnica;'llerh a la

meldcula a un estado de minima anerg!ﬁ, Teniende en cue

axistencia de enlaces de hidréfgeno intramoleculares entré: los
protonés fendlicos y 1§s nitr8genos imInicos,-;omo,p:
evidgnciar los espactros IR y RMN vya di3cutido$, esta;g%r%4$f~'
puasde rgalizarse en torno zl ehlace N(iﬁfﬁico);C(aroméficé).
FigeladeZa | |
Consideraremos que las propiedades eiectrénicas de las
moléculés que estudiamos so deben fundamentalmante al sistema
s formando'ios enlaces 1 un esqualeto fijos “;proximacién
-ﬁ'n(48),' Si efactivam;nte los anillos arom&ticos. Bﬁéirﬁn
libremente 'alrededorA del enlace' N(iminico)-C(érométicO) 1a
magnitud del -anculo © deerminaré el tipo de cenjugaciln que
se establezca con el sistema T del anillo A, Fig.I,@.Z.: Como
se obsaryaleﬁ la,Fig.I;é.Z(i)‘para‘ &= 9 é1 orbifa1'+n" de los
1nitrégehosg su#dnieﬁdo eﬁ'eilgs;hibridabignffrigonélltiehe,'una

aistrichiﬁn' angular~pgrpendi¢ular;a'1os orbitéléé de simetrfa
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¢ del anillo A. Esta disposicidn imposibilita la intaraccién
antra los electrones n¢ enlaza&tss de los nitrégenos y 1le¢s
elactrones T del anillo A3 los @ealectrones no anlazantass
astarin localizados y no existird conjugécién 5n‘47". Pero sn

esta disposicién los slectrones 7T del enlace

(i) (iid

Fig.I.‘.z&

imfnico se encuentran deslocalizados con el Sistema. T del
anillo pudiendo existir, exclusivamente, conjugacién T—#
para 8=0. Para ©=90 Fig.l.4.2Cii), por evidentes razones
de simefria desaparaee .1a conjugacién T --T produciéndosse
dnicamente desloczlizacidn "n-TI",

Teniendo en .cuenta loé,criterios anteriores discutiremos
el éspeﬁtro elpctr&nico dé la Sal-3,4-t tomandc como base‘el
diagrama de OM de la bencilideneanilina, Fig.I.4.3, dada 1a

semejsnza entre-el sistoma "T. de la molécula y ol de las basas
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de-Schiff que astudiamas an este capltulo. Manteniendo el
razonamienfo dade en trabajos antariores raalizados en nuestf&
Départamento por los doctcres ﬁederas, Medina y Manrique (9),
ﬁroponemos, en la Figeled.4%y un diagrama de las energias
relativas de los orbitales moleculares de las bases de Schiff,
que solo tiene validez dezde al punto de vista cualitétivo.
Este diagrama tiene des zeonas axtramas diferenciadas, (i) para

=0y Cii) para & =90%

lebelele= Ligando Sal=356-t .~

-En la FigeIe#e5 se encuentran reprasentados lOS‘éSpéFtPOS
alactrénicos de reflectancia difusa y en diéolucgbn an
ciclohexano, clorcformo y piridina.

Del diagrama propu2sto en 1la Figeled.4s se deduc@{;d&e

debaen -gsperarse los siguientes tipos de transiciones pacﬁ
ligandos
T T g n’; T @

Analizaremos, en primer lugar, lés bandas del esgectro
electrénico en <ciclchexzno, dado que as un disolvente apolar
quas en general, interacciona.mu;'poco ;on el soluto y Qque
permites; sdem&s, estudiar un amplio rango de frecuencias. -

La band; a 340nm dqbe asignarse a 1la +transicién que
implica un cambio ane}géfico menor,'es deciry a la transiciédn
17{---~7T* que a9std de acuerdq con las asiénaéiones en otras
moléculas de - este tipo (9)€49)¢50)¢51). sgta banda en 1a
bencilideﬁaaniliné~(52)'se preSepfé ;6mo‘ un, honbrc ‘a 305nm
C€=8600). ‘El anenfc de -inten;idad de égté Abépda'gn la

'S21-3,4-t debe explicarse por el aumsnto dé:siméthlaf §1 pasar
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de la bencilideneanilina z la Sal-3,4-%t {51). Su corrimiento a
340nm se atribuye a 'la existencia de puentas de hidrégenp
intramoleculares  antre lds hi&rGgenoé fendlicos y lcs
nitrdgenos imfnicc§ como se comprueba, mediante RMN y IR, en
las SeccienesI.2 y I.3, respactivamente.

La banda a .270nm . se ésigna al. solapamiento de dos
transiciones_de enefgiajprﬁxima:

=T AT

-Su transiciéq 9s la esperada como se comprueba an otros’
trabajos  (9)(503¢53). €1 hecho de que no se encuentre
batocrbmicamante dasplazado respecto da2 1la bencilid9nenanilina
indica que el ofecto inductivo del grupo matiloy sutituyante en
el anillo A, ho-afecta‘fuhdamentalmente la energia del qrbital

(A) ﬁue, como se¢ indic8, son basicamente la de 195 anillos.

La banda a 232nm éa asigna a .lés transiciones prdximés
(49)(50X(51). .
77—" % ) T ¢A*

La gque so presenta z 213nm se asigna a otras transicionses

prdximas (49)(50)(51). :
» F*
b H H %

Ya cue los oroitales ¢ son - fundamentalmente de /los

anilles, estz banda, por analogia con la correspondients de 1a
bencilideneanilinz, 1la bodemos relacionar con' la transicidn a

18" B2g del benceno. gsta‘.banda _sufre

1

200nm, A

>'desplazamiento'batocrémiéc debido a sustituyentes auxccromos lo
‘que,justifica'que en nuestro. caso 3e.presenta ‘a 212nm.

En los espectros electrénicos en~c1¢roforﬁo y piridina sa
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presgnfan las mismas bancas cue en 21 espectro en ciclohexanc,
axcapto aquellas gue caen‘ ean la regién prohibida para el
disoclvanta. |

El espectro en estado . s8lido (Fig.I.4.5) praesanta una
banda en forma de hombro éntre 350 y 500nmy que en disolucién
aparaca como un hambro muy d&bil. Tal como se discutid§ aen un
trabajo previo (9), esta banda pueda asignarse a transiciones
n---‘W*'cue-involucnan las parejas de electrones libres ds los
dtomos de nitrdgeno. Su prSctica desaparicisn an disolucién
indicz que 1los grupes salicilidenaimino es5tSn girados con
reﬁpecto al plano del anillo toluen, mientras gque en estado
s§lido debe haber a3l menos un grupo salicilidane imino coélanar
al anille 3,4-tcluen, dg acuerdo con larasfryctura encontrada
en est;do sbflido pbr rayos X para.la base sal-o-fen (54). 5D$da
1a sgmilitud ehfreh los ligandos sal-o-fan y Sal-3,4=-t, @5 . de
esperar qus tengan una estructura muy similar. Si es esto
cierto tiens que exi;tir una transicifn de baja energla del
tipo n-—--= T, debida a lcs nGcleos salicilideimino y toluen

coplanares.

Te®ele2.~ Ligando Sal=344~-Cl .-

En las Fige.Il.4.6 se encuentran reprasentados los
espectros electrénicos del ligando Sal-3,4-C1 en
ciclohexano,cloroformo, piridina y de reflectancia difusa. La

Tabla I.4.2 repdge las bandas de estos espactros.
€l espectro . electrbnico en disolucién del ligando
531-344-C1 eos pr&cticamentea iguél'al dal Sal=3,4-t y, dada 1la

similitud entre ambos ligandos, =asignamos las bandas a 1las
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mismas transiciones.

En estado s8lido para o1 ligando Sal—3,4?C1 sa observa
una banda en forma de. hombro ancho, con ﬁna larga cola, a
480-560nm. Para el ligando 331-3;4-t¢ esta banda se presenta a
380-500nm y la asignamos a una transicién n?d-—7fi que
involucra las parejas solitarias. de alasctrones - da los
nitr8genos. En el caso del ligando 5al-3,4~Cl, ademSs, de esta
transicién, debggpresontarse otra del mismo tipo n-——-7fﬁ parb
involucrando los pares libres. de electrones del Stomo de cloro.

El corrimiento de este Eombro'hacia frecuencias menoras
al pasar del ligando Sal-3,4-t al Sal-3,4~Cl originasen estado.
sdi;dor un oscurecimiento de este Gltimo ligando, qge‘puédw ser

debidos, bien a 13 transicién n-———'W# involucrando las p@ﬁkjas

de electrones del Stomo de cloro, bien a un reajuste eher*M

BTN
de los orbitales que haga disminuir la ensrgfa del ohbiiall77 .
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Tabla Ie.é.l.- ‘Bandas. del aspectro:

del  tigando

~alectrénico
Sal=3y4-t.-
Zzs==z=zTTITISSISSSISSSSSISTsSSSSESSISsSSsIsSsSsssss=IssSsszss=s=
Ciclohexano? 213 232 270 340 365Ch)
Cloroformo: - - 269 336 370¢h>
(27000) (22500)
Piridinat - - - 336 370¢h)
€22500)
reflecs, difusa 245 280 340 350-500(Ba)

Coeficientss de extin. entre pardntesiss ‘h= hombra; a=ancho‘

TE e A S R R e R D D am AN P R S S S md mam e e A . e W S A
E R 2 52+ >+ P+ 4 - b+t 1 3

SEs=ssSsSsasssssfslasTes

'Tabla I.4.2.~ . Bandas del ‘espectro :electrdnice -dol-;Lf~‘%7°

Sal=3;4-Cl -

TR SIS SSRESSISsSSIE=as =="==,========== RS L st Lt L E 4t
Ciclohexano: 2190 232 270 340 T 365CRY Y
Cloroformo? - i 273 340 365Ch) 470(h>
(29000) (213800)
Piridinas - - - 336 370¢h)  470CH)
(22500)> -
reflec. difuss 340 480-560Cha)

Coeficientes de eoxtin. entre paréntesis; h= hombro; a=ancho

o o T TR M ww i e St T e S e T S e am e A D e e e S i e

Ry i -t - - -ttt % r
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Sal-34-t

e ——
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Fig.X.4.5.— Espectro electrénico ’

-

Sal-34-Cl .~

o cloroformo

- o pindina .
' x -reflectancia difusa

300 400 500 600 Anm
Fig.I.4 .6 .— Espectro electrénico



.Ie5.= ESPECTROS DE MASAS.-

Con objeto d; confirmar‘ las f&érmulas vy éstructuras
propuestas para 1los 1ligandos Sal-3,4-t y Sal-3,4-Cl hemos
realizado sus aspectros de masas, Fig.I.5.1. y 1.5.2,
respectivamente. En las Tablas I.5.1 y I.5.2 se sncuentran las
asignaciones de los picos m&s importante dal espect;c. Se ha
realizado un estudio da alta'fesolucisn por espectrométrié de
masas para confirmar el ién molecular vy los f;agmentsgﬂﬁﬁés
importantes del espectrc (Tablas I.5.3 y I.5.4). A partic de
éstoé'datcs-broponemos Qn mecanismo de fragmentaciin pagééambas

moléculas, Fig T.5.3.

.Ie5e1le~ Ligando Sal=354~t' o~

El hecho de que el pico correspondiente 51 ién moleculaf,
m/ a= 336, se. presents con una intensidad relativa del 100Z es
indicative da,gran estébilidad en la molécula. E1 anéiisis de
alta resolucidn asta -aﬁlcompleta concordancia con la fGrmula
pﬁptrica propuesta:

€ H NO
21182 2
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I.5.2.~ Ligando Sal-=3,44-C1 .-

Aunque sl pico correspondiante al ién molecular no se
presente como el pico base, su intensidad relativa as del 95%
para el isdtopo (35) mSs abundante del cloro y del 32% para ‘el
isotopo 37, cumpliendo 1las relaciones de abundancia an la
naturaslezs. Estas intensidades relativas son también
indicativas de gran estabilidad para la mocl&cula. E1 andlisis
de alta resolucidn muestra que 1la f&rmula empirica es 1la
propuesta:

C H CINGQ
20 15 2 2

47—



Tabla Te5ele.~ Ligando Sal-=3,é—te~

R R o T T o T o o o o T o o T o T U TE e D e oA M e TR s SN M R P A i b e A o D e TP . TED b D D b D = A —
e i e R R R R R e s L 3 A 2 S & 0 A -+ B+ 5 3 5P 3

m/ 2 abundancia relativa

asignaciones

L D D D ) S Dy D AP D R S . SRS D D S T D A s P S ) D D e D e D S D D D Y D T D . D A% D D D G D

330 100
313 30
237 \ 42
224 . 73
210 44
195 12

Nota: M= ién molecular.

-

M>?
(M - on)'
(M - C H cond)’
6 4
+
- H
(M = C H,COHICH)
(M -~ N=CHCC H Yo
6 4

M - (N-CH(C6H4)OH) + CHS))

m/e abundancia relativa

asignaciones
‘ %
3590 96 MY
352 32
333 21 M - oHY'
335 8
257 . 47 (M - € H Cornt
259 12 6 4
244 ‘ 100 (M - C_ 8 codard’
246 32 6 4
230 79 CM - N=CHCC H o)™
232 24 .. 6 4
! : -+
214 20 (M ~ (N=CHCC.H,)IH) + CH, )
216 15 64 s

R T R R N o R o e o e i o 0 o7 oo T v 2 i o D n = e o D v e = > T T S - T o v w4 Y TR D WD W — > D < > —as
e e R B L Rt - - - -+ o T FF 3 2 F F P+ &1 %]
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Tabla‘ Ic5e3e—

AnSlisis de alta resolucisdn del ligando Sal=3,4=te— ‘

R R S R S S S N S T S O T s o o T T SS o o0 o I o e s i i e . e e s e = S R e b - -
.:—---—-—-_—_-:—_———--—-—_-—-—_-_2_—_-—_—_~——_—-___-.—--.—_..:.'-.---._

m/@ expPe m/9 teor. composicidn intens. rel.

cC H NSO
330.1366 330.1367 21 18 2 2 100.0%
313.1339 313.1339 21 17 2 1 20.1%
237.1009 237.1027 15 13 2 1 42.1%
224.0977 224.1005 14 12 2 1 73.0%
210.0853 210.0947 14 12 1 1 44.2%
==S=sssssszscszssssssasssassssszsSssssssssssTosssSssssssssscsocs

Tabla 105‘5‘6

"Afialisis de alta resolucién del ligando Sal-3,4~-Cl.

c H N 0 Cl

350.0818 350.0820 20 15 2 2 2

333.0785 333.0793 20 14 2 11 20.7%
257.0183 257.0242 14 10 2 1 1 47.12
244.0358 244.0402 13 9 2 1 1 100.0%

230.0359 230.4371 13 9 1 1 1 79.1%

———_——--———-—_--———‘-—_—--————-_-———-———_~——————-————---—.v_-——-——
e e R e 1 & & F 3 F-F 3 N X Y etk it P R T P 1 -+
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. . [1_ . vll . - lul.’ S I.'n sl s | r L r— lll . l!h.
S50 . 100 150 ' m/e
Ligando Sal-3,4-t .
224 330
210 237
313
. I”l . l" ll'_ —r ] ll ; h L. ST . " - - '. g l «.»*n" . ,‘;
200 2%0 g 300 350
/e
Fig.I.S.1.- Espectro de masas del ligando Sal-3,4-§:.
230’

39
120

o L L

} I.l " Ilhx 1A ||]_ I l"“:l
100 . : 200 m/e
Ligando  Sal-34-Cl
244 350
. : — ]ll : Hl . . . I . .
: 300 . 400 ' m/e

Fig.I.5.2.— Espectro -de masas del ligando Sal-3,4-Cl.

\

-50~



N

OH HO |
| .
=N =c
7 \
H H
/ CH, 330(100%)

QOH

=N (‘ﬁz—:c H
’ |

CH, 237 (42%)

Cc=N /C=N
/
H \ H N cH,
210 (44%)
CH

Fig.I.5.3.- Mecanismo de fragmentacidén propuesto para

el ligando Sal-3,4-t.
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350 (36%)
/ CL - 352 (32%)

—QOH

25747%)
259 (12%)

o o
T F
N C—N
+
H ™ cL
O : ©230(79%

. 232 (24%)
CtL.

L=
H .

 Fig.I.5.4.- Mecanismo de fra;glnentacién ‘propuesto péra‘
“ el ligando Sal-3,4-Cl.



"Is6e~ DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO.-

Los difractogramas de poclvo de rayos X de 1los 1ligandos.
Sal-3;4-t Yy Szl-3,4~-C1 s9 han obtenido utilizandb un
difractémetro con radiacisn de Co K&,(;x=1.7889A).- Se ha
utiliza#o szﬁs coﬁo refarencia interna an 1la correcciéﬁ de 1las
pesiciones adgglares de‘ las reflascciones observadas eﬁ lcs
espectfos.

La velocidad de barrido fue un grado (295 por midUté -

Las densidades observadas fueron medidas por -élfwmétbdo
picnométrico uséndo n-Haptano a 21C. |

Los difractogramas an polvo ‘ fueron interpre@adcs
siguiendo el m&todo de ﬁolfv(SS)(Sé)(57). Las dimensidnes de
las celdas fuercon posteriormente refinadas por - ﬁ!nimcs
cuadradcs (58). |

Los resultados se ancuenfran en la tabla I.6.1 y I.6.2.
Es de destacar que ambes ligandos presentan'el mismo sistéma.a

cristalinoc.
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Datos del difractograsa en polvo del ligando Sal=3,4-t

e e ————— > m i m mm mm EEEE ST EEEE IS NS I R2==S P L L - 2 2 - T T
3 3 T ¥ T & T 2t & o el il T A T R T NI SRS RS ESEsessSsmes=

d{obs) dCcal.) I/71c: | H K L
10.181 10.176 33.1 1 0 0
7.950 7.944 45.5 1 1 1
6.094 6-098 32.0 1 0 2
5.743 5.739 21.9 0o 2 1
5.591 5.561 56.7 1 2 0
5.156 5.154 38.8 0 12
5.088 | 5.088 1.2 . 2 0 0
4.929 4.935 43.3 2 0 2
4.298 4.297 17.4 2 2 1
4.142 4.142 61.8 o -3 1
4.083 4,083 38.8 1 3 0
3.578 3.917 12.4 2 2 2
3.642 3.5642 18:5 1 3 1
3.490  3.490 84.3 2 3 1
3.353 : 3.353 100.0 2 3 0
3.318 3.309 34.3 2 3 2
2.828 2.831 19.7 3 3 2

o M o A T e W v o s ms ww wm N TR S W v am o e T - T T T T X L - T - - L
_—-—_——————_-—_——_————_——.———-—_-__--—_-_—————-—_--——————_-—-_.-_

Sistema : Monoclinicoe.
2= 11.220C4)A3 Db=13.376(3)43 c=12.316(4XA; M=330.39
. ' 3 .
= 65.08C4)° 3 V= 1876.9CTXA 3 =43

dens.{obs)= 1.34g/cc; dens.{cz2ld)= 1.31g/ccs

— - i —— . D R R TeA M WA MW EERTaNSEEEIE=REZTS ST SSSE=S=SS P T L T T &1
T T T S L R R S ST RS SSESse e e - e I R S ST E S S TS SRS RRESESESsss e
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TABLA Ieb6e2e=

Datos del difractograma en polvo.del ligando Sal-3,4-Cl.-

e At it 1 P i r i Lt P L Rt ittt rirP

d(obs) d(cal.)  I/1c H K L
10.161 - 10.131 96.8 1 0 1
6.101 6.106 25.5 0 i 2
5.730 5.732 28.7 1 1 2
5.535 5.535 100.¢ 0 -2 1
5.177 5.;76 8444 2 11
5.066 . 5.065 - 95.4 2 0 2
4.295 4.295 38.4 1 1 2
4.129 | 44125 | 37.0 03 0
4.070 _ 4.071 - 35.6 o o 3
3.479 3.478 87.0 1 3 2
3.340 3.342 1046 2 3 1
2.970 2.970 34.7 2 3 1
2.809 2.808 22.7 4 0 1

Sistema : Moncclinicoe.
a= 11.417C7)A; b=12.37C1)A; c=13.22C1)A; M=350.81
(-] ) 3
f= 67.45C8)°; v= 1725 & : 1=43
dens;(obs)= l.41g/cc; dens.(cal)= 1.35g/¢cc;

R S o ow e mn T D S ee e e cmm o o e v m e D T em S e S L A P M e A e e M I S D Am S e A S W S e Wy SR e
SRR R R A S P P Lt 2 P - - 5 it
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Fig.I.6.1.— Difractograma de R-X en polvo del ligando Sal-3,4-t.-

Sal34-Cl

35

25 20

30

W

o

15

T

pe 40
Fig.I.6.2.- Difractograma de R-X en polvo del: 11rga‘nd0 Sl antl-
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CAPITULO O I



IT.1.~ OBTENCION Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS Cu(sal-3,4-t) Y

NiCsal-3,4-t), Cu(sal-3;4-C1l) y NiCsal=3,4=Cl).-

"En la breparacién de complejos ,metélicos' gue contienen
camo ligandos bases dao S;hiff e*istgn tres vias sistemSticas
(1). .A saber: .

a) Reaccidn directa de la amina con el complejo ’qﬁe csptenga

cemo ligando el compuestsc con el grupo carbonilo. Este método

ha sido ampliamente desarrollado por Pfeiffor(2).

b) .Réaccién directa del compuesto gue contenga ’el"
carbonilo con al aminocomplejo ael metals métodO'Empleeggfpcr
Curtis(3) eﬁ la formacién de complejbs macrocfclicos de gran
estabilidad. o

¢) Reaccién de una sal del qetal, genaralmente uﬁ écetato. caon
la basae praviamente preparada, empleando como diselvente un
alcohol o una mezcla alcohol/agua.

d) Reaccién de todos los componentes a la vez '(carboﬁilo +
amina + metal). |

Q) Raéccién de la amina con el cémpues;o que contenga o1 grupo
carbonilo;' en présencia dei metal. Sefmezclan la émina~con el
'cpmphesfo carbpnIiiFo'y;tfanécurfiqo un cier{p tiédpoa'se aflade
. 1a sai' dgl“;metal, 'calenténdége,r.poétgriormeﬁté,l si es

necesario. Este m&todo se-conoce con 21 nombre de "template -

Cein



synthesis®, CUQa ‘traducci8n serfa algo asi como "sintesis
plantilla®™, dado gque el metal actla de ho}ma o plantilla. Este
método se wutiliza en el caso de gque el grupo carbonilo y la
amina no reaccionen entrs sf. El- metal én disolucidn se
coordina a ambos cémpuastos, acercando 1los gfugos amino y
carbonilo y dando lugar a la condensaci8n de la base da Schiff
(4).

En el presente trabajo nos ’hemos ‘decidido por el

procedimiento "E" debide a la estabilidad de ambas bases en

disolucidn alcoh8lica. Procedimiento, por lo demés,
ampliamente utilizado con . -anterioridad en  nuestro
laboratorio(5)(8).

€1 procaso de sintesis da los complejos

esquematizarlos de la siguiente forma:

H L + MTE - ==’=.===_§i" ML + 2Ht
2 &
Suponemasy puds, laAformaciGn d; complejos intérno§‘y no
“Se” axclUys 13 posibilidad de que molSculas del disolvente
antren en la esfera de coordinacidn.
El complajo Cu(sal-3,4-t) fue obtenido por Gruber y col,
sagln 1indicamos en 1.1, 'pero 58lo estudian sus propiedades
magndticas, utilizsndolo poéteriormente como “ligando®"™ para

formar complejos dinuclearas (7).
"II.1.1.~ SIntesis de CuCsal-3;4-t).

“Ss preparan en caliente .dos -disoluciones,  una - de

i;OOQr.(O?OOBmoles). daAuCu(Ac0)2.4H2Q en metanol y - otra dsﬂ
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1,659}.co.oosmoles) de Sal-3,4-t tambidn en matanol.  Ambas
disclucionas se 1llevan a wuna temperaturé préxima a la de
abullicidn y se mezclan, contiﬁuéndose el calsntamiento. A las
poces minutos -aparete.un precipitado marrén oscuro de aspecto
pulverulanto que se separa por filtracibn; se recristaliza en
cloroforme,_-se laQa con etanol y se seca bajo l&8mpara de IR.

Se coﬁserva an un desecador con pentdxido de fSsforo a vacfo.®
II.1.2.~ Sintesis de NiCsal<3;4-t).

"Se mezclan dos disolﬁciones. una. de '1.6Sgr.(0,005m;1es)«
de Sal-3,4-t en -métanol caliente y otra de i,é4gr;' de
Ni(CH3CUd)2.6HZU también en metanocl caliente. Instantineamente

se colorea 1la disolucién de rojo muy. 1ntanso Y poco a poco.
aparece un prec1pitado del mismo €olor. Se recoge estoe en- una
~placa filtrante y se lava con etanol. Soe racrisfaiiﬁgﬂen
‘clorof:rmo. Se seca bajé lsmpara de'IR y se »c0nserva‘:§n un

desecador con pant8xido de f8sforec a vacfo.™
"Ilela3e~ Sintesis - de - los - complejos Ni(sal-3,4-Cl) Yy
-Cu(sal=3,4~Cl) .-

Para astos complejos se sigue 'el mismo ‘prpcedimientd_
general de sfntesis indicado en. los apartados anteriores,
utilizando el ligando Sal-3,4-Cl.
ITelebe- An&lisis elemental.-

'fEl-énalisis~de.C§ Hy N se’ ra;lizé en‘?unvl;nalizador
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alemental autoﬁético. El cobre ; 8l niquel se analizaron an qn‘
aparato de Absorcidn At8mica, para lo cual fue preci#o destruir
praviamente los complejosy disclvidndolos ‘en una mezcla
hitricorsulfdriCo y“calentando _hasta desapaficidn. de humcs
pardos, Se reali?aron un total de tres determinacionss para
¢3da producto y la media aritmétiéavde los resultados obtanidos
se muestran en la Tabla II.l.1l, on ia gue tambié&n se incluyan
lﬁs de C, Hy Ne

Los resultados experimentalas -concuerdan con los
calculados teSricamente para . los comguestos con f&rmulss
ampiricas y pesos moleculares siguientes:

CU(531-3,4—t)......g-.-391,91..-..c..,o.......(c H N U CU)
21 16 2 2 n

Ni(sal"’3'4‘;t)-...-o...»-qBB?'D'B-Q .~-_-p-....‘o‘oo»oooo(c H N 0 Ni)
i : ’ 21 16 2 2 n

CU(531‘3’4‘CI).00~. .o00.1412’32‘.-‘.3‘.-'6 .-.......-.(C H C1N DCU)
' 20 13 2 2 n

Ni(sal—3,4-t)..a.....o.407,4-9'.......‘..‘.......(C‘ H CIN D Ni)
20 13 Zz 2 n

Los resultados, comc se observa en la Tabla IT.1.1, ostin
de acuardo con . un comple jo interno con relacién

‘metal/ligando=1/1, sn todos los casos anhidros.
. II .1.5.- Pl"op,iedades." ’

Los productos obtenidos son s&lidos policristalinos,
insolubles sn agua..'En disolventes como atanol y metanol scon
ligeramente solhbles: alco m&s en calients. E£En ¢cloroformo son

solubles,. asi. ‘como | ‘an diclorometano, piridina y
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dimetilsulfSxido.

Los dos cdmplejos de Cu(II) son de color marrén y los do
NiCII) rojo ;htenso.' Los »cﬁatro comglejos descomponen sin
fundir por encima de 350C y son estables a la >oxidaci6n
atmosférica, puesto qus muestras ‘de ellos @xpuestas al aire

durante semanas ngo experimentan cambio deo aspecto o peso.

TABLA II.1.1

e+ Fr 3 & 5 5] ==================== _—_—=w e+ & ¥ F T F T % ) ==== ========/=’====
- : T 2N M

Cu(sal-3,4~1)

teorice 644,69 4,37 7,04 16420:

experim. - 64,36 4412  T»15 :
Ni(sal-3,4-t) . '

teorico 65977 4,60 Ts38 15,19

exparim, 65,04 44516. T922 15,1%
Culsal-3,4-Cl1l) ,

teorico 58426 3,18 83579 15,41

exper‘im-. 58947 3,03 6’37 15,63
Ni{sal-3,4-C1l) :

taorico 58,95 . 3’21 6487 14:41

experimental 56,12 2,95 6943 14,30

e e e o o - O D o e o v v e v - R T S T S T N T T m e s = o e e e e e
—-———-——_-—-——-——————-_—_—._—----—— e il L R L T T P TR
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. IT.2.- ESPECTROS INFRARROJOS.-

Se'han realizado los espectros infrarrojos de comglejos
NiCsal=3,4=1),Culsal=3,4=t)y NiCsal=3,4=C1> y CuCsal=3,4=C1)s
an las misﬁés condiciones qua @l de 1la  base, dade ques &l
ostudio comparativoe de 1los mismos constituye un elemento
clarificador de sus-vestructuras, Afundamentalmenfe an los
aspectos relacionados con- ias;-fr?cuencias vibracionalesidel

ligando.

Fig;II.Z.l.é'CdanGJQS'M(sal-3,4-t)-y H(sa1;3,4—éi), " donde M=

Ni o Cuy R= CHy o C1 um
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En las Fig.Il1.2.2 vy siggientes se muestran los espectros
" IR 1de los cuatro complejcs. En la Tabla IIfZ.l se presenta un
resumen de las Dbandas de 1los compléjos Ni(Sal=-3;4-t) Y
Cu(531-3,4-t) comparadas con la base de Schiff Sal-3,4-t. En
la Tabla Il.2.2 se presenté el mismo rasumen .para el ligapdo

'Sal-3,4~Cl y sus complejos con NiCII) y CuCII).

ITe2.1.~ Discusibn y asignacidn de las bandas.-

La FigeIT.2.1 muastra la supuesta estructura para estos
complejose. —

Discutiremos en primer lugar ‘2l espectro 'IR- de los
complejos Ni(sal-3,4~t) y Cu(sal=3,4-t). Posteriormente; y
dada su similitud , s8lo haremos un breve comentario sobrel- Tos

complejos NiCsal-3,4=C1l) y CuCsal-3,4=C1).

II.2.1.1.- Complejos NiCsal-3;4~%t) y CuCsal-3,4=t) .-
i) Regisn 2600-3200cm~l.-

De#apareca, en 8l espectro de ambos complejos, 1la éncha
bandé, dé intensidad mediay, entre 2600 y 3200cm~l que
asignamos, en 1la bases 3 1a vibracién de tensidn de los anlaces
0-H foendSlicos «con fuerte asociacién intramolecular ccn los
nitrdgenos imfnicés. Estc es consecﬁenta con la sustitucidn,
en los_ complejos, ‘de los hidrégenos fen8licos por los iones
Ni{II) y Cu(Il). | ‘

.Siguen apareciendo, én Ycambio, "los «picogw'qde en el
anesbecfro 7&3 la bése d;‘ Scﬁiff "é§ighaqos a.ls vibrédién'dé

tensién de los enlaces C-H;’tantbgeh Ids saturédos‘c5mq'an los
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- insaturadoss sn lz regifn 3050~2860cm—1.

ii) Banda a 1615cawt .~

Asignamecs lz fuerte banda a 1615cm‘1, enllos espectros de
los complejos, a la vibracisn de tensisn del enlace C=N. No se
qbser&a desplazamiento de la misma al pasar del ligando a3 1los
cemplejosy lo que indica cue el enlace iminico es poce afectado
paor 1a coerdinacidn, estando ae acuerdo  con datos
bdblicgrﬁficos para chpuastos similares (73(8)>(9)C10>C11).

(1i) Banda a 1525, 1365 y 1330ca -

_Kavacic (12), on un'astudio'IR en diecisieté baées de

Schiff salicilaldimina’ y sus respectivos complejos da ‘CuCIL),

asigna de forma empirica la vibracién de tensién del'ﬁQHIECe
C-D(fehGlico) a una banda préxima a 1340cm:i.

Gruber y col. (7), apoySndose en el hechs. de que la
banda préxima g 1340ca™L s fuertemente afectada al reemélazar

la cadena alquflica que uns los Stomos de nitrfgena, ‘en el

Cu(salen), por- una cadena arflica, en ol Cu(sal—o—fén), 1a
asignzan a las.dafcrmaciones de la czdena alquflica. En <su
lugar 1a V¢C-0) fenblico 1la asignan a8 una banda préxima a
1525cm‘1, dado que sufre un ¢e5plazémiento de ,iS-ZQcm‘l, al
pesar de los complejos mohonucleares a los pblinuclaares. En

les primeros ¢l oxfgeno fenSlico asta bicoordinado, mientrss

qus en 1los segundos &s tricoordinado. La posicidn de esta

bznda a una frecuencis tén alta 1a jhstifi?an'pon el -hecho de
que enlace C-0CfenSlico) debe tener cierto carééter‘dg dobie

" anlaces.
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Par btrg part;,>PerCy y Thernton (13); postariormantea,
estudian una serie de¢ bases ds Schiff salicilaldimina,
mgrcéﬁdolas con 15N,'j asignan la 1V (C-0) fendlice a dos bandas
antre 1300 y 1400cm -1,

De esfa exposicidﬁ‘previa se deduce que una de estas tres
bandas debe corresponder a 1la vibfaciGn de tensidn dal enlacs
C-3(fendlico)d. Sinlembargo, para su asignacidn seria necesario
un estudio IR marcando los productos con isStopos y un estudio
Raﬁan-de los mismoesy t8cnicas de las' gue no disponemoé en
nuestro;Laboratoffo.

‘De todéé formas intentaremos una aproxim;cién a 1la
asighacidn .dg este modc. vibracionalc utilizando 1los datcs
cristalogrificos disponibles de compuestos similares.

La longitud del enlace C-0 (fan6licod en el 51§§%hdo
Sal-o-fan) obténida por un andlisis tridimensional ds R2X, es
1,35A. Este valor indica que 8l crden de enlace es ‘maycr de
unb,~ lo gque e; de esperar de acuerdo con las asighaéiépes IR
que se- sncuentran en la _bibliografia: el enlaaé C-0
(alifatico) ‘vibra a ‘frecdencias menores gque el qnléze'c-ﬂ
{fen8lico). Al .formarse les complejos esta distancia ssa
acortz, fortaleciendo el enlace y adquiriendo un mayor cardcter
de doble enlace, como se comprueba en los complejos derivados

del ligando‘Sal-o—fen:

;Compuesto : : C | longitudes CfG ' raf.
séi—befen;;...;.,...,......;,..1,344;.;1.346 Aeeenaa(14)
'Cq(sal-o-feﬁ)_(i5...;;..}...,{.1.285.;:1,Bizj3.;;..;(14)

"(Ii),...;;..;.;4;1;292..}i.304 i..;;,;(la)

Th(sal‘c-feﬂ) ...-.'..;-.-.".A.’.b;.‘-.'.l "3‘2;.’.9’-1 ,33 lis;ic‘-.-(ls)
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Ir{sal=c=fen) eceeececccccvensesls310ees13319 Avevecalls)

- 1121920015322 AveeaaaC16)

Este fortalecimientc del enlacé €-0 (fondlico) al passr
del 1ligando a los comglejos ests en <consonancia con las
asignacionas empiricas Ae Kovacic (12)s en el sentidec de qus
aste autor asigna al enlace frecuencias wmayores en las
comple jos que en los ligandose.

La banda & 1365cm™l no es asignable a este modo
vibracional, puesto Qque permanece invariable al pasar de los
ligandos a los complejos. Por tantos, las bandas atribuibles a
la vibracidn de tensidn del enlace C~-C (fendlice) scn las que
se prasentaﬁ a2 1525 y a 1330c$4 -

En la bibliograffa m&s raciente la (C-0) fendlich, es
1

asignada a una banda en el rango 1300-1350cm ™ en complejb$~en
los cuales ol C-0 aestS cocrdinade al metal (16)CLTYC18).
Adem8s, algunos autores han asignado 1la banda préxima a
1525cm ™ a una de las vibraciones de tensién de. los @anlaces
¢—C=N (1>C18), que en el ligando vibra en 1la zona
1550~1600cm * ..

Por tanto, bas&8ndoncs en 1a discusidn mantsnida asignamas

la banda =2 1330cm—1 al moco vibracional 7W(¢C-0) fendlico.

Cv) Banda a 865cm . .-

La bénda a 865cm cue s@ presentaba en el ligande, y qua
asignamos a 1la wvibracién Ee fiexidn fuera del plano, desaparece
en los espectros de los ccmblejos debido a la coordinacién del

oxfgeno al metal.



(vi) Bandas a-825 y3745cm71.-
Estas bandas, que ccrréspondan 2 la vibracién de flaxiéd
fuera del plano de 1los enlaces C~H arom5ticos, sa mantienen

practicamente en la misma posiqi6n que en @1l ligando.

'Cvi) Bandas metal-ligandoe—-

lLos modos:vibéacioﬁales (M-N) y (M-0) se presentan en 1la
regidn de bajas frecuencias del espectro IR (por debajo de
700cm§4, para M= Cu o Ni) y constituyen un dato fundaméntél
para éonfirmar la coordinacidn dal ién metS§lico al ligandc.
Sin ahbargo, 1;; asignzaciones empiricas de e;tos- “modos-,

vibracionales: no sony en principio, simples, ya que en esta

zZona qel espectro absorven tambidn otros modos wvibraci

del esquelato de la molScula. Estas baﬂdas,'adamés,=as¢é@ymyy

solapadas unasicon_otras. dificultahchcon;ello-su locéli cidn
(6)C19). | | | |

Adn cuando los datos m&s fiables sobre laé4vi5raciqn§s de
tensiédn ae los enlaces Cu-M y Cu-0 serfan los'suministraéés pcf
el emgpleo da i%étopos de 1los iones met&licos combinadoslcon un
" anflisis de coordenadas normales" (19, hemos intentado 1la
lecalizacidn de las mismas bas&ndonos en 105 aatcs
suministrados por la bibliografié an compuastos de este tipo.

En nuestra casoy las bandas gus pueden ser asignadas a
los modos vibracioﬁales M=0 y‘ M-Ny, que no zparecen en el

espectr6 ﬁe la  bzse de Schiff sal-B;é-{, 'Fig;I.Z.l.' Yy <ce

_présentan en'lds~complejo§4,FigyII.Z.Z~3,'Son_:
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Cu(sal-3,4-t) ' Ni(sal=~3,4-t)

555 m ~ | 555 m
420 d
395 d o . 380 d-

Diversos autores (19)(20) coinciden an asignar lés bandas
an la regidn 580-480 a la vibracién de tensidn M-N, y a las que
agarecen en lz zona préxima a 105.400cm‘1 a las vibraciones de
tensidn M-0.

Asignamos pﬁr consiguiente l1a banda 555cm'1, en adfos
cample jos a_lla vibracién doe ‘tensi6n del enlace M—=N, y‘las
bandas desdobladas en el complejo de NiCII) a 420 y 395cm~L, y
a 380cm~1 an el complejc‘de Cu(II),.a la vibraci&ﬂ de tensién

del onlace M-C.

IT1e2+.12.~ Complejos Ni(sal-Bsg-Cl) y ‘CuCsal=3,4-Cl) .~

Dada la similitud entre estos dos complejos y 1los dos
anteriormente estudizdos nos 1limitaremos a dar una tabla ccn
las bandas y sus asignacicnes, puesto que 1a discusién serfa
pricticamente la misma (Tabla I[I.2.20.

Envcuanto a la vibrzcidn de tensidn dei enlace C-Cl, no
nes atrevemos a asignarla, como sucedid oeon 21 1ligando

Sel-3,4-C1.
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Tabla II.2.1.- Bandas IR mSs importantes del ligando Sal=3,4-t
y de los complejos Ni(sal-=3,4-t) y Cu(sal=3,4-t).~

- i T = ) P T R S mD T e D o NS WA S W D ww S emS N VD D M R mm S e L A D T U M e S s i v D At S v A vy ma
=t Fr ¥t 2t r 4+ 2 -+ 1 2 F 2> T > 5

Base Complejo Complejo asignacionas
Schiff NIC(IID CudII) .
S SE RS T EE S =SS S S S S SIS S TS S SIS ES=SSST SIS SISSSIZIZTSS
2600~-3200 (ancha) | Tensién 0-H fendlicos.
30504d 3060d = 3060d . Tensién C-H arom&ticos.
3020d  3020d 3020d o "
2920d Z920d ' 2920d Tensi8n C-H
A2850d 2860d . 2860d " "
1615mf 1615mf }615mf Tensién C=N.
1590h . 1580m 1580 Tensisn C=C.
1560m ' . -
1525¢ 1525¢
1480m - , . " c=C.
1460m
1355m 1365m 13465m
1320d
1280f  1330f 1325¢f ‘ Tensién C-0.
1230d 1245d 1240d
865m . Deformacifin 0~-H f.d.pe.
810m 810m 810m Def. C~H aromdtico f.d.p.
T145¢F T745f 745F " " » »
S55m 555m Tensifn N-M (M= Cu,Ni)
500m 500m 500m Defprmacién del esqueleto.
420d | Tensidn M-0 (M= Cu,Nid.
395d | 3804d " w "

B 1 P T ¥ 4 b T ¥ P N e Tl L N P e e T e
L R 2L T a3t i 3t R kX i+



Tabla II.2.2.- Bandas IR n8s importantes del ligando Sal~-3,4-C1l

y do los complejos Ni(sal-3,4~-Cl) y Cu(sal-=-3,4-Cl).~-

- T T B e b b b R D N T T D D N e Y T p g ——
Rl R - 2 2 F 2 2 3]

Base ‘ Complejo Complejo asignaciones
Schiff NicIID CuCIDD ~ :
ZzsZsssSSsSEZSEE= == 3IsS=SSITSss=SS=SIsSSsSSSoSsSs=ss=TSSsSTaTo=ass
2600-3000CdD
1615mf 1610mf 1610mf tensin C=N.
1575m 1575m 1580m " C=C
1480°f n Cc=C

1520mf 1520mf

1460°f 1466mf

1445m%
1365m ~1370mf 1375mf
1285¢f 1335msa - 1335m tensidn C-0O
1190m 1195°f 1190¢ — e
1155m 1150° 1155f¢
11154
920f 945m 945m
B&6Om 300m S00m
835md 845m  845m
8204 815d

good 800m

155mf 750f 155 ¢ AGf. C-H arom. f.d.p.
735md 735m 735m
645d 655md 70Gmd
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&£00md

595md 595md 585d
560m 550m
505m 500md 510md
;60md 45Q0m 435d
440d |
405md 410md 380md
405md
320md 330md 320md

mf= muy fuerte;: f=fuerte; m=medias d=dSbhil; md=muy d&bil;

def.= deformacidn ¢ fe.dep.= fuera del plano.

[
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. & - Fig.I1.2.2.- Espectro IR .del complejo Cu(sal-3,4-t). '
Cu{sal-34-Cl)
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o Fig.IT.2.3.- Espectro IR del complejo Cu(sal-3,4-Cl).
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Fig.I1.2.5.- Espectro IR-del complejo Ni(sal-3,4-Cl).




v

II.3.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Una gfan parte de 1la compransidn que hoy se tiene de 1a
quimica de 11los elementes de transicidn en estado s8lido
proviene del <¢Slcule e interpra2tacidn da sus propiedades
magn§ticas, dado que 13 mayoria de ellos o sus idnesﬂ$ienen
estructuras electr8nicas con electrones "“d" desaparéados‘ Esta
técnica, combine&a con los datos de. la espectroscopia
alaéthniéa,'es fundamental a l1la hora de-astablecer’éstfgcfﬁras
de 'los’compueétos da cbordinaci6n.qué forman estos eladﬁnfﬁsvo
sus ionese.

Debido a ello es por lo qus hemos rsalizado las medidas
de ”sqscaptibilidad m;gnética~devlos complejos sintatiz;dos an
2l -proasante trabaso, asf como 1la interpretacidn ds 1lcs
fesultados obtenidos. ’ - |

El m&todo experimental-utilizado es el Gouy, que pasamos

a describir brevemente.
II.3.1.~ M§todo de Gouy.-
Este m§t0d§ (21);mide la_abcidn del campo magndtico sobre
una muestra ;iiindrica;~de‘§eccidh cpnsténfe,ﬁéuspendida"en 81,

.de tal forma que el extremd inferior del cilindro est$ en la
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zéna de m&xima intensidad de campo y el superior en la minima.

La muestra pende, por medio de una cadana, del brazo de
una balanza muy sensibley conténida an un tubo de vidrio de
fendo plano y protagida de las corrisntes de aire mediante una
camisay tambisn de vidrio, a la que s2 acopld un termémetro,
préximo a la muestra, con objeto deo fijar la temperatura a que
se realizd§ cada determinaciédn.

Ss ampleS un alectroimdn con piezas polares de 0,5
pulgadas de difmetro y una distancia entre polos da 0,5
pulgadas y se fij§ el camgo magndticoy en cada casoy coOn ~un
amperimetro de una praecisidn d; 0,02 amperiose.

En estas condiciénas, la susceptibilidad magnéticapﬁramo,
Xgs de cualquier sustancia viene dada por ¢

Kev + Bouw

Xg & =—=m—m——m—m——aee Ec.1I

W

axpresibén an la que para un valor determinado del campo:

K: susceptibilidad magnetica del aire= 0,029x10 .

vi::volumen da la muestra.

mﬁ fuerza ejesrcida por el campo sobre la muestra.

WS paso dé la muestra.

83: constante que &epende de lasvdimensiones d9 1a

muestra y de 1la intensidad dael campoe.

Se realizé sieﬁpre con un volumeﬁ de muestra previamente
sstablecido. “

Antes de = cualqﬁier »determiﬁaciSn se calculd
experimehtalmente el diamagnetismo"del {Ubo de vidrio, por

medio de la diferencia de pesadas’qel tﬁbq.vaéio: ‘con campo y
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s5in campoe.

El peso ds 1la muestra se obtiene por diferencia de
pesadasy sin campo, entrezel tubo vacfo y lleno da producto;
1la magnitdd de la fuarza ejercida por el campo sobre 1la misma
se calcula pesando la muestra con 'camﬁo y sin campo y 1la
diferencia entre cstas dos pesadas, a la que se suma. el
magnetismo del vidrio, es ol valor de la'fuerza ajerqida por el
campoe |

Conocida la susceptibilidad magn&tica gramo se calcula, a
5artir de ella, 1la susceptibilidad magnética molar, Xm, que
viene dada por:

Xm = Xg x PM Ece.II
donde PM es el peso mclecular de la sustancia.
Sq corrige 3 continuaciln Xm con el diémagnetismo:ﬂé}ﬁibﬁ

ligandos Xds; para lo cual empleamos las constantes deiPascal

-referidas a la susceptibilidad magné&tica del agua, -0,75*10—6,
y donde Xd viene dada por:

xd= £ nCidexcid + A Ec.IIT B
siendo n(i) el ndmero de &tomos de susceptibilidad X¢id y A~
la correccién debida a2 la naturaleza de los enlacese.

En estas condiciones, 1la suéceptibilidad_magnética idnica

serd: |

X = Xm - Xd Ec.IV
que nos permite calculsr el momento' magnéiico ~efective,

haciendo uso de 1la Ecuacibn de Curie, mediante la siguiente

}h(ef)’ 2y 828\{ - Ec.v

o donda T e's la temperatura, -an” grados ‘kélvin,‘-a la " que se-

expresién:

Ps
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realiiaron iés.medidas.

Previo a cualquier‘ determinacibén hemos procedido a
calcular ei valor de B8, cdnsténte-que.dépandé.de la intensidad
del campo. aplicado, del tubo utilizado y de las dimensiones de
la muastra. Trabajaﬁdo a un volumen de muastra constante y
utilizande unz sustancia de Xg¢ <conocida, vtCo(SCN)4HgJ, Xg=
16,44x10—6 a 20C (21), podemos calcular el vélor de 8s @ través
de 13 Ec.l. Los valores de £  obtenidos, a intenéidades de
campo correspondisntes a3 0,8 y 1,1A, son valores medidos de
trés datarminaciones experimantales. No siempre se utilizs§ el
‘mismo tubo por lc que estos valores de B se especificarir _para

tsda casoe.

IT1e3e2.- - Comportaniento magnético dal;conplojchu(saIQBG.,

. | .

En 1a tabla II.3.1 se muestran los datos: experiméﬁf@léé
>para esto comgplejo. Las medidas seo realizaren 3 una
ffﬁperatura de 24C. Los valores de B y.e1 volumén  ufilizados
san - los siguientes:

BC0,8)= 755,897x10"
BCl,1)= 419,837x10 0 | = 0.34ml.

La susceptibhilidad magnética gramo para' cada valor del
campo .se - obtuvo 3l sustituir los valores expsrimentales en 1la
Ec.1.

X€0,8)= 3,22x10°
Xg(1,1)= 3,18x10
Q 21 valor mediol -

—6 - ‘-\« ) )', . .
Xg{medie)=3,20x10-:. - B L.
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Tabla Il.3.1.-Catos . experimentales - del complejo

‘Cu(sal-3s4-t).~

S o o o 0 0 TR E e T AT M TN TS w T R M W A S e S Gt AN n m Am T T PR e Mt e S e AP e D S D S AN D A S G D S S s D
R R B R R S - - Bt & -+ F & F 5 N J T N KT L)

—————R888dis_

sin_campo- ___¢con _campo____ ,inscsmsn:g_ga-esse_

Tubo vacic 6,05430 6,05440 6,05402 0,00050 0,00088
Tubo lleno $£,27820 6927864 6,27899  0,00044 0,00079
W= 0,22330 w  =0,00094 w =0,00167

0,8 1,1

"Tabla: IIe3.2.~ Contribuciln diamagn8tica de v;os

e o e R R W R W AP i  mt m YR WD TR AP WD e A A AP W eV i it m A S A mm = o o A 3 P e rTE S
e R R L R A T - & - > 4 23 1 5T

stomas nCi) xCiXx1d™®  ncidexcidxio?®

c 21 -6,00 -126,00
H 16 ~2,93 ~46,88
a 2 4,61 -9,22
N 2 ~5457 -11,14
Cu ' 1 -12,80 . =12,80

Z nCid.XCid= -206,04x10~0

P N Tt i o TEIm D TN Em S e S an o S N e i am v D D D T A R M R S AN R e e <t W - - >
e i it R R P S+ 2 b b > - 1 & b £

-82-



Tabla II1.3.3.~ GCorreccidn de constitucibn.-

- . . > D D VER D A R S S D T TN AP S b S A At i e e i D i T wm mm e M s o S N T WS M SN am e S v m e om aw WS mw 2 DD TS
R R T R T I T S T N R L T R S S RS S S S R R E S R e S eSS S e S sES eSS sE T EemEms-

tipo de n. da cerreccién correccildn
enlacs enlaces por enlace total
. =6 -6
aromiticos 13 -04924x1G - -4432x10
C=N-R 2 8,20x10 ~° 16,40x10°°
-6 -6
C terciarios o2 -14529x10" -2958x10

A = 9,50x10

> D e D D D P M D W R —u T W AN W SR W S A e SR EM A M AE G S an N m N S W M A M mm T dae T AR WS 4 IS am R e R e G e R T R e SR m T
-+ ¥ 3+ E+F 2 F & -t T k2t R L B R P R

Aplicando 1la Ec.II se obfiene ia suscaptibilidad
magn8tica molar, teniendo en cuenta que los an8lisis indican la
formacidn de . un complsjo interno, con una reolacién
metals/ligande = 1/1, al que corresponde un pesao molacular de

391,91.
Xm= €3.20x10~% )x391.91 = 1254.11x10~6

Mediante la Ec.III se calcula la correscciédn diamagné&tics,
Xd. Los datos y o1 c8lcule de Z:n(i).x(i) se muestran en la
Tabla II.3.2. El c8lculo de la corracién de‘cons{ituciéﬁ se da

en la Tabhla II.3.2. Con estos obtenemos gue:

Xd= (206,04 + 9,500x10°° = -196,54x10°°

y l1a susceptibilicad iSnica ser$:

X=Xm=-Xd= 1254,11x10°~ (-196,54x100>=
1450,65x10€6 cgs/&tomogramo
y 21 momento magnéfico efectivo se obtiene sustituyendo en 1la

Ec.Vy teniendo en cuanta cue T=297,15K.

/LL(ef) =: 2.828 ” (1450;50x10_6)(297.1) = 1.86 M.B-
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Ile3e3 - Conportauionto-nagn&tico'd;l.conplojq Ni(sal=334~td.~

Los datos experimentales para aste compléjo se muestran
en 1z TablalI.3.s4. Las medidés . se@ 1llevaron a cabo a una
temﬁeratura de 24C.

El hecho de qus la fuerza. ejsrcida por el campo magndtico

() sea negativa, indican que el producto es diamsgndticoe.

. Tabla: II:3.4é.-0Datos experimentales - del - conmplejo

NiCsal=3,4=t)e~

- T AP — . — — —— - — — - — 3 o T rrrerrrrrrrrr e v T iy Y oS o o -
S A e s s e e f ittt P s P et T P P E T - T P R T P T T

————aResadss__

sin_campe ___con_camee . _incremento.gde.®

Tube vacie 6505490 6,05440 6,05402 050090590

Tubo 1léenc 624057 6,23985 6,23937 =0,00072

W= 0,18567 - w =-0,00022 v =-0,00032

R T S T D TN M MR Tm Sm D AS P T N o0 Am e M S MR D D D T e ey D P W em M v e TR NP T W s ew A wm SR M e e S e e S v

II.3.4.~ Comportamiento magnético del complejo Cu(sal-344~Cll.~
En la Tabla II.3.5 se muestran ios datos experimentalss
paré aste camplejo, mecidos a 23C. Los valores de 8 y 21
valumen de muestrszs emﬁlead&s.Son los sig&ientes:
BC0,8)= 892,35x107°
B8C1,1)= 502,12x10° | y v= 0,328ml1
La susceptihilidad_mégﬁétita gnayb para cada valor del
c;mpo 'se abtuvo al 5ustitu1f?iOSIValores_e*pariméntales‘en?ia

AVECO‘I.. A
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Xg€0,;8)= 3,58x10~6
XgCl,y1)= 3,23x1Cc~0
y el valor medio:

XgCmedic)= 2,40x10~5

Tabla. 11,3.5.- Datos -experimentales del complejo

‘Cu(sal=3,4=C1l) .~

Tubo vacic 6,92150  6,92090 6,92050 0,00060 . 0,00100
Tubo llana 704880 7504870 7,04862 =-0,00010 ~0200018
W= 0512730 | w  =0,00050 s

‘ 0,8 . 1’1

EE RS E L R R It P L L EEFEF 2 L RS -t F P P T T E T LT R

Tabla: 115366.-v'contribucidn:vdianagntt;ca- dg“,los

Stomos.-

s tomos i) XCirx10%® - nCid.xCidx10 16
c 20 -6,00 ‘ -120,00

H ' 13 . -2,93 -38.09

a 2 ~4461 —9,22
O -5,57 | 11,14

c1 . 1 -20,1 - L. =20,1.
cu- - 1 12,80 - -12,80

5 (i) eX(id= .~211,35x10"

R R T R T o o T o o Th o TR D YD SE N mm e S 4 s R e e i A S e e e e A T S S M e e S e —vw MR D e e B
S e R P R L R P RS - e R - - A - - - 2 - + T 1



Tablavli.3.1.- Correcciln de éonstitﬁcian.-

- - —— . —— e S R me W i e A sy D i = an S e 33— B & R N R R B b b b B b P ——
EER 2 2 1 5 F 2 FF T F X33 R A P 2 2 2 5 3 8 ¢+ 2+ 2 3 F %3

tipo de n. de corraccidn correccidn
anlace . enlaces por anlace’ total
-6 -

arom&ticos 18 A -0,24x10 -4432x10
- C=N-R 2 8,20x10°° 16,40x10 0"
y ' -6 . -6

C terciarios 2 0 =1,29x10 -2,458x10
m—————————

. \ A= 9,50x10
b S it L R T T e LT T T I 1 L Iy pgrpupgy
Aplicando 1a Ec.II se  obtiens la susceptibilidad

magnética molar, <teniendo en cuenta ol anflisis elemental, 1la
determinacidn por abscrciln atdmica del cobre corresponde-a. un
complejo internosy con-una relacidn metal/ligan&oAigual a 171,
al gue corresgonde un pesc molecular de 391,91.

. -6
Xm= 142G,44x10

ﬁediantevla Ec.III se calcula la correccidn diamagnd
Xde Los datos vy el cél;&lovda‘Zrﬂi).X(i) se muestnanéﬁhU&a
 Tabla II.3.6. E1 cSlculo de 1la correcifn de consjituéidn se da

en la Tabla II.3.7. Con estos obtansmos que:

Xd= €=211,35 + 9,500x10°® = -201,85x10°6
Yy 13 susceptibilidad iénica sers:
X=Xm-Xd= 1403,95x10 0~ (-201,85x10"%) =
1605,85x10 ~© cgs/Stomogramo
y el momento magnéﬁico efegctivo se obtigne sustituyeando en 1la

Ec.V, teniendo en cuenta cue T=296K.

Ah(er)= 2:828 Y (1605.85x107°)(296) =  1.96 M.B.
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II1.3.5.~ Comportamiaento magnético del complejo Ni(sal-3,4-Cl).-

Los datos experimentaleé para este complajo sa muestran
en la Tabla II.3.8. Las medidas se llev;ron a cabo a una
temparatura de 23C. |

El heche de qua la fuerza ajeréida por el campo magnstico

(w) sea negativa, indica cue el producto ss diamagn&tico.

Tabla: Il.3.8.-Datos experimentales : del - coﬁpiodo

NiCsal=3,4~-Cl).-.

P Y L T T T e T T T T P e T T P T e T Y T Y T
I -5t 2 3+ 1 3+ Rt - B+ 2 P a2 P A R

e—m—eoo_.pesadas_ _________

515-23529 —52n_camlpo____

Tubo vacic 6592150 6,92090 6,92050 0,00060 0»001:00
Tubo 1llenc 6124057 6523985 6,23937 =0,00072 =0200120
W= 0,18567 ] =-0,00022 w ==0,00032

) 0.8 1.1

P B T N L R o T e o S N R S N e P - T L T R D e e L T o e e
a2 =t -t 3 e P = At 2 - & -+ F 5 -t 1t - 1

IT1.3.6.~ Discusién de los momentos magnéticos.- -

‘IXe3ebele= Complejos Ni(sal-33;4=t) y Ni(sal=3,4-Cl) .-

El an&lisis elementsl de los complejos Ni(sal-3,4-t) vy
Ni{(sal=-3,4-Cl) indica que se trata de complequ con-relaci&n
mstal/ligando igual  a 1/1 . que no contienen . moléculss

adicionales ce disolveﬁte, en estado s8lido. ~ Teniendo en

- cuenta que el anidn de 1la base de Schiff 'correspcndienté, .que
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actua comoe ligandcs as tetradentadé. debé‘tratéése.da camplejcs
tetracoordinados, en caso de gue no . exista polimerizacisén a
través de 1los oxfgenos Afé;GIicos, lo que necesariamente
-implicarfz un aumento del Indiée de coordinacidn, sitﬁacidn que
en ocasicnes .se ﬁresénta en complejos de CoCII), Nid(IID,
Cu(II); MR(II)y ZIn(II) con bases de Schiff bhi y +tetradentadas
ceme ligandeos (22)(23) (24)(25)(26);

| *Un  aumento del -fndice de coordinacidn. a ssis debe
descart#rse, rueas el onmomentoc magnitico de los coﬁplejcs
octaddrices de Ni(II)y con un t&rmino fundamental Q4Aag ’
coerSpondignt; 2 una estructura de @Gnico spin (tggf%eg)z ’
prasenta momentos magndticos comprendidos entrae Z,B.y 3,5 M.EB.
€27), como en ei caﬁp'de los complajos Ni(sal—2,4-t).2Hzf.y
NiCsal-m-fen).2H,C que tisnen a(efec) de 3,55 y 3,22 M.8.(28),
miantrés:que*el~§cmplejo~que estudiamos es diamagnético.

Este car8cter - dizmagné&tico 'parece 'evidencigr una
estructursz cugdrada planay, con un estadoxfunqamentgl 1A1g'
(eg)4(a1g)2(b2g)2(blg)o . Si  bien  Sallhausen v Maki
(29)(30)yhan oencontrado qus en casos rarosy on Campos muy

débiles, pueden producirse complejos paramagnéticos.

'11.3.6.2.-‘CoanoJoS~C§(sil—3i§-t) Yy CuCsal-3,4-Cl) «-

-Los andlisis elementales ds los complejoé Cu(sal=-3,4-t) vy
Cu(sai-3,4~Cl) indican que se trzta de complejos sin moléculss
adicicnales de disélVenté, con una rglaéiﬁn metals/ligando. 1/1.
El CutII), J;', ccn .un eleqié&ﬁ_deEaéaread§;7indépeﬁdiehtemente
'de 1a esfeféécuimica'pééee;”uqf'vaipr  dei,qmomenio' magnétice,’

debidc's8lo ‘&l spin, e 1,73M.8.  La diferencia entre este



valar .y ‘1o0s homanqu .magnéticos‘ expérimentélas de ambos
compuestos debe lasignarse a wuna contribucildn orbital, tal y
como desmcstraron Hatfield<y Piper (31) en trabajos con 21 iaon
EuC141+%'“cuadfado' plano en el EPt(NH3)4]CQCI4, con /uief)=
1,77M.B. y tetraddrico en el Cs,CuCl,, con /L(af)=2.0M.B;

Distintos autores (7)(20)(32) han encontrado que los
complejos seudotetraddricos 'de. Cu(II) con baseos de este tipo
tianen mqméntos magndticos comprendidos entra 1588 ¥ 15392 Me3eys
a temperatﬂraA ambiante, mientras gque los cuadrados plancs
oscilan entre 1.83fy 1,856 MoB. Se aprecia, porv consiguiante,
un aumentc deol /L(ef) al pasar do una estructura cuadradahplana,
a otra seudotetraddrica.

El valor del momsntc magnStico efectivo, 1.96 M.B.y para

el . complejo de Cu(sal=3,4-Cl) parece indicar LR
distof&i&n,pseudotetraédricé'a partir de lav-simetni
‘cuadrada, que én_ el complejo Cu(sal=3,4-t), con un. Z;xe$)=
1.86M.8. Esto‘_puada. deberse a efectos '~ de embaqua{émiénﬁo
cristaliney, de hecho pertenecen a distintos sistemas, Si bien
ne caba descartar que la .diferencia entra ol clqro ¥ el metilo
ne se reduce s8lo a efectos est&ricos, sino tambié&n inductivos
que puedan alterar los nivelas enerééticos. Ce todas formas,
las propiedades magn&ticas no nos van a permitir; por si solas,
asignar una geometria al entorno del Stomo central. Hemos de
recurrir, por tanfo._ a3 la interpretacién del espactro

electrdnico conjuntamente (seccidn Il.4).



Il.4.— ESPECTROS ELECTRONICOS .-

En 1las Fig.XI.4.1-5' se encuentran representados los
eﬁpec{ras alectfﬁni;os‘ de reflectancia difusa y eon disolucién
en cloroformo vy éiridiné, de 1los complejos Ni{sal~3,4%~t),
NiCsal=3,4=C1), CuCsal-3,4-1> y CuCsal-3,4-Cl). - Las Tablas
IT.4.1-4% rocogen las principales bandas de egtos eséectros.

Se sintetizarons por otra parte, los compnlejos Ni(sﬁ"““

NiCsal-o-fan), CuCsalen) y Cu(sal-o-fan) y se realizardan: i
espectros ‘electrénicos en las mismas condicionas qués;iés

comple jos eostudiados en este capftulos al objeto de obsery

influencia de la conformacidn y simetrfa de las bases de §6hiff
en 1la geomefria del entorno del ion centrai. En las Tablas
I1.4.5-6 se muestran las grincipales bandas de estos espectros
electrdnicos.

Con 1a discusién de los espoectros ‘electrdnicaos
pratendemas sacar consecuencias estructurales de los complejos,

teniendo en cuanta 1los resultados de las medidas de

susceptibilidades magnéticas.

II.4.1.- Complejos NiCsal-3,4=t) y NiCsal-3;4=C1l) o=
La mayofia Ee los ccmplejps 'tgtraéoor&iﬁados de Ni(IIDD

-prefieren 1a geometrfa cuadrada plaha'j(BB)Q' 'Esid es.Qna
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~censacuencia natural de lz configuracidn 1d8, puaste que el

conjunto de ligandos plances da lugar 3 que uno de los orbitales

dy el g 22 29y da simetria blg en‘el grupo puntual ¢ 4 sea =&l
x -y : v

orbitzl de mS&s energfa, un orbital monodegeneradoy & suficiente

difersncia de energfa de los otros cuatro, dxy(b’Zg')’ ’dzz(alg)’

.Y dxz Y dyz(eg)' {indicsdos segln las enarglias decrecioentes), .

el modelo de soclapamianto angular »demqestra que . 1la
cenfiguracién d8 prefiere a l1la géometria cuadrada plana‘ffenta
a la tetraédrica, pues la estructura D4h minimiza mejor 1los
éfectos " antienlazantes de los elactrones d y queda favorecida
(34). Cuando los'éfectQS'estéricos y de RPECV son'importgntes,
se favorece 1la geometria te{raédrica Tgo v eﬁ‘el(éaso de
comple jos d&biles, para una configuracidn d8 es ﬁﬁgﬁabla
‘encontrar estructuras intermedias entre la cuadrada planayy 1a
tetraddrica de simetrfa D,g+ ‘Por lo tanto, los ligandogi mis
béSicos y con mencs 'impedimenqu estdricos préfigrﬁﬁ?-la
geometria cuadradz plana, vy vs6lq en presencia de lfﬁandcs
débiles o de impedimentos est8rices hardn su apariciSn las
geometrias Ty y TDy4 (34).

En el <caso de wun chplejo_MF4$D4h) ’ el - esgpectro
eloctrénico del campo Ce los ligandos ser8 muy rico, pero la

: ,

axcitzcidn e;ectrénica casde la configuracién alectrdnica
fundamentzl ( en al mcdelc de orbitales moleculares) (eg)4

2, 22 )
(2, Y360, X% (b, )

cabe conducir - a configuraciones
electrénicas sucesivamente supericres en las que un electrdn ss
Apromo!;do al orbital (blg) a pért1r de los (bzg).~de (alg) y de
|‘ g .

"Los compiejcs plano cuadrado da ‘Ni¢II) son en  general
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haranja 6 rojo aunqua se dondcéh'ejempIQS‘dg-;grdes y plrpura
(368). La mayoria de asqu complejos exhiben wuna banda de
absorci8n fuerte entre 400 y ZOOGnme(E'=50-500), y en muchos
€35065 una segunda banda m&s intensa entre 435 vy 333nm. _ Como
;eﬁala Akbar 'y Teoh‘(37) la ausencia da.cuaiquier banda on el
-rango 650-1000nm, 2s una fuerte evidancia de gue no esté&n
prasentes estructuras tetraédricas\y'octaédricas.

Los complejos Ni(sal-3,4-t) y Ni(sal=3,4-Cl) se mantienan
rojos y diamagné&ticos en disolucién de cloroformo, como el
Ni(sal—o-fan)\y al Ni(salan) (38)(39); En cambio en disolucién
de piridina 91 comportamisnto es difersntel el Ni{salen) ée
mantiene diamagnéticaoa, miantras ‘que los | complejos
NiCsal-3,4-t), NiCsal-3,4-Cl> y NiCsal-o-fend C38)C38) se

vuelven paramagn§tices, con probable formacidn de

:octéé&ricos. En el Ni(sal-o-fen) se ha encqnt?aé@y %h”
.di#olueiﬁn de piridina un momento magnético de 2,35ﬂ.§, l@gﬁga.
"Se ha supussto que el NiCsalen) se mantiens diamagnéficb an
piridina por las dificgltades-,qué crsa 1la cadena gquébrada
N*CHZ—CHZ-N,. en la conformacidn "gauche™, a una buena
coordinacién de 1las moldculas de_ piridina on posicionés
axiales, lo que obviamente no ocurre ea el sistema o-fenilén,
que os plano. Esta planaridad no cresa impedimentos estéricos
para que las moléculas de disolventes con &tomos dadores
interaccionen con el ‘metal en las posiciones axiales. ‘
En las Tablas IT.4.1 y I1.4.2 se dan las bandas - mis
significativas de 1les aspéctngs aléctr6nicoé en.e?tadolsélido
(sulfafp dé‘bario) yveﬁ‘disoldinn'(clorofotmo'y'vpiridiné)‘fde

los complejos Ni(sal-2,4-1) y Ni(55143,4-CI);_hespectiyaménte.'
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£l hombro a 525-580nm, cbservado por reflectancia difusa,

estd tan enmascarado en disolucidn por la fuerte banda a 480nm
quey 8n un pfincipio, dudzmos de su‘existencié. Al repasar 1la
bibliogratfa encentramos gque para el cémplejo Ni(sal-o-fen) so
‘asignaba un hombrec en ests posicidén (centrado a, 560nm), dal
cual no se,débé el coeficients de extincidn (40), mientras que
de otros similares si daba. Esfo fue 1o gque  nos movis§ a
sintetizar 1los  ligandos sal-o-fen y salen Y sus complejos can
NiCII) y Cu(Il), para comgarar la forma y los ‘coeficientes de
_ 9xtinci6n de estos complejos con los estudiados en al presente
capftulo, en las mismas écndiciones.

Eﬁ disolucién de clcroformo lcsAcdmplejos Ni(§a1-394ft) Yy

Ni(sal-3,4-Cl) . fpresentan un. hombro a 560nmy basiant

enmascarado por lz fuerte banda a 480nm, anélogamgnte 3 lev bair
»ocurre  en el complejo Ni(sal-o=fend), y que seo corresponds:
la banda dol Ni(sélen) a 540nm. De acuerdo con Makif@f)"y
Archeﬁ, (42), 1la bandsa simplevdel campo de los ligandes péra'un
ccmplejo de Ni(II) rojo diamagn&tico cuadrado . plano cis-NZG2
(simotrfa C2v) ﬁe gtrituys a la transicién lAl——*—lBl‘ cémo
sucede en el Niacacen) y Ni(salen), a 565 y 540nm,
respectivamente. La banda encontrada por nosotros en el
complejo Ni(sal-3,4-t) cas en la zona esperadz para complejcs
"piano cuadr#do; diamagn&ticos de Ni(II) (35).

B La intensa banda a 430nm se ha atribuiQo} en-el ‘complajo
Ni(sal-o-fen) a una itransicidn interna delnligando Qel tipo
- Wr---ﬁ%4, si'bieﬁ no cabe deséartaf‘unéigranSferencia de carga
jM-;-;Lf.(375, ‘Si' tenem§s én cuentézla existenéié'ée orbitéles

TT vacios de bajs energfz en el ligando (43).
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La ctra banda inteﬁsa-a 380nm kdebe cprresponder a una
trransicidn interna del 1igandb 17-;-ﬂ$'~(44). La aparicién
de las bandas HemeTT" a eneréias difarsntes que en el ligando
es consecﬁencia de los  cambios energdticos - ocurrides al
fermarse los enlacas metal-ligando C44).

Si bien los complejos Ni(sal-=3,4~t), NiCsal-3,4-Cl) y
Ni(sal-o-fen) - permanacen diamagndticos eﬁ> disolucién en
cloroformcy, al disolverse en piridina no ‘5616 agarecae
psramsgnetismo, sino que se originan cambios importantes en el
espectro electrdnico coﬁ 1z aparicidén de nuevas bandasy
FigeIl.4. La banda con doble pico a 780 y 830nm fue tambidn
aﬁccntrada por Maki (41) en el Ni(salen), pero cdn.ﬁn yalo}.lde
€ =1,4, muy pequefoy unss cien vaces menorlque el,coefiéﬁgnia

de extincidn de la banda cel campo de los ligandos a 540nm@wpgr

ic qde estos picos fueron interpretados .Comc transiﬁ
prohibidas por el spin <cinglete-triplete,. resultanje'_q@a la
débil perturbacién " axial .de dos " ligandos piridinz sobre =21
.ccmplejo plano cua&raéo cis-%LP*iawn.?v;muigf_ complejos
Ni(sal-3,4-t), Ni(sal-3,4-Cl) y Ni(sal-o—-fen), €=A300, lss
soluciones son ya paramagn§ticas, por 1o que la piridina se ha

coordinade on posiciones axiales m&s fuertsmente al complajo

plano cuadrado. En la siwmetrfa O_ esta serfa la banda media

h

del éampo de los ligandos, y s2 dasdobla debido a acoplamientcs
spin-8rbitas cue mezcla los sastados 3T1g(F)' y Eg, que son
SL.muy préximos para deterrinados Qaloresvde'ﬂ del campo de los

ligandos (45).

La nueva banda.que zparece 2 442nm no puede ser la banda

de mésl~ehergia c¢al campc de*lqégligaddos- 3A2g—a-f311g(Phlpcr
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su elevado coeficiéﬁtg de axtincidne. 'PodrIa ser una banda da
transfarencia de carga M--—-L, del tipo d-—--’W*, hacia lcs
orbitzles T° de 1la piridiﬁa. La banda '3A2g-————3T1g$g}(
_'quadarla enmascarada por las intensas bandas des trénsférencia
de carga M—=—-—-=L o internas del ligande 7T~=-—- TPt

Al variar las relaciones piridinascloroformo, c§n una
<misma'cuncentrac16n de complajo (Figelled4a3)y se puede.obsarvar
como la banda a 480nm en clorcformo disminuye su intensidad al
ir aumentando 1a rela;i6n piridina/cloroformo, hasta
convéftirse en un hombro en piridina.  Por el_ contrario, 1la
banda a 440nm observadz en piridina va disminuyendo a medida
que disminuye 1la relacidn piridinaZcloroformc, coﬁvirtiéndose

an un hembre en cloroformo. Por tante, al disolvér lcs

complejos NiCsal-3,4-t), Ni(sal-3,4-C1>: y NiCsal-o=fénd
piridina hay, -pues,,coerdinacién de dos mol&culas de pif
en posiciones axiales sobre el complejo plano Cﬁgﬂ,éﬁ%

- CoTw o,

ci S—Ni(Nz‘Qz ).

1T ebele= Complejos Cu(sal-3,4-t) y Cu(sal-B;#—Cl):.-

£l NQdSlO‘d& solapamriento angdlar tambiéé §rediCe Apara
los ';omplejos _ tetracocrdinados de " Cu(II)> (34)y que 1la
configuracién dg'prefiere" la estructura cuadrada plana Dy
frenta a la ltetraédri#é Td para los ligaﬁqu qus ﬁrédu;en
camﬁos.mésvfuertss, siemﬁrg'qhé no_hayé.impédihentbsi esiéficcé“
-que‘dificultéh 1la estﬁuctcra'cuadradaﬂpla;a.'{éﬁ,eltcaso &?lunf

‘axistzn: dichos impediméntcss 6 que 1oslligandos,'seah’-débiiesy‘
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se prefiare 1la estructura . seudotetraddrica (D2d) a ‘1la
tetraddrica Td €l modelo de solapamiento angular 'predice,
por tanto, el mismo compertamiento para los éomplejos

tetrécoordinados de NidII) y Cu(Il), d8 Yy dg, respectivamente.

Por las razenes anterioraé, y dado gue la oxperiencia
indica que 1los complejecs tetraddricos de CuCII) no prasentan
ninguna banda .enfre 500 y 1000nm €9), si neo existe
polimerizacién -en los complejos Cu(sal=3,4-1t) y Cu(sal-3,4-Cl)
debemos centrar la discusidn en dos opciones estersoquimicas @
la cuadéada plana y 1la seudotetraédricé.

En las tablas Il.4.3 y Il.4.4 se dan 1las bandas Mfias
signifiéativas de los espsctros elactrénicos ;n estédo sélido y
en disolucién da los compiejos Cu(sal-3,4~-t) y Cu(sal;3;§fC1)y

respactivamenta.

"s11.4.2.1--1Couplojo»Cu(sa1—354—t):.—’
El valor de /&(ef)= 1,86 M;B. "obtenido por nosotros»paré
8l caomplejo Cu(sal—B,é;t) ¢std8 en excelente acuerdo con el
‘Qalor‘ancontrado por Gruber y .col. (7)), /M(ef)= 1487M.B.y a
310K. Estos mismos -autoraS- an otro ‘trabajo {46) estudian
tambi&n los momsntos magnéticos en funcidn de la temperatura vy
encuentran para /&(ef) en M.B.: . o
complejo : B MCef) (M.B.) 8C°K)
vCu(salen).......;..........1,90...............-13,5'
Cutsél-l,S-fen)......f.,...i,éé....}....-;...};—T,Q
iCu(sél-o;fen)........;....}1,81..1......-....,,+2“’
Cutsa1-3,4-t).,.....Q;;..,.1,84.....;;;....;:..45

Estos complejos tienan un comportamiénto magné&ticaments
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nermal cumpliende 1a ley  da Curie-weiss, de acuefdé con las
estructuras mondmeras ancontradas por .nosétrbs .madiante
2spectrometrfa de masas. Gruber y col. (7)‘saﬁalan quey para
este tipo de complgjos N202, al ir agmantando la cadena
carbdnada‘ que une los dos Atomos de’nitrﬁgéno, aumanta el
mcmenfd magndtico; vy asta tendenciaj al aumento del momento
magnético esta relacionazda con Qn aumento de la distorsion
desde la estructura cuadrada plana hacia 1la seudotetfaédrica,
por. rogquerimiesntes estéricos de la cadena N-R-N. Esto hecho
tambidn ha s;do encontradey, en nuestro laboratorio, en los
complejos dImeros Cu(sal-m-fen) CnCaf)=1,92) y Culsal-2,4-1)
CuCaf)=1,93) (47), que presentan distorsidn hacia ia geomatria
seﬁdotetraédﬁica.

Como‘quiera quae el éomplejo Cu(sal=3,4-1), anéldﬁiﬁante
al quﬁal-o-fen),' partenascen a 1la secuencia N-C=C~N, y su
momento magnético estd muy pr8ximo al de los complejos planbs
cuadrados . Cu(sal-o=fen), -Cu(sal—lyz-propen):- y
Cu(sal-1,2-buten), se deduce del valor del momento magﬁético
que el complejo Cu(sal-3,4-t) as bSsicamente plano cua&%ﬁdo, o
cen una distorsidn muy pequefia, dado gue su momento 'magnético
corragido (1,84M.5.) (46) es algo inferiér al del
‘Cu(sal-1,3-propen), 1,86 M.B. y <casi del mismo orden de
magnitud - (1,85-1,86) -de “los . compiejos
CuCII)-N- alquil-sallc1laldlm1na con pequeﬁo grado de distorsian‘
(48).; El pequefio aumento del momento magnétlco con . r;specto al
fdelﬁ CuCsal-o-fan) padria atr1bu1rse"'aj:'gequaﬁps efectos -
» estérxcos del radlcal metzlé.' - |

. Si compar;mos los Qmomentos_ magnéticgs fefeciiyos del
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Cu(éal-q—fén) } Cq(sal-Bfé-t) aﬁbégﬂﬁonylos étomés de nitrégeno
en posici&n orto 2n ol anille éromético. con 105 ds lcs
‘complejos CuCsal-m=fen), 1,92M.B. . y Culsal-2,4—t)s 1,93M.8.
(28), aﬁqra con étomﬁs.de N en posicién mata en el anillo, due
son seudotetraddricos ( lo gue se éomprobG'por rayos X para el
Cuz(sal—m—fen)z‘(49))1 s§ confirma que sl Cu(sal-3,4-t).‘d§bé
sar p;an9 cuadrado.

El andlisis de los espectros oelectrénicos del complejo
Cu(§a1—3,4-t). tablas IIl.4.3,y conduca a conclusiones andlogas,
si lo comparamos con los COmplejos Cu(sal—o—fen). y Cu(salan),
tabla II.4.4%. La bands a STOhm‘os la banda dal campo de los
ligandos tIpi#a de ;ompléios rlano cuadrados cis—C;NZDZ. .cdmo
Culsal-o=-fon) (75C40)(443C(50), ‘Culsalen) - (7)C40)C44),
Cu(sal-1,2-propen) (40>. Al aumentar la distorsién hac¢ia. la
geometria s§udotetraédrica la banda se sitda a menores g@ébgigs
€403¢7>: CuCsal-1,3-propen), 603nm y.Cu(sal-1.4-buten>;Lzéanm,
en disolucién de cloroformo. Los seudotetraddricos eéfgéiados
por nosotros CuCsal-m-fen) y Cu(sai-z,é-t) {28) presentan la
banda del campo de los ligandos a 650nm y sus estructuras son
dimeras (49). En aestos Gltimos complejos los dtomos de
nit?égeﬂq estin en posiciéﬁ meta aen ol anillo arom&stico, y lo
suficientemente alejados rara favorecgr la dimerizacidn vy el
'fentorno seudotetrasdrice del Cu(IId. En ca@bio an loé
complejos Culsal=-23,4-t) y Cu(sal-o-fen) los 4tomos de N estén
en posicién ortoc en . el ani}lo a%oﬁatico,',lo 'cﬁal'ss una
disposicién aéropiada pera gue el grupo ﬁzaznlséé “planq
icuadrado; % en;el>su§Qesﬁo dé‘que pﬁdiera:haﬁet-algﬁnl{ipoide

polimerizacibn esta serla aumentando el nlmerc.de coordinacién
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del Cu(II),’por uﬁionés del metzl con los oxfgenos fenSliéos de
otras molé&culasy como sucsde en el caso del complejo Cu(Csalen).
Se obsarva asi 1la influencia decisiva ﬁua tiens la conformacién
y la simetrfa de la base de Schiff ' an - la estructura dg los
complejos y an 1la geomstr{a del entorno‘ que rodsa al ion
central.,

La intensa kanda a 425nm,. que ‘presentan  1los complejos
Cu(sal-o-fen) y Cu(sal-é,4—t), es a 1$ qﬁe:‘se debs
fundamentalmente el célor pardo da estos, pues su fuerts
intensidad se impone sobres la banda m&s dZbil del camgﬁ de los
ligandos. Esta resulfador muestra lo peligroéo que Eesulta
sacar conclusionaes @structurales del colar externo-apafénte‘da.
los complejos , sin analizar con ‘cuidado el ‘espégt?b
electr&nico- Esta banda Se presenta a3 frecuencias mayoras Qi

los. ccmpleJos derivados de diaminas- allfét1cas, como Cqﬁ§§1@ﬂ3

Yy CuCsal-1l,2-propen)s a 370nm <7) en ambos complejos;f-Este
'corrihiento batocrémica, en. nuestro caso, " se dééé muy
probablem;Ate a efectos de deslocalizacisn electr&nicé parcial
através del anillc o-~fenilén. Si bien ~al principio ‘s;- pudo
atribuir a +transferencias de carga (7)(51), estudios m4s
recientes ~ (50)(52) paracen indicar que se trata de una
transicidn interna del ligando,.una transicidn 'W-—--T** an ol
sistema salicilaldiminé, Y que en el Cu(sal 3,4—t) daba
corresponder a2 la banda a 340nm on el ligando.

La banda a 210nm en el Cu(sa1-3,4=t), se produc; a. 294nm
an ol Cu(sél-o-fen), y debe ser tamblén una transicldn 1nterna
del: .ligaqdo, dél ~‘t1po T’-—--7T 53 compafamOSMw 1a

éorfeépoﬁdientg, " banda 3 . - 275nm | del- -Atbfsalen) Q‘
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Cu(sal-1,2-propen), y tenemos en cuenta las asignaciones de
Wataers y col. (50)€523¢53). Se produce un andlogo efecto da
conjugacidn citados antesy al pasar de 1los @Gltimes a los
priméros.

Se puede observar sn 1las Tablas IIl.4.3-4 que no hay
difarencias b&isicas en el espectro electrdnico al disolver al
complejo Cu(sal-344~-t) en cloroformo o piridina, a diferencia
de 1lo que ocurrlfa con el correspondisnte complejos deo NiCIID.
AnSlogo es el «comportamiento del Cufsal-o-fan) (54). La
piridina, puesy no se cocrdina pricticamente al complejo planc
cuadrado cis—CuNzﬂz. qpizés porque la distorsién de Jahn-Tellsr

hace m&s d&bil el snlace axial M-L an los ionas dg.
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Tabla IT.4.le~ Complejo Ni({sal-3,4-t)

B o T o o e A e v v > o  a wo _.—_.-._—-—-———_—_—.—_—_——_—_._.——_—..—-——_._.._-—_—_
SRR ¢+ 3§ F ] _.-...—-..—-..—-——_——‘-———-—_-_—-_—_—_—————-_—..—_———

reflactancia : 375 489 525-580(h)
- cloroforme .260 290,307 380 4890 560Ch)
(45000) (31600) €10500) Ce)
piridina 350 380 449 475Ch) 7T180,830
' €21900) (18300) (300)

I Dy D i ) D . s D i D e e s e L <y o . D I e U 4 et S s D e S e s S e g < e > T . ——

h=hombro: a= ancha: f= fuerte; o= bastante anmascarada por la
fuerte banda s 480 nm: Los valores entre pardntesis san los
coeficientes de extincién.

- ——-_——_.——__-—_——————_-——————_---—_——-_———-———_-—————-—-—-—-—~
e L T T P T T T ==== e e P 2 - T 5T T

reflactancia 380 485  520-580(h3
cloroforme 260 290,307 380 450 480 560 Ch)

piridina 330,350 395 425 440 480Ch) - 780,830

—---————_——_——_.-_——-——___--—-—-.__—_—_.—__——___-_—_-———_——_—_—-.._
RS E 1t & F 5 _——-————-_———-—--—-_————_——_—_——_—_-—---_—_———-—
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Tabla IT.4.3.~ Complejo Culsal=3,46=t)e—

R R R S S T T S T E E E D N o o o T o o o o o o T 1 Am o ta " —m = o m r > m e o e o = e
e e e L R R N A - & F F 3 F E T 3 F F T P ¥ O e e

refléctancia 240 319 425 ~500Ch) 550-575
cloroformo 310 350,400 425 STO
' (26000 <h) .€21500) ) (350)
piridina : 310 400 425 ' 600
(165000 Ch) (16500) €200)
===============================:==:==========:=======;========

reflectancia 310 425  500Ch) 550-575
cloroforme ‘310 350,405 430 580Ch)

piridina 310 330 405 432 600
- (165000 Ch) (16500) (200>

R R R N T S T N B T S e e o T o T o o o o 0 0 = o o 20 A o o o o e o o o o s S % e e ot et e o e
It el R e R+ L - T+ £ F T ¥ F - F F X vy ======
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Tabla IX.4.5.- Complejos NiCsal-o—-fen) y Ni{salen).~-

S R T N T . o To I I s vt e D o e o S = R R T N S o T N o R T T NS et o o e D o e e e e W e
B S - 1 &+ 5 F £ F ¥ 5 L W ¥ e - a1+ 1§+ % ¥ F ¥}

Ni(sal-o-fen)

cloroformo 258 290,310 380 : 480 569Ch)
€41000) (28600) (9000) Cad
piridina 345 380 475 780,830
Cd) ¢ ch> |
Ni(salen) |
cloroforme 256 335,345 411 450 540
. © €62000) (€10000) (7000) Ch) €140)
piridina - 540 765,820

(110D (1,4)

T T T oo T Tm N Tm D e e s v v = W o o - S T o o T N I D S ems i am D e ke o e e S e . A A =D O
—-———~—_—=——--—_—=————:-—:-—:——-—-g--—_—————-.—r—_———-——_————:—-

e R T T o= o = == h om s > > S o0 EE D . - - — = R R R S oSN om0 o it o o = S D " S v Y S = . . T —
b e R i & - + X 3 F 2 5 F &+ 5 F 3 1) e e &+ -3 & 1 3 N 3 5 F

-Cu(sal-o-fen)

cloroforme 310 400 425 570Ch)
€27500) Ch) (219000) €340)

‘Culsalen)

cloroformo 275 370 560
€27500) C11500) (390>

TR T At M v T et e s e i . — — - — R R N T S T T T o o o e T o 0 it i > et et Tt o A o e et e
Rl R - - ¢ S 1 & 1 5 T i il E L R - & > & £+ 3 ¥ F 5 X 5 ¥ ¥ 3]
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II.5.- ESPECTROS RMN DE LOS = COMPLEJOS Ni(sal-3,4~-T) f

Ni(sal-3,4-Cl).~

La t8cnica dé,RMN'IH proporciocna, an muchos casoss datés
muy valicsos de 1los complejoé metélicos. Sin emBargo. es
necesario que ol complejo sea diamagn&tico en disolucién, 1@1
cual supone grandes limitaciones en su Uso.

Dado que los complejos N1(sal—3,4-t) y Ni(sal—3,4 Cl) sen

dlamagnétlcos en estado sélido (Secc16n I1.3) y se mant enen

diamagn&ticos (seccidn II.4), on disolucidn da clorofpmq@§ s

procedld a 1a reallzac16n de los esnectros RMN 1Hven disoliucidn

- — B — T OO —— e — P e T £y

0 0
N
/N<
=N N=7C
/ N\
H H
R= CHé 0 Cl
g -3

- Fig.II.5.1.- Complejos NiCsal-3,4-t) y ‘NiCsal=-3;4=C1)e—
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de cloroformo deuterado (Fig.II.5.2-3). £En la 'Tabla 1II.5.1 vy
Il.5.2 se muestran los datos de ambos ‘espactros y se han
incluido los-correépondientes a cada ligando con 1la finalidad

de su comparacién.
Discusi8n y asignacién de las sefiales.-

"En 13 Fig.II.5.1 se muestra 1la Supugsta estructura de los
‘complejos NiC(sal-3,4-t) y Ni(sal-3,4-Cl).

Ninguno de los das complejos es 1lo suficientamgnta
"s0lubla, por lo Que fue necesario recurrir a1 m&todo
acumulativo de espéctros, que tiene un inconQahienta: 1la
Qparicidn. de ‘§eﬂales de pequelas impurezas del digolvenie

emplesado. En este sentidc,. es destacar tres seffales dé,:gran

¢
o

intensidad que se observan son los espectros de ambos céﬁwwéjcs
(Fig.II.S.Z-B).

La primera (7,3 J) €ss claramente, debida a las

porcicnes de clecroformo - que no ha sido deuterado (55). La
segunda (1.58 des debida, sencillamente, a qufyque cuando~4§§“
le affade agua deuterada ss desplaza a campos mAs altos (%4.89 2)
(55). Por Gltimo, 1a seflal a 1,3§ esta relacionada con

impurezas del disolvente pero gue no sabemos atribuir.

1) Protones metilo.-

APéra 91' ccmpléjo Ni(sal—é.#-t)# Se - presanta como un
'sigulefa 'a; 2,365., qua es una po=1c16n muy cercana a 1a del
ligéndo;éZ;Aog);~ Es muy 1mportanta el hecho de que esta seﬁalﬂ

S8 . presenta como un- slnguletn, pueato que hace presuponer que

Cero T . -110-



no existe acoplamiente con el protdn iminico Ha colateral: lo
contrario significarf{s un acoplamianto de largo alcance.
Esta sefal no se presenta, desde lusgo, para el compleajo

Ni{sal-3,4-Cl).

'i1) Protones arom&ticos.-

Debido a que el sistema arom&tico es bastante complejo no
hemos calculado 1las constantes do acoplamiento (J). Este
sistema se presenta como un multiplete amplio a 6.5—?.55-.
Dentro del multiplete .se puede distinguir un octuplatse

desplazade ligeramente hacia campos mis bajose.

'11i) Protones- fenSlicos.-
Se observa la desaparicisn de 1los protones fen&fitos,
para ambos complejos, lo cual .confirma la caordinaci@h,del

metal a los oxfgenos fehdlicos del ligando.

‘dv) Protones iminicos Ha.-

Estos protones se presantaban como un singulets en ambos
ligandos, sin embargo, sen los camplejos Ni(sal=3,4-t) y
Ni{sal-3,4-Cl) se presentan como un dobleta.

En latinterpretacisn dal espectro RMN de los ligandos sa
apunt8 que ambos poseer libre rotacién a través del enlace
M—¢-. Sin embargc, an el éomplej§ Ni(sal=-3,4-T) séApierde asta
llbre rotac16n debido a 1la cocrdinacién del metal, due fuerza a
la planarldad de . la molécula.

h "El hechO‘de que . estos protones - se pféSentéh ';omo un

-doblpta ' se puede Justificar, en "prihCibib,‘ da -forﬁas



diferentes:

3) Que exista acoplamiento entre ostos protones Ha y 1los
protones colaterales del asnillo de la toluendiamina.

b) Que existan, simplemente; interacciones est&ricas entre
estos mismos protonesy que 3l introducir-en la mol&cula el
grupo metilo ¢ el &tomo de cloro cierta ésimetrta. los protones
Ha se presantan desplazados uno resgecto del otro.

De la discusién previa mantenida en este capftulo seo
deduce qﬁe los complejos Ni(sal-3,4-t) y Ni(sal=3,4-Cl) deben
ser planos o cercanos a ls planaridad. Por 1lo gue los protones
iminicos estén muy prédximos a los protones aromiticos
colaterales del anillo toluendiamina.. Un écoplamiento entra
ellos seo debe descartar, puesto que sarfa de largo alcanca
(C=N-C=C) y tendrfa una constante de acoplamiento CJY . muy
elevad;. Adam8s, aste aceoplamiento se tendrfa que presen%gn an
el complejo Ni(sal—-o-fand, sin embargo,s asto no sutede,.éa'»que
hemos obtenido su aspectrc en. 2l mismo espectrémotro vy 1% seffal
correspondienfe a los protonas iminic;s se presenta como un
singulete.

La dnica justificacidn oencontrada por nosotros al
desdoblamiento de la safal correspondisnte a ios protones Ha aen
los complejos Ni(sal-3,4-t) y Ni{sal-3,4~Cl)y es que existan
intera;ciones estéricas asimétricas forzadas por 1la mayor
planaridad del 1ligando en el comple jo, .puesto que la
correspondiente seffal es un singulete en el ligando. Los
grupos -sustituyentes. an lés aminas infiuyen consiﬁerablamente,
-puestq que ‘el desdoblémieﬁto no se preéehfa en 21 complejo

'vNi(sal-offen).

- ' _ ~112- -



Tabla II.5.1.- Seflales RMN del ligando Sal-3,4=t &y del

complejo NiCsal-3,4-t) .-

—--——-————————_-————————__—-..—_———_———_—_—_———_—_——_——_--—_———.—
e i e R b A T X T ¥ % PP e e A e wmASERE=IS=S=S==

ligande complajo
" metile 2540 5 3 2,36 s 3
aromat.  6485-7,40 € 11 6>57-7,58 € 11
imin. 8559 S 2 8514 S 1
8,18 s 1
fenol 13,10 s 1 | | -
13,16 5 1 -

S= singuletg; C= seﬁél cemple ja. 65) |

B R R T oI o om ot w0 wn o B . = Y - - — S D (o o % T T D S e o o e e e e e A w D o
el i R - T 2 2 1 %%

Tabla II.5.2.- Seftales RMN del ligando Sal-3,4-Cl y del

- complejo Ni(sal=3,46=Cl): .-

S=3==zs=ssS==sssssssIssssszsssossssSSSsssssssscsSsSsossssssmmeo
ligando complajo
aromat. 6486-7,38 c 11 . 6386=T,66 C. 11
imin. 8,55 s 2 8,14 S 1
o | 8y16 S 1
fenol 12,77 .S 1 -
12,88 s 1 .-

‘S='singuletes C= sefial ccmpleja.(&\

—— i e
i i e L Rt e -+ + F E E F & 5 % ¥
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Fig.II.5.2.— Espectro RMN 1H del complejo Ni(sal—3,4—f)
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Fig.I11.5.3.- Espectro RMN 1H del complejo Ni(sal-3,4-Cl).
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II.6.~ ESPECTROS DE MASAS

Con objeto da-confirﬁar los iones. molsculares de los
complejos Culsal-3,4-t), Ni(sal-3,4-%t), Cu(sal-3,4-C1l)> vy
Ni(sal-3,4-Cl) hemos realizado los -espectros de ' masas,
Fig.II.B.l-é. Se ha realizado, tambisn, un andlisis de alta
resclucidn para confirmar los iones molecularas (Tabla II.6.1).

En los cuatro eépectros de masas (Fig.II.6.1-4) se puede

‘observar que el ion molecular es la especie més,abundanta@§¢¢n

difereﬁcia sobre los fragmentos, lo que da una idea de la jw,
estabilidad de estos complajos. |

._Al objeto de realizar un estudio comparétivo se llevaron
a cabo 1los espectros de masas de los complejos Ni(salgn),
NiCsal-o-fen), CuCsalen) y CuCsal-o-fen). En la Tabla II.6.5
se muestran los datos m&s significativos. Excepto para el
Cu(salen), en todos los dem&s complejos se puede observar que
ei pico correspondiente al idn molacular tiene una intensidad

relativa del 1002, para el compuesto formado por el is&topo més

abundanta dél metal. .
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Tabla II.6el.

S WD MR m Y W T e D i A S AED o D R Anh e et A 4D D D W e s e e — SR T TR AR D e TEF A R R D D MR D R D L MES  Sv WD D i S
e e e e e e L A s 2 - ¢+t - F T F F T F K & &t ¥

50,00

compueStd m/e oxpe. m/s teor composicién i71o
C H N 0 ¥ c1
Ni(sal=-3,4-t) 386.0585 386.0563 21 16 2 2 1 1002
Ni(sal=3,4-C1l) 405.0031 406.0031 20 13 2 2 1 1 1003
Cu(sal=-3y4-t) 391.0542 391.0508 Zl‘ i6 2 2 1 1002
CuCsal=3,4-C1l) 411.0000 410.9962 20 13 2 2 1 1 1002
M= Cu>o Nis I/Io= inténsidad relativa.
s S===== 2 &>+ + 3+ + 3+ 5+ F K &3 F T T - + ¥+ 3+ 5+ 5+ 5t K1 5 &1 FFET T
"Tabla I11.6e2.~:

Complajo m/e i.f- isotopo mis abund%jﬁ?
NiCsal-3;4-t) 386 100,00 53

388 60,00 60
Ni(salen) 324 100,00 58

326 60,00 60
Ni(sal-o-fan) 3712 100,00 58

374 50,00 60,
CuCsal-3,4-t) 391 100,00 63

393 60,00 85
Cu(salen) 329 47,00 63

. 331 22,00 65

Cu(sal-o-fen) 317 100,00 63

379

65 _

~ dier.= intensidad relativa. - ,
SSS= sz ===c=r=Is=ss=s==z=z===== ===z======== ====s=s==T=zz=zzszz=s=s=====

A;lle;ﬂ
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Fig.IT.6.1.~ Espectro de masas del complejo Cu(sal-3,4-%t).

193
|= " Il il r l . l"l ' . -l . . | } . . ll_l. (”l - ,‘| ; ;
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Nilsal-3,4-t)
336
T — JLL — ], —_—— l“ '
. 300 S e T © 400

| Fig.II.6.2.- Espectro de masas del complejo Ni(sal-3,4-t).
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Fig.I1X.6.3.~ Espectro de masas del complejo Cu(sal-3,4~Cl).
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Fig;IIg6.4.—vEspectro de: masas del complejo Ni(sal-3,4-C1).
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IT.7.~ DIFRACTOGRAMAS DE R-X EN POLVO.-

Se han realizadoe 1leos difractogramas en polvo de 1los
complejos Cu(sal-3,4-1), Cu(sal-3,4~Cl), Ni(sal-3,4-t) y
Ni(sal=3,4-C1l) en las mismas condiciones que las descritas en
la seccién 1I.6. Los compuestos da Ni(;I) no han podido ser
‘"indexados™ posiblamante por tratarse o bien deo COméuestos coen

1

poco grado de cristalinidsd o bien por ser mezclas de cristales

dimérficosy, hacho ya observade en compuestos del tipo

estudiados aqui (14).
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TABLA 110701.-

Datos del difractograma sn polvo_del complejo Cu(sal-3,4-t).~

dCobs) dCcal.) /1o HooK L
12.525 12.500 39.1 0 2 0
11.902 11.912 32.2 o 1 1

9.182 9.187 . 100.0 o 2 1
7.102 7.098 45.0 0 3 1
6.541 64541 59.9 0 1 2
5.947 - 5.947 19.9 0 2 2
5.231 5.241 18.2 1 8 1
4.642  4.638 14.7 1 9 1
“4.120 4.166 31.9. 0 6 0
3.970 3.970 32.6 ) 3 3
3.786 3.786 28.0 1 0 3
3.550 ' 3.549 ' 18.9 0 6 2
3.203 3.230 62.5 1. 4 3
3.059  3.060 28.3 0 6 3

Sistema monoclfnico.
3= 5.358(5)A; b= 25.00(2)A$ c= 13.77C1)4; M= 391.91
a3 .
B= 100.38¢83: v= 18154 ; =43 dens.Cobs)= 1.47 g/cc.

dens.(ca1)= 1.43 g/cce.

R P N N E R im TS m ot vt o P AP s e > > = — - R T B R R T s = = w o vt " - - —an T - o - A —
e = + & 1 F F 5 T X ¥ ¥ 3 R A R a2 - >+ & T & F B K ¥ )
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TABLA II.7.2.-

Datos del difréctograua eh polvo del complejo Cu(sal=3,4-Cl).~

FE T 3 T B I P r e
E L AR+

11.243

10.335

9.478
9.240

6.306

5.631

5.073

4,603

4.462

4.116

3.885

T T3 564 T

3.457

R R D T N T O o T o o Tt 0 ™0 = = =t =0 ot o o o o o e O e 0 o e e
I b e e L L P 2 2 2 2 - L F T 5 T F 3

T e o m R . Y ae  —n  o® car - - -

Sistema Triclfinico.

d(cal 1/Io H K L
12,422 7.3 0 0 1
11.305 100.0 1 0 0
10.337 31.2 0 1 0

9.478 18.2 0 1 1

9.208 11.4 1 1 1

6.302 11.6 1 1 1

5.629 37.1 1 1 1

5.072 9.0 2 1 2

4.604 11.0 2 2 2

4,461 9.9 1 1 3

4.116 12.7 1 2 3

3.886 9.2 2 2 3

= 34571 10.8 -2-- 1 2

3.458 10.5 1 2 2

3.325 10.5 2 2 1

3.239 18.7 3 1 0

a= 12.26(2)A3 b= 11.65(2)A; c=13.47C1)A;

A= 68.593CT

o3,
V= 1652 A

S R o = = == o m o  — ——— e — e
====

Z=43

P= 75.28(1) 5 ¥=68.59C1). ;

M= '412.32; dens.(obs)= 1.66 g/cc.

dens.(cald= 1.66 ™"

R T R T S N T N T o S o0 = i e o o o > tn s s > -
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Ni(sal-34-1)
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45 40 35 30 25 20 15 : 10 (26)
Fig.II.7.3.~ Difractograma de R-X en polvo del complejo Ni(sal-3,4-t).—

Ni(sal-34-Cl)

10 (26)

45 40 % 30 R 20 15
Fig.II.7.4.- Difractograma de R-X en polvo del complejo Ni(sal-3,4-Cl).—
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Fig.II.7.1.- Difractograma de R-X en polvo del complejo Cu( sal-3,4-t) .~
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Fig.TT.7.2.~ Difractograma de R-X en polvo del Complejo Cu(sal-3,4-Cl).-
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III.1.- OBTENCION Y-PROPIEbADES»DE LA.- BASE DE SCHIFF AACEN.-

Se ha sintetizado,‘por primera vei, la base de Schiff
Aacen madiante 1la .condensacién de la etilendiamina y el
4-metil-2-acetoacetilfenol, al objeto da estudiar ’ su
utilizacifn como. ligande macroacfclico dinucleante (1) en
. compuestos de coordinacidn con cationes‘diyalentes .de metalas
de transieidn-

La obtenciédn dal ligando raquiere una serie de élﬁ&%ﬁis

sucesivas dque se asquematizan an el cuadro de la,

siguiente. Se procede como sigual

‘Etapa 1: Consiste en la obtencidn del 6ster(a€atato de p-tolil)
a partir del p-cresol.
Etapa 2: Se sihtetiza la cetona fs-metil-z-hidroxiacatofanona)-
"Etapa 3: A partir de 1la cetona se obtiene la dicetona (4-metil-
2-aceto-acetilfenol).
Etspa.4: Por Gltimo se obtiene.el ligando Aacen.

- Describimos, a continuaci@n, las sintesis de +todas las
.atapas ;ucesivas con la iaea de taner1a§ recopilédas, indicando

~en cada caso la fuente'bibliqgréfiaa,
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Esquenma de sfintesis

D) ' €2) €3)
> ESTER > CETONA c——

p=CRESOL

4

DICETONA > AACEN

Notai(l) Estorificacifny(2) Reaccidn de Fries,(3) Reaccisn
de Kostaneski-Robinson,y(4) Cendensacién ds Schiff.

‘IIlalel Acetato de p-tolil :(§ster)

" En .un baldn de unllitro se disuelven 54 gr.(0.5 mol)
de p-cresol en 320 ml. de NaOH al 10%2C0.8 molj. Se aMaden
unos 350 Gre da’hielo troceado yy una vez enfriada la mé%@la.
se vierten 60 ml.(0.64 mol) de anhidrido ac3tico agiténdose
vigorosamente- durante 5 minutos. Se vierte 1a emulsidn
resultante en un embudo de decantacidn, y se aRaden ai?ededor
.de 20 ml. ‘de tetracloruro de carbono, pé;a facilitar la
separacidn d€ .ias dos capasy se agita de nuevo y se deja
reposar. Se recoge la cara iﬁferior‘due contiene el Sster y sea
lava con wuna disolucidn al 5% de carbonato sédico (o una
saturada de bicarbonatc s8dico)s, - hasta  qua cesa la
efervescencia. Se -decanta Yy Sse recoge la capa inferior: sea
seca sobre cleoruro c8lcicecyse filtra y ~se destila (¢ 210-212

C)." (2.
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11I.1.2 S5-metil-2-hidroxiscetofenona Ccetona)

" En un matraz de dos bocasy, c¢onectado con un
termémetro y un condensador de reflujo, se colocan 37,5
gr.(0.25mecl) do acetato de p-tolil y 40.0 gr.(0.44mol) de
cloruro de 3aluminio anhidro. Los roactivos se mezclan por
agitacidn y 21 frasco se cbloca 8n un baﬁo de aceite a 90 C.
Daspudés de que la mazcla funde se calienta-rApidamente hasta
unos 120C (no os conveniante que 1a +temperatura supere los
140C) y se mantiene asi durante 15 minutos.

Se separa del baflo el balén y se deoja ‘enfriar. a
tempaeratura ambisnte. A continuacidn se afadan uﬁos 250gr de
hielo troceado y 100 ml. de HCI(35Z). Una vez formada 1la
suspensidn se filtra, se disuelve en eter y sa extrae .con una
diédly;ién de Nz2OH al 10%. El producto praciﬁii@_f“por
acidificacién de 1la disolucifn acuosa, en un bafio de:pggio y
sal. La forma m&8s adecuada de purificacidn que sa encon??é fue
repetir varias vaeces el (Gltimo.proceso; es decir, se disuelve
an éter, se extrae con sosa y se reprecipita por acidificacisn.
Se recristaliza disolviédcle en etanol y despuds se le afiade un
volﬁmen igual de sgua. Ffunde a 46C."(3)

| Un amplioc estudio sobre este tipo de reacciones
(reacﬁiones de Friés), y los posiblés mecanismos de las mismas,
ha sido desarrollado por A.. He Blatt, el -cual expone 1la
influeﬁéia -de distinﬁos faétores~ comoy 1la temperatura, el
~disolvente, - la relaciSn mo}aé -éster(AlCIS. los

" sustituyentessetc.(3) ' - o -
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ITI.1.3 4-metil-2-acetoacetilfenol(aac) {dicetona): Reaccildn

de Kostaneski-Robinson

" En un matraz de medio litro,‘ conectado a un
refrigerante a roflujo, se colocan 8 gr.(0.2mol) de sodio
finamente dividido y‘110m1. de acetato de etilo (libre de
atanol) Yo a continuacién, se afiaden 20gr. de
4-metil-2-hidroxiacetcfaencna. Cuando 1la vigorosa. reaccién
cesa(algunas veces es: necesariec calentar para iniciar 1a
reaccidn) se calienta la mezcla al bafio Marfa durante media o
una hora , dependiendo de que 8l sodio métélico se haya
consumido o no. Se deja enfriar, se afade hielo tréceado Yy seo
agita fuertemente hasta que 1la emulsibn se transforma an un
sflide amarillo. Se filtra, se lava con agua fria-hielo y
despuég con Ster frio. Lz sal s8dica amarilla {que se uﬁ;¢a.al
aire en unas horas) se disuelve, inmediataments, an 25 ﬁl; de
dcido ac&tico glacial, se afaden unos 20 ml. de agua y se
forma un aceite gue solidifica r&pidamentse. No es adecuado
aftadir. un  volumen mﬁché mayor de agua puesto que' puade
redisolverse. Se recristaliza en &ter de petrSleo 80-100C.
Cristaliza eon prismas rlanos y .largos. Punto de fusién

35-96C."(4)

III.1.4 N.N'.dtilenbis-fl'—mot11-3’-oxo—3'-(2"-hidroxi-

-5"-motilfoniliproponil {aacen).~

" En un matraz de 100 ml., conectado a un refrigerantas

de agua; se colocan 1,92 gr.(0.01mol) de Aac disusltos an 50
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ml. de etanol y se affaden, gota a gota, 0.33ml.C0.C05 mol) de
atilendiamina. La disolucién, gque se vuslve amarillosa, se
refluja durante media hora, se trasvasa a un cristalizador y ss
filtra transcurridos dos o tres dias.Se recristaliza en

cloroforma.” (5)
IITI.1.5 ANALISIS ELEMENTAL

La Tabla I1I.1.1 da los valoras tedricos y
experimentales del an8lisis elameantsl para CyH y N de la base
de Schiff Aacen. Se abserva qus 1los valores experimentales..
estdn en buana concordancia con los tedricos parsa Qn éompuesto

de f8rmulz empirica C¢ H N 0 vy un peso mplecular do 408.47,

TablalIII.l.l
s corsane waarsane witrszme
et e e e
oot 3 ne ees

R D e A e o e e e R Y S Y M A e s v Am S e et A i B P P m AP e v P T S e T e S A A A AR e e = M e
R e e A Y P - - > P ]

I11.1.6 PROPIEDADES
El ligando Aacen es un s8lido poclicristalino de cblcr
amarillo. En general, es muy poco soluble en los disolventes

orgdnicos usuales. En etanol y en ciclohexano '1la solubilidad
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g8s menor que 0.001 moles/litro. E£n cloroformo 9s
benceno, laysolubilidadp ¢s del mismo orden que en
En agua eos absolutamente insoluble.

Funde con descomposicidn 2 240-246 C.
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III.2.- ESPECTROS INFRARROJOS DEL LIGANDO Aacen

Se ha efectuado un gstudic estructural, en estado sélidﬁ'
.a partir del aspectro IR del ligando Aacen en pastillas de KBr,
ontro 4000cm= y €00cm (FigeIIL.2.4).

Se realizé, también, el espectro Ir en KBr del liggndo
deuterado, con 1la finalidad de observar los despiézamiantos a

que dan lugar las bandas de vibracidn de los enlaces C-H.

Estructura "A" Estructura "B"

Fig.ITI.2.1.- Ligando Aacen: equilibrio tautomérico.
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IIT.2.1.-Discusiln y asignacidn de las bandas.-

La Fig.III.Z2.4 suministré los datos experimentales y 1a
FigeIIIl.2.1 las estructuras propuestas, an primera
agroximacién, en cue basaros la discusidn. Hemos dividido el
espectro en distintas regiones para simplificar 2] estudia.

Regisn 4000~1800cs ™' .-

Cuando un=§rupo OH =e encuentra libre, la vibracién doe
tensién sparece préximo a 3600cm—1(3650—3590) (8), ﬁero'si se
forma eniace de hidr69@nof intramqlechlar la frécuehcia de'
vibracibn disﬁinuye (3200-2500cm-1) y 1la banda se ensanchaz,

como se ha discutido en trabajos anteriores realizados en, - gste

' Departamento(5). En algunos casos es diffcil de regc

debidoc a su-amplitud~y baja .intensidad¢6é).

T T
Hyon, L, _CH, Hac\b _C _CH,
I "
) Q. N
S e, W,
H. - -H CH
Ca C P
M \{I:/C\CH3 Hjc/ \(I:/C\CH3 |
H H '

estructura "Iv - estfuctura‘“Ii"

Fig.III;Z.Z.r'écuilibkio”Taufomérico,deliligando acacen,
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Uenc y Martell, on 1ligandos derivados de 1a ~base de
Schiff acacen, asignan-ia bénda ancha sntre 2500 y 3200cm a.
1z vibracidn de tensién del onlace 0O-H, puesfo que la vibracién
de tensidn del enlace N-H as demaﬁiado d&bil(7).

Estcs mismos autores tienan en. cuenta el posible
squilibrig tautomSrico entre las estructuras "I" y “IIv de 1a
FigeIlIl.2.25 GQue son las mas impqréantes 2n asta clasé' de
ligandoé; El sistema de anillos de seis miembres conteniendo
el enlace de hidrégenc prasenta una considerable astabilizacidn
por el ;istema de dobla conjugacidn, como on los casos de las
G-dicetonas- Debido 3 la deslocalizacién alectrSnica en ~estes
anilles 1la estructura debe ser plana. Sin embargos ambos
sisiemas daslocq;iiadoénnc tienen pOrquZ estar en un  misnmo
plano, cebido a impedimentos estéricos y repulgiongs
electﬁbstétiéaS' de " 1lecs grupos Q===H-N (8§ DO=H=—=N).
Consecuentemente, 1la estructura. de la molScula debe tenar
rofacién a lo large del enlace Carbono~Carbono -}&é la
etilgndiamina, proposicifn gque ha sido confirma@a pobf@eﬁidas_
de méﬁentcs dipolares(7). Sin emﬁargo. en complsjos megslicosmgﬁ
ambﬁs anillos eost8n fijzdos al metal y por tantec sa pierde 1la
libre rotacién'através del enlace.C-C (.

La frecuencia de'vibraci6n de tensién dei anlace C-H en
ccmpuestost srom&ticos origina absorciones lpcr encima de
3C00cm ,\mientras que en cadens abieffa se‘.presentaﬁ par
deb;jc de asta ‘frecuencia. Estas Eandasl;paréCenba menudo
qscﬁreéidas y SOIEpadas c?q 1z banda ancha.de la vibéacidn de -
tensidén ﬁé- 165 Cfﬁ. comc hemos .encontrado én otrpsicompueétoﬁ

de ésfeitipo (5).
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Uenc y.Martell reaspcnsabilizan las bandas entre 2800 y
3000ewrl & las viktraciones de tensidn de los enlaces C-H an lcs
grupos CH,CH2y CHS’ sin realiz;r asignaciones concretasé?).

£l espectro IR, muestra una banda ancha y muy débil entre
2500 y 3200cml, que nosotros asigﬁamos a 1la vibracidn de
tensidn del enlzce 0-H, cuande hay enlaces de hidr8geno
intramolecularesy pero no nos permite discernir entre las
estructuras "A"™ Y "g" de la Fig.III.2.1l.

Por otra parte, los pices de baja intensidad, a 3030,
2520 vy 2880cm_1, que &parecen solapadas con la banda ancka

2500-3200cm'43 las asignamos a las vibraciones de tensiédn <de

los enlaces C-H, tanto saturados como no saturadose.
'Regién 1800-1400ca—1-

Estz es la zona del eaesgectro donde se producen: 1l:&s
fuertes absorciQnes correspendientes a 1las vibraciones de
tensidn de los dotles enlaces (C=C, C=0 y C=N), pero . existen
aparentes contradiccionss bibliocgr&ficas .en la asignacidn de
las mismas (5). Estas contradicciones aparentes son da esperar
si tenemcs en cuenta <cue las frecuencias de vibracidn de
tensidn de estos grupos se ven afectadas en gran medida peor les
sustituyentes vy. aldn mé&s, por la posible cenjugacién que
irvelucra dickos enlaces atravgs da puentes de hidré&geno.

Es cbvic, que el hecho de qus preaomine la estructura naw
sobre ngw Sy viceversa, (Fig.ITI.2.1) idinfluye en 1lzs
frecuencizs de wvibracién de los anlaces Carbcno-Oxfgeno vy

Carbono-Nitr8geno, puests que en 1la estructura Y"8" ol enlace
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Carbono—Nitrégeqo 8s un énlacé fgndameﬁtalmente sencille y 1la
fuerza dé enlacé @s menor .gus an la YA", an la cual es
fundamentalmente '-un 2nlace dobles Para 2l enlace
ACarbono;Ongpno la situaéién es,just;mente,‘la opuesta. £n el
casé del ligaﬁdo Sal=-3,4-t (Seccibnl.2), el . problema ~@s  muy
difer?nte puasto Gue sJdlo admite la éstructurdvﬂg", dad; que 1a
exiéteﬁcia de la estructura "3" supoﬁdria la pérdida do 1la
aromaticidad del 'ndcléo saiicilidenem mientras gue el ligando
Aacen si zdmite, en princibio, ambas e#tructuras.

G.Dudek y E.P.Dudek (8) estudian compuestos derivadas dae
o-acatoacetilfaholimino  gor espectrometrf{a de RMN .y zunqua
tienen en cuentz el acuilibric imino-amino  (Fig.TII.243)
concluyen que lsa mqlétula quada cqrrsctamente descrita'comOabﬁa
chetéamina, con el grupo carboniloc unido ‘@ dos hidrﬁéﬁhcs‘

simultineamenta, 2z travss de sendecs puentes de hidr&geno(8).

A PPN
| o7
o Q 0 N ' 0 Q. N
SN e, | SHTT T e,
F19.IIT.2:3.- . Equilibric - tautomérico  : de-

:o4hidrox;f(@énatilaiino)crotonofonona.
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Por otra parte, cuanao predomina la estructura "A" sobre
la "“B" (FigeIlIll.2.1) 1l:z absorcidén de la vibracidn de tensién
del onlace Carbonc-Nitrégeno debarfa presentarse cercana a los
1630cm". segln se ha discutido en trabajos anteriores
realizados an nuestro. D;partamentd por 1los Drse. Madarosy
Manrigque y Medina(5). Y cuando predomina la “B“-gobre la "an
~la vibracidn de tensidn del enlace Carbono-Nitrégeno, ‘debé
disminuir su energfs y aparecer a3 fracuencias mis Pajas
| €77€93C10)C11). Aun cuando, Cudek y Dudek, al realizar un
Vestudio IR de amidas Vnarcéndolas con 15N, coqcluyen que. la
banda a 1630cd4} en al espectro de la base de - Schiff
3-(N-matilacetimidoil)-2-naftol, corresponds al énlac; C=N,

esto no entra en contradiccién con lo expuesto anteriormante,

ya que la existencia de 1la correspondients estructura *g 5ar.

- este dompuesto sugona la rupgtura de la aromatitidads;Z).

Excluyendo las bandss a 1580 y 1555cm_13 que .dis

m&s adelantes en ests zona del espectro dei iigando Aac;h 's8lo
se prasanté una banda a 1605cm—1 cue asignémos, an fuﬁcidn de
i;_—hiscqgidn antericr, a 1la vibracidn d2 tensidn del dobla
enlace C=0 con fuerts asociacidn intramolecular pcor puasntes da
hidrdgenos, tanto 21 oxfgero fendlico como al nitrégeno iminicc.
Es de destacary, que 1lz intensidad de asta banda 63
relativamente pecue®3y en comparacidén a 1la que se presenta'
cuando el grupo czrbonilo se encuentra libr; (10>.
La vibracidén de tensifn del enlace C=N se presenta
alrededor de 1600cm y mientras que la del C-N apareca a
1230—1030cm‘1,en amines'aliféfi;as, ;, en aﬁinas a}omﬁticas,

como un doble picc a 1360-1250cm—1 y 1280-1180cm™L . En nuestro
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C2soy puesto cue 1la estructura "3" dabe ser la pradominante
segdn hemcs discutido y se comgruebé m&s tarde por RMN {(seccidn
III.3)), la banda debida z la vibracidén de tensidn del enlacse
carbono~-nitrégeno debe presentarse a frecuencias mS§s bajase.

Adem&s de la banda ya ccmentada a 303(“:_«1“1 los espectros
de 1los compuestos aromdticos se caracterizaﬁ pér la presencia.
de dos bandas a 1600 y 1500cm-1, debidas a la vibracién de
tensién de los enlaces séﬁisaturadoé_c=c (13). En caso de que
el anillec se .encuentre conjugade con grupos insaturades
aparacey por lo general, una tercera banda a 1580cm—1. Cuando
eQiste cenjugacidén 1la intensidad de 1las +tres bandas sa
acrecenta de forma significativa. La cohjugacidﬁ da también
lugar '@ una cuarta banda a 1450cm_1, que dad% su baja
intensidad dificulta su localizacién (14). En el caso de
trisus¥ituci6n asimétricz estas bandas se desplazan hacia
frcuencias superiores.

De esta seris de custro bandas, la primer; y dp::maycr
energfa, probablemente, corresponde a 1la qus se o&#erva a
16156&4', que s de intensidad media. Esta .ésignacidn eé.
apoyada por el hecho de gque esta banda sa presenta para el
ligando Tryaac, pero no pera el tryaap, ya que el primero posee
un  anillc con trisustitucién =zsim&trica, mientras qua el
segundo nc¢s como varamos en ia secciébn IV.;.

La ségunda debe aestar sclapada por ° las intensas
absorciones del grupo <carbonile .y del eaonlace C=C vinflico
(1600-1550cm—1). La tercaré'banda (cercana a 1500cm-4) es,
generzlmente, la de msyor intensida# (15) y nosotros la hacemcs

-1
r correspondar con la banda que se presenta a 1495cm . La
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cuérta 2s de dificil lb#alizaéién,,aunque podria ser 1la béndé
de baja intensidad a 1450cm™L.

'En esta zonz del espectro y en ligandos similares  31
Acacen, Imoto vy cql) 33, encuentran,. ademés,tque.la vibracién
de tensidn de los dobles enlaces lviniiicds, en los ligandes
libress; zparece comc dos o tres béndas entre 1600 y 1560cm ¥,
También aguntan que estas bandas de absorcién son desﬁlaZadas a
fracuencias iigeramente»7mayores Yy que disminuye su intensidad
en complejos metSlicos (9). |

En el QSpectrb del ligando Aacen se producan dos bandas a
1580 y 1555cm 1, da gran intensidad (junto con 1a asignéda 2l
grupo carboniio, son las tres mis fuertes dal espectrdi, :que
nosotros asignamos 3 la vibracién de tensifn deal doble enlacs

i

conjugado C=C y a la vibrzcién del‘ esqueleto de 1los fl‘ii;ﬁs

‘bencénicos.
‘Regidn 1400-900cm™—1 .-

Estzs ragifn es conocida como la de la ™huslla déct;lar“
Yy on genersly, se presentan .muchas bandas, debidas a las
vibraciones de flexidén de los eniaces C-H. Las bandas deo mayecr
intensidad, en esta regidn, se presentén a 1330, 1280 y
1260cm™t ., | |

En el wespectrc del ligaddo ,Aacen las bandés' mé&s
importantes que son de espeérar corresponden a- V(C-0)fendlicc,
a V{N—C)'y a la vibraciéﬁ da flexidn en el Vplané ﬁe1 ienlaca
0-He Es ,#a destacsr que 1aJvibra§iéntdétflekidn7en'elibléﬁo-

del enlace N-H, s6¢ presenta a frecuencias mayores y. que su
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intensidad es muy ¢8bil cuandc el N est8 unidec a un carbono

insaturade,y, por loc que o35 diffcil de detactar (16JC17D.

N

Al realizar el espectro del ligando Aacen deuterado se

ob#erva 1a .desaparicién de la banda a 1260cm s presentidndose
una nueva a 1030cﬁd'.. La dnica banda de las tres antes
maﬁqionadas _Gue debe ‘presentar un desplazamiento grande, al
deuterar, es la corresponciente a la vibracidn de flexiln en el

plano del enlscas O-H. Por tanto, asignamos la banda a3 1260cm—;

1 al

a esta vibracién de flexifn, que -se desplaza a 1030cm™
deutéraf..

En una serie de catorce saliciladiminas, Kovacic c18)
asignz 1la vibracidn de tensién del enléce C-U(fenéiico) en las
péoximidades de IZBOch'. En estogA mismos compués&osy
pesteriorments, Percy - y .Thernton (19), asignan, a Egéia

1 .

vibracién, dos bandas préximas =2 1300cm , al raalizar el

astudio <con 15N como marcador. Se basa para elle en gue ost3ss
dos bandas no sufren ningdn desplazamiento al marcar les
ligandos. No obstante el hecho de no sufran desplazamiento no
indica que corresgondan al enlaée C-0(fendlico)y s8lec indican
que nc corresponde a un enlace C-N.

Por tanto, en acuerdcdo con Kovacic y con Percy y Tﬁornton
y teniendo en cuenta 1la asignaci6n del C-H y la exclusiédn del
C-Ny asignamos 1la vibracién de tensidn del C-0(fendlico) a -1a
banda a 1280cm 1.

La vibrzcidn da tensi8n del enlace Carbono-Nitrdgeno se
presanta 2n aminas alifSticas a 1230-1030cm-4, mientras gque en

aminas arcm&ticas se gpresentan dos bandas: wuna & frecuencias

més altas, 1360f1250cm-1 (fuerta), dabida al car&cter de doble
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énl;ce del anlace N;C(a;omético), y otra a frecuencias maenorss,
1280—1180cm‘1 (cébiles) debide ‘ al eanlace N-C(2lifStice)
(16)(172. En nugstro C&s0y es de esperar gue el enlace
carbono=-nitrégano tenga  un comportamiento similar al que
.mueétra en las aminas aroniticas; es decir, gue se presenten
tzmbié&n dbs bandagt una del anlace N-C(conjﬁgadé);Aqug dabe
posser cierto carfcter de doble enlace, qebidc 2 ° 1a
cenjugacién, y octra del oenlace N-C(alifStico). Esta dltima
debe ser de bazja intansidad.

Percy y Thornton (1) asignan alla vibracidn de tensidn
del - enlace N-C(aril), en salicilaldiminas,-a una banda préxima
a 1350cm'1. dado gue ai'realizar el espactro .utilizando —1$N,
como marcador, esta banda sufré pequaﬁbs desplézamieﬁtos.

No disponemcs de suficientes datos bibliogrétidd?ﬁf?ni

saxperimentales para asigrar la vibracidn de tensidn del &
carbono-nitr8geno. Adem&8s,; osta regidn as muy conflictiva dado
~que son muchos los modos vibracionales gue absorven. an la

misma.

Regibn 900-600 cﬁéh.-

., Existen dds-_tipos de deformacionaes C-=H en anilles
arom&ticos: Las vibraciones de flexifn dentro del plano, a
'1275’—960cm_1‘ » v fuera del planc por daebajo de _900cm‘1'. da
‘mayor intahsidad. ‘Las'de flexidn an el plano ail pré%entarse en
1z régiéh de la huallsz d&ctilar & ser de‘baja inténéidéd'son,de
'dificii 1oca1izaci6n._ ,ﬂas de - fléxién-‘fueré del planb.'én

'

cambioy son de gran interés, puesto que permiten la evaluacién’
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del’ ndmero de sustituyentes en 1los anillos aromiticos. En
bencenos 1,2,4 sustitufdos es de esperar una banda entre 825 vy
305 cm'l debida a dos protonés adyacentgs. Adnque debe existir
otra, debida al protén aislade (en posicién 3), a 385h870; esta
as | de muy bajs intensidad y normalmente nc se observa
claramente (20)(21)(22). /

En el espectro del ligando Aacen se obéerva una banda, de
intensidad relativaﬁente fuerte, a 819cm'1 qua asignamos a las
vibracicnes de flexibdn fuera del planc de los enlaces C-H de
lcs anillcs arom&ticos, ccn sustitucidn 1,2,%.

En esta zonz del espactro se presenta tambié€n lss bandes

debidas a 1la vibracifn de flexidn fuera deol planbgde los

enlaces O0-H. Suelen presentarse por encima de 650:::1:"l Feuando
existe enlace deo hidrégenc dintramolscular, aumentang@% la
frecuencia de 'vibracifn con 1la fortaleza dél ‘enlacé[ de

hidr8gano (21).

Apoyandonos en sl hecho de cue en el ligando déq#érado
desaparece la bznda ancha, de intensidad medié. a 720cm_1, la
asignamos a este mod5 vibrscionai de los U-H fendlicos. En el
esp;ctro del 1ligandc deuteradc se encuentra una ba;da nuava a

=1 )
600cm » cue podria ser asignada a la vibracidr de flexién

fuera del piano-del enlace 0-T.
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III+3.~ ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA  NUCLEAR

-

Se han realizado varios espectros de RMN “H  del ligando
Aacen, en diferentes condicignes, con objeto de utilizarlos en
la elucidacidn de su estructura. Un primer espectro, que se
representa an . la. Fig.III.3.2, se realizd en cloroformo
deuterado; un segundo espectrb fue realizado ~con ésta'fmisma
disolucidny pero afladisndole wuna gota d§ agua dgutégﬁga‘w

agitandoe fuertomente, con lo cual los protones ds los.grudaﬁvﬂﬁ

CHa)
'T(d)
? /C\C/CH:i(b)
l | '
C.. _N
Lo N
Hp He  THO
H.. ..H_ _CH
o o7 T ?
I
c? TeH,
t
CH, lCHa

 Fig.III.3.1 Ligando Aacen.
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son resmplazados porAdeuterio: y un tercer espectro se llevs a
"caboyal dia siguienté, dado que los protones coérespsndientes'a
los gruposuN-H no intercémbian tan rdpidamente como los de los
grupos 0O-H (14). £l segundo y tercer espe;tro se encuentran
reprosentados en las fige.III.3.3 y IXl.3.4, respactivamentee.
Posteriormente, seo realiié un cuarto espéctro del ligando, an
cloroformo deuterado, también, pero irradiande a 11,18 . El
2spectro resultante musstra 1a seffal a 3,60 como un singulate
(FigeIII.3.5). En 1la Tabla III.3.1 se dan las posiciones da
las seflales on el aspectrc y el ndmero de protones de cada tipo
obtenidos de 1a curva de intégraci&n-

Al objeto de comparar las seflales encontradas para el
ligando Aacen con las dadag en la bisliografla para COWﬁﬁ%%ﬁOS,

similares, en la Tabla IIl.3.2 so presentanllas asignacionss

.némerc da protones dé-cada fipo del ligando Aapen €10)(24)s%.
IIT.3.1.-Discusiln y asignacidn de las seffales.-

La estructura propussta, en primera aproxima;i6n ,_es;'la
proporcionada por la Fig.III.3.1, eon la cual se han subindicado
los protones para su mejor identificacidn.. En 1la siguiente
discusién trataremos de averiguar cual as el +tautsmero

predominante de los dos que refleja la Fig.III.3.1.

i)‘Protonss metilo.-
En el ligando hay dos . tipos de protones metilos los
sustituidcs an el anillo fen611co(Ha) y los del grupo funcional

am1nocroton11(Hb).
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£1 ambiente quimico de los protonés Hb ean 1los ligandoé
Aacén y -Aapen es el mismo, por lo Qqus 2s do esperar que
aparezca la sefal cbrrespondiénte axactaments: en 1la misma
posicidn, como  un singulete. AslI, on =21 espectro REN del
ligando Aacen se guede observar una seflal a 2,065:qu9 ‘coincide
con . la dada en la TablalIlI.3.2 para AAPEN, ligando tomado como
referencia(10). Por ol contrarioy, en 1la base -de .Schiff
obtenida por condbnéaci&n“ de o-acetoacetilfenol can
1,2—propanediamina,_CAAPPEN). en la cual también exisfan' dos
~gruéos motilo, aparecen dcs sefales an_ia misma regidn, (2,03 vy
ZyOSS'), debido a qua tienen distinto ambiente quimico (24).

La seffal a 2,06 la‘asignamos, por consiguiaﬁte, a 1los
profones metilo (Hb).

Los protones metilo (Hb) se presentan a 2,245, ’comﬁw-un

singulete, y su curva de integracidn corresponde a 6 proi“

como era do esperar.

,ii)-Protonos iromaticos;-

§l Senceno preéenta s8§lo un singulete a 7,375 procedente
‘da  los seis hidr8genos equivaléntes, pero cuando axisten
sustituyentes aparece unr multiplete que depends de 1a
natursleza de 1los mismos y de su posicidn en ol #nillo (25>.
En el ligando Aacen se presenta una seffal compleja a 6.8-7,55.
de inténsidad‘ corrasponaiénte a sais protones'que asignamos a
los prot§ne§ aromfticos de los aniltlos Eenéénices..de la
_molécula (6.76~7.5848 ‘paﬁa_el ligando AAPPEN(Zé)). La éeﬁal es

"muy COmbléja-debido a que ekistén varios muitiplates solapados.
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1ii)'Protonds vinflicos.-

Los protones'vinilicos résuenan nbrmalmenta en lalrragiﬁh
' 4,5—6555-. El . gran desapantallamiento de estos protonss se
atribuye, principalmente, a la,anisotropla‘dei sistema 7 , mis
que a uﬁ siﬁpie efecte inductivo.- Estos protbnes no debén
estaf“mﬂy. influenciados -por el predominio de wuna u! otra
estructura tautomérica (Fig.III.2.1).

La safial a 5,688 1z asignamos, por consiguiente, a 1leos
dos protones vinflicos de la mol3cula Aacen. ﬁahé el ii@ando

Aapen se presenta a 5,748.

iv) iProtones aminé.-
En compuestos hidroki¥@-cetoaminas las séﬁalasf a

118( *0,05) han 51do asignadas a la resonancia de los pro?ones

N-H(B)(103(24). Dudek y LCudek reallzan eSpectros RMN de bas%S‘
de Schiff de este tipo marcandolas con N concluyendo que el
protdn esta, fundamentalmente; sobre el Stomo de nltrﬁgeno, con
un intercambio despraciable hacia el oxfgeno (38).

Los protones N-H dan, frecuentements, tiIpicas bandas
anchas, debido a que 2l 14N tiene spin nuclear y se comporta
como un cuadropoclo elé&ctrico. Este efacto se danomina
"ralajacién del cuadrupclo® (265. En nuestfo caso esta séﬁal
aparece mucho m&s ancha gue ios demds singuletes -del esgpectro
del 1ligando Aacen..Io cuzl parece evidenciar qua esta safial, a
11415 s es debida a. un =pfot6n amino y 'no a dﬁ ‘protén
hidroxflico, que da 51empre bandas muy aguda;(Zé).

Por lo dlChO anterlcrmente, y por el ‘hecho - qe que - esta

sefal no desaparezca“répidamente(alvagitar,coﬁ“ch;<descartamos
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la posibilidad de que el protén (He), Fig.III.3.1, estd unido
fuertemente al oxIgano -ceto/endlico, apoyandospor tanto, 1la
estructura "3%" sobrae la "A"r’propdéétas en la Fig.IIl.2.1l.
v) Protones fen8licos.-

Los protones fendlicos resuenan a vaiores superiores a
1098 , fundamentalmente, -~ cuandc axiste fuerte as&ciacién
intramolecular por puentes de hidrdgeno. Por consiguiente, la
sefal a 13,13 1la asignamos a los protones fendlicos, con
anlaces de hidrﬁgeno @8 los oxfgenos -cetfnicoss siguiendo 1la
discusiSn mantenida por nosotros en trabajos anterioraes(5), y
de acuerdo ;on otros autores (3)(10)(24). |

€s de dastacar que esta sefial deﬁaparece~ inmediatamente

despuds de deuterar la disolucién cdn-DZO.

:vl) Protones uotilin;-

En principio, debidc a la simetria del ligando Aacan, los
protones metilén Hc son egquivalentes y de axistir acoplamiento
entre allas la sefal deberfa apérecer comg un triplete, en 1la
zana B-KS. Pues bien, 2ln cuando an nuestro caso se presanta
como un triplete, &ste es particularmenta especial, puesto que
sl pico central es mucho m&s pequefo que los laterales.

- En ligandos derivades del ACACEN, on los que se presenta
,aste mismo casoy Holm y Dudek (27) asignan el dobleta (picos
latgrales) a los protones metilén con un acoplamiento spin-spin
con ‘el. protén del ghupb N-H adyacentey y el singulete central
‘(picb m8s pequefo) lo asignan al ;conformdmero pro&ucido -por

rotacién sobra sl .enlace C~N 8, sencillamente, a contaminacién
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del.tautém;ro "A" (Fig.IIJ.2.1).

Al compzrar la sefial centrada 313,605 en los aspectros
de las FigeIII.3.2-4 s@ observa: en allprimero el dobletes en
el segunde espectro -an el cual se ha deuterado 1lsz disoluci&n,
pero ' no hé - desaparecidc lé sefial correspondiente al N-H= se
sigus manteniendo; pero, Siﬁ»embargo, en al tarcero =-en al
cual ha desaparecido 1a ’sgﬂal corraspondients al N-H-
desaparece el desdoblamiento de la sefial a 3,608 se mueétra
como un singulets. Lo cual demuestra.que gaxiste acoplamiento
antre los protones metilén y el protdn N—-H, y para que exista
aste tipo de acoplamianto @s necesario que el protdn He~rgsida,
fundamentalmente, sobre sl Stomo  de_ N y no sobfé':el o}

adyacenta.

pudek y Dudek an un trabajo ya moncionado (8) eﬁcu
una constante de'acoplamieﬁto da 844 ¢cps para el par'N-H/§
este tipo de compuestos y con este dato cbpcluyen‘que el .p
estd sobre el Stomo de nitr8geno con un .intér¢5mbio
despreciable haciz el oxIgeno. En nuestro caso ancontramas
J=écps, para el ligando Azcen. | |

Por todeo 1lo antgriormente axpuesto concluimos gue el
tautémaro predominante en disclucidn da cléroformo es a9l "8" da
la Fig.Ill.2.1.

Un segundo conjunto de sefMales de bhaja intensidaa que so
preéentan en el esg?ctrc sugierén la prgsencia’ﬁe una pequefia
"proporci6n‘ del tautlmerc “A“,' como mse "ha' encontrado en

compuestos similares por varios autores (8)(27)(28)."
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Tabla I1I.3.1l.- Ligando Aacaen .-

B A e P > -+ &+ B 1 5 T X F N3 F F B

Tipo de proton numerc sefalC§ ) multipl. JCcps)
matilo - Ha 6 2524 singulata -
metilo HE & ° 2,06 °  singulete -
metilen He 4 3,560 daoblate 6

(3,62 3 3562)
vinil Hd 2 5+68 singulete -
aromat. Hg ) 698=T7,5 compleja -
N=H{imino) He 2 ‘ 11,11 sing.~ancho -

0-H(fenol) HF¥ 2 13,10 singuleta -

-+ F F 3 T 3 5 5 F ¥ & B B Lk F R L p B b R B N U L S
Dt e e e e b R e 2 L F + 2 P+ + + F > F + % 5

Tabla III._3.1.- Ligando Aapano"

Tipo de proton numerc sefMalCd ) multiple. JCeps)

D D 0 S e 1 . 0 o Y P . T b (D D D ) i i P o A " S o S > A o s it S ot Amm S v i e i A0

matilo HE 8 251 singulate -

matilen He 4 3.6 ? -
vinil Hd 2 5,7 ~ singulete -
aromate. Hg ' -

N-H{imino) Hse 2 11,1 sing/ancho
G-H(fanol) HTf ‘2 13,3 singdlete -

D S R R S T o o o o o T oo T T w0 0 o0 " o 1 D Mm Em o AR e i e Yt et IV D e = D > i o W W e = o -y -y - - —
it e e R P R e - & 7+ 0 3 - + F T BT ¥ 5 R
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Fig.II1.3.2.— Espectro RMN 1H del ligando Aacen en

disolucién de‘DCCIB.
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Fig.ITI.3.3.— Espectro RMN 'H del ligando Aacen en diso—

1u¢10n d§ DCCl3 + D20.
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10 5 i o
Fig.III.3.4.- Espectro RMN 1H del ligando Aacen en
disolucién de DCCl3 + D20 (realizado
24horas mas tarde).

| T
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Fig.TIT.3.5.- Espectro RMN lH del ligando Aacen en disolucién

de cloroformo(irradiado a 11.1 ).
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'II1.4 ESPECTROS. ELECTRONICOS.-

La aspectroscopfa ultravioleté—visible, junto -con 1la
aspectrometrfa de resonancia magn&tica nuclear, propofciona una
de las té&cnicas m&s Gtiles para la determinacibn de los
equilibrios tautom&ricos cotoenSlicos en bases de Schiff da
este tipo. Cada una de estas técnicas, individualmenté;'poséen
sus propias ventajas e inconvsnient;s, pero ha é%g;do

establecerse que cuando ls forma ceténica es la dominante} el

métado de RMN es mSs aplicable, mientras qua la-espaétrog;}"
Uv tiene mis ufilidad cuando la forma .dominante as 1la @ﬁﬁlica
(29). |

El espectro electrdnico en estado s§lido de raflgctancia
difusa en sulfato de barios Fig.III.4.1, ds la base de Schiff
presenta un hombre en la zona 410-440nm y Qna.banda, en; forma
de dobls pico, entre 350-380nm. E£n los espesctros electrénicﬁs
en disolucién en cloroformo, piridina, 2tanol y ciclohexana,
(Fig.IIl.4.1), sigue present&ndose la banda a 350-380nm, pero
, despérece el-lhombrb’ a 410-6406m, _adnque las disoluciones

continuan manteniéndose amarillas.
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En los anillos guslatcos del tipo:

.los electronss T de los enlaces C=C. y C=ﬁ y la. par;ja'_no
enlazaﬁte.‘dal nitrﬁgeﬁo deben formar un sistema'deslocaliz%éo.
por los que es de esperar la aparicidén de una banda an-laﬁugpna
:del‘ espectre comprendida entre 300 y 400nm, debgdgs a
transiciones 7--;-7T,, en esto sistema, segdn se ha discutido
ya sen trabajos anteriores realizados en nuestro Depah:amento
(30>. | .

4

La posicifn de esta banda esta muy ‘influenciada _i£r ~la
formacidn de puentes -de hidrégeno y por 1la magniéﬁd del
desplazamiento en el eaquilibrio din&Smico de los isémeros
interconvertibles hacia una forma 'u otra (cetbSnica o endlica)d.
Asiy por ejemplocy en 1las bases de Schiff acac-m—-fen y
acac-p~feng_en que él‘equilibrio dinfmico est8 desplazado hacia
;a forna endlica, sa presenta a_330nm.y"'340nh,respéctiuamenteg.
sufriendo grandes desplzzamientos’ ba£ocr6micos' én aquelloét
compu;stos en ;os q;e el,éqﬁiiibrio egta "desplaiaao' hacia 1a

forma: | cet6nica, - como " en ~.los compuestcs
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2—(ﬁ—fenilacetimidoil)-lfnaftol ' _ y
l-CN—fenilformidoil)—Z-naftol, eé gque la banda presenta a 370nm
y 375nm, respe#tivamente,'(29)(30).

Su aparicién en nuestro caso como un doble pico, fanto en
eastado s§lide como en disolucidn. én[ cloroformoy piridina,:
stanol y ciclochexzano (FigeIlle.4.1)y, como s2 ha encontrado en
otros compuestos de este tipo, la atribufmos a la estructura
fina vibracional del sistama deslocalizado (31).

Los compuestos dicarbonflicos presentan bandas a
aproximadamente 450nm, 2 las due se debe el color amarillo de
los mismos (quinonas,y dicetonas), debidas a _ transiciqnesw
n--—-_'ﬁ*.que involucran a~las'parejas de electronés lib;as de

los oxfgenos. Estas transiciones  son, generalmenta,

transiciones prohibidas y, por tanto, su intensidad seors

¢ £ =20), pudiendo llegar a desaparecer en disolventas po
. , *

an particular, en aquellocs compuestos en que la ban#a.qf;ébﬂff
ast8 proecedida por las mds intensas ﬁh-—-77* (32): su
aﬁaficiﬁn en nuestro caso como un hombro a 410-440nm, en estado
s8lido, Fig.lIl.4.1, confirma 1la presencia de ’la -forma -
ceténicay Adominante segln sa comprob6_por RMN. Elihecho de no
prasentarsas en 1los espectros en disoluci8ny, a poasar de
mantenerse 21 color amarilloy lo atribuimos a que esta banda se
encﬁentra prédxima a la méis intensa,;”-—--7TX‘(ZAJ38000) } cuya’
cola enmascara.

La;banda a 256dm observada en.él espectro en etanol del
‘}igapdb'.Aaceh yla: hécemcs corfesponder- con  la béhda qué ge
_présenta préxima a 260nm‘én los iiéandos_sélén-y Apen;” Waters

y  Wright (33> 1z asignsn  a una- transicién [f=----T7 .
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Prasumiblemente eosta banda es 1la banda "3" de 1los anilles
benc8nicos, gue es‘una transicién prohibida (34). El mecanismo
de eéta absorcidn se explica en funcidén de 1la distorsidn del
anillo benc8nico producido por las vibraciones de deformacién
35). |

La banda a 225nm, sn este mismo disolvente, debe ser una
transicidn del tipo 'ﬂ-——-ﬂ?, de acuerdo con Waters y Wright
(33). Presumiblemente esta banda ss la banda K de los anilleos

benc8nicos (33)(34).

Tabla III.4.1l.- Espectros elactrénicos del ligando Aacen.-

R e 2 e A R e T Tt P - - - - 5 - -t

stanol(saturadad 225(f) 256(d) 365(mf) . 380(mf) 420Ch)

cloroforme 365 380Ch)
(40000)
piridina 345 330Ch)
(370002
dimetilsul f§xido - 355(mf) 380§mf)
reflectancia difusa 385¢mf)> - 380Cmf) 420Ch)

f= fuertes; mf= muy fuertas h= hombro; d=dé&bil

T N O T I T Tt N N T D n T R D R U M e e ey R A R M M e e e T D A U v T e R mn S A T A R v i e =P W e
RS R D e a2 ¢ b 3 b 2+ > &+ 2 3 & -+ 5 8 F
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- Aacen-H,

etanol [disol. sat]
cloroforme  2x10

piriding - 2x1°M

reflectancia difusa

> O o

R 500 800
* . S Almm)

del iigaﬁdo_Aacén.

Fig.I1T.4.1.- Espectro ele'ét;'énic»o»
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III.5.— ESPECTROS DE MASAS DEL LIGANDO Aacen.-

{

Se ha realizado el espectro de masas del 1ligando Aacen,
el cual se representa en 1la FigelII.5.1. Por otra parte, Se ha
realizado un an&lisis de zlta rasolucién para 1la identificacifhi

del ion molecular y de los frégmentOS-a.qua_da_lugar.

En la tabla III.5.1 se muestran lbs picos m&s impo5?b
del espectroy determinadcs por alta resolucidn. En la p
c#lumna se da el valor del ion molecular ~§xperimental, '
segunda 8l calculado, y eon la tercera y‘CUarta la composiéi&g;y
la intensidad relativa de cads uno, respectivamente.

- En la Fig.IIl.5.2 se muastra un probable mecanismo dao

fragmentacidn de la moclé&cula.
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Tabla IIl.5.1.— Andlisis de alta resolucién .-

T T T IS S TU T S S M Tm S N e e i e e et T e T e D e S T M A e e R P A S W D e G ms WD e e A P
e i e A R S P P a2+ 1 5 - 3+ 2+ £ § + 3 2+ 5]

. vinten'S. rel.
C H | o n

D e - S A D S D D A D D Ay D D D P 2yl D ey D ) VD AT s S i D S s e D A P P D 4D D i D e D D P i

408,2000

234,1340

204,1012
187,0983
175,0739
174,0690

135,0450

134,0353 -

121,0663

84,0720

408,2046
234,1346
204,1024
187,0996
175,0758
174,0680
135,0445
134,0363
121,0652

84,0813

24
13
12
12
11

11
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38,1
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174
135-

. 234

121 ‘ 204
ll llll" ,1l|n|l|' N h'l llll allf ul r I”I t I “ | . Ill it Ivl . I'nll ' 41"' ||
. - 100 | . : 200 m/e

Fig.III.S.l..— Espectro de masas del ligando Aacen
ligando = AACEN-H ;
408
= T T | ¥ T T 1 i t
400 m/e -

' ].. . '- -~ o
' o ' 300



l
CH, 234

Fig.ITI.5.2.- MecaniSmo de fragmentacidn prépuesto

para el'liganao“Aacen}
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HJ\C'HZ
1_-/‘<(CH2 '
A
C\C/C\CH
l 3
H
3.
_ -+
OH O OH O '
N .
- 0
H CH3 C}H3
CH, | Cn ]
175 17
Fig.ITTI.5.2.~ (continﬁacién).
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Fig.ITITI.5.2.~ (continuacidn).
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"IVe.l OBTENCION Y PROPIEDACES .-

El 1ligando Aacen ségﬁn hemos visto en el cagpfitulo
anterior, posee dos huscos de coordinzcidn diferentes: wuno del

tipo N202 y otro 0_G por tznto, pecdrfan obtenerse, an.

272"’
principio, des complejos mononuclaares y ungo dinuclear'de un, ..
mismo iSn metalico. Fenton y col.s, wutilizando liganqcs

similares, obtienen dcs ccmple jos mononucleares de CuQII)} uno

verde (Cu-DZDZ) y otrc marrén (Cu-Nzﬂz). Estos ;auiorggﬁ nan

" determinado la estréétufab cristalina. de 1los -co?EWTf
'mcnonucleares marrones (Cu?Nzﬁz),‘Sin embargos no haﬁ qgipnido
‘ninguna estrucfura de  los isémeros posicionales CCuQ;ﬁé) de
- calor verde. (13(2)(I).

Nésotros s3lo hemos obtenide un complejc mononuclear de.
CulIId), de <color marrén. Si Bien so intentd la sintesis del
otro complejo ﬁonqnuclear y durante la misma se “logré- 1la
separe;ién de un proddcto de coclor verds, sus an&lisis nunca
fueron plenamente satisfacjgrios. Se Jobtuvo. también, el
cemple jo dinﬁclear de. CuCIl).

én‘ﬁuanto a los ccmplejes ~de Ni(II>s se ‘obtuve uno
mononuc;ear y otro_biﬁuClear,:ambos de éolof vérdé.' Fenton vy
el obtienen eeﬁ'liganq;g ‘giﬁilares,“dn fscio" complej§

menonuclezr deé Ni(II), de#érminéndo;la”estpucturé (13C2)(2).
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IV.l.1.~ COMPLEJOS DE Cu(ClII) .-
IVelall.l-:Sintesis CuCaacen).-

"Se prepard una disolucidn de 199%.6 mg.(0.001mol) de
acetaio de cobre nmonohidrata&o en 100 ml. de metanol
caliente(95%) y se affadi§ a wuna suspensidn de 408 mge
(0.001mol) de Racen en 100 ml. de metanal calisnte, La mezcla
resultante de color verde, inicialments, se sometid a raflujo
durénte una hora. Se filtrd en caliente, con el fin de separar
81l posible producto de <color verda, pogteriormentég 'sa
concantrs y §e filtré denuevo, separdndose un produéto de color
marrdn claro, que se lav§ con etanol. Se recristaliz$ -eh( una
mezcla cloroformo~-aguzse. So secd bajo lampara de.IR Yy se gﬁErQG

en un desecador a vacfo con pentSxido de f6sforo".

IVeleles2 SIntesis Cu=-CuCaacen) .-

¥ Se disolvieron 469.6 mg(d.001mol) de CuCaacen) en—50
mle de piridina y se lo afladieron 8{ mg.(0.002mol2 da LiOH en"
100 ml. de metanocl calients. Transcurridos 10 minutds se
4aﬂadieron 199.6mg.(0,001m015 de Acetato deo cobra monohidratado
~disueltos en 100&1. de metanol. Lta diéolgcién. que en
principio era verdes al mezclar se torna marrén. Se reflujd
" durante 4 boras. Se ilevd.a saquedad én un  rotavapor y el
residuo‘ se .colocd bzjo 18mpara de IR Aésfa que desaparecid el
.olon‘a piridiné,.$§ tfatdﬂcon 100ml., . da'Méfanoi caiiente y 'sg‘
;filfr6 ;1$ v;dspehsién; en calisﬁte, © Se rapifi&,denuevo,estal

operéc16n~de,lavado;'obteniéndoSa un producto verde. Se. sech
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bajo  lfmpara de . IR y se guardd en daesecadar a vacio con

pentdxido de f8sfaoro."
IVelsile3.— AnS&lisis de los complejos de CulII).-

.Los resultados de les por&entajeé.de €Cs» Hy N y Cu se
encuantran en la tabla IV.l;l Ys» como se puede ver, les valores
expérimentales 2st8n en buena concordancia con los tefricos.
Los datos de CyH y N seo obtuvieron de un analizad;r alamentsl
automé{ico. Los de Cu se obtuvieron por aﬁsorcién atﬁmiéa,

siguiendo el procedimisnto doscrito an II.1.3.
IV.1.5 PROPIEDADES

El complejo mononuclaar Cu(aacgn) 8s uq-s&lido de éﬁﬁl@h
mérﬁ6n brillante gque cristaliza an agujase. - E£s bastantg_sélqﬁla
an disolventas taies como cloraforﬁo, piridi;a, diclordmgtano,
dimetilformamida, etc.s 1poco solubla en etanol y‘mbtanoly =]
insoluble en agua, tetracloruro de carbono, ciclohexano, etc.

El complejo Cu—-Cu(aacen) es un sdlido. pulverulento de
color verds. Presenta gran insolubilidad en lqs disolventes
orgfénicos comunes, exceﬁtc en piridina, en el que muastra
tonalidad marrén al disolver. 1Insoluble en”agua;

~-Los dos.complejﬁs descoﬁponén sin fundir por encima da
300C. Son‘e;tables al:aire,“incluéo cJando Se exbonen‘durante

- Semanése.
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Tabla IV.1.1

b & 5 F R+ B 3 F F 5 F R 5 5 3 5 0 B R oy B b o T B b b b b U U s Y
e e e e R R 2+ >+ 1 &+ 5+ F F+ F L ¥ T X J 5 ¥ F ¥

Compuesto For. emp. ) _ c H N Cu

CuCaacen) € H NGOG Cu “
24 26 2 4 toor. 61433 5,58 5,96 13,52 -
PM=4T70,02 ’ EXPe 61942 5980 65,35 13,44

S e e R bt b T o S T T T T T T T T P T e pg g ey

Cu=CuCaacen) C H N O Cu |
| 24 24 2 4 2 teor. 54,23 4,55 5,27 23,91
PM=531,54 | ‘ |

IR D e IR AT SR R o SR e cm W U MR s W e NP e TS D S S s wn e s S b s e 3 ¥ ¥ X - F b B b b gy Py
e e e e R & + - 1+ > £ 2 5 1 & ¢ £ F 3§ 1 X ¥ 5 T 3%

IVel.2.~ COMPLEJOS DE NiCID)
"IVele2.1-:SIntesis del complejo NiCaacend.-

% Se prepardé una disdlucién-de 408 'ﬁg-co.oplmol) del
ligando A;can en’clorofcrﬁo caliente(150ml) y se afladid sobre
otra que contenfa 248 mga.(0.001mol) de Ni(Ac)zﬁHZB disuelto en
160 ml. de etanol caliente(95%). ~ La mezcla resultante se
volvié, inmediatamente, da color verde 9 a continua?idn se
Qometid 3 raflujo durante unos 10 minutos. Ss concentrd an un
rotavapor, obtenifdose un producto da color verda oscuro. Sa
lavé con etanol, se sacé baj§ léﬁpara de IR y se guardd en un

desecador a vacio ;on‘pentéxido de. f8sforo. ©

IV.1.2.2.- Sfntesis del complejo Ni-NiCaacen).-

" $q disolvieron 465 mg(0.0ﬁlmol)'de NiCaacen) en 50

ml. de binidina y‘selle-éﬂadieron 84 MQ;(0,00Zmolj'da-LiDH en’

-172-.



100 ml. d; metanocl calienté., Transcurridos 10 wminutes se
affadieron. 248mg.(0;001m61) de Acetato de nigquel tetrahidratado
disueltos en 100ml. de ﬁetan?l. La mezcla resultante s»s
-reflujd- durante 4 horas, se llevS a sequedad y a2l residuc se
colocd bajo lSmpara de IR ﬁasta que desapareci8 o1 olor a
piridina. El producto se trat8 con 100ml. de metanol caliente
y se filtrd la suspensidn an caliénte. Se repitid de nuavo
asta dltima operacién da lavado; obtidndose: finalﬁenta un
productc verds puiverulento; -Se sacd bajo lémbara de IR Yy so

guard§ en desecador a vacio con pentSxido de f8sforo."
"IVele2a3e—~ fﬂnilisisa-"‘

Los‘reéultados de les porcentajes de Cy Hy N ’y,?@i 59

ancuentran en 1lz +tabla IV.1.2. Los datos de ©¢€, tf@@‘53§"
obtuvieron de un analizader elemental automS&tico. Los dé?ﬁiv&é
obtuvieron por absorcidn 'at6mica, siguiendo el procediﬁipnio

descrito en II.1.3.
IVela2eb—- PropiOdados [ ad

© " El1 complejo Ni(aacen) es un s8lido d2 color verdse oscuro
que c¢ristaliza en finas .ggujas. €s Dbastante soluble en
disoiVentes tzles como cioroforﬁo,‘ piridinay diclorometano,
stcf, .poeo. soluble eon etanol y‘metanoll e insolﬁblé'en'égué,
' tetracioruro de carbono,’hex;no,*cidlohégano;
"El'ﬁomplejo Ni;Ni(aacen) es un“s&lido de ﬁé;of verde, mis

claro qua el Ni(aacen).' La solubilidad =as Bas{ante'menor queo
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la del compleajo menonuclear en los disolvente; usualese.
Ambos complejos descompenen - sin fundir por encima de

350C. Son estables al aira.

TablaiIVelel’
-1 54 ====.== -+t -+ -+t 2+t E -t i 3t 5+ FF -ttt
Compuesto For. emp.e. 4 IH TN zNi‘
NiCaacen) . C »H N € Ni o
24 26 2 4 toor. 61,91 5,63 6,02 12,62

PM= 465,20

R ES Yme o AE AT M WP S S G 80 e e T e R MR e S P WS S M N SEY AD S —mw D veR T SN A e N T W . AN TS e vmd D SED e TR e i VD S S
e A 2 & A 4t 2 b B P 2+ 4]

" Ni-NiCaacen) € H N O Ni o
. 24 24, Z 4 2 taeore. 55)23 4’63 5)37
PM= 521,89 . ‘ exp. 54.81 4.30 5.05




IVe2~ ESPECTROS IR .-

Se han realizade, .en estado sdlido, los espectros IR de
los ' cemplejos  CuCazcen) -(Fig.IV.Z.Z), Cu-Cufaacen)
(FigeIVa2.3), NiCaacen) (FigeIVe2.4) y Ni-NiCaacen)
(Fig.IV,Z.S) usancdo KB8r ccmo ;genta disparéants.

| Las tablas IV.2.1 y IV.2.2 racogen las principales‘ﬁandas
de los - espectros Ir de oastos complejoss asf inmow SUS

asignaciones. A titulo ccmparativo se han incluido las - bandé

del ligando en ambas tablas.

@ Can

FigeIVela.l.~ Estructuras)propqostas para . los 'céuplojos

mononucleares (1> y dinucleares (II).
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IVe2.1.~ Discusién y asignacidn de bandas.-

Proponemosy en primera aproximacidn, la estructura I
(FigesIV.2.1) para los cbmplejos menonucleares CuCaacen) vy
NiCaacen) y 1la estructura Il parz los complejos’ dinucleares
Cu—-CuCaacen) y Ni-Ni{aacen). Estas astructuraé las tomames
ccmo base«paralla asignacidn de las distintas bandas de 1lcs

espectros IR.

‘Regisn 4000-1700cm~l.-

La banda ancha y de baja intensidad a‘3200—2800cm‘1. qu§
asignamos en el ligande a las vibraciones de tensién de lcs_v
anlaces 0-Hy, con fuerts ascciacidn intramolecular se"debe
presentar también =pafa los complejos mononucleares, con:el

metal alojado en el hueco interno, N3G, . El hechec ' de 'que 'sé

preéenie'esta banda es unz fuerte evidencia de que los pf§j
‘fenblicos no s3 han ccordinado. Sin embarge, la }éggga
.ihtensidad que presenta astsz banda, incluso én el‘liggﬁéo,'nq
nos parﬁite at;ibuirle relavancia decisoria en la‘disyhhéiva deo
si el metal esta coordinzdo o no a los protones fenblicos;: es
decir, no nos permite, por s{ solaz, determinar si el matzl =se
aloja en el hueco.externo o an el‘inferno.

! De todas formas si se observa una bénda a 3200-2800cnl
en les complejos . anonucieares Cu(aacen) y Ni(sacen), aungue
muy debilmente . En los comblejos dinucleares Cu—-Cu(aacen) vy
Ni-Ni(aaéen), sin embargo,nno se observa esta banda.

En lé zcna,pfdxiﬁa af43000cm‘? se presentah,; para los
Apuatre cémpl?jqé, Qna':safig da picos‘pqquaﬁos; queﬁﬁsignamcs

como en el ligandec a las vibrzciones de tansién deé los enlaces
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C-Hy tanto saturados ccmo insaturados, en acuqrdo con la
discusidn mantenida para el 1ligando Aapen en el capitulo
anterior. - Estos picos c¢ificultan la localizacidén de la banda

de 1la VY(C-H), antes moncionada.

‘Regisn 1700-1400cm L.~
El gico a 1615cm 2t ‘por- su baja infensidad, ‘en -estes -
complejos, no.puede ser asignado~a la vibracidn de tensidn del_
anlace C=0, ni a la del enlace CL=N (imfnico)d. |
Las vibraciones de tansidn del anillo aromd3ticc debidas
. al sistema de dokles enlaces conjugados aparecen hﬁrﬁalmanté a
1600 y 1500cm'1. Cuando el anillo se encuentra conjugade can

grupos insaturados apareces por 16 general, una tercera banda a

1580cnl y 1a intensidad de @estas ° auments de
significativa. En el casc de trisustitucisn asimétrica o’ldé 1a
sustitucién “péré“vse aprecia un desplazamiento de aestas +tres

bandas a frecuencias -~superiores (4). Por tanto, la banda a

1615cm’1, que enccntramos on los espectros IR de los complejoa

Cu(aacen), Ni(aacen), Cu-C;(aacan) y Ni-Ni(aacen), la asignamcs
a la vibracidn de tensifn de mayor frecuencia de 1los =aenlaces
C=C de 1los anilleos arcméticos, gue usualmenté se presenta a
1600cﬁ-1,,pero que dabido a 1la trisustitucidn-asiwétrica en le¢s
aﬁi;los bencénicos so ha cesplazado a3 mayores>frécuencias.

Por otra parte, y ‘ccmo se vefa en“'ias secciones V.2 y
VI.Z,' él. gspéctro del_ligandojfryhdk:y el cémﬁleib Cu(tryﬁdk)
.preseﬁtan:tahbién eéfa.débilJbanda a 1615&5#’{'mi@dtras'qué el

" del’ ligando 'Tryéép y el -complajo Cu(thyaab) ‘no. Los decs
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primeros posegen anilles trisustitufidos y los otros dos anilles
o-sustitufdos. Este kacho estd en conson3ancia con 1la
, asignacién, previamente hécha, de osta bénda para los conplejecs
CuCaacen) vy Cu-Cu(aécen).

Lz bancda préxima 1590cﬁ'1 que se preéenta en lcs
aspectros Ir de 1los <cuatro complejos 1la asignamos a las
vibraciones de tensién de los anlaces C=0 y C=C tanto vinflices
cemo aromfticos (3).

| Para los complajos mbnonucleares se presenta unza banda a
1515c54-, que es la do mayor intensidad del espectro, con gran
diferengia sobre las demS8¢. En consonancia con otros -autores
asignamos esta banda a la vibrainn de tansiéﬁvdalﬁénlace
carbono~-nitrégeno, con los nitr8genos coordinados al fmgial,
tanto para el complejo Culaacen) como para.el NiCaacen). |

#éra los complejos -Cu-Cu(aacen) vy Ni-Ni(abcen)'4fse
presenta una bandes a 1520cﬁ? tambiéq muy intensa, que as%éb%mps
al mismo modo vibfacional,qusvan los complsajecs -mOnonuciéares;
os decir, a 9 (C=N).

- En el capftulo III, se llegs a la conclusisdn de que el
ligando existe, fundamentalmente, en la formwa ceto-amino." En
los ligandos Sal-=3,4-t y 35a3al=3,4~C1 (capftulo II) 1la forma
predominante es 1la g2nol-iminc. Por tantos en los complejos
cerrespondientes de estos ligandos'con CuCII) o Ni(IIDy no sa
puede degcartan un cierto equilibrio .ceto-enédlico. Esta
pesibilidad - 1a basamos en el» hecho.. ds éue en complejcs
derivadas - de  Cu(II) Q Ni(IIj"’cqn ligandos del tipo
selibilaldimina se presenta la vibracidn de tensidn.del'Venlgce 

f,'.. o ) —l , .
certono-nitrégeno préxira 1600cm 'y mientras aqaue en los
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complejos derivadcs de ascetilascetonaimina se presénia‘ esta
vibracién préxima a‘1510cnf1, lc que indica que en los primerscs
predomina 21 tautdmére Yanol-iminino® 'y en los  segundes &l
jﬁcato-amind". Péobabiemsnte, 1s cadena carbonada que une los
Stomos de‘nitr6geno y oxIgano implicados eﬁ'el equilibrio es la
responsabla, vya que cuzndo ests cadena es parte de un aniilo
arom&ticos la rigidez de &ste no permite, ficilmente, la forma
cgto-eminc, - dade que ello supondrfa 1laz jruptura de 1a
aromaticidad, mientras que las cadenas alquilicas, que son mds
flexibles, si admitirfan ambas estrﬁcturas conformacigonales.
vSolapada a la bandé asignaday, previamentg, a2 la Qibtacidn.

de +tensién del enlaca czrbono-nitr8genc, se presenta para les

cuatro cbmplejos una bandz en forma de hombro a aproximad:
1495@m:1, gque :asignamos a la +tercara banda de vibracf

tensidn de los enlaces C=(C arom&ticos, discutida antaerio

para el ligando (seccidn III.2).

t

Ragisn 1400-900cm ~t.~

Q Est; regifin 9s de gran inter&s en 1la elucidacidn
estructursl de estos complejos, puesto'qde en ella se presenta
an el ligando la banda de vibracidén de tensisn del enlace
C;O(fenélico) y lz de defarmacién an el plano del enlace G-H.

La )(C-O) fendlico que 'se pregenta en el 1ligandeo a
1280cm-1, ai cocrdinarsé al ﬁetal- debe desplazarse hacia
ffechencias~mayores (por Wenciﬁa de ‘1300cﬁél), segln 'se ha
»disgufido ya en la seccibén II.2 y en cdnsoﬁancia con otreos.
autores'(3)(5)(65.l

Por -otrs parte, si el metél"se’aloja'an'elkhuecd 856 9 €s
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deciry si lc; protonaé jeﬁ61i§os son désbla?éﬁoﬁ por‘eI metél
debg desapargcer la VCO-H).:queAen el ligando se presanta a
1260cm'1- |

La estructura propuesta para los complejos moncnuclearss
exige ‘que - se mantenga la banda de vibraci8n deo flexién en el
plano del enlace C~H y la de vibrzacién de tensidn del anléce
¢-0 (fenalico);-

La ba;da de vibracién de flexidn en el plano se presenta
para ambos complajos mononucleares a - 1240cm-1; Este
desplazamiente, con resgects al ligando, de 2()_cm_1 a
frecuenciss menores, lo.atribuihos a gue el enlace de hidr&geno
ccn‘losloxigénos cetdnicos sé ha debilitado . ahcrsf al. estar
estos Gtimos coordinados-directamente al metal; 

La banda correspondiente a la vibracidn de +tensién del.
enlacer C-0 (fenélica) .se mantiens en la misma po#itiéqf@i?éﬂ

-1
cer ) que en 8l espectro del ligando libre, como es de esperar,

al no participar estos oxfgends en la coordinacidn. v

Estas dos asignzciornes aspoyan la‘estructura nyw ﬁrb#uesta
(FigeIV.2.1) an- la que ¢l Stomo metilice se aloja en el huaco
>N202;

Los espactros  Ir de 1les complejos Cu-Cu(aacen) y
Ni—Ni(aacen). muéstraﬁ una' fuérte banda a 1305cm-1, que No se
presenta en el ligando. For el contrario, las bandas a 1280 vy
'1260cm:% que‘.se presentan en al ligando, est&n ausentes para
- los complejos dinucleares.

Si  bien :en les espectrcs ~ IR "de- 110; _.coﬁplejcs
mﬁnéﬁqcleares‘ .Cu@aacen).- e'sta Gltims panaal se p}esenfa

desplazads a frécuancias:menores.(12¢0cm_1),«bara los comglejos
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dinuqlerares se bEserva lé'fbtaladesaparicidn de la misma.'

La btandz a 1305c$'1, que se prasenta para.ambos comglejes
dinucieabés 1a asignamos a la vibracién de tansiBn del enlace
C-0 (fendélicc) coordinaco =1 .metal, de acuerdo con las
asighacionas de 'varios zutores C(1)¢2)(3)(55(5), indicando que
esté enlace es afectado per la coordinacién. |

Esta (ltima asignacifn y la ausencia ds la banda debida a
la vibracidn de flexidn en el plano del enlace (O0-H), apoyan la
estructura propuegta (Fig.IV.Z.lj para astes comglejcs
dinuclearess en la cual tanto el hueco N,B 5 como al 0,0, estén

ocupados por un metal (Cu(II) o Ni(II)).

Regisn 900-650cm + o~

Para los conplejos ’ dinucleares Cu—Cu(aacen)-‘ 'y
Ni—Ni(aacén) no se observa 1la . banda ‘ancha a 860cm*1,'que
asignamos en el ligando a la vibracidn de flexién fuera del
plano d=1 anlaceilo-H, como ‘Qs de esperar de la estructura
propuesta pars ca#a eomplejo-

Para los complejos CuCazcen) y Ni(aacen) no sa observa,
tampoco, la banda a 860cm'4; Aceptando 1la estructura
propuesta, esta banda deberfa mantanerse, auncde desplazada a
frecuencisas menores,. dado que el énlaca de hidr8genc es ahora
'menQS»‘fuerte, ya qhe los .oxfgenos cetdnicos estarfan .
'cddfdihadcé; 2l ién metélicec. En esfa éona del espectroy sa
prasentan varias bandas'eh'lés pfoximidadgs d;;BOOcm:?'en todos
iés'cdﬁbiéios que atribuimos 2 las Vibrécioﬁes del éséueieto, Y.

que probablémente,SepultanAo énmascéran 12 ‘handa :debidav a .1a
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vibracidnvde flexidn fuerz del plano de los enlacas Q-H,

En los espectros If deilos cuatro complejos se observa
una banda a alScm—lg que asignamos a la vibfaci6n de flexién
fuara del planc de los enlacas C-H de 1los anillos aromfticos
1,254-sustituldos (7)(8); Esta asiénacidn ésté de acuerdo can

lz discusién mantenidaz para oste modo vibracional en el ligando

(seccién III.2).
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TablaaIV.z.l.--Prihcipaios bandas IR.-

Aacen - Cu(aacan) Cu=Culaacen)

asignacignes
3200-2800(d) =—-- 3 C0-H)

3030Cd)
2920¢d)
2860¢d)

1615Ch)

1605C¢mf)

1580(mf)

1555(m*¥)

- 1495(f)

1330(f>
1280Cmt)
1260CmTt)

1210C¢d)
820Cf)

T75¢(d)
T20(fO*
875(t)

610¢d)

3015Cd)
2920¢d)

2860¢d)

1615Cd)

1590C¢f)

1515Cmf)

1495Cmf)
1435¢m)
1350¢m)

1280(¢F)

124CCmya)

©1205d¢d)

1130C D
815(f)
790<m)
770Cm)

730(F)

680CF)

3020Cd)
2920¢d)
2860Cd)
1615¢d)

1595(f)

1520(mf)
1495(mt)

1430(F)

"1330C(m)

1305(mt)

1210Cd)
1135(m)
815(f)
795(m)
T775Cm)

720 C(md)

675CF)

V(C-H) insat.

N (C-H) sat.

3 (C=0)

¢C=0) +

3 (C=C)
"3 (=)
CC N
T CC=C)

~¢c-0)

(C=0)

S‘ (D-H) e.e‘.p.'

S ¢a-H) f.d.o.

B R AR A A 2 L - 2 > 0 - & -+ - F 3 5 5 - bt bl



Tabla IV.2.1.- Principales bandas IR.-

-t T T - Rt - At A A P R A F - F 1t R A P F 2 2 b T 2t
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Aacen - NiCaacen) Ni-NiCaacan) asignaciones
3200-2800¢d) -- -- A Co-H)
3030¢d) 3020¢d) 3010¢d) “ACC-H). insat.
2920Cd) 2920¢d) 2920(d) “VCC-H) sat.
2860Cd) 2860Cd) 2860Cd) "
1615Ch) 1615¢m) 1615Cd) C =0
1605Cmf) 1590C) 1590Cf) A €C=0) +7¢c=CH
1580Cm+) N(L=0) |
1555Cmf) , Ve=0)
'_ 1515¢me) 1515¢mf) ) CC=N)
1495¢H) 1495(f) 14956 ‘TD(c=C)
1433CF) 1430CF)
'1330;f)' 1350Cm) 1355¢m)
1305Cm)
1230(m%) 1280Cf) " 1305Cmya) DCC-3)
| 1285¢m)
1260Cmf) 1240C) § C0-H) e.e.p.
1240Cm) ‘
1210¢d) 1200¢m) 1205Cm)
| 1130Cm) - 1135¢m) |
820CF) '820(f) 815CF) S CC-H) f.d.p.
- 795¢m) 790¢m>
775¢d). 175¢6). 770C#) |
720062 7zs<m4;1f 739(}):: . & Ca-)

fodepe



6T5¢F) 680Cd) €80CF)

610¢d) 610¢d) - --
600 Cd) %
N = vibracidn de tensidn; J = vibra. flexidn.:

mf= muy fuoerte; f=fuerte; m= media; d= d&bil.
¥= No se cbhserva sn ol espectro del llgando deutarado.
%= Sclo se observa an " "

Qe9ePs = en ol plano; fed.p.= fuara dsl plano.
4+ 5+ 2+ 2 5+ F 73 51+ 5551 ===_===:======================
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-IVe3e~ PROPIEDADES MAGNETICAS

Se ha_utiliiado el mdtodo Gouy desc}ito‘fen ls seccién
II.3, a 1la que-haremos referencia a lo largo de la,disgusién
siguienteg |

En todas las daterminacionés experihentales de
susceptibilidades magnéficas de este capitulo se usd siemppg el
mismo tubc, cuyas constantes B, calculadas de acuerdo céﬁj:gl
procedimiento descrito en el apartade 1IIl.2.1, ;sdh;ﬁl&s

siguientes:

BC0.8)= 892.35x10° cgs
8Cl.1)= 502.12x10° cgs

¢on un volumén de muestra d&30.328ml. -——e
"IVe3ele= Comportamiento magnédtico del complejo Cu(aacan)H--

En la tabla IV.3.1 se muestran los datos experimentalss
obtenidos para eoste complejo. Las medidas'se realizéron a una

temperatura de 20C.
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Tabla IV.3.1.~-Datos axperimentales del complejo Culaacen) .-

e L T D L T e e P T T 1 - - - T+ T+ % 1+
F+ 4+ 1+ 3 F T 1 -t it R i R R

sin_campe ___con_campo____.  _incraemento de peso.
| a8 _lal . 0a8 il
Tube vacic 6,92100 6592045 6,92000 0,00060 0500100
Tubo 1llenc 7,10231 7,10227 7,10229 =-0,00004 -0200002
W= 0,18131 . w =0,00056 w =0,00098"

0,8 1,1

R Y T P S L T S T X P T S+ - P - - 51 >+t - 1+
3+ 35 353> 2 F 255+t F b B 2 - R L L

Tabla IVe3.2.- Contribucidn diamagndtica de  los

. §tomos en el complejo:Cul2acen) .-

S . T e T P T P P T T P T L T - 1]
A T TS S L R N S S S S S SN S N T S S R T S N T S T S S S S T s ST S ST a T mEm S mmim - -

Stomos _ nCid XCidx10+67 nCid.XCidx10%

- — P P ) S D i W A ‘> T Y D T D > D G D S D VD T A D T > T A U A - D — v v

c A 24 : -56,00 -144,00
H 26 . =2493 " =T76,18
0Calcchol) 2 ~4,4,61 -9,22
O(cetona)d 2 +1,73 +3,45
N , 2 -5,57 -11,14
Cu 1 -12,80 -12,80

§ nCi).X(id)= -249.88x10°

T e Y T P L T e S L P P P P P T T
I R S S T S S S S S S S T ST S R S S S S S R R AR ST SR T S ST s E DS Er e EmE R mmEmwm=m=
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‘Tabla IV.3.3.- Correccifn. de constituci&n CuCaacen) .-

e ey D D n e D N S e S mE S W S A S m D A W S D TR S TED W A et A YED W TR W wR M mr S mm e e b mm M wm P ar WD Am e o
2+ B+ 3 2 &+ 2+ 2 > 2t &P A2 A 2P R Rt

tipo de ne. de correccidn 6 correccién +6
anlace anlaces por enlace x10. - total x10
aromSticos 12 0,24 -2,88 )
C=N=-R ) . .2 89~20 16,40

c=C 2 545 11,0

P 2 b 3 - o T P P e L e P P T T P T e e e
R 2t > 2 it - 2 A 1 Bttt

La susceptibilidad magnética gramo para cada wvalo#r. del

campo se obtuvo al sustituir los valores experimentales:

Ec.I:

XgC0,8)= 2,81x10°
-6
XgClyld= 2,77x10
y 21 valor medio?

XgCmadia)= 2,79x107°

Teniende oan cuentz gque el an&lisis elemental y 1a
'determinacidn por absorcidn ztémica del cobre corresponde a un
cemplejo intarno, con una relacién metals/ligando igual a 1/1,
el peso moclecular sers 47C0402. Aglicando la-Ec;Ii obtenemos la

susceptibilidad gramoe.

<Q . _6 - ] N ‘ i ) . _6
Xm = (2,79x10  DIx470,02 = 1311.4X10". .
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Mediante 1a Ec.III se calcula la correccién diamagnética,
Xd. Los datosA y el célculo de nCi)XC{i) se muestran eon la
Tebla IVe3.2. ELl c4flculo de la correccidn de constitucidn =e

de en la Tabla IV.3.3. C¢cn sstos obtenemos que: )

Xd= EnCidXCi) + & =(=249.9 + 24.5 dx10 © =
-225.4x10 Egs
Yy lé suscaptibilicdad iénica searg:
X= Xm - Xd = 1311.4x10 0 - (-225.4x10 0> =
1536.8x10 °  cgs/Stomogramo.
y el moménto-magnético e fectivo se ob{;ene sustituyendo en 1la

Ec.V, teniendo en cuenta que T= 293K. .

| | . ;6 . ,
/&(ef)= 2.828\/;1536,8x10 Ix{293)= 1,89 M. B.
IVe3.2.~ Determinacibn de las:propiedades: magnlticas
dol-complejo Cu~Cu(aacen)d.- |
ﬁnlla tabla IV.3.4 se muestran fos resultados obtenidos

parsa este comgle jo. Las medidas se roalizaron 2 una

temperatura de 22C.
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Tabla IV.3e4.-Catos experimentales del complejo

:Cu=Cu(aacen).~

U S S S T L v T T P P Y T Tt - T F F T 1 113
=+ 1+ 5 F F X+ R Tttt R P R b B R L

SRR < -1 ¥ - (3 |- J

sin_campgoe .___ggn_csmpo____ - _incremenio_de _peso_

. Qa8 1.1 . __0,3 _ . V'S
Tubo vacic 6592147 6,92088 6,92044  0,00059 0,00103
fubo llenc 1,08367 7,0594i 7,08918 -0,00026 =0:00049

W= 0,16820 w =0,00033 w =0,00054%
0,8 151
=z=====sz=====SssSsssSSs==s2zsSs=sssssasIsEsssEzsSszsIzssz=ssSIsss=s=sS

Tabla' IVe3.5.~ Contribucifn diamagnética :de . 1les

.&tomos del conplejo Cu-CuCaacen) .-

6 &

+ +
atomos ) n{id XCi)x10 n{ide X(id'x10

——— i = D —— . D - o A T . P 5 D - S T ) P D = D e Y D D D D WD D D D g N I D S - ———

c 24 -6.00 -144.00
Ho 24 -2.93 | : -70.32
0Calcahol) 2 41 E -9.22
OCcetana) 2 1.73 : . 3.46
N 2 -5.57 -11.14
Cu ~ 1 - -12.80 f - ~25.50

-6
~ 2 nCid.X(i) = -256.82x10

P P e P T P T T T F P R T P TN B Y P T T X ¥ 13
2 % 2 3 £ 3t 2 2ttt it -ttt b R R e e e R
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La susceptibilidad magnéticz gramo pgara cada valor del
campo so obtuvo al sustituir los valores experimentalss en 1la

Ec.I:

XgC0,8)= 1,81x10°
XgC€ls1d)= 1,67x10~°
y a1l valor medio?

XgCmedio)= 1,74x1075

Teniendo en cuente el andlisis elemental y la
determinacién del cobre por absorcidn atd8mica, el paso
melecular serd de 531,E55. Puesto que <ccnocamos el peso

‘molecular y 1ls susceptibilidad gramo, podemos aplicar la Ec.Il.
Xm= C(1,74x10 %x531,55) = 924,9x107°

Mediante 1a Ec.III <8 calcula la correccién diamagngtica,
Xdo Los datos y ol cSlculo de & n(i).X(i) se muestran en la
Tabla IV.3.6. E1l c8lculo de la correccidn de constitucién se

dz en la Tabls IV.3.7. Con estos obtenemos que:
- -8 -6
Xd= (=256.8 + 24.53x10 = 232.3x1¢0

y 1@ susceptibilicdad idnica seré:

6

X = Xm - Xd = 926,9x10°% - ¢-232.3x10"%) =

1157.2x107° cgs/Stomogramo.
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y el momento magnético efectivo por cazda ion Cudl{lII) seri:

6‘

1189.9x10 © 595 5 - 1.17 Mm.B.

22

/u(ef)-'—i- 2.828\/

IVe3s3c~ Comportamiento magndtico - del complejo

NiCaacen) .-

En 1la tabla IVe3eb z0 muastran los datos experimentales
para este comglejcy obtenidos a 21C.

E1l hecho de que la fuerza nata ejercida gor el campo
secbre 1la muestrs sea negativa indica que el producto es

diamagné&tico.

Tabla 19.3.6.-Datos experimontales del complejo Nilaacaen).-—

-— [

e s S A e D A e S i e T e Dl D b AN e e P S Ay e D S s S D E S . D O n m v e  am T awe
i b - i b 2 2 A i iR
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_____ gesacas_._ . ______
sip_campo __._con_campo__ __ _;assgmanig-gg_gsée-
Qa8 __isl__  __0.8 _ 1.l _
Tubo vacic 5.92148 6992088 6,92048 0,00060 0500100
Tubo llenc 1,08035 7.08973 7.08933 -0,00062 -0500102
W= 0,17887 w ==0,00002 w -=0.00002
0,8 1,1

F R T T e e L D e S T N L e T T T N e T
R ST ST S S S S NS S S S S ST ST S S S S S S S S S S S S ST =SS ST ST ST S S S S NS ES ST EZEs=S=s====



" IVe3.be- Cpmportauibhto-maghético‘del complejo Ni-NiCaacen).-

En la tabla IVe3.7 seo mﬁestran 165 resultados obtenidcs
para esta cbmplejo.‘ Las medidas se realizaron 2z una
températura de 19,3C. Las constantes é y el volumen do muestra
se han especificado al principio de esta seccibn.

‘Tabla' IVe3.T7.— Datos experimentales del complejo
Ni-NiCaacen).~-
SR =SS IS IS STESI S S S SIS SIS S CSSE SIS SRS =SS ISSSSISsTSss
—————a--Rgsagas__ ________

sip_campo . __._.con_campo____ ~incremento ds_pgso.

' Qa8 __121__ __0,8__ -——1l2l_
Tubo vacic 6,92110  6,92052 6,92008  0,00058 10,00102
Tubo 1leno 108838 7,05022 7,09118  0,00124 0100220
W= 0,16788 | | w  =0,00182 w =0,00322
, 048 1,1

La sﬁsceptibilidéd magnética gramo para cada valor del
campo se obtuvo al sustituir los valores experimentales an la
Ec.It ,

Xg(0,8)= 9,73x107°
XgC1y1)= 9,69x107°

y el'vélor mediosl
o -6
Xg({mediod= 9,71x10

" Teniendo ar  cuentz el --an8lisis’ elemental y la

determinacién del nicuel por- absercifn atémica, que indica una
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raléci6n‘matallligando igual a 271, 21 peso moclecular sard do
521.8. Puesto qde CONOC aMos" el peso molecular y 1la
sus@eptibilidad‘gramo. pocdamos aplicar 1la Ec.II.
-6 -6
o Xm= (9,71x10 x521,8)/72= 5066.7x10
Utilizaremos el mismo valor da2 correccifn diamagn&tica
{Xd) utilizado para el ccmplejo Cu-Culaacen), puesto ques es el

. _6 "
mismo ligzndo (Xd= 232.3.10 ). Por tanto, 1la susceptibilidad

idnica serA:

X=Xm - Xd= 5066.7x1o'6 - 232.3x10 ° =
= 5299.0x10°0  cgs/mol
El' ion Ni(TIID presenta un valor importante . del
parémagnetismo independioente . de la temperatura (R,;;T.:
193x10—6cgs/m61),»por lo cue debemos tenerlo en cuenta en el
cflculo del momento macn8tico efectivo (9)(105(11). D?mecs
tener on cuenta, zdem&s, cue existen dos ionas Ni(II) por cada

molécula. ‘Por tanto, 8l momentc magnético efectivq seri:

( - 2(P.T;I.)
= 2.828 —— T
/b..(ef) \/ 2 :

f=u

IS -6 . -6,
.08 \/ (5267.03x10" " — 2x(193x10 ') (595 -

2.39M.B.
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IVe3eSe~ Biscusidn de los momentos magndticos de.los complejos

CuCaacen) y Cu=Culaacan) .-

El andlisis del complejo monoﬁuclear de CulII) indican
que se trata de complejos con una relacidn mstals/ligando=1/1,
s5in moléculas adicionales de disolvente. De acuerde con la
discusién mantenida eﬁ 2] apartado II.3.6, el valor de momento
magndtico efsctivo para este complajo (1.89M.B.), pareca
indicar qus s2o trata de un complejo <con una geometrfa
b&sicamente cuadrada planaAentorno al ion caentral.

Los anflisis del complejo dinuclear de CuCII) con el
ligando aacen indican que se trata de un complajo con una
relacidén metzl/ligando=2s/1, sin molé&culas adicionales. de
disclvgnte. El momento magnético efectivo, 1.17M.B.» obtenido
coensiderando que los dos iones Cu(lIl) contribuyen en 1la :@ismé
medida al comportamiento magn&8tico global de la mol&cula, es
inferior al esperadec para la contribucidn 5610 de spin
(1.?3M.3.). Valgores préximos (1.13M.8. Yy 1.30M.B.2) han sido
obtenidos para complejos cdinucleares éimilares por Fenton ¥y
Col. (1).

Segfn se bha discutido vya en {rabajos anteriores
realizados.en nuestro Departamento (11)C12)C13) , el ion Cu(II)
forma frecuentemente dimeros o polimeros. en los aque las
distancias Cu-Cu, son lo bastante cortas como para aar lugar a
interacciones métal-metal. Estas ih{eracciones( han  sido
descritas como debidas a wun acoplamiento antiferromagné&tico
entre los spines desapareados -en 1los ibnes Cu(ll) vy, al

perecery =21 macanismo de interaccidn se establece por medio de
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oxigenos

‘M\ .M\
0 .
Fig.IV.3.1.-
puente del tipo de la FigeIVe3.l. En  nuestro €3s0y este

comportamisnto magndtico anémalo esta .Justificado en maycr
medida,lya que al disponer el ligandd de dos hueco; para 1la
coordinacidn permitiendo la formacidn de complejos binuclearas,
existifén dos grupos carbgnilcs puente atravis de los cUaiq$.se
astablecarlan las interacciones-éntra ios spines electrénicos.
Este dato experimsntal, sin embargey, no nos: $§rmite
especificar, por st s6loy la estereoquimicsa pari%cular

alradedor de cada ion metflice. Hemos de recurrir, paragiellby

a la interpretacifn de los espectros electrdnicos.

IV.3.6.~ Discusién de los momentos magndticos de los complejos
NiCaacen) y Ni-NiCaacen) .-
Complejo NiCaacen).-

El 2nflisis elemental del caomplejo Ni(aacen) iﬁdica que

se ' trata de un complejo Con-una,rélaqf&nvmetal/ligando‘de 171, -

que ‘'no contiens mol&culas adicionales de disolvente. ‘

Los -huecos de coordinacidn que posse el  ligando ' aacsn,

‘ ”,(Néoz)ﬂ y (0565),y son ambes te{racdofdipantgs; Esfdécir,‘an el -
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com@lejo mononuclear Ni(aacenjy‘- el  ion matilico seria
tet}acoordinado, bindependiantamenta .del tip§ de hueco que'
vocupe, siempre que no axista polimérizaciﬁn. No obstante,
seglin sé ha vcomprobado madiantse éspectrOSCQpié Ir (seccidn
Iv.é) el NiCII) se halla alojado én Vel hueco NZQZ. En el
camplejo NiCaacen) podrifa existir bolimerizaci&n'a travss de
los oxfgenos fendlicos de moldculas vecinas, que se colocarian
en el eje perpendicular al plano de la mol&cula, transforméndo

el complejo tetracoordinado an exacoordinado oy en caso de

dimgrizacién, pehtacoordinado. La yexéccordinaciGn supcndrié
una estructura octaddrica, que . contendria ‘ e}eé%raﬁéé”'
desapareédos Y gor . tanto, el complajo'. présgntaria
paramagnetisma. Esta situacidn dai.pdlimerizaciGn, QQue' S8

presenta en complejos de ‘Co(II)y Ni(II)' CuCIlds, MnCII) y
In(ID),. c;mgntados previamente (Sec.II.3.3), deéa‘f ser
des;értada en este caso, dado 21 cohportamiento mégné%jco del
complajoe. |

El complejo Nifaacan) es diamagné&ticoy segln-se deduce do
los datos experimentales aportados por 1la Tabla IV.3.5. Es de
- esperar, por tantc, un entornc cuadrado plano alrededor de cada
ian centralj 0y en caso de dimerizacién, una e2stereoquimica de
pir&mide cuadrada. Debemos déscartar, en principio, la
pasibilidad dé una estereoquimicﬁ “de bipir&mide trigonal,
puesto que esta §eom§tria~supéndria Qna gran distorsi&n del

hueco N O - en al aque se encuentra aiojado~el ion metilico.

22
En 1la 'seccifn .correspondiente a los -~ espectros
‘@lactrénicosy se- discutirén ~m&s. ampliamente los aspectcs

" estructurales de este‘compléjo.,
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Comﬁlejo»Ni—Ni(aacoA)--
| £1 an&lisis del c&mplejo es indi;ativo de un bomplejo can

una relaci6n‘matal/ligandc’de 2/1, sin MOléculas de disolventa..

El momenfo magndtico efectivo por ioﬁ Ni(II) obtenideo
éara el compléjo Ni-&i(aacen) (ﬂq = 2.40M.8.) és éucho més
pequefio qﬁé 2l debido s8lc al spin (2.82m.Bed. Esto»pddria sar
.explicado an dos formas'diferehtes (33(10):
a) ?or un.apareamianto d2 spines de tipo aﬁtiferromagnético,
que‘disminuiria el momentc magnético.
b) Por formacidn del complejo .binucléér | coh-A-un ‘éiomq
parsmagnético y otro‘diahagnético.

£l espe#trd eiectr&nico; como veremos 2n la seccidn IV.5,
apoya e;ta dltima posibilidad.. No debemos olvidar'qug 1as
diferencizs en los4espectros_electr6ni§os antre 1las disf;ﬁtas
astgrébquimicas. en. tornc al Ni(II) son tan claras, que;pﬁgqen
sar-consideradas como un diagﬁ6stico de las mismas (i)(3).’

Teniendo en cuenta, por consiguiente, &1 segundoAcaéo el
momdnfo magn8tico, conéidefando que .s8lo axiste un ion

paramagndtico, sari:

= 2.828 \FX—-(P.I.T.)) =

@
2
|

- -6
2.828 \[(5267.03 %1078 - 193x107°)x292.5 =

3.46 M.B.

Este valor del momento magn&tico efectivo  encaja dentro
de 1los valores usuales de complejos paramagnéticos octafdricos

de Ni(IIde que suslan estar comprendidos-ehtre'2.9 9 3.5 ‘M.B.

: (14)(15) y concuerda ccn  1los obtanidos por otros autores en

‘éompiejos-dinuclééfes‘muyfparqcidosf(yp)(3).'
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,'IV.ﬁ;- ESPECTROS LCE.RMN 1H DEL COMPLEJO NiCaacen).-

, Lavsustitucién da lcs ﬁrotqnes‘écidos de un ligéndo por
un Stono Ametéi;co, an. un compléjoé diamagﬁético, causas en
general, éélo‘pequeﬂos cagbios en 91 espectro RMNy es  decir,

las po§iciones. ca las re#onanéias nc_sufren'up desplazariento
apreciable al passr del espectroAdel 1igando libre ’al de 1lcs
~complejos (16)C17). | | |
£1 compiejo NiCaacen) es diamagnético sn estade éﬁiidc,
como ;e- ha ‘visto en 1a 'seqciSn anterior, y se qﬁh¢i@hﬁ
&iamagnéfico en disolucidn en cloroformo.
Se ha realizado el asbectro RMN‘¥H del complajo Nigéégan)
en cIorofﬁrmo deuteradoy FigeIV.4.3.. Posteriormente ﬁ;ktrat6

lz disoluciédn con unas gotas de agua deuterada, obteniéndoge‘un

segundo ospectro (FigeIVe4.4).

Discusién y asignacidn de las sefiales.—

En 1la Fig.IV.4.i se muestran’' las esiructuras qu§
consi&eramos m&s probables 'para .917 comple jo &i(aacen). La.
tablé IV.4.1 recocga las sefales del aspectro RMN del‘ligandd Yy
delf cﬁmplejo; Lz seﬁal cue sg;obéefvé a 4,55' es;debida a HCO.
(18). - | h ! - |

,Dsdq gue el .andlisis elemental‘(se;cidn_IV;l)_mues;rafque
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Fig.IV;4;I;J~Probablés:estrud;urasudel complejo Ni(aacen).
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es -un comglejo con una relacién metal/iigaﬁGO'lll, y 'dadcr qué
2l ligando tiene dos hueccs de coprdinéciﬁn (0202) y GNZDZ), el
problema.que se plantea consiste en decidir en cue hueco s»a
encuéntré alojadc el metzl. El espectro RMNZﬁos va 3 parmitir
resoiverlo, aun cuandc hakremos de tenér'en euenta las demss
técniﬁas. |

Analicemos cue seffales son de-esﬁerar y cuales no para
cada una de las estfucturas praﬁuestas-(Fig.IV.4.1).

Para la estructura (I) no debe éxistir 'niﬁguna. dg“ las
seffalesy, a2 campos bajcs, correspondientes a los protones acidas'
del complejoy, es decir, N=H y O-He Adem&s, los prﬁ?onesf
vinflicos dgl ligando zparecerdn .cémo protones ﬁetiléd y 13
integral corresbondaré a cuatro protonaesy y no a dos. .
~ Para la estructura (II) lds protdnes N-H aparecer&qff@pmo
seﬁal?g anchas, debido a la relajacidn del cuadrupolo avﬁéé da

lugar el 14

N. Debe sxistir acoplamiento NH-CH, antre elgéfotén'
"N=H y los protones metilén,‘por le queila seﬁal_ccrrespoé¢ienta
a estos (Gltimes debe presentarse como un doblete, como ";gceda.
en el ligando.

Las’ estructuras III y 1V deﬁen presentar 8l mismo
aspectro RMN. Ahora bieny, si el metal se aloja en- el hue60‘
Nzozf)el complajo quedafia mejor descrito p&r la estructura da
la Fig.IV.4.2, puesto que las estructuras III y IV deben tener
2l ﬁismo reso. Gtsta estru;tura'requeriria gue se pﬁésentase la
seflal &é los 'proténes rfgnélitcs,rqﬁe daberfa ser agﬁda y su
'infégfa;’corresponderia a dos profones;  L§éf btafphes metil{ﬁ
déberian .aparecer ;cﬁo :un>jsingu1at§, 'dado_'du;tﬂﬁ&  E§br1a.

acoplamisnto ¢on los grotcnes N-H; pussto que.en este caso no. -
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existirfan.

FigeIVe4.2..
La estructura (V) hs sido propuesta por Fenton ¥ “cola

para el complejo mononuclear Cuaapen).HCCly (0505) apoy

en el espectrec 1Ir, aungue no ha sido resuelta por R-=X (39.*'$@n

embargoy si ha sidec determinada 1la astructurs del'&Bmplejo

UC ,(dzaen) por R-X (19) vy eg'del tipo de la descrita por .
Pcé‘tanto, no podemos descartar (V) a.pfiori.
Un'anélisis-répido ¢el espectro nos lleva a descartar lss
estructuras-IAy 11:
| La "IY porque exigirfa que los protonés vinflicos se
presentasen comoc metilér, éon una_integral correspondisente a
cu;tro prctones, cosa que no.sucede.
La "II" porcue réqueriria'que‘ia Sefal de los protones
N-H . se gresentases ancha y, ademfs, que'éxistiefe acoblaﬁientb
'antre'éstos:y los ﬁrotoﬁes Qgtiién, como shc;de}en'el' ligando.

" 8in embargo, 1la seﬁal' a - campos :bajosaes aguda y la de lcs
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protones metilédn {Hc) eé uﬁ singulete.

g1 éspectro.RMN del éomplejo Ni(aapen) (Fig.IV-4.3) es
ccnﬁordante con 1la estructura "V", sin embargo, debemcs
descar{arla y23 que 21 espectro Ir indica que los oxigéncs
fen8licos no estén coor&inados 21 metal, segfin sa discutié en
12 seccidn IV.4.

La sstructura representada en la Fig.IV.4.2 est8 en
acuerdo con ol espectre 6btenido (Fig.IV.%4.3), tal cemo se
comprueba al efectuar un zn8lisis detailado de cada una de las

seffalesy que 2 continuacién pasaremos a discutir.

(i) Protones metilo.-

Las seffales de los protdneé metiio Ha y Hb, -a _2,}? y
1,838‘. raspectivamente, posaen integréles cofreépondiégtﬁﬁla
seis p;otones cadz unz (tabla IV.4.1).° i

Si la estructurz representada en la Fig;IV.%.Z es. 1la
adecuada, dsberfzmos esperar un mayor desplazamiento de 1la
sefal de los protones Hby, gque 13 de 1las érotones Ha, can
respecto a las del ligando, puasto q;e los priméros estén més
préximos zl metal. Efectivamentae, el desplazamientc para los

protones Ha es tzn salo 0,053 s mientras que para los prctones

Hb es de 0,188 (tabla IV.4.1)..

(ii) Protones metilén (Hcl.~

i Estcs protonas so presentan 2a 3;045 .yAcon' uﬁa’ integrazl
" cerrespondiente = cﬁatro protones. E1l hecho de aue-eéta.seﬂai
sea‘un:siqgulete,-descafta;la estructués II,-pQ;sto‘qué »si el

nitrégenb céstuyiésev yhido 3 unn‘brotén,' debarié [existir.‘k
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acoplamianto (NH-CHZ), entre al protén< amino y 1los protones

metilén,y, como sucede en ol ligando.

(iii) Protones vipilicos.ﬂd.-

Estcs prqtonés vinilicos se presentan a 5,545 como un
sigulete. La existenciz de esta éeﬁal, con unaz intagrszl
ccrréspondiente a &os protones, descarta la estructura I. Esta

estructura exigirfa que esta sefial +tuviese -una integrzl

carrespondienta a cuatro protonese.

(iv).- Protones.arom§ticos.-
Praesantan una seffal complejas. puestc  gue les

acoplamientos son mdltiples, a ‘6,8—7,55 - La %@ﬁal

correspondiente al clorofermo sin deuterar resuena -en.

mismo rangoe.

(¥)e=:Protones Scidos.-

Si e;tcs- prﬁtones fuesen N=-H, 1a seﬁél aigetia
m’m;resan{arSe ancha, como suceds en ei ligandos Aacen (saEégén
III.3) y Tryaap y Trymdk(ssccién VI.3). Por +tanto, 1la seRal
que Se presenta a 10,325', como un singulet2 muy agudo y con
una integral correspondiente a dos prcfénes, la asignamoé a los
protones 0O—-H. Esto apcya 1s astrﬁétura propuesta én 1a

Fig.IV.4.2. |
| El gran desplazamiento de esta s;ﬁal; cen respacte a 1la
del . ;igando jiibre, la‘atribqim§s~ai,ﬁeého de qﬁg>lés ox;gencslA
Légt&nidos se han cddrdinaéO'a1 matal. :Debiao'a‘ia coordinaci6n

‘lcs ~ enlaces de‘ﬁidrégeno sdngmés‘débiles eﬁ'el“complejoﬁy,"pof‘
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tanto, estos protcnes astin menos des?pantallados..

Tabla IVebéele— Sefiales RMN del 1ligando Aacen 'y del

.complejo NiCaacen) .-

s e s WS e D s w8 D

matiloCHa) 2,24

metiloCHb) 2,06

metildn 3,60 D 4 3,06 s 4

vinil 5,68 s 2 5,5 s 2
aromat.. 658=7,5 c 6 . 698~795 c “ 6
N-H 11,11~ S,A 2 ————e B

0-HCfenol) 13,10 3 2 10,32 s 2

S= singulete; C= sefial compleja: A= ancho.

g e P P T Y T T T F + 3 T S P R T+ 3 2 ¥ ¥+ &5 + & &3

. _.20-.7_‘_
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10 o 5 0§
Fig.IV.4.3.- Espectro RMN 1H del complejo Ni(aacen).

en disolucién de bcel, .

e

| e

10 , , 5 0 S

Fig.AV.A.A.- Espectro RMN 1Hudél complejo Ni(aacen).

en:diséiucién;de DCC13‘+ DZQ.E'
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'IVe5.— ESPECTROS ELECTRONICOS .-

Se han ra2a3lizadoc los espectros eslectrénicos de los cuatro
complejos en estado s&lido por refieﬁtancia difusay empleando
sulfato dea bario como agsnte-,dispersaﬁte y comge referenciz.
Las concentraciones fueron del orden del 10-15%.

Se realizaren, también, 1los espectros elactanicQs en
cloroforme y pilridina de los compléj55‘Cu(aacen); Ni(ahcan) y
Ni-NiCaacen). Dédahla baja solubilidad del caemplejo din@éléér
Cu-CuCaacen) no fue posible realizarfpara 8§ste el aspeé@ﬁbnfn

disolucidn cloroformo.

IVe5el.= Complejo:CuCaacen).~

Ei espectro electrénico en estado sflido de reflectancia
difusza y en disolucidn de cloroformo, presenta una banda a
540nm y un débil kombro a 620-680nme.

La bandz de caméo de licando a 540nm se h; encontrado,
también. en la misma_pdsici6n en los QSpectrcs electrénicoé.de
los' compuestos éimilares Ia(R"=H,  R=CHy=CHp )y  Ib(R”=H,
R=CHy =CH_=CH {. | 1), .Ic(R‘=CH33 = R=CH_-CH, ) (3,

ITaCR=CHy=CH, ) y  IIBCRECH,=CH,=CH, > (10D, (Fig.IV.5.1)

sugiriendo unvgntcrno basicamente cuadrado'plano. €l hombro
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OH N
O\c 4 \R R C 7 12 HO
U u -
/ / o\ - 2
OH oI N N 0 OH
7 R H 0
Ia(ReH, ReCH,CH,) Ha (R=CHCH,)

Ib(R=H, R= CHZCHZCHZ)

Ic(R=C H3. R= CHZCHZ)

IIb (R= CH.CH,CH,)

FigeIV.5.1"

a 620-680nmy en cambiocy nc se
estos complejoss ni on estado sflide,
En disolucidn en piridina

ancha, a 575nm. La

presenta

se presanta

en los wespectros- de

ni en disolucién.
bandsa 9

una sola

pcsicidn y la forma de la misma parecen

indicar que lz banda & 540nm { en ostado s8lido y 9n disolucién

en clorcformo) se ha desglazado

enmascarando el hombro a €20-680nm.

ambargos, la posibilidad de

piridina a3l ién met8lico, puesto cusy

comele jos de CudII> con

octaddrica(distorsién de Jahn-Teller), presentan una

hacia

No se puede descartar,

gastructura

moenores energlas,

sin.

la coordinacidn de dos Stomos deo

come es bien sabido, los
préxima a la
banda ¢en

lecs =alrededores de 600nm., que a veces se resuelve en tres

*
ccmponentes asignadas a transiciones d-d vy d=-7 (20).

El bombro a 520-680, tanto en

disolucidén en cloroformc, sugiere
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entorno bésicaﬁente cuadrzdo plang en los camplejes Ia,Ib y Ic,
hacia unsa .estructura mé&s distorsionada (seudotetraddrica) en
nuastrae caso (12)(21). Esta mayor distersidén asté an
consonancia con el mayor valor del momento magn&tico afactive,
l.ééM.B.. C M- =1.63, pa}a Ic(3)) segin se.discuti§ ya en 1la
saccidén 1I.4 y podrfa ser debido a los mayores impedimentcs
astéricos introducidos ahcra en la mol8Scula por 1les grupcs
metilos en R” y en pcsicidn YparaY rospecto del 0OH de lcs

anillos benc8nicos.

" IVe5e2e- Conplojo Cu=CuCaacen) ;—

El espectrc électrénico de reaflectancia difusa -del
complejo Cu~CuCazcen) presenta una banda ancha centggﬁa.a
650nm9notra-mss débil a 560nms y un hombrec, sclapado coniién da

[
650nm, en la zona 700-300nm. La banda 580nm se ha

0 0. N
Ned” >CU/ \R
0// \\O \\NJ/
‘/k/\‘a -
Ma(R=CH CH } Ma (R=CH CH )

IWb(R=CH CH CH ) P IMb(R=CHCH CH )

Figo IV.S.Z
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encontrade tambidn en ol espectfo de Re.De de 1los ¢omplajcs
IIIa(R=CH2—CH2 )y IIIb(R=¢H2—CHZfCH2 DJ 9 IV (Fig.IV.5.2). Los
cemplejos IIIz y IIIb son amarille-marrén, mientras que el IV
@s verde como on nuestro caso. Esta banda a 580nm s=2 asigna en
el primerc deo ellecs al entorno bisicamente cuadrado plano del
croméforo cis—Cu(NZUZ), con un ligsro giro.entre-los planc;
cis(N=-Cu~-C). El desdoblamientos en nuestro csso, 580 y &50nm,
sugiere una mayor distorsiﬁn del entorno cuadrado plans, qua
atribulmos, como en al -cemplejo mononucleary & los mayores
impedimentos estérices de la molécula. El desplazamiento a
menp;es anerglias de la banda ( 540nm en 51 CuCaacen) vy Sadnm an
el Cu~Cu(aacen)) puede ser debido a quée esta bandéles afectada
per la presencia de- otro &tomc de Cu en ol compartimento

Pr&quo, GZOZ (3)7

él kombro a 700-800nm se presenta an los complejosglﬁﬁa*y
I1Ik como una banda centrzda a 740nm y la asignan éstosﬂguxgres
al drcmecfo Cu(0202). (Fanton y col. (€3) no menciong?i,asta
bsnda, ~probableme6ta, per estar onmascarada por 1la béﬁda de
570nm). La aparicién de la banda en la misma zona deol aspectro
qua 1la que. se presenta en a2l Cu(sal-N-CHS) 21>, a
agroximadsmenta 700nm) cuya estructura determinada por R-X
indics qué 2]l 4dngulo diéérice entre.los rlancos de coordinacidn
alrededor del ion metflice es_cero,‘pareca confirmar un antorno
b&sicamente cuadrado pléno Cuégzﬂz). o‘ con una digtorsién
peqguefa come 'ié ~ que se bresenta. 1en el complaejo
bigé(Z-hiéroxyacetofenona)étilendiamina)Cu(II)'(21).

.)Nﬁ pped§ des¢artafs§, ;in-éﬁbafgb,:;a“aoéibilid;d‘dg"una_
,d;mefizaéiﬁﬁ ,(Fig.IV;S,Bjya’lqué“ eh  complej6§ :coﬁ ligén&cs 
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pentacoordinacos con estructura de pir&mide cuadrada, la banda
de campo de licandc apzrece en los alrededcores de los 800nm,
segln hemos discutido en +trabajos - antericres realizades en

nuestro Departama2nto (132(22).

N 0 0
Cu Cu
_O_____+_O

FigeIV.5.3

IVe3e3e— Complejo Ni(zacend).-

Los comglejos pentacoordinados de spin bajo (pir&mide
cuadrada, bipirimide trigonzl), diamagn&ticos, que 21 Ni(II)
foerma principzlmente con ligandes gue contengan Py Asy S o Se
ccemo 8tcmes dadores, presentan kandas intensas (S = 4500) en el
visible ( ~700nm) (23). La &susencia ds 1las ﬁismas en los
ospectros del complejo Ni(Caacen), FigeIVe5.3, excluye 1la
pesibilidad de esterecquimicas de este.. tibo que implicarizn
dimerizaciones através Cellds ox {ganos cetéqicos de molé&culas
adyacentes.

Debemos centrar la ciscusién, por consiguiente, dado el
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‘camportamiento magndticc . dsl Ni(aacan), "en torno a 1la
astructura cusdrada plana.

Los complejos cuadrzdos planos de Ni(IIdy, con wun estado

fundamentallllg no presentan bandas por ancima de los 1000nm,
ya que la energfa de separacién entre a2l orhital dxzyg y el
‘ -1
dXY @s siempre mayor que 10,000cm 4 pero deben pressntar una
banda intensa (&€ =50-500) an la regifn da 400-670nm, comunmente
. . 1 ¥,
asignada a transicién. - > JE——
ol a 1 ansic Alg — Azg (b2g blg) Y
fracuentemente, otra, m8s intensa entre 330-440nm, asignzda a
. 1, 1
la transicién Alg' B:lzg (alg-——-blg) «27).
a2 2 b, .
X =y 1g
d: b
Xy 2g
d d e *
XZ yz g
%2 - Paig

£1 camplejo yi(aacen) as vorde y diamagndticos y presenta
y tanto en estado sélido como en disolucidén an cloroforﬁo y
piridina, una banda intensa de campo de ligando |
en los alredadores ce ST0nm (£ = 160). El espectro
eleactrénico vy el comportamiento magnético Sony puds,
vccnsistentes con un. Ni{II) coordinado a dos nitrégenas y das
oxfgenos,y, en un entornc cuadrade piano, andlogamente, al
complejo Ni(zacen) y otros_ similares, cdyas estructurzs han
sido determinadas por rayes X (1)(2).

"E1l kecho de que el espectro en disolucién gnupiridiha sea
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cempletamente comparable z los realizédos an astado sdlidec y en:
disolucibdn en cloroformc indica 1la conservacién de la
astr@ctura bésicﬁmente cuadrada plana en disolventas donores.
Distinto serfa el comportzmiento. si el NiCII) se sncontrara s&n
el hueco 05039y ya qua » segin Fenton y col. (3), serfa de
esperzr oligomarizacién a trav8s de los axfgencs cotdnicos,
produci&ndose un entcrno octaédriccl y cambiandc el

comgortamiento magnStico ce diamagnético a paramagnético.

’IV.S.B.; Complejo Ni-NiCaacen).-

El complejo Ni-NiCaacen) posee un fmomento mag&?tito
efectivo de 3.46 MB, obtenido considerando un ion dfahagdgtggo
y otra paramagn8tico, lo cue parece indicar una esteréoqgih;ca
cuadrada plané para uno de lés iones Ni(II) y otra tetra}ﬁriga
u octaddrica para sl ctro ion. Dade quas on genera}, los
complejos +tetra&dricas de Ni(II) presentan una banda mﬁitiple
en los alrededores de 630nm (£ =100) C24), la ausencia de 1la
misma an nuestros espectros excluye esta posibilidad
conformacional en torno al Ni(II) en el Ni-Ni(aacen).:

Los complejos octza8dricos de Ni(II), con un astado
fundamental Azg ' presentan tres bandas en las zonss
800-1500nm, 500-900nm y 370-530nm, de baja intensidad,

, . ) -3, . 3
correspondientas a las transciones A2g T

3, 3
3 3 A T, (P) (25
— y 3.
A2g Tlg(F) 2g 1g

2g,.

£1 complejo Ni-NiCazcen) es verde y presenta en estado
s&lido, adem&s de la banda a 570nmy- una bandz en 1los

alrededores de 1000nm, sih resolver, debido avlas limitaciones
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de nuestro espectrofotbwetrc, puesto gque solo alcanza hasta
1100nm. Mayor es la limitacién en disolucién, con un alcance
ern el modelo da aspectrofctdmetro utilizado de sdlo hasta 900nm

y que impiden la localizacidn de la banda de menor energia

a %r. ).

2g 1g

El espsctro en estaco s§lido es, pues,-consistente con un
entorno octaddrico para un ion NiéII) y semejante 21 del
camgplejo NiCaapen) (3) con bandas a 575nm y 1080nm, en el que
uno de los iones met8licos prasenta una astereoquimica cuadrada
plana (husco N202) y 2l otro octzé&drica <Chusco 0202), seédn
Fenton y <col. (1)(2). Estos autores, siguiendec a S. Yamada

(26) (quien en uha axtensz recopilacién sobre complejos

Fig. IV.S 03-

met8licos de bases de Schiff atribuye el gparamagnetismo de
complejos de Ni(II) de easte tipo' a la_ asociacidn de los

originalmente cuzdragos planos,: diamagn8ticos, para  dar
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aspeciss hexacoordinadas), afirman .que probablemante exista
oligqmerizacién del tipo ce 1a descrita por la Fig.IV.5.3.

Las bandas cdebidas z las transiciones de mayor energia,

3) 3¢ (p) en un antornc cctaédrico y Ao — 1z " en una.
2g 2g 1g 1g

estereoquimice cuadrada glans, -quer deban presentarse entre
.370-530nm y 330-440, resgectivamenta, se eﬁcuantran en la zona
de las bandas de tFansferencia de carga y da las transiciones
internas del 1ligandc. Se hace diffcil, por consiguiente, la
loacalizacidn de lzss mismas y cualquiar asignaciSn que hagamas
serI; meramente especulativar cin aportaciones adicionzles a
lzs ostercoquimicas de loé complejos. De todas las bandas qﬁa
se preéentan en esta zonay "tentativamente™ asignamd§ ei hombro

centrado a 460nm en el espectro de ambos éomplejos,} siguiendo

1z discusisn mantenida en la seccién II.4, a una transigién
s . ' . N > . . L
interna del ligando T -=> W » 351 bien no cabe descartar 'una

transferencia de carga.
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Fig.IV.5.4.— Espectros electrénicos del complejo Cu(aacen).
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Fig.IV.5.5.— Espectro electrdénico del complejo Cu—Cu(aacen).
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Fig.IV.5.6.— Espectro electrénico del complejo Ni (aacen) .-
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Fig.IV.5.7.— Espectros electrénicos del complejo Ni--Ni(aacen).



IV.6.~ ESPECTROS DE MASAS .-

-Se realizareon los espectroé de masas 'de 1los complejos
Cu(aacen), Cu-Cu(aacen), Kifaacen) y Ni-NiCaacen)e.

Para los complejos mononucleares sa obsarvan los picos

| ,

corraespondientas a los ionas "moleculares. Para ei complejo
dinuclaar Cu-Cu(aacen)“no se observa este pico, Ai siquiera
cuando se emplea ionizacidn quimica (metano). Probablemente el
complejo no se volatiliza lo suficiente o descompqne an las
'cdndiciones de temperatura y gpresidn de 1la fuente del
ospectrdmetro de masas utilizado.

Cuando se empléa ionizacién quimica o .un potencial de

1SeV para el complejo Ni-NiCaacen), se .obsarva .aunque muy

débilmente, o1 pico correspondiente al ion molecular.

"IVeb.1l.- Complejo NiCaacen) .-

La Fige 1IV.6.1 muestra al ~espectro de ﬁasas de este
complejo y 1a tabla IV.6.1 los resultados del anSlisis de =zlta
resolucidén. ’

El pico base se prasenta a 454 'y corresponde . al ion

(58

molecular Ni) de f&rmula empfrica:

C H N DONi
24 25 2 4
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La relacidn de intensidades de los picos a 464 y 4658 coincids
con la de abundancia -isotdpica del 58Ni y del éoNi an la
naturaleza (2,5). | |

£n muchos complejos de bases de Schiff aque contengad una
cadena .del tipo etilendiamina es fipica una ruptura sn la que
se rompa dicha cadsna, dando lugar a un fragmento compuesto por
la mitad del ligando (si es sim&trico) y el metal. En el
camplejo Ni(aacen) se observa ests fragmento, Qque corresponde a
los picos a 261(17,92) y 263(7,1%) y que cumplen las relaciones
de intensidad.

En la Fig;IV.6‘5 prcponemos un macanismo de fragmentacién

para aste complejo.

IVeb6e2.~ Complejo Ni-NiCaacen).-

La FigelIVe.6.2 muestra el espectro de masas roalizado a
15aV, puesto que a 70eV no se observd el pico correspohdiente
al ion molecular (520). El pico a m/e= 518 corresponda al ian
molecular pero con pésrdida ‘de dog unidades; Los pices
restantes mds importantes corresponden a los iones
mononucleares, as decir, aquellos an los que se ha pardido un

dtomo. de Ni

IV.6.3.- Compleajo CuCaacen).~
» La FigeIVeb6.3 muestra al espeétro de masas del 'complejo
CuCaacen) y .1la. tabla IV.6.2 recdge el an8lisis de ' alta:

resolucibén. En 1a FigeIV.65.6 se muestra un mecanismo de
. \. .
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fragmentacidn prokable para la moldcula.

Iv.6;4.- Cohplejo cu-Lu(asceon) .-

Se realizé el espesctro de masas de oste complejos
variando 1las condiciones (70ev, 135eV y ionizacign quimical.
Sin embargo, no fuae posibls conseguir 21 pico corraspondiente
al ion molecular (530); s8lo se observa cuando ha perdido un

Stomo de cobre.
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Tabla IV.6el.-
AnSlisis de alta resolucidn del complejo Ni(azcen).-
it - - F ¥ - ¥t - it ittt it ittt i ittt T

m/e expe m/e teor. composicidn int.rel.
' c H N O Ni

> D > . S A o > D 0 o S P D P > 5 S o P A D e D R A 2D D D D D T S D P A D P AR S 3

46441243 46441243 24 26 2 & 1 100%
395.0626 395.0665 20 19 1 4 1 4%
261.0299 261.0298 12 13 2 1 1 18%

Tabl‘AIv.6QZQ
AnfSlisis deo alta resolucidn del complejo Culazacen).-

================================================2=========§$ﬁ==
m/e expe m/7e teor. composicién “int.rel.
c H N O Nio

469.1218 469.1188 24 26 2 4 1
335.0836 335,0821 16 20 2 2 1
D 33%4.0806 334.0742 16 19 2 2 1 R

P Y Y P L N T T D S T L T Y T e T & L Y e D T T e P P PP T T T
- E X X I RS > - 2+ P N R i i >+ R 2 B k20
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Fig.IV.6.1.- Espectro de masas del complejo Ni(aacen).
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"Fig.IV.6.2.- Espectros de masas del compiejo Ni-Ni(aacen).
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Fig.IV.6.3.- Espectro de masas del complejo Cu(aacen).
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Fig.IV-.6.4.— Espectro de masas del complejo Cu-Cu(aacen).
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Fig.IV.6.5.- Mecanismo de fragmentacién propuesto. para

el complejo Ni(aacen).
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Fig.IV.6.6.~ Mecanismo de .fragmentacidn pfopuesto para-:

el complejo Cu(aacen).
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"IVeT.= ESTRUCTURA CRISTALINA DEL COHPLEJD:Ni(aacﬁn).-

El estudio de la estructura cristalina se realiz8 con un
cristal deo aproximadamonte 0.4x0.3x0.9 mme., utilizando wun
dif%actdmetro de cuatro circulos SIEMENS AED 4, y radiaciln de
Cu-Ka € A= 1.54188). |
| Los par8metros de celdilla se astablecieron mediante el
uso; de diez méximﬁs de intensidaﬁ qus se indexaron utilizando
al :algoritmo de R. Sparksa. Estos parémetrés fueron
pos{eriormente refinados por minimos cuadrados, quedando

17.216C1), = 903

i

fijados an a= 8.382(1), b= 15.435(1), ¢

P =100.63C1), Y¥=90; v=

]

2189.11C410A,  Dichos pardmetross
junfov con las ausencias sistem&ticas, indican 'un cristal
mohdclini&o del grupo espacial P 21/C (ndmero 143, aligiendo
camo eje Gnico el Wb, Leos datos disponibles sobrs la masa
molecular iﬁdiqan la presenciz de 4 moléculas por celdilla que,
porilas caracteristicas del grupo espacial ({(multiplicidad &),
'res;ltan cristalogrSficamente lindependientes.l -La densidad
calculada (1.41 grs/cc) estd eon buen acuerdo c&n la experimental
(1.42§r/§c>).. |

;.,Sé miaieroniun total-&é'1340 rbflexioﬁes independientes, -

‘entre :3é> < 26 < 110°, de las cuales T4 resultan extinciones

4
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sisieméticas. Da las 1266"rés{anfas, 1228 ge 'cénsiderarnn
; obsérvadas con I > 36'(1); No se realizd correccisn de
absorc16n 4 /L 15.16 cm ). Tras ;orrec;iﬁn' para Lorentz vy
polarlzachn, la estru?tura se resplvi6 por los‘métodos usuales
de Eatterson y Fourier y fue=rafinada‘.por minimos cuadrédos.
ALos%program;s utilizados han sido XRAY-80 .y MULTAN-80 (26).

Los Stomos de hidrégeno fuaron c¢olocados en posiciones

calculadas y confirmadas sobre un mapa de diferencias de

Fourier.
"EY ‘refinamiento convearge a R= TT3% suponiendo
aniéotr&pico - Gnicamente al Ni. Los dtomos de »hidrﬁgeno

ccntribqyen a los. factores de estruc{ura, peﬁb no se han
raf;nadd ni los pardmetros posicionales ni 1los tériicos,
fijéndosé para estos Gltimos un valor anSlogo al que poses: el
étOmo.él cual quedan unidcs. |
Las moléculas  presentan - anlaces de hidr8geno
int;ambleculres entre el hidroxilo fenélico y al oxfgeno
cooqdinando-~de su misme¢ lados. aestando 1lsa distahcias
oxfgeno-oxfgsno m;;T‘torné a 2.51;; Los cdlculos geom$trices
iniciales indican que los planos de los anilles bencénicos se
ancqantran formando éngblos de 37 .
i Los datos de 8Sngulos y distancias en torno al metal, gque
.Qe iencuentra alecjado .en ol 7h99c6 interno:N'D s»- indican una
geometr!a cuadrada glansa, ligeramante distorsionada y. en
>'perfecto acuardo con los datos de complaJos similares descritos -
<§h ’ia bibliografia (l)ﬂ Ne - obstante el empaéuetanlento
crlstalxno en: nuestro caso es dlferente al'dal complego s1m113r'

‘;Ni(aapen); en-el cual‘no exlsten  105 matllos :un;dos~“a‘rlos -
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carbonos C(4) y C(19), ya que en esas circuntancias existen dos
moléculés por unidad asimétriﬁa.

En la FigeIV.7.1 se muestra un dibujo de 1a estructura
encontrada. En las Tablas :v.7.1-3, se muestran las distancias
de enlace, los &dngulos de enlace y los  8Sngulos da +torsidn,
respectivamente. En el ApSndice II se muestran las cocordenadas

atémicas y los factores de estructura.
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Fig.IV.7.1.- Complejo Ni(aacen). Dibujo obtenido

" con el prbgrama*ORTEP.‘
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Tabla IV.7.1.- Distancias de enlace del complejo

Ni(aacen).-(en A)

NI - Gt 1.8538 C.0067
NI - C2 1.8587 0.0084%
NI - N1 1.84%95 0.0100
NI - N2 1.5586 0.0091
J1 - C7 1.2145% 0.0120
32 - C16 1.,3225 C.01256
03 - C1 1.358% c.C121
24 - c22 1.2735 0.01l4a1
N1 - C9 - 1.3015 0.0132
N1 - C11 1.50690 C.01%5
N2 - C12 1.4752 0.0162
N2 - C13 1.2943 0.0147
c1 - Cc2 1.3947 0.0161
C1 - €6 1.3559Q 0.C01¢3
c2 - C3 1.3837 ¢.0158
c3 - C4 1.3667 0.017%
Cé4 - CsS 1.3869 C.01¢51
Ca4 - c22 1.5153 0.0155
c5 - Céb , 1.4047 . 0.0140
Csé - C7 1.47990 0.0149
C7 - C3 1.2809 0.0169
c3 - C9 1.4147 0.0160
Cc9 - Cl1l0 1.5198 0.0175
c11 - C12 1.5157 0.01€9
€13 - Cl4 1.5262 0.0177
C13 - C1s5 1.4172 0.62032
C15 - C1ls 1.2712 0.0173
15 - C17 1.4579 0.0203
C17 - C18 1.4064 0.0159
c17 - Cc22 1.3531 0.0150
c1s - C19 1.32821 0.0203
C13 - C20 1.3789 0.0199
€13 - C24 - 1.5275% £.0167
€290 - Cc21 1.4006 0.0137
cz1 - Cc2z 1.4153 0.0233
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Tabla

IV.7.2.- Angulos de enlace.

N1 - NI
g2 - NI -
oy - NI -
01 - NI -
21 - NI -
01 - NI -
NI - 01 -
I - 02 -
NI - N1 -
NI - N1 -
Co - N1 -
NI - N2 -
NI - N2 -
12 - N2 -
03 - C1 -
J3 - C1 -
c2 - C1 -
c1 - C2 -
c2 -~ C3 -
£3 - C4 -
C3 - C4 -
Cs - C4 -
C4 - C5 -
c1 - Cé -
Cs - Cé -
C1 - Cé -
01 - C7 -
Cé - €7 -
g1 - C7 -
c7 - C8 -
N1 - LS -
cs - CS -
N1l - Cs -
N1 - C1l1 -
N2 - C12 -
N2 - C1l3 -
N2 - €13 -
Cls - C13 -
c13 - C15 -
32 - C15 -
€15 - Cls -
32 - Cl1l5% -
Cls - C17 -
€15 - C17 -
€13 - £17 -
Ci7 - C13 -
C1l3 - Clga -
£13 - (193 -
20 - £13 -
" C19 - £290 -
€29 - C21 -
C17 - C22 -
04 - CZZ -
04 - Czz -

N2
N2
N1
NZ
N1
32
c7
Ci5
C11
Cs
Cl1
C1i3
€1z
C13
s
c2
Cé
C3
c4
£23
5
€23
Cé¢
cs
C17
c7
Cé
cs
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37,54
T4 .43
171.17
171 .45
34,81
34.01
127.43
126.69
112.72
126.24%
119.828
126.99
111.10
121 .49
123.5%
115,C5
120,41
l20.52
12¢.51
120415
i18.¢€6
121.18
122.58
117.25
121.07
121 .£65
115.45
122.82
121.71
125.80
122.71
115.593
121.31
1D05.43
198.326
122.47
120.79
5.71
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D.70
1.07
O'gé
0.38
099
1.11
1.08
1.04
9.99
1.02
1.01
0.939
Je 933
J.931
0.39
D.31
0.32
9.97
1.901
0.9%
1.00
0.98
1.17
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1.12
1.400
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N1
22
N1
32
J1
01
01
02
N1
N2.
N2
N2
NI
NI
NI
NI
NI
NI
NI
c9
ci1
C1l1
NI
NI
NI
C1i2
€12
c13
03
a3
03
c2
€2
Cé
Ci
c2
c2
€3
c23
C4
Ca
Ci
cs
Cs
C1
Cé
C1
c7
cT
N1
N2
Cls4

Tabla IV.7.3.- Angulos

-NI
=NI
=-NI
-NI
-NI
=-NI
=NI

=-NI
-NI
=-NI1
-C1
-01
—cz
=02
=N1
=-N1
=N1
-N1
-N1
=-N1
-N2
-N2
-N2
-N2
-N2
-N2
-C1
-C1
-C1
-C1
-C1
-C1
-C2
-C3
-C3
~C4
-C4
-C5
-C53
-C5
-Cs
-Cs
-C5
-C7
-C7
-C3
-C3
-Cl1
-C132
-C13

-N2
-N2
-N2
-N2
-MN1
-N1
-02
-01
-J1
-02
-N1
-N1
-C7
-C7
-Cl»s
-C15
-C11
-C9
-C3
-C11
-C9S
-C9
-C13
~-C13
-C12
-C13
-C13
-C12
~-Cé
-Cé
-C2
-Cé
~-Cé
-C2
-C3
-C4
-C4
-C5
-C5
-C56
-Cé
-C7
-C7
-C7
-C7
-C8
-C8
-Cs
-C9
-C12
-C15
-C15

-Cl2
-C1lz2
-Ci3
-C1i3
-C3
-C1i1
-C1ls6
=-C7
=-C7
-Cl%
-Ci1
-C3
-C3
~-Cs
-C17
-C13
-C1l2
-C10
-C3
-C1iz2
-C3
-C10
-Cl4
-C1i5
-C11
~Cl4
-C1l3
-C1l1
-C7
=-C5

-C3

-C7
-C5.
-c3
-C4
-C5
-C23
-C5
-5
-C1l
-C7
-C1
-Ci
-C8
-C8
-C3
-C3
-N1
-C1l0
-N2
-C1¢
-C1lé

-236-

de torsidn.

-14.49
174,19
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16.53
172.52
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Tabla IV.7.3.-

C1l3
€13
€15
g2

€15
g2

Cls
cl3
Cis
Cls
€13
c2z
c1i7
C17
£i3
C24
Ci3
€29
€29

-C1¢
-C15
-C1¢
-C1é¢
-Cl¢
-Cls
-C1i7
-C17

. =C17

-C17
-C17
-C17
-C1i38
-C18
-C19

-Cl9 -

-C20
-C21

-c21

-C1l5
-C15
-C17
-C1

-C17
-C17
-C22
-C22
-C22
-C138
-C22
-C18
-C19
-C193
-C290
-C29
-C21
-c22

mL2z

(continuacién )

i
OO ON

SRR SRR )
aoP o ~d

[ I |
3 4

|
(]
[

-C19
-C21
-C1i9
-C2¢0
~C24
-C21
-C21
-C22
-C17
-C4%
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€.£0
-172.63
~-14.37
152.22
152.18
-17.03
.62
178.46
-17€.30
178,50
¢.95
C.e7
-1.58
175.67
.53
1735.670
575
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CAPITULO v



VI.1l.~ OBTENCION Y PROPIEDADES DE LOS LIGANDOS TRYAAP-Y‘TR!AAC

LBS»bases;dé:Schiff Tryaap' vy fryaac, se‘ han obtenido
mediante la cendensaci6n‘de triptaﬁina can o-acetoacetilfenol.y
4-ﬁetil—2—acetoacstilfenol, respectivamente. La‘ finéiidadw de
su; obtenciones es a1l estudio de 1los mismos -y el de su
gtilizacidn posterior como’ ligandos 'tridentadosl con .iones
divalentes de metzles de transicién. |

€l ligaﬁdc Tryaap fue sintetizado por primera - vez por
Bakér‘ y col.{1), pero s8lo ha sido descritec el an%ﬁiéis
elehéntal} el punto de fusidn y el R{f). - Con réspegﬁﬁ* 21
liganﬁo Tryaac no Qe»‘ha an&oﬂtrado reférenciarbibliogfafica
alghna. |

En el capftulo III hemos descrito la c¢btencién del
compuesto 4-metil-2-acetoacetilfenol. £l coempuesto azap
(2-acetoacetilfencl) se ha obtenido siguiendo el mismo
pro&adimiento general de sintesis, que pasamos a describir a

continuacién.
VI.l.1 Obtencién de o-acetoacetilfenol CAAP) .

“ En un matrazz ce medic litro, - conectadc .z  wun’

<reffig§réﬁfé, a refiujé;_»se 'coiocan >8ng(0;&mc15 de - sodio
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finaments divididec y 110ml. .de2 acetato de etiloc (libre de

alcochol) | vy, a continuacién, se - afaden 20gr. de
2-hidroxiacetofencona. Cuando 1ia vigorosa reaccién cesa
“Czlgunas vecas es necesario calentar para iniciarls) se

czlienta 13 mezcla al baflo Maria entre media y una hora,
dependiando. de cue ei sodid metSlico se haya consumido o no.
Se deja enfrier, se aﬂade hie1o troc2ddo y se agita fqertemente
hz sta que 1la emuisiGn resul%ante se transforma en un s&lido
amarillento. | Se filtra, se lava con agua frfa-hielo vy,
después, con &ter frio. Lé sal sédic; amar;lla( que sa oxida
al aire em unas heras) se disgelve en 25ml. de $&cido gbético
'glécialg so afladen uyncs 2Cml. de agua y se forma un aééite que
sc;idifica rdpidamente. * No es adecuado afiadir un volﬁmehﬁ@gcho
mayor Ipués{o éue puedea radisolversa. Se rscriétalizanéﬁwgiwr

de petr&leo 60-80C. Cristaliza en prismas planos y largos.®

2>

vigl-z -Obtencién de Tryaap

"Se pregara una disclucién etandlica de etdxi?o de sodio,
poé disolucidén de sodio'metéliCO‘en etanol, a la gue se zfladen
A },829r.(0,01mcl)de clorhidrato de triptamina. En un recipiente

apérte'sé disuelvenkl,TBgr (0,01mol) da o-acatoaceiilfenol(aap)
énigncs Soﬁl. de 2tanol. Se mezclan ambas disoiuciones )
inmediataments se wvuelvs amérilla clara. - Se somete a reflujo
vdpfante media horz, se deja praéipifar.y se filtra'a; cabo " de
241 dias. 'Sat<neéristaliia fgn béianol; Se” conserva en un’
,dg§eca&65!aAVac16‘con géniéxiddfdgﬁfééforb. | | -

P
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Vela3 Obtencién de:Tryaac

"En un matraz de 100ml. se disuelven 1,829r.(0,01mol)
del clorhidrato de 1la }riptamina en unos 50ml. de una
disqlucién etanSlica de etdxido sfdico y se afladen, poco 2
Poco, a otra disolucién de 1,78gr.C0,01lmol) de 4-metil-2- -
acetoacetilfenol en unos 50ml. de etanol. Al mezclar aparsce
una tonalidad amarillenta gque se va acentuando progresivamente.
Sa refluja durante media hora y se separa ol :producto por
filtracién a 1los 2-3 dias. Se recristaliza en stanol. Se

.consaerva en un desecador 2 vacfo con paentdxidec de fSsforc."
"Vele4 ANALISIS ELEMENTAL’

+ Se realizd el andlisis elemental de CHN de . dibos
productos. En la Tabla V.l.1 se muestran los resultados, . donde
se comparan los valores experimentales y los espesrados para
estas compuestos deo f&rmyla empirica:

Trysap= C H N O Yy Trysac= € H N OC .
20 20 2 2 21 22 2 2

; Los pesos moleculares son 320,39 y 334,42,

resgactivamente.

'

PROPIEDADES

Ambos‘ligéndos‘Son's6lid05‘de aspecto policristalingcs y
de ~color amarillo. En general, son poco  saolubles en los

. disqlventeslorgﬁhiéos usueles."El:brden de solubilidad es:
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ciclohexano < 2tanol, metanol < cloroformo < piridina, DMSJ.
Son absaolutamente insclubles en agua. £l ligando Tryaap funde

a 176C y el Tryaac a 205C.

‘"TABLA V.1
compuasto 2C ZH 2N
Tryaap teor. -T74.98 6.29 B.74
PM= 320.39 calc. 14,19 5.14 8.67

Tryaac teor. 75.42 §.63 8.38

PMN=334.42 calc. 75.32 6.44 8.17
Tryaap: €C H N O Tryaac: € H N O
20 20 2 4 21 22 2 4

. #
o T T NN T D S P A e R S R T N S D S D P ey W m D Em b S S o S ) TS S Tk v S Wy v e
B R R R Lt 2 Pt b b - -]
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"Ve2e= ESPECTROS IR DE LOS LIGANDOS Tryaap Y Tryaac

Se ha efectuado un estudio estructural, en estado sflida,
a paftir de los espectros IR de los ligandos Tryaap ¥y Tfyaac
(FigeVe2e2 ¥y Va2.4) antre 4000 y 600 cm-% empleaando KB8r como
agente dispersante. Se héhobtenido, tambiédn, los espectrps de
los ligandos deuterados paor recristalizacién doble an uné

mezcla cloroformo~aguz deutarada (Fig.Ve2.3 ¥ V.2.5).

SNHTUNH Tryaap {R=H)

< . Tryaac (RsCH;)

FigeVel.le~ Equilibrio Tautomérico de los ligandos Tryaap

y Teryaac

- —245-



Ve2ele—-Discusidn y asignacifdn de las bandas.-~

Proponemos las sstructuras de la FigeV.2.1l como base para
le .discusidén e interpretacidn del espectro IR.' E1l estudio
infrarrojc reslizzdo sobre sl 1ligande Aacen, an 1la sasccién
III;Z, es vé&lide en la mayorfa de los casos para los ligandes

Try2ag y Tryaace.

i)Bihda'aguda a 3380ch t.-

La banda de vibracién de tensién del enlace N-H en el
indol ha sido estudiada por diferentes autores y seo ha
atribufdo a la seffal qua sa presenta .a 3491cm-ﬂa paro en
cempuestos derivados se han observado valores tan bajos. como
337T1cit . Se piansa gue el responsable de este désplazamiénto
no sean los sustituyentes sinoy m3&s bien, 1a existen:@@»ce
ésociaciGnes intermolaculsres (3). Asf, en el triptSfano ;jesta
-banda se presenta a 3360cm (4) y wan 9l clorhidrato do

triptamina a 3310cm_1

(5. £&s obvia la similitud entre estcs
dos éompuestos y los 1ligandos Tryaap y Tryaac; por tanto,
asiénamos la bandz aguda y de gran intensidad observada, +tanto
pera el ligando Tryaap como para el Trysac, a 3380cm—1 a la
vibracién de tensidn.del snlace N-H, muy caractéristica de .los
grupos indol.

Un hecho cue  confirme esta asignacidn es el gran
desélezamiehto que sufre‘esta banda al realizar los aspectros

i : .

qe ios-ligandos deuterados (Fig.v.2.2-5)- - Se desplazza desde
3386 a“2510cm‘1, en ambos ligandos; o

Reccrdemos cue la aplicacidn de la.iey_de Hooke muastra
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que: los efectos mésicos sobre las fra;uencias de vibracidﬁ son
peqﬁeﬁss, axcepto pars el deuteric (8). 'Esta leys, aplicada a
las freéuencias de vibracidn, puede ser descrita por 1la
siguiente ecuacién:

r Y = 1307 \-i- (k//u,)

dende V¥ es la frecuenciz de vibracidén en cm !, k es 1la

‘constante de fuerza eﬁ 10 din/cm y Moes 12 masa reducida do
los Stomos.

| La constants de fuerza del enlace 1la podemos deducir
erpfricamente de la frecuencia encoﬁtrada en 91 espectro sin
deuferar el ligando y de la ecuacidn antarior.

/._(N—H)= 0.93 /u_(-N—D)'= 1.75

k= (3370/1307)%(0.93) = 6.20

Supaniando gue esta constante de fuerza se mantiens, .al

'

deuterar: _
J= 1307 Y (6.20/1.75) = 2460cm™ L.

Este valor, desde luego,.es uha buena aproximacién =s1
valor experimentzsl (2510), en ambos ligandos; si tenemos eﬁ
cueﬁta que se aplica-una ecuacidn muy sencillsa.

ii) Banda a 3060,3030,2950,2920 y 2860cm—1.-

Se cdnocén Eastante bien las éoéiciones»precisas de 1lzs
fre;gencias de wvibracidn simftrica vy ant%#imétrica de los
dif;rgntes grupos CH; CH2 y CH3. yos anlaceé C-H no tomzn
parte en’ enlacasﬂ de hidr8geno vy, por.tantOQ su posicién ésta_
pccg.afectada por al disolvente. Las frecuencias de tensidn en
cdmbuestos' no saturados‘y-afcméticos bgeden di#tinguirsa de 1la

del'C-H szturado, ya que esta“dlfima,se produce por debajo de

X
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1

BOObcm'l (8)y mientras que las frecuencias de los primerq§ (CH
y CH ) 1o hacen pcr encimaz. La vibracidn de tensi&n de les
‘enl%ces C-H en grupos -C@B y -CH2- se.presentan a 2962 y
2862em~t(x10em™Ly, y 2926 y 2853cm~1 ¢t 10cm ~b,
resgectivamente. Las +tres primeras se gueden observar en lc¢s
espectross mientrss que lz Gltima, ﬁue no se. obserQa, dabé
astar enmasczrada por lzs de mayor intensidad. Los dos pices
que aparacen a 3060 vy 3030:&4' los asignamos 2 las v;braciones
de tensidn de los C-H, tantao arom&tices como oleflnicos.

De todas formas, estos picos son de poco interds .-en. la

idehtifibacidn de losﬂligandos.

iii) Banda ancha 2 2500-3200cm™%

| Come se ha discutide anteriormeﬁte (saccifén II1I.2) 1la
banda éntré 2500 y 3200;m‘1 se asigna a 13 vibracidn de téﬁsidn
delz grupc 0-H cuanco. h;y asociacidn intramolecular y ¢5

obéervada tanto en el 1ligando Tryaap como en el Tryaac. En

1 . .
estos ligandos es de esperar, como en el BAacen, asociacién

int}amolecular cen tormacién de do§ anillos quelatos a través
de Qenqos enlaces de hidrégenc y gue ambos estén en un mismo
plano junto con el anillo bencénico de acetofanona. Ahora
bieny el anillo indol, que debe tener libre rofacidn raspecto
del restoc del liganday nc tiene porque estar 2n el mismo plano

que los anillcs quelatos.
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Regisn 1700-1400ca .-

En la seccifn III.2, en la cue sa estudia ol espéctro IR
del 1ligando Aacen, ‘sé discutid ampliamente el equilibrio
. tautomérico de este liganco. Dada 1a similitud de los ligandes
Try;ap y Tryaac con o1l ligaﬁdo Aacan, 1los primeros deban
presentar equilibrios tautoméricos del tipo cetoamino-enolimino
(Fig.V.2.1).

Se discutid, tambisn, en la seccifn III.2 1la influencia
due  tiene el predominio ce uno u otro tautfmero en la posicién
de - las tandas de vibra§i6n de tensidn dé los enlaces
carbono-nitrdgeno y cartono—oxigeno. En esta sontido, el
tzutdmoro "A" debe'preéeniar unz banda dea gran inténsidad por

1, debidz a 1la vibracién de tensién dei-gﬁlaCe

Aencima de 1600cm

imi5ico, mientras el -tautﬁmaro "3" presantaria una.¢§anda
prG;imé‘ g 1600cmf1, debiea a la vibraci6n‘de tensidn deEﬁ§?upo
carbonilo.

El espectro IR del ligandd Tryaap ?Fig.V.Z.) péesenta
cingo bandas importantss, For su intensidaa, en ésta regidn:
1600, 1575, 1555, 1490 y 1440cm ~. La primera no es 1o
suficientemente intensa para ser asignada al enlace imfnico del
tau;dmero "AM, y la asignzmos a 1(C=0), sin deascartar que se
pre;ente conjuntamente con unz de las vibraciones de tensidn de
los enlaces C=C. La ktaja intensidad de 1la vibracidn de tensién
del grupe carbonilo 1la atribufmos z los puentes de hidr&gano
intfamoleculares (FigeVe2d.l). En este sentido,. Fenton y"col.,
en'él ligandq Aapen, afirman cue la ausencia de la.banda dabica
a Ié vibracidn de‘tensi6n ,dél grupo ‘C=d libre, sugiere 1la

pneééncia de enlaces de hidr8geno (13).

1
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La tands a 1#90cm‘1>lajasiéﬁamos a una de las vibraciones
- de %ensién da los eﬁlaces C=C arom&ticos, en conscnancia con la
dis;usidn mantanida para est§ ﬁodo»vibracional en 1la Seccién
‘III;Z- La bands a 144OCm-1 no nos atrevemos a asignafla.
aunﬁue poaria sér del mismo-tipo que la anterior.

Las bandas m&s importantes, por su intensidady, en esta
regiGn del espectro IR del 1ligando Tryaac (FigeVeZ2e.) seo
presentan a 1595, 1580, 1555,’1495 y 1435cm™ L. Estas bandas
1asj asignamos a 1los mismos mcdos vibrécicnales.QUe para el
lig;ndo Tryaap.

Pars el ligando Trysac se fpresenta una débil banda a
lélScmrl, que no se prosenta gara ol ligando Tryaap; Sanda quae
ha sido ccmentada, previamente, al estudiar el Qsﬁectro Ir del
1ig;ndo Aacen (soccidn 1II1.2), y que se2 asignd g 1la vibracién
de %ension de maycr energfa de los enlaces C=C arcm&ticos, qua

cuando -existe trisustitucidn asimdtrica sa desplaza desde

. : - =1 , . :
agroximadamente 1600cm ka cia frecuencias mavyores (9).

Regisn 1400-900cm .-

En el eSpectfo-IR dsl ligando Tryaac se prasentan tres
ban;as importantes; por su. intensidadsy en eosta regibén: 1335,
1296 y 12§5cm- N Las Lkandas &a ‘menor’ intensidad no son
. asiénables pueétc qué esta es la regidn de la huella dactilar,
en ié cual aparecen.Ias_viBréciongs de flexisén ds los enlaces
C4H; |
| ; ';afban&a\a 1335qmd1‘ sé :presen§a e; ambbs-'iigandos‘ ;
tam?iéé”eﬁ.ios}cbfrespoﬁdiéﬁfes compl&jﬁs de'tu(II)i,;es:décir. _
'sa»ﬁéﬁiieAé‘ai}pagaﬁ_#evlgs liéandos afloéﬁ dcmpléjos, Eodr!an

! .

R
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serﬁ debida @& algfin modo vibracional de ¥laxibn en ol plano de-
los eanlaces C~Hy poero dadce qué estamos en la zona de la huella
déc%ilar. ests asignaciln la hacemos con todas las reservase.

Lés bandas = 1290 vy 1265¢m~1 1as asignamos a'lé vibracién
de tensidén del enlacs C-0(fenflico) y a la vibracidn de flexiln
en el plano de los enlaqes O0-H, respactiva@énté. dé>acuerdo cen
las asignaciones de otros autoreé (32C10).

| En el aspectre IR del iigando deuterado se observa cue la
banda a 1265cm 1 disminuye ccocnsiderablemente su intensidad, 1lo
duetconfirma la asiénacidn de esta bénda a 1la viBracién da
fle;i&n an el plano del enlace 0O~He.

En el aspectro del ligando Tryazp, en asta regidn,‘son de
destacar 1las siguientes bandas: un doble pico - a 'LZBS vy
1280cm™1 (media baja) y una Banda a 12565cm-1,

| La'banda a 1265¢cml es una de las m&s intensas &el
espectra IR del 1ligandec Tryaags, pero cuando se deutgté.el
;cm;uesto esta disminuye considérablementa sﬁ _intensidad;
aparaciendo una nueva banda a 1010cm~l.Esto nos ' induce é
asignarla a dos vibraciones a lg_vez: a la da tensién del
enléce C~C(fandlico) y a 1a de flexidn en el'plano del O-H.

\ El cue no desaparezca completamente en el compuesto
deu%eradd ( 3 pesar de que lz deuteracidn es comgpleta, como ce
ccmprueba por el desplazamiento de 1la banda debida a 13
vibfaciﬁn_ de tensidén <del N-H), podrfamos atribuirle, en
pfihcipio, a cue eﬁ esta posici6n -de1“ espectro se presenta
cdnjuntamenta. otra banda, debida_a algln otroc modo vibr;cional
de ia MOléCUla.l Ce hecho una qébii bandafse"aantiené en les

espectros de los complejos, eon la misma posicién.

-251-



Por otra parte, la nueva banda a 1010cn L cas en la

regién esperada, de acuerdo cen la. lay de Hooke (£)(7), pzra la.

vibracién de flaexidn en 21 plano del snlace 0-0.

Bandas a 740c64“(1ryaap) y 815 y 740cid'(Tr§aac).

,. Las abserciones de las vibraciones de flexién fuers del
plano de los enlaces C-H en el benceno, se presentan a 671em™1,
per; en anilles bencénicqs sustituidos esta banda se desplaza a
frecuencias mayores, dependiendo su posicidn en 3l espactro dal
ndméro de protonses adyacentes.en el anillo>(il)(12).

1 ‘ligando Tryaap contiene dos. anillos bencé&nicos
driﬁ-disustituidos. Cuatro .protones adyacentes eﬁ un benceno
debén bresenta} una banda de absorci&n a 770—735cu‘1 Cll)ﬁ;Z}.

1

Asignames la banda de gran intensidad a 740cm™ en el espectro

del’liéandouTryaapia ;as vibraciones de flaxién fuera,deljﬁiano
del-los enlacés C~-H ds 1los dos anillos arométicos!#de 1a
mel&cuyla.

! El iig;ndo Tryaac presenta una situacién diferoante,
puesto que ia molécula centiene un benceno orto-disustituido y
otra 15294-trisustituido.. : -

L# tanda de vibraciln de flexidn fuera del planc de 1los
anlaces C-H en el anillo disustituido aparece,; en el iigando
Tryaac, a T40cm L. |

"En un anillc bencénico 1.2,4-tfisuétituido existen dcs
prqtoneé adyscentas y unc aislado. Este dltimo debe presantar
una vibfaciGn.de flexidn fuera del plaﬁo a -885-876cmf1, pero
qye’ sugle .ser de' bajal iﬁfensidéd Y bor'¥anto;'dificil.dé

identificar (12).
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"Los dos protones adyacantes'dqbén presentar en ol rango
825-905 C113>C12) una banca debids s las vibraciones de flaexién
fue;a del plano, que ’nosotros hacemos correspendar con 1la
banda, de intaensidad mediz, a 813cm T .

La ktanda de vibracién del enlace 0-H fuera del plano se
*praSeﬁta por encima de 650cm—1, si existe enlace de hidrdgano
inframolecular, aumentande la frecuencia <con 1la fuerza del

anlace de hidrdgeno..

En el espectro IR del ligando Tryaap s2 observa una banda
a é?Ocm—ly que al deuterar no se obsarva, praesantindose una
'nuéya Badda a 700cm-1.' Este hecho nos 1lleva a atribuirla a
‘este mode vibracional. Adem&s, la banda a “H)Oc,m;1 cae en el

réngo de frecusncias daducido de 1a ley de Hooke (8)(7).

. -1 P
Para el ligando Trysac, una banda a 840cm , adn . <uando

no dasaparece totalmente, al dauterar, si disminuye
considerahblemente 'su intensidad con resgectc a las mis
préximas. En el espectroc deuterado se observa una nueva banda

: -1 . : ,
a 700cm o+ E1 hecho de que no desaparezca comgletamente 1lo
atribuimos a que 1la deutsracién no es total, como se puede
dedhcir de la banda correspondiente a 1la V(N-H) del indol.
1

Asignamosy por tantes, la bands a 840cm— a la vikracidn de

flekidn fuera del plano del enlace G-H.
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:V.B;- ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE LGOS LIGANDGS

=Try§ap.7 Tryaac

Para ol 1igand§ Tryzap se han realizado varios espectros
an Ediferen‘tes condiciones: a) Un primer espectro (Fig.V.2.2)
obtenido en disolucidn de cloroformo deuterado; b) Un segyndqff
ospectro (FigeV.2.3) obtanido inmeﬂiatamente después de'aﬁadir
una# gotas.dek D

2

deuterado. €) Un tercer espectro (Fig.V.2.4) obtenido dela

.C a la disolucién original de clorﬁiéﬁmp

misma disolucidn anterior, pero realizado 24 horas mds tarde vy,

R@)

FigeIXTe3.1l.- Ligandos Tryaap y Tryaac.-
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d) Un cuarto espesctro (Fig.V.Z.S)rlqﬁténido irradiando ésia
ﬁltima disolucidn a 1a_frecuencia.del cuadrupleate a 3460 4 con
el fin de discernir con que protones estSn acoplados.

‘ Para el ligando Tryéaé s@ han realizado los aspectros en
lasf mismas condiciones cue para el:ligand§ Tryaaps excepgto an
el ;parta¢o A), en ol que se irradid sl tripiete centrado a
3,0#5 » en lugar de a 3,608 . Estos espectros estan

representados an las Fig.Ve3.6-9.
Ve3ele— Discusiln y asignacisn de las sefales.—

é En 1la Fig.V.3.1 se propone una primera aproximacién
estructural de estos compuestos, eﬁ la gue se han subihﬁ;éado
los%protones-para su mejor identificacidn.

1) ﬁrotones netilo.-

l Los protones (Hb) tienan, b&sicaments, el mismo ambiente
qui&ico en 165 dos ligandoss por 1o que no es de extrafar que
.susgrespactivas seflales aparezcan an la misma posicidn en ambos
espéctro#.

‘ Asignamos la sefMal a 1,943 , dué se presenta tanto en el
espectro del Tryaap, FigV.3.2, como en el espectro del Tryaac,
FigiV.B.é,'a los grotones metilo (Hb) adyacentesk al enlace
Carbono—NitrGgeno, ~bas§ndonos para ello  an la' discusién
mén%enida en'lé seccidn III.3§ Es{as seﬁalgs 50N’ comparable§
coné las corresnondlentes gue"se presentan Ven ioslligandos
Aacencz,oeS 25 Aapen(2, 15)(13) y Aappen(Z 03 y 2,05 S)(u.)._‘

Los protones del metllo bencénlco en'”el llgando ‘Tryaac -
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réspenan como un singlete a 2,24 Fig;V;3.6,ral igual que en

ol ligando Aacen (Fig.III.3.2, Seccién III.3.2).

ii)jProtones‘aromaticos.-

‘ Los protones arom&ticos lﬁe presentan' como una sefal
compleja entre 6,728 y 7, 59 3 & entre 6,785 Y 7560 para los
llgandos Tryaap vy Tryaac, respectivamente. No so calcqlan las
constantes de. apantallaq;ento porgque eoxisten dos tipos de

anlllos aromiticos y la sefial es muy compleja.

1115 Protones. N-H indol.-
I Junto ai multiplete de los protones arbmétiéos aparace
una seﬁal. relatlvamente ancha, tiplca do los protones. unldos a
étoﬁos de nltrGQeno, debldo a la ralagacxﬁn deal cuadrupolo. Al
'aﬁaélr DZO a 1la disolucidn, tanto del ligando Tryaap FigeVie3.3,
com$ del— ligando Tryaac, FigeVe3.7s esfa sefial desaparace

inm;diatamente. |
Asignamos las seﬁales a 8,084 en el eSpectré del ligando

Tryaap, FigeVe3.2, y a 8,113 en ol deol Tryaacy FigeVe3l.6, a

los’ protones N=-H del grupec indol.

1
3

iv)éProtqnos vinflicos.-

| ‘Los'protoneé vinflicos Hd resuenan normalmente en. 1a
regién de’ 495-640 §. (160, El hecho de que predomine la:
. @structura "B" § 1la “Af no infldyéfen la sefial cofrespondienté
’é‘é;tOs»prbtones; ‘ |
. @ A51gnamos 1a saﬁal 3 5 605 enjamsdsjeépecerSlal ~hrotdn

'v1n111co Vde: ‘cada- Uno' déf lbs-'ligandos'TEyaaﬁ:(Fig;V.3;2)’y
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‘Tryaac CFigaVe3.T).

v) érotones metilén.- -

Los protones metilén resuenan en la zona 1.4-4.4(5,
depéndiendo del grado de desapantallamiento.prodﬂcido por los_
éto@os veacinos (17). En nuestro casos en esta regifn, ademis
de %las seffales ya asignadas, s8lo aparece-un triplete centrado

a 3;08 y un cuatriplete a 3,605 , en ambos ligandos.

i
i

Es de esperar, an principios que los protones Hc estén

m&s’ desapantallados que los protonas Hc®, ya que los primeros
tienen un Stomo de nitrégsno vecino. La .mayor

! - :
elactronegatividad, dal nitr8geno con respescto al carbona,

provoca un mayor desapantallamiento de los protones Hc} por

tanfo, la seflal, de estos Gltimos, deba presentarse a wn ;i

de S mayor (3,60)

% El hecho de que estos protone§ estdn accplados ¢ nfﬂ con
el Eprotdn He serd indicativo de la existencia predominants del
tauédmero ngn § wapw (Fig.v.Z.l);lcomo se vid eon el céso ~del
lig%ndo Aacen.,

La diferencia entre estos protonss metilén y los
coréespondientes a 1la base de Schiff Aacen es que la mol&cula
ahoéa es mucho menos simétriéa Yy por tanto, lo§ cuatro
pro%ones” ﬁetilén, an este <casoy, no son aeaguivalentes, como

sucédia antonces vy, . adem&s, existe acoplamiento entre los

protones Hc y Hc”.

' Analicemos ‘primero ‘la .sefial “correspondienta a los
“pro@dhes‘Hq'.‘ Este par eé-eqﬂivélente Yy ademis, en . el carbono
'ladyécente<éxiste ctro par de hrdxones (Hed. © El tac0plamiento
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esperado para este casc dard lugar a un triplete (2+1) ccn
intensidades relativas 1:2:1 (coeficientes de (x+1):2 ) (15).
Tambidn es de esperar que ol pico lateral m&s alto esté§ situado
del lado de la sefal correspondiente a los pretones Hcs con los
cuales ostéln acoplados. Efectivamente,osto se puade comprobar
51 observar 1los espectros de ambos 1ligandos (FigeVel.2,
triplete a 3,408 d).

Si consideramos que los protones Hc 2st8n acoplados <con
los protones Hc” y el protdn He, la sefial esgerada teandrifa que
ser un saxtuplete ( (2+1)(1+1)=6 ); sin embargo, es usual que
9ste sextuplete no aparezca como tal, sino que se presente en
su lugar, un cuatriplete debido al acoplamiento de '3 protones
equivalentss.

Este cuatriplete se mantiene al deuterar la disolugiéh,
como se puede ver en el aspectro b) (FigeVe3.3 y 7). Sin
embargo, en el espectro c)sobtenido 24 horas despuss de 1la
deuteracién, en ol cual la sefial corraspondiente al protsn Ha
ha desaparecidoy el cuatriplate se convierte en un triplets.
Podemos concluir, por consiguiente, que oexiste acoplamiento
entro los protones Hc y el prot8n He Ggue, por otra parte, ncs
induce a pansar que la estructura pradominante es la M"8" y no
la "A"(Fig.V.2.1).

La constante de i"536§iamiento; es J=écps para el ligando
Tryaap y J=Tcps para el Tryaac. és{os valores confirman gue el
protén He ost& sobre el E&tomo de nitrdgeno con intercémbio,

despfeciable hacia el oxIceno (18).
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vi) Protén fendlico .-

Tanto en el ligando Tryaap como a2n el ligando Tryzac, los
protones fendlices tienen un ambiente quimico similar a los
correspondientes en al ligando Aacen y3 ‘por tanto, debean
pre%entar una sefizl en unz posicién muy cercana.

Al protdn fenblico le asignamos la sefial a 13,688 en el
espectro del .Tryaép 'y la seMal a 13,468 an el espectro del
Tryéac. Como se puede ver en ambos ospectros asta séﬁal
des?parece, inmediatamente, despuds de deuterar la disolucidn
(Fi?.v.3.3 y 6)y lo que cenfirma que es un protén O-H.

vii) Protones N-H .-

Ya hemos_comentado gue este protén esta.sobre 2l éfamb~de
nitrégeno, y todo el raionamiento dado para este t;@&*de
pro#pnes an.la seccidén IIT.2.1 es vSlido también aquf .

En los espectros de cada uno de los ligandos, Trxaap y
Tryaac, se puede obsarvar:

.a) La seflal se presenta ancha, +tfpica de protones sobrs  un
étoﬁo de nitrégenc.

b La sefial no desaparece inmediatamente despuds de deuterar 1la
disglucién con D 20.

c) Existe acoplamiento de spines entre los protones He y Hc.

‘ Este nos induce a concluir cue la estructura predominante
28 jla My (Fig.v.é.l) para ambos ligandos; al mencs en
disolucién de cloroformo. Aunque, es p;dbabie ‘qQue en estado
sﬁiido pradomine, también,T el mismo . téytémer017como parece
ihd#car el espectro IR.

'
i
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TABLA V.3.1.- Ligando-TFyaap.-

R N E E N R R N S e I = o o " SN i =0 i o 0 v o0 "o o D e e T e e T " W Y o D D e D <D b WU ot

e i b P > &+ F 3 3§ I S K B L ¥ I X 3 B F F F T ¥ T

tip§ Qe protén ndmero sefial($ ) multipe. JCecps)
me;ilo Hb 3 4 1,94 singulete -
me%ilén He 2 3,61 cuatripleta 6
? : (39563 35603 3,633 3,66)
meiilén He “ 2 3,08 triplete . 6
. ; (3,05:3,08:;3,12)
vinil Hd 1 5560 singulate. -
ar;mét. Hg+Hh 9 6972=T559 eompleja -
N-é(indol) Hi t 1 8,08 . singulete/ancho -
N-é(imino) He - 1 . 11,03 singuleta/ancho -
0-H(fenol) HF 1 13,68 singulete " -
===%====================;================================s=éd==
j TABLA V.3.2.—- Ligsndc-Tryaac.-
tipd de protén  nGmero  seal( §> multip. Jepsr
-meéilo © Ha 3 2,24 ' singulets -
meéiIO' Hb 3 . 1,94 singulete -
me%ilén He 2 3,66 cuatriplete 8
L (3,563 3,593 3,625 3,65)
metilsn  He- 2 . 3,08 triplete | 6
: (3,055 3,085 3,11)
viéil Hd 1 -.‘:5,60 i“'singuléte ' -
;éémat.y ~ Hg+Hh 9 6,78-7,60  compleja .‘_“: -
_N-é(indol}'ﬁi< ‘ ” 1 L.  8;11‘_\ I singulete(ancho.v - ’>
C . : . o
;N{ﬁ(iminc) He _,f‘:. ; ‘11,03' -‘;singuleﬁe/ancho’ -
'l'¢:€(fénol) Hfj,'»‘ll_ ( - 13;46V-H ‘éingdlgtek -

R N R R T T o S T o S o o o T e o i oo o S e S amiew e e o v = S A o o =
e R L R L 2 2 L > R 2 - + 3+ - 3 F F R+ F F E T § T X F 5 ¥ F B T R R PR



| | o
i 8 J.MM U M

10 _ 0 &
Fig.V.3.2.- Espectro RMN 1H del ligando Tryaap en
cloroformo deuterado.
—
—
L‘—L\_J&_
10 T 5 0 §

Fig.V.3.3.- Espectro RMN-lH del ligando Tryaap en

disolucidn.- de .D0013 +»D20.
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10 5 0 3

Fig.V.3.4.- Espectro RMN ;H del ligando Tryaap en disolu-

cidén de DCCl3 + Dzo.(realizado 24~horas:*des—

pués de afiadir el D20).

R— A e

w5 1 75

Fig.V.3.5.- Espectro RMN lH del ligando Tryaap en disolucidn

de D(:Cl3 (irradiada a 3.60 ).
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“«\L____.__
10 ' . 5 : )
‘Fig.V.3.6.~ Espectro RMN ""lH del ligando Tryéaé en
disolucién de cloroformo deuterado.
—/_—j'—__—-
-
10 5 0 ¢

Fig.V.S.}.— Espéctro RMN lH. del ligando Tryaac en

disolcuion ‘de 8CCl3 + D20.
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— W

10 s ' 0 &
Fig.V.3.8.- Espectro RMN?1H del-ligando Tryaac en disolucién

de.'DCCl3 + h20“(realizado 24horas mas tarde).

L

s T 05

Fig.V.3.91— Espectro RMN 1H dél ligando Tryaac en

disolucién de DCCl3 (irradiado a 3.08 )
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Vo4 ESPECTROS ELECTRONICOS.-

lLos espectros electrdnicos de reflactancia 'difusa y en

disolucién en cloroformo, piridina, ciclohexano y etancl de los

ligéndos Tryaap y tryaac, 2s5t8n repraesentados an 13as FigeVe4.2
1

y V;4.3, respectivamante.

Estos espectros son muy semejantes a los ' del ligando

Aacén (seccifn III.4)s lo que parasce confirmar, sagf

comprueba por RMN (Cseccidn V.3) 1la presencia de 1la .forma

cetoamino en ambos compuestos.
La Gnica difarencia entre los espectros electrénicos en
disolucién de los tres ligandos mencionadas es la aparicién, en

los :espectros correspondientes a los 1ligandos derivados de

. 3
triptamina, de yna serie de bandas en 1la zona 260~290nm

¢ ;TOOO). Esta sarie de bandas pueden ser debidas a
traﬁsiciones del anillo in&ol, qua se confunden con la banda
"B”éée los anillos bencé&nicos (;1=265nm) discutida ya en 1la
sec%i&n III.4 y que debe fresentarse para los ligandos Tryaap vy
Try%ac, puesto que eostos’ dltimos ~adem8s. del anillo - indol,
‘tieéenvun anillo’bancénico.

1 ‘La banda desdoblada a 350-390nm, tanto en los espectras

en estado " sflide como " en: disolucidn, ‘13 asignamos a 1la

'traﬁsiqi6n 'Wr—;QVf&én-iosvénillos quelatos del"tipb.‘deSCriio'
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en lz FigeVe4d.l, siguiendo 1lz discusidn mantenida para el

liganco Azcen.

X

%

Fig. V.‘. 1.-

él hombro a 410-440nm prasente en los espectros en estado
sélider de ambos 1ligandcs, lo asignamos a las transiciones
.n-:-—'ﬂ* de los grupos carbonilo de 1la | forma cet8nica,
dominante, segln se ha comprobado por RMN, en 21 equilibrio
tzutom&rico <c¢etoenélico. El oenmascaramiento del mismo ¢en
disolucién 8 pesar de méntenerse el color amarille, 1lo
atribuimos 5 como hacfamos en el caso del ligando Aacen, a 1a
proximidad de la m&s intensa T=--=77° (350-390nm). |

La banda da mayorl energfa a 225nm en disolucidn en

etanol, debe sar, siguisndo el mismo razonamiento,la banda “K®

de los anillos bernc&nicos.
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Tabla’ VI04.10~

Bandas del espectro alectrénico del ligando Tryéap.-

T T T T D T Im D M S T D A e N TED N e M D TR ) D i e R AT e T et e S S SR ) D ey S A 0 e e D A on R wED S P A D D A D
R e e R A

disolvente

bandasCnm)

ciclohexanok (xxx) 360 375(h)
etanol (xxx) 360 375Ch)
cloroforme Cxxx) 363 375Ch)
piridinsa 364 380Ch)

(xxx)= tres bandas muy d&biles a aproxim. 260,280 y 290nm

T T N IS O m S m S TE N T et o o Y M v e wm AP S e e e Y Y AP i D S G R i T e N L Ay W S e G e b ey . e e o >
el s L e e e e R A e L L P A A P R L F A T

Ta_bla VIQ4.2."

Bandas del espectro electrdnico del ligando Trymdk.-

R e o o o o I T SRS M R TS I T D S Yaw G TR v RS e i n LD S P et cwp A e D o et T A A D e T R P =R v o = ey
e e Rl R A 2 3+~ -+ 0T+ 5]

disolvente

D b D D D S A s e e S A T Y Y Y . D D D P D D - P D ks

ciclohexano
etanol
cloroformo

piridina

bandas(nm)

Cxxxd 360 375Ch)
(xxx) 360 375Ch)
Cxxx) 363 375Ch)

365 380Ch)

'{xxX)= tres bandas muy dé&biles a aproxim. 250,280 y 290nm

R N R T T o e o e I o o o e T T T T TN S T T T s vm A E EE TP S v A D T D G AR e T R - T Y W b M A P P v o -
R el A e A S A - - - - - - F 2 1 521 2 & 35X T TS ES R



Tryaap

0 ciclohexano
® eotanol
o cloroformo

® piridina

reflectancia “difusa

300 . 400 500 :
. : : . ~ A(om)
Fig.v.4. 2.~ Espectros' electrdnicos del lig‘ando' Tryaap.
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Tryaac

o) ciclohexcmo_
® etanol

o cloroformo

® piridina

reflecta-n cia difusa

\

300 400 500 2 (em)

Fig.V.4.3.- Espectros electrénicos del ligando Tryaac.
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V.5.- ESPECTROS DE MASAS.-
i
j Se han realizado los espectros de mésas de 1los 1ligandos
Try;ap (FiQ.V.S.I) y Tryaac (Fig.V.5.2)y on las.condiciones
deséritas an el apartado destinado a aparatos. Por otra partae,
se éha realizado también -un andlisis de alta resolucién 3l
objéto de idantificar el ion moleﬁular, asi como los fragmentos

mds ;: importantes. En lés Tablas Vo5.1 ¥y Ve5.2 se recogen. las

datos obtenidos del anSlisis de alta resolucidn. En la pF
y %eghnda columnz se musstran los yanras‘devm/e encontr@ﬁ‘
cal@uladosw respectiQamenté. En ias columnas tercera y ¢
se ;muestra .la composicibn y -1a intensidad relativa de 6éaa
picJ, raspectivamente.

i

En la Fige.V.5.3 se presenta un probable mecanismo dsa
] .

fraghentaciGn. asi como 1las asignaciones de 1los picos m&s
importantes del espectro de cada uno de las ligandos.

Los pesos moleculares asperados para cada ligando son @

Q - ) 'Tryaap=‘t' H NGO | PaMe= 320

20.20 2.2

ITryaac?‘C"H‘ NldU*ﬁ*'“P.M;='334}

2120 2 20

Y £



H
Tabla VeSel.- AnSlisis de alta resolucién del ligando.:Tryaap.

R TR e A I it e s e i S T o N S T e D v v ot e i v g v i o S T aw e e T mEmEE m s e
EE RS b e L et 2 P et - R P - 1 1 E - S X 85T K]

m/é exp. *h/e teor. .composicién intens. rel.
] | c H N o o
320,1484  320,1522 20 20 2 2 38,0 %
191,0963  191,0946 11 13 1 2 20,9 %
'19é.oa74 190,0866 11 12 1 2 57,9 %
175;0379 | '178,0866 10 12 1oz 11,6 2
173,0823 173,0839 11 11 1 1. 13,9 %
161,0614 161,0602 10 9 0 2 22,5 %
14%,of35 . 143,0735 10 9 1 0 100,0 %
13@,0559 '130,0656 9 s 1 d 7544 %
121,0261 121,0234 7 s o 2 29,9 X
'1of,o495‘ 107,0494 7T 1T 0 1 29,4 %
84,0442 84,0443 4 & 1 1 85,5 %

NI MDA Lh m S mm D N D S D M T T N D e AP m SEr S R bk D e AN e AN e P S R TAD AR D D M P W wmp S e AP e e s D < e Y > v
i R R R P A - - = -+ -+ ¢ 3 T 5T 5701
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Tabla Ve5.2.- An&Slisis de alta resolucidn del ligando: Tr'yaac

- e b o e A
3

8490449

-274- .

“nra exp. | mie feor. | composicibm  intemss rela
, c H N 0
334,1676. 334,1681 21 22 27y2 %
292,1570 292,157 19 20 857 2
204,1020 204,1024 12 14 3054 %
175,0785 175,0759 11 11 25,8 %
16250920 162,0918- 10 12 22,2 %
145,0728 143,0735 10 9 54,1.2
13@.0638 130,0656 9 8 100,0 2
121,0666 121,0653 8 9 6696 %
84,0442 & 6 94,5

o T o T T T T e e D o ot A e e S e > S o T TR 0 D W T o o e L e e o
e R L E L P R e 2t 2 ) Lt - -+ F - > 2 P F L F F T+ f 5 T ¥



107 121

143
130

180

173
178

i hA‘L

A1 11',[ —p i , I !l . l v l.lL ey -' “r { : A . - i s
50 100 150 m/e
320
1991
v ] L
T T T T T T ™ T T T T T

200

250

Fig.V.5.1.~ Espectro: de

300

masas del ligando Tryaap-

130 .

i.! I:l‘ll. Tthlh. . L ._’I ul h

.QL{|1ﬂuﬂ;_]¢;L A

121

143

il i

-

aal]
A

50

100

150

m/e

Fig.v.5.2.

- ESpectf04sd67mé3aswdei ligéndofTryaaé.f“

1 - 204’_ N 334

h' l* ] | -
T Y y y - r T . r T ;  Sum— v ; T y
200 250 . B 300 S 350

m/e'




CHa'

o 0_ ‘ q ]
160, R=H; 174, R=CH,

- FigiV.5.3.- Mecanismo de fragmentacién propuesto para,

S -llbs"'ligén,dOS Tryaap'Yi fTi‘yaac‘;" e



7\

"Fig.V.5.3.- (continuacién)

-277-



H,C

143

Fig.v.5.3.- (.continuacién) .
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VI.l.- OBTENCION Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS CuCtryaap) vy

Cu(t?yaac) o=

!

Los ligéndos Tryaap y tryaac son bases de Schiff

‘tridkntadas, puesto que a8l nitrdgeno imfnico dal grupo indol,

v

frecuentemente, mno se coordina (1), La finalidad de 1a

'sint?sis y estudio de ambos ligandos, capftulo Vv, Eeside,;para
| .
nuesir05~propésitos en la obtencidn de los complejos: met&%gﬁqs

que fcrman con el Cu(IIDd.

j Los complejos con ndmero de coordinacién tresAgggoh
extremadamente raros (2)(3). . Muchos complejos "que  poF -5u

estequiomstrfia parecerfan, en principio, tricoordinados sa
| . .
encuentra que poseen nlmeros de coordinacidn m&s altos. E1

aumehto del ndmero de coordinacidn an compleajos metSlicos  con

1igabdos tridantados se puede alcanzar, o bien potr adicidn de
" ,
moléculas de disolvente, o bien por dimerizacién o

: i : , : :
polimerizacidén. Dada la especiil esterzoquimica que pressntan

;OS'aoé liganﬂds.eS'de supoﬁer bue las4unidadés moeleculares hés
_pequéﬁas’ ’séap al - menos"ﬁiméricas pané7 losi‘respectivos
]cohpaejoé,‘bu;sto'que la unién 59 ﬁn Stome de . Cu 'a__lés tfeS“
étohgg'dadores de un mismae ligaﬁdg Crggria‘graﬁdas'{énsﬁbhés;eﬁ:
{élis;ao;delia mi§ia;ba§§ de;ﬂéthiff~lcoofd#néd35>.,Adémés;:'lé”'
-fdime%izéciéb-léﬁéﬁe1nd§ﬁf:1u§§F~fa“ndug‘ éigﬁh;o;alggqbé}dé‘io§r

1
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[
1
1

i
i

éfo@os dal Iigan¢0»actue como‘puente'antre dos iones metSlicos.

[

Estos. puentes " provocan, frecuentamants, interacciones
o | : 3
metal-metal . qu2 hacen. gue " los complejo posean momentas

magdéticos anémalos..

0

VIIWI.l.-‘SIntosis-dol.couplejo~Cu(tryaap).-

i

i _
! ®"Sa prepars una disolucién que contenia 304mg.

:(O,QOImol) del ligando Tryaap en 100ml. de etanol(952)
caliante y s@ mézcld con otra que cont;nia 139mg.. f0,00lmle
de‘%Cu(Acﬂ)z.Hzc en 100nl.  do etanol(95%) tambidn caliénte.
Inmédiatamanta precipitd un producto verds amarilloso. ?Sa

-canﬁin06 ‘calentando unos 10 minutos. Se filtr&,-antésﬂﬂééﬁﬁb

la mezcla alcanzara ia temperatura ambiente, y se lavéﬁﬁ‘

etanol hasta que el filtrado fue, practicamente, incolorow ‘Bl
-producto, de color verde ' claro, se recristaliz§ en

dimétilsulf&xido- Sa secéd bajo lédmpara de IR y se guard8 en uh

desdcadOr a vacfo con pentfxido de f8sforo.m

i

}

VII.haZ-- Sintesis del coublado Cu(tryaac).-

Este producto se obtuvo y recristaiizd'Siguiendo el mismo

i

procedimiento que en el agartsdo anterior.

'
i

o
i

VII.2.- AnS&lisis elementali~ .
k : L§s‘bqrcentajé§¢de farbcno,'hidrééeno{ hiiﬁégeno y cbbte,.

e
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tanto tedricos como experihentales se encuentran en la tabla
Vi.l.1ly para ambos complajose. Los datos tedricos ‘se han
calculado considerando que son .complejos con una relacién
metai/ligando= 1/71.. La férmula eﬁpirica de ambos compuestcs
astd descrita en la misma tabls, asi como, los pescs

moleculares,; suponiendo especios mondmeras (metal/ligando=1/1).

-Propiedadeos.—

Ambeocs ccmplejos son s8lides pulvarulentos. de color varde
.y establesval airaea. Son muy insolubles an disolventas usuales
como'agua, etanol,metanol,' cloroformo, bénceno, ciclohexano,
atce Los complejﬁs Cultryaap) vy Cultryaac) son-soluble§ sn
OMSO0, auncue el Gltimoc lo es muchc manos.

?unden con déscomposici&n por ancima de 300C.
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TABLA VII.1l.1

COMPUESTO CARBOND HILDROGEND NITROGENO COBRE
Cu{tryaap) )

teor. 6290 4.75 7:33 16.54
pPM=381.91 @XPae £2.58 5.05 7.20 17.00
Cultryaac) -

teor. é3.70 5.09 7.07 15.05

Pm=395,94% 2XPeo ~ 63.58 4.54 7.01 15.31

- A A S D D D T . R D D WD A AT U T M WD = S D D e G S D S D D U D VD i S S W D SAD A =

Cutryaapl)= (C H N O Cu) : Cuftryaac)= (C H N 0 Cu)
20 18 2 2 n 21 20 2 2 n

e e ED N mE WE R D TH et S e R i SED D g M n —mh P G S et A m m emh WD T MED tp D —m En N A MR S et TE W SR R WS P SED W SN A D et =S e o =
e R R R T R PR P b P 2 - b
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VI.i.- ESPECTROS IR DE LOS COﬂPLEJOS CuCtryaap) y Cul(tryaac).~-

i

Dado que los an8lisis elementales indican que son

camplejos con una relacidn metal/ligando de 1/1 y Qque no posesen

moléculas adicionales de disolvente coordinadas, seria
necesaria - la formacién de especies dimeras o ‘polimeras
(3)(4)(5)(6), en c¢onsonancia - con lo discutido en la

~intéoducci6n a sste mismo capftulo.

La estructura dfnmers admite dos isdmeros (FigeVIi.2.

isﬁiaro~ cis y el trans. Este Gltimd debe‘-sarwmucﬁ 4

estéblé,‘puas en el isémero cis 1los ’grupos indol; al -
anféentadcs, introducen mayores impedimentos estéricos'gh*ié
molécula. En Ia fig.VIgz.l prdpoﬁamos 1la estrucfura dimérica
traﬁs, sin descarfar interacciones mds o menos.fuertés antra

i
3

unidades diméricas que darfan lugar a la polimerizacién.

'Disﬁusi&n yvasignaciGn'dd bandas.~

Los espgctrds Ir en KBr de losA COEplejos Cu(tryaap)

=Cu(tryaéci- estén‘ representados en las F1g VI 2 2 y VI 2 3, en. .

!

lo; cuales basarenos la 51gu19nte dlscu516n.

e [ P e



Fig.VI.2.1.-

Regién 4000-1700cn—;.-‘

En esta regidn es destacar la banda a 3400cm"1

» en forma
de dohle pico y de gran intensidad, que presentan%éﬁbés
camplejos. £sta tanda, étviamente, la asignamos a 1la vibracién
de tensién de2l enlace N-H,del grupe indol (secién VI.2). La
aparicién de la misma confirma &l hecho de que - sl pfotén del
grupo indol es poco &cido} es decir, gue el metal no 1lo
desplzza. Por otra psrte, el pequefo desglazamiento cue sufre
esta banda con respecto al ligando pareca indicar que el enlace
N-H 2s poco afectzdo zl fcrmarse el complejce D2 1lo antericr
se deduce gue aungue la base de Schiff posea dos nitrdgenos vy
dcs oxfgenos, &stz s8lo actua comec ligando tridentado.

Los picoes dé baja intensidad que s2 observan prdximos a
BCOOcm'dy los asignsmos a 1las vibraciones de tensidn de lcs

enlaces C-Hy, tantc saturacos como insaturados. Esta asignacién

esta c¢e acuerdo ccn lz hacha para 21 ligando (seccidn VI.Z),
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Regibn 1700-1400cm 1.~

La'banda dskbil cue so preserta 3 1615 2n el espectro IR

del .Cu(tryaac), pebo no sn al dal Cu(tryaap), lo atribufmos al

anlllo bencénlco trisustituide a:lmétrlcamente (7). Esta banda
i o
| .

se @resenta tamkién en el 1ligando Tryaac, asi como en el

ligaﬁdo Azcen y sus.complejos con CuCII) y NiCII). (seccién
ITI.25 IV.2 y V.2 ).

. La bandz a 1590cm . 1a. zsignamos a las vibraciones de

i

tensién de los enlaces C=C y C=C, en consonancia con otras

asigénciones hkechzs proviamente {(seccidn III.2, IV.2 y V.2).
| Debido a 1a desleccalizacién a2lectrdnica, el enlace

carbono-nitrégeno adquiers cierto carfcter deo dable enlace,

presénténddsa la "3 CC=N) (7)) a-lSlOcm—l. Esta banda es‘%énéha

debi&o a qua hay conthibucién de las vibraciones de tensi
lgs énIaces C=C aromé&ticos.

La bandz a 1470cm.1'en el complejo Cu{tryaac) debe Sew,'

de a8 vibracién de ten=16n de menor fracuencia de lcs enlaces
e los anillos benc&nicos (8). En'el complajo' Cu(tryaap)
se p esenta an forma de dcble plcc a3 1470 vy 1450cm (é).

O
i
(%)
SR AR MR - S

Regisn 1400-900cm o

| La banda a 130041310cm;1, que se prasenta an ambes
ccmplegos, la asignamos a la.vibracién de tensidn del>én1ace
c-0 fenﬁlico-(9)(10)-_
ﬁ Perc el llgcndo Try:ap =é>pressnta una banda muy fuerte a
;1260cm %; qu; al deuterar-solemente‘d;sminuye';q in#ensidad, 10 
.. que qustificamoé por la- ;xlstenc1a fdg‘ otro mpﬁci;yibpéﬁionei
difegentéf ”QUe ;¢bsorv§' condunteﬁenté ';gla:miSmaif}eéyéﬁéié;f

.:'"';286-’-“ s



Esta interpretacién asta en ccnsonancia cen 21 hacho de qua una
débil banda se msntenga en 3l complejo Cu(iryaép) a 1240t:m—1 ¥
a 1.250cmA'1 en 21 complejo Cu(téyaac). Presumiblesmente, esta
banda es debida a algln mcdo vibrazcional perteneciente 2l grugo
indol.

Regibn 900-250cm™> .-

Se sigue manteniendo la banda correspondiente a 1lss
vibraciones -de flexién fuer; dal plano da los enlaces C-H
(zrom&ticecs).

Ellespectro Ir de2l ccocmplejo Cultryazac) presenta kgcs
bandas en esta recidn, a 820 y 740cm—1. La primara éorreéﬁ@nde
a la; vibraciones de flexidn fuera dal planoc de lecs enlacesﬁQ%H

del ‘anillo bencénice trisustituido (l15254); la

740cm'r 1z asignamos al mismo modo vibracional en
indel (orto-sustituido)e.
Para el._ccmplejo Cultryaap) se prasentz una  banada

-1, que asignamecs

inteﬁsa, en farma de doble picos, = 740 y 750cm
a lés vibracicnes de flexidn fuerz del plano de los enlaces C-H
de los des anilles bencSnicos orto-sustituides, de acuerdo can
lz discusisn mantenida para el ligando Tryazp, la banda:  de
mener energlz deb; corraspondar a los enlasces C-H del grugro

indoly, mientras que la de mayor energfa a los de la

o-hidroxi-acetofenona,.
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Tabla VI.2.1l.- Principales bandas IR.-

S NS U o S A A A e IR S Y M S e emd S s SmP S i =i e S e’ M 4me W e WS W i G Y em e e AR T N e m W em N amam as
S s R P E R R R B S e e P g S e

|
i

Tryaap

b
{

- - o e e -

3380Cf)

Tryaac

Cu(tryaap)/Cu(tryaac)

3380(f)

3425(F)

3200-2800Ca)/3200-2600Ca)

3060Cd)
2950¢d>
2920¢d)

2870Cd)

|

1600¢mf)
i

1575¢F)

1555Cmf).

j
1490Cm)

i
1440Cm)
1335¢$)
1280¢m)
1260Cmt)

i

-

- 1210¢d)

[

g

L U8700d)

)

T

R
1095¢d)

3060Cd)
2950¢d)
2920¢d)
2870Cd)
1615¢d)
1595C¢),
1580C)

1550(mf)

1430(m)>

1435Cm)
1335(fD
1290(fD

1265(m¥)

1210C¢d)

1100€d) -

L eTeCdd

3060Cd)
2950(d)
2920Cd)

2870Cd)

1590CH)

1513(m$)

1470CF)

1450C )

1330¢m)

13¢5Cf)

. 1240CF)
1220€d) -
©1090¢d).

1070€dY:

asignaciones

3425CF) 7)) (N-H)

'3060¢d)

2950(d)
2920Cd)
28706<Cd)

1610Cd)

1590 C)

1480(¥)

1430(F)
1340Cm)

1310C¢¥D

1250Cf)"

1210¢d)

1090¢d)

1070Cd)

3 Co-#)
CC-HD
NCC-H)
VCC-H)
“3CC-H)
MEC=C)

NLC=C)

“C=C)

1513¢mf) - ACC=N)

RECLID

insat.

saturados

arom.

- NCC=C) + - (C=L)

§H=-0)



815¢f) B20CE) . S CC-H) 1,2,4-sust..
750¢m) 750C ) S CC-H) 1,2-sust.

740C(mf) 740(mft) 740Cmt) T740CmfD g (C-H)yindol

R R R R S S T E S R T T O S S o o T o o T o T o o 0 s = o 0~ o i e e o e e e e e o = =
e e e e e R L P R -+ P L T F R TR O T

mf= muy fuerte; f=fuerte; m= media; d= d&bil; a=3nchs

R T N S N E SN = TN 0 mm 2 —E o e T e P D D S A et o — > . AP o = O S T b b P O Sy a—"
e e e e e b 2 R L R S P F 3 T T F T T T Sy e
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Fig.VI.2.2.- Espectro Ir del complejo Cu(tryaap).
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VI.3.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Se ha utilizado el r8todo Gouy descritoc en 1z seccidﬁ
IT.3, =3 1a que haremos referencia a lo largo de 1a discusién
siguiente.

Zn todas las ceterminzciones experimentales de
susceptibilidades magnsticas de este capftulo se us8 sismpie el
mismo tubc, cuyas constantes B, calculadas de acuerde can; al
procedimiento descrito en 2l apartado II.3.1} ‘son- - lzs

siguientes:

3(0.8)= 892.35x10'6cgs
3Cl.1)= 502-12x10’6cgs

cen un volumen de muestra do 0.328ml.
Vie3ele— Comportamiento magndtico del complejo CulCtryaap) .-
En la tabla VI.2.1 22 muestran los datos experimentales

obtenidos para este complejo. Las medidas se rezlizaron a una

temparatura de 20C.
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Tabla VI.3e.l.~-Datos experimentales del complejo Cu(tryaap) -

T b o P B e Y L R T T L O T N R L N D D e e g
EE R LT A 8 1 P a2 A a2 P -

sin_campo ___con _campe . _incramento de peso
| -0s3__ __1:1__ __0.8__ _la1
Tubo vacic 6.92140 6.92080 6.52038 0.00060 " 0.00102
Tuboéllenc 7207740  7.071690 7.07655 -g;ggégg ~-0.00085
W= 0.15600 | @ =0.00010 & =0.00017

0.8 1.1

T WS T S R D em MR Em e T R e mir s e S e D A D e APy AR T WP WR AR wm s R G MR M W A T M R W e S mp T S e ) W D D el S M e . e
EE R R - R B+ B 0 P R 2t A 4+ 2 & L

E Tabla: VI,3.2.- Contribuciln diamagn&tica de: los.

Stomos en @l complejo Cu(tryaap) .-

e R e s m e s E R S S S S S S S AR S S S S S S S T e S S S s ST S S ST S s S S s s s mm ==

Stomos ncid x¢iyx10*° nCid.XCidx1G*e

' .

c 20 : =00 o  =120.00
H 18 ' -2.93 -52.74
fo 2 | -4.61 -9,22
N 2 ~5.57 -11.14

Cu 1 -12.80 . -12.80

ZnCi).XCid= =205.90x10 °

R T N N T N T TR Am . Emam TE e TP W e e e T e TR S e e MM G S AR D WD e e P D S em M W A e wa v D W W me e awe we wv mw o -
EE R R ST & 1 Bt B 5t i - ittt Rt

-292-



[
i

Tabla VI.3.3.- Correccidn de.'constit_uci,&n'"‘Cu‘(-‘tryaap) .

R T N T o Cu o S s & m SmEE oy h Um am S e D s D e D D D T ey W A —— T A e D TR o D Dy D B = —
e e eI R i -+ -+ > 5 & 1 5§ £ 1t F 3 § T £ F KB F ¥ 11

tipo de ‘ n. de corraccidn : ' correccién .
gnlace anlaces por enlace x10 - total x10

T S MR e e e e e a8 o 0 A A s e e 0 D T B A e o e . et R D e b A e

6

i
i

arom$ticos 12 -0.2% -2.88

! 1

C=N-R 1  8.20 . 8.20

R R S S D O O o o o o o T o e = o 20 0 = D S o A e T i hp T o T e R o . o S > T A S > S o - -
e el e e e B R P 2 2 3 >+ & - + 3 3 + 3 & F 3 L X F & F 8 F ¥ 1}

La susceptibilidad magnéticz gramo para cada  valor " ddl

; . PP R . AR
campo se obtuvo al sustituir los valores experimaentales. @an 1la

Lo : -6
1 Xg€H+8)= 0.633%x10

-6
" Xgll,1)= 0.508x10
y el valor medio:

f ’ -6
i Xg{mediad= 0.52x10

Teniendo en cusntz gque el an&flisis elemental y 1la

determinacibn por absorcidn ztémica del cobre corresgonde a un

ccmpiejo con una r2lacidn metslsligando igual a 1/1, el peso
o : .

melecular  serd '381.90. Aplicando la Ec.II obtenemos 1a

suscéptibilidadﬂgramo.

1 N .

v

1 . .
: o N i —6 ) ! R ) ) —"'.4
; - Xm = (0462x10, . )x381.30 =-.236.78x10 ?ﬁ

T

ﬁ Mégianté.la,ECJIII(se_célpulafla.correéciGn diamaghgticeff

G T loga.



Xc. =~ Los datos y. el célculb'de n{idX{i) se muestran en la
Tebla VI.2.2. El c8lculo de 1a correécién da constitucién soe

ds eh lz Tabla VI.3.3. Ccn astés obtenemcs qus:

Xd= §n<1)x<i) + A =(=205.90 + 5.32 )x107% =
-200.6x10'6cgs
y la:susceptibilidad idnica seré&:
| X= Xm - Xd = 236.8x10~% - (-200.6x10"%) =
, 437.4x1070 cgs/Stomogramo.

y elimomento magnétice efectivo se obtiene sustituyendo en 1a

Ec.Vy teniendc en cuenta cue T= 295K.

/Lcéf)= 2.628 €437.4x10°0)x(295)= 1.02 M.8% .

VI.3.2.- Doetorminacidn de las propiedades nagn&ﬁJf“

del complejo. CuCtryaac).-

i
l

En la tabla ¥I.3.4 s2 muestran los rasultados obtenides
para: esta comple joo Las medidas se realizaron a3 una

temppratura de 22C..
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Tabla VI.3.4.-Catos experimentales dal complejo

Cu(ﬂryaac),;

B A e e R D N - - A - B -+ 5 5+ B F 585+

| sin_camge .___gen_campo____ _inscsmgnig-ig.ngég-
--0=8__ . __l.1 _ __0.8._  __1.1_.
Tubq vacic 5.92160  6.92104 6.92058 0.00056 0.00102
Tub% llenc 7,04268 7.04225 7.04185 -0.00043 =0.00083
f W= 0.12108 w  =0.00013 w  =0.00019

0.8 1.1

| e mE RN MR MR TR MR mm em TS o R R W ISP M WS ) MR i e S e M M e D e R e M e S et e S S e R P e N R T ~we b WP b b o, oy b S
e e . A e s S R A S S S E S S S S S S S ST S S S S S S S S SSSSsmssm=smEs=zcsmm=as

i

Tabla VI.3.5.~ Contribucién diamagnética:ide-.';lés

6tom§§‘del complejo Cu(tryaac) .-

!

ato%es ncid | XCidx10*6 QL)X (i) x10%6.
c .21 . =6.00 ~126.00
- 20 ~2.93 -58.6
0 2 ©-4.61 -9.22
N 2 . -5.57 -11;14_f
v 1 212,80 . -12.80

P B 0 SnCEr.Xciy = -217.76x107®

O R E T N T T o o s T m  emTm e va e T e s T A T A e s e S e A e M w s ew . o e e e e
R AR R P e P 2 5 2 3+ B 2 -2 5 - 51 5+ 0 F 5 a3 R X k1



Lz susceptibilidad magnética gramo para c¢ada wvalor del
campo se obtuvo al sustituir los valores experimentzles en la

EcaIl

Xg¢0.8)= 1.04x10°°
' ~6
Xg(l.1)= 0.87x10
y @1 valor medio:

XgCmedio) = 0.955x10 °

Teniendo sn cuents el anflisis elemental Yy 1a
determinacién del cobre por absorcidn stémica, el ‘.paso
meclecular serd de 295.54. Puesto que ccnocemos el peso

molecular vy la susceptibilidad gramo, podemos aplicaf la Eca.Il.
-6 -6
Xm= (0.955x10 )JIx395.%4 = 378.13x10

Mediante la Ec.lII se calcula la correccién diamagné&tica,
Xd. Los datos y 21 cSflculec de n(id.X(i) se muestran 'en la
Tzbla VI.32.6. E1 c&lculo de 1a correccidn de constitucién se

dz en 1a Tablz VI.3.7. ©Ccn estos obtenemacs que:
-6 -6
Xd= (-217.76 + 5.32)x10 = 212.44x10
y la susceptibilicdad idnica seré&:

A 4 6
X = Xm = Xd = 378.123x10 =~ (=212.44x10 ) =

’ -6
530.57x10 ~cgs/&tcmogramo.
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y 2l momento magnético efectivo por cada ion Cu(CII) ser4:

-6
_)g(ef) = 2.828 ((590.57Tx10 )Ix296) = 1.18 M.8.

- Los valores de los momentos magndticos efactivos de
.amb@s .compleajos, mucho mé&s bajos que los esperados debido solo
al spin, sarin discutidos .en 1la siguiante seccidn,

conjuntaments con los espectros electrdnicos.
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 VI.4.- ESPECTROS ELECTRONICOS.-

é La mayoria de lcs cemplejos de Cu(II) con bases de Schiff
triqentades comc ligandos presentan momentcs magné&tices
apréciablemente m&s bajcs quae los valores ncrmalmente

‘observados en ccmplejos de Cu(II) magneticamente dilufdos.
| ,

. Este hechc exgerimantal seo ha interpretado en téimihos de

mocdeles rpolinuclearess ( wusualmente binucleares) comprobados,

posterlormante, per an8licsis ds h—x.

{
i
|
1
I
i
\
1

La estructura del '(N-o—hidroxifenilen-3—penteno-2+§

(Fii.VI.4.1) s un protctipo do complejos de este tipo;§GQvun

mcm@nto magndtico efective, a temperatura ambientey de 1.34
| .

M.BJ y =n la que pares de 1iones Cul{II) se unen mediante

,oxiienos puentas enlazados a 1los anillos srom&ticos. Esta
I

estﬂuctura fue pestulada en base a su comportamiento magn&tico

|
y confirmado, posteriaermaente, mediante un an&lisis de R=-X.
T

c11ﬁ<12)c13)<14><1s><16>;

i Comportamiento magnético'anélogo presentan tambisn los
l N .
ccrr%<pond1entes comgplejcs cde "Cu€lII) en los que los anillcs

ardmétlcos (Fig. VI.4.1)‘hén"sidb‘ sustituidOS tpor o=CH —‘6H4

“c,.<af>- ao.37! M-8.2s N=CCOIPH <,~<ef> =1.08). y N= €(0)=o- T M CH

'-c/~(bf>- 1. ZOM.B.) €23,

, En estcs compleJo=, €el--dimero, . como. un 'tod$ es
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Fig.vI.4.1.-

ese&cialmente planar, peroc los dos diones Cu (II) A

|
t

ecuivalesntes. Unc es estrictamente tetraccordinado, pergi ‘el

otro es pentaéoordinado, alcanzindose 1la quinta posicidh: e

ccoHdinacién mediznte interacciones con el oxIgenc fenGlin&“&é

-—

unafmolécula adyacente (2).

metal/ligando de- 1/1 y no gposeen moléculas de disolvarite

adicionalesy come demuestran sSus anilisis elementales.

., Los complejes CuCtryaap) y Cultryaac) tienen una relécidn'

Pre%entan valores del mbmento magndtico inferiores a 1.73 M.3.,

que'es el que cor}espcnderia 2 la contribucidn de spin da un
solg electroen desaparszdo.  (CuCtryaap): /M-(ef)= 1.02M.8.3
" Cultryaac): MeCefd=" 1.18 MeBaoda Podrizmos, pues, &n

principio, justificar el comportamientc magn&tico anémzlo en

funcidn de unz estructura dimérica'dél tipo de la descrita por’

ls Eig:VI.é.Z. En esta estructura,'las distancias Cu-Cu, en el
| . . . - . ) ) . i

pueﬁte Cu-0-Cuy serfan 1lo suficientémenta‘cortas como para dar
- . . A o L
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lugaﬁ a interacciones significztivas metal-metal, pero sin gue

puedg hablarse de un verdzderc enlace Cu-Cu.

R

' Fig.VI.4.2.~ COmplejos~Cq(tryaap) (R'=H) y Cu(tryaac) (R‘=C§39h

- Los complejos Cultryasp) vy Cu(tryaac) son verdes
preséntan, an .gstadd sélidc, una banda intensa a 38bnmm;uﬁ-

hcmbéo 38 420-520nm y una banda a aproximadaménte €30nm - con ﬁh
hembro a .750-800nm. En disolucidn en DMSGC s;éuen

1

manténiéndose, para ambos complejos, las bandas a 380 vy 630hm,

perofdesaparacen los hombros 3 480-520nm y 750-800nme.

£l espectra en .disolucidén es <consistents con ° una

éstrqctureﬂoctaédrica distorsionada (distorsiédn de Jahn-Tellar)

a lc:largc del eje z; por coordinacién’ de' dos moléculzs de

dis i énte.‘_ Estos COmplejos,- generalmente.'verdés 0 azulesy
I : .

presentan una dnlca banda de campo llgando préximz a - 630nm, 'y

o en _fel_ limlte ' defjila '415tor516n, fdue\ ndxkeS' alcénzada'

"

ggdeﬁ;iemente,'serian tetracoordlnados Y cuadrados planos (17).».,,

ks
P

En_jéstefsgntido, Jursik y Hﬁyak (18) asxgnan una banda pr6x1ma'f
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[

~

a los 660nm 2r los espectros de los ccmplejos de 13 \Fig.VI,4.3

i
|

i

I

s

‘ .

en ios cuales R= (CH ) -CCOCH y X= H 0 (n=1,2), al antorno
; A 2n 3 2 ,

cuadi

o0 plano del CudIId) en el.croméforo Cu-NOs, anilogo =zl

que |s2 presenta en nuestroa casos. Estes - mismos autores
4 . . - .

obti?nen también los correspondientes complejos binucleares

(Fig.VI.4.4) de 1los que , Sin embargos, no sumistran datos
1

espectroscdpicos.

i
1
h
|

Fig.Vi.4.3.-

En 1los espectros a=2n estado sélide,s, los hombros a

aproximadamente 480-5320nm y 750-800nm parecen indicar una
§ .

pequéﬁa deformacicn del antorno cuadrado planc dél CuClII). en
disoﬂucién, hacia una estructura mis - &istorsionada,
seud%fetraédrica, con~éngulo de distorsi6n entre los plancs da
ecoréinaciéh anélogos al’ enccntrado por - Kato 'y ﬁcl.-‘Cl9) para

el Cu(Sal N= C2H5)2( Ah;-4=0nm,; 6’Dnm,3 790nm, 8=36" .

i La Landz a ’SOnm, présente“eﬁ‘jlos ‘espectrbs -de . ambos -

E}

-iccmpﬁejoé,u tanto ‘en’ estcdo ‘s8lido. ccmo en diéolutién~en:DMSC{

i

i
l
I
i
1
s
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principio, esta posibil;dad estructural entorno a2l Cu(II)s:.que

i

. l . . . .
debe,ser, por su fuerts intensidad, una banda. de tranferencia
de ;arga, si bien nc se puede descartar la posibilidad de una
L - , : R
tran$1c16n interns del ligandecy T-——T
1

i

| La posibilidad de qu2 =21 ion metSlico presente en estado

sélide - un ndmero de coordinacién excediendo a cuatro,
i ol . .. . .

alcanzande¢ la quinta posicién de coordinancidn al menos en uno

de ios dos Cu(II)_.mgdiante interacciones con - el oxfgeno

fand%ico de otra‘molécula adyécentey no queda reflejado en 1lgs

espe%tros electréniccs, ya que los complejos de CQ(II) CQA

eété%eoquimica de pir&mide cuadrada o bipiramide +trigonzl

presénian bandas de campo ligando entre 850-900nm y 900-1050nm.

resp;ctivaﬁenté (3). La cusencza de las mismas no apoyas e&n
1

se da- en el N-o-hidroxi. y derivados antes cit

1

CFig.VIe4. .

3
i
1

HN
Neo .\

HO/ i

R0

Fig.VI.4.4.-

s
i
i
i

i
t

Sifpbdria~ju$tifitarse;'en cambio,rel_aﬁmentgﬂdél ~indice
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de coordinacidn a seis (banda a3 630nm)
oligomerizacién a travds ce oxiIgenos puentes
de los dones Cu(Il),s, originando un entorno
gran distorsién tetragonal del tipo de 1la

FigeVIe4oSe

en té&rminos de una
con al menos uno
cctaddrico con una

descrita por 1la

De todas formass la‘gran insolubilidad de 1los comgplejos

Cultryaap) vy Cultryaac) sugiere la existencia de algdn tipo de

asociacidn intermeclecular fuerte.
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Fig.VI.4.5.- Espectro electrénico del complejo Cu(tryaap) en DMSO y en estado sélido.
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Fig.VI.4.6.- Espectro electrédnico del complejo Cu(tryaac) en DMS0 y en estado sélido.
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. CONCLUSIONES

| " ' . A
1) Hemos sintetizado las bases de Schiff NsN"-3,4-toluenbis~-
{ .
(salicilaldiimina) (Sal-3,4-t) vy N,N’-3,4-clorofbni1anbisﬁs;-
licilaldiimina)  (Sal-3;4-Cl) mediante la condensacién de

saliciladehidn‘con 3s54=-toluendiamina y 3,4-clorofaniléndiamina,
i : '
respactivamente.

1

. Ambos bases se han aestudiado por. aspeciroscdpiéxg;n,
ela#tanica y RMN de 1y y por aspactrometria'ﬁdé%

[
|

onc?nthéndosendue prasentan fuerte asgociacién intramd@

por@ puentes de hidrégeno entre los protones fendlicos y 'l

nitrdgenos imfnicos. Se ha determinado el sistema cristalino y
| .

la %céldillarunidad de ambas, a»partif de los difractogrémas en

polvo.
1

2) ﬁemos cbtenido los complejos de los ligandos anteriorses con
| : - : ,
CuCII) y NiCII) : Culsal-3,4-t), Ni(sal-3,4-t), Cu(sal-3,4-C1)
y NiCsal-3,4-C1).. ELl an&lisis elemantal indica ‘que  sen

'cdmﬁlejos,énhidrqs con una relaciﬁn-metallligaqdo = 1/1.. Se ha’

_ realizado un estudio estructural d§:‘195‘ miémdé_'médiante‘ las
t&Chicés dé"espectrdscopig¢rlhi aledtrﬁnibaf'y— RMN -y  por
e

R o . -308-.



aschtrombtria de masase. TYambisn hemos daterminado sSus:

proéiodadds magnﬂtiégs. 2 +temparatura ambiente. Los datas
magééticos y esp;ctroscépicosuindicah qua ol antorno deal Ni(II)
en.;ambos- complejoss rojos y diamagndticos, es cuadrado plano.
Paré los complejos de Cu(Il), pardos, los mimos datos sugieren
taméi&n un entorno b&sicamente cuadrado plano. Los espectrﬁs
de Hasas.indican éstructﬁras mondmerasy a diferencia de 1las
espécies dimeras 2 qQque dan lugar'lés an3logas basas de Schiff
der%vadas.de-m-fenilendiaminas;

| Para los complajos de CuCsal=-3,4-t) y Culsal-3,4-C1) se

datérmina, adem&8s, el sistema cristalino y la dimensiones.de la

celda‘unidad a partir de sus difradtogramas eon polvo.

'
)

3 ﬁemos obtenido la base de Schiff .dinucleante derigggaf"da
4-metil—-2-acetoacetilfenol y etilon&iamina, Se ha estudiado por
aspectroscopfa IR, electrénica y RMN, ademis de por
~asp$ctrometrta de masase. Los datos espectrales nos llevan a
doséribir-la molécula, en disolucibn, en 1la forma éetoamina.
Est; base de Schiff pcsee dos huacos diferantes para la

1

coordinaci&n, uno interno Nzoé y otro externo 0202.

1

4);%Heﬁos- obtenido los complajos CuCaacen), Cu-CuCaacen),
NiCaacen) y Ni-Ni(aacen). tLos andlisis -elementales. son
,conpordéntés con los esberadoé para complejos con una . relacién:
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meta}lligando .de 171 & 2/1; segdn'lds €a3s0S. Se ha realizado
.un ;studio estructural dé estos cuatro comple jos por
éspa%troscopla Ir, electrénica y RMN y espoactrometria de.masas.
Sus momantos magn&ticos. tambi&n han §idofdaterminados..

: El complejo Cu(aacen).es de color marrdn con un pCaf)=
1.8% . MeB8os . Las diferentaes +t&cnicas empleadas ostdn en
'consgnancia~con una astructura en 1la que ol ién Cu(II) se
encdentravalojado‘en el hueco “232 y con un entorno bSsicaments
cua{rado plano.

| El complejo Cu~€u(aacen) es de color verde y poses un
/L(;f)=‘ 1.17M.8+y por cada - ion Cu(lIl). Ambos huecos del
lig;ndo-estﬁn ocupados por Stomos de Cullld. |

’ €l complejo NiCaacen) es verde vy diamagn&ticdf E1
est@dio espectroscdpico realizado es coiﬁcidente“con un éﬁiﬁrnc
b&s#céﬁente cuadrado planc para ;1 ion Ni(II), alojado zﬁp;;él
hueco N202. ]

P El complejo Ni-Ni(aacen) es,de.color-verde. El estudio
dasﬁrrollado s consistente con un ion Ni(Ii) diamagnético y

alojado-en el hueco N0, y otro pafamagnético (/k(ef)= 3.46

I
"MeBe) alojado en el huaco»oaﬂz.

1

5) Hemos determinado por difraccidén de R=X 13 estructura
criétalina. del ceomplajo 'Ni(aacen),- primera eétructura
finoﬁgénica resuelta en nuestra Universidad. E1 nmetal se’ aloja

.. en @el huaco 1ntern9'N202. con -un ontofnq bSsicamenta cuadrado

plano.

. -310-
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J

’ 6) Hemos preparado los ligandos tridéntadoS'Tryaab y Tryaac por

'ccndensacidn - de triptahina Ccon o-acatoacati;fénoi . &

4—m€til-2-écatoacetilfenol. reépectivambnte- Ambos ligandos se
‘hanj estudiado por -aspéctroscoplax IRy electrdnica y de RMN,
adoéés da por-esgectrometria de masas. El1 estudio ;structural
indﬁcaﬁ que.ei tautSmero gredominante en disolhcién as la forma

cetoamina.

"
|
1
|

7). H

!
{
|
i’
emos obtenido los complejos de color: verde Cul(tryaap) vy .
Cu(t}yaac), que han sido estudiados por~espectroscadfa Iry

aledtrdnica- .Se han determinado sus momentos m&gﬂéti@?S& a

S ‘ . .
temperatura ambienta, encontrindose valoreS‘anﬁmalos?baﬁ

Lo o
mismbs CA Caf)=1.02M.B8.3 /u(ef)=“1-18H.8., rospectivnmf“f“lm
Ambao's. conplajos presentan probablamants una estructqpa@é

con fusrtes interacciones intermoleculares.

;’—'31-1r—-'; 3
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Apendice I.~ APARATOS: UTILIZADOS.-

1 Anlli;isﬁololoatalf;-*
‘Una parte importante de allos se realizaron en un

i : .
-analizador  automd8tico .Carle Erba, mod.I-102, - propiedad de

CE?#A- El resto fueran realizados eon 8l C.S5.1.C. (Madrid).
| . ‘

" 2) éspoctrosalks;-i

| Los correspondientes al ligando Sal-3,4-t y sus cofig
se éoalizaron»en un espectrofotlmetro Beckﬁén. mod. 20AX.-  "Los
coerSpondientes 8l ligando 531-314-C1 y sus complejos -eni un
ap&rgto Perkin Elmers mod. 461. Los  restantes ~en  un
espgctrofotdmetrOvPerkin Elmer, mod.681. Todos 1los espectros
Ir éfuoron realizados- utilizando- bromuro potasic, de calidad

espaectroscSpicas como blanco y como agente dispersante.

3 Fspoctroswolcctrsnicqs.-

‘ Los espectros electrblnicos en disolucidn se realizaron en
un jespactrofotémetro Perkin Elmer, mod.550S. 'Los espectros do:
refiectancia-difusé se@ reslizaron en un aparato 8sckman, mod.

|
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1

1

| ' ‘ ) : ’
4) Espectros-de resonancia magfietica de:protén.--
| ' Todos fueron realizados en un aspactrémetro. Brﬁckeé‘ da

ZOO“HZ;‘QH cloroformo deutera&o.
i .
j

5) éspoctros-do“misas.~
Se realizaron on unfapérato VGfMicromas. mode. ZAB-1F, a o

109V' yva~159V,’-LoS-da~ionizéciGn aqGimica se realizaron a 50eV

ysufilizando metano comb-agentetionizante.
!
1
{

6) %odidas:ﬂagniticas.- 4

I . . . A i . et tw e
. S@ realizaron:en una balanza de Gouy de Neuw Instrumenty

coné balanza semimicro Stanton, mod.SM-12. El diSmetro .d%:los

.poldé= del electroimfn es  deo 0;5.,pulgédas. “La corpiénte

'anpieada‘ en - los arrcllamientos fue de 0.8 y 1.1 amperios, que
| , .

,-fue}medida con un - amperimetro flectrical Instruments Ltds.,

mod.UR=-3.

1
1
0

i
7) 6ifrlctogramas dirR-X’cn bolvo.—

1
1

1 " Se réaliiaron an un aparatO"Philips, mod, PW1T20, ' con

vléméara. de cobalto, 'y " a.una velocidad de un grado(za) por
'mitho;

. 2313



8) Estfucturé cristalina.-

Para la determinacién de 1la estructura cristalina sao
utiiiz& un  difractémetre ds cuatro circulos SIEMENS AED 4 con

radiacidn de Cu-K, (p= 1.54184).
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VWOVWEDADANSOARNAN ANV NEDD DD WWWIWWRNRORNNMNRNR 2 MR GO X

HONFHWRNHOWNHWRNHOWNHAUNRORWNB FWRNEF O U S WN U RWRHGU S WN RSN

Tabla A.IT.1.- Factores de estructuras observados y calculados
para el compleJo Ni(aacen) (C_, H__N,_O Ni).

247°26,2°4

L FC FC H K L .Fo FC H K L FO FC
0 70.5 64.3 2 12 0 46.8 46.6 3 6 1 36.9 39.0
0 3.1 0.5 113 0 21.5 24.4 0 10 1 9.9 8.4
[0 30.6 30.53 2 13 0 42,7 4&.6 110 1 8.0 3.2
10 38.5 26.0 0 14 0 34.5 3&.8 210 1 10.1 10.3
‘0 2741 -30.2 0 16 0 43.6 45.8 0.11° 1 15.2 15.0
0 20.3 19.9 1 0 1 113.4 109.1 111 1 3.5 0.8
0 15.6 20.6 3 0 1 40.4 38.3 211 1 13.1 14.2
0 149.5 198.7 5 0 1 3.9 1.0 0 12 1 1.3 0.5
(0 27.0 22.9 0 1 1 97.9 110.2 1 12 1 36.5 36.8
[0 150.56 150.4 1 1 1 43,3 138.2 212 1 32.8 32.3
10 19.6 20.2 2 1 1 6.7 6.8 0 13 1 8.1 7.0
0 7.2 5.0 3 1 1 49.6 40.7 1 13 1 25.7 27.6
| 0 4.6 8.6 4 1 1 30.0 28.8 2 13 1 23.1 26.56
,0 153.7 164.8 5 1 1 19.8 24.0 0 14 1 14.5 16.1
.0 102.4 '95.38 6 2 1 19.4 18.9 0 15 1 35.9 38.5
‘0 441 2.3 1 2 1 150.0 170.4 016 1 11.3 12.3
. 0 7.6 97 2 2 1 1.8 4.2 1 0 g

D 44,8 48.4 3 2 1 52.0 51.3 3 0

0 40.56 42.2 4 2 1 8.0 4.4 5 0

10 89.8 88.5 5 2 1 3.3 10.7 1 1

0 137.0 133.8 0 3 1 35.8 36.5 2 1
i0 122 13.3 1 3 1 1468.5 181.1 3 1

10 20.9 26.7 2 3 1 682.9 54.7 4 1

0. 35.5 35,2 3 3 1 48.6 43.8 5 1

10 6849 65.5 4 3 1 11,1 10.5 1 2

0 99.0 103.7 0 4 1 45,6 45.3 2 2

"0 18.1 19.1 1 4 1 T71.0 72.3 3 2

0 3.8 3.3 2 4 1 3.0 2.6 4 2

0 61.0 61.9 3 4 1 16.8 23.2 5 2

0 66.2 65.8 4 4 1 27.8 32.3 1 3

0 40.2 356.9 0 5 1 55.1 53.9 2 3

0 79.1 80.9 1 5 1 30.6 25.7 3 3

0 32.5 34,9 2 5 1 38.8 3B.4 4 3

0. 42.2 4643 3 5 1 38.3 34.6 5 3

10 52.2 51.9 4 5 1 7.1 5.2 1 4
10 33,1 26.3 0 6 1 13.5 11.1 2 4

10 14,9 14.6 "1 6 1 52.7 54.9 3 4

0 35.2 39.2 2 6 1 27.0 27.6 4 4

0 32.8 30.9 26 1 49.7 46.7 1 5

0 12.9 14.9 4 6 1 12.5 13.5 2 5

0 23.4 24.5 0 7 1 16.9 18.1 3 5

0 62.4 6%.9 1 7 1 2.2 4.0 4 5

0 18.7 20.4 2 T 1 46.2. 45.0 1 6

0 4.9 9.5 3 7 1 5.0 1.2 2 &

0 9.7 7.8 9 .8 1 20.9 -22.5° 3 &

0 3.3 0.5 1 8 1 27.6 .25.9 4 6

0 "11.4 1423. 2 8 1 38.5 38.8 - 1 7

0 22.8 26.0 ° 0 91 16,9 "15.,3. .2 7

0 2246  26.0 1 -9 1- 10.4 12.6 B Y A

0 1.3 2.3 . 2 9 1 1. 8.
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Tabla A.II.1.- (continuacién)

LFC FC

H K L - FQ FC H K L F0 FC
50.2 50.6 0 8 2 2.4 1.1 1 7 -2 39.4 -40.56
45.2 42.5 1 8 2 26.5 2%.56 2 T =2 5346 5649
29.7 30.4 28 2 30.1 5.3 3.7 -2 85.54 89.0
54.8 59.0 0 9 2 16.9 21.5 1 8 -2 14.1 14.9
3.3 3.4 1 9 2 13.6 13.8 2 8 -2 31.4 29.4
18.9 21.2 2 9 2 18.7 20.7 3 8 =-2. 14.3 18.3
3.1 1.7 0 15 2 19.4 22.2 1 9 -2 25.9 20.5
17.7 18.5 110 2 11.7 11.7 2 9 -2 30.6 31.5
6e6 3.5 2 10 2 41.6 40.4 3 9 -2 48.4 45.7
33.3 32.56 0 11° 2 11.9 8.2 110 =2 4.9 8.0
18.4 16.9 111 2 28.9 31.1 2 10 -2 16.6 19.2
25.8 41.1 211 2 2.2 2.9 310 =2 16.5 17.7
3.5 1.0 0 12 -2 13.5 16.5 111 =2 8.0 4.5
31.1 27.8 112 2 13.9° 11.6 2 11 -2 10.2 16.1
19.7 138.2 2 12 2 3.3 0.9 3 11 -2 32.1 32.3
73.8 72.1 0 13 ‘2 3.1 2.5 112 -2 23,2 26.1
4.4 63 1 13 2 37.2 37.6 2 12 =2 16.4 15,8
$7e4. 97.7 2 13 20 5.2 1.5 113 -2, 19.1 21.2
45.4% 41l.6 0 14 2 16.5 21.0 2 13 =2 17.2 21.1
37.4 34.9 0 15 2 18.7 159.3 10 3
78.5 73.6 0 15 2 7.5 8.6 3 0 3
13.8 11.9 2 0 -2 21.0 18.4 0 1 3
37.3 101.4 4 0 -2 10.4 17.9. 11 3
30,7 28.0 1 1.-2 124.,7 118.5 2 1 3
63.0 59.35 2 1 -2 69.0 61.0 3 1 3
8¢9 4,1 3 1 -2 42,2 38.5 4 1 3
2683 293 4 1 =2 14.4 12.8 0 2 3
25.0 22.8 5 1 =2 12.1 16.9 1 2 3
18.4 18.2 1 2 -2 37.2 35,2 2 2 3
12.8 10.7 2 2 -2 109.8 10S.9 3 2 3
37.5 34.9 3 2 -2 42.1 40.3 4 2 3
31.5 31.8 T4 72 -2 8.7 -8 0 3 3
37.6 35.7 5 2 =2 3.7 1.6 1 3 3
44,7 41.8 1 3 -2 44.0 43.1 2 3 3
10.8 63 2 3 -2 102.1 96.7 3 3 3
31.7 26.5 3 3'=2 41.9 48.7 4 3 3
75.1. 15.9 4 3 =2 23.0 28.8 0 4 3
43.5 45,0 5 3 =2 1.4 2.1 1 4 3
12.3 9.1 1 4 -2 10.1 10.9 2 4.3
23.9  22.4 2 4 =2 17.8 1i5.7 3 4 3
33.6 29.7 2 4 =2 "64.5 59.3 4 & 3
5.8 A 4 & =2 T3.6 T2.4 0 5 3
12.3 9.7 ‘1 5 -2 59.8 63.5 1 5 3
11.90 3.3 2 5 =2 14.6 1l4.4 2 5 3
30.9 29.8 3 5 -2 27.7 31.5 3 5. 3
26.1 27.8 4 5 =2 66.7 64.6 4 5 3
556 53.0° 16 =2 47.7 4S.1 0 &6 3
9.5 .9.5 .- 2 6£-=-2-15.1 18.0 -1 6. 3
L hab - 4.3 3. 6 =2 37.1 34,97 2 .6 3.
5S¢4 448 4 5 36 .3




Tabla A.II.1.- (continuacién)
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Tabla A.II.1.~- (contihuacién)

FO FC

3.6 1.7

H K L -Fo FC H K L
52.4 51.6 6 &6 5 5.0 5.1 3 5 -5
143 14.7 1 6 5 B84.9 79.3 4 -5 =5
8.8 11.90 2 6 5 31.7 27.9 .1 6 =5
66e4 62.8 3 5 5. 10.5 13.5 2 6 =5
767 75.6 0 7 5 2642 24.6 .3 6 -5
20.2 20.3 T 7 5 8.8 2.9 1 7 -5
30.7 30.7 2 7 5 60.8 59.0 2 7 -5
Ti.1 72.6 0 8 S5 23.0 23.0 3 7 -5
16.5 '19.3 1 8 S 50.8 51.9 ¥ 8 -5
4e5 3.2 2 8 5 40 46 2 8 -5
3.7 3.4 0 9 5 21.5 23.7 '3 8 -5
49.0 45.4 1 9 S 6.2 6.0 1 9 -5
9.0 12.5 2 9 5 31.8 32.9 2 9 -5
55.1 54.1 0 10 5 4.5 3.7 3 9 -3
401 40.4% 110 S 47.1 4§.0 1 10 -5
2.1 0.5 2 10 5 30.6 32.7 2 10 -5
1.4 = 3.3% 0 11 5 37.7 41.5 3 10 -5
19.9. 23.3 © 111 5 11.3 12.1 1 11 -5
3.0 2.7 211 5 20.4 21.9 2 11 -5
24.3 18.9 0 12 5 10.0 11.5 3 11 -5
16.5 20.3 ° 112 5 19.0 20.5 112 -5
5.1 6.8 212 S 7.5 4.5 2 12 -5
13.1 15.2 013 5 19.& 19.9 113 -5
. 22.7 24.6 113 s 4.4 1.3 1 16 -5
14.9 14.0 0 14 5 14.0 14.4 g ‘0 6
12.5 "15.7 015 5 9.8 1.9 2 0 5 -
1.3 2.7 1 0 -5 97.8 93.0 1 1 5
68.8 63.8 3 0 -5 65.9 63.2 2 1 5
3.3 4. T 5 0 -5 40.5 36.9 3 1 6
89.1 85.7 1 1 -5 1.8 2.4 0 2 &

A | 2.1 2 1 -5 17.7 15.6 1 2 6 ,

7.9 75.0 3 1 -5 32.2 31.7 2 2 6 T2i1 b6.5
"30.2 25.7 4 1 -5 T3.0 72.1 3 2 6 15.4 13.2
- 669 61.8 5 1 -5 2.3 5.8 .0 3 6 4.5 1.1

16.7 17.2 1 2 -5 68.0 62.0 1 3 6 5.1 4.9
14.8 13.2 . 2 2 -5  39.9 37.0 2 3 6 7.8 8.3
b6e3 3.6 3 2 -5 T3.9 76.3 3. 3 6 43.0 41.3
34.83 32.1 4 2 =5 1.2 1.5% 0 4 56 81.5 80.8
17.6 16.8 5 2.-5 64.2 53.8 1 4 6 3.7 3.7
80.6 T73.2 1 3 =5 9.3 9.3 2 4 & 60.2 58.5
19.4 18.7 2 3 -5 10.0 4.8 3 4 6 4.7 . 5.0

543 8.4 '3 3 =5 85.1: Té.4° 0- 5 5 9.0 7.7
"T0.6 . 6T7.5 4 3 =5 45.9 - 44.4 1 5 & 21.9 22.7
- 64.8 59.3 1 4-5.75.5 T2.5 2 56 31.0 32.0

31.7 28.9 2 4 -5 - 7.7 5.6 -3 5 &.21.,2 '20.8°
27.7 24.2 3 4 -=-5.114.0 106.2° 0 66 95.7 95.8
‘6444 €61.5 4 4 =5 3.8 .3.8° 1 66" 28,3 "25.2
- T842 73:2 .. 1 5 =5".34,2 32.1 2 6 & 2B.4 23.5
' 2 °5 =5 7.2 1.0° .0 7.6 10.9

12.4 -



(continuacién)

Tabla A.II.1.-

MIFIDF A PONMANDOINMAN D
(S 2 S R R B R N Y T T TR T TR SR T RS
Lh-momunowomadinmemi~ang+NMmA

~ wn W) e~ 0 M e - ~

958168165065191645
) ¢ » o ¢ 9 ¢ o ¢ ¢ 0 ¢ & ¢ ¢ 3 6 0 @
WOoOMmMOoOMMWOONDF OMNANME O LWN

(o) 3 N oM - [l

S e o T S S N N S N .
I R Y A I I S R I I

XA NNMNMFNOOm -l AN N MM

L B B B S B B ]
TNOHOOOMMANME N MG N

3

MM IFOPOPNOMTOMEAMM NN -
L ¢ o 2 ¢ o 9 ¢ 0 0 ¢ 0 ¢ 0 ¢ 8 ¢ ® @
_._:113108—343821.022923

m NM M e Met N Mmun mmnm

MNP AMEMOOOO NGO OM
[ I I T e e i T
U O N UNOPIN OGNS ;0

o NN - m w4 NI M M m
A0 OVOVOVODVVDOVOOOO O~~~

LIS B R e R R R I B |

K899900011122500111
LB B I B I e I
H3123123121«12113012

e

DA INDFTOF OG0 F DM
L & o 0o 9 0 ¢ 0 6 9 ¢ 9 6 ¢ s 0 8 0 9
LOOANNDONTONINDODOOF I O~O

[aY] [l m o ~ o o~ ~

NhMOUMSMOINOOOOINMMOO M-
3 & % 92 0 0 9 0 0 % 0 6 0 0 0 0 ¢ 3 @
W oworrmOnoom TN OMeAd F O

™M 0 M oo ~r o~ o i
- O 0 0 W 000 WWO O WW WO WO WO
K778889990001112221.

Ll B B B B I IR AR IR ]
TriNO A NOHNOANOHMNMO-AND

5

4

9

1
13.8

6

3

13.5
3
4

m

10.1
34
i3
5444
17.9
21.1

12.3
8
52.5
18.8
23.4

N N
NN AN M

MO AN

P~ vt N O O\ P
L2 Y R I T T |
nm oA
~ D O N e
N OONNOO
9 0 ¢ 0 e 9 @
N OPLOAMM
L) Lo RN AR o IR Ts
[oBRVo BEVoREVaRRYo IRV, RV, ]

LI T B I |
U QO O v vy
La B |

DOoONFHANNM

“50.0

1.0

2.6
22.9

51.4
3.4
6 =T 39.4 41.8
2.1
21.3

7
5 =7
& =7
6 =7

5 -

2
3
1
2
3

13.9
11.3
31.9
70.1
28.1

16.5
12.5
34.2
71.4
30.8

7
7
7
7
7

(LB TS R g 4

FT NSRS ONO
o 4 & 2 9 0 0 s 0 e ¢
DN e N ODNOM F
L) ~nN N 5 N -
NndFomwoNOITD O
O ¢ 0 ¢ v 8 ¥ 0 s 0 o
Lo B BE B o B BV o BN o JEX. IS AN
&N o 4 -4 m N
Ll B 3 i ool D S S
L O A N O A N B I |
MO NOO
4 -
N M NN N -
MUV PO AONW N N M
6 ¢ 0 @ 6 © & o ¢ s @
T OMRNONy MMM O
[A))] 4 Fovd O o
VOrrMNTFOoOnoNwo
® & ¢ ¢ 0 @ ¢ ¢ s o @
NOM~MNMINMAN O3 O
m -y F ot O et ~
Ll ol Ll S N el
MININOODM~PM~MO®
O NOHNOHHNO
NMOoONQOUNDOAMNAN
[N I T B N R I R
VONInNoOoFOMOMmM
PN DN o v 1IN
OMNMOMMMOOO N WO+ M
¢ 4 0 0 0 0 e v e e ¢
O~ OVOA DTN T O
Pl v CO N v N N
0 000D ND OO
L I R R I I A
ASINAS BN AR INAR IR IR AN R S TS RN T A W74
M NM

21.2
18.4

20.8
21.2

18.2 2
8 0

14.2

Uy W

30.6

2 11 -7 29.3

1.1

5449

5645

3.1
20.3
234

3.
19.
2 12 -7 18.

3 11 -7
112 -7

1
5
19.5 23.1

3

0

19

2 190

l 13 -7 3. 3.7

i16.1

20.0C

7.

32.3

FHNMEFE AN ACGM

3.7

5.3
2.9

1 14 -7

115 -7

1.6
17.4

15.0

11

55.2 1

53.7

-319-



Tabla A.II.l.— (continuacidn )

Fa

H07.01230123017-0120120120120.1201

ORI MEA DTNV AO WO N D A PE e N 7.67.8~T244351‘4.4,07.3,o
L ¢ ¢ 6 o 5 ¢ 0 2 ¢ 3 0 0 ¢ 0 ¢ o 0 0 : * -8 2 0 4 & & & 0 0 2 2 P e @
U N O D T ON O VOONDIN = v O i AN MO MM WM A0 D F

N e N Mot - e AN - M M e~ -+

SFONOVOVDOFOTMORN T AN OO M NOON~OOINOINE ™o
Go....o-...o.....o ¢ ¢ 9 @ 0 P e 9 0 * e o 0
LN -0t A0 INMMOONHOO N OO OM® NNOYOM~N®DONGT OO SO

VT ~N - Moy - em v o " L I BN ] 4 Mmoo -
AN ANIDININAAOPNNODONDO O Lo 0 S - N 3 N NP e A N NP NN
) L I R R A D R R A R B IR )
MO OO0 ANNODO N MG 3344455566677.78

L R R R R R R .
TOANOARNO~NNOMNOHANOOOO N N ANMANM~ N M
3% #* 3 3#
05019523747574645593303722.02677.27.6379205857.
[} [ ] L] [ ] ¢ 0 9 o ¢ 9 e ¢ 9 ¢ o 0 9 [ I ] ¢ & 0 [ NN N B ] e & o .« @ ] [ I ) * L I * o * L . 1
LOoOmPNMcESINeerdoNTOROTOMEANOTINANMOMMSN DO ONWMH I & M~

B 2] NWODe~m - < ~ M N - (] R RN ) ~ ¢ 3 ™

MOVONONMNOOTON VDO EMOOHAMONTP OMO A MM O~

® 9 o e ¢ [ 2 s & & [ ] * o & ¢ o @ ¢ o L] ..0. * e o o 2 [} ¢ o ¢ o 0 L L N ] L N ] ]

4,4AVT,oc.5~11.21;8.4nu9ﬁ3nao411.3w:4?41;1.11.574n~3¢:7!6.::,0,44.Jnu8

0 N O ™M -4 & v N ™M 40y - M R A I 2 0 ¢ 3N
~ODODEONDONVOVDOEOOVODMODODOODVDODOODODDOVDOVOVOODNCOCNNNNDO O

_.._.___......__.............._... .
Ku3~5244.4,$:J5,:Au6,07.7~rnu8qdaa9.3nu0.U1‘1‘L7_3,4:,0.U1¢1.L1L2_47h7.3.5
. . . e R I B B I )
TN MANMEANMANMANONNOANMANM A Nt el e MO NN el MO et

" .

NOORTOODVNATOONNMOUN T OO OONMMMNOYOMNMMYE o F M O ot I~
Cooton-o-.o..-ooo.-o..a‘o..ooc..o..o.,.o-o-.-oo.
LOOrdmMmIOoOMOOMArdAINTINOONMNDHISOAIANDONMMU G O 00 0 vt 0

N ) N ™) e L X N 3] oM o et " N

FOMMOVINAOTMONANNONOONOMINOOOONRMINMEOMEIORND o o m D~ o
E...Q..O....o.o......o...o..o.-o.o.o..oo..oc...
_ra*OGUAVB.4:J1_9,9239,4752535v0.oAu6n7nu6A52001lLu9152,4Au2.34.8a49q32¢2

M~ & ~ min e« M et vl vl et vl o DN ~ - ey o~ ot et M
~] €0 0 0 MmO MM MO M .MMM M 0 M MW MWD M

. e mem - N Y R

.....‘K001111é2222333444555666777888,999000112345001
el B R B B IR R R

NOHNOHNDO OO ¢

45.5

-51.2

53e5
-7
3
9

1 -3

o o M
-

- oy~

Mt =~

8.61
S T .

N ™~

m -t

-320- "



[l )

W o x
UM N Y T
(Yo JRVs Vo BV IRV < B g

[ ol

DO VWV @O ~J~Jd MM NS DD WM NN P R N0 O S
-
[=]

Py

4

R Y B e R O P B~ I S R NI s O B |

¢ 6 6 0 0 0 9 " s 0 0 0

R
ENOVEHFANVPFVNWHR &N RO .0

N bt
OCWO VD VRN

O

pa

un

[2 ]

o
.
]

W
~

2T. 4

8.7.

15.7

50.7

15.6

" 38.5

22.0
5.8
3.1

51.2

[on
N

-
WO
[ I )

W = 4+
N
* B 0 0 » & s ¢ W 0 ¢
W OPPTOWWRHANODWDO SN WD

N
W

11.4
24,2

.-4846
17.3

2.3

(VNN
LRI OO OO0 WM PO O N

Tabla A.II.1.- (continuacién )

A
ooooo(‘)~

o NN

& : W
CDOHOWMEPANNG OO MONGWW-T

=N W
- o
.

[
[

52.56
15.7

- W
o O W
[ ]

s o

= ke

&

R T S T T )

N oW ~NN
* 5 8 & o s ¢ .
OfOUJm\na:w\naaﬁbdbawnd~ahxwlv~4¢cnO\otMO\m

FPROYNHOPNAWOWLOUN NGO Ny~ U

ONHONHONHQNHONHONHQNHQHHHHHUNHL&)NHNNHNNHNNHUI\IHWNHL&JNI

K L
' 3-10
3-10
4=10
4=-10
4=-10
5-10
5-10
5-10
6-10
6-10
6=10
7-10

=10

7-10
8-10

- 8-10

8-10

- 9=10

9-10

9-10
10-10
10-10
10-10
11-10
12-10
13-10
14=10
11
11
11

11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11

BNA~NGCPOUVUVEFFPFPWBWWNNNF RO

11

11

11,

FO
12.5
29.2
2207
6§2.0
8.4
30.0
18.0
11.2
2.1
29.0
22.6
50.5
10.6

[l 2l NN
ONM OOV W Y~
@ & o % 6 4 8 o @
NP WORERONWYN

21.5

FC
11.4
28.0
15.0
61.9

5.8
18.4
11.7

2.6

284

20.3

52.2.

5.8
0.6
5.7

30.7

23.0
29.56
13.3

4.9

6.7
41.6
12.1
22.1
17.2
22.1
22.0
73.9
17.1

4.5
30.9

7.5

30.7

19.7
17.9
S.4

56.6

3.0

17.2

10.0

44.7

,OlvhioerAOJUC>HlﬂP‘Hl»hJﬂ(ﬂh&k(ﬂh)HthJH!MhJH(»hJP‘wlvr-leP‘NlUF‘uldCDotacaF‘OIUF‘I

11
11
11
11
10 11
11
11
11
. 0-11
0-11
i-11
1-11
1-11
2-11
2-11
2-11
3-11

O WO X

el
Wi ke

3-11
3-11"
4-11

4-11
4-11
5-11

T 5-11 ..

- 5-11
6=11
6-11

6-11"

7-11
7-11
7-11
8-11
. 8-11
8-11
9-11
9-11
9-11
10-11
11-11
12-11
13-11
12
12
12
12

12
12
12

WNNNHERMOO

12
1z

N ¥
N NSO
Q

N

SOV NOR®

[

68.8

31.

NV u oW
OCWOVOWNO®WOULRMKPNUW
[ . [ ] [ . s & @ L[] )

NV NO PO RNREYO

N

- On

3

C
4
9
5
2
3

21.9
g
8
1
S
7

(V)]

Y

» o



DM~ = Ohh (h AN AR A & D 3 (Ul X

CHRHRRUNRONFORNHORNHONRFUNREONRUNR ANOOO OO ONMO N OMNBON - T

Tabla A.ITI.1.— ( cpntiﬁuacién )

D . ‘ -

L Fo L FO  FC

FC H K . H kK L. F
12 10.6 9.1 0 113 37.5 35.00 0 0 14  12.0
12 . 47.7 45.5 1 113 2.3 6.9 2 0 14 9.1
12 64.8 63.2 2 113 15.5 13.2 . 0 1 14 9.3
12 30.3 32.2° 0 213 3.1 1.8 1. 1 14 20.7
12 S.4 5.1 1 213 51.8 53.9 2 114 8.0
12 3.3 . 1.6 2 213 18.7 21.2 0 2 14 22.5
12 12.7 12.2 0 313 17.9 18.2 1 2 14 17.2
12 22.6 20.3 1 3 13 23.7 24.5 0 3 14 6.8
12 40.1 37.7. 2 3 13 11.6 11.3 1 3 14 10.6
12 5.6 4.6 0 413 1.0 0.2% 0 4 14 4.6
12 35.9 40.38 1 413 2.9 1.1 1 4 1% 15.7
12 23.2 24.5 2 413 7.9 7.9 0 'S 14 11l.1
12 23.3 28.7 0.5 13 21.1 21.2 0 6 14 28.4
12° 13.8 20.0 1 5 13 52.4 54.8 0 7 14 T.2
12 10.2 11.4 2 513 25.8 27.9 0 8 14 5.5
12 18.2 21.2 0 6 13 19.6 19.8 0 9 14 22.9-
12 23.3 22.4 1 613 2.9 2.0 0 10 14 11.5
127 5.2 6.9 0 713 11.2 S.6 . 0 11 14 0.8
12 21.3 22.6 0 813 7.7 8.7 2 0-14 12.5
€-12 6245 61.5 0 913 9.0 9.0 1 -1-14 62.9
C~12 47.3 46.5 0 10 13 . 8.9 9.6 2 1-14 1.3-
1-12° 16.56 15.3 6 11 13 5.8 5.8 3 1-14 37.5"7
1-12 174 13,6 1 0-13 43.3 40.1 1 2-14 1.1
1-12 .39.2 39.1 3 0-13 8.4 6.1 2 2-14 4.4
2-12 34.0 320.0 1 -1-13 11.5 10.1 = 3 2-14 21.0
1 2-12 52.2 49.8 2 1-13 39.1 %0.4 1 3-14 42.9..
2-12 15.1 11.5 2 1-13 9.6 10.2 2 3-14 5.5
1-12 29.8 28.4 1 '2-13 35.3 35.5 3 3-14 16.7
12 6.4 5.4 2 2-13 . 5.8 4.3 1 4-14 13.1
3-12 31.2 30.2 3 2-13 10.5 8.6 2 4-14 12.6
4-12 1.1  0.4% 1 3-13 -10.7 9.4 3 4-14 27.8
4-12 21.1 22.2 2 3-13 55.0 5448 I 5-14 14.6
4=12 1l4.4 15.2 3 3-13 16.0 14.5 2 5-14 12.3
5-12 l.4 2.9 1 4-13 27.4 27.3 3 5-14 6.2
-12 24.7 27.1 2 4-13° 5.4 5.3 1 6-14 3.3
=12 35.3 34.3 3 4-13 15.0 13.0 2 6-14 4.3
é-12 10.5 9.1 1 5-13 4.2 8.0 1 T-14 23.0
€=12 1.4 0.9% 2 5-13 16.5 16.0 1 8-14 . 4.5
€-12 19.3° 18.9 3. 5-13 6.6 = 6.9 1 9-14 2.2
7-12 - 39.9 40.0 1 6-13 7.8 6.5 .1 10-14 1.8
7-12 3.8 2.4 2 6-13 46.3 48.7 1 11-14° 3.1
7-12 3.9 4.2 3 6-13 18.8 13%3.4 0 1 15 32.1
§=12 3.9 3.3 1 7-13 11.6- 13.3 0 2 15 26.8
g~12 46.3 43,6 . 2 7-13 14.1 12.2 0 3.15 43,3
g-12 21.2 22.3 2 7-13 13.1 14.0 . 0 415 1T7.1
§-12 “19.3 19.2 1 8-13 18.3 20,7 0 5 15 15.8
16-12 5.6 6.1 1 °9-13 . 16.2 18.3 .0 6 15" 4.1
11-12 19.9 22.0 ~1°10-13 6.3 4.2 0 T 15 713.6
12-12 7 5.8 © 8.4 1711-13 4.3 4.0 0 -8 15 [ 0.7
.13 . 44.8 43.5. 1 2.6 - 2.6 ... 0 '9:15." 9.8 .

12-13
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Tabla A.II.l.- (continuacién. )

K L o FC H X L FO FC H K L FO rC
0-15 - 34.9 34.4 0 5 158 3.9 11.5 1 2-17 1%.1 20.1
t-15 21.1 23.7 0 6 16 5.7 €.3 2 2-17 1.0 1.9%
1-15 25.1 23.2 0 7 16 7.8 7.6 1 3-17 11.2 11l.7
1-15 41.1 43.5 0 8 16 12.8 12.0 2 3-17 5.9 a7
1-15 1.0 0.2% 2 0-16 35.2 37.8 1 4-17 25.5 23.5
2-15 4.9 -~ 5.3 1 1-16 27.5 25.3 2 4-17 5.3 b4
2=15 26.4 24.9 1 2-15%6 4.4 4.7 1 5-17 3.8 3.8
2=15 20.4 21.5 1 3-16 23.5 2¢6.0 1 6-17 26.3 23.3
2-15 18.56 15.4 1 4-15 3.7 3.4 1 7-17 0.8 1.6%
3-15 21.1 22.4 1 5-16 8.1 11.5 0 0 18 13.7 13.8
4-15 4,1 5.1 1 5-~16 4.5 3.4 0 1 18 545 fal
£-15 1.2 le4% 1 7-16 18.9 20.8 0 2 18 10.7 10.3
€-15 5.0 6.0 1 8-16 1.7 . 1.3 0 3 18 6.2 9.6
1-15 9.7 13.7 0 1 17 3.8 4.3 2 0-18 1.3 2.1
g8-15 1.4 0.3% 0 217 1.6 2.8 1 1-18 lo4 0e.7%
9-15 2.3 0.8 0 317 9.1 7.9 2 1-18 8.3 101
1¢-15 4.0 4.0 0 4 17 1.0 1.4% 1 2-18 1.9 2.3
0 16 21.5 21.7 0 517 13.6 14.5 2 2-18. 7.2 7.8
1 18 3.2 7 3.2 0 5 17 3.7 3.1 1 3-138 Be7 11l.1
2 16 27.1 27.9 1 0-17 2.4 T.4 2 3-18 8.3 12.1
315 2.8 3.0 1 1-1i7 3.4 4.6 i 4-13 347 3.7
4 16 1.3 1.8 2 1-17 T.2 1.6 2 4-18 8.7 9.4

Los marcados comnasterisco (*) son no observades.

-
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fTablé A.II.2.- Pardmetros atémicos del complejo Ni(aacen): Coordenadas y factores térmicosr

ATOM

o
a1t

02.

. a3
- D4

N2
. C1
c2

N1

L¢3
. Ch
. Cé
CT

ce -
c9
10
c1y .
c12

.13
. Cl4 .
.15
" C16
- €17
c18"

c19
c20
c21
cz22

.. ¢23

Cz4

X7 A

0.73807C 27)

0.67488(102)
0.67506(104)

0.51253C107)

0.37746(116)
0.89296(133)
0.93961(138)

0.49761C174)
0.40423(173) -
0.38463C175)

0.45608C166)

- D.54441(C163)

0.56710C162)
0.66617(163)

0.74349C167)
0.85020¢170)
©0.91197C175)

1.00591(182)
1.07259C€192)

0.93887(180)
1.07406(188)

0.81215(180)
0.68400C176)
0.54898(181)
0.55796C173)
0.42901C192)
0.28460C201)

 0.26921€202)

0.40349(198)
0.43830€177)
0.44370(183)

y/8
0.49592¢

0.43110(
0.43870¢

0.29261C -

0.40106¢C
0.56408¢(
0.54584¢(
0.30562¢(
0.24499¢(
€.25132¢C
0.31724¢C
0.37889¢(
0.37486(
0.44036¢(
0,50748¢
6.56810¢(
0.63975¢(
0.63133¢(
0.59198¢(
0.53576¢
C.57353¢(

0.49197C ;
0.44963(C -

0.41328¢(

0.40186(
0.36927C |

€.35981C 86

/7€

0.16623¢
0.08585¢
0.23059(
0.07165¢
0.20946(
0.09395¢
0.25010¢
-0.00799¢
-0.05652(
-0.13790¢

‘0917199(_

-0.12346¢C
-0.04064(C
0.00929¢(
=0.02166C
0.02242¢(
-0,02488¢(

0.14219C
0.22226(
0.3246TC

0.38687C
0.35277¢(
0.30747¢
0.33934(
0.42108(
045174
0540275C

10)
38)
39)
42)
46)
49)
51)
63)
65)
65)
60)
59)

57) .

58)
60)
62)
67)
70)

13) -

65)
73)
63)
61)
61)
61)
66)

1)
16)
70)
69)
703

“UEQ

300¢
308¢
353¢(
433¢(
'543¢(
347¢
378¢
343¢
408(

423(

327¢C
295¢

1323¢
357¢
468(
494
550(
375¢
562(
342¢
299¢
- 298¢
- 326(
378¢
561¢
587¢C
431(
490¢
508¢

278(
288C

P
20)
22)
23)

26)

27)
27)

32)

35)
35)
32)
31)

'30)

31)
32)
33)
31D
38)
41)
34)
41)
33)
31D

31) .

32)
34)
41)

42)

36)
38)
39)
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ATOM

. NI

01
0z
03
04
N1
N2
c1
c2
c3
C4
C5
Cé
C1
cs
C9
€19
c1yv
£12
C13
Cl4
Cis
C1l5
C17
c18
C19
c20
£21
€22
£23

T4

U1l

175¢
308¢(
353¢(C
433(
543¢(
347C
378¢(
343(
408¢(
423(
321(C
295¢(
278¢(C
288¢C
323¢(C
357¢

. 468¢(

494 (
550¢(
3715¢
562(C
342¢(
295 (
298¢
326¢(
378¢
561(
587
431(
490(
508¢(

21)
20)

22)

23)
26)
21)
27)
32)
35)
35)
32)
3D)
30)
31)
32)
33)

37) .

38)
41)
34)
41)
33)
v
31)
32)
34)
41)
42)
3¢)
38)
39)

u22

425C 12)

Tabla A.I1.3.— Parametros térmicos .-

u3s

295(C 10)

uiz

-80C 13)

u13

31C 12O

u23

-37¢(

9)
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' Tabla A.II.&.— Coordenadas y factores térmicos de los aAtomos de H del complejo Ni(aacen).

—'IIIII;I'IiI'Ii_I‘I-IIII'IIIIIIII’I

231
232
. 233

242
" 243
30
.40

241

X/ A

0.347¢
0.317¢
0.597¢
0.725¢C
1.037¢
0.884(
0.883¢
0.947¢
1.093¢(
1.169¢

"1.126¢(C
-1.078¢

1.183(¢

1.078C.

0.816¢
0.665C
0.189¢
0.160¢

0.551C

0.387(

- 0.375¢(

0D.472C
0.539¢(C
0.352¢
0.576¢(C
D.463C

0
0)
0)
(1))
D]

0)

0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)

0)

0)
0
0)
0)
0)

0) -

0)
0)
0)

0)

Y/8

0.196¢
0.207¢
0.429¢
0.513¢(
0.636¢(
0.697¢(
0.689¢
0.649C
0.552¢
0.637¢
0.639¢
0.550¢
0.5567¢C
0.492(
0.418¢

0.346¢(

0.324C

0.322C

0.380¢(
0.278¢(
0.415¢(
0.317¢
0.333¢(
0.332¢(

04427

0)

.0)

0
0)
0>

0)

0)
0)
0)
0)
0

0)

0>
0)

0)
0)

0)
0)
0)
0)
0)

0)

0)

0)

0) -

0)

/C

-0,032¢

—0.173(
-0.149¢C
-0.082¢(

-0.083(
0.147¢C
0.111C
0.219¢C
0.262¢
0.379¢
0.378¢(

0.446C.
0.412C

0.459¢(C
0,426(
0.284¢C
=-0.275¢(C
-0.279(C
‘0.297(
0.568¢(
0.560C
0.564(
0.119¢C

0.173C

0)
0)
0)
0
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)

0>

0>
0)
0)
0)
- 0)
0)
0>
0)
0>
)
0)
(1D
0)
0)

44¢
41¢
29¢
35¢
44¢
44¢
44C
49¢
49(
53¢
53(
54¢(
54(
54C
35(
33¢
58(¢
63(C
48¢
48¢
48¢
48(
48(
48(¢
29¢
55¢

0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0).
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
0)
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