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ABREVIATURAS DE LOS LIGANDOS QUE FIGURAN EN ESTA MEMORIAo-

Productos condsnsados

Acacen

A cac-m-fen

Acac-p-fen

Salen

Sal-3,4-Cl

S al-3,4-1

Sal-2,4-t

S al-m-f en

S al-o-fen

Apen

A ap en

Aappen

A ac en

T ry aac

T ry a sp

etilendiamina

m-fenilsndiamina

p-fenilendiarnina

etilendiamina

3,4-clorofanil9ndiamina

3 » 4-toluendi amin a

2 » 4-toluendi arain a

m-f6niIsndiamina

o-fenilendiamina

etilandiarain a

et ilen dlamin a

l»2-propilendÍ3niina

afilen diamin a

triptaminaCx3

triptaminaCx3

acetilac eton a

acatiiac atona

acetilac atona

salicila1debido

salicilaldebido

sallcilaldehido

salicilaldehido

salieilaldehido

salicilaldehido

2-ac9tilfenol

2-acetoacetilfenol

2-acetoacetilfenol

4-metil-2-ac9to-

acatilfenol

2-ac9toscatiifanol

La relación 3mina/c3rbonilo= 1/2 (exceptOf los marcados
;on Cx3 que es 1/13.
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INTRODUCCION



INTRODUCCION

SI prasen-t® trabajo ssti enmarcado dentro de una de las

lineas de Investigaciín■del Departamento de Química Inorgánica,
•linea que se ocupa del estudio de complejos da metales de
transición con bases de Schiff como ligandos y que fue iniciada
en la primera mitad de la pasada década por los doc%dres
Maderos, García Manrique y Medina Ortega.

Las bases de Schiff son uno de los tipos de ligandos más
ampliamente utilizados "cD, debido a la enorme cantidad de
estereoquímicas a que pueden dar lugar, permitiendo así un
mejor conocimiento de las propiedades coordinantes de los
distintos iones metálicos y su repercusión, entre otros, en un
mejor conocimiento de procesos catalíticos, reacciones
bioquímicas y síntesis orgánicas en las que intervienen iones
metálicos y bases de Schiff. £n general, las bases de Schiff
contienen como átomos- dadores N y O, aunque se conocen también
con átomos de N solamente, o con átomos de N y s. ¡.a
bibliografía al respecto es prolífica y gran parte de la misma
ya ha sido recopilada en trabajos anteriores realizados en
nuestro Departamento C2jC3K4), debiendo citar además otras
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rsvisionas C5 ) C 6)<!7) < 8 ) » y f undamentalnian-ta las tnSs racien-tes

raferentas a ligandos dinuclaantas C9)C10).

£n esla memoria se preparan y caracterizan tras tipos Oa

bases da Schiff muy diferentes entra si» desda al punto da

vista da la coordinación I dos tetradentadasf una hexadentada

Cdinuclaantel y dos tridentadas.

Como contribución al estudio de bases de Schiff derivadas

de diaminas aromáticas» an trabajos ya publicados hemos

comunicado el estudio de los ligandos Sal-ra-fen» Sal-2»4-t y

acac-m-fen <2>i La preparación de astas bases tenia coreo

objeto principal su utilización como ligandos tstradantados con

iones bivalentes da transición» y dentro de asta línea se

preparan y estudian los complejos de CoCIIl» NiCII) y CuCII)
I

con las bases Sal-m^fen y Sal-2»4-t y los de CoClI) y CuCII)

con lá base acac-ra-fan. Garacteristica común de astas bases es

ser derivadas de m-fenilandiaminas, siendo la especial

conformación del ligando con los átomos de N an posición meta

sobre el anillo aromático» la que facilita, al actuar el

ligando como puente, la formación da complejos dímeros. Ello

ha sido comprobado por nosotros mediante espectrometría de

masas en el caso da los complejos Co Cacac-m-fen) y
2  2

Cu2Cacac-ra-fen)^ ^2)» V confirmado mediante la determinación

por R-X de la estructura del complejo Cu Csa-re-fsn) Clll.
2  2

Otros autores tambiln han encontrado evidencias de la formación

de complejos dírearos ccn basas de Schiff derivadas de

ra-fenilendiaminas o 2,ó-diaminopiridinas (12)C13)C14).

Hemos considerado de interós seguir estudiando la

influencia que tiene la conformación del ligando en la posible
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dimerización o polimerización del compiejo. Las bases de

Schif-f derivadas de diaminas arorcá-ticas son un buen ejemplo de

esia influencia, según Ids átomos de N de la diaraina se sitúan

enposicione3orto» raeta vpara. ^

En esta memoria se preparan y estudian las bases de

Schiff Sal—3,4—t y sal-3,4—Cl, asi como sus complejos con

y CuCII). Se trata de bases tetradentadas, derivadas de

o-fenilendiaminas, que pueden formar complejos neutros con

cationes divalentes de metales de transición. La basa de

Schiff Sal—3,4—t y su complejo con Cu(II) fueron preparados por

Grubber y, col. ClSj, pero no han sido objeto, hasta ahora, de

un estudio estructural sistemático. En particular, al complejo

CuCsal-3,4-tl se le estudiaron sus propiedades magnéticas,

utilizándolo posterlorraenta como "ligando" para formar

complejos binucleares. El complejo NiCsal-3,4-tl se prepara y

estudia por primera vez. Del ligando Sal-3,4-Cl y da sus

complejos no hemos encontrado datos bibliográficos previos,

Clfcas bases de Schiff muy interesantes son las

dinucleantes, Én una importante revisión de Casellato, Vigato,

Fenton y Vidali (95 sobre ligandos que permiten la síntesis de

complejos homo y heteraodinucleares, se recoge al concepto de

Rodson sobre ligandos macrociclicos dinucleante como un ligando

"capaz de asegurar la proximidad de dos iones metálicos", y que

afirman que asta definición puede extenderse a ligandos

aclclicos que tienen similares propiedades. El área de ios

complejos homcdinucleares ha crecido mucho en los últimos 15

años, estimulada por las investigaciones en áreas como los

metaloenzimas, catálisis homogénea, conductividad eléctrica, y
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procasos de in-tercambio ráagnético, y da ahí, las amplias

ravisionas afactuadas C6)C8).

La raacciSn de una íVi/S-diamina con una función cato

-terminal per-t enecien-te a una - trie atona, cato-fenol o ácido

catocarboxIlico conducen a la formación de una base da Schiff

con dos huecos de coordinación disponibles, adyacantas^pero no

aquivalantas: uno da estes huecos se paraca a una basa da

Schiff, y sa designa '*'2^2' ^ otro hueco puede compararse con

una ^-dicetona, un ceto-fanol o un ácido cetocarboxilico, y se

designa por tanto 00.
2 2

o  u k n

R

'^•^2 í! ° R

La coraplejación de un ligando de esta clase con un catión

metálico para formar complejos mononuclearas, conduce a la

posibilidad de formación da dos isómaros, según ocupen el hueco

de coordinación '^2*^2* ^2^2* prefarencia por un

dei-arminado lugar ast» sn función de la mayor o menor dureza o

blandura del catión corraspondienta, así como del tamahce El

complejo mononuclear puro, después de identificado, pueda

antonces ser tratado con un segundo catión metálico para dar

-4-



lugar al complajo dinuclaar.

MÍN^O^)

,N O O ,N O, ,0
\ / \ / /\/\,/
M  M M M

H / \ \ \o  o N Q o

Entra las reacciones da cetofanoles con íJf^íd-diarainss
estS la reacciín de o-acetoacetilfenol con etilandiaraina para

dar la basa de Schxff correspóndiente Ció)» que fue

caracterizada usando espectroscopia IR,RMN de ̂ H y de^^Cfy de

masas. Asimismo se demostró Ció) que los compiéjcs

mononucleares de esta base con NiCII) ocupan el hueco NO •
2 2

mientras que el catión UO^^» mucho más duro y voluminoso ocupa

^2^2' CuCIi)» según las condiciones de síntesis» se
obtiene uno u otro isómero posicional.

Dentro de esta linea da investigación en la presenta

memoria preparamos la base da Schiff aciclica dinucleante

N,N'-etilendiarainabisCl '-ff.etil-3'-oxo-3 '-C2''~hidroxi-5

metilfenillpropenil, simbolizada aacan, resultante de la

condensación de etilandi amina con 4-nietil-2-acetoacetilf enol .

A  partir del ligando aacen se ha preparado los complejos

mononucleares y homodlnucleares de NiCII) y CuCII). Tanto la

base» como estos complejos» rtc han sido preparados hasta el
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presante. Además de los estudios espectroscdpicos y

megnSticos» para al coisplajo mononuclear de NiCII) se ha

efectuado un análisis de la estructura mediante difracciSn da

rayos Xt el primero de esta clase que se realiza en nuestro

Departamento.

Los ligandos trideiitados no satisfacen las necesidades de

coordinación da cationes que tiendan a la tetra-» pentá- o

hexacOordinación» como ocurre con los. cationes 3d NiCIIl y

CuCID» si se forman complejos monómeros en la relación 1/1.

La insaturación coordinativa puede obviarse áuraentando al

ndmero de coodinación» bien ligando raolSculas de disolvente» o

bien por dimerizaciSn o polimerización de los complejos. Asi

ocurre con los complejos homodinucleares que forman las

^-tricetonas y suS ' análogos |3-cetof eñoles» del tipo "A"

TsmbiSn entre las bases de Schiff tridentadas se encu<ntrán

comportamientos análogos como ocurre con la ba^e

sslicilidene-Q—arainofenol <181* que forraá complejos monófteros

con al CuCIIl» ocupando la piridina el cuarto lugar de

coordinación» o complejos homodinucleares del tipo "B".

El complejo mononuclear se comporta como paramagnótico

normal, mientras que al horaodinuclear presenta interacciones

antiferroraagnáticas. De manera análoga se comportan las basas

de Schiff resultantes de condensar al ácido 3-formilsalicílico

con alquilaminas» que forman complejos binucleares del tipo

anterior con. Cu<II) y NiCII) C19).

Dentro de la linea Ce investigación, y como óltima parte

de esta memoria» hemos preparado las bases de Schiff

tridentadas Tryaap y Tryasc, resultantes de la condensación de

-6-



\ /\ / A /
w  m m
/ \ / \ / \
0  0 0 o o N

Estructura tipo "A" Estructura tipo "B'

la triptamina y o-acatcacatilf enol y 4-tR«til-2-ac9 toac «til-

fenolf raspactivameh-td. Sintetizadas y caracterizadas sa

utilizan para obtenar los correspondientes complejos con

CuCIIl* La base Tryaap fue sintetizada por primera vez por

Baker y col-C201, pero »sólo han sido descritos el anSlisis

elenentalt el punto de fusión y el RCf). Con respecto al

ligando no hemos encontrado referencias bibliográfica alguna.

Los datos espectroscópicos y magnSticos a temperatura

ambiente están de acuerdo con una estructura dimera

homodinuclear del tipo "B" para los complejos de CuClIl. De

todas formas» solamente un análisis estructural mediante

difracción da R—X» que pretendemos realizar en un trabajo

próximo» permitirá dilucidar definitivamente esta cuestión.
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lél.- OBTENCION Y PROPXEOAOeS DE LAS BASES DE SCHIPF Sál-3,4-t

y Sál-3¿4-Cl

Hemos procecidOf en primer luger» a la síntesis da las

bases de Schiff resultantes de la condensación de aldehido

salicIlicQ con 3f4-toluendiamina o con 3»4-clorofenillndiaraina»

denominadas N f N'-3 »4^ toliienbi s-Cs alicilaldimina) , Sal-3,4-tf y

Nf N'-3 »4-clorofeni15nbis-Csaliciladimina)»Sal-3,4—C1»

respectivamente. £1 objeto de este trabajo as estudiar su

utilización como iigandcs tetradentados en compuestos de

coordinación con cationes divalentes de metales dé transición.

Las bases de Schiff se obtienen haciendo reaccionar un

grupo carbonilo con una amina, producióndosa una condensación

entre ambcs. En nuestro caso, el proceso para ambas bases

puede esquematizarse da la siguiente manara:

1,3,4-C H (R)(NH ) + 2 [ o-C H (CHO) (OH)] )

l,3.4-CgHg(R)(N=CH-CgH^(OH)

donde R= CH^ ó 01.

Del ligando Ssl-3,4-Cl no hemcs encontrado datos bibliográficos

de una síntesis previa. - La base de Schiff Sal-3,4-t, en

-10-



cambio, ha sido sinistizaca con anterioridacl por Grubber y

col.(l), pero no ha sido objeto, hasta ahora, de un estudio

estructural sistemático, ya que estos autores sólo caracterizan

su formación mediante un análisis de C s H, para su posterior

utilización como ligando en el complejo de CuCII).

. I.l.l.- Síntesis

Hemos partido del aldehido salicllico y de las aminas,

3,4-toluéndiamina y 3«<*-ciorof añil óndi amina. Los reactivos son

da la casa Merck y se utilizaron directamente sin previa

purificación, aunque tomando la precaución da trabajar en

atmósfera inerte.

Iel.1.1*- Síntesis del ligando Sal-3,4-t.—

" Se prepara una disolución de 3,OSgr.CO,025rooles) de

3,4-tolu9ndiamlna en la mínima cantidad de etanoi(95?3,

haciendo pasar una corriente de argón continuamente atravós de

la misma. A esta disolución, sometida a agitación magnética,

se añaden, gota a gota, 6,Igr,CO,OSraoles) de aldehido

salicllico- Lentamente va haciendo su aparición un aceite

amarillo oscuro que , al poco tiempo, solidifica formando una

masa pétrea y una suspensión de color amarillo claro. Se

separa el liquido por decantación, se tritura la masa pétrea y

se recristallza tres veces en metano!. Se obtiene así un

producto de color amarillo naranja, dependiendo la tonalidad

del color del tamaño da los cristales. £1 producto se saca

bajo lámpara IR y se conserva en un desecador a vacio con
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cloruro cálcico."

Slntasls dal ligando Sal~3f4-€1

" Se disuelven 5»14gr. C0.04raol) an unos lOOml de

elanolf bajo corrlen-te de nitSgeno» qua se mantlane durante

toda la síntesis. Sobre esta disolución sé añaden 9.76gr.

CÚ.OSraol) de aldehido sallcllico* gota a gota y con agitación

magnótica. Al Ir transcurriendo la reacción se observa la

forroación de un aceite que va cristalizando lentamente en las

paredes del recipiente. Se deja en agitación unas horas y se

decanta la disolución. El producto sólido es de color marrón,

claro. Se recristaliza tres veces en etanol; se seca bajo
\

lámpara IR y se guarda en desecador a vacio con cloruiro de

calcio. n

\

. Ivl.Z.- Análisis alanental.-

Una vez purificadas y secas arabas basas de Schifff se

procedió al análisis elemental de CHtN en un analizador

automático.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla I.l.l»

donde se comparan los valeres experimentales con los calculados

teóricamente» que» como se puede observar» concuardan

perfectamente. Los datos teóricos se han calculado suponiendo

la fórmula empírica y el paso molecular descrito en la tabla

I.l.l para cada compuesto.
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Propi«dados

El ppoduc-to obtanido a partir de la amina

3»4-toluendiamina es de color amarillo—naranja y con aspecto

cristaliño. Es estable aira durante semanas. Es insolubla en

agua» formándose un sálido blancuzco» que suponemos debido a

una hidrólisis parcial de la base de Schiff. Es algo soluble

en etanol y metanolí bastante soluble en acetona» cloroformo*

piridina y dimetllsulfóxido. Funda a 118C» sin descomponer.

El producto obtenido a partir de 3»4-clorofenilSndiamina

es de color marrón claro y aspecto cristalino. La solubilidad

es similar a la del ligando anterior. Tambión as estable al

aire.

TABLA I.l

compuesto

S3l-3»4-t teor. 76*18 5*46 3*38
PM= 330*39 cale. 76*36 5*45 8,48

Sal-3,4^C1 teor. 68*48 4,31 7,99
PM=350,81 cale. 63*30 4,17 7,35

Sal-3,4-t: C H N O ; Sal-3,4-Cl: C H ClN O i

21 18 2 2 20 15 2 2
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I-2.- ESPECTROS INFRARROJOS.-

Se ha afectuado un estudio estructural da ambos ligandos

en estado sdlidoi a partir de sus espectro IR, Fig.I.2.2-3,

entre 250 y 4000cni~^. Los espectros se llevaron a cabo

empleando KBr (da pureza espactrofotomStrical como agente

dispersante.

También se realizaron los espectros IR de los lígandos

deuterados, por doble recristalizacifin. Se disolvieron las

bases de Schif en cloroformo seco, se a??adió agua deutera*da. y

se llevaron a sequedad*

Sd-3A-t (R=CH^:

Sal-3,4-Cl (R=Cl

Fig.I.2.1.- Ligandos Sal-3,4-t y Sal-3,4-Cl
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I.2.1 Oiscusifln y asignación da las bandas,-

Las rig«I«2«2-3 suministra los datos axpsriraentalas an

que basamos la siguiente discusidn.

Ligando Sál—3»4—t"«—

Ci> Bándaianchaiantra 2600 y 3200cni~^ y- picos a 2920» 2850»

3050 y 3020cn|-l.-

Cuando el grupo fenáiico se encuentra libre la vibracidn

de tansiín se presenta por encima de SóGOcnT^ C2>C3 , pero si

se forma enlace de hidrógeno intramolecular la frecuencia de

vibración disminuye y la banda se ensancha (5)<6>C71.

Distintos autores C81<9)j han encontrado siempre,' en

compuestos del tipo de la base estudiada por nosotros»

asociaciones de hidrógenos alcohólicos con el nitrógeno

imínico, asignando la vibración de tensión corrrespondiente al

enlace Q-h a la banda entre 2400 y 3200cm~^.

Bandas anchas a frecuencias mayores se presentan cuando

Is asociación del hidrógeno se produce con el sistema pi del

enlace C=N CIO). Asi, en esta línea, Martell y Lleno Cll) y

Klm, Miyske e Irooto C12), en compuestos derivados del ligando

acacen, asignan, a esta vibración de tensión, la banda ancha,

de intensidad media, en los alradedores de 3150cm~^, les

primeros, y 3115, los segundos. Por otra parte, B.B.

Mchspatra y col. C13), ar, bases de Schiff derivadas de la

Sal-m-fen, M, Akfcar y, S.G. TeohC14), en bases derivadas de

salicilalOehídoC14) y del 2-hidroxi-i-naftaldehldo <15),
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asignen la vibraci5n da tensiín del anlace 0-H a las bandas que

aparecen a 3300« 3140 y 3C80 , raspectivaraen'te;

Asignamos» pues» la banda ancha que aparece» en nuestro

caso» entra 2600 y BOOOCm^» da intensidad media y solapada con

los picos que pasamos a estudiar a continuaciín» a la vibracifin

de tensidn de los enlaces 0—H tendlicos» con tuerte asociación

intramolecular con los nitrógenos iralnicos.

Las frecueñcias dé vibración de tensión de los enlaces

C—H en compuestos aromáticos y en compuestos de cadena abierta

originan bandas por encima y por debajo» . respectivamente» de

3000cm~^ C16).

En el caso de los compuestos aromáticos» las frecüencios

vibracionsles de los C-H suelen presentarse entre 3010 y

3040cm C17)(18j. Estas bandas aparecen trecueniementé

oscurecidas y solapadas C19> con la ancha banda d^faidai a la

vibración de tensión de los enlaces Q~H» como se ha encjJntrado

en muchos compuestos da este tipo C20).

Asignamos, por tanto, las bandas a 3020 y SOSOcm"^ a las

vibraciones de tensión de los enlaces C—H aromáticos.

La vibración da tensión de los enlaces C—H en los grupos

•estilos originan dos bancas da absorción en los alrededores de

2960 y 2870cm l en los hidrocarburos C21). Asignamos, pues,

las debilas bandas a 2350» 2920 y 3000 cm ^ a las vibraciones

de tensión de los enlaces C-H del metilo, así como a los C-H

ilTÍnicos.

Cil) Banda á 1615 ca ̂

Trabajos anteriores a 1S58 asignan la vibración de
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tensifin dal enlace Irolnico* en compuestos de este tipo» s una

banda en los alrededores de ISOOcra CH)C21)C223» pero pruebas

15„
con « realizadas con algunas bases de Schiff C23> y

compuestos de coordinación de óstas C24) demostraron gue la

vibración da estos enlaces aparecen, sobre léOOcm^. £n la

Sección II.2 sa desarrbllarS mSs ampiiamanta este tema.

Trabajos posterioras confirman la aparición de la banda

debida a la vibración de tensión dal enlace C=N a 1600-1700cm

C9)C25)C26)C27).

De todas formas» la vibración de tensión de estos enlaces

no ha sido estudiada sistamáticamente. £n C28> hemos

encontrado la primera sistematización mínimamente rigurosa en

iminas parecidas a las estudiadas por nosotros y asigna esta

vibración al pico entra 1640 y 1690cm » en compuestos de

cadena abierta o en sistemas cíclicos que no presiehtsn

conjugación C29). El efecto de la conjugación sobra .^Sístas

bandas es, por otra parte» pequeño» produciendo corrimiento

hacia frecuencias menores del orden da 10 a 20cm~^ C30).

KovacicC27)» tambián estudia el enlace carbono-nitrógeno

an 17 salicilaldimina asignando esta banda en la zona

1600-1620cm^^.

Asignamos, pues, la fuerte banda a 1615cm~^ a la

vibración de tensión del enlace imínico, lo que confirma que se

ha producido lá condensación entre el grupo carbonilo y al

grupo amino. Per otra parte, su aparición a esta trécuencia

indica que existe conjugación entre el sistema 7T de este

enlace y el sistema Tí da los anillos béncónicps.
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Ciii) Bandas a 1560f 1480 y 145Gcn~^

Los aspectros de los compuestos aroinSticos prasantan

cuatro bandas an la regiSn comprendida entre 1600 y 145Gcin"^^,

caracteristica da los modos vibracionales de tensión de les

enlaces semlsaturados C=C (31). Cuando los anillos bencónicos

sé encuentran aislados aparecen dos de ellas solamente» de

intensidad semejante» a 1600 y ISOOcm'"^ (32X33). Estas bandas

suelen ser sensibles a los efectos de los sustituyentes que

contengan pares de electrones libres» debido que estos

provocan cambios en las constantes de fuerza del enlace y

conducen a una disminución da la frecuencia de vibración

(17)(18).

Las otras dos» menos sensibles a los efectos d%- los

-í
sustituyentes» aparecen a 1590 y 1450cra . Esta Cltimiapéfi es

menor intensidád (34)(35)i

La banda a 1600cra~- debe estar enmascarada por la f-uérte

banda a 1615cm ^ debida a la vibración de tensión del enlace

imlnico. La banda encontrada a 1590 la asignamos a la segunda

vibración da tensión de los enlaces C=C en los anillos

aroraSticos. La tercera banda »de mayor intensidad» se presenta

a  l480cm ̂  . La vibración de flexión de los enlaces C-H del

metilo suele aparecer entra 1450 y 1460cm~^ (36). En nuestro

casó debe aparecer conjuntamente con la cuarta banda de los

enlaces C-C aromáticos.

La vibración da tensión del aniace Carbono—Nitrógeno» en

el caso de sustituyentes alifáticos» se presenta a

1230-1030cm Cuando el nitrógeno está unido a un anillo

aromático» se observan dos bandas: una a frecuencias
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superiores» debido al carácter de doble enlace del grupo ,

y otra de .nenor energía# Cabida al enlace N-C alifático C37>.

En el liganoo Sal-3»4—t existan dos tipos de enlace

carbono-nitrógeno diferentes y» por tanto» es de esperar que se

presenten dos bandas también. Un enlace es el C-N» cuya banda

de vibración de tensión ya se comentó y el otro enlace es el

=N-CCaroffláticó>. Este Qltimo tiene un caráter intermedio entre

un enlace sencillo y uno doble» debido a la deslocalización del

sistema Tf del anillo Cprocedente de la diamina) con enlace

iminico c con el par de electrones libres del correspondiente

nitrógeno. El carácter de doble enlace es lógico pensar que

sea mayor en fcN—^ que en R-N-^ Cdonde R es un, radical

alquilicol» por tanto» la vibración de tensión debe presentáríse

a  frecuencias mayores en al primero. Es decir» si ia fbandbí .tíe

vibración de tensión del enlace carbóno^nitrógeno en CR#N^^| :S;e

presenta en el rango da 1360-1280* la banda corraspondiente ,dsi

grupo c=N-^ » se debe presentar a frecuencias superiores a

este rango,

En este sentido Percy y Thcrnton, utilizando bases de

Schiff marcadas con C38)» asignan una banda en la región

1400—ISOOcm ̂  a la vibración de tensión de este enlace. En

nuestro caso» la banda que pcdriamos asignar a este modo

vibracional quedaría enmascarada por las más intensas a

14 80cm^, previamente asignadas a las vibraciones de tensión de

los enlaces C=C aromáticos» ya que son las úricas que se

presentan en esta región.
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Clw5 Banda a IZBOcnT^ •-

Kovscic C27) estudie la banda del C=N y C-Q fenSlico en

una serie de 17 bases ce Schifft del tipo salicilaldimina* y

sus respectivos complejos de CuCID» asignando la banda 'ÍCC-Q)

fendlico próxima a 1280c«~^ en les ligandos y a 1310-1390cm

en los complejos de CuCII).

Percy y Thornton C38)» tambión, estudian esta banda en

una serie de bases de Schiff empleando marcadoras y

llegan a similares conclusiones.

en el ligando Sal-3t4—t está banda se presenta a 1280cra

y  se desplaza en les complejos a valores mayores da

frecuenciasC NiCSsl-3i4-t3 1330cra-i» Cu<Sal-3r^-t), 1325cnr^ 5.

En principio la ónica banda de intensidad comparable que

pueda presentarse en la región de 12G0-1300cm~^ t as la de la

vibración de flexión fuers del plano del enlace C-H. Sin

embargo, al deutarar el ligando no se observa - ningón

desplazamiento de la banda a 1280cm~^. Por tanto asta banda no

Is podemos atribuir al enlace 0-H.

Asignamos, pues, la banda a 1280cra~^ a "^CC-Q). . Esta

misma asignación ha sido hecha para el ligando Sal-o-fen C39).

Cv) Bandas a 1230, 1185,1150, 1110 y lOSOcm'^.-

En esta zona del espectro aparecen las bandas debidas a

las vibraciones de deformación en el plano de los C-H

aromáticos. Sus posiciones dependen del tipo de sustitución en

los añillesC33 36), En sanaral, estas bandas son irrelevantes

debido a la gran cantidad de enlaces que pueden vibrar, en esta

región del espectro.
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Cvi) Banda a 865cm

La vibración de deforniacifin fuera del plano de los

enlaces 0-H aparecen a frecuencias superiores a los 650cm

cuando existe asociación intramolecular Ci7).

Al deuterar el ligando se observa pue esta banda no

aparece» lo cual nos lleva a asignarla a la vibración de

flexión fuera del plano de los enlaces 0—H.

Confirma esta asignación» además» la desaparición de la

misma en los espectros de los complejos de NiCII) y CuCIIJ,

como consecuencia de la sustitución del protón al coordinarse

el metal.

Banda a 825 y 745cm~^,

En la región del espectro comprendida entre lO6O
y

700cm se presentan las bandas debidas a las vibracion;§:s da

deformación fuera del plano de los enlaces C-H aromátiicos»

cuyas posiciones exactas vienen determinadas por el nOmero de

átomos adyacentes en el anilla C33)C36):

6 átomos adyacentes.. ..671Cmf)

5 átomos adyacentes ..770-730 (mfj

710-690Cf)

4 átomos adyacentes - . . .770-735Cnif )

3 átomos adyacentes. . 810-750Craf )

2 átomos -adyacentes........ 825-800Cmf)

1 átomo aislado 900-860Cm j

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

En nuestro caso aparecen una serie de bandas oe
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in-tensidad media y dSbil, en esta zonai de las que únicamente

pedemos asignar la fuerte banda a 745cm~^ y la de intensidad

media a 825cm a las vibraciones da deforniacifin fuara del

plano de los enlaces C-H aromáticos. La primara s los C-H de

los anillos salicilidene Csustituci5n orto) y la segunda a los

del anillo toluendiifflina Csustitución 1,3,43. Aún cuando es de

esperar una tercera banda, debida a un átomo de hidrógeno

aislado, del anillo tri-sustituido esta suela ser de intensidad

menor y no es detectada.

Ligando Sál-^3»4-^Cl .-

Dada la semejanza de este ligando con el discutido en el

apartado anterior, solanante, destacaremos aquí la a3igi||(®íón

de las bandas más impcrtantes, omitiendo las discusionés

previas y los datos bibliográficos comunas,

U Región 4000-2000cni

En esta región no se observa ninguna banda, a excepción

de una muy ancha y. de baja intensidad, que asignamos como en el

caso del ligando Sal—3,4—t a las vibraciones de tensión de les

enlaces G-H, con fuerte asociación intraraolecular. No se

observan claramente las bandas correspondientes a las

vibraciones de tensión da los enlaces C-H, que deben afasorver

,  - -1
próximo a 3000cm .

Oebido al enlace da hidrógeno intramolecular antro un

oxígeno y un nitrógeno de una misma mitad de la molácula, cada

arillo salicilidene debe formar un so'lo plano como sucede en el

ligando Sal-3,4-t.
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il) Reglón 200(H1200ca ^

En esta región se presentan, prácticamente, todas las

bandas más importantes del espectro IR del ligando Sal-3,4-Cl.

La banda a 1615cm ^ es la de mayor intensidad y la

asignamos a le vibración de tensión del enlace C=N.

La banda a 1285cro~^ la asignamos a la vibración de

tensión del enlace C—0« Esta banda es desplazada en les

complejos a frecuencias mayores.

111} Reglón 1200-300chi~^.-

Lá banda de gran inténsidad a TSScra ^ la asignamos a las

vibraciones de flexión fuera del plano de los enlaces C-H de

los ahlllos bencónicos con " o-disus titución • 1.a banda de

intensidad media a 820cm^ la asignamos a la vibración de

flexión fuera, del plano de los enlaces C-H adyacentes .d'rt el

anillo bencónico 1,3,4-trisustituidó.

La vibración de tansión del enlace C—C1 , debe prssedtarse

en esta zona, más concretsmente en la región 745-695cm~^ (39b).

Sin embargo, no nos atrevemos a asignar ninguna banda concreta

a esta vibración, dada la diversidad de modos vibracicnalas que

aparecen en esta región del espectro.
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I.3.- ESPECTROS OE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR»-

Se han obtanldo, los espectros RMN de los ligandos

CFig»I«3»31 y Sal—3»A""C1 CFxg»I»3»51» usando

cloroformo deuferado como disolvente» en. un aspectrómetro de

20OMH2. Posteriormente se realizd» para cada ligando, un

segundo espectro con las mismas disoluciones,pero añadiSndole

unas gotas da agua deuterada <Fig.Í»3.4 y 1.3.6).

H  H

Fig.I.3.1.- Ligandos Sal-3,4-t y Sal-3,4-Cl .-
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Sobra cada señal o grupo de señales se muestra» en ambos

espectros» la curva correspondiante a la integración da las

áreas» que nos permiten determinar el número relativo da

protones de cada tipo presentas en lá raolScula.

.I.3.Í*- Oiscusiún y asignación da las saHalas.-

Proponeraos en la Fig.I.B.l una estructura» en primera

aproximación» de las bases de Schiff estudiadas en este

capitulo con objeto da emplearla como referencia en la

discusión siguiente*

En las Tabla.1.3.1-2 se muestran las señales del espectro

RMN de los ligandos Sal—3»4-t y Sal—3»4-Cl» asx como» sus

asignaciones y el número de protones de cada tipo. téstos

últimos deducidos de la curva de integración correspondilnte a

cada señal.

Ligando Sal-3»4-t

i) Protones Ha.— Estos protones podríamos considerarlos, en

principio» como protones vinílicoso Sin embargo» la

electronegatividad del nitrógeno y del anillo aromático vecino

nos obliga a considerarlos con un ambiente químico semejante al

del benzaldehído. Estos protones resuenan entre 9»5-105 (40).

Por otra parte» las corrientes diamagnéticas originadas por los

grupos en torno a los protones Ha dan lugar a fuertes

desplazamientos de resonancia da estos (40)(41). La señal a

8»45<S » con una integral relativa corréspondiante a dos
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pro"tones» que aparece en nuestro caso* la asignamos a los

protonas Ha. La diferencia de aproximadamente 1 í con los

protones aldehidicos se deba a la menor electroñegátividad del

átomo de nitrógeno con respecto del oxlgenoy que hace que las

corrientes diamagnéticas sean menorast apareciendo* por tanto»

la frecuencia de resonancia a campos más altos. >

Sal-m-fen,(R=H) Sal-2,4-t,(R= CH )

FI9.1.3.2.- Ligando. SlL-n-FEN (RoHl y SAL-2.4-TCII.CH ).

£n bases de Schiff semejantes a la del presente trabajo»

sintetizadas en nuestro laboratorio C9)» tales como la

Sal-m-fen y Sal-2í4-t» cuya estructura aparece en la Fig.Io3.2»

se observa un singulete a 8,55S que asignamos a los protones

Ha' y Ha"» en él primer caso» y los singuletes a StóZf y

8»59^ a los . protones Ha' y Ha", respectivamente» en el

segundo caso. El desdoblamiento de la serbal correspondiente a

los protones imlriicos lo- atribuímos a la Interacción estárica
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qua in-tpocuca an la molécula el grupo metilo en posición orto

con respecto s un grupo C=N-» ya que descartamos un

acoplamiento entre esta protón,imlnico y los matilicos» dado

qua serla de largo alcance.

Para el ligando Sal-3,4-t» nó se observa dasdoblamiento

da la seffal. correspondiente a los protones imlnicos» puesto

que» en asta caso» el, grupo metilo estS en posición "mata" con

respecto al grupo imlnico del protón Ha' y en posición "para"

respecto del grupo imlnico del protón Há" y no es de esperar

qua haya interacciones esténicas. Asignamos la señal a St^sS

a  los protones Ha imlnicos» cuya curva de integración

corresponde a dos protonas.

Trabajos semejantes con otras bases de Schiff confirmájn

la aparición de- las señales correspondientes a los protones

imlnicos en esta zona del espectro <26)C42)C43),

En un modelo simple da estructura se observa ;.qpe. la

molécula» debido a los enlaces de hidrógeno intraraolecuiares»

debe estar .formada * por tres planos: dos de cada nócleo

salicilideneimino y uno del nócleo de la toluendiamina. Ambos

planos salicilideneimino pueden girar libremente através del

enlace N-J2Í » respectó del plano del anillo toluen.

Si la molécula entera formase, un único plano» habría

interacciones esféricas y debido a la asimetría introducida en

lo molécula por el grupo metilo» los protones Ha deberían

mostrarse como un doblete.

Como se veré en el espectro RMN del complejo

NiCsal—3 »4-tl^ en el cual la geometría es bésicaraente plana, sí

se observan dos señales próximas para los protones Ha» dado que
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sa pierda la libre ro-tacifin.

£l ligando Sal-o-fan, similar al estudiado en esta

capitulo» no es planar» ni siquiera en estado sdlido» como sa

ha demostrado por R—X C54). Esta molScula tiene un núcleo

salicilideneimino en el mismo plano que el anillo fenilSn»

mientras que el otro forma un Sngulo diSdrico de

aproximadamente 52"» Por tanto» es de esperar que la molécula

del ligando estudiado en este capitulo» tenga libre rotación en

disolución» con lo cual no sxistirian impedimentos estóricos

entre los protones iminiccs y el grupo metilo en posición meta.

En posición «para" no habria impedimentos.

ii > ; Protones aronifticos»^

£1 multiplete a 7»40—6»60 5^ » de intensidad relatiyá

correspondiente a 11 protones» lo asignamos a los protones

arora5ticosC41><44). No ha sido posible calcular las constantes

de acoplamiento para estes protones debido a que el multiplete

contiene dos sistemas solepadcs y la serbal es muy compleja.

iii) Protones metilo.—

Los protones metilo en un anillo aromático» en posición

meta ó para con respecto a ambos nitrógenos» resuenan entre

1»70 y 2,47(í C44>. Asignamos» por consiguiente» a los

protones metilo la sefíel a 2940^ » cuya curva da integración

corresponde a tres protones. Por otra parte» el hecho de que

no aparezca desdoblamiento de la sefSal indica que no existe

acoplamiento con el protón imínicc en posición meta* lo cusí

parece indicar la existencia de cierta separación entre ambos
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tipos de protones. Esto último estarla de acuerdo con el

supuesto de que astas molSculas tengan libre rotacián atravás

del aje del enlace "N- ̂

iv> Protones fentflieos«—'

Frecuentemente aparecen a valores mayores da lo5^ » en el

caso de que el protún del grupo hxdroxilo forme un enlace de

hidrógeno intramolecular. La senal. correspondiente a ía

resonancia de estos protones suele aparecer entra 9,80 y

17*12 C45). En general» los sustituyentes en orto» con los

que el protón fenólico puede formar puentes de hidrógeno»

producen una gran disminución de la frecuencia de resonancia de

estos protones» debida a las corrientes inducidas en- sistemas

cíclicos <45)<46)C47). ^

Para el ligando Sal-3»4-t se presenta un doblete a-

y  13*11 CFig.I,3.3) que al deuterar desaparecen. Cadaí^séñsl

del doblete tiene una integral que corresponde a un protón i El

hecho de que desaparezcan estas seriales al deuterar nos permite

asignarlas a los protones fenólicos» cuya integral conjunta

coincide con el número de protones del ligando. En el

siguiente apartado trataremos de dar la razón por la cual estos

protones se presentan desdoblados; de hecho ósta es una de las

razones por la cual nos decidimos a obtener el ligando

Sal-3»4-Cl y sus complejos.

1.3.1.2.-Ligando Sál-3¿4-Cl .-

Puesto que este ligando es muy similar al estudiado en el

apartado anterior» obviaremos la discusión anterior.
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El singulets a 8*55<5 posea una integral ccrrespondiante

a 2 protones* y lo asignarlos a los protones iiulnicos.

Los protones aromáticos presentan una seffal compleja a

6»86-7»37<r * con una integral eorrespondienté a 11 protones.

La complejidad de la señal no nos permite calcular las

constantes da acoplamiento.

Los protones fen61icos se presentan como una señal

desdoblada a 12*88 y 12*77 con una integral que corresponde

a 1 protón» cada singulete. Estos desaparecen al deuterar^. lo

cual confirma la asignación.

Realizarnos el espectro RMN del ligando Sal-o-fen e,n ' el

mismo espectrómetro»' dando los protones fenólicos una sola

señal a 13*06 con una integral correspondiente a dos protones^

como es de esperar. La ónica diferencia del ligando Sal-o-fen

con los ligandos Sal-3*4-t y Sal-3»4-Cl» es la introducción del

grupo metilo o del Stcmo de cloro*, respectivamente. En

principio debemos descartar un acoplamiento con otros protones,

puesto que tendría una constante J~ 21Hz* valor muy elevado

para el que serla de esperar. Ante esto planteamos que el

desdoblamiento de la serfal de los protones fenólicos en los

ligandos Sal-!'3,4-t y Sal-3f4—C1 es debida a ciertas estructuras

resonantes cue llevan a la raolácula a una especial

conformación, y que sen estabilizadas por al grupo metilo o por

el átomo de cloroj introducido en una posición asimétrica.

Para confirmar este hecho pretendemos Cén un trabajo ya en vías

de realización en nuestro Oepartamanto1 la síntesis del ligando

de la misma familia* que poses un grupo raetoxi en la misma

posición que el cloro o el grupo metilo. El grupo metoxi as un

-31-



blian "petipádor de «lectrones '•» con lo cual^ de confipmapsa

nuestpo plantaamlanto» la serbal de los ppotones f endlicos

estapla desdoblada y bastante desplazada de. la posición que

presenta papa el ligando Sal-o-fen.
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Tabla Ligando Sal-3»4--t

SeHalCÍ ) tipo/saHal ndmoro protones asignación

2,40

6,85-7,40

8,59

13,10

13,16

Singulate

Múltiplete

Singulete

Singulete

Singulate

3

11

2

1

1

metilo

aromSticos

iminlco. Ha

fenólico,Hb

fanólico,Hb

Tabla I.3.2»- tigando Sal-^3#4-Cl

Sefíalí § ) tipo/sefíal nóniero protones asignación

7,37-6,86

3,55

12,77

12,88

Múltiplete

Singulete

Singulete

Singulete

11

2

1

1

aromáticos

iminico. Ha

fanólico,Hb

f0nólico,Hb
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Sal-3A-t

10 O  S

Fig.I.3.3-- Espec^tro RMN H del ligando Sal-3,4-t

en disolución de cloroformo.

J
10

O  S

Fig.I.3.4.— Espectro RMN H del ligando Sal—3,4—t

en disolución de DCCl + D O.
3  2
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Sal-3:4-CI

10 O  ' S

FíS-I-3.5.— Espectro RMN H del ligando Sal—3,4—C1

sn disolución de cloroformo deuterado.

10
O  á

Fig.I.3.6.— üspéctro RMN H dél ligando Sal—3,4—C1

en disolución de DCCl .+ D O,.
3  2
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I.4.- ESPECTROS ELECTRONICOS

Las bas«s de Schiff derivadas de diaminas aromáticas y

aldehido salicllico presentan» con frecuencia» disposiciones

espaciales en las cfue los planos de los ahillcs aromáticas

forman ángulos diádricos entre si como consecuencia de

repulsiones e impedimentos estSricos» efectos que influyen de

manera decisiva en las estructuras de los complejos qué forman

dichas bases. En este sentido» el interSs de la interpratacüán

H  H

C=N

R

Fig.I.4.1.-!> Ligando Sal-3»4-t.-
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de los espectros electrónicos de estas moléculas reside no solo

en las conclusiones generalas que puedan inferirse de las

asignaciones de las bandas sino* además* en el hecho de que

estás bandas dependen del ángulo de giro ® que puedan formar

los planos de los anillos aromáticos.

£n la Fig.1.4.1 se muestra una primera aproximación a la

fórmula estructural de los ligandos Sal—3*4—t y Sal-3»4-Cl. En

ella- se observa que los hidrógenos H1 y H2 están próximos.

Esto debe dar lugar a repulsiones que pueden llagar a ser lo

suficientemente fuerte cono para que los anillos 8 giren uno

con respecto al otro hasta formar un ángulo 0^ que* teniendo en

cuanta los factores de deslocalización electrónica* lleven a la

mclócula a un estado de mínima energía. Teniendo en cuenta la

existencia de enlaces da hidrógeno intraraolacuiares entre* Ids

protones fenóliccs y Igs nitrógenos imlnicos» como p^arecen

evidenciar los espectros IR y RMN ya discutidos» esta giro solo

puede realizarse en torno al ehlace NCimlnicol-^CCaromático)»

Fig. 1.4. 2.,

ConsiderareRos que las propiedades electrónicas de las

molóculas que estudiamos se deben fundamantalmenta al sistema

TT » formando los enlaces if un esqueleto fijo» "aproximación

■)r'*C48). Si efectivamente los anillos aromáticos B giran

libremente alrededor del enlace N<iminicoj-CCaromático> la

magnitud del angula 0 determinará el tipo de conjugación que

se establezca con el sistema TT del anillo á* Fig.1.4.2. Como

se observa en la Fig.I,4.2(1) para &= O el orbital "n" de los

nitrógenos^ suponiendo en ellos hibridación trigonal tiene * una

distribución angular- perpendicular a los orbitales de simetría
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^ dal anillo A. Esta disposición imposibilita la intoraccifin

antrs los alactrones nc anlazantas de los nitrógenos y los

alactronas tT del anillo A» los alactrones no anlazantas

astarán localizados y no axistirS: conjugación "n—TT". Pero an

asta disposición los electrones del anlaca

<i) Cii)

Fig. I. A-. 2.

imlñico se encuentran deslocalizados con el sistema ^ del

anillo pudiando axistirt exclusivamente, conjugación Tf—TT

para Para ©=90% Fig.1.4.2Ciij ♦ por evidentes razones

de simetría desaparece la conjugación 'H'—IT producióndosa

únicamante daslocalización "n-TT",

Teniendo en cuanta los. criterios anteriores discutiremos

el espectro electrónico de la Sal-3,4-t tomando como basa el

diagrama de GP de la bencilideneanilina, Fig.I.4.3, dada la

semejanza entre el sistena Tf, de la nolócula y el de las bases
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de Schiff que estudiamos en este capitulo. Mantenlenco el

razonamiento dado en trabajos anteriores realizados en nuestro

Departamento por los doctores Mederos» Medina y Manrique C9)*

proponemos» en la Fig.I.4.4» un diagrama de las energías

relativas de los orbitales moleculares da las bases de Schiff,

que solo tiene validez desde el punto de vista cualitativo.

Este diagrama tiene dos zonas extremas diferenciadas, Ci) para

0=0® y Cii) para 0"=9Ot

Llgandó S®l*3.»^~t •*"'

En la Fig.I.A.5 se encuentran representados los espectros

electrónicos de reflectancia difusa y en disolución en

ciclohexano, cloroformo y piridiha.

Del diagrama propuesto en la Fig.I-4.4, se deducei .que

deben esperarse los siguientes tipos de transiciones paf^;^i'estse

ligando:

tt —D (j> -ro -rr^j rr—^

Analizaremos» en primer lugar» las bandas del espectro

electrónico en ciclohexano» dado que es un disolvente apolar

que» en general» interacciona.muy poco con el soluto y que

permite» ademós» estudiar un amplio rango de frecuencias.

La banda a 340nm debe asignarse a la transición que

implica un cambio anergítico menor» es decir» a la transición

' Tf -TT que estS de acuerdo con las asignaciones en otras

moléculas de este tipo <9)(49)C50jC51). Esta banda en la

bencilideneanilina C52) se presenta como, un hombro a 305nm

C ?=36001. El aumentó de intensidad de esta banda en la

Sal-r3»4-t debe explicarse por el aumento de simetría al pasar
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de la bencilidaneanilina s la Sal-3f4-t C511. Su corrimiento a

340nm sa atribuya a la existencia da puentes de hidrógeno

intramoleculáras entre los hidrógenos fanólicos y los

nitrógenos imlniccs como se comprueba* mediante RMN y IR* en

las Secciónesl.2 y 1.3* respectivamente.

La banda a .270nm se asigna al, solapamiento de dos

transiciones de energía próxima:

.  "y- . á —'
Su transición es la esperada como sa comprueba an otros

trabajos <91C50)C53). £1 hecho de que no se encuentre

batocrómicamente desplazado respecta de la bencilid^nenanilina

indica que el efecto inductivo del grupo metilo» sutituyante en

el anillo A* no afecta fundarnentalmente la energía del orbital

CA) .que* como se indicó» son básicamente la de los anillos.

La banda a 23Znm se asigna a las transiciones próximas

C49)C50K51).

TT-' ii'/ ° 'Á*

La que sa presenta a 213nm se asigna a otras transiciones

próximas C49)C501C511.

¥3 / ^

Ya oue los oroitales (j) son fundamentalmente de ^los

anillos» esta banda» por analogía con la ccrraspondiente de la

bencilidereanilina» la podamos ralacionar con la transición a

ZOOnra, del benceno. Esta banda sufre

desplazamiento batocrómicc debido a sustituyanteS auxccromos lo

que Justifica que en nuestro caso se presenta a 212nm.

En los espectros electrónicos en cloroformo y pi.ridlna sa
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prssantan las mismas bancas que en si espectro en ciclohexano*

excepto aquellas que caen en la regiSn prohibida para el

disolvente.

El espectro en estado s51ido CFig.I.4,5) presenta una

banda en forma de hombro entre 350 y 500nm« que en disolución

aparece como un hombro muy dSbil. Tal como se discutió en un

trabajo previo C9)# esta banda puede asignarse a transiciones

*■
n--^- TT que involucran las parejas de electrones libres de los

átomos de nitrógeno.. Su práctica desaparición en disolución

indica que los grupos salicilideneimino están girados con

respecto al. plano del- anillo toluen» mientras que en estado

sólido debe haber al menos un grupo salicilidéne imino coplanar

al anillo 3»4—toluen» de acuerdo con la- estructura encontrada

en estado sólido por rayos X para la basa sal-o—fen C541, XDada

la similitud entre los ligandos sal-o-fen y Sal-3»4-t» es de

esperar que tengan una estructura muy similar. Si es esto

cierto tiene que existir una transición de baja energía del

tipo n r debida a los núcleos salicilideimino y toluen

coplanares.

1.4.1.2.- Ligando Sal-3j4-Cl .-

En las FÍ5.I.4.6 se encuentran representados los

espectros electrónicos del ligando Sal-3,4-Cl en

ciclohexano»cloroformo» piridina y de reflectancia difusa. La

Tabla 1.4.2 recoge las bandas de estos,espactros.

El espectro electrónico en disolución del ligando

Ssl-3»4-Cl es prácticaraénta igual al dal Sal-3,4-t y» dada la

similitud entre ambos ligandos» asignamos las bandas a las
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mismas transiciones-

En astado sdlido para al ligando Sal-3t4—C1 se observa

una banda an forma de hombro ancho* con una larga cola» a

480—560nm« Para el ligando Sal-3»4-t» esta banda se presenta a

380-5G0nm y la asignamos a una transición n—•—"T7^, que

involucra las parejas solitarias da electrones da los

nitrógenos. En al caso del ligando Sal—3»4-Cl» adamSs» de esta

transición» debe presentarse otra del mismo tipo n——77» paro

involucrando los pares libres da electrones del átomo de cloro.

£1 corrimiento de este hombro hacia frecuencias menores

al pasar del ligando Sal-3»4-t al Sal-3»4-Cl origina»9n estado

sólido» un oscurecimiento de este último ligando» que puede ser

debido» bien a la transición n i( involucrando las parejas

de electrones del átomo de cloro, bien a un reajuste energStico

de los orbitales que haga disreinuir la energía del orbital" .
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Tabla Bandas, dal «spactro alactrdnico dal Ligando

Sal-3,4-t.-

Ciclohexano: 213 232 270 340 365Ch)

Cloroformo: - - 269

C27000)

336

C22500)

370Ch)

Piridina: - - - 336

C22500)

370Ch)

reflac. difusa 245 280 340 350-500(ha)

Coaficientas de axtxn. enire paréntesis* h= hombro* a=ancho

tabla Bandas del aspectro electrónico del Liganídó

Sal-3¿4-Cl

Ciclohexano: 210

Cloroforraoi —

Piridina: -

réflec. difusa

232 270

273

C29000)

340 —

340

C2190a)

336

C22500>

340

365 CW ?

365Ch) 470Ch)

370(h) 470Ch)

4aG-560(ha)

Coeficientes de extin. entre paréntesis; h= hombro; a=ancho
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1,5.^ ESPECTROS OE MASAS.-

ra

ma sa

Con obja^o de confirmar las fSrmulas y astruciuras

propuestas para los ligandos Sal-3,4-t y Sal-3>4-Cl hemos

realizado sus espectros de masas, Fig.1.5.1. y 1.5.2,

respectivamente. En las Tablas 1.5.1 y 1.5.2 se encuentran las

asignaciones de los picos más importante del espectro. Se ha

alizado un estudio de alta resoluciOn por aspectroraetrla de

s para confirmar el ién molecular y los fragmentos más

importantes del espectro CTablas 1.5.3 y 1.5.4>. A pár:tir da

estos datos proponemos un mecanismo de fragmentacidn para:ambas

moláculas, Fig 1.5.3.

I.S.l»- Ligando Sal-3»4-t

El hacho de que el pico correspondiente al i6n molecular,

m/a= 330, se presenta con una intensidad relativa del 100? es

indicativo da gran estabilidad en la molácula. El análisis da

alta resolucián esta en completa concordancia con la fírraula

empírica propuestaí

C  H N O

21 18 2 2
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I.5.2.- Ligando Sal-3»4-Cl

Aunque si pico correspondlsnte al ión moleculap no se

presente como el pico base^ su intensidad relativa es del 95?

para el isótopo C35) más abundante del cloro y del 32? para el

isotopo 37» cumpliendo las relaciones de abundancia en la

naturaleza. Estas intensidades relativas son tambión

indicativas de gran estabilidad para la molécula. El análisis

de alta resolución muestra que la fórmula empírica es la

propuesta:

C  H CIN O

20 15 22
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Tabla I.5.I.- Ligando Sal—3t4—t«—

ra/ a abundancia ralativa asignacionas

330

313

237

224

210

195

100

30

42

73

44

12

CM - OH)

CM - C H COH))
6 4

CM - C^H COHICH)"*"
6 4

CM - N-CHCC H )QH)'^
6 4

CM - CN=CHCCgH^)OH) + CH^))'

Nota: M= ifin molecular.

Tabla 1.5.2.^- Ligando Sal-3,4-Cl.-

m/e abundancia relativa asignaciones

350

352

333

335

96

32

21

8

CM)^

CM - OH)

257

259

244

246

47

12

100

32

CM - C H COH))
6 4

CM - C H COH)OH)'^
6: 4

230

232

79

24

CM - N=CHCC H )0H)
6 4

214

216

20

15

CM - CN=CHCCg H4)0H) -s- Ct^))
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Tabla 1.5.

Análisis da alta rasolucitfn dal ligando Sal-3,4-t.—

m/a exp. m/e teor. composicifin

C  H N 0
intens. reí.

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?

Tabla I.5.4.

Affalisis da alta rasplucidn dal ligando Sal-3»4-Cl.

ra/a exp. ra/e teor. composición
C  H N O

intens.#01.
C1 '

350.0818 350.0820 20 15 2  2 2  95.5?

333.0785 333.0793 20 2  1

Ni
O
•

257.0188 257.0242 14 10 2  1 1  47.1?

244.0358 244.0402 13 9 2  1 1  100.0?

230.0359 230.0371 13 9 1  1 1  79.1?
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iLpJ iV p , lili I—n.ll, lili . I.il.l ri l

Ligando Sal-3.4-t

210

U jL J.

22*

237

313

200 290
'"I ■ T
300

330

Fig.I.5.1.- Espectro de masas del ligando Sal-3,4-f;V.

100
200

Ligando SáL-3.4-Cl

Fig.Ii5.2.- Espectro de masas del ligando Sal-3,4—Cl.

I  - ■—1 ^
350

itt/e

luiu

m/e

m/e
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\ /
•OH HO

^ /

/
H

:=:N N=C

\ /
CH.

H

330(100?)

\ /
OH

H

C=N M=C H

CH, 237 (42?)

\ /
OH

H

C—N
/  \

w
CH

C=N

210 (44%)

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

el ligando Sal-3,4-t.
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OH HO

P=yO=H^ ^N=C^

Cl

H

350 (96J63

352 (32%)

OH

H

^C=N (^N=CH

Cl

257(47%)

2 59(12%)

H

OH

Cl

C=N

230 (79%)

232 (24%)

Fig.I.5.4.- Mecanismo de fragmentación propuésto para

el ligando Sal-3,4-Gl
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DIFRACCION OE RAYOS X EN POLVO.-

Los difracto gramas cía polvo de rayos X de los ligandos

y  Sal—3,4—C1 sa han obtenido utilizando un

difractóniatro con radiacidn de Co cA=1.7889A). Se ha

utilizado Cr^Q^ como refarancia interna an la corrección de las

posiciones angulares de las reflacciones observadas an los

espectros.

La velocidad de barrido fue un grado CZQ) por minuto .

.Las densidades observadas fueron medidas por el móto^^^

picnomótrico usando n-Heptano a 21C.

Los difractogramas en polvo fueron intarpratados

siguiendo el raótodo da Wolf C55)C56)CS73. Las dimensiones de

las celdas fueron posteriormente refinadas por mínimos

cuadrados C58).

Los resultados se encuentran en la tabla 1.6.1 y 1.6.2.

5s de destacar que arabos ligandos presentan el mismo sistema

cristalino.
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TABLA 1.6.1

Datos dol difractograsa «n polvo d«l ligando Sal—3#4—t

d< ob s) dCcal.) l/lo 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 0 2 1

5.591 5.591 56,7 1 2 0

5.156 5.154 38.8 0 1 2

5.0 8 8 5,088 61.2 2 0 0

4.929 4.936 43.3 2 0 2

4.298 4.297 17,4 2 2 1

4.142 4.142 61,8 0 3 I

4.083 4,083 38,8 1 3 0 "

3.978 3.977 12.4 2 2 2

3.642 3,642 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 2,331 19.7 3 3 2

Sistema i Monocllnico.

a= 11.220C4)Á; b=13.37SC3>¿; c=12,3l6C4)Á; M = 3 3.0.39

(J= 6 5,0 8 04)°
.s

V= 1676.9(7)A ;  z=4;

dens.(obs)= 1.34g/cc; dens,Ccsl)= 1.31g/cc f
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TABLA X.6«2«^

Datos dol difractograna an polvo dal ligando Sal-3,4-Cl.-

d(obs^ dC cal.> I/Io H K L

10.161 10.131 96.8 1 0 1

6.101 6.106 25.5 0 0 2

5.730 5.732 28.7 1 1 2

5.535 5.535 100.0 0 2
m

1

5.177 5.178 64.4 2 1 1

5.066 5.065 95.4 2 0 2

4.295 4.295 38.4 1 1 2

4.129 4.125 37.0 0 3 0

4.0.70 4.071 35.6 0 0 3

3.479 3.478 87.0 1 3 2

3.340 3.342 10.6 2 3 1

2.9 70 2.970 34.7 2 3 í

2.809 2.808 22.7 4 0 1

Slstarea : Monocllnlco.

a= 11.417C70A; Í3= 12 . 3 7C1) Á; c=13.22Cl)A; M^350.81

<i'¡>
(3= 67.45C83" ; V= 1725 A : Z=4;

dans.(ob3)= 1.41g/cc; dens.Ccal)= 1.35g/cc;
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CAPITULO I I



II.l.- OBTENCION Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS Cu<sal-3,4-t> Y

NiCsal-3,4-t}> Cu<sal-3«4-Cl> y Nl<sal-3.4-Cl).-

En la praparaclfin da conplajos metSllcos que contienen

como ligandos bases de Schiff existen tres vías sistemáticas

Cl). .A saber:

a> Reaccidn directa de la amina con el complejo que contenga
L

como ligando el compuesto con el grupo carbonilo. Este mátodo

ha sido ampliamente desarrollado por Pfeiff9r<21«

.  . ,V

b) Reacción directa del compuesto que contenga el

carbonilo con el aminocomplejo del metal; raótodo empleado per

CurtisO) en la formación de complejos macrocíclicos de gran

estabilidad.

c) Reacción de una sal del metal* generalmente un acetato* con

la base previamente preparada* empleando como disolvente un

alcohol o una mezcla alcohol/agua.

d) Reacción de todos los componentes a la vez Ccarbonilo +

amina + metal).

e) Reacción de la amina con el compuesto que contenga el grupo

carbonilo* en presencia del metal. Se mezclan la amina con al

compuesto carbonllico y transcurrido un cierto tiempo» se añade

la sal del metal» calentándose* posteriormente» si es

necesario. Esté mótodo se conoce con el nombre de "témplate
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sy nthesis** j cuya traducciSn serla algo así como "síntesis

plantilla"* dado que al metal actúa de horma o plantilla. Este

método se utiliza en el caso de que el grupo carbonilo y la

amina no reaccionen entre si. El metal en disolución se

coordina a ambos compuestos* acercando los grupos amino y

carbonilo y dando lugar a la condensación de la base da Schiff

C4).

En el presante, trabajo nos hemos decidido por el

procedimiento "c" debido a la estabilidad de ambas bases en

disolución alcohólica. Procedimiento* por lo demSs*

ampliamente utilizado con anterioridad en nu,fstro

laboratorioCS)C6).

£1 proceso de síntesis de los complejos "pelemos

esquematizarlos de la siguiente forma:

H L + ===3==^ ML +
2  .

Suponemos* puós* la formación de complejos internos y no

se ~ exclüyÑéi la posibilidad de que roolóculas del disolvente

entren en la esfera de coordinación.

£1 complejo CuCsal-3*4-t> fue obtenido por Gruber y col*

según indicamos en I.l* pero sólo estudian sus propiedades

magnéticas» utilizándolo posteriormente cómo "ligando" para

formar complejos dinuclearas C7).

Síntesis de CuCsal'-3f4't>.

"Se preparan en caliente dos disoluciones* una de

1* 00gr.C0*005molas> da CuCAc3)2 • métanol y otra de
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1 ♦ ó5gr. CO, OOSraolas) de Sal-3»A--t tamblSn en metanol. Arabas

disoluciones se llevan a una temperalura prdxiroa a la de

abullicidn y se mezclan» con-tlnuSndose el calan-taraiento. A los

pocos minuios aparece un precipitado marrSn oscuro da aspecto

pulverulento que se separa por filtración; se recristaliza en

cloroformo» sa lava con etanol y se saca bajo lámpara da IR,

Se conserva en un desecador con pentóxido de fósforo a vado,"

II-1-2.— SXntesis de NiCsal<'3»^-t)»

"Se mezclan dos disoluciones» una de 1»óSgr.CO,005moles>

de Sal-3»4-t en metanol calienta y otra da l»24gr. de

NiCCHgCOQlg"^^^2^ tambión en raetanol calienta* Instantánaaraente

se colorea la disolución de rojo muy intenso y» poco a poco»

aparece un precipitado del mismo Color. Se recoge esta en una

placa filtrante y sa lava con etanol* Se recristalizá''e

cloroformo* Sa seca bajo lámpara de IR y se conserva en un

desecador con pentóxido de fósforo a vacio."

II«1*3*— Síntesis de los complejos NiCsal—3»4—Gl> y

CuCsal-3»4~Cl} .-

Para estos complejos se sigue el mismo procedimiento

general de síntesis indicado en los apartados anteriores»

utilizando el ligando Sal-3,4-Cl.

II*1*4*- Análisis •lemental.-

El análisis de C» H y N se realizo en un analizador
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alsraantal automático. El cobra y al niquel se analizaron en un

Absorción Atómica» para lo cual tua preciso destruir

previamente los complejos» disolvióndolos en una mezcla

nítrico—sulfúrico y calentando hasta desaparición de humos

pardos. Se realizaron un total de tras detarrainacionas para

cada producto y la media sritmótica de los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla II.1.1, en la que tambián se incluyen

los deC» H y N.

Los resultados experimentales concuerdan con los

calculados teóricamente para los compuestos con fórmulas

empíricas y pesos moleculares siguientes:

CuCsal-3,4-t)........,.391,91. .(C H N Q Cu)
21 1622 n

NÍCsal-3,4-t).........,337,08........... CC H N O Ni)
21 16 2 2 n

CuCsal-3,4-Cl).........412,32, .CC H ClN O Cu)
20 13 2 2 n

NiCsal-3,4-t)..,.......407,49...............CC H ClN O Ni)
20 13 22 n

Los resultados, como se observa en la Tabla II.1.1, están

da acuerdo con un complejo interno con relación

metal/ligando=l/l, en todos los casos anhidros.

II.1.5.- Propiedades.-

Los productos obtenidos son sólidos pplicristaliños,

insolubles en agua. En disolventes como etanol y metanol son

ligeramente solubles; algo más en caliente.' En cloroformo sOn

solubles,. asi como . en diclororaetanp, piridina y
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dimetilsulffixido.

Los dos coniplejos de CuCII) son de color marrón y los da

NaCII) rojo intenso. Los cuatro complejos descomponen sin

fundir por encima de 350C y son estables a la oxidación

atmosfSrica, puesto que muestras de ellos expuestas al aire

durante semanas no experimentan cambio de aspecto o peso.

tabla II.1.1

NiCsal-3t4-t)
teorice
exp arim.

CuCsal-3,4-t)
teorice 64,69
experim. 64,36

65,77

65,04

4,37

4,12

4,60

4,16

3¡N

7,04

7,15

7,38

7,22

16.20

16.21

15,19

15 ,14

CuCsal-3,4-Cl)
teórico 58,26
experim. 58,47

NiCsal-3,4-C13
tadrice 58,95
experimantal 59,12

3,18

3,03

3,21

2,95

6,79

6,37

6,87

6,43

15,41

15,63

14,41

14,30
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II.2«- ESPECTROS INPRARROJOS.-

Se han realizado los espectros infrarrojos de complejos

NiCsal-3,4-t),CuCsal-3,4-t>, NiCsal-3,4-Cl> y CuCsal-3,4-Cl),

en las mismas condiciones que el de la base» dado que el

estudio comparativo da los mismos constituya un elemento

clarificador de sus estructuras» fundamentalmente en los

aspectos relacionados con las frecuencias vibracionalessdel

ligando.

■C=N N=C
/  \ / \

H  ;=í H R= CHjó Cl

M= Cu o' Ni

Fig.II.2.1.- Complejos MCsal-3»4-t) y MCsal-3«A-Cll» donde

Ni o Cu y R» CHj o C1 •-
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En las Fig.II.2.2 y slguientas se muestran los espectros

IR de los cuatro complejos. En la Tabla 11,2.1 se presenta un

resumen de las bandas de los complejos Ni<Sal-3^4-t> y

Cu(sal-3,4-t3 comparadas con la base de Schiff Sal-3f4-t. En

la Tabla 11.2.2 se presenta el mismo resumen para el ligando

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

Discusión y asignación d« las bandas.— T

La Fig.II.2.1 muestra la supuesta estructura para estos

complejos.

Oiscutiremos en primar lugar el espectro IR de los

complejos NiCsál-3»4-t) y CuCsal—3»4—t)« Posteriormente, y

dada su similitud « sólo haremos un breve comentario sobre% lóis

complejos NiCsal-3,4-Clj y CuCsal-3,4-Cl).

II.2.1.1.- Complejos Ni<sal-3»^~t} y CuCsal-3»4-t} .-

i) Región 2600-320Ocm~^.-

Desaparece» en el espectro de arabos complejos» la ancha

banda, de intensidad media, entre 2600 y 3200cm~^ que

asignamos, en la base, a la vibración de tensión de los enlaces

0-H fenólicos con fuerte asociación intramolecular con los

nitrógenos iralniccs. Esto es consecuente con la sustitución,

en los complejos» -00 los hidrógenos fenólicos por los iones

NiCIIl y CuCII).

Siguen apareciendo» en cambio» los picos que en el

espectro de la base de Schiff asignamos a la vibración de

tensión de los enlaces C—h» tanto, eñ los saturados como en los
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insaturadcs, en la rasión 3060-286Ocm~^.

il> Banda a lélScia"^ .-

Asisna^1os Is "fuar'ta banda a 1615cni~^» an los espectros da

los complejost a la vibración de tensión del enlace C=N. No se

observa desplazamiento de la misma al pasar del ligando a los

complejos, lo que indica que el enlace imlnico es poco afectado

por la coordiñaciffnf estando de acuerdo con datos

bibliográficos para compuestos similares (7)Ca)C9)<103Cll).

Cii> Banda a 1525# 1365 y 1330c»~^^.-

Kovacic C12), en un estudio IR en diecisiete bases de

Schiff salicilaldiraina y sus respectivos complejos daCuCII),

asigna de forma empírica la vibración de tensión del enlace

C-OCfenólico) a una banda próxima a 1340cro~i,

Gruber y col* C7)» apoyándose en el hecho de que la

banda próxima a 1340cra~^ es fuerteraente afectada al reemplazar

la cadena alquilica que una los átomos de nitrógeno, sn el

CuCsalenl, por una cadena arilica, en el CuCsal-o-fen), la

asignan a las deformaciones de la cadena alquilica. En su

lugar la CC-0) fenólico la asignan a una banda próxima a

1525cm dado que sufre un desplazamiento de 15-20cra~^, al

esar de los complejos mononucleares a los polinucleares. En

los primeros el oxígeno fenólico esta bicoordinsdo, mientras

que en los segundos es tricoordinado. La posición da esta

banda a una frecuencia tan alta la justifican por el hecho da

que enlace C-0<fenólico) debe tener cierto carácter de dobla

enlace.

P
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Por otra parte* Percy y Thornton C13)f postariormente*

estudian una serie ds bases da Schiff salicilaldlmina*

marcándolas con y asignan la "1) CC-01 fen51ico a dos bandas

antra 1300 y 1400cm~^.

be esta exposición previa se deduce que una de estas tres

bandas debe corresponder a la vibración de tensión del enlace
t

C-0<fenólico). Sin embargo» para su asignación serla necesario

un estudio IR marcando los productos con isótopos y un estudio

Reman de los mismos» tócnicas de las que no disponemos en

nuestro Laboratorio»

De todas formas intentaremos una aproximación a la

asignación de este raodc vibracional utilizando los dates

cristalográficos disponibles de compuestos similares»

La longitud del enlace C-Q Cfenólico) en el íigando

Sal-o-fen*» obtenida por un análisis tridimensional de RrX» es

li35A» Este valor indica que el orden de enlace es mayor de

uno» lo que es de esperar de acuerdo con las asignaciones IR

que se encuentran en la bibliografía: el enlace C-0

Califático) vibra a frecuencias menores que el enlace C-0

Cfenólico). Al forrearse los complejos esta distancia se

acorta» fortaleciendo al enlace y adquiriendo un mayor carácter

de doble enlace» como se comprueba en los complejos derivados

del ligando Sal-o-fen:

Compuesto longitudes C—C ref,

Sal-o-fen..... .... .éo»...».. .».1,344...1.346 A......C14)

CdC sal-o-fen) . CI)..............1 ,288 ...1 ,312 L.....<14)

<II).... ....1,292...1,304 Á......C14)

ThCsal-c-fen) .................1,32 ....1,33 A......C15)
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ZrCs al-c-f sn) 1 ,310 . . «1,319 A Ció)

1 ,319...1,322 A......C16)

este foptaleciraientc del enlace C-Q CfenSlico) al passr

del ligando a los complejos está en consonancia con las

asignaciones empíricas de Kovacic C12), en el sentido de que

este autor asigna al enlace frecuencias mayores en los

complejos que en los ligandos.

La banda a 13ó5ca~^ no es asignable a este modo

vlbracional, puesto que permanece invariable al pasar de ios

ligandos a los complejos. Por tanto» las bandas atribuiblas a

la vibración de tensión del enlace C—G Cfenólico) son las que

se presentan a 1525 y a 1330cnr^ .

En la bibliografía «ás reciente la CC-G) fanólitpñ es

asignada a una banda en el rango 1300-13S0cra en coniplej'^ en

los cuales el C-0 estS coordinado al metal C16) ClT'j;C181.

Además, algunos autores han asignado la banda próxi^'a. a

1525cm ^ a una de las vibraciones de tensión de los eñlaces

= H C1)C18), que en el ligando vibra en la zona

ISSO-lóOOcm"^ .

Por tanto, basándonos en la discusión mantenida asignamos

la banda a 1330cm ^ al moco vibracional "«JCC-G) fsnólico.

Cv) Banda a SfiScniT^ .-

La banda a 865cni ̂  cue se presentaba en el ligando, y que

asignamos a la vibración ce flexión fuera del plano, desaparece

en los espectros de los ccmplejos debido a la coordinación del

oxígeno al metal.
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Cv±> Bandas a- 825 y 745cra

£stas bandas* qua cerraspenden a la vibración de flaxifin

fuera del plano da los enlaces C-H aromSticos, se mantienen

prácticamente en la raisraa posición que en el ligando*

Cvi) Bandas natál^ligando*'*

Los modos vibracionalas CM-Nl y CM-0) se presentan en la

región de bajas frecuencias del espectro IR <por debajo de

TOOcm para M= Cu o. Nil y constituyan un dato fundamental

para confirmar la coordinación del ión metálico al ligando.

Sin embargo» las asignaciones empíricas de estos modos

vibracionales no son» en principio» simples» ya que en esta

zona del espectro absorven tanbión otros modos vibracionalés

del esqueleto de ia molócula* Estas bandas» además» asteín miuy

solapadas unas con otras» dificultando con ello su localización

C6)C19).

Afin cuando, los datos más fiables sobre las vibraciones de

tensión de los enlaces Cu-M y Cu—Q serian los suministradós por

el empleo de isótopos de los iones metálicos combinados con uñ

"  análisis de coordenadas normales" C193» hemos intentado la

localización de las mismas basándonos en los datos

suministrados por la bibliografía en compuestos de este tipo.

En nuestro caso» las bandas que pueden ser asignadas a

los modos vibracionales M-0 y M-N» que nO aparecen en el

espectro de Is base de Schiff sal-3,4-t, Fig.I.2,1» y se

presentan en los complejos »Fig.II.2.2-3» son í
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CuCsal-3,4-t) NiCsal-3,4—t)

555 m 555 m

420 d

395 d 380 d -

Diversos autoras C1S}C2C) coinciden an asignar las bandas

en la región 580-480 a la vibración de tensión M-Ñ» y a las que

aparecen en la zona próxina a los 400cm~^ a las vibraciones de

tensión M-0.

Asignamos por consiguiente la banda 555cm""^, en ambos

complejos a la vibración de tensión del enlace M-N» y las

bandas desdobladas en el complejo de NiCII) a 420 y 395cm~^, y

a  330cm en el complejo da CuCIIl* a la vibración de tensión

del enlace M-C.

II.2.1.2.- Coaiplejos NiCsál-3t4-Cl) y GuCsal^3,4-Cl)

Dada la similitud entra .estos dos complejos y los dos

anteriormente estudiados nos limitaremos a dar una tabla con

las bandas y sus asignaciones» puesto que la discusión serla

prácticamente la misma CTsbla II.2.2).

En cuanto a la vibración de tensión del enlace C-Cl* no

nos atrevemos a asignarla» como sucedió an el ligando

Sa1-3,4-Cl.
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Tabla Bandas IR nás important«s dol ligando Sal-3»4~t

y d« los cofflplojos NiCsal-3t^"t) y CuCsal-3»4-t>«—

Base

Schiff

Complejo

NiCII)

Complejo
CuCII)

asignaciones

2600-3200 Cancha) Tensión O-H fenólicos.

3050d 3060d 3060d Tensión C-H aroraSticos-

3020d 3020 d 3020d n  ff

2920d 2920 d 2920d Tensión C-H

2850d 2860d 2860d n  n

lólSmf lólSraf .1615raf Tensión C=N.

15 90h 1580(11 1580ni Tensión C=C«

15 60ra -

1525f 1525f

1480m "  C=C.

1460m

1365ra 1365m 1365ra

1320d

1280f 1330f 1325f Tensión C-0.

1230d 1245d 1240d

865ni Deformación Q-H f.d.p.

81 Ora 31 Om 81 Ora Def. C-H aromático f.d.p.

745f 745f 745f u n n n

SSSm 555m Tensión N-M CM= Cu«Ni)

500m 500m 500m Deformación del esqueleto.

420d Tensión M-0 CM= Cu»Ni).

395 d 380d H  M H
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Tabla II.Z.Z." Bandas IR aSs importantas d«l ligando Sal-ByA-Cl

y da los complajos NiCsal-3t^~Cl> y Cu<sal-3»4-Cl).-

Base

Schiff

Complejo

NiCII)

Complejo

CuCII)

asignaciones

2600-3000Cd)

lólSnif lólOtnf lólOraf tensión C=N.

ISTSm lS75m ISSOm «• C=C

1480f

1520raf

1460f

1445raf

ISZOmf

1460mf

3

O
II

O

1365m 1370mf 1375raf

1285f 1335ni» a 1335m tensión C-0

1190ni 1195f 1190f —

1155m llSOf 1155f

lllSd

920f 945m 945ra

8 60m 900m SOOm

835md 845m 845m

820d 815d

800d SOOm

755mf 750f 755f def. C-H arom. f.d.p.

735nid 735m 735ra

645d 655rad 7 00md
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6 o o m d

5 95md

505m

4 óOmd

440d

405md

40Snid

320nid

595nid

56Qvn

SOOrad

450ni

410md

330md

535d

550m

SlOmd

435d

380md

320rod

mf= muy fuarte; f=fuarte; ra=media; d=d5bil; md=muy dSbil;

def.= deformación ; f,d.p.= fuera del plano.
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II.3.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Una gran parte de la comprensión que hoy se tiene de la

química de los elementos de transición en estado sólido

proviene del cólculo a interpretación de sus propiedades

magnÓticaSf dado que la mayoría de ellos o sus iones atienen

estructuras electrónicas con electrones "d" desapareados* Esta

técnica» combinada con los datos de la espectrqscopla

electrónica» es fundamental a la hora de establecer estructuras

dé los compuestos de coordinación que forman estos elementos o

sus iones*

Debido a ello es por lo que hemos realizado las medidas

de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados en

el presente trabajo» asi como la interpr etación de"» los

resultados obtenidos.

El método experimental utilizado es el Gouy» que pasamos

a describir brevemente.

II.3.1.-- Método da Gouy.-

Este método C21) mide la acción del campo magnético sobre

una muestra cilindrica» de sección constante» suspendida en él»

de tal forma que el extreraO inferior del cilindro esté en la
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zcna de máxima iniensidad de campo y al superior en la mínima.

La muestra pende* por medio de una cadena* del brazo de

una balanza muy sensible* contenida en un tubo da vidrio de

fondo plano y protegida da las corrientes de aire mediante una

camisa* tambián de vidrio» a la que se acopló un termómetro»

próximo a la muestra* con objeto de fijar la temperatura a que

se realizó cada determinación»

Se empleó un electroimán con piezas polares de 0*5

pulgadas de diámetro y una distancia entre polos de 0*5

pulgadas y se fijó el campo magnótico* en cada caso* con un

amperímetro de una precisión de 0*02 amperios.

En estas condiciones* la susceptibilidad magnótica 'gramo*

Xg* de cualquier sustancia viene dada por :

K.v B.u)

W

expresión en la .que para un valor determinado del campo:

K: susceptibilidad magnética del aire- 0*029x10

v: volumen de la muestra.

ib: fuerza ejercida por el campo sobre la muestra.

W: peso de la muestra.

3: constante que depende de las dimensiones de la

muestra y de la intensidad del campo.

Se realizó siempre con un volumen de muestra previamente

establecido.

Antes de cualquier determinación se calculó

experimentalmente el diamagnetismo del tubo de vidrio* por

medio da la diferencia de pesadas del tubo vacio: con campo y

-79-



sin campo.

£1 paso da la muestra sa obtiene por diferencia de

pesadas» sin campo» entre el tubo vacio y lleno de producto!

la magnitud de la fuerza ejercida por el campo sobre la misma

se calcula pasando la muestra con campo y sin campo y la

diferencia entre estas des pasadas» a la que se suma el

magnetismo del vidrio» es al valor de la fuerza ejercida por el

campo.

Conocida la susceptibilidad magnética gramo se calcula» a

partir de ella» la susceptibilidad magnética molar» Xm» que

viene dada por:

Xm ® Xg X PM Ec.II

donde PM es el peso molecular de la sustancia.

Se corriga a continuación Xm con el diamagnetisroo de' ló^s

ligandos Xd» para lo cual empleamos las constantes dé/IFá^cal

-6

referidas a la susceptibilidad magnética del agua» -0»75xl0 >

y donde Xd viene dada por:

Xd= £ nCil.XCi) + Ec.III ^

siendo nCi) el número de Stomos de susceptibilidad X<i) y X

la corrección debida a la naturaleza da los enlaces.

En estas condiciones» la susceptibilidad magnética iónica

seré: .

X = Xm - Xd Ec.IV

que nos permite calculsr el momento magnético efectivo»

haciendo uso de lá Ecuación de Curié» mediante ;la siguiente

expresión!

^U.Cef)= 2,8 28 \fx.T Ec.V
donde T es la temperatura» en grados kelvin, a la que se
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realizaron las medidas.

Previo a cualquier determinacifln hemos procedido a

calcular el valor de 8» constante que depende de la intensidad

del campo aplicado» del tubo utilizado y de las dimensiones de

la muestra. Trabajando a un volumen de muestra constante y

utilizando una sustancia de Xg conocida, CCoCSCN)^ Hgl, Xg =

16,^4x10 a 20C C21),. podemos calcular al valor de 3, a travSs

de la Ec.I. Los valoras de 8 obtenidos, a intensidades de

campo correspondientes a 0,3 y 1,1A, son valores medidos de

tras determinaciones experimentales. No siempre se utilizS el

mismo tubo por lo que estos valores de 3 se e3paclficar3n,.pa.ra

cada caso.

II .3 .2 Comportan lento magnético del: complejo Cu<

•

En la tabla II.3.1 se muestran los datos experimertaleé

para este complejo. Las medidas se realizaron a-' una

temperatura de 24C. Los valores de B y el volumen utilizados

son los siguientes:

SCO, 85= 75 5,897x10"®

BC1,1)= 419,837x10"® v= 0.34 mi.

La susceptibilidad magnética gramo para cada valor del

campo .se obtuvo al sustituir los valores experimentales en la

Ec.I.

.-6 ..
XgC0,8)= 3,22x10

-6
XgCl,l)= 3,18x10

y el valor medio:

.  '—6
XgCmedic5= 3,2 0x10 '. ..
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Tabla lI»3«l*-Catos •xparimontalas dal conplajo

Cu C sal—31 >•—

SiiJ-SaJESO anias incremento da oeso

Tubo vacio 6»05490 6t05440 6f05402 0,00050 0,00083

Tubo lleno áaUSlfi 6,27864 6,27899 Q i.QQg44 2A0fl022

W= 0,22330 to =0,00094 lü =0,00167

0,8 1,1

Stoaos*-

Tabla' II¿3«2«- Contribución dlamagnótica da los

stomos nCi) XCilxlO
.+6

nCi).XCi)xlO
46

C

H

Q

N

Cu

21

16

2

2

1

-6,00

-2,93

-4,61

-5,57

■12,80

-126,00

-46,88

-9,22

-11,14

-12,80

^nCil.XCi)= -206,04x10"®
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Tabla I1.3.3.' GorracciSn da constitución*—

tipo de n. de corrección corrección

enlace enlaces por enlace total

ar omáticos 13 -0,24x10"® -4,32x10"®

C=1M-R 2 8,20x10"® 16,40x10"®

C terciarios 2
-6

-1,29x10"
-6

-2,58x10

= 9,50x10^

Aplicando la Ec.II se obtiene la susceptibilidad

magnética molar* teniendo en cuenta que los anSlisis indican la

formacifin da . un complejo interno» con una relación

rae tal/ligando = 1/1, al que corresp onde un peso molecular de

391,91,

Xra= C3.20xl0~®)x391.91 = 1254.11x10"®

Mediante la Ec.III se calcula la corrección diamagnética,

Xd. Los datos y el cálculo da £nCi),XCi) se muestran en la

Tabla 11.3,2. El cálculo de la corración da constitución se da

en la Tabla 11.3,3. Con estos obtenemos que!

Xd= C206,04 + 9,50)xl0 ® = -190,54x10®

y la susceptibilicad iónica será:

X=Xm-Xd= 1254,11x10 C-196,54x10

-^6
1450,65x10" cgs/átomogramo

y al momento magnético efectivo se obtiene sustituyendo en la

Ec.V, teniendo en cuenta cue 7=297,15K.

A(ef) 2.828 \r^(1
.-6

450.50x10 )(297.1) = 1.86 M.B,
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Il*3»3«- Conportanianto nagnfitico d«l complajo NiCsal—3»4-t>.«'

Los datos experlmenlales para aste complajo sa muestran

an le TsblaII.3«4. Las medidas sa llevaron a cabo a una

temperatura de 24C.

El hacho da qua la fuerza ajercida por el campo magnético

Ca) sea negativa» indican que al producto as diamagnético.

Tabla! II*3*4*'-Óatos •xparimantales - del ̂ conplejo

NiCsal-3»4-t>.-

pesadas

sin^^amág _C2í!_£a!!!Qa _incr amapto .de> , paso ,

Tubo vacio ó,05490 6,05440 6,05402 0,00050 p,,OQíO;83:

Tubo llánc 6,23535 6,23937 zO^fiiJaiZ =aaMÍ23

W= 0,18567 =-0,00022 ui =-Q,ot032

II.3.4.- Comportaaiento nagnético del complejo CuCsal—3»4-€l>.-

En la Tabla 11.3.5 se muestran los datos experimentales

para este complejo, mecidos a 23C. Los valores de B y el

volumen de muestra empleados son los siguientes:

BC0,8j= 892,35x10"®

BC1,1)= 502,12x10"® y v= 0,328ml

La susceptibilidad ir.agnética gramo para cada valor del

campo sa obtuvo al sustituir los valores experimentales en la

■Ec.l. ■
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Xg(0,S)= 3,S3xlÓ~®

XgCl,l)= 3,23xlC-®

y al valor raadio:

XgCmadic)= 3♦40x10"®

Tabl» Datos axparimantal as dal coaplajo

CuCsal-3,4-Cl>.>

,  aesiáis

remanto da pesg

)

Tubo vacie 6,92150 "6,92090 6,92050 0,00060 0,00100

Tubo lleno LifiiSfiS 7*04370 7,04862 -fljJUfllQ "iliáiáM
W= 0,12730, m -0,00050 m ==j5.,Ó^Í8;2

0,8 1,1 f

Tabla: II*3*6«-> Contribución: diamagnCtica da los

átOROS.-

s tomos nCi) XCilxlO"^® nCil.XCilxlO

C 20 -6,00 -120,00

H 13 -2,93

o
•

Oü
m

1

0 2 -4,61 -9,22

N . 2
\

-5,57 -11,14

C1 1 -20,1 -20,1.

Cu 1 -12,80

:

-12,80

nCl).XCi3= -211,35x10"®
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Tabla II»3»7.— Corrección da constitución*—

tipo de
enlace

n • de

enlace 3^
corrección

por enlace
corrección

total

aromáticos 18
-6

-0»24xl0
-6

-4»32x10

C=N-R 2 8» 20x10 16»40xl0~®

C terciarios 2
-6

-l»29xl0 -2»58x10

A = 9»50xl0

Aplicando la Ec.II se obtiene la susceptibilidad

magnótica molart teniendo en cuenta el análisis elemental» la

determinación por absorción atómica del cobre corresponde a un

complejo interno» con una relación metal/ligando igual a l/l»

al que corresponde un peso molecular de 391♦91.
-^6

Xm= 142C*44x10

Mediante la Ec.III se calcula la corrección diaraagnó tica»,

Xd». Los dato$ y el cálculo de í ñCil.XCil se muestran .en ía

Tabla II.3.6. El cálculo ide la correción de constitución se da

en la Tabla II.3.7. Con estos obtenemos que!

Xd= C-211»35 + 9»501xl(r® = -201»85xl(r®

y la susceptibilidad iónica será!

X=Xm-Xd= 1403»95xl0 C-201,85x10 =

1605»85xl0~® cgs/átomogramo

y el momento magnético efectivo se obtiene sustituyendo en la

Ec.V» teniendo en cuenta que T-296K.

/^(ef)" V (1605.85x10 ")(296) = 1.96 M.B.-6,
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II.B.S." Conportaaian-to magnético dal complajo Ni<sál<-3»4-Cl>«-

Los datos ©xperiraentaias para aste complajo sa muestran

an la Tabla Il«3.3a Las medidas se llevaron a cabo a una

temparatura de 23C«

El hecho de que la -fuerza ejercida por el campo magnético

Ca) sea negativa* indica cus el producto as diamagnético.

Tabla II«3«8«-0atos axpariniantales : del coaplajo

NiCsal^3»4-€l).-

SiE^carjgg £2í3_£12aa incremento de o¿sp

Tubo vacio 6.92150 6,92090 6,92050 0,00060 0,00100

Tubo llano 6,23985 6,23937

W= 0,18567 ui =-0,00022 lu =-0,00032

0.8 1.1

II.3.6.- Oiscusldn de los momentos magnéticos.—

II.3.6.1.- Complejos NiCsal-3í4-t} y NiCsál-3^4-Cl) •-

El análisis elementsl da los complejos NiCsal-3,4-ti y

NiCsal-3,4-Cll indica que se trata dé complejos con relaciSn

metal/ligando igual a 1/1 que no contienen , moléculas

adicionales de disolvente, en estado sSlido. Teniendo en

cuenta que el aniOn de la base da Schiff correspcndiente, que
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actúa como ligando* as tetradentado» daba tratarsa da complejcs

tetracocrdlnadost an caso de que no exista polimerización a

travSs de los oxígenos fenólicos* lo que necesariamenta

implicarla un aumento del Indice de coordinación* situación que

en ocasiones se presenta en complejos de Co <II) * _ Ni CID»

CuCID* MnCID* ZnCXD con bases da Schiff bi y tetradentadas

como ligandos C223C23) C24)C25)<26).

Un aumento del Indice de coordinación a seis dabe

descartarse* pues el momento magnótico de los complejos

A
octaódricos de NiCID» con un tórraino fundamental ^2g *

correspondiente a una estructura de único spin ® »

presenta momentos magnéticos comprendidos entra 2*9 y 3*5 M.B.

C27j* como en el caso de los complejos NiCsal-2*4-t3.2H O y
' 2

NiCsal-m^fen).2H2C que tienen yU-Cefec) de 3,55 y 3,22 M.a-C28),

mientras que el complejo oue estudiamos es diamagnético.

Este carSctar dismagnético parece evidenciar una

estructura cuadrada plana* con un estado fundamental *
Ig

(e )^(a- )^(b_ )^(b, • Si bien Sallhausen y Maki
g  Ig 2g Ig

C29>C30)*han encontrado que en casos raros* en campos muy

dóbiles* pueden producirse complejos paramagnéticos.

Conplejos CuCsal-3t4-t3 y CuCsál-3f 4-Cl>'

Los análisis elementales de los complejos Cu<sal-3,4-t) y

CuCsal-3*4-CD indican que se trata de complejos sin moléculas

adicionales de disolvente* con una relación metal/ligando. 1/1.

El CuCID* cP * con un electrón desapareado* independientemente

de la estereoQuImica posee un valor del momento mágnéticc*

debido sólo al spir* de IjTBf'.S. La diferencia entre esta
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valor y los momentos raagnSticos experiraantales de smbos

compuestos debe asignarse a una contribuci5n orbital, tal y

como desmostraron Hatfialtí y Piper C311 en trabajos con el ion

jcuCl^J^^, cuadrado plano en el CPt CNH3 >4ICUCI4 ♦ con
1,77M,B. y tetraádrico en al CS2CUCI4, con yU_Caf) = 2,0M«a-

Oistintos autores C7])C20lC32j han encontrado que los

complejos seudotetraádricos da Cu<II) con bases de este tipo

tienen momentos magnéticos comprendidos entre 1,88 y 1,92 M.3.,

a  temperatura ambiente, mientras que los cuadrados planos

oscilan entre 1,33 y 1,86 M.8. Se aprecia, por consiguiente,

un aumento del yb-Caf) al pasar de una estructura cuadrada plana

a otra seudotetraédrica»

El valor del momento magnético efectivo, 1,96 M.3,y para

el complejo da CuCsal—3,4-Cl) parece indicar una mayor

distorsién pseudotatraSdricá 3 partir de la simetría plano

cuadrada, que en el complejo CuCsal—3,4-t), con un

l,861'i,B, Esto puede deberse a efectos de empaquetamiento

cristalino, de hacho pertenecen a distintos sistemas, si bien

no cabe descartar que la diferencia entra el cloro y el metilo

no se reduce sélo a efectos estáricos, sino también inductivos

\

que puedan alterar los niveles energéticos. Da todas formas,

las propiedades magnéticas no nos van a perraitirj por si solas,

asignar una geometría al entorno del átomo central. Hemos de

recurrir, por tanto, a la interpretacién del espectro

electrénico conjuntamente Cseccién 11,4).
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II.4.- ESPECTROS ELECTRONICOS

En las Fig.II.4.1-5 se encuentran representados los

espectros electrónicos da reflectancia difusa y en disolución

en cloroformo y piridina* de los complejos NiCsál-3»4-tj♦

NiCsal-Sf4-Cl), CuCsal-3f4-t) y CuCsal-3»4-Cl>. Las Tablas

II.4.1-4 recogen las principales bandas de estos espectros.

Se sintetizaront por otra parte* los complejos NiCsalenj*

NlCsal-o-fenj» CuCsalenl y CuCsal-o-fen) y se realizaron aus

espectros electrónicos en las mismas condicionas qu#; ,l¿ds

complejos estudiados en este capitulo» al objeto da obsery;ar~iá

influencia de la conformación y simetría da las bases de Schiff

en la geometría del entorno del ion central. En las Tablas

II.4.5-6 se muestran las principales bandas de estos espectros

electrónicos.

Con la discusión de los espectros electrónicos

pretendemos sacar consecuencias as truc turales de los complejos*

teniendo en cuanta los resultados de las medidas de

susceptibilidades magnSticas.

II.4.1.- Complejós Ni<sal-3»4-t) y NiCsál-3*4-01)

La mayoría de los complejos tetracoordinados da NiCIIj

prefieren lá geometría cuadrada plana C33). Esto es una
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ccnsdcuencia natural de la configuraciSn , d » puesto que si

conjunto de llgandos planes da lugar a que uno de los orbitales

df el d 2 2» da simetría i» en el grupo puntual c ♦ sea si
X -y ® 2v

orbital de más energlat un orbital monodegeneradof s suficiente

diferencia de energía de los otros cuatro» '^xy^''2g^ *

y  d^^ y » Cindicsdos segCn las energías decrecientes}»

el modelo de solapamianto angular demuestra que la

8
configuración d prefiere a la geometría cuadrada plana frente

a la tetraódrica» pues la estructura minimiza mejor los

efectos antienlazantes da los electrones d y queda favorecida

C34>. Cuando los efectos astóricos y de RPECV son importantes»

se favorece la geometría tetraidrica ^d ♦ ^ el,caso de
8

complejos dSblles» para una configuración d es pfpbd^le

encontrar estructuras intermedias entre la cuadrada plan^^íy-;!a

tatrafidrica de simetría ®2d • tanto» los ligandoÍí|}; tnSga

básicos y con menos impedimentos estóricos prefieren la

geometría cuadrada plana» y solo en presencia de llgandos

dóbiles o de impedimentos astóricos harán su aparición las

geometrías y -®2d C34).

En el. caso de un complejo » «1 espectro

electrónico del campo ce los ligandos será muy rico» pero la
i

excitación electrónica oasds la configuración electrónica

fundamental C en al modelo de orbitales moleculares}

22 2 2 O
(a, )) í (b, ) Cebe conducir a configuraciones
ig .2g Ig

electrónicas sucesivamente superiores en las que un electrón es

promovido al orbital (b, ) a partir de los (b_ )» de (a, ) y de
ig 2g Ig

(e ) C35}.
■  . g ,

Los complejos plano cuadrado da NiCII} son en general
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naranja o rojo aunqua se conocen ejemplos de verdes y púrpura

C3ój. La mayoría de estos complejos exhiben una banda de

absorción fuerte entre 400 y 2000nra C£ =50—500)f y en muchos

casos una segunda banda raSs intensa entre 435 y 333nm. Como

seftala Akbar y Teoh C37) la ausencia de cualquier banda en el

rango 650-1000nm* es una fuerte evidencia de que no están

presentas estructuras tetraSdricas y octaédricas.

Los complejos Ni<saI-3»4-t) y NiCsal-3»4-Cl) se mantienen

rojos y diamagnéticos en disolución de cloroformo» como el

Ni<sal-o-fen) y el NiCsalen) C38)C39). En cambio en disolución

de piridina el comportamiento es diferentei el NKsalen) se

mantiene diamagnético» mientras que los complejos

Ni Csal-3»4-t)» NiCsal-3»4-Cl) y NiCsal-o-f en) C38;)C39j>) se

vuelven paramagnéticos» con probable formación de aductcs

octaédricos. En el NiCsal-o-fen) se ha encontrado Oh

disolución de piridina un momento magnético de 2f3SH.B,. C39l).

Se ha supuas-to que el NiCsalen) se mantiene diamagnéticó en

piridina por las dificultades .que crea la cadena quebrada

N» en la conformación "gauche"» a una buena

coordinación de las moléculas de piridina en posiciones

axiales» lo que obviamente no ocurra en al sistema o-fenilén»

que es plano. Esta planaridad no crea impedimentos esténicos

para que las moléculas da disolventes con átomos dadores

interaccionen con el metal en las posiciones axiales.

En las Tablas II.4.1 y II.4.2 se dan las bandas . más

significativas de los espectros electrónicos en. estado sólido

Csulfato de bario) y en disolución Ccloroformo y piridina) de

los complejos NiCsal—3,4-t) y NiCsal—3»4-Cl)» respectivamente.
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£1 hombro a SZS-SSOnm» obsarvado por raflectancia difusa»

astS tan enniascarado en disolución por la fuerte banda a 480nm

que» en un principio, dudamos de su existencia. Al repasar la

bibliografía encontramos que para al complejo NiCsal-o-fen) se

asignaba un hombro en asta posición (centrado a 560nm), del

cual no se daba el coeficiente de extinción (40), mientras que

da otros similares si daba. Esto fue lo que nos movió a

sintetizar los ligandos sal—o—fen y salen y sus complejos con

NiCII) y CuCII), para comparar la forma y los coeficientes da

extinción de estos complejos con los estudiados en al presente

capitulo, en las mismas condiciones.

£n disolución de cloroformo los complejos NiCsal-3,4-rt) y

NiCsal-3,4-Cl) , presentan un hombro a SóOnm, bas||ante

enmascarado por la fuerte banda a 480nm, análogamente a lo. fe qiie

ocurre en el complejo NiCsal —o—f en), y que se correspondpt'con

la banda del NiCsalen) a 540nni. De acuerdo con MakiC>4l) y.

Archer (42)», la banda simple del campo de los ligandos para un

complejo de NiCII) rojo diamagnético cuadrado plano CÍS-N2C2

Csiraatría atribuye a la transición como

sucede en el NiCacacen) y NiCsalen), a 565 y 540nm,

respectivamente. La banda encontrada por nosotros en el

complejo Ni(sal-3,4—t) cas en la zona esperada para complejos

plano cuadrados diamagnéticos de NiCII) C36).

La intensa banda a ASOnm se ha atribuido, en el complejo

NiCsal-o-fen) a una transición interna del ligando del tipo

^  ̂ » si bien no cabe descairtar una transferencia de carga

^  i C37), si tenemos en cuenta la existencia de orbitales
■M.

vacíos de baje energía en el ligando C43).
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La otra banda intensa a 330nTii debe corresponder a una

trransici¿n Interna del ligando tt ——-TT* C44). La aparicián

de las bandas tr——TT* a energías diferentes que en el ligando

es consecuencia de los cambios energSticos ocurridos al

formarse los enlaces metal-ligando C44),

Si bien los complejos Ni<sal-3»4-t)9 NiCsal-3tA-Ci) y

NiCsal-o-fen) permanecen diamagnéticos en. disolucifin en

cloroformof al disolverse en piridina no sólo aparece

psramsgnetismo» sino que se originan cambios importantes en el

espectro electrónico con is aparición do nuevas bandas 9

Fig.II.A. La banda con dobla pico a 780 y SBOnm fue también

encontrada por Maki C41) en el NiCsalen)» pero con un valor de

¿ =1»4» muy pequeffd» unas cien veces menor que el coeficiente

de extinción da lá banda del campo de los ligandos a SAOnm-i^fpor

lo que estos picos fueron interpretados como transiciones

prohibidas por él spin singieta-triplete» resultante dei. la

débil perturbación axial de dos ligandos piridina sobre el

complejo plano cuadrado cis-f>^ 0^. En los complejos

NiCsal-3,4-t), NlCsal-3,4-Cl) y NiCsal-o-fen), £= 300, las

soluciones son ya paramagnétic as, por lo que la piridina se ha

coordinado en posiciones axiales más fuertemente al complejo

plano cuadrado. En la simetría Oj^ esta serla la banda media

del campo da los ligandos, y se desdobla debido a acoplamlentes

3  1spin-órbita, que mezcla los estados T (F) y E , que son
■*•6 S

muy próximos para determinados valores de ^ del campo de los

ligandos C45),

La nueva banda,que aparece a 442nm no puede ser la banda

3 ' 3de más energía del campo de' los ligandos A- -—— T (P),. por
2g Ig
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su elevada coeficiente de extinción. Podría ser una banda da

transf erancia de carga M——L » del tipo d—•-—IT* » hacia los
y- 3 3 ,

orbitales ''' da la piridina. La banda

quedaría enmascarada por las intensas bandas da transferencia

-rr ^
de carga H——L o internas del ligando 77--— IT .

Al variar las relaciones piridina/clóroformo, con una

misma concentración de complejo CFig.II*4.31t se puede observar

como la banda a 480nm en cloroformo disminuye su intensidad al

ir aumentando la relación piridina/cloroformo♦ hasta

convertirse en un hombro en piridina. Por al contrario» la

banda a 440nm observada en piridina va disminuyendo a medida

que disminuye la relación piridina/cloroformo» convirtiéndose

en un hombro en cloroformo. Por tanto» al disolver los

complejos NiC sal-3,4-t) » Ni( sal'-S »4-C13 y AJiCsal-o^fJl»l5l ién

piridina hay» pues» coordinación de dos moléculas de piridina

en posiciones axiales sobre el complejo plano cuadrado

c i s- Ni ( N2 €2 í •

II.4.2.— Complejos CuCs«l«>3»4~t} y CuCsal-3»4-Cl> •—

El modelo de solapaniento angular también predice para

los complejos tetracocrdinados de CuCIIl C34j* que la

configuración prefiere la estructura cuadrada plana

frente a la tetraSdricc t para los ligandos que producen
d

campos más fuertes» siempre qu9 no haya impedimentos astériccs

que dificultan la estructura cuadrada plana. En el caso de que

existen dichos impediméntcs» ó que los ligandos seah débiles»
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se prefiere la estructura seudotetraédrica (d ) a la
2d

tetraádrica £1 modelo de solapamiento angular predice,

por tanto, al mismo comportamiento para los complejos

tetracoordinados de NiCII) y CuCII), d® y d® , respectivamente.

Por las razones anteriores, y dado que la experiencia

indica que los complejos tetraSdricos de CuCIIl no presentan

ninguna banda entre 500 y lOOOnmí C9), si no existe

polimerización en los complejos CuCsal-3,4-t> y CuCsal-3,4-Cl)

debemos centrar la discusión en dos opciones estereoquímicas :

la cuadrada plana y la seudotetraódrica.

En las tablas II.4.3 y II.4.4 se dan las bandas r!ías

significativas de los espectros electrónicos eñ estado sólido y

en disolución de los complejos CuCsal-3,4-tj y CuCsal-3,4^C1j,

respectivamente.

Complejo Cu<sal-3,4>t>

£1 valor de ^Cef)= 1,86 M.B. obtenido por nosotros para

al complejo CuCsal—3,4-t) estS en excelente acuerdo con el

valor encontrado por Gruber y col. C7>, ^Cefj= 1,87H.B., a
310K. Estos mismos autoras en otro trabajo <461 estudian

tambiln los momentos roagnóticos en función de la temperatura y

encuentran para yu.<efl en M.8.;

complejo /cCef) CM.B.l ©Ck)

CuCsalen) ...........1,90.... -13,5

Cu< sal-1,3-f en) 1,8 6. .. . ¿ .......7,0

CuCsal-o-f en). ......1,81.. + 2

CuCsal-3,4-t).. 1,84.............,..+5

estos complejos tienen un comportámiento magnóticaraente
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normal cumpllando la lay da Curia—Weisst da acuerdo con las

estructuras mondmaras encontradas por nosotros raadiante

aspectroraatrla de masas. Gruber y col. C7) señalan qua, para

este tipo da complejos *^2^2' aumentando la cadena

carbonada que una los dos Stomos de nitrógeno* aumenta el

momento raagnático; y esta tendencia al aumento del momento

magnético esta relacionada con un aumento de la distorsión

desde la estructura cuadrada plana hacia la seudotetraádrica,

por requerimientos estóricos de la cadena N-R-N. Esto hecho

tambión ha sido encontrado» en nuestro laboratorio» en los

complejos dimeros CuCsal-m-fen) C/cCef)=1,92) y Cu<sal-2,4-t)

C/^Cef)=1,93) €47), que presentan distorsión hacia la geometría

seudotetraódrica.

Como quiera que el complejo Cu€sal-3,4-t), anSlogámente

al Cu€sal-o-fen), pertenecen a la secuencia N-C-C-N, y su

momento magnético está muy próximo al de los complejos planos

cuadrados Cu€sal-o-fen), Cu(sal-1,2-propen). y

CuCsal-1#2-buten), se deduce del valor del momento magnético

que el complejo Cu€sal—3*4—t) es básicamente plano cuadrado» o

con una distorsión muy pequeña* dado que su momento magnético

corregido €1,84M.B.) €46) es algo inferior al del

CuCsal—1,3—propen)» 1,36 M.3. y casi del mismo orden de

magnitud €1,85-1,86) de los complejos

Cu€II)-N-alquil-salicilaldiraina con pequeño grado de distorsión

€48). El pequeño aumento del momento magnético con respecto al

del Cu€sal-o-fen) podría atribuirse a pequeños efectos

estéricos del radical metilo.

Si comparamos los momentos magnéticos efectivos del
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CuCsal—o—fení y CuCsal—3»4—t) ambos con los Slomos de nitrógeno

en posición orto en al anillo aromático, con los da los

complejos Cu<sal-m-fan>, 1,92M.8. y CüCsal-2,4-t1, 1,93M.8.

<231, ahora con átomos de N en posición meta en el anillo, que

son seudotetraódricos C lo que se comprobó por rayos X para el

Cu^Csal-ra-fen)^ C49)), se confirma que el CuCsal-3,4-t> debe

ser Plano cuadrado.

El análisis de los espectros electrónicos del complejo

CuCsal-3,4-t), tablas 11.4.3, conduce a conclusiones análogas,

si lo comparamos con los complejos CuCsal-o—fen) y CuCsalen),

tabla IX.4.4. La banda a 570nm es la banda del campo de los

ligandos típica de complejos plaño cuadrados cis-CuN O , cdrao
2 2

CuCsal-o-fen) C7)C40)C44)C50), CuCsalen) C7)C40)C44),

CuCsal—1,2-propon) C40). Al aumentar ía distorsión hacia la

geometría seudotetraódrica la banda se sitúa a menóres energías
í.>

C40)C7): CuCsal-1,3-propen) , 603nra y CuCsal-l ,4-buten) , 6;38nm,

en disolución de cloroformo. Los seudotetraódricos estudiados

por nosotros Cu<sal-ra-fen) y CuCsal-2,4-t) C28) presentan la

banda del campo de los ligandos a óSOnro y sus estructuras son

dimeras C49). En estos últimos complejos los átomos de

nitrógeno están en posición meta en el anillo aromático, y lo

suficientemente alejados para favorecer la dimerización y el

entorno seüdotetraSdrico del CuCII). En cambio en los

complejos CuCsal-3,4-t) y CuCsal-o—fen) los átomos de N están

en posición orto en el anillo aromático, lo cual as una

disposición apropiada pera que el grupo 1SI2'02. sea plano

cuadrado, y en el supuesto de que pudiera haber algún tipo de

polimerización esta serla aumentando el número de coordinación
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dal CuCII), por uniones del metal con los oxígenos fanSIicos da

otras moléculas, como sucede en el caso del complejo CuCsalenj»

Se observa así la influencia decisiva que tiene la conformacién

y la simetría de la base de Schiff en la estructura de los

complejos y en la geometría dal entorno que rodea al ion

central.

La antsñsa banda a 42Sñm, que presentan los complejos

CuCsal-o-fen) y Cu<sal-3,4-t). es a la que se debe

fundamentalraonte el color pardo de estos, pues su fuerte

intensidad se impone sobre la banda más débil del campo de los

Ixgandos. Esta resultado, muestra lo peligroso que resulta

sacar conclusiones estructurales del color externo aparente de

los complejos , sin analizar con cuidado el espébtr<o

electrénico. Esta banda se presenta a frecuencias raay^ás, eh
los complejos derivados de diáminas alifSticas, como CuCsalbn^
y  CuCsal-l,2-prop9nj, a 370nm C7j en ambos compléjos. Este

corrimiento batocrfimico, en nuestro caso, se debe muy

probablemente a efectos de deslocalizacién electrónica parcial

através del anillo o-fenil5n. Si bien al principio se pud

atribuir a transferencias de carga C7)C51j, estudios más

recientes <50)C52) parecen indicar que se trata de una

transición interna del ligando, una transición TT 77* an al

sistema salicilaldiraina, y que en el CuCsal-3,4-tj daba

corresponder a la banda a 340nm en el ligando.

La banda a 310nm en el Cu<sal-3,4-t), se produce a 294nm

en el CuCsal-o-fen), y debe ser también una transición interna

del ligando, del tipo TT si comparamos - la

correspondiente banda a 275nm del Cuísalen)

o

y
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CuCsal-1,2-propen), y tenemos en cuenta las asignaciones de

Waters y col. (50)(52)C53). Se produce un análogo efecto da

conjugacifin citados antas, al pasar de los áltimos a los

primaros.

Se pueda observar en las Tablas II.4.3-4 que no hay

difarencias básicas en el espectro electránico al disolver al

complejo Cu(sal-3,4-t) en cloroformo o piridina, a diferencia

da lo que ocurría con el correspondiente coraplajos da NiCII).

Análogo es el comportamiento del Cu(sal-o-fen) (54). La

piridina, pues, no se coordina prácticamente al complejo plano

cuadrado cis-GuN^O^, quizás porque la distorsión de Jahn-Tellar

haca más dSbil el enlace axial M—L an los iones d®.
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Tabla II«4,1,- Complejo NiCsal—3«4—t)

9 í i 9 c "t 3 n c i 3 375

Tabla II.4.2«- Complejo NiCsal-ByA-Cl}

refléctancia 380 520-5ap^h)
cloroformo 260 290,307 3 80 450 480 5;60Ch>
piridina 330,350 395 425 440 480(h3 -780,830

/

^80 525-580Ch)

cloroformo 260 290,307 380 480 560(hl
C450001 C31600) C10500) Ce)

piridina 350 330 443 475Ch) 780,830
C21900) C18300) C300)

»= bastantr¡¡m¡ü¡;^¡rMr"Í¡
I  ̂ """ "blbras sntre papíntasls son loscoaficientas de axtinciSn.
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Tabla 11.4.3.- Complejo Cu<sal-3,4-t).-

pefleetancla 240 310 425 SOOCh) 550-575

cloroforrao 310 350,400 425 570
C26000) <h) C21500) <3500

piridina 310 400 425 60 0
C165000 <h) C16500) C2000

Tabla II.4.4.- Complejo Cu€sal-3,4-Cll.-

ref lactancia 310 425 500<h> 550-575

cloroformo 310 350,405 430 580<h)

piridina 310 330 405 432 600
<165000 <h) (165000 (2000
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Tabla II.4.5.- Conplajos NxCsal-o-fanl y NiCsalan>.-

NiCsal—o—f®n>

cloroformo

piridina

NiCsalanl

cloroformo

piridina

258 290,310 330

C41000) C28600)

345

Cd>

256 335,345

C62C00) (10000)

3 80

Cf)

411

(7000)

480

(9000)

475

(h)

560(h)

(3)

780,830

450 540

(h) (140)

540 765,820
(110) (1,4)

Tabla II.V.5.— Complejos CuCsal-o-'fan) y CuCsalen).^

CuCsal-o->f on)

eloroformo

CuCsalon)

cloroformo

310

(27500)
400

(h)

425

(21000)

275 370

(27500) (11500)

570(h)

(340)

560

(390)
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II.5.- ESPECTROS RHN DE LOS COMPLEJOS NÍCsal-3,4>T> Y

Nl<sal-3,4-CI).-

La "tlcnica de RMN ̂ H proporcionat en muchos casos» datos
muy valiosos de los complejos metálicos. Sin embargo, es

necesario que el complejo sea dianiagnStico en disoluciSn, lo

cual supone grandes limitaciones en su uso.

Dado que los complejos NiCsal-3,4-tl y NiCsal-3,4-Gl> sgn

diamagnéticos en estado sdlido CS9Cci5n.II.3) y se raantíí^i^n
diamasháticos Csecci5nII,4j, en disolución de cloroformo se

®^ ® «"ealizacifin de los espectros RMN en displución

C=N

R= C H3 o C1

Complejos NiCsal-3,4-t) y NiCsal-3i4-Cl).-
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da cloroformo deu-taradó CFig-II.5.2-3). En la Tabla II.5.1 y

II.5.2 se muestran los datos de ambos espectros y se han

incluido los correspondientes a cada ligando con la finalidad

de su comparación.

Discusión y asignación de las señales.-

En la Fig.Il.5.1 se muestra la supuesta estructura de los

complejos NiCsal-3♦4-t) y Ni<sal-3♦4-Cl).

Ninguno de los dos complejos es lo suficientemente

soluble, por lo que fue necesario recurrir al ra ótodo
acumulativo de espectros, que tiene un inconveniente: la

aparición de señales de pequeñas impurezas del disolvente
empleado. En este sentido, es destacar tres seriales de gran
intensidad que se observan en los espectros de ambos cdflífkéjoa
CFig.II.5.2-31.

La primera <7,3 5) «s, claramente, debida a las ¿|;|uenas
porciones de cloroformo que no ha sido deuteradp C55). La
segunda CI.SiS )es debida, sencillamente, a H^of que cuando s^
le añade agua deuterada se desplaza a campos más altos <4.85 )
<55). Por óltimo, la señal a l,3é, esta relacionada con
impurezas del disolvente pero que no sabemos atribuir.

i) Protones metilo.— •

Para el complejo Ni<sal-3,4-t.) ■ se presenta como un

sigulete a 2»36.í » que es una posición muy cercana a la del
ligando <2,4o5). Es muy importante el hecho de que esta señal
se presenta como un singulete, puesto que hace presuponer que

-110-



no exista acoplamiento con el protón imlnico Ha colateral; lo

contrario significarla un acoplamiento da largo alcance.

esta señal no se presenta, desde luego, para el complajo

NiCsal-3,4-Cl),

il) Protones aromáticos*»

Debido, a que el sistema aromático es bastante complejo no

hemos calculado las constantes da acoplamiento (J). Este

sistema se presenta como un multiplete amplio a 6.5-7,5$,

Dentro del multiplete se puede distinguir un octuplete

desplazado ligeramente hacia campos más bajos.

'ili J Protonos -fonálicos*—

Se observa la desaparición de los protones fenólícos,

para ambos complejos, lo cual confirma la coordinación del

metal a los oxígenos fenólicos del ligando.

iv>;Protonos imlnicos Ha.»

Estos protones se presentaban como un singulete en arabos

ligandos, sin embargo, en los complejos NiCsal-3,4-tj y

NiCsal-3,4-Clj se presentan como un doblete.

En la'interpretación del espectro RMN de los ligandos se

apuntó que ambos poseen libre rotación a través del enlace

N- . Sin embargo, en el complejo NiC sal-3,4-T5 se pierde asta

libre rotación debido a la coordinación del metal, que fuerza a

la planarídad de la molócula.

El hecho de que estos protones se presenten como un

doblete se puede justificar, en principió, da formas
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diferentes:

a3 Que exista acoplamiento entre estos protones Ha y los

protones colaterales del anillo de la toluendiamina»

b) Que existan» simplemente» interacciones estSricas entre

estos mismos protones, que al introducir en la molécula el

grupo metilo o el átomo de cloro cierta asimetría» los protones

Ha se presentan desplazados uno respecto del otro.

Da la discusión previa mantenida en este capitulo se

deduce que los complejos Ni(saI-3,4-tl y NiCsal-3»4-Cl) deben

ser planos o cercanos a la planaridad. Por lo que los protones

iminicos están muy próximos a los protones aromáticos

colaterales del anillo toluendiaraina,. Un acoplamiento entre

®llos se debe descartar» puesto que serla de largo a¿c:anca

CC=N—C=C) y tendría una constante de acoplamiento CJ3' muy

elevada. Además» este acoplamiento se tendría que present=a;r en

el complejo NiCsal—o—fenj» sin embargo» esto no sucede» ya ' que

hemos obtenido su espectro en el mismo espectrómetro y la señal

correspondiente a los protones imlnicos se presenta como un

singuíete.

La ónica justificación encontrada por nosotros al

desdoblamiento de la señal correspondiente a los protones Ha en

los complejos NiCsal-3,4-t) y NiCsal-3,4-C13, es que existan

interacciones esféricas asimétricas forzadas por la mayor

planaridad del ligando en el complejo» puesto que la

correspondiente Señal es un singulete en el ligando. Los

grupos • sustituyentas en les aminas influyen considerablemente»

puesto que el desdoblémiento no se presenta en el complejo

HiCsal-o-fen).
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Tabla SaRalas RMN dal ligando Sal—3#4—t y dol

complejo NiCsal-3t4-t)

ligando co_mole¡Jo

metilo 2,40 S 3 2,36 S 3

aromat. 6,85-7,40 C 11 6,57-7,58 C 11

irain. 3,5 9 S 2 8,14 S 1

8,18 s 1

fenol 13,10 S 1 -

13 ,16 S 1 -

-

S= singuleia* C= seRal compleja.

Tabla II.5.2.- Solíales RMN del ligando Sal-3»4-Cl y del

complejo Ni<sal-3,4-Cl) •-

ligando

aroraat. 6,86-7,38 C 11

iinin. 8,55 S 2

fenol 12,77

12,88

.  S

S

¿gjsslsjg

6,66-7,66 C 11

8,14 S 1

8,16 5 1

S= slnsuleta; C= safSal compleja. rcTl

-113-



LJ

Ú

Ni(sal-3 ¿-t)

lÜ
1  O z

Fig.II.5.2.- Espectro RMN H del complejo Ni(sal-3,4T-t)

en disolución de DCCl .
*3 •

Ni(sal-3,4-Cl)

\JJÍJ [I 1
UrJit

O  5

Fig.II.5.3.- Espectro RMN H del complejo Ni(sal-3,4-Cl).

en disolución de DCCl^.
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II.6.- ESPECTROS DE MASAS

Con objeto de confirmar los iones moleculares de los

complejos CuCsal-3,4-t)t NiCsal-3t4-tí, CuCsal-3»4-Cl) y

NiCsal-3f4-Clj hemos realizado los espectros de masas»

Fig.11.6.1-4. Se ha realizado» tambiSn» un análisis de alta

resolución para confirmar los iones moleculares CTabla II.6.1).

En los cuatro espectros de masas CFig.II•6.1-4> se pueda

observar que el ion molecular es la especie más abundante,* .cón

diferencia sobre los fragmentos» lo que da una idea de la .^ran

estabilidad de estos complejos.

Al objeto de realizar un estudio comparativo se llevaron

a  cabo los espectros de masas de los complejos NiCsalenj»

NiCsal-o-fen), CuCsalen) y CuCsal-o-fen>. En la Tabla II.6.5

se muestran los datos más significativos. Excepto para el

CuCsalenj» en todos los demás complejos se puede observar que

el pico correspondiente al i6n molecular tiene una intensidad

relativa del 100%» para el compuesto formado por al isótopo más

abundante del metal. •

-115-



Tabla II.6.1.

compuesto ra/e exp. ra/e teor

C

coraposicifin
H  N Q M C1

I/Io

NiCsal-3,4-t> 386.0565 386.0563 21 16 2 2 1 100%

NiCsal-3,4-Cl) 406.0031 406.0031 20 13 2 2 1 1 100%

Cu<sal-3,4-t> 391.0542 391.0508 21 16 2 2 1 100%

CuCsal-3,4-Cl) 411.0000 410.9962 20 13 2 2 1 1 100%

M= Cu o Ni; I/Io= intensidad relativa.

Tabla II.6.2.-

Complejo m/e i • 1* •- isotopo más abund^bte

NlCsal-3,4-t> 386 100 ,00 58

388 60 ,00 60

NiCsalen> 324 100,00 58

326 60 ,00 60

MiCsal-o—f ení 372 100,00 53

37 4 50,00 60.

CuCsal-3,4-t> 391 100,00 63

393 60 ,00 65

CuCsalen) 329 47,00 63

■
.  331 22,00 65

CuCsal-o-fon> 37 7 100,00 63
379 60 ,00 65"

i.r,= intensidad relativa.
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Fig.Il.6.1.- Espectro de masas del complejo Cu(sal-3,4-.t).
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Ni(sal-3,¿,-t)
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—1 r Jíll r-

257

lllll
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400

Fig.11.6.2.- Espectro de masas del compiejo Ni(sal-3,4-
t)
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Complejo Cu(sal-3A-Cll

400

^^S-IÍ-6.3.— Espectro de masas del complejo Cu(sal—3,4-Cl).

200

Complejo Ni(sal-3,A-Cl)
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1———p— .  r—— ^
300 1  —, 1  —

400

Flg.II.6.4.- Espectro de masas del complejo Ni(sal-3,4-Cl),
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DIFRACTOGRyiMAS DE R-X EN POLVO.-

Se han realizado los difraciogramas en polvo da los

complejos CuCsal-3,4-t), CuCsal-3,4-Cl), NiC3al-3,4-t) y

^ s al —3 »4—Cl) en las mismas condiciones que las descritas en

la sección 1.6. Los compuestos da NiCII) no han podido ser

"indexados" posiblemente por tratarse o bien de compuestos con

poco grado de cristalinidsd o bien por ser mezclas de cristales

dimórficost hecho ya observado en compuestos del tipo

estudiados aqui (14).
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TABLA II.7.1.-

Datos dal difractograma an polvo d«l complojo CuCsál-3»4-t).

dCobs) dCcal.;} I/Io H K ,..L

12.525 12.500 39.1 0 2 0

11.902 11,912 32,2 0 1 i

9.182 9.187 100.0 0 2 1

7.102 7.098 45.0 0 3 1

6.541 6,541 59,9 ' 0 1 2

5.947 5.947 19.9 0 2 2

5.231 5.241 18,2 1 0 1

4.642 4.638 14,7 1 0 1

^4.120 4.166 31.9 0 6 0

3.970 3,970 32.6 0 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 i 4 3

3.059 3.060 28.3 0 6 3

Sistema monocllnlco.

a= 5.358C5ÍA; b= 25.00C21A; c= 13.77C1)A; M= 391.91

(5= 100.38<8); v= laiSA^; z=4; dens.(obs)= 1.47 g/cc.

dens .Ccal)= 1.43 g/cc.
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TABLA II.7.2.-

Oatos del difractograna en polvo del coraplejo CuCsal->3,4-Cl>.

dCobs) dCcal.) I/Io H K L

— —

12,450 12.422 7.3 0 0 l

11,263 11.305 100.Ó 1 0 0

10.335 10.337 31.2 0 1 0

9.478 9.478 18.2 0 1 1

9,240 9.208 11.4 1 1 1

6.306 6.302 11.6 1 1 1

5.631 5.62 9 37.1 1 í 1

5.073 5.072 9.0 2 1 2

4.603 4.604 11.0 2 2 2

4.462 4.461 9.9 1 1 3

4.116 4.116 12.7 1 2 3

3,885 3.886 9.2 2 2 3

3,564 3.571 10 ¿8 - 2- i 2

3.457 3.458 10.5, 1 2 2

3,325 3.325 10.5 2 2 1

3.240 3.23 9 18.7 3 1 0

Sistema Tplcllnico.

a= 12.26C2)A; b= 11.6SC2)A; c=13.47(1)A;

(K= 68.59C7) ;
o3,

V= ,1652 A ;

75.

z=4; M=

28C1) ;

412.32;

V=63,59Cl) ;

dens.<obsO= 1

dens.(cal)= 1

.66 g/cc

.66 "

m

-121-



Ni(sal-3/-t)

r
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Fig.II.7,3.- Difractograma de R-X en polvo del complejo Ni(sal-3,4-t)

10 (20)
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I

Ni(sal-34-CI)

Fig.II.7.4.- Difractograma de R-X en polvo del complejo Ni(sal-r3,4-ei)
10 (26)
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Fig-II.7.1.- Difractograma de R-X en polvo del complejo Cu(sal-3,4-t)
10 (20)

Cu(sal-3,A-CI)
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Fig.II.7.2¿- Difractograma de R-X en pplyo del complejo Cu(sal-3,4-Cl)
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CAPITULO III



III.l.- OBTENCIOM Y PROPIEDADES DE LA BASE DE SCHIFF AACEN.-

Sa ha sintetizado* por primera vez» la baso de Schiff

Aseen mediante la condensacidn de la etilendiamina y el

4-metil—2-acetoacetilfenol» al objeto da estudiar su

utilizacidn como ligando macroacíclico dinucleante Cl> en

compuestos do coordinación con cationes divalentas de metales

de transición,.

La obtención del ligando requiere una serie da slHíto^

sucesivas que se esquematizan en el cuadro de la página

siguiente. Se procede como sigua:

Etapa 1: Consiste en la obtención del SsterCacetato de p-tolil)

a partir del p-cresol,

Etapa 2: Se sintetiza la cotona C5-metil—2—hidroxiacatofenona),

Etapa 3: A partir de la cetona se obtiene la dicetona C4-metil-

2-acato-acetilfenoll,

Etapa.4: Por óltimo se obtiene al ligando Aacen,

Describimos, a continuación» las síntesis de todas las

etapas sucesivas con la idea de tenerlas recopiladas, indicando

en cada caso la fuente bibliográfica.
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Esquema de síntesis

p-CRESQL
Cl)

ESTER

C2)

CETONA

C3)

DICETONA AACEN

MotalClO Esterificacifin»C2) Reacci5n da FrÍ9S»C3) Reacción
de Kostaneski-Robinson»yC4) Condensación de Schiff.

III.l.l Acetato de p->tolil CSster)

•• En un balón de un litro se disuelven 54 gr«C0-5 mol)

de p-cresol en 320 rol. de NaOH al 10%C0.8 mol). Se avaden

unos 350 gr. de hielo troceado y, una vez enfriada la méjicls,

se vierten 60 ml.C0.64 mol) de anhídrido acótico agitándose

vigorosamente durante 5 minutos. Se vierte la emulsión

resultante en un embudo de decantación» y se añaden alrededor

de 20 mi. de tetracloruro de carbono» para facilitar la

separación de las dos capas» se agita de nuevo y se deja

reposar. Se recoge la capa inferior que contiene el Sster y se

lava con una disolución al 5% de carbonato sódico Co una

saturada de bicarbonato sódico)» hasta que cesa la

efervescencia. Se decanta y se recoge la capa inferior; se

seca sobra cloruro cSlcicc»s6 filtra y se destila C 210-212

O." (2).
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III.1.2 5*m«til'-'2-hidroxiac«tof«nona Ccatona)

"  En un matraz de dos bocas, conectado con un

termdmetrc y un condensador de reflujo, se colocan 37,5

gr.C0.25racl) de acetato da p-tolíl y 40.0 gr. C 0.44niol) de

cloruro de aluminio anhidro. Los reactivos se mezclan por

agitaciSn y al frasco se coloca en un bario de aceite a 90 C.

OespuSs de que la mezcla funde se calienta rápidamente hasta

unos 120C Cno es conveniente que la temperatura supere los

140C) y se mantiene asi durante 15 minutos.

Se separa del bafio el baldn y se deja enfriar a

temperatura ambiente. A continuación se aftaden unos 2S0gr de

hielo troceado y 100 ral. de HC1(35?1. Una vez formadá^ la

suspensión sé filtra, se disuelve en eter y se extráe cqp. una

disolución de NaOH al 10^. El producto precipita por

acidificación de la disolución acuosa, en un baíio da hielo y

sal.. La forma más adecuada de. purificación que se encontró fue

repetir varias veces el Gltimo.proceso; es decir, se disuelve

en óter, se extrae con sosa y se reprecipita por acidificación.

Se recristaliza disolviódcle en etanol y despuós se le aóade un

volumen igual de agua. Funde a

Un amplio estudio sobre este tipo de reacciones

Creacciones de Fries), y los posibles mecanismos de las mismas,

ha sido desarrollado por A. H. Blatt, el cual expone la

influencia de distintos factores como, la te<i>peratura, el

disolvente, la relación molar óster/AlCl^, los

sustituyentes,etc.C3)
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^-ni«tH-2-acatoac«-tilfenolCaac) Cdicatona): RaacciSn

da Kostanaski-Robinson

"  En un matraz da madio litro» conectado a un

refrigerante a reflujo, se colocan 8 gr.CO.Zraol) de sodio

finamente dividido y llOral. de acetato de etilo Clibre de

etanoll y, a continuación, se artaden 20gr. de

4""mie ti 1—2~ h idr ox ia ce t o f a non a • Cuando la vigorosa. reacción

cesaCalgunas veces es. necesario calentar para iniciar la

reacción) se calienta la mezcla al bafío Haría durante media o

una hora , dependiendo de que al sodio metálico se haya

consumido o no. Se deja enfriar, se a?5ade hielo troceado y se

agita fuerteraente hasta que la emulsión se transforma en un

sólido amarillo. Se filtra, se lava con agua fria—hielo y

despuós con áter frió. La sal sódica amarilla Cque se oxida al

aire en unas horas) se disuelve, inmediatamente, en 25 mi. de

ácido acático glacial, se avaden unos 20 mi. de agua y se

forma un aceite que solidifica rápidamente. No es adecuado

aOadir. un volumen mucho mayor de agua puesto que puede

redisolverse. Se recristaliza en áter de petróleo 80-100C,

Cristaliza en prismas planos y largos. Punto de fusión

95-g6C."C4)

III.1.4 M,N',otilonbis-§l'-niatll-3'-oxo-3'-<2"-hidroxl-

S'^-matllfenil^propenll Caacen).-

" En un matraz da 100 mi., conectado a un refrigerante

de agua, se colocan 1,92 gr.CO.Olmol) de Aac disueltos en 50
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mi. da etanol y sa añadan, gota a gota, 0.33ml.CO . 005 mol) de

atilandiamina. La disoluci6n, qua sa vualve amar-lllosa, sa

pefluja durante media hora, sa trasvasa a un cristalizador y sa

filtra transcurridos dos o tres dias.Sa recristaliza en

cloroformo." CS)

III.1.5 ANALISIS ELEMENTAL

La Tabla III.1.1 da los valoras teóricos y

experimentales del análisis alamantal para C,H y N de la basa

de Schiff Aacen. Se observa qua los valores experimentales,

están en buana concordancia con los teóricos para un compuesto

de fórmula empírica C H NO y un peso molecular da 408.47,

TablaIII.1.1

Valores Carbono Hidrógeno Nitróg ano

T eórico s 7 0. 57 6.96 6.36

Exparimental 70.34 7.02 6.68

III.1.6 PROPIEDADES

El ligando Aacen es un sólido policristallno de color

amarillo. En general, es muy poco soluble en los disolventes

orgánicos usuales. En etanol y en ciclohexano la solubilidad
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as menor que 0.001 moles/litro. En cloroforrao es soluble. En

benceno* la solubilidad» as del mismo orden que en cloroformo.

En agua es absolutamente insoluble.

Funde con descoraposiciSn a 240-246 C.
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III.2.- ESPECTROS INFRARROJOS DEL LIGANDO Aacon

Se ha efectuado un estudio estructural, en estado sdlido,

a partir del espectro IR del ligando Aacen en pastillas de KBr,

-1 -1
entre 4000cm y éOOcra CFig.III.2.4).

Se realizS, tambián, al espectro Ir en KBr del ligando

deuterado, con la finalidad de observar los desplázamiantos a

que dan lugar las bandas de vibraciñn de los enlaces G-H.

1

H" CH.

N'

I  ̂
H .

11

,..H\ CH
O  ̂ 0' N

11 I

1
.N>

Estructura "A" Elstructura "B"

Fig,III.2.1.- Ligando Aacen: equilibrio tautomérico.
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Olscusifln y asignación da las bandas**-

La Fig»III.2.4 suministra los datos experimentales y la

Flg.111,2,1 las estructuras propuestas* en primera

aproximación, en que basamos la discusión. Hemos dividido el

espectro en distintas regiones para simplificar el estudia.

Raglón 400(H1800ca ^

Cuando un grupo OH se encuentra libre*, la vibración de

tensión aparece próximo a 36OOcm"^C3Ó50-3590) C6), pero si se

forma enlace de hidrógeno intramolecular la frecuencia de

vibración disminuye C32C0-25OOcra"^1 y la banda se ensancha,

como se ha discutido en trabajos anteriores realizados e:n ^te

DepartamentoCSl. En algunos casos es difícil de recc^nócér

debido a su amplitud y baja intensidadC6).

I  , 1

l  " :: ^ í ^
1

I I! ? V

■  H ■ .

estaTuctura "I" estructura "II"

3• 111• 2• 2. — Equilibrio Tautomárico del' ligando acacen,
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Uenc y Martell, en ligsndos derivados de la base da

Schif-f acacent asignan la banda ancha entre 2500 y 320ÓcTn a

la vibración de tensión del enlace G—H» puesto que la vibración

de tensión del enlace N-H es demasiado dóbilCT),

Estos misracs autores tienen en cuenta el posible

equilibrio tautomórico entre las estructuras "I" y "II" de la

Fig.III,2.2» que son las más importantes en esta clase de

ligandos. El sistema de anillos de seis miembros conteniendo

al enlace de hidrógeno presenta una considerable estabilización

por el sistema de dobla conjugación, como en los casos da las

f^-dicetonas. Debido a la deslocalización electrónica en estos
anillos la estructura debe ser plana. Sin embargo, ambos

sistemas daslocalizados nc tienen porque estar en un mismo

plano, debido a impedimentos esténicos y repulsiones

electrostáticas de los grupos Q-^—^H-N (ó 0-^H-—NI.

Consecuentemente, la estructura, de la molácula deba tener

rotación a lo largo del enlace Carbono-Carbono de la

etilendiaroiná, proposición que ha sido confirmada por medidas

de momentos dipolsres(71. Sin embargo, en complejos metálicos

ambos anillos están fijados al metal y por tanto se pierde la

libre rotación atravós del enlace C-C C7).

La frecuencia de vibración de tensión del enlace C-H en

compuestos aromáticos origina absorciones por encima de

3C00cm , mientras que en cadena abierta se presentan por

debajo de asta frecuencia. Estas bandas aparecen a menudo

oscurecidas y solapadas con la banda ancha de la vibración de

tensión ce los C-H, come hemos encontrado en otros compuestos

de este tipo (51.
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Uenc y «artell raspcnsabilizan las bandas entre 2300 y

3000cnrl e las vibracionas da tensión de los anlacas C-H en les

grupos CHf CH^y CH^ , sin realizar asignaciones concretasC71.

ni espectro iR» muestra una banda ancha y muy dóbil entre

2500 y 3200cm-l» que nosotros asignamos a la vibración de

tensión del enlace O—H» cuando hay enlaces de hidrógeno

intramoleculares, pero no nos permite discernir entre las

estructuras "A" Y "8" de la Fig.III.Z.l.

Por otra parte, los picos de baja intensidad, a 3030,

2S20 y 2380cm , que aparecen solapadas con la banda ancha

2,500-3200cra \ las asignamos a las vibraciones de tensión de

los enlaces C—H, tanto saturados como no saturados*

Región 1800-140Gca~i-

Esta es la zona del espectro donde se producen.; las

fuertes absorciones correspcndientes a las vibraciones de

tensión de los dobles enlaces CC=C, C=0 y C=N), pero existen

aparentes contradicciones biblicgrSficas en la asignación de

las mismas C51. Estas contradicciones aparentes son da esperar

si tenemos en cuenta cue las frecuencias da vibración de

tensión de estos grupos se ven afectadas en gran medida por los

y» más, por la posible conjugación que

involucra dichos enlaces atravós de puentes de hidrógeno.

Es obvio, que el hacho da que predomine la estructura "A"

sobre "E" ó, vicevarsa, CFig.III.2.1) influye en las

frecuencias de vibración da los anlacas Carbono-Oxígeno y

Carbono-Nitrógeno, puesto que en la estructura "B" el enlace
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Carbono-NitrSgano as un ariace fundamantalmenta sencillo y la

fuerza da aplace as menor que an la "fl", en la cual es

fundamen-talman-te un aplace dótale* Para al enlace

Carbopo-Qxigano la situación es,justamente, la opuesta. En el

caso del ligando Sal—3,4-t CSecciflnI.2j, el problema es muy

diferente puesto que so'lo admite la estructura "A", dadó que la

existencia de la estructura "B" supondría la pórdida de la

aromaticidad del núcleo salicilidene ,< mientras que el ligando

Aacen si admite, en principio, ambas estructuras.

G.Dudek y S.P.Oudek C8) estudian compuestos derivados de

o-acetoacetilfeholiraino por esoectrometrla de RMN y aunque

tienen en cuenta al equilibrio imino-aroino CFig,111.2.3)

concluyen que la molócula queda correetasmente descrita comó; una

""Cetoamina, con el grupo carbonilo unido a dos hidrói^ígnos

simultáneamente, e travás de sendos puentes de hidrígenoCSÍ,

1

I  II

CH

FÍ9«iri«2»3*— Equilibrio

o-hi dr oXi— -n•t ilaninojcrotonofenona*

tauto^Crico do
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Por otra parte* cuando predomina la estructura "A" sobre

la "0" (Fig.III.2.11 la absorción de la vibración de tensión

del enlace Carbono-Nitrógeno deberla presentarse cercana a los

lé30cni ' * según se he discutido en trabajas anteriores

realizados en nuestro Departamento por los Drs. Mederos*

Manrique y MedinaCSj, Y cuando predomina la "B" sobra la "A"

la vibración de tensión del enlace Carbono—Nitrógeno»^ debe

disminuir su energía y aparecer a frecuencias más bajas

C7)C95CIO)Cll)• Aun cuando» Cudek y Oudek* al realizar un

15estudio IR de amidas marcándolas con N» concluyen que. la

banda a 1630cm \ en al espectro de la base de Schiff

3-CN-nietilacetiraidoil)-2-naf tol» corresponde al enlace C=N»

esto no entra en contradicción con lo expuesto anteriormente»

ya que la existencia de la correspondiente estructura *6" páfa

este compuesto supone la ruptura da la aromaticidadJ12).

Excluyendo las bandas a 1530 y 1555cm que d i s.c'ü¿iííiió s

más adelante» en esta zona del espectro del ligando Aacen -sólo

se presenta una banda a 1605cro que asignamos» en función de

la discusión anterior» >a la vibración da tensión del doble

enlace C=0 con fuerte asociación intramolecular por puentes de

hidrógeno» tanto al oxigeno fenólico como al nitrógeno imlnicc.

Es de destacar* que la intensidad da esta banda es

relativamente pecueHa* en comparación a la que se presenta

cuando el grupo carbonilo se encuentra libre CIO).

La vibración de tensión del enlace C=N se presenta

-1

alrededor de lóOOcra » mientras que la del C-N aparece a

1230-1030cm~^»en aminas alifáticas» y* en aminas aromáticas»

como un doble pico a 1360-1250cm-l y 1280-1180cm"^^ . En nuestro
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Ccso, puasto que la astructura "3" daba ser ia pradominante C

según hemos discutido y se comprueba más tarde por RMN (seccián

III.301» la banda debida a la vibración de tensión del enlace

carbono-nitrógeno debe presentarse a frecuencias más bajas.

Además da la banda ya cementada a 3030cni los espectros

de los compuestos aromáticos se caracterizan por la presencia

de dos bandas a 1600 y ISOOcm ^» debidas a la vibración de

tensión de los enlaces semisaturados C=C C131. En caso da que

el anillo se encuentre conjugado con grupos insaturados

aparece» por lo general» una tercera banda a 1580cm~^. Cuando

conjugación la intensidad de las tres bandas se

acrecenta de forma significativa. La conjugación da tambión

lugar a una cuarta barda a 1450cro~^, que dada su baja

intensidad dificulta su localización C14). En el caso de

trisUStitución asimótrica estas bandas se desplazan hacia

frcuencias superiores.

De esta serie.de cuatro, bandas» la primera y de' mayor

energía» probablemente» corresponda a la que se observa a

lélScm , que as de intensidad media. Esta asignación es

apoyada por el hecho de que esta banda se presenta para el

ligando Tryaac, pero no pera el tryaap, ya que el primero posee

un anillo con trisustitución asimStrica, mientras que el

segundo no» como veremos en la sección IV.2.

La segunda debe estar solapada por las intensas

absorciones del grupo carbonilc y del enlace C=C vinllico
-1Cl600-155Ccm ). La tercera banda Ccercana á 1500cm~S

generalmente, la de mayor intensidad C15) y nosotros la hacemos

corresponder con la banda que se presenta a 1495cm \ La

es ,
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cuar'ts as de difícil localizacián» sunQue podría ser la banda

de baja intensidad a l-VSOcra"^.

Eli esta zona del espectro y en ligandos similares al

Acacen* Iicoto y col. C9)» encuentrani además» que la vibración

de tensión de los dobles enlaces vinllicos, en los ligandos

libres» aparece como dos o tres bandas entre 1600 y ISóOcra"^"-.

Tatnbión apuntan que estas bandas de absorción son desplazadas a

frecuencias ligeramente mayores y que disminuye su intensidad

en complejos metálicos C91.

En el espectro del ligando Aacen se producen dos bandas a

1580 y 1555cra~l , de gran intensidad Cjunto con la asignada al

grupo carbonilo, son las. tres más fuertes del espectro), que

nosotros asignamos a la vibración de tensión del dobie enlace

conjugado C=C y a la vibración del esqueleto de los 'Baípillds

beneónicos.

Región 140 0-90

Esta región as conocida como la de la "huella dáctilar"

y, en general, se presentan muchas bandas, debidas a las

vibraciones de flexión de los enlaces C—H. Las bandas de mayor

intensidad, en esta región, se presentan a 1330, 1280 y

12 60cra~^ .

En el espectro del ligando Aacen las bandas más

importantes que son de esperar corresponden a (C-0)f enólicc ,

a  "^CN-Cl y a la vibración de flexión en el plano del enlace

0-H. Es de destacar que la vibración de flexión en el plano

del enlace N-H, se presenta a frecuencias mayores y que su

-141-



intensidad es muy c|bil cuando el N está unido a un carbono

insaturado, por lo que es difícil de detectar C16D<171.

Al realizar al espectro del ligando Aacen deutarado se

-1
observa la desaparición de la banda a IZóCcm « presentándose

-1
una nueva a 1030cm . La ónica banda de las tres antes

mencionadas que debe presentar un desplazamiento grande» al

deuterar» es la corresponciante a la vibración de flexión en el

plano del enlace C-H»^ Por tanto» asignamos la banda a 1260cm~^

a asta vibración de flexión» que se desplaza a 1030cm~^ al

deuterar.

En una serie de catorce saliciladiminasf Kovscic ClSl

asigna la vibración da tensión del enlace C-QCfanólico> en las

proximidades de 123Qcm~^ . En estos mismos compuestos»

posteriormente» Percy y Thornton C19), asignan» a ] esta

vibración» dos bandas próximas a 1300cm~^» al realizar si
15

estudio con N como marcador. Se basa para ello en que estas

dos bandas no sufran ningún desplazamianto ' al marcar los

ligandos. No obstante el hacho de no sufran desplazamiento no

indica que correspondan al enlace C-OCfenólico)» sólo indican

que nq corresponde a un enlace C-N.

Por tanto» en acuerao con Kovacic y con Percy y Thornton

y  teniendo en cuenta la asignación del C-H y la exclusión del

C-N» asignamos la vibración de tensión del G-OCfenólico) a la

banda a 1280cra

La vibración de tensión del enlace Carbono-Nitrógeno se

presenta en aminas alifáticas a 1230-1030cm ^» mientras que en

aminas aromáticas se presentan dos bandas: una a frecuenciaá

más altas» 1360-1250cm ̂  Cfuerte)» debida al carácter de dobla
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snlsce del anlace N—CCaromático)» y otra a frecuencias menorest

1230-1180cra~^ CciSbiles) debido al anlace N-CCalif3tico)

C1Ó1C171* En nuestro caso» es de esperar que el enlace

csrbono-nitrógano tenga un comportamiento similar al que

muestra en las aminas aromáticas; es decir» Que se presenten

tambiSn dos bandas! una del enlace N—CCconjugado!» que debe

poseer cierto carácter de dobla enlace, debido s la

ccnjugaciCn, y otra del enlace N-CCalifático). Esta Última

debe ser de baja intensidad.

Percy y Thornton CIS) asignan a la vibración de tensión

del enlace N—CCaril)», en salicilaIdininas, a una banda próxima

a 1350cni dado oue al realiaar el espectro utilizando ^^N»

como marcador» esta banda sufre pequeños desplazanientos.

No disponemos de suficientes datos bibliogrSf:tcof>W ni

experimentales para asignar la vibración de tensión del aí^i^ce

carbono—nitrógeno. Además» esta región es muy conflicti-vaj dlido

que son muchos los modos vibracionales que absorVen,en la

misma.

Región 900-600

Existen dos tipos de deformaciones G-H en anillos

aromáticos! Las vibraciones de flexión dentro del plano» a

1275-S60cm ^ » y fuera del plano por debajo da 900cm~^ , da

mayor intensidad. Las de flexión en el plano al presentarse en

le región de la huella dáctilar y ser de baja intensidad son de

difícil localización. Las de flexión fuera del plano, en

cambio» son de grsn interás» puesto que permiten la evaluación
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del número de sustituysntes en los anillos arornSticos. En

bencenos 1>2»4 sustituidos es de esperar una banda entre 825 y

305 ctn"^ debida a dos protones adyacentes. Aunque debe existir

otra, debida al protón aislado Cen posición 3), a 885-870» asta

as de muy baja intensidad y normalmente no se observa

claramente <201C21)C22).

En el espectro del ligando Aacen se observa una banda, de

intensidad relativamente fuerte» a 819cm~^ que asignamos a las

vibraciones de flexión fuera del plano de los enlaces C^H da

los anillos aromáticos, con sustitución 1,2,4.

En esta zona del espectro se presenta tambión las bandas

debidas a la vibración de flexión fuera del plano de los

enlaces Q-H. Suelen presentarse por encima de óSOcm"^ cuando

existe enlace da hidrógeno intramolecular, aumentand¿b; la
'''7' ' '

frecuencia de vibración con la fortaleza del enlac-e'; de

hidrógeno C213.

Apoyándonos en el hecho de que en el ligando deuterado

desaparece la banda ancha, da intensidad media, a 720cm~^, la

asignamos a este modo vibracional de los Q-H fenólicos. En el

espectro del ligando deuterado se encuentra una banda nueva a

óOOcm que podría ser asignada a la vibración de flexión

fuera del plano del enlace Q-C.
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Fig.III-2.4.- Espectro IR del ligando Aacen.
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III.3.- ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Se han realizado varios espectros de RMN H del ligando

AaceOf en diferentes condiciones», con objeto de utilizarlos en

la elucidación de su estructura. Un primer espectro» que se

representa en la Fig.III.3.2y se realizó en cloroformo

deuterado» un segundo espectro fue realizado con esta misma

disolución» pero añadxóndole una gota de agua deuterada y;

agitando fuertemente» con lo cual los protones de los grup.^sí; OH

CH,Ca:)

CHjCb)

Htfí CHjfc)

CHaCa)

H(d)

11 1

H(f) H(e) CH^c)

CH^
•O' ^

Fig.III.3.1 Ligando Aacen«
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son reemplazados por deuterio; y un -tercer espectro se llev<5 a

caboyal día siguiente» dado que los protones correspondientes a

los grupos N-H no intercambian tan rápidamente como los de los

grupos O—H C141» £1 segundo y tercer espectro se encuentran

representados en las fig.III.3.3 y III.3.4, respectivamente.

Posteriormente, se realizó un cuarto espectro del ligando» en

cloroformo deuterado» también» pero irradiando a 11,1^ . El

espectro resultante rauastra la seRal a 3,60Ícomo un singulete

CPig.III.3.51. En la Tabla III.3.1 se dan las posiciones de

las señales en el espectro y el número da protonas da cada tipo

obtenidos de la curva de Intagracién.

Al objeto de comparar las señales encontradas para el

ligando Aacen con las dadas en la bibliografía para compuestos

similares» en la Tabla III.3.2 se presentan las asignaciones y

número da protones de cada tipo del ligando Aapen C10)<24;^i

Discusión y- asignación de las seltales.-^

La estructura propuesta» en primera aproximación » es., la

proporcionada por la Fig.III.3.1» en la cual se han subindicado

los protones para su mejor identificación. En la siguiente

discusión trataremos de averiguar cual es el tautóraero

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

i3 Protones metllo.-

En el ligando hay dos tipos de protones metilo: los

sustituidos en el anillo fenóliCoCHá) y.los del grupo funcional

aminocrotonilCHb) .
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£1 ambiente químico de los protones Hb en los li^andcs

Aacsn y Aapen es el mismo* por lo que as da esperar que

aparezca la seHal correspondiente exactamente< en lá misma

posición* como un singulete. Asi» en el espectro RMN del

ligando Aacen se puede observar una seHal a que coincida

con la dada en la Tablalll.3«2 para AAPSN» ligando tomado como

referenciaClO). Por el contrario* en la base de Schiff

obtenida por condensación de o—acetoacetilfenol con

l,2-propanediaraina* CAAPPSN)* en la cual tarabiSn existen dos

grupos metilo» aparecen dos señales en la misma región» C2»03 y

2r05í )» debido a que tienen distinto ambiente químico C24>«

La señal a 2*06 la asignamos» por consiguiente» a los

protones metilo CHb>.

Los protones metilo CHb) so presentan a 2»24^» Com;bv un

singulete» y su curva de integración corresponde a 6 protones»

como era de esperar.

11} Protones aromáticos.—

£1 benceno presenta sólo un singulete a 7»37<5 procedente

da los seis hidrógenos equivalentes» pero cuando existen

sustituyentes aparece un multiplete que dependa de la

naturaleza de los mismos y de su posición en al anillo C25}.

£n el ligando Aacen se presenta una señal compleja a 6,8-7,5<í»

de intensidad correspondiente a seis protones que asignamos a

los protones aromáticos de los anillos bencániccs de la

mclácula (6.76-7.58^ para el ligando AAPPENC24)}. La señal es

muy compleja debido a que existen varios raultiplates solapados.
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iii) Protones vinilicos.-

Los protones vinllicos rasuenan normalmente en la región

^*^"695^ • El . gran desapantallamiento de estos protonas se

atribuye, principalmente, a la anisotropla del sistema TT , más

que a un simple efecto inductivo. Estos protónas no deben

estar muy influenciados por el predominio de una u otra

estructura tautomárica CFig-III.2.1),

La sartal a 5,63^ la asignamos,^ por consiguiente, a los

dos protones vinllicos de la molácula Aacen. Para el ligando

Aapen se presenta a 5,7á.

iv) i Protones aniinó.-

En compuestos hidroxi-^-cetoaminas las sertales

llScí{),05) han sido asignadas a la resonancia de los próione^^

N-HC8)C103C24>. Dudek y Cudek realizan espectros RMN de fr̂ sés

de Schiff de este tipo marcándolas con concluyendo que el

protón esta, fundamentalmente, sobre el átomo de nitrógeno, con

un intercambio despreciable hacia el oxigeno C3)-

Los protones N—H dan, frecuentemente, típicas bandas

anchas, debido a que el N tiene spin nuclear y se comporta

como un cuadropolo eláctrico. Este efecto se denomina

"relajación del cuadrupolo" C26). En nuestro caso esta sertal

aparece mucho más ancha que los demás singuletes del espectro

del ligando Aacen, lo cual parece evidenciar qué esta señal, a

11,1í , es debida a un protón amirio y no a un protón

hidroxllico, que da siempre bandas muy agudasC26),

Por lo dicho antericrraente, y por el hecho de que esta

señal no desaparezca rápidamente al agitar con D C, descartamos

'
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la posibilidad de que el protón CKe)» Fig.III.3.1« estó unido

fuerteraente al oxigeno cetc/enólicof apoyando*por tantoi la

estructura "B" sobra la "A**, propuestas en la Fig.III.2.1.

v) Protones fonfillcps.-

Los protones fenólicos resuenan a valores superiores a

10^ r fundamentalmante» cuando existe fuerte asociación

intramolecular por puentes de hidrógeno. Por consiguientet la

serbal a 13»1^ la asignamos a los protones fenólicos* con

enlaces de hidrógeno a los oxígenos cetónicos» siguiendo la

discusión mantenida por nosotros en trabajos anterioresC5>» y

do acuerdo con otros autores C3>C10>C24D.

Es de destacar que esta serbal desaparece inmediatatmlépte

despuós de deuterar la disolución con O 0.
2

vi> Protonos motilSñ.-

En principiot debido a la simetria del ligando Aacenv los

protones motilón He son equivalentes y de existir acoplamiento

entre ellos la señal deberla aparecer como un tripleto» en la

zona 3-4Í. Pues bien» aQn cuando en nuestro caso se presenta

como un tripleta» áste es particularmenta especial» puesto que

el pico central es mucho raSs pequeño que los laterales.

En ligandos derivados del ACACEN» en los que se presenta

este mismo caso» Holra y Dudek <27> asignan el doblete (picos

laterales) a los protones metilón con un acoplamiento spin-spin

con el protón del grupo N-H adyacente» y el singulete central

(pico más pequeño) lo asignan al conformóraero producido por

rotación sobre el enlace C-N ó» sencillamente» a contaminación
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del tautSmero "A" CFig.III.2.1).

Al comparar la serial ceirtrada a 3»60<5' en los espectros

de las Fig.III.3.2-4 se observa: en el primero el doblete! en

el segunde espectro -en al cual se ha deuterado la disolución»

pero no ha desaparecido la sehal correspondiente al N-H- se

sigue manteniendo; pero» sin embargo» en el tercero -en el

cual ha desaparecido la sefial correspondiente al N—H—

desaparece el desdoblaraiento de la sefial a 3»60á^ se muestra

como un singulete. Lo cual demuestra que existe acoplamiento

entre los protones metilSn y el protón N-H, y para que exista

esté tipo do acoplamiento es necesario que el protón He resida,

fundamentalmente» sobre el átomo da N y no sobre el O

adyacente•

Oudek y Dudek en un trabajo ya mencionado C83 encuentran

una constante de acoplamiento de 6,4 cps para el par N-H/C-.H en

este tipo de compuestos y con este dato concluyen que el

está sobre el átomo de nitrógeno con un intercambio

despreciable hacia el oxigeno. En nuestro caso encontramos

J=6cps» para el ligando Aacen.

Por todo lo anteriormente expuesto concluimos que el

tautómero predominante en disolución da cloroformo es el "S" da

la Fig.III.2.1.,

Un segundo conjunto de seílales de baja intensidad que se

presentan en el espectro sugieren la presencia da una pequeña

proporción del tautómero "A", como se ha encontrado en

compuestos similares por varios autores C3>C27)C28)."
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Tabla Ligando Aacan •—

Tipo da proton numero señalCí ) multipl. JCcps)

matilo Ha 6 2,24 singulete —

metilo Hb 6 2,06 singuleta -

metilen He 4 3,60

C3,62 ;
doblete

3,62)

6

vinil Hd 2 5,68 singulata -

aromat. Hg ó 6,8-7,5 compleja -

N-H Cimino) He 2 11,11 sing.-ancho -

0-HCfenol) Hf 2 13,10 singuleta -

Tabla III.3.1.- Ligando Aapen*~

Tipo da proton numero sePIalC <5 ) multipl. JCcps)

matilo Hb 6 2,1 singulate —

ra atilen He 4 3,6 7
-

vinil Hd 2 5,7 singuleta -

aromat. Hg

N-HCimino) Ha 2 11,1 sing/ancho

0-HCfanol) Hf 2 13,3 singulate -
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10 .5

Fig.III.3.2.- Espectro RMN H del ligando Aacen en

disolución de DCG1„.

Jv^VlJ.1,,11 „nj
.  6 o  <S

Fig.III.3.3.- Espectro RMN H del ligando AaCen en diso

lución de DCC1_ + D„0.
3  2
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Fig.III.3.4.- Espectro RMN H del ligando Aacen en

disolución de DCCl + DO (realizado
O  ¿

24horas más tarde).

ili ^

í}
10

Fig.III.3.5.- Espectro RMN H del ligando Aacen en disolución

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

La espectroscopia ultravioleta-visibls* junto con la

aspectrometria de résonancia magnética nuclear* proporciona una

de las técnicas más Otilas para la determinaci5n de los

aouilibrics tautomáricos cetoenálicos en basas da Schiff da

este tipo. Cada una da astas técnicas* individualmenta* poseen

sus propias ventajas a inconvenientes» paro ha podido

astablecarsa que cuando la forma caténica as la dominánte* el
f ■

método de RMN as más aplicabla* mientras que la espectroscop;la

UV tiene más utilidad cuando la forma dominanta as la enólica

C29).

El espectro elactrénico en estado sólido da raflactancia

difusa en sulfato da bario* Fig.111.4.1* de la basa de Schiff

presenta un hombro en la zona 410-440nra y una banda» en forma

de dobla pico* entra 350-380nra. En los espactros electréniccs

en disolución en cloroformo* piridina* atanol y ciclohexanc*

CFig.III.4.1)* sigua presentándose la banda a 350-380nm* pero

desparece el hombro a 410-440nra» aunque las disoluciones

continúan manteniéndose amarillas.
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:n los anillos quelatos del tipo:

los dlactronas TT da los enlaces C=C y C=0 y la páreja no

enlazante del nitrógeno daban formar un sistema daslocalizado«

por los que es de esperar la aparición de una banda en la zona

del espectro comprandida entre 300 y 400nm, debidas a

■  yf

transiciones TT—— ̂ » en esta sistemat sagón se ha discutido

ya en trabajos anteriores realizados en nuestro Oepartamento

C305,

La posición de esta banda esta muy influenciada por 1
a

formación de puentes de hidrógeno y por la magnitud del

desplazamiento en el equilibrio dinámico de los isómeros

interconvertiblas hacia una forma u otra Ccetónica o snólica).

Asi, por ejemplo, en las bases de Schiff acac-ra-fen y

acac—p—fen, en que el equilibrio dinámico está desplazado hacia

la forma enólica, se presenta a 330nm y 340nm,respectiv.amente,

sufriendo grandes desplazamientos batocrómicos en aquellos

compuestos en los que el equilibrio está desplazado hacia la

forma- cetónica, como en los compuestos
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2-CN-f anilaca-timidoiD-lrnaf tol y

enilformidoiD-Z-naftol» an qua la banda presenta a 370nm

y 375nffl, raspec-tivamente» C29)C30>.

Su aparición en nuestro caso cono un doble pico* tanto en

estado sdlido como en disolución en cloroformo» piridina»

atanol y ciclohexano CFig«III.4.1>» como se ha encontrado en

otros compuestos de este tipo» la atribuimos a la estructura

fina vibracional del sistema deslocalizado C313*

Los compuestos dicarbonllicos presentan bandas a

aproximadamente 450hni» a las que se debe el color amarillo de

los mismos Cquinonas» dicetonas)» debidas a transiciones

n  tt que involucran a las parejas de electrones libras da

los oxígenos. Estas transiciones son, generalmente»

transiciones prohibidas y» por tanto» su intensidad saí-S débil

C  -20)» pudiando llegar a desaparecer en disolventas polare;^»

en particular» en aquellos compuestos en que la banda TT

está precedida por las más intensas ÍT -77 C32). Su

aparición en nuestro caso como un hombro a 410-440nm» en estado

sólido» Fig.III.4.1» confirma la presencia de la forma

ce tónica» dominante según se comprobó por RMN. El hecho de no

presentarse en los espectros en disolución» a pasar de

mantenerse el color amarillo» lo atribuimos a que asta banda se

*

encuentra próxima a la más intensa TT 77 C ¿'^38000) y cuya

cola enmascara.

La-banda a 25ónm observada en el espectro en etanol del

ligando Aácen la hacemos corresponder con la banda que se

presenta próxima a 2ó0nm en los ligandos Salen y Ápen. Waters

y  Wright C33) la asignan a una transición ff— 77 .
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PP9Suniiblemen-ta es-ta banda es la banda "3" de los anillos

bencSnlcos» que es una transición prohibida C34)» El mecanismo

de asta absorción se explica en función de la distorsión del

anillo bencónico producido por las vibraciones de deformación

<351.

La banda a ZZSnnt* en este mismo disolvente» debe ser una

transición del tipo 7T TT * de acuerdo con Waters y Wright

<331. Prssuraibleraente esta banda es la banda K de los anillos

bencónicos <331<341.

Tabla Espectros electrónicos del ligando Aacen.~

etanoKsaturadal 225<fl 256<dl 365<mfl 330<mfl 420<hl

cloroformo 365 380<hl

<400001

piridina 365 380<hl

<370001

diraetilsulfóxido 365<mfl 380(rafl

reflectancia difusa 365<nifl 380<mfl 420<h)

f= fuerte; mf= muy fuerte; h= hombro; d=débil
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Aacen-H^

*  etanol Ldisol. sat]
-5

o cloroformo 2x10
-5

a piridinq 2x10 M

A. reflectqncia difusa

500

^(nm)
Fig.III.4.1.- Espectro electrónico del ligando Aacen.
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III.5.~ ESPECTROS DE MASAS DEL LIGANDO Aacsn.-

I

Se ha realizado el espectro de masas del ligando Aacen*

el cual se representa en la Fig.III.5»l. Por otra parta» se ha

realizado un análisis de alta resolución para la identificacidn

del. ion molecular y de los fragmentos a que da lugar.

En la tabla III.5»1 se muestran los picos más iraportántes

del espectro^ deterrainadcs por alta resolución. En lá primera

columna se da el valor del ion molecular experlmental» en la

segunda el c-alculado» y en la tercera y cuarta la composición y

la intensidad relativa da cada uno* respectivamente.

En la Fig.III.5.2 se muestra un probable mecanismo da

fragmentación de la molécula.

/
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Tabla Análisis da alta rasolucián

m/e axp. m/a teor. comp ósic idn

C  H' 0 N

intens. ral.

408,2000 408,2046 24 28 1 2 23,9 %

234,1340 234,1346 13 18 2 2 38,1 %

204,1012 204,1024 12 14 2 1 29,9 %

187,0983 187,0996 12 13 1 1 ■35,2 ?

175,0739 175,0758 11 11 2 0 100,0

174,0690 174,0680 11 10 2 0 94,3'íí?"

135,0450 135,0445 8 7 2 0 76,1 ^

134,0353 134,0363 8 6 2 0 37,7

121,0663 121,0652 8 9 1 0 33,6 %

84,0720 84,0813 5 10 0 1 76,1 ?
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á

121

100

■  i lili I j  i
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O)

I

200 m/e

Fig.III- 5.1.— Espectro de masas del ligando Aacen

l igando AACEN-H^

300 4 00 m/e



OH O HN

.CH, 204

CH, 234

Fig.íII.5.2.- Mecanismo de fragmentación propuesto

para, el ligando Aacen.
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Q  HM

H  O HN^ ^

<^^3 204

Ni'

Oh o

^^3 CH,

Oh o

H
'OH

CH

-,+

Oh o

CK

CH3

175 174

Fig•III.5.2.- (continuación).
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CH,

H

'%r

OH O HN.

,CH,

OH O* HN^ ^

I
H

OH,

CH,

121

Fig.III.5.2.— (continuación).
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CAPITULO I V



IV.1 OBTENCION Y PROPIEDACES

El ligando Aacen segOn hemos visto en el capitulo

arterioPf posee dos huecos de coordinación diferentes: uno del

tipo ^2^2 ^ otro ^2^2 ' Po*" tsntof. podrían obtenerse f en

principio, dos complejos mononucleares y uno dinuclaar de un

mismo ion metSlico. Fenton y col., utilizando ligandos

similares, obtienen dos complejos mononucleares de CuCII>: uno

verde CCu-O^Og) y otro marrón CCu-N^O^Í. Estos autores; han

determinado la estructura cristalina de los complljos

mcnonucleeres marrones sin embargo, no han obtenido

ninguna estructura de los isómeros posicionales CCuO 0 ) de
2 2

color verde. C1)(2)C3).

Nosotros solo hemos obtenido un complejo mononuclear de

CuCII), de color marrón. Si bien se intentó la síntesis del

otro complejo mononuclear y durante la misma se logró la

separación de un producto de color verde, sus análisis nunca

fueron plenamente satisfactorios. Se obtuvo, tambián, el

complejo dinuclear de. CuCII).

En cuanto a los complejos de WiCIÍ), se obtuvo uno

mononuclear y otro binuclear, ambos de color verde. Fenton y

col. obtienen de ligandOs similares un solo complejo

mononuclear de NiCII), determinando la estructura <1><21C3).
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IV.1.1.- COMPLEJOS DE CuCIIJ .-

IV.1.1.1- Slnt«sis CuCaacan).-

"Sa preparó una disolución de 199.6 nig.C0.001mol> de

acetato de cobre ■monohidratado en 100 mi. de metanol

callenteC95%9 y se aftadió a una suspensión de 408 mg.

CO.OOlmoll de Aacen en 100 mi. de metanol caliente* La mezcla

resultante de color verde, inicialmente* se sometió a reflujo

durante una hora. Se filtró en caliente* con el fin de separar

el posible producto de color verde* posteriormente, se

concentró y se filtró denuevo, separándose un producto de color

marrón claro* que se lavó con etanol. Se recristalizó en una

mezcla cloroformo-agus. Se secó bajo lámpara de IR y se guárdó

en un desecador a vacío con pentóxido de fósforo".

IV.1.1.2 Síntesis Cu-CuCaac«nl

" Se disolvieron 469.6 mgCO.OOlmoll de CtrCaacea) en^—50-

mi. de piridina y se le añadieron 84 mg.CO.OOZmoll de LiOH en

100 mi. de metanol caliente. Transcurridos 10 minutos se

anadiaron 199.6mg.CO.OOlmol) da Acetato de cobra monohidratado

disueltos en lOOml. de metanol. La disolución, que en

principio era verde* al mezclar se torna marrón'. Se reflujó

durante 4 horas. Se llevó, a sequedad en un rotavapor y el

residuo se colocó bajo lámpara de IR hasta que desapareció el

olor a piridina* se trató con lOOml. de metanol caliente y se

filtró la suspensión en caliente. Se repitió denuevo esta

operación de lavado, dbteniónddse un producto verde. Se secó
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bajo lámpara de IR y se guardó en desecador a vacio con

penióxido de fósforo."

IV.l.l.a.- Análisis de los complejos de Cudl).-

Los resultados de los porcentajes de C, H, N y Cu se

encuentran en la tabla IV.1.1 y» como se puede ver» los valores

experimentales están en buena concordancia con los teóricos.

Los datos de C»H y N se obtuvieron de un analizador elemental

automático. Los de Cu se obtuvieron por absorción atómica»

siguiendo el procedimiento descrito en II.1.3.

IV.1.5 PROPIEDADES

El complejo mononuclsar GuCaacenl es un sólido de color

marrón brillante que cristaliza en agujas. Es bastante soluble

en disolventes tales como cloroformo» piridina» diclorometaño,

dimetilformamida» etc.» poco soluble en etanol y roetanol» e

insoluble en agua» tetracloruro de carbono» ciclohexano» etc.

El complejo Cu-~CuCa3cenj es un sólido pulverulento de

color verde. Presenta gran insolubilidad en los disolventes

orgánicos comunes» excepte en piridina» en el que muestra

tonalidad marrón al disolver. Insoluble en agua.

Los dos complejos descomponen sin fundir por encima de

300C. Son estables al aire, incluso cuando se exponen durante

semanas.
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Tabla IV.1.1

Compuesto For. erap. C H N Cu

CuCaacen) C H N O Cu

24 26 2 4 teop. 61,33 5,58 5,96 13,52
PM=470,02 exp.. 61,42 5,80 6,35 13,44

Cu-CuCaacenl C H N O Cu

24 24^ 2 4 2 teor. 54,23 4,55 5,27 23,91
PM=531,54 , exp. 54,17 4,80 5,27 23,14

IV.1.2.- COMPLEJOS DE NKIIJ

IV.1.2.1^-Slntasis d«l complejo NlCaacan).-

•* Se preparó una disolución de 408 rag. CO.OOlmol) del

ligando Aacen eñ clorofcrrao calienteClSOral) y se añadió sobra

otra que contenía 248 rog. CO.OOimoll de NiCAO^.'^H^O disualto én

100 mi. da etanol calienteC95?). La mezcla resultante se

volvió, inmediatamente, da color verde y a continuación se

sometió a reflujo durante unos 10 minutos. Se concentró en un

rotavapor, obteniSdose un producto de color verde oscuro. Se

Isvó con etanol, se secó bajo l^ámpara de IR y se guardó en un

desecador a vacio con pentóxido de fósforo. "

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

" Se disolvieron 465 ragCO.OOlmol) de NiCaacen) en 50

ral. da piridina y se le aMadieron 84 mg.(0.002mol) de LiÚH en
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100 mi. da metancl callante. Transcurridos 10 minutos se

añadieron 248mg.(0.OOlmoll da Acetato da niquel tatrahidratado

dlsualtos en lOOml. de metanol. La mezcla resultante se

reflujó durante 4 horas* se llevd a sequedad y el residuo se

colocó bajo lámpara de IR hasta que desapareció el olor a

piridina. El producto se trató con lOOml. de metanol caliente

y se filtró la suspensión en caliente. Se repitió de nuevo

esta óltiroa operación de lavado* obtióndose finalmente un

producto verde pulverulento. Se sacó bajo lámpara de IR y se

guardó en desecador a vacio con pentóxidp de fósforo."

XV.1.2.3.- Análisis.-

Los resultados de los porcentajes da C, H, N y se

encuentran en la tabla IV.1.2. Los datos de G, H;

obtuvieron de un analizador elemental automático. Los dé^Éi se

obtuvieron por absorción atómica» siguiendo el procediraianto

descrito en II.1.3.

IV.1.2.4.- Propiedades.-

El complejo MiCaacan) es un sólido da color verde oscuro

que cristaliza en finas agujas. Es bastante soluble en

disolventes tales como cloroformo» piridina» diclorometaño,
■  í

etc.» poco soluble en etanol y metanol» e insolublé en ágúa»

tetracloruro de carbono» hexano» ciclohexano.

El complejo Ni-NiCascen) es un sólido de color verde» más

claro que el NiCaacenD. La solubilidad as bastante menor que
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la del complejo mcnonuclesr en los disolventes usuales.

Ambos complejos descomponen sin fundir por encima de

350C. Son estables al aira.

Tabla IV.1.1

Compuesto For. emp.. %C 5?H 5SN TNi

NiCaacan) C H N O Ni

24 26 2 4 teor. 61,91 5,63 6,02 12,62
PM= 465,20 exp. 62,25 5,64 6,14 12,48

Ni-NiCaacen) C H N O Ni

24 24 2 4 2 teor. 55,23 4,63 5,37 22*50
P«= 521,89 exp. 54.81 4.30 5,05 22,63
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IV.2- ESPECTROS IR

Sa han raallzadOf . an eslado sólido» ios espectros IR da

los complejos CuCaacan) CFig.IV.2.2), Cu-CuCaacen)

CF19 • IV • 2• 3) » NiCaacanl CFig »I.V»2«4 j y Ni—NiCaacen)

CFig,IV«2»5) usando KBr corno aganie disparsania*

Las iablas IV*2>.1 y IV*2*.2 racogan las principales bandas

de los espectros Ir de es'tos complejos» asi coraor su-s.

asignaciones. A titulo comparativo se han incluido las blgdas

del ligando en ambas tablas.

M

/ \,
O  O N

\ /\ /'^
M  M

/ \/ \ .
O  O N

M= Cu ó Ni

(I) (II)

Fig.IV.Z.lé- Estructuras propuestas para los complejos

mononuclearas CI> y diñucleares Cllj.
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IV.2.1.- Discusión y asignación d« bandas.-

Proponemos t an priiisra aproximación» la estructura I

CFig.IV.2.1) para los complejos mcñonucleares CuCaacen) y

NiCaacen) y la estructura II para los complejos dinucleares

Cu-Cu(aacenj y Ni-NiCaacan1. Estas estructuras las tomamos

como base para la asignación de las distintas bandas da les

espectros IR.

\

Región 4000—1700c»

La banda ancha y de baja intensidad a 3200-2300cm~^ » que

asignamos en el ligando a las vibraciones de tensión de les

enlaces Q-H» con fuerte asociación intramolecular se debe

presentar tambián para los complejos mononucleares» con el

metal alojado en el hueco interno» hecho' de du.e se

presente eSta banda es una fuerte evidencia- de que los prp^ibnes

fenólicos no se han coordinado. Sin embargo» la baja

intensidad que presenta esta banda» incluso en el ligafido» nó

nos permite atribuirle relevancia decisoria en la disyuntiva de

si el metal esta coordihcdo o no a los protones fenólicos» es

decir» no nos permite» por si sola» determinar si el metal se

aloja en el hueco externo o en el interno. '

■  De todas formas si se observa una banda a 320Q-2300cra'~^

en los complejos rnononuclea res CuCaacen) y NiCaacen)» aunque

muy débilmente . En los complejos dinucleares Cu-CuCaacen) y

Ni-NiCaacen), sin embargo» no se observa esta banda.

En la zona próxima a 3000cni~^ se presentan» para los

cuatro complejos» una serie de picos pequefSos» que asignamos

como en el ligando a las vibraciones de tensión dé los enlaces
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C-H, tanto saturados ccmo insaturados, en acuerdo con la

discusifin mantenida para el ligando Aspen en el capitulo

anterior. Estos picos dificultan la localización de la banda

de la antes mencionada.

Región 1700—14 O O cu

E1 pico a lélScre"^ por su baja intensidad» en estes

complejos» no puede ser asignado a la vibración de tensión del,

enlace C^^G» ni a la del enlace C=N Cimlnicol.

Las vibraciones de tensión del anillo aromStico debidas

al slstenta de dobles enlaces conjugados aparecen normalmente a

1600 y ISOOcm"^. Cuando el anillo se encuentra conjugado con

grupos insaturados aparece, por Id general, una tercera banda a

ISaOcra"^ y la intensidad de estas aumenta de «forma

significativa. En el caso de trisustitución asimótrica oí'tde la

sustitución "para" se aprecia un desplazamiento de astas tres

bandas a frecuencias superiores C4j. Por tanto» la banda a
.  ""v ••

1615cm~^, que encontramos en los espectros IR de los complejca ^

CuCaacenj» NiCaacenj» Cu-CuCaacenj y Ni-NiCaacen1» la asignamos

a la vibración de tensión de mayor frecuencia de los enlaces

C=C de los anillos aromáticos» que usualmente se presenta a

léOOcm"^, pero que debido a la trisustitución asimétrica en los

anillos bencónicos se ha desplazado a mayores frecuencias.

Por otra parte, y como se ve^a en' las secciones V.2 y

VI.2, el espectro del ligando Tryradk y el complejo CuCtryrodk)

presentan también esta débil banda a 1615cm^ » mientras que el

del ligando Trya.ap y el complejo CuCtryaap) no. Los dos
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primaros poseen anillos trisustituídos y los otros dos anillos

o-sustituídos. este hecho está en consonancia con la

asignación, previamente hecha, de esta banda para los complejos

CuCaacen) y Cu-CuCaacen).

La banca próxima 1590cm~^ que se presenta en los

espectros Ir da los cuatro complejos la asignamos a las

vibraciones de tensión de los enlaces C=0 y C=C tanto viniliccs

como aromáticos (3).

Para los complejos mononucleares se presenta una banda a

ISlScro"^ , que es la da mayor intensidad del espectro, con. gran

diferencia sobre las demSd» En consonancia con otros autores

asignamos esta banda a la vibración de tensión del tnlace

carbono-nitrógeno, con los nitrógenos coordinados al iftftál,

tanto para el complejo CuCaacen) como para al NiCaacen).

Para los complejos Cu-CuCaacen> y Ni-NiCa'acen> .se

—1 'ypresenta una banda a 1520cm, tambián muy intensa, que asighamcs

al mismo modo vibracional que en los complejos mononucleares;

es decir, a "^CC—N).

En el capitulo III, se llega a la conclusión de que el

ligando existe, fundamentalmente, en la forma ceto—amino. En

los ligandos Sal-3,4-t y Sal-3,4-Cl Ccapitulo II) la forma

predominante es la enol-imino. Por tanto, en los complejos

correspondientes de estos ligandos con CuCII) o NiCII), no se

puede descartar un. cierto equilibrio ceto-enólico. Está

posibilidad la basamos en al hecho de aue en co.mplejos

derivados de CuCII) o NiCII) con ligandos del tipo

salicilaldimina se presenta la vibración de tensión del enlace

carbono-nitrógeno próxima léOOcm mientras que en los
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complejos derivadcs de scetilacetonairaina se presenta esta

-1
vibracifin próxima a ISlOcn f lo que indica que en los primeros

predomina el tautómero "enol-iminino" y en los segundos el

; "ceto-amino". Probablemente# la cadena carbonada que une los

átomos de nitrógeno y oxigeno implicados en el equilibrio es la

responsablsf ya que cuando esta cadena es parte de un anillo

aromáticof la rigidez da -Sste no permite» fScilmentSf la forma

ceto-aminc» dado que ello supondría la ruptura de la

aromaticidad» mientras que las cadenas alqullicas» que son más

flexibles» si admitirían ambas estructuras conformacionales.

Solapada a la banda asignada» previamente» a la vibración

de tensión del enlace carbono-nitrógeno» se presenta para' los

cuatro complejos una banda en forma de hombro a aproximadamente

1495cm ̂ » que asignamos a la tercera banda de vibración dé

tensión de los enlaces C=C aromáticos» discutida anteri'oiÍliiÍt^e

para el ligando Isección III.2).

t

Región 1400-^90Ocm ~\ —

,  Esta región es de gran interás en la elucidación

estructural de estos complejos» puesto que en ella se presenta

en el ligando la banda de vibración de tensión del enlace

C-OCfenólico) y la de deformación en el plano del enlace C-H.

La "^CG-Ol fenólico que se presenta en al ligando a

1230cm ^» al coordinarse al metal debe desplazarse hacia

frecuencias mayores Cpor encima de 1300cm~^), segfin se ha

discutido ya en la sección II.2 y en consonancia con otros!

autores (3)C51C6).

Por otra parte» si el metal se aloja en el hueco ^2^ ♦
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decir» si les proionas -fenólicos son desplazados por el metal

debe desaparecer la "^CQ-H)» que en el ligando se presenta a

1260cm

La estructura propuesta para los complejos moncnuclearas

exige que se mantenga la banda de vibraciSn de flexión en al

plano del enlace G-H y la de vibración de tensión del enlace

C-0 Cfenólicoí.

La banda de vibración de flexión en el plano se presenta

para ambos complejos mononucleares a 1240cra Este

desplazamiento» con respecto al ligando» de 20cm ^ a

frecuencias menores» lo atribuimos a que el enlace de hidrógeno

con los oxígenos cetónicos se ha debilitado . ahora^, al estar

estos Qtinos coordinados directamente al metal.

La banda correspondiente a la vibración de tensión del

enlace C-0 Cfenólico) se mantiene en la misma posición C:i:¿8O

-1
cm ) que en el espectro del ligando libre» como es de esperar»

al no participar estos oxígenos en la coordinación. ''í.

Estas dos asignaciones apoyan la estructura "l" propuesta

CFig.IV.2.1) en" la que el Storao metálico se aloja en el hueco

N 2O2 •

Los espectros Ir de los complejos Cu-CuCaacen) y

Ni-NiCaacen) muestran una fuerte banda a 130Scm » que no se

presenta en el ligando. For el contrario» las bandas a 1280 y

12óOcm ^ que se presentan en el ligando» están ausentes para

los complejos dinucleares.

Si bien en les espectros IR de los complejos

mononuclesres CuCaacen}» esta última banda se presenta

desplazada a frecuencias menores C1240cm~^)» para los complejos
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dinuclarárss sa observa le to-tal desaparicián da la misma.

La banda a 1305cni~^i que sa presenta para ambos complejos

dlnuclaares la asignamos a la vibración de tansión del enlace

C-Q Cfenólicc) coordinado al metal» de acuerdo con las

asignaciones de varios autores <l>C21(3)<53Cói), indicando que

esta enlace es afectado per la coordinación.

Esta dltlma asignación y la ausencia de la banda debida a

la vibración de flexión en el plano del enlace CO-Hl» apoyan la

estructura propuesta CFig.IV.2.11 para estos complejos

dinúcleares» en la cual tanto el hueco ¡^202 ^2^2

ocupados por un metal CCuCII) o NiCII>).

Región 900-650cm~^ ♦—
Para los complejos dinúcleares Cu-^CuCaacenj y

Ni-NiCaacenj no se observa la - banda ancha a SóOGro"^ » que

asignamos en el ligando a la vibración de flexión fuera del

plano del enlace~ 0-H» como es de esperar de la estructura

propuesta para cada complejo.

Para los complejos CuCaacenj y NiCáácenO no se observa,

tampoco» la banda a 860cm~\ Aceptando la estructura

propuesta, esta banda deberla mantenerse» auncue desplazada a

frecuencias menores» dado que el enlace de hidrógeno es ahora

menos fuerte» ya que los oxígenos cetónicos estarían

coordinados al ión metílico. En esta zona del espectro» sa

presentan varias bandas en lás proximidades de 800cm en todos

los complejos que atribuirnos s las vibraciones del esqueleto, y

que probablemente sepultan o enmascaran la banda debida a la
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vibración de flexión fuers del plano da los enlaces Q-H.

En los espectros Ir de los cuatro complejos se observa

una banda a 815cni que asignamos a la vibración de flexión

fuera del plano de los enlaces C-H da los anillos aromáticos

lt2»4-sustituldos C7)C8). Esta asignación está de acuerdo con

la discusión mantenida para este modo vibracional en el ligando

(sección III.2).

-182-



Tabla IV.2.1.- Principalas bandas IR«~

Aacan CuCaacanl Cu-CuCaacan) asignaciones

3200-2800Cd) — 1C0-H1

3030Cd) 3015Cd> 3020Cd) 'HXC-H) insa-t.

2920Cd) 2920Cd) 2920Cd) sa-t..

2860Cd) 2860Cd) 2860<d> It

1615Ch) lólSCd) 1615Cd3 n CC=C)

lóOSCtnf ) 1590<f) 1595(f> "^(0 = 0) + CC=C)

ISSOCraf) o CG=C)

ISSSCmf) ^ cc=c>

1515Craf> 1520Craf) -^CC N)

1495Cf> 1495CnjfO 1495Cmf> ^<C=C5

1435<ra) 1430<f)

1330Cf) 1350Cm> 1330<m)

1280Craf> 1280Cf) 130S<nif D ^CC-Q)

1260Cmf) 124CCintal S CQ—H) e.e.p.

1210Cd) 1205Cd> IZlOCdJ

113CC ) 1135Cm)

820Cf) aiscf) 315<f) §(C-H) f.d.p.

790Cm> 795Cm)

775(d) 770Cra> 77 5Cm)

720(f)* 730Cf) 7 20Cnid) S CQ-H) f.d.p.

675Cf) óBOCf) 675Cf)

ólOCd)

600<d3^:ít
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Tabla Principales bandas IR.-

Aacen NiCaacen) Ni-NlCaacsn) asignaciones

3200-2a00Cd>

3030Cc!)

2920Cd>

2860Cd)

1615Ch3

1605Cmf>

1580Craf3

1555<raf)

1495Cf)

I

1330Cf)

128GCraf)

1260Cnif )

121ÓCd)

820Cf)

T75<d3

720Cf)*

3020Cd3

2920Cd)

28óOCd>

1615Cni3

1590Cf)

1515<rafD

1495Cf)

1433Cf)

1350Cm)

1305Cm)

1280Cf)

1240Cf)

1200Cm)

1130Cm>

820Cf>

795(ra)

775Cf>

725(md)

3010<d)

2920Cd)

2860(d)

1615Cd)

1590Cf)

1515Cmf>

1495Cf)

1430Cf)

1355Cm)

1305Cm,a)

1285(ra)

1240(ra)

1205(ni)

1135(ra)

815(f)

790(m)

770(f)

73q(f)

1(0-H)

■^(C-H) insat.

•^(C-H) sat,

M

"^(0=0

n (C=0) +1 (C=C)

"^(C=C)

^(C=C)

(C = N)

^(C=C)

D(C-0)

S (0-H) e.e,

(C-H) -f.d.p.

5 (0-H) f.d.p.
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675(fD 680Cd) éSOCf)

610(d) 610Cd)

óOOCd)**

= vibracifin de -tersiSnr ^ = vibra, flexión.;
raf= muy fuerte; f=fuert9; ra= media; d= débil..

♦= No sa observa en al espectro del ligando deuterado.
**= Solo se observa en " " m «

a.e.p. = en el plano; f.d.p.= fuera del plano.
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IV.a.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Se ha u-tilizado el método Gouy descrito en la seccién

II.3* a la que haremos referencia a lo largo de la discusión

siguiente.

En todas las determinaciones experimentales de

susceptibilidades magnéticas de este capitulo se usé siempre el

mismo tubo» cuyas constantes B» calculadas de acuerdo córlj el

procedimiento descrito en el apartado II.3.1* iSbh'^lísss

siguientes:

BC0.8)= 892.35x10"® cgs

3<1.1)= 502.12x10"® cgs

ccT» un volum"en~da muestra d^c0.32 8ral.

IV.3.1.— Conportaaiento magnético del complejo CuCaacen)

En la tabla IV.3.1 se muestran los datos experimentales

obtenidos para este complejo. Las medidas se realizaron a una
j

temperatura de 20C.
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Tabls IV.3«1.-Datos axperiioontales del coraplajo CuCaacen}

fiss^tías

sin_c^eo £2D_can!afl incramanto .de_i3e^o_

1j.S. IjJL —Ij.1—

Tubo vacio 6,921G0 6,92045 6,92000 0,00060 0,00100

Tubo lleno 7,10227 7,10229 -fiaOO^Ol

W= 0,18131 M =0,00056 is =0,00098
0,8 1,1

Tabla IV.3.2.- Contribución diamagnótica da los

átomos an al complejo CuCaacan) .-

átomo s nCi) XCDxlO
+67 nCi).XCi)xl(J^®

C  24

H  26

OCalcchol) 2

QCcetona) 2

H  2

Cu 1

-6,00

-2,93

-4,61

+ 1,73

-5,57

-12,80

-144,00

-76,18

-9,22

+3,46

-11,14

-12,80

í nCiO.XCi)= -2249.88x10i-6
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Tabla IV.B.S.-' €orr«cci6n d« consti-tución CuCaacenl •-

tipo de

enlace

n. de

enlace s

corrección

por enlace xlO
corrección ,q
total xlO

aromáticos 12 -0,24 -2,88

C=N-R 2 8,20 16,40

o
II

o

2 5,5 11,0

= 24,5 xlO"®

La suscaptlbilidad magnética gramo para cada valorv .d^

campo se obtuvo al sustituir los valores experireentalesv

Sc.i: ■

XgC0,8)= 2,81x10"®

XgCl,lD= 2,77xl0"®

y el valor medio:

XgCmadia>= 2,79x10"®

Teniendo en cuenta que el análisis elemental y la

determinación por absorción atómica del cobre corresponde a un

complejo interno, con una relación metal/ligando igual a 1/1,

el peso molecular será 470,02. Aplicando la Ec.II obtenemos la

susceptibilidad gramo.

-6 -6
Xm = C2,79x10 ;)x470,02 = 1311.4X10 -
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Mediante la 5c.III se calcula la correccián diamagnStica♦

Xü. Los datos y el célculo de nCiíXCi) se ituestran en la

Tétala IV.3.2. £1 cálculo de la corrección de constitución se

da en la Tabla IV.3.3. Ccn estos obtenemos quel i

Xd= ^nCilXCi) + ^ =C-249.i9 + 24.5 5x10 =
-22 5.4xl0"cgs

y la susceptibilidad iónica será:

X= Xra - Xd = 1311.4x10 - C-225.'ixl0" ) =
-6

1536.8x10 cgs/átoraogr anio-

y el momento magnático efectivo se obtiene sustituyendo en la

Ec.V» teniendo en cuenta cue T= 293K.

A<af)= 2,828 Ví1534.8x10"® 1xC293)= 1,89 M.

IV.S.Z.- Determinación de las - propiedades: magnóticas

del complejo Cu'^CuCaacenl.-

£n la tabla IV.3.4 se muestran los resultados obtenidos

para este complejo. Las medidas se realizaron a una

temperatura de 22C.
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Tabla IV»3«4.-Datos oxpariroaatales dol conplojo

: Cu-Cu<aac«n).>

.«fiesadis

3Ín_cáraBO con.cgmpp, ■■lncremenlQ_de pqso_

— 1a1>_ —fiaS —IjlÍ^

Tubo vacio 6,92147 6,92088 6,92044 0,00059 0,00103

Tubo llano 1*239^7 7,08941 7,08918 -3x301126 z3x333á9

W= 0,16820 tu =0,00033 u» =0,00054

0,8 1,1

Tabla' IV¿3*5.- Contribución diamagnótica do ' los

Stoffios dol complojo Cú-CuCaacon)

+6 +6
átomos nCi) XCilxlO nCil.XCilxlO

C  24 -6.00 -144.00

H  24 -2.93 -70.32

□Calcoholl 2 -4.61 -9.22

OCcetona) 2 1.73 3.46

N  2 -5.57 -11.14

Cu 1 -12.80 -25.60

^  -6¿ nCil.XCi) = -256.82x10
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La suscaptibilidad isagnitica gramo para cada valor del

campo sa obtuvo al sustituir los valoras experimentales en la

Ec.I :

XgC0,8)= 1,31x10'"®

Xg<l,l)= 1,67x10"®

y el valor medio:

Xgíraedio)= 1,74x10"®

Teniendo en cuenta el análisis elemental y la

determinaci5n del cobra por absorcián atómica, el peso

molecular será de 531 ,55. Puesto que conocernos el paso

molecular y la susceptibilidad gramo, podemos aplicar la Ec.II.

Xm= Cl,74xl0"®x531,55) = 924,9x10"®

Mediante la Ec.III se calcula la corrección dianiagnática,

Xd, Los datos y el cálculo da £nCi9.XCi) se muestran en la

Tabla IV.3.6. El cálculo da corrección da constitución sa

da en la Tabla IV.3.7. Con estos obtenemos que:

Xd= C-256.8 + 24.59x10 ® = 232.3x10 ®

y Is susceptibilidad iónica será:

X = Xm - Xd = 924,9x10 ® - (-232.3x10 =
0

1157.2x10 cgs/Stofflogramo.
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y 9I momento magnético efectivo por cada ion CuCII) será

1169.9xl0~®
2.828 W — 295.2 = 1.17 M.B.

IV«3.3<>- Coaportanii «nto magnfiticd dal complajo

NiCaac«n> •-

En la tabla IV.3.6 se muestran los datos experimentales

para este complejo* obtenidos a 21C.

El hecho de que la fuerza neta ejercida por el campo

sobre la muestra sea negativa indica que el producto es

diamagnético.

Tabla IV*3.6.'>0atos experimentales del complejo Ni(aacen>>-

Bracas

5Í(3_£aT¡!2g ___£Oí3_Bam2o_ incremento de oeso

Tubo vacio 6.92148 6,92088 6,92048 0,00060 0,00100

Tubo lleno 2^5203 5 7.08973 7,08933 -^05152

W= 0,17887 w -=0.00002 a -=0.00002

0,8 1,1
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IV.3*4.> Coiapor-tanianto magnético d«l cpmplajo Ni-NlCaacan)*"

En la talDla IV.3.7 se muestran los resultados obtenidos

para esta complejo. Las medidas se realizaron a una

temperatura de 19»3C. Las constantes B y el volumen de muestra

se han especificado al principio de esta sección.

Tabla IV^3»T.-> Datos exporimentalos d«l conplojo

Ni-NiCaacen)

B soasas

SiD^c^eg .C2Q_^afflao _Íncrgjnaj3l2_¿S_aS Ifii,

Tubo vacio 6,92110 6,92052 6,92008 0,00058 0,00102

Tubo! lleno IiiiaaiS 7,09022 7,09118 fljLÜOllA 0xSfi¿20

W= 0,16788 uí =0,00132 a =0,00322

0,8 1,1

La susceptibilidad magnética gramo para cada valor del

campo se obtuvo al sustituir los valoras experimentales en la

Se. I,:

XgC0,8)= 9,73x10

Xg(l,l)= 9,69x10

y el valor medio:

-6

-6

XgCmediO)= 9,71x10
,-6

'  Teniendo ar cuenta el análisis elemental y la

de terminación del nicuel por absorción atómica, oué indica una
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relación rc a-tal/lisando igual a 2/1» al paso molecular sarS da

521.3. Puesto que conocamos el paso molecular y la

suscaptibilidad gramo» podamos aplicar la Ec.II.

6  6
Xm= C9,71xlQ~ x521,8)/2= 5066.7xl0"

Utilizáramos el mismo valor da corracciCn diamagnética

CXd) utilizado para al complejo Cu-CuCaacen)» puesto que as el

-6
mismo ligando CXd= 232.3.10 j. Por tanto» la suscaptibilidad

iónica será:

X=Xm - Xd= 5066.7xl0~ ^ 232.3x10 =

-6
= 5299.0x10 cgs/raol

El ion NiCII) presenta un valor importante : del

paramagnetismo independiente de la temperatura (P.^IaT."

-6
193x10 cgs/moD» por lo cue debemos tenerlo en cuenta en el

célculo del memento raaenético efectivo (SlClOXll). Debemos

tener en cuenta» ademés» cue existen dos iones NlCIl) por cada

molécula. Por tanto» al itoraanto magnético efectivo serái

yb_(ef)
. 2.828 \ ( - t -

= 2.828

= 2.39M.B.

6
(5267.03x10" - 2x(193x10 ) =
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IV.3.5.- 0iscusi6n da los raomontos taagriSticos de los complejos

CuCaacen) y Cu-CuCaacsnJ

El análisis del complejo mononuclear de CuCII) indican

que se iraia da complejos con una relación mei:al/ligando=l/l,

sin moléculas adicionales de disolvente. De acuerdo con la

discusión mantenida en el apartado II.3.6» el valor de momento

magnético efectivo para este complejo Cl.SSM.S.)» parece

indicar que se trata da un complejo con una geometría

básicamente cuadrada plana entorno al ion central.

Los análisis del complejo dinuclear de CuCIIÍ con el

ligando aacen indican que se trata de un complejo con una

relación metsl/ligando=2/l» sin moléculas adicionales de

disolvente. El mómento magnético efectivo, 1.17M.8,» obtenido

considerando que los dos iones CuCIIJ contribuyen en la :pisma

medida al comportamiento magnético global de la molécula, es

inferior al esperado para la contribución sólo de spin

C1.73M.B.1. Valores próximos C1.13M.8. y 1.30M.B.1 han sido

obtenidos para complejos dinucleares similares por Fenton y

Col. Cl>.

Segón se ha discutido ya en trabajos anteriores

realizados en nuestro Departamento ClllCIjXlB) , el ion CuCII>

forma frecuentemente dimeros o polímeros en los que las

distancias Cu-Cu, son lo bastante cortas como para dar lugar a

interacciones metal-metal. Estas interacciones han sido

descritas como debidas a un acoplamiento antiferromagnético

entre los spines desapareados en los iones CuíII) y, ai

parecer, al mecanismo de interacción se establece por medio de
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oxígenos

\ /°\ /
M

/ X/ ̂O

Fig,IV.3.1.-

puente del tipo de la Fig.IV.3.1. En nuestro caso* este

comportamiento magnético anómalo esta justificado en mayor

medida* ya que al disponer el ligando de dos huecos para la

coordinación permitiendo la formación de complejos binuclearest

existirán dos grupos carbonilos puente através de los cuales se

astablecerlan las interacciones entre los spines electrónióos.

Este dato experimental* sin embargo* no nos permite

especificar* por si sólo* la estereoquímica particular

alrededor de cada ion metálico. Hemos de recurrir» para ^ello*

a la interpretación de los espectros electrónicos.

IV.3.6.-> Discusión de los momentos magnéticos de los complejos

NiCaacenl y Ni-NiCaacenj •-

Complejo NiCaacen).—

El análisis elemental del complejo NiCaacen) indica que

se trata de un complejo con una relación metal/ligando de 1/1*

que no contiene moléculas adicionales de disolvente.

Los huecos de coordinación que poséé al ligando aacen*

CN2O2I y C02C2 son ambos te trac oord inan tas. Es decir» en el
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complejo mcnonuclsar NiCaacenj» el ion ma-tálico serla

ietracoordinado» independientemente del tipo de hueco que

ocupei siempre que no exista polimerizaciSh. No obstante,

según se ha comprobado mediante espectroscopla Ir (secciún

IV.2j el NiCII) se halla alojado en al hueco ^2*^ •

complejo NiCaacan) podría existir polimerizaci5n a travSs de

los oxígenos fandlicos de raolSculas vecinas, que se colocarían

en el aje perpendicular al plano dé la molécula, transformando

el complejo tetracoordinado en exacoordinado o, en caso de

dimerización, pentacoordinado• La exacoordinación supondría

una estructura octaédrica, que contendría electroriés'

desapareados y, por tanto, el complejo presentarla

paramagnetisaio. Esta situacién da . polimerizacién, Vque sé

presenta en complejos de CoCIIj, NiCIIj, Cu<Il), MnCIIl y

Zn<ÍIj, comentados previamente C5ec.II.3.3), deba ser

descartada en este caso, dado el comportamiento magnético del

complejo.

£1 complejo NiCaacan) as diamagnético,- según--se deduce de

los datos experimentales aportados por la Tabla IV.3.6. Es de

esperar, por tanto, un entorno cuadrado plano alrededor de caca

ion central o, en caso de dimerizacién, una estereoquímica da

pirámide cuadrada. Debemos descartar, en principio, la

posibilidad de una estereoquímica de bipirámide trigonal,

puesto que esta geometría supondría una gran distorsiSn del

hueco N Ú en el que se encuentra alojado el ion metálico.
2 2

En la seccifin correspondiente a los espectros

electrénicosí se discutirán más ampliamente los aspectos

estructurales de este complejo.
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Complsjo Nx~NlCaac«n>.-

El 3nálisl3 del complejo es indicativo de un complejo con

una relaci5n metal/ligando da 2/1» sin mollculas de disolvente.

El momento magnético afectivo por ion NiCII) obtenido

para al complejo Ni-Ni<aacen) ^/*ej ~ 2.40M.a.) es mucho mSs
pequeño que el debido s61o al spin C2.83m.S.J. Esto podría ser

explicado en dos formas diferentes <3)C10>:

aj Por un apareamiento da spines de tipo antiferromagnStico»

que disminuirla al momento magnético.

bj Por formación del complejo binuclear con un átomo

paramagnático y otro diamagnético.

El espectro el-ectrónico» como veremos en la sección IV.5«

apoya esta última posibilidad. No debemos olvidar que las

diferencias en los espectros electrónicos entre las distintas

estereoquímicas en torno al NiCII) son tan claras» oue pueden

ser consideradas como un diagnóstico de las mismas C1)C3).

Teniendo,en cuentat por consiguiente» él segundo caso el

momento roagnático» considerando que sólo existe un ion

paramagnótico» será:

/^(etr y (X-(P.I.T.)) -

= 2.828 \^(5267.0? xlO, ® - 193x10 ®)x292.5 =

=  3.46 M.B.

Este valor del momento magnético efectivo encaja dentro

de los valores usuales de complejos paramagnéticos octaédricos

de NiCII). que suelan estar comprendidos entre 2.9 y 3.5 H.6.

C14)C15) y concuerda con los obtenidos por otros autores en

complejos dinuclesres muy parecidos <10)C3J.
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IV.4.- ESPECTROS DE RMN ̂ H DEL COMPLEJO NiCaacen).-

La sustitución da les protonas ácidos da un ligando por

un átomo matálico» an un complejos diaroagnático» causas en

ganarais sólo pequaMos cambios an el espectro RMNs @s decirs

las posiciones ce las resonancias no sufren un desplazamiento

apreciable al pasar del espectro del ligando libre al de los

complejos C161C17).

£1 complejo NiCaacenl as diamagnático en astado sSlidos

como se ha visto en la seccián anterior s y se ffl á:hti>ehe

dlamagnático en disoluciSn en cloroformo.

Se ha realizado el espectro RMM ̂  H del' complejo NiCáacén)

en cloroformo deuterados Fig.IV*4.3. Posteriormente se trató

la disolución con unas gotas de agua deuterada» obteniándoSe un

segundo espectro (Fig.IV.4.4),

Olscusión y asignación de las senales,-

En la Fig.IV.4.1 se muestran las estructuras que

consideramos más probables para el; complejo NiCaacen). La

tabla IV.4.1 recoge les señales del espectro RMN del ligando y

del complejo. La señal cue se observa a 4»9,ó es debida a HCO

Cl'S). .

Dado que el análisis elemental (sección.IV.1) muestra que
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H H

:•

°\ Ah-^^ch^
Ni I 2

0^

C-s. /G.
C^ CH,

CH,

H

flíJ-

C<=^L^^CH3
'V -°\ • ■ ■■'^\^H- \ A ^CH,

o  Gk. ,.N^
\  ̂CH,Ni I 2

'^■- XH,

Fig.IV.4.I.- Probables estructuras del complejo Ni(aácen) .
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0S un complejo con una relación metal/ligando 1/1» y dado que

al ligando tiene dos huecos de coordináción CC^Q„) y CN^O^)» el
2 2 2 2

problema que se plantea consiste en decidir en cue hueco se

encuentra alojado el metal. El espectro RMN nos va a permitir

resolverlo» aun cuando habremos de tener en cuenta las demós

técnicas.

Analicemos cue señales son de esperar y cuales no para

cada una da las estructuras propuestas CFig.IV.4.1)•

Para la estructura CI) no debe existir ninguna de las

señales» a campos bajes» correspondientes a los protones Scidos

del complejo» es decir» N-H y 0-H. AdemSs» los protones

vinllicos del ligando aparecerán como protones metilén y la

integral corresponderé a cuatro protones» y no a dos.

Para la estructura CID los protones N-H aparecerán como

señales anchas» debido a la relajación del cuadrupolo ay^ue da

14
lugar al N. Debe existir acoplamiento NH-CH» entre el¡protón

N-H y los protones metilén, por lo que la señal correspondiente

a estos últimos' debe presentarse como un doblete» como suceda

en el ligando.

Las estructuras III y IV deben presentar al mismo

espectro RMN. Ahora bien» si el metal se aloja en el hueco

complejo quedarla mejor descrito por la estructura da

la Fig.IV.4.2» puesto que las estructuras III y IV deben tener

al mismo peso. Esta estructura requerirla que se presentase la

señal de los protones fenólicos» que daberla ser aguda y su

integral corresponderia a dos protones; Los protones metilén

deberíán aparecer como un singulate» dado que rio habría

acoplamiento con los protones N-H» puesto que en esta caso no
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9X is tirlan.

•A xACH,\u-"  Ni "i"-2

(Vi)

FÍ3.ÍV.4.2.

La estructura CV) hs sido propuesta por Fenton coi.

para el complejo rcononuclear CuCaapen)«HCClg CQ202^* apoyíndosá

en el espectro Ir» aunque no ha sido resuelta por R-X C3j« Sin

embargo» si ha sido determinada la estructura del coreplejo

UGgCdaaen) por R-X C19j y es del tipo de la descrita por (V).

Por tanto» no podemos descartar CV) a priori.

Un análisis rápido del espectro nos lleva a descartar las

estructuras í y II:

La "I". porque exigirla que los protones vinllicos se

presentasen corno raetilér» con una integral correspondiente a

cuatro protones» cosa" que no sucede.

La TI" porque requeriría que l,a seFal de los protones

N-H , se presentase ancha y» además» que existiera acoplamiento

entre estos-y los protones metilán» como sucede en el ligando.

Sin embargo, la seRal a campos bajos es aguda y la de les
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protones metiiSn CHc) es un singulete.

El espectro RMN del complejo NiCaapen) CFig.IV.4.3> es

concordante con la estructura "V, sin embargo» debemos

descartarla ya que el espectro Ir indica que los oxígenos

fen£licos no están coordinados al metal» segQn se discutiá en

la sección IV.4.

La estructura representada en la Fig.IV¿4.2 estS en

acuerdo con el espectro obtenido CFig.IV.4.3)» tal como se

comprueba al efectuar un análisis detallado de cada una de las

señales» que a continuación pasaremos á discutir.

Ci>;Protones aetilo.-

Las señales da los protones metilo Ha y Hb» a 2»19 y

1»88S » respectivamente» poseen integrales correspondientes a

seis protones cada una Ctabla IV.4.10.

Si la estructura representada en la Fig.'IV.4.2 es la

adecuada» deberíamos esperar un mayor desplazamiento de la

señal de los protones Hb» que la de los protones Ha» con

respecto a las del ligando» puesto que los primeros están más

próximos al metal. Efectivamente» el desplazamiento para los

protones Ha es tan solo C»05S» mientras que para los protones

Hb es de 0»18á Ctabla IV.4.15.

CliO Protones metilón CHc}.*-

Estcs protones se presentan a 3»04á y con una integral

correspondiente a cuatro protones. El hecho de que esta señal

sea un singulete» descarta, la estructura II» puesto que si el

nitrógeno estuviese unido a un protón» debería existir
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acoplamianto CNH—CHg)» anire al protón araino y los protones

matllón* como sucede en al ligando.

Clil> Protonas vinfllcos

Estes protoras vinilicos sa presentan a 5*54^ como un

sigulete. La axlstencis dé asta seFSal* con una intagral

correspondiente a dos protones» descarta la estructura I. Esta

estructura exigirla que asta señal tuviese una integral

corraspondienta a cuatro protones»

Civ)»-^ Protones , aromáticos»-

Presenten una señal compleja». puesto que los

acoplamiantos son múltiples» a 6»8—7»55 . La %eñal

correspondiente al cloroformo sin dauterar resuena en -;#^ta

mismo rango»

Cv)»—-Protones ácidos»-

Si estos protonas fuesen N-H» la señal debería

prasantarsa ancha» como sucada en el ligandos Aacen CsecciÓn

III.3) y Tryaap y TrymdkCsacción VI.3). Por tanto» la señal

que se presenta a 10»32<^ » como un singulata muy agudo y con

una integral correspondiente a dos protones» la asignamos a los

protonas O—H. Esto apoya la astrüctura propuesta en la

Fig.IV.4.2.

El gran desplazamiento de esta señal» con respecto a la

del ligando libre» la atribuímos al hecho de que los oxígenos

cetfinicos se han coordinado al matal. Debido a la coordinación

los enlaces de hidrógeno son mSs dóbiles en el coraplejo y» por
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tanto» estos protcnes están menos desapantallados.

Tabla IV.4.1.- Safialas RMN d«l ligando Aacan y dal

complejo NiCaacon)

ligando conitlisio1

mettloCHal 2,24 S 6 2,19 S .  'íví:" 6

raetiloCHb) 2,06 S 6 1,88 s ■Íífr'
metilSn 3,60 0 4 3 ,04 s 4

vinil 5,63 s 2 5,54 s 2

aromat• 6,8-7, 5  C 6 6,8-7,5 G 6

N-H 11,11 S,A 2 —

Q-HCf anoll 13,10 S 2 10,32 S 2

S= singuleta; C= señal compleja; A= ancho.
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10 .0 s

1.Fig.IV.4.3.- Espectro RMN H del coiiplejó Ni(aacen)

en disolución de DCClg.

á J.J j A
10

Fig.SV.4.4.— Espectro RMN Hdel complejo Ni(aacen),

en disolución de DCC1_ + DO.
O  ¿i
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IV.5.- ESPECTROS ELECTRONICOS

Se han raalizado los espectros electrónicos de los cuatro

complejos en estado sólido por reflectancia difusa» empleando

sulfato de bario como agente dispersante y como referencia.

Las concentraciones fueron del orden del 10-15%.

Se realizaron» tarobiSn» los espectros electrónicos en

cloroformo y p.iridina de los complejos Cu<aacenl» NiCaacenJ y

Ni-NiCaacenj. Dada la baja solubilidad del complejo dinucléar

Cu-CuCaacen) no fue posible realizar; para Ista el espectpí) en

disolución cloroformo.

IV.5.1.- Complejo CuCaacenl.-

E1 espectro electrónico en estado sólido de reflectancia

difusa y en disolución de cloroformo» presenta una banda a

540nra y un débil hombro a 620-680nm.

La banda de campo de ligando a 540nre se ha encontrado»

también» en la misma posición en los espectros electrónicos de

los compuestos similares IaCR'- = H, R = CH2-CH2 )♦ Ib<R'=H»

R=Clt> -CH -CH ) CU, IcCR*=CH R=CH -CH ) C3),
'2 2 2 3 2 2

IlaCR-Cl^-CHg ) y IÍbCR=CH2-CH2-CH2 ) CIO),» Cfig.IV.S.U

sugiriendo un entorno básicamente cuadrado plano. El hombro
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Ia(R=H, RrCH^CHj)
Ib(Ff=H. R=CH2CH2CH2)
Ic(R=CH3. RrCHjCH^l

.1/2 H^O

Ha (RrCH^CH^l
nb (R= CH2CH2CH2Í

Fig,IV.5.1

a ó20-680nm» en cambio» nc se presenta en los espectros de

estos complejos» ni en estado sdlido» ni en disolución.

En disolución en piridina se presenta una sola banda*

ancha» a 575nra. La posición y la forma de la misma parecen

indicar que la banda a 540nni C en estado sólido y en disolución

en cloroformo) se ha desplazado hacia menores energías»

enmascarando el hombro a 620-630nm. No se puede descartar» sin

embargo» la posibilidad de la coordinación de dos átomos tí a

piridina al ión metálico» puesto cue» como es bien sabido» los

complejos de CuCII) con estructura próxima a la

octaSdricaCdistorsión de Jahn-Teller)» presentan una banda en

les alrededores de óOOnm.» que a veces se resuelve en tres

componentes asignadas a transiciones d-d y á-Tf C20).

El hombro a 620-680» tanto en estado sólido como en

disolución en cloroforme» sugiere una mayor distorsión del
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entorno bésiccmenta cuadredo plano en los complejos la,Ib y Ic,

hacia una estructura más distorsionada Csaudotetraédrica) en

nuestro caso (12)C21). Esta mayor distorsión astS en

consonancia con el mayor valor del momento magnStico efectivo,

1.86M.B., C =1.63, para Ic<3)3 según se.discutió ya en la

sección II.4 y podría ser debido a los mayores impedimentos

astfiricos introducidos ahora en la molécula por los grupos

metilos en R' y en posición "para" respecto del OH de los

anillos bencSnicos.

IV.S.Z»- Complejo Cu-€u<aacan) •-

El espectro electrónico de reflectancia difusa del

complejo Cu-CuCaacen) presenta una banda ancha centra'd^^^

óSOnm, otra más dóbil a SEOnm, y un hombro, solapado con la da

«u

óSOnm, en la zona 700-300nm. La banda 530nm se ha

Cu Cu R

0^ V V

Iifa(R=CH CH )

]rb(R=CH CH CH

H'

R  Cu Cu

V / \
Hj o o

nía (R= CH CH )

m b (R= CH CH CH

.ZH^O

Fig.IV.5.2
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ancontrade taicbiSr en al espactro da R.D. de los complejos

IIIaCR=CH„-CH„ ), IIlbCR=CH„-CH -CH„ ) y IV CFig.IV.5i2>. Los
2  2 2 2 2

complejos Illa y Illb son amarillo-marrón» mientras qua el IV

es verda como en nuestro caso. Esta banda a SSOnm se asigna en

al primero da ellos al entorno básicamente cuadrado plano del

cromóforo cis-CuCN >* con un ligero giro entre los planos

cisCN-Cu-C>. El dasdoblaieiento« en nuestro caso» 580 y 650nm»

sugiere una mayor distorsión del entorno cuadrado plano» que

atribuimos» como en el complejo mononuclear» a los mayores

impedimentos estóricos de la molácula. El desplazamiento a

menores energías de la banda C 54Chm en al CuCaacen) y 58Gnm en

al Cu-Cu(aacen)> puede ser debido a qué esta banda as afectada

por la presencia de otro átomo de Cu en el comparíimento

próximo, C' 0„ C3j.
2 2

El hombro a 700-800nm se presenta en los complejos^iHía y

Illb cOmo una banda centrada á 740nm y la asignan estos 'Sutprés

al crcmóforo CuCO^O^). CFanton y col. C3) no mencionan esta
2 2

banda» probablemente, per estar enmascarada por la banda de

STOnmj. La aparición de la banda en la misma Zona del espectro

que la que se presenta en el CuCsal-N—CH^) C21)» a

aproximadamente 700nm) cuya estructura determinada por R-X

indica que el ángulo diScricc entre los planos de coordinación

alrededor del ion metálico es cero» parece confirmar un entorno

básicamente cuadrado pleno CuCC^Og^' ° distorsión

pequeRa como la qua se presenta en el coropiejo

bi sC C 2-hicroxy ac et of enon a jetil endi amin a>C,uCII) CZll.

No puede descartarse» sin embargo, la posibilidad de una

dimerización CFig.IV.5.3)ya que en complejos con ligandos
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pentacoordinacos con estructura da pirámide cuadrada» la banca

de campo de ligandc aparees en los alrededores de los SOOnm»

segdn hemos discutido en trabajos anteriores realizados en

nuestro Oepartamento C13)C221.

N  O O
Cu Cu

LO

0 : 0 N
Cu Cu /

0^ ^0.

Fig.iv.5.3

IV.3.3*- Complejo NiCaac«n>.—

Los complejos pentacoordinados de spin bajo (pirámide

cuadrada, bipiránsida trigonslí» diamagnáticos, que al NiCII)

forma principalmente con ligandos que contengan P, As, S o Se

como átomos dadores, presentan bandas intensas (£ = 4500) en el

visible C '^TOOnm) (23), La ausencia da las mismas en los

espectros del complejo NKaacen), Fig.iV,5.3, excluye la

posibilidad de esteracquíiticas de este , tipo que implicarían

di merizaciones atravis de los oxígenos cetSnicos de moláculas

adyacentes.

Debemos centrar la discusión» por consiguiente» dado el
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comportamianto magnetice dal NiCaacan), en torno a la

astructura cuadrada plana.

Les complejos cuadrados planos de NKIIl* con un estado

fundamental ̂ A, no presentan bandas por encima de los lOOOnm»
Ig ■

ya cue la energía de separación entre el orbital d 2 2 y al

1  *
d  es siempre mayor que lOtOQOcm » paro deben presentar una

banda intensa C5=50-5b0) en la región de ^^OO-óTOnm» comunmente

1  V
asignada a la transición. A, (b„ -—^b, ) y»

Ig 2g 2g Ig

frecuentemente» otra» más intensa entre 330-440nm, asignada a

la transición ^A, (a, b, ) C27).
Ig Ig Ig Ig

d 2 2 b, .
X -y Ig

d  b„
xy 2g

d  d e
xz yz g

d 2 a,
z- Ig

El complejo NiCaacen) as verde y diamagnético» y presenta

»  tanto en estado sólido como en disolución en cloroformo y

piridina» una banda intensa.da campo de ligando

en los alrededores ce 570nm C ^ = 160). El espectro

electrónico y el comportamiento magnético son» puós»

consistentes Con un NiCII) coordinado a dos nitrógenos y dos

oxígenos» en un entorno cuadrado plano» análogamente» al

compleja NiCaacen) y otros similares, cuyas estructuras han

sido determinadas por rayes X C1)C2).

El hecho de que al espectro en disolución en piridina sea
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ccmpletanienta coraparabls e los realizados an estado sólido y en

disolución en cloroforme indica la conservación de la

estructura básicamente cuadrada plana en disolventes donores»

Oistintq sería el comportsraianto. si al NiCII) se encontrara en

el hueco 020^, ya que t segón Fanton y col. C3)f sería de

esperar oligoniarización a travSs de los oxígenos cetónicoSf

producióndose un entorno octaédrico y cambiando el

comportamiento magnético de diamagnético a paramagnético.

Complejo Ni->NiCaacen3 •-

El complejo Ni—NiCaacen) posee un momento magnético

efectivo da 3.46 ME, obtenido considerando un ion diamagnético

y otro par amagnético, lo cue parece indicar una esteraoquÍ¥^^^

cuadrada plana para uno ce los iones NiCII) y otra tetraédrica

u octaédrica para al otro ion. Dado que, en general, los

complejos tetraédricos de NiCII) presentan una banda raóitiple

en los alrededores de 630nm C 1 =100) C24), la ausencia de la

misma en nuestros espectros excluye esta posibilidad

conformacional en torno al NiCII) en el Ni-NiCaacen).

Los complejos octsSdricqs da NiCII), con un estado

3.
fundamental , presentan tres bandas en las zonas

800—ISOOnra, 500-900nni y 37C-530nm» de baja intensidad,

■  3 3
correspondientes a las trahscionas

\g(F) F %g "53- ■
SI complejo Ni-NiCaecen) es verde y presenta en estado

sólido, además de la banda a 570nm,~ una banda en les

alrededores de lOOOnm, sin resolver, debido a las limitaciones
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de nuestro e spectrof ot6iEetrc , puesto que sólo alcanza hasta

llOOn™. r^ayor es la limitacifin en disolución» cor un alcance

en el modelo de aspectrofctómetro utilizado de sólo hasta 90Qnm

y que impiden la localización de la banda da menor energía

(\
2g

El espectro en estado sólido es# pues» consistente con un

entorno octaédrico para un ion NiCII) y semejante al del

complejo NiCaapen} C3j con bandas a 575nm y lOSOnm» en el que

uno de los iones metálicos presenta una estereoquímica cuadrada

plana Chueco ^2^2^ V otro octaédrica Chueco 0202^» según

Fenton y col. C1)C3). Estos autores» siguiendo a S. Yaroada

C26j Cquien en una extensa recopilación sobre complejos

/N' "O
/  Ni
N  O:

Ó  ¡ V 'N
Ni Ni y

N-0. o

Fig.IV.5.3-

metSlicos de bases de Schiff atribuye el paramagnetismo de

complejos de NiCII) da esta tipo a la asociación de los

originalmente cuadraoos planos» diamagniticos» para dar
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aspeólas hexacoordinadas)j afirman .qu® probablamante exista

oligomerizacián del tipo c® la descrita por la Fig.IV«5.3.

Las bandas debidas a las transiciones de mayor ehergía,

(P) én un entorno octaédrico y «n una
2g 2g^ Ig Ig

estereoquímica cuadrada plana» que deben presentarse entre

370-530nm y 330-440» respectivamente» se encuentran en la zona

de las bandas de transferencia de carga y da las transiciones

internas del ligando* Se hace difícil» por consiguiente» la

localizacidn de las mismas y cualquier asignación que hagamos

serla meramente especulativa» sin aportaciones adicionales a

las estereoquímicas de los complejos* De todas las bandas que

se presentan en esta zona», "tentativaraente" asignamos el hombro

centrado a 460nm en el espectro de ambos complejos» siguiendo

la discusión mantenida en la sección 11.4^» a una transi^iicifiñ

interna del ligando -rr —o tr* , si bien no cabe descartar una

transferencia de carga*
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IV.6.- ESPECTROS DE MASAS

Se realizaron los espectros de masas de los complejos

Cu<aacen)« Cu-CuCaacenj, NiCaacen) y Ni-NiCaacen)«

Para los complejos mononucleares se observan los picos
I

correspondientes a los iones flioleculares. Para al complejo

dinuclear Cu-^CuCaacenO no se observa este pico* ni sipuiera

cuando se emplea ionización química Cmetano). Probablemente el

complejo no se volatiliza lo suficiente o descompone en las

condiciones de temperatura y presión de la fuente del

espectrómetro de masas utilizado.

Cuando se emplea ionización química o .un potencial de

ISeV para al complejo Ni—NiCaacenJ» se .observa -aunque muy

débilmente, el pico correspondiente al ion molecular,

IV.6.1.— Complejo NiCaacenl •-

La Fig, IV.6.1 muestra al espectro de masas de este

complejo y la tabla IV.6.1 los resultados del análisis de alta

resolución.

El pico base se presenta a 464 y corresponde al ion
(TQ

molecular C Nij de fórmula emplricaí

C  H N 0 Ni

24 26 2 4
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La rglacián da irrtansidades de los picos a 464 y 466 coincida

58 60
con la de abundancia Isotópica del Ni y dal Ni en la

naturaleza C2,5).

6n muchos ccmple jo s de basas de Schiff aue contengan una

cadena del tipo etilendiamina es típica una ruptura en la que

se rompa dicha cadena* dando lugar a un fragmento compuesto por

la mitad dal ligando Csi as simStricol y al metal. En al

complejo NiCaacen) se observa este fragmento» que corresponda a

los picos a 261C17»9?> y 2ó3C7»lX) y que cumplen las relacionas

de intensidad.

En la Fig.IV.6.5 preponemos un mecanismo de fragmentación

para este complejo.

IV.6.2.'- Complejo Ni-NlCaacenl•->

La Fig.lV.ó.2 muestra el espectro de masas realizado a

ISeV» puesto que a 70eV no se observó el pico correspondiente

al ion molecular (3201. El pico a m/e= 518 corresponda al ion

molecular pero con pórdida de dos unidades. Los picos

restantes más importantes corresponden a los iones

mononucleares» es decir» aquellos en los que se ha perdido un

átomo de Ni.

IV.6.3.— Coraplajo CuCaacenl."

La Fig.IV.6.3 muestra el espectro de masas del complejo

CuCaacen) y la tabla IV.6.2 recoge el análisis de alta

resolución. En la Fig.IV.6.6 se muestra un mecanismo de
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fragmentación probable para la molScula.

IV.6.4.- Complejo cu-CuCaacenl ^

Se realizó el espectro de masas de este complejo»

variando las condiciones CTOev» 15eV y ionización química).

Sin embargo» no fue posible conseguir al pico correspondiante

al ion molecular C530)» sólo se observa cuando ha perdido un

Storao de cobre.
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Tabla IV.Ó.l.

Análisis da alta rasoluciSn del complejo NiCascen).^

(11/e exp. m/e teor. composición

C  H N O Ni

int.rel.

464.1243 464.1243

395.0626 395.0665

261.0299 261.0298

24 26 2 4 1

20 19 1 4 1

12 13 2 1 1

100?

4?

18?

Tabla IV.6.2.

Análisis de alta resolución del complejo CuCaacenj.-^

ra/e exp. ra/e teor, composición
C  H N O Ni

int.rel.

469.1219 469.1188

335.0836 335.0821

334.0806 334.0742

24 26 2 4 1

16 20 2 2 1

16 19 2 2 1
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IV.7.> ESTRUCTURA CRISTALINA DEL COMPLEJO NiCaacan>.-

E1 estudio de la estructura cristalina se realizS con un

cristal de aproximadainente 0.4x0.3x0.9 tnm.f utilizando un

difractdmetro de cuatro circuios SIEMENS AED 4» y radiacifin da

Cu-Koí CA= 1.5418 A).

Los parámetros de celdilla se establecieron mediante el

uso de diez máximos de intensidad que se indexaron utilizando

el algoritmo de R. Sparks. Estos parámetros fueron

posteriormente refinados por mínimos cuadrados* quedando

fijados en a= 8.382Clj. b= 15.435C1), c= 17.216C1), 0^= 90;

¡5=100.63Clj» T=90; V= 2189.11C41)ÁÍ Dichos parámetros,
junto con las ausencias sistemáticas, indican un cristal

monocllnico del grupo espacial ^ 2j^/C Cndmero 14), eligiendo

como eje dnico el "b". Les datos disponibles sobre la masa

molecular indican la presencia de 4 moláculas por celdilla que,

por las caracterlsticas del grupo espacial Cmultiplicidad 4),

resultan cristalográficamente independientes. La densidad

calculada C1.4Í gr/cc) está en buen acuerdo con la experimental

C1.42gr/cc ).

.  Se midieron un total de 1340 reflexiones independientes,

entre 3° < 2d < llo", de las cuales 74 resultan extinciones
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sisitereSticas. Oa las 1266 raslantas» 1228 sa consideraron

observadas con I > 3irCI)» No se realizS correcciSn de

absorción C yí*- = 15«ló cm ' ). Tras corrección para Lorentz y

polárización» la estructura se resolvió por los mótodos usuales

da Pattarson y Fourier y fue refinada por mínimos cuadrados.

Los programas utilizados han sido XRAY-80 y HULTAN-80 C265.

Los átomos de hidrógeno fueron colocados en posiciones

calculadas y confirmadas sobre un mapa de diferencias da

Fourier.

El refinamiento converge a R= 7.7%f suponiendo

anisotrópico ónicamente el Ni. Los átomos de hidrógeno

contribuyen a los factores de estructura» pero no se han

refinado ni los parámetros posicionales ni los tSrmi.cos»

fijándose para éstosfiltimos un valor análogo al que posee el

átomo al cual quedan unidos.

Las moláculas presentan enlaces de hidrógého

intramoleculres entre el hidroxilo fenólico y el oxigeno

coordinando de su mismo lado» estando Isa distancias

O "

oxigeno—oxigeno en torno a 2.51A. Los cálculos geomótricos

iniciales indican que los planos de los anillos bencónicos se

encuantran formando ángulos de 37 .

Los datos de ángulos y distancias en torno al metal» que

so lencuentra alojado en el hueco interno N 0 , indican una

geometría cuadrada plana» ligeramente distorsionada y en

perfecto acuerdo con los datos de complejos similares descritos

en la bibliografía (1) . No obstante el empaquetamiento

cristálino en nuestro caso es diferente al del complejo similar

NiCaapen)» en el cual no existen los metilos : unidos a los
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carbonos CC4) y CC19)i ya qua en esas circuntancias existen dos

moléculas por unidad asimétrica.

En la Fig.IV.7.1 sa muestra un dibujo de la estructura

encontrada. En las Tablas IV.7.1-3? se muestran las distancias

de enlace? los ángulos de enlace y los ángulos de torsión?

respectivamente. En al Apéndice II se muestran las coordenadas

atómicas y los factores de estructura.
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Fig.IV.7.1.- Oomplejo Ni(aacen). Dibujo obtenido

con el programa ORTEP.
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Tabla IV.7.1.- Disbanclas de enlace del complejo

Ni (aacen) - ( en A ).

NI - C 1 1.8533 0.0067
NI — C2 1 . 8 ó 8 7 0 .0084
NI — NI 1 .8495 0.0100
NI — N2 1 .8530 0.0091
01 — C7 1.3144 0 .0120
QZ — Ció 1 ,322 6 0.0126
03 — C1 1.3686 C .0131
04 — C22 1.3735 0.0141
NI — 09 1.3016 0 .0132
NI — Cll 1.5060 0.0156
N2 — C12 1.4752 0.0192
N2 — C13 1.2943 0 .0147
C1 — 02 1.3947 0.0161
C1 — Có 1.3350 0 .0163
C2 — C3 1.3337 0.0153
C3 — C4 1.3ÓÓ7 0.0176
C4 — C5 1.3869 0.0151
C4 — C23 1,5153 0.0156
C5 — Có 1.4047 0 .0140
Có — C7 1.4790 0.0149
C7 — C3 1.3800 0 .0169
C3 — C9 1,4147 0 .0160
C9 — CIO 1,5198 0 .0176
Cll — C12 1.5157 0 .0169
C13 — C14 1,5242 0 , 01,7 7
C13 — C15 1.4172 0 . 0203
C15 — Ció 1.3712 0 . 017 3
CIÓ - C17 1.4579 0 .0203
C17 — C18 1 .4064 0 .0150
CIT — C22 1 . 393 1 0.0190
C1 3 — C19 1.3321 0.0209
C19 — C20 1.3789 0.0199
C1 9 — C24 1.5276 0 .0167
C20 - C21 1.4006 0.0137
C21 — C22 1.4153 0 . 023 3
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Tabla IV.7.2.- Angulos de enlace.

H1 - NI - N2 3 7.54 0. 42

Q¿ - NI - N2 34.49 0.3 5

02 - NI - NI 171 .17 0.41

01 - NI - N2 171.45 0. 38

01 - NI - Ni 94 .31 0.3 4

01 - NI - 02 34 . C1 0.33
NI - 01 - C7 127 .43 0. 70

NI - 02 - C16 126.69 0,73

NI - NI - Cll 112.72 0. 67

NI - NI - C9 126.24 0. 36

C9 - NI - 011 119.33 0.93

NI - N2 - C13 126 .99 0.91

NI - N2 - 012 111.10 0.70

C12 - N2 - 013 121.49 1.07

03 - C1 - Oó 123 .53 0.96

03 - C1 - C2 ,  116.Gó 0,98

C2 - C1 - 06 120 .41 0.99

C1 - C2 - C3 120.52 1.11

C2 - C3 - 04 120 .51 1.06

C3 - C4 - C23 120 .16 1 .04

C3 - C4 - 05 118.66 0 . 99

C5 - C4 - 023 121.18 1.02

C4 - C5 - 06 122 . 53 1.01

C1 - 06 - 05 117.25 0.99

C5 - C6 - C7 121 .07 0.93

C1 - 06 - 07 121 .65 0.91

01 - 07 - 06 115 .46 0.39

C6 - 07 - 08 122.32 0.91

01 - 07 - 08 ' 121.71 0. 92

C7 - 08 - 09 125.30 0.97

NI - 0 9 - 08 122.71 1.01

C8 - 03 - 010 115 . 93 0.9 4

NI - 09 - CIO 121 .31 1.00

NI - 011 ^ C12 105.43 0.98

N2 - 012 - 011 108.36 1.17

N2 - 013 - 015 122.47 1.08

N2 - 013 - 014 120.79 1.12
C14 - 013 - 015 116.71 1. 00
C13 - 015 - 016 126.22 1. 04

02 - Ció - C15 121 .59 1.0 7

C15 - C16 - 017 123 .39 0. 9 S

□ 2 - CIÓ - C17 115 .C1 0 . 94
Ció - C17 - 022 121 .22 1.01
CIÓ - C17 - 013 1 21. :2 1.17
C13 - C17 - 022 117.23 1.14
C17 - C1 3 - 019 121. 7 6 1. 10
C13 - C1 9, - 02 4 120 .24 1 . 23
C13 - C19 - 020 120.70 1.12
C20 - C1 9 - 024 119,05 1.3 0
019 - C20 - 02 I 119.62 1.42
C20 - C2 1 — 0 2 2 119.16 1 . 28
C17 - C22 - 021 121,50 1.11
04 — C2 2 -/'O 21 115.36 1.11
04 — CZ2 X- 017 123 . 10 1.14
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Tabla IV.7.3.- Angulos de torsión.

NI -NI -N2 -0 12 - 14.40 0.3 4

ü¿ -NI -N2 -012 17 4.10 0.30

NI -NI -N2 -013 173.04 1.0 9

Ü2 -NI -N2 -C 13 ,1.54 1.09

01 -NI -NI -C 9 10.93 1.04

01 -NI -NI -0 11 175.52 0.77

01 -NI -02 -Ció -178.45 0.92

02 -NI -01 -07 169.07 0.90
NI -NI -01 -07 -2.15 0.92

N2 -NI -02 -016 1 C . 0 0 0.94

N2 -NI -NI -011 -9.5 3 0.31

N2 -NI -NI -0 9 -177.13 1.04

NI -01 -07 -03 -5.07 1. 56

NI -01 -07 -06 175.55 0.71

NI -0 2- -01í> -017 165.59 Q .77

NI -02 -016 -0 15 -14.62 1.61

NI -NI -Cll -012 25.84 1.16

NI -NI -03 -010 • 166.70 0.36

NI -NI -09 -0 3 -12.71 1.71

C9 -NI -011 -012 -161.73 • 1.0 9

Cll -NI -09 -08 -179.44 1.10

Cll -NI -09 -CIO -C.04 1.69

NI -N2 -013 -014 173.50 0 ., 3 9

NI -N2 -013 -015 -8.3 3 1 ..3 0

NI -N2 -012 -Cll 34.55 1.21

C12 -N2 -013 -014 1.64 1 . 3 G

C12 -N2 -013 -015 175.75 1.1.6

C13 -N2 -012 -Cll -152.41 1.16

03 -01 -06 -07 C. 3 3 1..31
03 -01 -06 -0 5 178.69 1.06

03 -01 -02 -03 -178.59 1.1C

02 -01 -06 -0 7 179.76 1.11

02 -01 -06 -0 5 -2.3 3 1 . 74

06 -01 -02 -03 2.4 0 1 .37

01 -0 2 -03 -04 -0.20 1.91

02 -03 -04 -05 -1.37 1.33

02 -03 -04 -023 178.10 1.15

03 -04 -05 -0 6 1.85 1.30
023 -04 -05 -0 6 -175.12 1.10

04 -0 5 -06 -Cl' 0.23 1,73
04 -0 5 -06 -0 7 175.16 1.0 9

01 -06 -07 -C 1 -4.0 0 1.62

05 -06 -07 -01 178.23 1.01

05 -06 -07 -0 8 -1.14 1.76

01 -06 -07 -08 176.64 1.15

06 -07 - 0 3 -0 9 -174.63 1.13

01 -07 -08 -0 9 6.0 4 1.39

07 -03 -09 -NI 3.21 1. 97

0 7 -03 -09 -0 10 -176.22, 1.14

NI -Cll -012 -N2 -4C.il 1.30

N2 -013 -015 -016 2.07

014 -013 -015 -016 -176.42 1.22
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Tabla IV.7.3.- (continuación )

C13 -C15 -016 -02 6.60 2-00

C13 -C15 -CIÓ -C 17 -172.63 1.21

C15 -C16 -C17 -C 13 -14.37 1.90

02 -C16 -C17 -018 165.22 1.09

C15 -C16 -C17 -022 ' 163.13 1. 26

0 2 -Ció -C17 -022 -17.03 1.71

Ció -C17 -022 -04 C .62 1.96

C13 -C17 -022 -0 4 175.46 1.14

Ció -017 -022 -021 -176.90 1,23

C.ló -C17 -013 -0 1-9 175.50 1.13

Cía -017 -C22 -021 0.95 1.9 2

C22 -017 -C18 -019 C.67 1.34

C17 -Cía -C19 -020 -1.5 3 1.98

G17 -018 -C19 -0 24 179.67 1.16

C13 -019 -C20 -021 G.S3 2.03

C24 -019 -020 -021 179.Ó0 1.26

C19 -020 -C21 -0 22 0.7 5 2.11

C20 -021 -022 -017 -1.6 6 2.09

C20 -021 -C22 -04 -179.36 ■ 1.22
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CAPITULO



VI.1.- OBTENCION Y PROPIEDADES DE LOS LIGANDQS TRYAAP Y TRYAAC

Las bases dé Schiff Trysap y Tryaac» sa han obtenido

mediante la condensación ce triptamina con o-acetoacetilfenol y

4—metil-2-acatoacatilfenol» respectivamente. Lá finalidad de

sus obtenciones aS al estudio de los mismos y el de su

utilización posterior como ligandos tridentados con iones

divalentes de metales da transición.

El ligando Tryaap fue sintetizado por primera vez? por

Saker y col.Cll» pero sólo ha sido descrito el an||Msis

eleraéntal, el punto de fusión y el RCf). Con raspee#); si

ligando Tryaac no se ha encontrado referencia bibliográfica

alguna.

En el capitulo III hemos descrito la obtención del

compuesto 4-nietll-2-acetoace tilf enol. 61 compuesto aap

(2 —ace to ac etil f eno 1) sa ha obtenido siguiendo e.l mismo

procadimiento general de síntesis» que pasamos a describir a

continuación.

VI.1.1 Obtención de c-acetoacetilfenol CAAPl

"  En un matraz ce medio litro» conectado s un

refrigerante a reflujo, se colocan 3gr.C0»2mcll de sodio
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finamenta dividido y llOmí. da acetaio de etilo CÍibre da

alcohol) y, a continuaciSn» se añaden 20gr. de

2-hidroxiacetofanona. Cuando la vigorosa reacción cesa

Calgunas veces as necesario calentar para iniciarla) se

calienta lá mezcla al baño María entre media y una horat

dependiendo de oua el sodio metálico se haya consumido o no.

Se deja enfriar» se añade hielo troceado y se agita fuertemente

hasta aue la emulsión resultante se transforma en un sólido

amarillento. Se filtra» se lava con agua fría-hielo y»,

despuás, con óter frío. La sal sódica amarilla< que se oxida

al aire en unas horas) se disuelve en 25ml. de ácido acótico

glacial» se añaden unes ZCml. de agua y se forma un aceita que

solidifica rápidamente. No es adecuado añadir un volumen -mucho

mayor puesto que puede redisolverse. Se recristáliza en;' ó^ter

de petróleo 60-8 0C. Cristaliza en prismas planos y larígos."

C2)

VI.1«2 Obtención da Tryaap

"Se prepara una disolución etanólica de etóxido de sodio»

por disolución de sodio metálico en etanol» a la que se añaden

1»82gr.CÓ»Olmo 1)de clorhidrato de triptamina. En un recipiente

aparte se disuelven l»78gr <0»01mol) de o-acetoacetilfenolCaap)

én unos 50ml. de etanol. Se mezclan ambas disoluciones e

inmadiataments ss vuelva amarilla clara. Se somete a reflujo

durante media horz» se deja precipitar y sé filtra al cabo de

2-3i dias. Se racristaliza en etanol. Sé conserva en un

desecador a vacio con pentóxido de fósforo.
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.V.l*3 0b-tanci6n da Tryaac

'•En un matraz de lOÓml. se disuelven 1,82gr. CO, OIraol)

del clorhidrato de la triptamina en unos 50ml. de una

disolución atandlica da- etóxido sódico y se aTíadenf poco a

poco, a otra disolución de 1,78gr•<0,Olmoll de 4-raetil-2-

acetoacetilfenol en unos SOml. de atanol* Al mezclar aparece

una tonalidad amarillenta qua se va acentuando progresivamente.

Se refluja durante media hora y se separa el producto por

filtración a los 2-3 dias. Se recristaliza en atanol. Se

conserva en un desecador s vacio con pantóxido da fósforo.**

V.1.4 ANALISIS ELEMENTAL

•  Se realizó el análisis elemental de CHN de ,^mbos

productos* En la Tabla V.1.1 se muestran los resultados,J^pnde

se comparan los valores experimentales y los esperados para

estos compuestos da fórmula empírica:

Tryoap= C H N O y Tryaac= C H N G .
20 20 2 2 21 22 2 2

I  Los pesos moleculares son 320,39 y 334,42,

respectivamente.

PROPIEDADES

Arabos ligandos son sólidos de aspecto policristalinos y

de color amarillo. En general, son poco solubles en los

disolventes orgánicos usuales. El orden de solubilidad as:
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ciclohaxano < alanolf matanol < cloroformo < piridina» DMSQ.

Son absolutamenla insolublas en agua. El ligando Tryaap funda

a 176C y el Tryaac a 205C.

TABLA V.1

compua sfo %N

Tryaap teor. •74. 98 6.29 8.74

PM= 320.39 calo. 74.19 6.14 8.67

Tryaac t acr . 75.42 6.63 8.38

PM=334.42 cale. 75.32 6.44 8.17

Tryaap: C H  N 0
•

• Tryaac: C  H N 0 ;

20 20 2 4 21 22 2 4
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V.2.- ESPECTROS IR DE LOS LIGANDQS Tryaap Y Tryaac

Se ha efectuado un estudio estructural, en estado sfilldo,

a  partir de los espectros IR de los ligandos Tryaap y Tryaac

(Fig.V.2.2 y V.2.4) entre 4000 y 600 cm ^ empleando KBr como

agente dispersante. Se hanobtenido, también, los espectros da

les ligandos deuterados por recristalizaciín dobla en una

mezcla clorofcrmo-agua deuterada <Fig.V.2.3 y V.2.5).

0. ,.0 ,.N
Tryaap (R= H )

Tryaac (R?CH3l

Fig.V.2.1.- Equilibrio Tautomérico de los ligandos Tryaap

y Tryaac
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V.2.1.-0iscusl&n y asignación da las bandas»—

Proponemos las estructuras de la Fig.V.2.1 como base para

la discusión e interpretación del espectro IR« El estudio

infrarrojo realizado sobre al ligando Aacen* en la sección

III.2» es valido en la mayoría de los casos para los ligandcs

Tryaap y Tryaec..

ilBanda aguda a BSSOciT^.-

La banda da vibración de tensión del enlace N-H en el

inddl ha sido estudiada por diferentes autores y se ha

atribuido a la saffal que se presenta • a 3A91cra pero en

compuestos derivados se han observado valores tan bajos,como

3371cm ̂  . Se piensa que el responsable de este desplazani^i,ento

no sean los sus ti tuyentes sino* más bien* la existenc:|a' ce

asociaciónes intermoleculares C3). Asi* en el triptófano fiesta

banda se presenta a 32ó0cn! CA) y en al clorhidrato de

triptaraina a 3310cra~^ C5). Es obvia la similitud entre estos

dos, compuestos y los ligandos Tryaap y Tryaac; por tanto*

asignamos la banda aguda y de gran intensidad observada* tanto

para el ligando Tryaap como para el Tryaac* a 3380cm~^ a la

vibración de tensión del enlace N-H* muy c ar ac terl stic a de los

grupos indol.

Un hecho cue . confirma esta asignación es el gran

desplazamiento que sufre esta banda al realizar los espectros
i

de los ligandos deuterados CFig.V.2.2-5). Se desplaza desde

3380 a 2510cm~^* en ambos ligandos*

Recordemos cue la aplicación de la ley de hooke muestra
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que los efectos másicos sobre las frecuencias de vibracifin son

pequeñoSf excepto para el deuterio Có). Esta ley» aplicada a

las frecuencias de vibracifin» puede ser descrita por la

siguiente ecuaciánl

^ = 1307

donde es la frecuencia de vibración en cm~^, k es la

constante de fuerza en 10 din/cm y ^ es la masa reducida de

los átomos.

La constante de fuerza del enlace la podemos deducir

empíricamente da la frecuencia encontrada en al espectro sin

deuterar el ligando y de la ecuación anterior.

y*.(N-H)= 0.93 ^(N-D)= 1.75

k- ; (3370/1307)^(0.93) = 6.20

Suponiendo que esta constante de fuerza se mantiene, .al

deuterar:

1 = 1307 Y (6.20/1.75) = 2460cm~^.
Este valor» desde luego» es una buena aproximación si

valor experimental <25101» en ambos ligandos» si tenemos en

cuenta que se aplica una ecuación muy sencilla.

ii> Banda a 3060»3030»2950,2920 y 2860cm ̂

Se conocen bastante bien las posiciones precisas de las

frecuencias de vibración simótrica y antisimótrica da los
'  ■ ■ ■ ')

diferentes grupos CH» CH^ y Los enlaces C —H no toman

parte en enlaces de hidrógeno y» por tanto» su posición esta

poco afectada por al Oisolvente. Las frecuencias de tensión en

compuestos no saturados y arcmSticos pueden distinguirse de la

del'C-H saturado» ya que esta flítima se produce por debajo de
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300Ócm~^ C8)» miantras que las frecuancias da los primaros CCH

y CH 1 lo hacen per ancims. La vibración da tansión de les

enlaces C-H en grupos "~CH y -CH - se presentan a 2962 y
3  2

28 62cm~^C-10cni"""^), y 2926 y 2853cm~^ C±10cm-4,

respectivamente. Las tras primeras se pueden observar en les

espectrosf mientras que la Gltima» que no se observa* debe

estar enmascarada por las de mayor intensidad. Los dos picos

que aparecen a 3060 y 3030cra~^ los asignamos a las vibraciones

de tensión de los C-H* tanto aromáticos como oleflnicos.

De todas formasi estos picos son de poco interés en la

identificación de los ligsndos.

iii) Banda ancha a 2500'-3200cii~V

Como se ha discutido anteriormente Csección 111.20 la

banda entre 2500 y 3200cm""^ se asigna a la vibración de tensión

del grupo Q-H cuando hay asociación intramolecular y es

observada tanto en el ligando Tryaap como en al Tryaac. En

estos ligandos es de esperar» como en el Aacen, asociación

intramolecular con formación de dos anillos quelatos a través

de sendos enlaces de hidrógeno y que ambos estén en un mismo

plano junto con el anillo bencénico de acetofenona. Ahora

bien» el anillo indol» que debe tener libre rotación respecto

del resto del ligando» no tiene porque estar en el mismo plano

que los anilles quelatos.
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R«gi6n 1700r-1400cn~^ •-

En la sección III.2t en la que se estudia ai espectro IR

del ligando Aacen* se discutió ampliamente el equilibrio

tsutomérico de este liganco. Dada la similitud de los ligandcs

Tryaap y Tryaac con el ligando Aacan* los primeros deben

presentar equilibrios tautoraSricos del tipo cetoamino-enoliraino

CFig.V.2.1).

Se discutió* tambiSn» en la sección III.2 la influencia

que tiene el predominio ce uno u otro tautómaro en la posición

de ■ las bandas da vibración de tensión de los enlaces,

carbono-nitrógeno y carbono—oxigeno. En esta sentido* el

tautómero "A" debe presentar una banda da gran intensidad por

encima de lóOOcm ̂  * debida a la vibración de tensión del enlace

iminico* mientras el tautómaro "3" presentarla una bancá

próxima a lóOOcm * debida, a la vibración de tensión del: grupo

carbonilo.

El espectro IR del ligando Tryaap CFig.V.2.> presenta

cinco bandas importantes, por su intensidad* en esta región:

1600* 1575 , 1555* 1490 y 1440cni La primera no es lo

suficientemente intensa para ser asignada al enlace imlnico del

tautómero "A", y la asignamos a ^CC=Q1* sin descartar que se

presente conjuntamente con una de las vibraciones da tensión de

los enlaces C=C. La baja intensidad de la vibración de tensión

del grupo carbonilo" la atribuímos a los puentes de hidrógeno

intramoiecularas CFig.V.2.11. En este sentido* Fenton y col.*

en él ligando Aapen, afirman cue la ausencia de la banda dabica

a la vibración de tensión del grupo C=0 libra, sugiere la

presencia de enlaces oa hidrógeno C131.
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La banda a 1490cm~^ la asignamos a una da las vibraciones

de iansiSn da los anlacas C=C aromá-ticos, en consonancia con la

discusión raantanida para esta modo vitaracional en la Sección

III.2., La banda a 1440cTn~^ no nos atrevamos a asignarla»

aunque pocria ser del mismo tipo que la anterior*

Las bandas más importantas» por su intensidad» en esta

región del. espectro IR del ligando Tryáac CFig*V.2.> sa

presantan a 1595» 1580» 1550» 1495 y 1435cra~^* Estas bandas

las asignamos a los mismos modos vibracionales que para el

ligando Tryaap.

Para el ligando Tryaac sa prasanta una dóbil banda a

1615cra ̂ , qua no se prasanta para al ligando Tryaap. Sanda que

ha sido comentada» previamante» al estudiar al espectro Ir del

ligando Aacan Csacción 1II.2)» y que sa asignó a la vibraicióh

de tensión da mayor energía de los enlaces C-C arcmSticos» qua

cuando existe trisustitución asimótrica se desplaza desda

aproximadamente léOOcm ^ ha cia frecuencias mayores C9>.

Reglón 1400—900cm \ —

En el espectro IR del ligando Tryaac se presantan tres

bandas importantes» por su intensidad» en esta ragión: 1335»

-1
1290 y 1265cra . Las bandas da manor intensidad no son

asignables puesto que esta es la región de la huella dactilar»

en la cual aparecen las vibraciones de flexión de los enlaces

C-HL

-1 "
¡  La banda a 1335cm sé presenta en ambos ligandos y

tarabión en los correspondientes complejos de CuXII); , as decir»

se mantiene al pasar de les ligancos a los complejos. Podría
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ser: debida a algún modo vibraclonal de flexión en el plano da

los enlaces C-Hf pero dado que esfamos en la zona de la huella

dácfilar» esta asignación la hacentos con todas las reservas.

Las bandas a 1290 y 1265cni~^ las asignamos a la vibración

de tensión del enlace C-OCfenólicc) y a la vibración de flexión

en el plano de los enlaces Q-H» raspactivamentéf da acuerdo con

las asignaciones de otros autores C91C101.

£n el espectro IR del ligando deuterado se observa que la

banda a 1265cra~^ disminuye considerablemente su intensidad* lo

que confirma la asignación de esta banda a la vibración de

flexión en el plano del enlace Q-H.

En el espectro del ligando Tryaap, en asta región* son de

destacar las siguientes bandas: un doble pico a 12,95 y

1230cib~^ (media baja) y una banda a 1265cm~l.

La banda a 1265cm~^ es una de las más intensas del

espectro IR del ligando Tryaap, pero cuando se deutera el

compuesto asta disminuye considerablemente su intensidad*

apareciendo una nueva banda a 101Ocra"^.Esto nos induce a

asignarla a dos vibraciones a la vez: a la da tensión del

enlace C-CCfenólico) y a la de flexión en al plano del 0-H.

El cue no desaparezca completamente en el compuesto

deuterado ( s pesar de que la deuteración es completa* como se

comprueba por el desplazamiento da la banda debida a la

vibración de tensión del N-H), podríamos atribuirlo, en

principio* a cue en esta posición del espectro se presenta

conjuntamente otra banda* debida a algún otro modo vibracional

de la mollcula. Ce hecho una dibil banda se mantiene en les

espectros de los complejos, en la misma posición.
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Por o-trs parte, la nueva banda a lOlOcnT^ cae en la

regiSn esperada, ce acuerdo con la, ley de Hcoka C61C71, para la

vibiracián de flexión en al plano del enlace Q-0.

Bandas a 740cnr^ CTryaap) y 815 y 740cnr^ CTryaac).

Las absorciones de las vibraciones de flexión fuera del

plano da los enlaces C-H en al benceno, se presentan a 671cni~^,

pero en anillos bencSnicos sustituidos esta banda se desplaza a

frecuencias mayores, dependiendo su posición en al espectro del

número da protones adyacentes en el anillo C11)C12).

£1 ligando Tryaap contiene dos- anillos bencínicos

orto—disustituidos. Cuatro protones adyacentes en un benceno

deben presentar una banda de absorción a 770-735ci«~^

Asignamos la banda de gran intensidad a 740cm~^ en el espéfctro

del ligando Tryaap a las vibraciones de flexión fuera del.plano

de los enlaces C-H de los dos anillos aromáticos , de la

molácula.

El ligando Tryaac presenta una situación diferente,

puesta que la molácula contiene un benceno ortc-disustituido y

otro 1,2 ,4-tri sustituido . /-

La banda de vibración de flexión fuera del plano de los

enlaces C-H en al anillo disustituido aparece, en el ligando

Tryaac, a 740cm~^,

En un anillo bencánico 1,2,4-trisustituido existen des

protones adyacentes y une aislado. Este último debe presentar

una vibración de flexión fuera del plano a 885-870cnt~^, pero

que suele ser de baja intensidad y, por tantoj difícil.de

identificar C12).
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Los dos protones adyacentes deben presentar en el rango

82S-3Q5 C11)C12) una banca debida a las vibraciones de flexión

fuera del plano» que nosotros hacemos corresponder con la

banda» de intensidad media» a 813ciu~^.

La banda de vibración del enlace 0-H fuera del plano se

presenta por encima de éSOcm si exista enlace de hidrógeno

intramolecular» aumentando la frecuencia con la fuerza del

enlace- de hidrógeno.

En el espectro IR del ligando Tryaap se observa una banda

a  870cm » que al deuterar no se observa» presentándose una

nueva banda a 700cm • Este hecho nos lleva a atribuirla a

este modo vibracional. Además» la banda a 700cm ̂  cae en el

rango de frecuencias deducido de la ley de Hocke C6)C7).

Para el ligando Tryaac, una banda a 840cm~^ » aún ¿íuaritío

no desaparece totalmente» al deuterar» si disibihuya

considerablemente 'su intensidad con respecte a las más

próximas. En el espectro deuterado se observa una nueva banda

a 700cm , El hecho de que no desaparezca completamente lo

atribuimos a que la deuteración no es total» como se puede

deducir de la banda correspondiente a la del indol.

Asignamos» por tanto» la banda a 840cm ̂  a la vibración de

flexión fuera del plano del enlace 0-H.
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V.3.- ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR OE LOS LI6AN0QS

Tryaap Y Tryaac

Para el ligando Tryaap se han realizado varios espectros

en diferentes condiciones: a) Un primer espectro CFig.V.2.2>

obtenido en disolución de cloroformo deuterado; b) Un segundo

espectro CFig«V.2.3) obtenido inmediatamente después de aMadir

unas gotas de 0^0 a la disolución original de cloroformo

deuterado. c> Un tercer espectro <Fig.V.2.4) obtenido la

misma disolución anterior, pero realizado 24 horas más tarde y.

R (a)

H(n -Htí) -Y

Fig.III.3.1.- Ligandos Tryaap y Tryaac.-
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d) Un cuarto aspactro CFig.V.2.5) qbtanido irradiando asta

dltiraa disolución a la frecuencia dal cuadruplata a 3»60 » con

el fin de discernir con que protones astSn acoplados.

Para el ligando Tryaac se han realizado los espectros en

las mismas condiciones que para el'ligando Tryaap, excepto en

al apartado di» en el que se irradió el triplete centrado a
I

3»08S » en lugar de a 3*60^ • Estos espectros están

representados en las Fig.V.3.6—9.

Discusión y asignación d« las socales.-

i

En la Fig.V.3.1 se propone una primera aproximación

estructural de estos compuestos» en la que se han subindicado

los!protones para su mejor identificación.

i) Protones metilo.<-

Los protones CHbl tienen» básicamente» el mismo ambiente

químico en los dos ligandos» por lo que no es de extraf5ar que

sus respectivas seftales aparezcan en la misma posición en ambos

i

espectros.

Asignamos la seTlal a 1»94S » que se presenta tanto en el

espectro del Tryaap» FigV.3.2» como en el espectro del Tryaac»

FigiV.3.6» a los protones metilo CHb) adyacentes al enlace

Carbono-Nitrógeno» basándonos para ello en la discusión

man-|ísnida en la sección III.3. Estas seT^ales son comparables

con i las correspondientes - que se presentan en los ligandos

Aacen<2»0éS )» AapenC2»151C13) y AappenC2,03 y 2»05 §)C14),

Los protones del metilo bancinico en el ligando Tryaac
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resvienan como un singlete a 2,24 , Fig.V.3.6, al igual cus an

al ligando Aacan CFig.111.3.2, Sección III.3.2).

ii> Protones aromiticos*->

Los protonas aromáticos se presentan como una señal

compleja entre 6,725 y 7,59"§y entre 6,785 y 7,60 para los

ligandos Tryaap y Tryaac, respectivamente. No se calculan las

constantes de. apantallaniento porque existen dos tipos de

anillos aromáticos y la señal es muy compleja.

iil) Protonos indol."

Junto al multiplete de los protones aromáticos aparece

una señal, relativamente ancha, típica de los protones uni.dos. a

átomos de nitrógeno, debido a la relajación del cuadrupolo. Al

añadir O2O a la disolución, tanto del ligando Tryaap FigwV,í3.3,

como del ligando Tryaac, Flg.V.3.7, está señal desaptáfrace

inmediatamente.

Asignamos las señales a 3,08 5 en el espectro del ligando

Tryaap, Fig.V.3.2, y a 8,ll5 en al del Tryaac, Fig.V.3.6, a

los protones N-H del grupo indol.

iv) Protones vinllicos.-

Los protones vinllicos Hd resuenan normalmente en la

región de 4,5—6,0 5- Cíéj. El hacho de que predomine la

estructura "B" ó la '•A" no influye' en la señal correspondiente

a estos protones.

i  Asignamos la señal a S,6 0<^ en ambos espectros al protón

vinllico de cada uno de los ligandos Tryaap CFig.V.3.2) y
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Tryaac CFig.V.3.7).

v) Protonas m«tll8n.-

Los protonas raetilSn rasuenan en la zona 1.4—4.4 cí»

dependiando del grado de dasapantallamianto producido por los
•1

átomos vecinos C17>. £n nuestro caso* en asta región* además

da las seffalas ya asignadas* sólo aparece un tripleta centrado

a 3*08 y un cuatriplete a 3*ó0<^ * an- ambos ligandos.

Es de esperar» an principio* que los protones He estin

más- desapantallados que los protones He'* ya que los primeros

tienen un átomo da nitrógeno vecino. La mayor
!  .

electronegatividad. del nitrógeno con respecto al carbono*

provoca un mayor dasapantallareianto da los protonas He; por

tanto» la seftal* de estos últimos» debe presentarse a un vatdr

de & mayor C3»60)

El hecho de que estos protonas estón acoplados o noí; con

el .protón He será indicativo de la existencia predominante del
'i

tautóraero •*8" ó "A" CFig.V.2.13* como se vió an el caso del

ligando Aacen.

La diferencia entre estos protones metilón y los

correspondientes a la base de Schiff Aacen es que la molócula

ahora es mucho menos simátrica y» por tanto» los cuatro

protones metilán* en este caso» no son equivalentes* como

sucedía entonces y* . además* existe acoplamiento entre los

protones He y He'.

'  Analicemos primero la seflal correspondiente a los

protohes He'. Este par es equivalente y, además* en el carbono

adyacente éxiste otro.par de protones CHcl. EÍ acoplamiento
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esperado para este caso dará lugar a un tripleta C2+1) con

2
intensidades relativas l:2:l Ccoeficientes de Cx+1) ) C15).

Tambiln as da esperar que al pico lateral raSs alto está situado

del lado da la ss?f3l cor respondían te a los protones He, con los

cuales están acoplados. Sfectivamente,esto se puede comprobar

al observar los espectros de ambos ligandos CFig,V.2.2,

tripleta a 3,08 í).

Si consideramos que los protones He están acoplados con

los protones He' y el protán He, la seTíal esparada tendría que

ser un saxtuplete C C2+11C1+1)=6 ); sin embargo, es usual que

aste sextuplete no aparezca como tal, sino que se presente en

su lugar, un cuatriplete debido al acoplamiento de 3 protones

equivalentes.

Este cuatriplete se mantiene al deuterar la disolucián,

como se puede ver en el espectro bl CFig.V.3,3 y 7). Sin

embargo, en al espectro el,obtenido 24 horas despuás de la

deuteracián, en al cual la señal correspondiente al protán He

ha desaparecido, el cuatriplete se convierte en un tripleta.

Podemos concluir, por consiguiente, que axiste acoplamiento

entre los protones He y el protón He que, por otra parta, nos

induce a pensar que la estructura predominante es la "3" y no

la "A"CFig.V.2.11.

La constante de i acoplamiento; ss J=6cps para el ligando

Tryaap y J=7cps para el Tryaac. Estos valoras confirman que el

protón He está sobre el átomo de nitrógeno con intercambio

despreciable hacia el oxigeno C18).
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vi) Protón fonólico

Tanto en el ligando Tryaap como en el ligando Tryaac» los

protones fenóliccs tienen un ambiente químico similar a los

correspondientes en al ligando Aacen. y» por tanto» deben

prejsentar una seUal en una posición muy cercana.

Al protón fenólico le asignamos la seffal a 13*68^ en el

espectro dei Tryaap y la seWal a 13»46á en el espectro del

Tryaac. Como se pueda ver en ambos espectros esta señal

desaparece» inmediatamente» después de deuterar la disolución

CFig.V.3.3 y 6>» lo que confirma que es un protón 0-H.
1

viii Protones N-^H •-

Ya hemos comentado que este protón esta sobre al Stpmo de

nitrógeno» y todo el razonamiento dado para este tipo de

protones en la sección III.2.1 es válido también aquí •

En los espectros de cada uno de los ligandos» Tryaap y

Tryaac» se puede observar:

a) La señal se presanta ancha» típica de protones sobra un

átomo da nitrógeno.

b) La señal no desaparece inmediatamente después de deuterar la

disolución con D ̂ O»

c) Existe acoplamiento de spines entre los protones He y He.

Esto nos induce a concluir que la estructura predominante

es ' la "b** (Fig.V.Z.l) para ambos ligandos» al menos en

disolución de cloroformo. Aunque» es probable qué en estado

sólido predomine» también, el mismo tautómero» como parece

indicar el espectro IR.
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TABLA V.3.1.'- Ligando Tryaap.—

tipo de protón número sañalCÍ ) multip. JCcps)

metilo

metilón

metilán

Hb

He

HC

vipil Hd

aromat. Hg+Hh

N-HCindol) Hi

N-HCimino) He

0-HCfenol> Hf

3

2

1

9

i

1

1

1,94 singulete

3,61 cuatriplete
C3,56; 3,60; 3,63; 3,66)

3,08 tripleta
C3,05;3,08;3,12)

5,60

6,72-7,59

8,08

11,03

13 ,63

sihgulete

comple ja

singuíate/ancho

singuleta/ancho

slngulate

TABLA V.3.2.- Ligando Tryaac.—

tipo de protón número seRalC S) multip J<cps)

metilo Ha

metilo Hb

roatilón He

matilSn He '

vinil Hd

aromat. Hg+Hh

N-H(indol) Hi
;  j . -

N-HCiminc) He

C-HCfanol) Hf

3

3

2

1

9

1

1

1

2,24

1 ,94

singulata

singulete

3,60 cuatriplete
C3,56; 3,59; 3,62; 3,65)

3,03 triplete
C3,05; 3,08; 3,11)

5,60

6,78-7,60

8,11

11,03

13,46

singulete

compleja

singuíete/ancho

s i n g u 161 e/ anc h o

singulete
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ñj u

"  ■ 5 ■ ^ o" S
Fig.V.3.2.- Espectro RMN H del ligando Tryaap en

cloroformo deuterado.

Wi
10 5  ... Oí

Fig.V.3.3-— Espectro RMN H del ligando Tryaap en

disolución de DCCl + D O.
2

-263-



J sy

10 o  S

Fig.V.3.4.- Espectro RMN H del ligando Tryaap en disolu

ción de DCCl + D O. (realizado 24I-3iOEasr.des-
O

pues de añadir el D^O)•

10

i.

o  S

Fig.V.3.5.- Espectro RMN H del ligando Tryaap en disolución

de DCCl^ (irradiado a 3.60 ).
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o s

.Eig^.V.3.6,- Espectro RMN"^ del ligando Tryaac en

disolución de cloroformo deuterado.

jL

10

Fig.V.3.^.
O  S

- Espectro RMN H del ligando Tryaac en

disoicuion de BCC1„ D O
3 + 2
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10 o  í

Fig.V.3.8.— Espectro HMN:: H del "ligando Tryaac en disolución

de. DCClg + D^O (realizado 24horas más tarde).

o  <f

Fig.V.3.9.— Espectro RMN H del ligando Tryaac en

disolución de DCCl^ (irradiado a 3.08 )
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V.4 ESPECTROS ELEGTRONICOS.-

Los espectros electrónicos de reflectancia difusa y en

disolución en clorofonuo» piridina, ciclohaxano y etanol de los

ligandos Tryaap y tryaac, estSn representados en las Fig.V.4.2
!

y Vé4.3» respectivamente.
i

Estos espectros son muy semejantes a los del ligando

Aacen Csección III.41s lo que parece confirmar» segdn

comprueba por RHN Csección V,3> la presencia de la formíá

cetoaroino en arabos compuestos.

La única diferencia entre los espectros electrdnicpr# én

disolución de los tres ligandos mencionadas es la aparición;» en

los;espectros correspondientes a los ligandos derivados de

I

triptamina» de tjna seria de bandas en la zona 260-290nra

C C =70001. Esta serie de bandas pueden ser debidas a

transiciones del anillo indol» que se confundan con la banda

"B" de los anillos bencónicos C 2 =265nml discutida ya en la

secqión 111,4 y que debe presentarse para los ligandos Tryaap y

Tryaac» puesto que estos últimos aderoSs del anillo indol»

tienen un anillo bancónico.

La banda desdoblada a 35 O—390nra», tanto en los espectros

en ;eÍ5tado sólido como en disolución» la asignáraos a la

transición los anillos quelatos del tipo descrito
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an Is Fig.V.4.1» siguiendo la discusión manisnida para el

liganoo Aseen.

11

Fig.V.4-1.-

E1 hombro a 410-440rm presente en los espectros en estado

sólido de ambos ligandos. Lo asignamos a las transiGiones

*

n  Tí de los grupos carboniio de la forma cetónica»

dominante* según se ha comprobado por RMN» en el equilibrio

tautomórico cetoanólico. El enmascaramiento del mismo en

disolución a pesar de mantenerse el color amarillo* lo.

atribuimos * como hadamos en al caso del ligando Aacen* a la

proximidad de la más intensa TT 77 C350-390nm).

La banda de mayor energía a 225nra en disolución en

etanol* deba ser^ siguiendo al mismo razdnami en to^ la banda "K"

da los anillos bercónicos.
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Tabla VI®4.1.-

Bahdas d«l espactro alactrónico d«l ligando Tryaap*'-

di solvente bandasC nra)

clclohexano (xxx) 360 375Ch)

etanol Cxxxl 360 375Ch)

cloroformo Cxxx) 363 375Ch)

pirldina 364 380Ch)

Cxxx5= tres bandas muy débiles a aproxim.  260,280 y 290nni

Tabla VI.4.2.-

Bandas del espectro electrónico del ligando Trymdk.-

disolvente bandasC nm)

clclohexano Cxxx) 360 375Ch)

et anol Cxxx) 360 375Ch)

eloroformo Cxxx) 363 375Ch)

3pirldina 65 380Ch)

Cxxxjs tres bandas muy débiles a aproxim. 260,280 y 290nm
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Try aap

o  ciclohexano

et anol

□  cloroformo

píridína

X  reflectanci a difusa

X(nin)

Fig.V.4.2.- Espectros electrónicos del ligando Tryaap.
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T ry aac

o  ciclohexano

•  etanol

□  cloroformo

■  piridina

X  reflectancia difusa

300 ¿00 500 A(nin)

Fig.V.4.3.- Espectros electrónicos del ligando Tryaac.
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V.5,- ESPECTROS DE MASAS.-

Sa han realizado los espectros de masas de los ligandos
.i

I

Tryaap CFig.V.S.l) y Tryaac CFig.V.5.2)f en las condiciones

descritas en el apartado destinado a aparatos. Por otra parte»

se ha realizado también un análisis de alta resolucidn al

objeto de identificar el ion molecular» asi como los fragmentos

más j importantes. 5n las Tablas V.5.1 y V.5.2 se recoge.:n. los

datos obtenidos del análisis de alta resolución. En la pramera

y  segunda columna se muestran los valoras de m/e encontrados y

calqulados» respectivamente. En las columnas tercera y

se iráuestra la composición y la intensidad relativa de cada

pico* respactivamente.

I
En la Fig.V.5.3 se presenta un probable mecanismo de

1

fragmentación* asi como las asignaciones de los picos más

importantes del espectro de cada uno de los ligandos.

Los pesos moleculares esperados para cada ligando son i

i  • ' ' - ' • '

i

I  , Tryaap= C H NO P.M.= 320

20 20 2 2 .

Tryaac- C H N G ' ' ' P.M.= 334v

■  21. 20 2 2
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Tabla Análisis de alta rasolucidn del ligando.Tryaap

m/é exp. ra/9 teor. composición intens. reí.

C  H N Q

320,1484 320,1522 20 20 2 2 38 ,0 X

191,0963
1

191,0946 11 13 1 2 20,9 X

'1

190,0874
,¡

190,0866 11 12 1 2 57,9 z

178,0879 178,0866 10 12 1 2 11,6 z

173,0823 173,0839 11 11 1 1  . 13,9 z

161,0614 161,0602 10 9 0 2 22,5 z

143,0735
i

143,0735 10 9 1 0 100,0

13¿,0659 130,0656 9 8 1 0 75,4 %

121,0261 121,0234 7 5 0 2 29,9 z

107,0495
1

107,0494 7 7 0 1 29,4 z

84,0442 84,0449 4 6 1 1 85,5 z
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Tabla.V.5«2.- Análisis da alta rasolucidn dol ligando Tryaac

m/a exp» m/e taor. contposicl6n

C  H N 0

intens. ral

33^,1676. 334,1681 21 22 2 2 27,2 ?

292,1570 292,1576 19 20 2 1

00

204,1020 204,1024 12 14^ 1 2 30,4 ?

175,0785 175,0759 11 11 0 2 25,8 %

162,0920 162,0918 10 12 1 1 22,2 ̂

143,0728 143,0735 io 9 1 0 54,1 Z

130,0638 130,0656 9 8 1 0 100,0 %

121,0666 121,0653 8 9 0 1 66,6 «

84,0442 84,0449 4 6 1 1 94,5 %
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143

-

130

■

190

-  .
107 121

161 173

- 178
1  1

4-—n.i 1 J || 1 , 1  ■ , -l i—J.J— 4-, 1 1 Lil_
.50 liOO 1 50 m/e

Fig.V.S.l.— Espectro ■ de masas del ligando "Eryaap.

130

+uij—}i[lllllll. , .1.1 1 l}l ..I ll I lll.l I .1 lili lll

121

M3

.jLld

162
175

iUlj.
50 100 150 m/e

Fig.V.5.2.- Espectro de masas del ligando Tryaac.
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II 1 H
OH O HN.

t  CH,

320; R = H . 334,,R =CH,

OH O HÑí^

190, R=H; 204^R.= CH

O  O

161, R= H-; 175,R= GH3

^4-

160, R=H| 174,;R = CH.

Fig.V.5.3.- Mecanismo de fragmentación propuesto para,

los. ligandos Tryaap y Tryaac.
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OH O H N

O  H N

%
N +

Q
N.

H

Fig.V.5.3.- (continuación)
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^ +

OH O HN

_ +

Fig.V.5.3.- (continuación).
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CAPITULO V I



VI.1>- OBTENCION ¥ PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS CuCtryaap) y

CuCtryaac} •—

Los ligandos Tryaap y tryaac son basas de Schitf

tridentadas» puesto que el,nitrógeno iralnico del grupo indolt

fracuentaraentat no se coordina Cl>. La finalidad da la

síntesis y astudio de ambos ligandos» capitulo V» resida»: para
¡

nuasltros propósitos an la obtención de los complejos metáii;i;tps

que iforman con al GuCII).

Los complejos con número da coordinación tras . Son
■j

axtremadaraanta raros C2)C3>. Muchos complejos que pjór sy

estequionietrla parecerían» en principio», t ricoordinados sa
t

encuentra que pasean números de coordinación más altos. El

aumento del número da coordinación en complejos metálicos con

ligandos tridentados se puede alcanzar» o bien por adición da
i

moláculas da disolvente» o bian por dimerización o
i  • ■ . _

polimerización. Dada la aspeciál estereoquímica que presentan

los dos ligandos es de suponer que las.unidades moleculares más

pequañas sean al meros dimóricas para los respectivos

complejos» puesto que la unión da un átomo de Cu a los tres

átomos dadores de un mismo ligando crearla grandes tensiones en

el serio de la misma base de Schiff, coordinada. Además, la

dimerización puede dar lugar a que algúri o algunós de los
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átomos dsl ligando actué como puente entre dos iones metálicos.

Estos puentes provocani frecuentementa, interacciones

1  ' ■

matal-metsl que hacen que los complejo posean momentos

magnéticos anémalos.

Síntesis del, complejo CuCtryaap)•—

•*Sa prepard una disolucién que contenía 304rag.

C0»0;01niol> del ligando Tryaap en lOOml. de atanolC95%)
i

caliente y se mezclé con otra que contenía 199rag.. C0>001rool>

de ;CuCAcO)2*^2^ lOOml. da etanolC95%j también caliánte.

Inmediatamente precipité un producto verde amarilloso^ -Sa

continué calentando unos 10 minutos. Se filtré» antes da que

la mezcla alcanzara la temperatura ambiente» y se lavé Cbn

etanol hasta que el filtrado fue» prácticamente» incoloroiü. El
■i

prodiucto» de color verde claro* se recristalizé en
i

dimeitilsul fóxido. Se secé ba jo lámpara de IR y se guardé en un

desecador a vacio con pentéxido de fósforo."

VII.1.2.— Síntesis del complejo CuCtryaacj

Este producto se obtuvo y recristalizé siguiendo el mismo

proc|ediraiento que en el apartsdo anterior.

VII.2.- Análisis elementali-,

Los porcentajes de Carbonpt hidrógeno» nitrégenó y cobre»
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tanto teíricos como expsrimantales se encuentran en la tabla

Vl.l.lt para arabos complejos» Los datos teóricos se han

calculado considerando que son complejos con una relación

metal/llgando= 1/1. La fórmula empírica de ambos compuestos

está descrita en la misma tabla» asi como» los pesos

moleculares» suponiendo especies raonómeras Cmetal/llgando=l/l),

Propiedades*"

Ambos complejos son sólidos pulverulentos de color verde

y  estables al aire* Son muy Insolubles en disolventes usuales

como agua» etsnol»raetanol» cloroformo» benceno» clclohexáñb»

etc. Los complejos CuCtryaap) y CuCtryaac) son solubles en

OMSO» aunque el último lo es mucho menos.

Funden con descomposición por encima da 300C.
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TABLA VII.1.1

COMPUESTO CARBONO HIDROGENO NITROGENO COBRE

CuCtryaapO
teor. 62«90 "4.75 7.^33 16.64

PM=381.91 axp. 62.58 5.05 7.20 17.00

CuCtryaac)
teor. 63.70 5.09 7.07 16.05

Pib-395.94 ®xp. 63-58 4.54 7.01 16.31

CuCtryaap>= CC H N O Cu> ; CuCtryaac)= CC H N O Cu)
20 18 2 2 n 21 20 2 2 n
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V1.2.- ESPECTROS IR OE LOS COMPLEJOS CuCtryaap) y CuCtryaac).-

Dado qua los análisis elamantales indican qua son

coraplajcs con una relación metal/ligando de 1/1 y que no poesen

molóculas adiciónalas de disolvente coordinadas» serla

necesaria la formación de especies dimeras o polliijeras

C3)C4>C5)C6)» en consonancia con lo discutido en la

introducción a este mismo capitulo»

La estructura dimera admite dos isómeros <Fig.VI»2.1)» 41

isóniero cis y el trans. Este 01 timo debe ser muClf^ímsS's

estable» pues en el isómero cis los grupos indol» al .{^ftisr

enfrentadas» introducen mayores impedimentos estóricos e:n la

molócula. En la Fig«VI»2.1 proponemos la estructura dimórica

trans» sin descartar interacciones más o menos fuertes entre

unidades diméricas que darían lugar a la polimerización.

Oiscusión y asignación do bandas»-

Los espectros Ir en KBr de los complejos CuCtryaap) y

CuCtryaac) están representados en las Fig.VI.2,2 y VI,2.3, en

los icuales basaremos la siguiente discusión.
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,Cu ^Cu

Fig.VI.2.1.-

Región 4000—17OOca

£n esta regi5n es destacar la banda a 3400cm~^, en fbrma

de dobla pico y de gran intensidadf que presentan ambós

complejos. Esta banda» obviamente» la asignamos a la vibracián

de tensión del enlace N-H»del grupo indol Cseción VI.Z). La

aparición de la misma confirma al hecho de que - al protón del

grupo indol es poco ácido! es decir» que al metal no lo

desplaza. Por otra parte» el paquefTo desplazamiento que sufre

esta banda con respecto al ligando parece indicar que el enlace

N-H es poco afectado al fcrraarsa el complejo. Da lo anterior

se deduce que aunque la base de Schiff posea dos nitrógenos y

dos oxígenos» ósta sólo actúa como ligando tridentado.

Los picos de baja intensidad que se observan próximos a

SCOOcm ~^» los asignamos a las vibraciones de tensión de los

enlaces C-H» tanto saturacos como insaturados. Esta asignación

esta de acuerdo con Is hacha para el ligando Csección VI.21.
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Región 170 0-1400cni

La banda d§bil cue se presenta a 1615 en el espectro IR

del ICuCtryaac), pero no sn el del CuCtryaap)» lo atribuimos al

anillo bancinico trisustituidc asimétricamente <7). Esta banda
i  ■
¡

se íárasenta también en el ligando Tryaac» asi como en el

ligando Aacen y sus complejos con CuCII) y NiCII). Cseccién

III.ir IV.2 y V.2 ).

La banda a 1590cni ^ la asignamos a las vibraciones de

tensidn de los enlaces C=G y C=Cf en consonancia con otras

asiganciones hechas previamente Csección III.2» IV.2 y V.2).

I  Debido a la deslocalizacién elactrénica» el enlace
I  " - ^

carbono-nitrógeno adquiera cierto carácter de doble enlacet

presentándose la *"7 CC*-N) C7> a ISlOcra"^. Esta banda as ^rancha

debido a que hay contribución de las vibraciones de tensión da

los enlaces C=C aromáticos.

I  La banda a 1470cm ^ en el complejo Gu<tryaac3 debe s^||-í'a
de ía vibración de tensión de menor frecuencia de los éniacés

C=C de los anillos bencénicos C8). En el complejo CuCtryaap)

—'3;
se presenta en forma de doble pico a 1470 y 1450cro <83.

Región 140 0—900cm

La banda a 1300—1210cm » que se presenta en ambos

complejos» la asignamos a la vibración de tensión del enlace

C-0 fenólico (93C103. .

;  Pare el ligando Tryeap se presenta, una banda muy fuerte a

-1' ' , "
1260cm » que al tíeuterar soíamente disminuye su intensidad» lo

que justificamos por la existencia de otro modo vibracional

diferente, que cbsorve conjuntamente a:la misma frecuencic.
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Esta ifTtarprstaciSn asta sn consonancia con al hacho de que una

dibil banda se mantenga sn al coreplejo CuCtPyaap) a 1240cm~^ y

a  1250cni~^ en al complejo CuCtryaacj, Prssuraibl amen te t esta

banda es debida a algún mcdo vibracional perteneciente al grupo

indol.

Regi6n 900-250

Se sigue manteniendo la banda correspondiente a las

vibraciones de flexión fuera del plano de los enlaces C-H

Caromáticcs).

El espectro Ir del complejo CuCtryaacj presenta des

bandas en esta reciónf a 820 y 740cm~^« La primera corresponda

a las vibraciones de flexión fuera del plano de los enlaces C-H

del anillo bencínico trisustituido Clf294l; la segunda a

740cm~^ la asignamos si mismo modo vibracional en el :^;i%po

indol Corto-sustituido).

Para el complejo CuCtryaap) se presenta una banda

intensa» en forma de doble pico» a 740 y 750cm~^» que asignamos

a las vibraciones de flexión fuera del plano de los enlaces C-H

de los des anillos bencáricos orto-sustituidos» de acuerdo con

le discusión mantenida para el ligando Tryaap» la banda de

menor energía debe corresponder a los enlaces C-H del grupo

indol» mientras que la de mayor energía a los de la

o-hidroxi-acetofenona.
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Tabla Principales bandas IR*—

T ryaap

i

Tryaac CuCtryaapJ/CuCtryaac) asignaciónas

3380<f) 3380Cf) 3425Cf> 3425Cf) CN-H)

32 001-280 0Ca)/3 200-2600 Ca> 1 CO-H)

306;0Cd> 3060Cd> 3060Cd) 3060Cd) insat.

29S;0Cd) 2950Cd> 2950Cd3 2950Cd) saturados

2920Cd) 2920Cd) 2920Cd) 2920Cd) '^CC-H) n

2870Cd) 2870Cd> 2870Cd) 2870Cd) -TICC-H) H

1615Cd) l610Cd) ^CC=C> aroffl.

lóOOCinf >
í

1595Cf>. lS90CfO 1590Cf> '^CC=C) ■ COiíC;-):

1575Cf> isaocf) ^CC=C)

1555<raf)

i
ISSOCfflf)

1513Cmf) 1513<mf>

1CC=C)

'^CC = N>

149Í0(m)
t

1

!

1490Cni)

1470Cf)

1450Cf)

1480Cf)

14410 <ra) 1435 Cin) 1430Cf)
1

-

133!5Cf>
•I

128;0Cm)

126:0<nif )

.  ■ -i

12lÍ0Cd)
i"

109;5Cd)

; i , •

87Í0(dl

1335<f)

1290Cf>

1265Cn!f)

1210Cd)

llOOCd)

1330Cra)

1305Cf)

1240Cf3

1220Cd>

losocd).

lOTOCdl

370Cd3

1340Cra}

1310Cf)

1250Cf)

1210Cd)

1090Cd3

1070Cd>

&CH-C)
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815Cf) 820Cf) , ^CC-H) 1,2,4-sust,

"¡"SOCni) 750CfO S CC-H) 1,2-sust.

740Cmf> 740Cnif) 740(mf) 740Cnif) ^ CC-H),indol

nif= muy -fuerte; f^fuerte; ra- media; d= débil; a=ancha
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VI.3.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Ss ha utilizado al reStodo Gouy descrito en la sección

II.3, a la que haremos referencia a lo largo de la discusión

siguiente.

En todas las determinaciones experimentales de

susceptibilidades raagnSticas de este capitulo se us6 siempre el

mismo tubo» cuyas constantes 8» calculadas da acuerdo con, el

procedimiento descrito en el apartado II.3.1, son las

slguieritesí

SCO.3)= 392.35x10"®cgs

8C1.1)= 502.12x10"®cgs

con un volumen de muestra de 0.323ml.

VI.3.1.— Comportaniento magnético del complejo CuCtryaap) .—

En la tabla VI.3.1 se muestran los datos experimentales

obtenidos para este corapieJo. Las medidas se realizaron a un a

temperatura de 20C.
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Tabla VI*3*l.~0a-tos «xparinientales del complejo CuCtryaap)

£ asas 2S

sin_caij£o £212-^ asas incr amento de pe^o,

—12a5_-

Tubo vacio 6.92140 6.92080 6.92038 0.00060 0.00102

Tubo: llene IzÜlIíí^ 7.07690 7.07655 -fi^OOOSil -fliílflílSS

W= 0.15600 ai =0.00010 m =0.00017

0.8 1.1

Tabla VI,.3«2.- Contribución diamagnética de los

átomos en ei complejo Cu'Ctryaap^^ •-
I

átomos nCi) XCDxlo"^® nCi) .XCDxlO^®

c 20 ^;00 -  -120.00

H 18 -2.93 -52.74

0 2 -4.61 -9.22

;N 2 -5.57 -11.14

Cu 1 -12.80 -12.80

t

XnCi).XCi)= -205.90x10"®
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Tabla VI.3.3»— Corrsccifin da constiTucxiSn CuCtryaap) • —

tipo de

en lace

n . de

enlace s

corr scci 5n

por enlace xlO
+6

corr.eccidn

total xlO
v+6

arora ático:
i

C=N-R

12

1

■0.24

8 .20

-2,88

8.20

5 .3 2x10
-6

I  La susceptibilidad re agnátics gramo para cada valor del

campó se obtuvo al sustituir los valores experiraentales/en; la

Sc.i:

Xg<¿)va3= 0.63 3x10-6

-6
XgCl,l)= 0.608x10

y el ; valor medio i

I
XgCmedial= 0.62x10

Teniendo en cuenta que el análisis elemental y la

de terminacián por absorción atómica del cobre corresponde a un

complejo con una relación metal/ligando igual a 1/1, el peso

molecular será 381.90. Aplicando la Ec.II obtenemos la

susceptibilidad, gramo.

—6 _6
Xra ,= C0.,62xI0, )x381:.90 = 236.78x10

Mediante l a Ec.iíI se calcula la corrección diamagnltica,
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Xc. Los datos y al cálculo ds nCi)XCi) se ituestran en la

Tabla VI.3.2. £1 cálculo de la corrección de constitución se

ds en la Tabla VI.3.3. Ccn estos obtenemos quel

Xd= inCiJXCi) + ^ =<-205.90 + 5.32 3x10"® =

-200.6xl(r®cgs

y la, susceptibilidad iónica será:

X= Xm - Xd = 236.8x10"® - <-200.6x10"®) =

y el

—

4-37..4xl0 cgs/átoreogramo.

momento magnético efectivo se obtiene sustituyendo en la

Ec.V» teniendo en cuenta cue T= 295K.

yU.<ef)= 2.828 <4 37 .4x10~® ) x<29 5) = 1.02 M.8á

VI.3.2.— Oetarninación de las propiedades magnétt^i^s

del complejo Cu<tryaac).-

1  ■ ■ •

en la tabla VI.3.4 se muestran los resultados obtenidos

para, esta complejo. Las medidas se realizaron a una

temperatura de 22C.
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Tabla VI.3.4.^-Catos experimentales del complejo

CuCtryaacl

—:

¡  siü-CaQlES c c n , c 5 mp o incremento paso

I  .-Ul lU--.
Tubo; vacio 6.92160 6.92104 6.92058 0.00056 0.00102

i

Tubo lleno 7.04225 7.04185 -flAÜ0iJ42 rÜAÜflfiSi

i  W= 0.12103 tu =0.00013 ui =0.00019
0.8 1.1

Tabla VI.3*5.- Contribución diaraagnótica^do^ Álos

átoni;os del complejo CuCtryaac) •-

átomos nCi) XCiOxlO"^® nCiO.XCilxlO^®

C  21 -6.00 -126.00

H  20 -2.93 -58.6

P  2 -4.61 -9.22

N  2 -5.57 -11.14

Cu 1 -12.80 -12.80

InCiO.XCi) = -217.76x10"®
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Le susceptibilidad magnética gramo para cada valor del

campo se obtuvo al sustituir los valores experimentales an la

Ec.i;

XgC0.8)= 1.04xl0~®

XgCl.l)= 0.37x10"®

y el valor medio:

XgCmGdioO= 0.955xl0~®

Teniendo sn cuenta el análisis elemental y la

deterrainacián del cobre por absorción atómica, el ,peso

molecular será de 395.54, Puesto que conocemos el peso

molecular y la susceptibilidad gramo, podemos aplicar la Ec.II.

6  Q
Xm= C0.955xl0 9x395.94 = 378.13xlO~

Mediante la Ec.III se calcula la corrección diamagnótacá,

Xd. Los datos y el cálculo da nCiO.XCi) se muestran en la

Tabla VI.3.6. El cálculo de la corrección de , constitución se

da en la Tabla VI.3.7. Con estos obtenemos que:

■6 —0
Xd= C-217.76 + 5.329x10 = 212.44x10

y la susceptibilidad iónica será:

-6 -6
X = Xm - Xd = 378.13x10 - C-212.44x10 9 =

-6
590.57x10 cgs/átcmogramo,
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I  ' ■ • • • '

y al momento magnético efectivo por cada ion CuCII) será;

= 2.828 C C590.57x10 ~®)x296) = 1.18 M.8.

-  Los valores da los momentos roagnáticos afectivos de

ambos complejosr mucho més bajos que los esperados debido solo

al spin» serán discutidos en la siguiante secciónf

conjuntamente con los espectros alectrdnicos.
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VI.4.- ESPECTROS ELECTRONICOS.-

I  La mayoría tí a les ccraplajos de CuCII) con basas de Schiff

tridentadss come ligandos presentan momentos magnSticcs

aprslciablement e más bajes que los valores normalmente

obseirvados en complejos de Cu(II) magnéticamente diluidos.
¡

Este! hecho experimental se ha interpretado en términos de

mode|lcs polinucleares C usualmente binuclearesj comprobados ♦
posteriormente, per análisis da R-X.

!- La estructura del <N-o-hidroxifenilen-3-penteno-2ri^jrebi#Cü

CFigLvi.4.1) es un prototipo de complejos de este tipo con' un

mcmejnto magnético efectivc» a temperatura ambiente» de 1.34
j

M.3.j y en la que pares de iones CuCII) se unen mediante

oxlglenos puentes enlazados a los anillos aromáticos. Esta

estriucturs fue postulada en base a su comportamiento magnético

y coinfirmado» po st eriorra ente, mediante un análisis de R-X.
1

Cll)iC12)C13)(14)C15)Cló) .

i  Comportamiento magnético análogo presentan también los
1

I  , , • , . . •

correspondientes complejos de CuCII) en los que los anilles

aromláticos CFig.VI.4.Í) hsn sido sustituidos por o—CH -C H
i  2 6 4

Ciaf 0.37 M.3.), N=CCO)Ph CyiK(ef) = 1.08) y N=CCO)-o-Cg C H

C^Cief j= 1 . 20M .8 .) C2) .

¡  En estos complejos* el tí lmero» como, un todo, es
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Fig.VI.4.1.-

esanlcialmfinte planar» paro los dos iones Cu CID

aculvalanias. Une as estrictamente tetracoordinadó» per^ el

otrO; es pent acoordinado» alcanzándose la quinta posici<Í|if)í de

coordinación mediante interacciones con el oxigeno fenólicpí: de

una molécula adyacente CZ).

Los complejos CuCtryaapj y CuCtryaac) tienen una relación

metal/ligando de 1/1 y no poseen roolóculas de disolvénte

adicionales* come demuestran sus análisis elementales.

Presentan valores del momento magnético inferioras a 1.73 M.3.,

que es el que correspondería a la contribución de spin da un

solo| electrón desapareado CCuCtryaap): A Cef)= l.OZM.a.;

CuCtryaacjl yi«.Cef)=" 1.18 M.B.). Podríamos* pues* en

principio, justificar el compontamien'tc raagnótico anómalo en

función de una estructura dimirica del tipo de la descrita por

lo F;ig.VI.4.2. En esta estructura, las distancias Cu-Cu, en el

puente Cu-O-Cu, serian lo suficientemente cortas como para dar
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lugar a intaracciones significativas metal-metal» pero sin qua

pueda' hablarse da un vardadaro enlace Cu-Cu.

R'

,Cu .Cu

; Fxg.VI.4.2.- Complejos Cu(-tryaáp) (R'=H) y Cu(tryaac) (R'sCH^).

i  Los complejos CuCtryasp) y CuCtryaac) son verd«e!^: y

presentan» en estado salido» una banda intensa a SSOnm» un

hombro a 420-520nm y una banda a aproximadámente 630nm con un
i

;t

hombro a 750-800nni. £n disolucifin en DMSG siguen

manteniéndose» para ambos complejos» las bandas a 380 y 630nm»

pero idesaparacen los hombros a 480-520nm y 750-800nra.

i  El espectro en disolucidn as consistente con una

estructura octaédrica distorsionada Cdistorsién de Jahn-Tellarj

a lo ilargc del eje z, por coordinacién da dos molSculss de
■i " " ■ •

discívante. Estos Complejos» generalmente» verdes o azules»
i  ' - " ' . • ' '

presentan una dnica banda de campo ligando préxims a óSOnm» y

en jel limité da la distorsién» que no es alcanzada

generfelementa» serian tetracoordinados y cúadrados planos C171.

En este sentido» Jurslk y Héyek ClB) asignan una banda prdxima
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a los ó60nm sr íes espectros de los complejos de la Fig,VI«4.3

en ios cuales R= CCH j —CGOCH y X= H O Cn=l,2)» al entorno
i  2 n 3 2

cuadi^ado plano del CuCIIl en el cromdforo Cu-NO « análogo al
3

que ¡se presenta en nuestroa, casos. Éstos mismos autores
■f ■ .

obtienen también los correspondientes complejos binucleares

CFig4VI.4.4j de los que » sin embargo, no sumistran datos
i

espectro seSpicos.

I  : Fig.VI.4.3.-

En los espectros en estado sélido, los hombros a
j  . -

aproximadamente 430—520nre y 75G-800nm parecen indicar una
j

pequeña deformaciín del entorno cuadrado plano dsl CuCII) , en

disoiucién, hacia una estructura más distorsionada,
se udcít at ra Sdrica , con-ángulo de distorsián entre los planos da

ccordlnacién análogos al ehccntrado por-Kato y ccl. C191 para

el GuCSal-MrC^Hgl 2^ 4S0nmf óSOnm, 790nm, $ = 36" ).
;  La banda s-ÉSOnm, presente en los espectros de ambos

-I . . , ■ • _ -

complejos, tanto en estado sáliOo como en disolucián en OMSG,
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debe sar, por su fuerte; irtensidad» una banda da tranfarencia

I  ̂ .

de carga, si bien nc se puede descartar la posibilidad de una
'i

transición interna del ligando, IT ■ OTT

•i . ' •

i  La posibilidad de que el ion metálico presante en estado
"i ' ■ •

sólido un número de coordinación excediendo a cuatro,

•i
alcanzando la quinta posición de coordinanción al menos en uno

de ios dos CuCII) mediante interacciones con el oxigeno

fertólico de otra molécula adyacente, no queda reflejado en los
i

espectros electrónicos, ya que los complejos de CuCII) con

estereoqulmica de pirámide cuadrada o bipiramide trigonal

presentan bandas de campo ligando entre 850-900nm y 908-1050nm,

respectivamente C9). La ausencia de las mismas no apoya, en
í  • ■ ■ ,

principio, esta posibilidad estructural entorno al CuCIÍl»! que

se da en el N—o—hidroxi y derivados antes citados

CFigJvi.4. 9.

Fig.VI.4.4.-

S1 podría justificarse, en cambio, él aumento del Índice
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de coordinación a sais Cbsnda a 630nm) en tórrainos de una

oligomerización a travós ce oxígenos puentes con al menos uno

de les iones CuCID» originando un entorno octaédrico con una

gran distorsión tetragonal del tipo de la descrita por la

Fig.VI.4.5.

De todas formas» la gran insolubilidad de los complejos

CuCtryaap) y CuCtryaac) sugiere la existencia de algfin tipo de

asociación intarmolecular fuerte.
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Fig.VI.4.5.— Espectro electrónico del complejo Cu(trya^) en DMSO y en estado sólido.



CuCtryaac)
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Fig.VI.4.6.- Espectro electrónico del complejo Cu(tryaac) en DMSO y en estado sólido.
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CONCLUSIONES

1>, Henos sintetizado las basas- da Schiff »A~toluenbis-
!

Csalicilaldiimina> CSal-3»4—t) y N*N'-3»4-clorofenilenbisCsa-

licilaldiiminal <Sal-3»4-Cl) reediant» la condensacidn de

saliciladehldo- con 3f4-toluendiaraina y 3t4-clorofenii5ndiárainat
l' .

respectivanente.

Ambos basas sa han estudiado por espactroscopl# Ir»
i

alactrSnica y RHN de y por espectrometría rde masas«

encontrándose que presentan fuerte- asociacifin intranolecular
I  '
I

por' puentes de hidrogeno entra los protones fanSlicos y los
i  • ■ '

nitrógenos imlnicos* Se ha determinado al sistema cristalino y

la I caldilla: unidad de ambas» a partir de los difractogramas en

polvo.
i

Hemos obtenido los complejos de los ligandos anterioras con
I  " •

Cucil) y NKIIJ : Cu<sal-3,4-t), NiCsal-3,4-t), CuCsal-3,4-Cl)

y  NiCsal-3»4-Cl).^ £1 análisis eleraental indica que son

complejos anhidros con una ralacifin metal/ligando = 1/1. Se ha

realizado un estudio estructural de los mismos mediante las

tácnicas da espectroscopia Ir» electrónica y RMN y por
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aspectroni«trla de masas* TambiSn hemos determinado sus

I  . ■

prop;iedadés magnéticas s temperatura ambiente. Los datos

magnéticos y espectroscdpicos indican que el entorno del NiCII)

en jambos complejos» rojos y diamagnéticos» es cuadrado plano*

Para los complejos de CuClD» pardos» los mimos datos sugieren

también un entorno bésicamente cuadrado plano* Los espectros

I

de masas indican estructuras reonémeras» a diferencia de las

1

especies dlmeras a que dan lugar las análogas bases de Schiff

derivadas de m-fenilendiaminas*
í

Para los complejos ds> CuCsal-3»4'-tl y Cu<sal-3»4-Cl) se

determina» además» el sistema cristalino y la dimensiones -de la

celda unidad a partir de sus difra^togramas en polvo*

3) Hemos obtenido la base de Schiff dinucleante derivada de

4-metil-2-acetoacetilfenol y etilendiamina» Se ha estudiado por

espectroscopia IR» electrónica y RMN» además de por

I

espectrometría de masas* Los datos espectrales nos llevan a

describir la molécula» en disolución» en la forma cetoamina.

Esta base de Schiff posee dos huecos diferentes para la

coordinación» uno interno ^2^2 ̂  externo O^O^*

4) ; Hemos obtenido los complejos CuCaacen)» Cu-CuCaacen1»

I  ■ ■ '
NiCaacenl y Ni-NiCaacen)• Los análisis elementales son

conpordantes con los esperados para complejos con una relación
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fflstal/ligando da 1/1 d 2/1» segdn los casos. So ha realizado
i

un estudio estructural de estos cuatro complejos por

espectroscopia Ir» electrdnica y RMN y espectrometrla do masas.

Sus mómentos magnéticos también han sido determinados.

El complejo CuCaacen) es de color marrón con un ^Cefl»

1.89; H.8. Las diferentes técnicas empleadas están en

consonancia con una estructura en la que el ion CuCII) se

encu!entra alojado en el hueco Ngílg ^ con un entorno bésicamente

cuadirado plano.

El complejo Cu-Cu<aacenl es de color verde y posee un

yU.Cef)= 1.17H.8.» por cada ion CuCII>. Ambos huecos del

ligando están ocupados por átomos de CuCIIl.

El complejo NiCaacenl es verde y diamagnético. £1

estudio espectroscéplco realizado es coincidente con un éntórno

básicamente cuadrado plano para el ion NiCII). alojado én él
I  r

hueco M„0 »
2 2

'  El complejo Mi-Ni<aacen> es de color verde. El estudio

desarrollado es consistente con un ion NiCIIl diamagnético y

alojado en el hueco N2O2 V otro paramagnético <y6<-Cef>= 3.46
1

M.B.) alojado en el hueco O^Q^.

5) Hemos determinado, por difracción de R-X la estructura

cristalina . del complejo NiCaacenj» primera estructura

inorgánica resuelta en nuestra Universidad. El metal se aloja

en ¡el hueco interno N O » con un entorno básicamente cuadrado
2 2

plaho.
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6) Henos preparado los llsandos tridentados Tryaap y Tryaac por

condensación de triptamina con o—aca-toacetilf enol 6

4—me-til-2-ace"toacetilfanol# respectivamente* Ambos ligándos se

han i estudiado por espectroscopia IR, electrónica y de RMN»

además da por espectrometría de masas. El estudio estructural
i

I  "
indica que el tautómero predominante en disolución es la forma

cetoamina.

7X Henos obtenido los complejos de color' verde CuCtryaap) y

CuCtryaacl, que han sido estudiados por espectroscopia Ir y
i  " ' •

electrónica. Se han determinado sus momentos maghótippsv: á
1  ■ ' . ;

temperatura ambiente^ encontrándose valores anómalos ípai^sffieS
!  "•

mism'os Cy*. Cef >= 1.02M.8. ; yiCef )- 1.18M.8., rospectiv5B®®*í^®5 •

Anbo's complejos presentan probablemente una estructura dlmera

con tuertas interacciones intermolaculares.
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ApMdic* Z.- APARATOS UTILIZADOS.-

1) Añil i sis «iMnAtal: •—

Una parte importante da ellos se realizaron en un

i
analizador automStico Cario Erba* mOd.I-lOZ* propiedad de

CEPSA. El resto fueron realizados en el C.S.I.C. CMsdrid>.

Z) Espectros IR-.-

Los correspondientes al ligando Sal-3»4-t y sus icomp'leiós

se realizaron en un espectrofotdmetro Beckman» mod. 20AX. :LOs

correspondientes al ligando Sal-3«4-Cl y sus complejos e^n^ un

aparato Perkin Elmer» raod. 461. Los restantes en un

espéctrofotdmetro Perkin Elmer» mod.681. Todos los espectros

Ir ;fueron realizados utilizando bromuro potasic» de calidad

espectroscfipica» como blanco y como agente dispersante.

31 Espectros electrinicos.- 1
'!

Los espectros electrónicos en disolución se realizaron en

un 'espectrofotómetro Perkin Elraeri raod^SSOS. Los espectros de

reflectancia difusa se realizaron en un aparato Seckman» mod.
■i

OU-2. ,
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4) Espectros d« resonancia RíasA*tica <l*;prot6n•-

Todos fueron realizados en un espectrómetro Brucker de

ZOOHHZf en cloroformo deuterado<
1

5) Espectros da masas*-* ;

I  Se realizaron en un aparato VG-Microraast mod* ZAB-lFr a

70eV y a^ ISeV. Los da ionización qCíimica se realizaron a 50eV

/'Utilizando metano como agente ionizante.

6) Medidas nagnfticas*-

I  Sé realizaron en una balanza de Gouy de Nee Instrumént»

con balanza semiroicro Stantdn» mod.SM~12. El diSmatro de, los

polos del electroimán «s de 0.5 pulgadas. La ,corriente

empleada en los arrollaniantos fue de 0.8 y 1.1 amperios» que
1  ■ ■ ■

fuejmedida con un amperímetro Electrical Instruments Ltds.»

raodJUR-3.

71 Oifractogramas de R-X en polvo.-

I  Se realizaron en un aparato Philips, mod. PW1720, con

lámpara de cobalto» y a una velocidad de un gradoCZSl por

mlnüto.
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8) Estructura cristalina.-

Para la determiraci¿n da la estructura cristalina se

un difractóraetro de cuatro circuios SIEMENS AED 4 con

radiaciín de Cu-K^^ C ̂  = 1.5418A).
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Tabla A.II.l.- Factores de estructiaras observados y calculados

para el complejo: Ni(aacen) (C_ .Ni).
¿A ¿D; c. 4-

H

2

4

1

2

3

5

0

1

2

3

4

5

1

2

3

4

5

0

1

2

3

4

1

2

3

4

0

1

2

3

4

1

2

3

0

1

2

3

1

2

3

0

1

2

3

1

K

O

G

2

2

2

2

2

3
7

a

3
a

5

5

5

5

6

6

6

6

6

7

7

7

8

S

10

ic

IC

10

11

L

O

O

O

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

8  o

8  : o

e  i G

s- ! O

s  : o

i o

I o
i o
; 0^

ÍO

i o
2  11 ;! O

0  12 ^0
1  12 i O

FG

70.5

3.1

30.6

38.5

27.1

20 . 3

15.6

149.5

27.0

150.6

19.6

7.2

4.6

153.7

102.4

4.1

7.6

44. 3

40.6

89.8

137.0

12.2

20.9

35.5

68.9

99.0

18.1

3.8

61.0

66.2

40 .2

79.1

32.5

42.2

52.2

33. 1

14. 9

35.2

32.8

12.9

23.4

62.4

13.7

4.9

9.7

3.3

11.4

22.3

22. 6

1.9

PC

6 4.3

0.6

30.5

36.0

3 0.2

1 9.9

20.6

198.7

2 2.9

15 0.4

20.2

5.0

8.6

16 4.8

95. 3

2.3

9.7

4 8.4

42.2

88.6

133.3

13.3

26.7

35.2

6 5.6

103.7

19.1

3.3

61.9

65.8

36.9

80,9

34.9

46.3

51.9

26.3

14,6

39.2

3 0.9

14,9

24,5

64.9

20.4

, 9.6

7.8

,  0.5

,14.3

2 6.0

2 6.0

2.3

H  K

2  12

1  13

2

O

0

1

3
c

0

1

2

3

4

5

0

1

2

3

4

5

0

1

2
a

4

0

1

2

3

4

0

1

2

3

4

0

1

2
a

4

0

1

2

3

0

1

2

0

1

,2

13

14

16

O

O

O

2

2

Z

2

2

2

3

3

3

3

3

4

4

4

4

4

5

5

5

5

5

6

6

6

6

6

7

7

7

7

8,

8

3 -

9

9

9

L

O

O

o

O

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

í

1

1

1

1

. FQ

46.8

21.5

42.7

34.5

43.6

113.4

40.4

3.9

97.9

43.3

6.7

49.6

30.0

19.8

19.4

160.0

1.8

52.0

3.0

3.3

35.8

168.5

62.9

48.6

11.1

45.6

71.0

3.0

16.8

27.8

55.1

30.6

38.8

38.3

7.1

13.9

52.7

27.0

49.7

12.5

16.9

2.2

46.2

5.0

20.9

2 7.6

3 8 . 5

■16.9
10.4
36.4

FC
46.6
24 . 4
46.6
36.8
45.8

109.1
38.3
1.0

110.2
38.2
6.8

40.7

28.8
24.0
18.9

170.4
4.2

51.3
4.4

10.7
36.5

131.1
54.7
43.8
10.6
45.3
72.3
2.6

23.2
32.3
53.9
25.7
38.4
34.6
9.2

11.1
54.9
27.6
46 .7
13.5
18: .

4,

45

1,

22.5
25.9
38.8
15.3
12.6
41 . 8

,1

.0
,0
,2

H K  L FO FC
3 9  1 36,9 39.0
0 10 1 9.9 8.4
1 10 1 3.0 3 . 2
2 10 1 10.1 10.3
0 11 1 15.2 15.0
1 11 1 3.5 0.3
2 11 1 13.1 14.2
0 12 1 1.3 0.5
1 12 1 36.5 36.8
2 12 1 32.8 32.3
0 13 1 8.1 7.0
1 13 1 25.7 27.6
2 13 1 23.1 26.6
0 14 1 14.5 16,1
0 15 1 3 5.9 33.5
0 16 1 11.3 12.3
1 0-1 14 2.6 137.3
3 0 -1. 11,9 14.0
5 0 -1 1.6 2.3
1 1 -1 33.2 31.5
2 1 -1 101.2 93.3
3 1 -1 14.4 14.1
4 1 -1 23. 4 ,;23. 3
5 1 -1 5 . 9 '  4.2
1 2 -1 5 7.4 [57.6
2 2 -1 199.4 :.20 6.4
3 2 -1 75 . 2, 72.9
4 2 -1 23.1 24.1
.5 2 -1 14.6 21.1
1 3 -1 125 .0 131.1
2 3 -1 164.2 171,6
3 3 -1 43.8 44.1
4 3 -1 9.8 9.2
5 3 -1 17.4 13.2
1 4 -1 201.9 227.5
2 4 -1 59.6 53.1
3 4 -1 35.3 31.2
4 4 -1 19.4 17,2
1 5 -1 107.6 108,9
2 5 -1 22.0 13.7

3 5 -1 29.2 33,5
4 5 -1 104.0 109,0
1 6-1 20.2 15.0
2 6-1 22.4 2 2.5
3 6 -1 3 3.7 34.0
4 6 -1 , 40.3 41.1
1 7 -1 18.3 25.6
2 7 -1 .  65.4 66. 3
3' 7 -1 10.6 9.3
1- 8 . -1^ 2 5.5 26.7
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Tabla A.II.1.- (continuación)

H K 1L' PC FC H K L FO FC H K L FO FC

2 8 ii-' 50.2 50.6 0 8 2 2.4 1 .1 1 7 -2 39.4 40.6

3 8 ^1 45.2 42.5 1 8 2 26,5 29.6 2 7 -2 53.6 56.9

1 9 -jl 29,7 30.4 2 8 2 30.1 35.3 3 7 -2 85.6 89.0

2 9 -1 54.8 59.0 0 9 2 16.9 21.5 1 8 -2 14.1 14.9

3 9 ^1 ' 3.3 3.4 1 9 2 13.6 13.6 2 8 -2 31.4 29.4

1 IC -1 13.9 21.2 2 9 2 13.7 20.7 3 8 -2 14.3 13.3

2. 10 ^1 3.1 1.7 0 10 2 19.4 22.2 1 9 -2 25.9 20.5

3 10 -i 17.7 13.5 1 10 2 11.7 11.7 2 9 -2 30.6 31.5

1 11 ^1 6.6 3.5 2 10 2 4Í.6 40.4 3 5 -2 48.4 45.7

2 11 -1 33.3 32.6 0 11 2 11.9 8.2 1 10 -2 4.9 8.0

1 12 ^1 18.4 16.9 1 11 2 28.9 31.1 2 10 -2 16.6 19.2

2 12 -1 36.8 41.1- 2 11 2 2.2 2.9 3 10 -2 16.5 17.7

1 13 -■1 3.6 1.0 0 12 • 2 18.5 16.5 1 11 -2 8.0 4.5
2 13 41 31.1 27.3 1 12 2 13.9 11.6 2 11 -2 10.2 16.1
0 0 Z 19.7 13.2 2 12 2 3,3 0.9 3 11 -2 32.1 32.3
2 0 ¡2 73.8 7 2.1 0 13 2 3,1 2.5 1 12 -2 2 3.2 26.1
4 0 ]2 4.4 6.3 1 13 2 37.2 37.6 2 12 -2 16.4 15,3
0 1 2 97.4 97.7 2 13 2 5.2 1.5 1 13 -2 19.1 21 í 2;
1 1 2 45.4 41.6 0 14 2 16.5 21.0 2 13 -2 17.2 21.1
2 1 .;2 37. 4 3 4.9 0 15 2 18.7 19.3 1 0 3 15.6 14.2
3 1 ¡2 7 8.5 73.6 0 16 2 7.5 8.6 3 0 3 57.3 57.0
4 1 :2 13 . 8 11.9 2 0 -2 21.0 18.4 0 1 3 9.9 3.1
0 2 i 2 97.3 101.4 4 0 -2 10.4 17.9 i 1 3 1.7 2.3
1 2 2 . 30.7 2 8.0 1 1 -2 124.7 118.5 2 1 3 13.6 '  -18'« 6
2 2 12 63.0 59.5 2 1 — 2 69.0 61.0 3 1 3 51. 2 43.7
3 2 i2 8.9 4.1 3 1 -2 42,2 38.5 4 1 3 37.0 37,7
4 2 Í2 26.3 29,3 4 1 -2 14.4 12.8 0 2 3 3.4 ^24-2
0 2 2 25. G 22.8 5 1 -2 12.1 16.9 1 2 3 10.8, 9.'8
1 3 ¡2 13.4 18.2 1 2 -2 37.2 35,2 2 2 3 65.3 59.1
2 3 2 12.8 10.7 2 2 -2 109.8 105.9 3 2 3 54.6 54.3
3 3 i2. 37.6 34.9 2 -2 42.1 40 .3 4 2 3 47.8 41.1
4 3 [2 31. 5 ■31.3 4-'  2 -2 6.7 2.8 0 3 3 -30.7 30.5
0 4 2 37.6 35.7 5 2 -2 3.7 1.6 1 3 3 24.8 21.2
1 4 i 2 44.7 41.8 1 3 -2 44.0 43 .1 2 3 3 61.9 62.9
2 4 ■  l2 10.8 6.3 2 3 -2 102.1 96.7 3 3 3 13.7 12.3
3 4 2 31.7 2 6.5 3 3 -2 41.9 48.7 4 3 3 3 8.7 34.7
4 4 i 2 75.1 7 5.9 4 3 -2 28.0 28 .8 0 4 3 60.5 53.8
0 c 12 43.6 45.0 c

«ii 3 -2 1.4 3.1 1 4 3 17.5 2 0.0
1 c .i 2 12.3 9.1 1 4 -2 10.1 10.9 2 4 3 19.6' 13.8
2 c :i2 23. 9 22.4 2 4 -2 17.8 15.7 3 4 3 56.3 51.8
3 c

. ^ 2 33.6 29.7 3 4 -2 64.5 59.3 4 4 3 9.6 9.3
4 c i2 5.8 8.4 4 4 -2 73.6 72.4 0 5 3 33.3 33.6
0 6 2 12.3 9.7 1 5 -2 59.8 63.5 1 5 3 13.0 10.6
1 6 ■ ^12 ■ 11.0 9.3 2 5 -2 14.6 14.4 2 5 3 71.4 69.2
2 6 ■  ■;2 30. 9 29.8 3 5 -2 27.7 31.5 3 ■5 3 10.6 10.1
3 ■  6 2 26.1 27.8 4 . 5 -2 66.7 64 .6 4 5 3 3.4 9.8
0 7 ■  ''2 .55.6 5 3.0 1 ó -2 47.7 49.1 0 6 3 3 4.6 35.5
1 7 í2 3.5 ,  .9 . ó ■ . - 2 6 -2 15.1 19.0 1 6 3 5 2.3 43.3
2 7 ■ ■'i 2' 4.6 4.3 3 6 -2 37.1 34.9 2 ..6 3. 46.5 .45. 7

■3 7 Í2--- 5.4 4.3 4 6 -2 51 .3 56.6 ■ ,3' '6 3 17.6 18.2
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.1

Tabla A.

«-!

H
H

(continuación)

H K

i

'L FG FC H K L PP FC H K L FQ FC

0 7 3 62.1 5 9.9 4 5 -3 6.8 3.2 3 5 4 3 9.3 37.8

1 7 3 17.8 15.4 1 6 -3 50.7 44.8 0 6 4 19.8 22.7

2 7 3 16.1 15.7 2 ó -3 32.6 30.4 1 6 4 7 6.8 73.3

3 7 Í3 3.7 8.2 3 6 -3 89.2 87.2 2 6 4 33.3 32.2

0 8 !3 3.3 4.9 4 6 -3 39.9 39.8 3 6 4 20.2 16.7

1 8 3 3.1 2.2 1 7 -3 36.6 36.1 0 7 4 15.2 15.5

2 8 3 2.2 0 . ó 2 7 -3 4.9 1.4 1 7 4 92.7 94.3

0 9 i3 49.5 49.4 7 -3 0.6 0.9* 2 7 4 29.6 31.8

1 9 i 3 52.7 54.3 1 8 -3 6.3 5.3 0 8 4 53.5 51. 3

2 9 '3 ■ 22.4 2 3.6 2 8 -3 22.3 20.4 1 8 4 10.7 10.3

■0 IC Í3 2.9 1.2 3 3 -3 25.6 24.3 2 8 4 6.4 5.3
1 10 !3 14.3 10.5 1 9 -3 22.5 21.1 0 9 4 26.4 23.4

2 10 3 5.9 3,9 2 9 -3 40.8 41.1 1 9 4 57.0 53.2

0 11 3 34.5 36.6 3 9 -3 5.4 4.6 2 9 4 4. 9 4.7
1 11 '2 15.9 15.5 1 10 -3 39.5 41.4 0 10 4 23.7 21.4
2 11 i3 27.1 24.0 2 10 -3 11.2 8 .0 1 10 4 20.3 19.4

0 12 i 3 10.0 9,9 3 10 -3 1.2 4.4* 2 10 4 6.6 2,2
1 12 !3 10.3 11.1 1 11 -3 7.4 4.4 0 11 4 7.2 8.7
2 12 13. 3.3 4.3 2 11 -3 37.0 41.0 1 11 4 32.7 30 . 4

0 13 3 19.0 18.3 3 11 -3 13.8 16.2 2 11 4 6 i. 3 8.-4

1 12 .i 3 13.8 13.0 1 12 -3 22.6 20.8 0 12 4 27.5 28 íO
2 13 13 ■ 13.9 12.2 2 12 -3 9.3 7.4 1 12 4 17.6 20.3
0 14 ;3 13.1 14.3 1 13 -3 3.7 0 . 5 2 12 4 . 6 .1 5.2
0 15 '3 •• 8.1 5.8 2 13 -3 13.3 9.8 0 13 4 13.4 15.6

.0 16 ■'3 1.6 3.4 0 0 4 2.2 4.9 1 13 4 15.2 16.6

1 0 -3 19.8 16.7 2 0 4 1.7 1.8 0 14 4 10. 0 13.3
3 0 43 2.1 5.9 4 0 4 48.3 44.4 0 15 4 1.8 ■  '4.2
5 0. 43 44.8 4au 0 1 4 34.6 31.1 0 16 4 3.2 2.9
1 1 43 ■ 9.5 9.8 1 1 4 67.5 59.7 2 0 -4 64^0 53.4

2 1 -3 20.9 21.9 2 1 4 20,7 20.1 4 0 -4 122.9 116.7
3 1 T3 ^ 3 43 0.9 3 1 4 119.2 108.7 1 I -4 11.3 9.3
4 1 43 13.0 10.7 4 1 4 3.6 3.3 2 1 -4 22.0 19.5
5 1 t3 28.4 23.1 0 2 4 23.1 20.6 3 1 -4 1.7 2.0
1 2 -^3 9.0 8.0 1 2 4 23.7 20.1 4 1 -4 66.2 62.0
2 2 -.3 63.3 63.7 2 2 4 7.7 7.4 5 1 -4 7.2 3.2
3 2 43 74.1 71.5' 3 2 4 68.5 59.6 1 2 -4 15.4 12.9
4 2 43 1.3 2.5 4 2 4 51.7 50.4 2 2 -4 9.7 12.6
5 2 -3 23.4 29.2 0 3 4 4.0 5.7 3 2 -4 57.7 53.7
1 "5 43. 8.2 3.5 1 3 4 28.0 28 .1 4 2 -4 95.0 91.0
2 3 43 68.9 63.1 2 3 4 27.0 28.2 5 2 -4 45.0 46.9

3 3 43 32.9 3 4.9 3 3 4 124.8 117.9 1 3 -4 3 8.7 37.6
4 3 43 7.9 4.1 4 3 4 21.7 24 .6 2 3 -4 16.4 16.0
5 3 -3 3.2 9.9 •O' 4 4 46.6 46.7 3 3 -4 2.9 2.5

í \ 43 . 29.8 2 5.5 1 4 4 11.3 8 . 0 4 3 ^4 43.0 3 5.9

2 4 43 31.3 32.6 2 4 4 .  9.4 8.9 ■  .5 3 -4 3 3.7 39.1
3 4 43 37.3 4 0.0 3 4 4 42.4 36.6 1 4 -4 2.0 0.3
4 '  4 43 36.1 3 3.5 4 4 4 54.4 50.6 2 4 -4 64.3 64. 5
1 5 -3 23.0 ■ 21. 2 . 0 5 4 19.3 19.5 3 4 -4 4 3.5 41.8
2 c 43 30 . 3 29.4 1 ■5 4 38.6 ,90.0 4 4 -4 9.6 6.1
3 c 43- 15. 6 13.2 .2 5 4 20.7 19 i 5 1 5 -4 46.7 47.5
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Tabla A.II.l.- (continuación)A.II.1,-

H

2

3

4

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

5

5 ̂ 4

5 44-

6 44

6 44

6 -t4

6 -4.

7 44
7 -4

7 ̂ 4
8 -4

8 -f4
8 44

9 44
S  -44

9 ̂ 4

10 44
10 44

3 10 -4

1 11 ^4

2 11 44
3 11 ̂ 4
1 12 44
2 12 -4

1 13 -t4
2 13 --4

O ' i5
0

1

3 5

0

1

2

3

4

0

1

2

3

4

0

1

2

3

0

1

2.

3

0

1

2

3

2

2

2

2

2
3

3

■7

4
4

.4
4
5.

5'
5
5

'15
¡5
i 5

/•5
:5
Js
15
1

¡5
|5
.¡5
¡5
I5
.Í5
■■;5
is

'' 5'
15

•:5
j5
i 5
i 5

FC
5 2.4
14.3
8.8

66.4
76.7
20.2
30.7
71.1
16.5
4.5
3.7

49.0
9.0

55.1
40.1
2.1
1.4

19.9
3.0

24.3
16.5
5.1

13.1
22.7
14.9
12.5
29.5
1.3

68.8
3.3

89.1
4.1

77.9
30.2
66.9
16. 7
14.8
6.3

34.8
17.6
80.6
19.4

6.3
70.6
64.8
31. 7
27.7
64.4
73.2
3.6

FC
51.6
14.7
11. O
62.3
75.6
20.3
30.7
72.6
19.3
3.2
3.4

45.4
12.5
54.1
40.4

O . 5
3.3*

23.3
2.7

18.9
20.3

6.8
15.2
24.6
14.0
15.7
31.2
2.7*

63.8
4.7

85.7

2.1
75.0
25.7
61.8
17.2
13.2

3.6

32.1
16.8
73.2
13.7
3.4

67.5
5 9.3
28.9
2 4.2
6,1.5
7 3,2

1.7

H K L
0 6 5
1 6 5
2 6 5

3 6 5
0 7 5
1 7 5
2 . 7 5

0 8 5
1 8 5
2 8 5

0 9 5
1 9 5
2 9 5

0 10 5
1 10 5

2 10 5
0 11 5
1 11 5
2 11 5
0 12 5
1 12 5
2 12 5

0 13 5
1 13 5
0 14 5

0 15 5
0 16 5
1 0 -5

3 0 -5
5 0 -5
1 1 -5

2 1 -5
3 1 -5
4 1 -5
5 1 -5
1 2 -5
2 2 -5
3 2 -5
4 2 -5
5 2, -5

1 3 -5
2 3 -5

3 3 -5
4 3 -5
1 4 -5

2 4 -5
3 4 — 5
4 4 -5

1 5 -5
2 ■  ■■ 5 -5

FO
5.0

84,9
31.7
10.5
26.2
8.8

60.8
23.0
50.6
4.0

21.5
6.2

31.8
4.5

47.1
30.6
37 .7
11.3
20.4
10.0
19.0
7.5

19.6
4.4

14.0
9.8
5.3

97.8
65.9
40.5
1.8

17.7
32.2
73.0
2.3

68.0
39.9
78.9
1.2

64.2

9.3
10.0
85.1.
45.9
75.5
7.7

114'.0,
3.8

34.2
7.2

FC H K

5.1 3 5

79.3 4 5
27.9 .  1 6

13.5 2 6
24.6 3 6

2 . 9 1 7
59.0 2 7

23.0 3 7
51.9 1 8
4.6 2 8

23.7 3 8
6.0 1 9

32.9 2 9
3.7 3 9

48.0 1 10
32.7 2 10
41.5 3 10
13.1 1 11
21.9 2 11
11.5 3 11

20.5 1 12
4.5 2 12

19.9 1 13
1.3 1 16

14.4 0* 0
7.9 2 0
4.8 0 i

93.0 1 1
63.2 2 1
36.9 3 1
2.4 0 2

15.6 1 2
31.7 2 2
72.1 3 2
5.8 0 3

62.0 1 3
37 . 0 2 3
76,3 3 3
1.5* 0 4

63.8 1 4

9.3 2 4

4.8 3 .4
76.4 0 5
44.4 1 5

72

.  ■ 5.
106,

■  3:

32.1
1.0

2
3
0
1

2
O

5

5,.
6
6.-

6
■7 .

L
-5

•5
-5

-5

-5
-5

-5

■5
"5
-5
-5
■5
-5

-5
-5
-5
-5
■5-
■5

•5
-5
-5
-5

-5
6

6
6

6
6

6
6

6

6
6

6
6
6
6
6

6

6
6

6

6-.
6
6
6
6

6'
ó

FO
5 9.6
7.6

77.5
13.4
61.3
10.7
6.0
1.2

99.8
1.8

21.7
2 5 .4

9.3
5.2

5 2.1
22.0
28.0
2.5

14.0
16.0
30.7:
12.5

5. 4
11, O
47, 3

81.9
31.2

2.7
11.6
84.4
71.5

0.9
72wl
15.4
4.5
5.1
7.8

43.0
81.5

3.7

60.2
4.7

9.0
21.9
31.0
21.2
9 5.7
2 8.3
2 3 .4
12.4

FC
53.8
7.4

74.5
11.2
59.4
5.7

6.3
2.6*

99.7
0.5

22.5
26.5
10 . 9
5.4

54.5
19.5
28.2
5.8

14.7

18.8
■-^31,2

13.4

2.2
10.1
53.0
75.1

,/ 25.4
4*0

10.7
79.1
70.7
1.8*

66.5
13.2
1.1
4.9

3.3
41.3
8 O . 8

3.7
58.5

.  5.0
7.7

22.7
3 2. O
20.8
95.3
25.2
23.5
10.9
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Tabla A.II.l.- (continuación)

H K L FC FC H K L FO FC H K  L FC FC
1 7 6 30.2 29. 1 3 8 -6 4.5 1.3 2 11 7 6.9 7.3
2 7 ó 6.7 6.6 1 9 -6 29.2 31.3 0 12 7 3.5 3.4
0 8 ó 69.3 72.1 2 9 -6 4.7 3.4 1 12 7 13.8 20.9
1 8 6 3.6 2.5 3 9 -6 24.1 21.9 0 13 7 3.1 3.7
2 8 6 36.7 3 6.3 1 10 -6 29.3 30.9 0 14 7 3.6 5.1
0 S ó 16.0 12.4 2 10 -6 35.7 38.2 0 15 7 6.8 6.9
1 9 6 26.5 24.0 3 10 -6 19.3 15.0 1 0 -7 49.1 50.0
2 9 6 8.0 6.4 1 11 -6 7.8 4.7 3 0 -7 2.6 3.5
0 10 6 44.0 4 2.6 2 11 -6 5.8 3.4 1 1 -7 9.5 9.3
1 IC 6 5.9 5.4 3 11 -6 36.8 38.0 2 1 -7 57.0 55.1
2 10 6 26.9 2 8.1 1 12 -6 14.0 12.3 3 1 -7 14.6 13.2
0 11 6 3.5 0.3 2 12 -6 22.4 23.1 4 1 -7 86.5 31.3
1 11 6 1.3 0 . 4:ií 1 15 -6 1.5 0.3* 1 2 -7 37.1 37.6
2 11 ó 4.3 4.7 1 0 7 34.0 32.7 2 2 -7 12.9 12.5
0 12 6 24-6 24.0 3 0 7 51.4 52.1 3 2 -7 3.1 4.3
1 12 ó 7.0 8.8 0 1 7 37.1 39.2 4 2 -7 14.6 12.2
2 12 6 10.8 11.1 1 1 7 56.8 52.2 1 3 -7 6.4 3,9
0 13 6 1.6 0.3 2 1 7 37.3 33.7 2 3 -7 7 5.5 72.6
0 14 6 15.5 15.7 3 1 7 12.3 10.1 3 3 -7 5.4 5.5
0 15 6 6.8 8.1 0 2 7 36.6 34.1 4 3 -7 54.5 54.2
2 C -6 64.0 61.2 1 2 7 41.2 39.5 1 4 -7 38.4 39.7
4 0 -6 90.2 82.6 2 2 7 20.1 13.8 2 4 -7 10.8 11.3
1 1 -6 51.2 45.8 ■í 2 7 52.5 54.4 3 4 -7 13.5 ,13.8
2 1 -6 . 17.9 14.6 0 3 7 18.8 17.9 4 4 -7 3.4 6.9
3 1 -6 53.1 4 9.4 1 3 7 23.4 21.1 1 5 -7 4.4 3.7
4 1 -6 2.2 1.4 2 3 7 16.6 13.9 2 5 -7 51.4 "•5 0.0
1 2 -6 27.9 23.4 3 3 7 12.5 11.3 3 5 -7 3.4 2.6
2 2 -6 63.0 5 9.2 0 4 7 34.2 31.9 1 6 -7 3 9.4 41.8
3 2 -6 12.4 12,1 1 4 7 71.4 70.1 2 6 -7 2.1 1,0
4 2 -6 49.6 47.7 2 4 7 30.8 28.1 3 6 -7 21.3 22.9
1 2 -ó 9.0 6.5 0 5 7 32.6 34.3 1 7 -7 11.2 8.4
2 3 -6 7.5 6.0 1 5 7 6.6 6.5 2 7 -7 21.5 19.2
3 3 -6 76.0 72.2 2 5 7 17.4 17.9 3 7 -7 1.4 1.9
4 3 -6 11.7 15.0 0 6 7 2.3 2.0 1 8 -7 24.0 23.7
1 4 -6 19. 3 20.6 1 6 7 43.2 40.0 2 8 -7 11.3 3.9
2 4 -6 82.8 80.2 2 6 7 15.4 14 ,2 3 8 -7 19.6 20.1
3 4 -6 29. 9 24.9 0 7 7 63.0 63 .5 1 9 -7 6.6 5.6
4 4 -6 11.2 6.3 1 7 7 12.5 13.2 2 9 -7 38.2 40.3
1 5 — ó 24.6 23.1 2 7 7 10.2 9.1 3 9 -7 '  4.9 3.3
2 5 -6 11.4 10.9 0 a 7 4.8 5.5 1 10 -7 24.9 24. 5
3 c — ó 56. 3 53.2 1 8 7 26.9 29.7 2 10 -7 12.0 17.0
4 C -6 14. 2 18.2 2 8 7 20.8 21.2 3 10 -7 8.3 9.2
1 6 -ó 10.7 8.3 •0 9 7 21.2 18.4 1 11 -7 1.4 0.2*
2 6 -6 56.5 54.9 1 9 7 1.4 1.1 2 11 -7 29.3 30,6
3 6 — ó 0.9 2 . 2 9 7 11 .2 11.2 3 11 -7 3.9 3.1
1 7 -6 34. 9 33.3 0 10 7 15.7 15.9 1 12 -7 19.6 20-3
•> 7 -6 11.3 15.1 1 10 7 19.9 23.1 2 12 -7 18.8 23.4
3 7 - 6 30.6 32.3 2 10 7 20.0 18.1 1 13 -7 3.9 3.7
1 g -6 38.6 42. 9 0 11 7 4.0 1.6 1 14 -7 5.3 3.7
2 8 -6 53.7 55.2 1 11 7 15.0 17.4 1 15 -7 2.9 3.7
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Tabla A.II.li- (continuación )

H  K L FG FC

O  Oí 8 31.4 28,5
2 0 8 40.6 40.0

0  1; 8 43,3 41.0

1  l' 8 46,3 43.-3
2  1 8 8,6 4.4
3  1 j 3 12.5 10.0
0  2 8 3,1 3.8

1  2; 8 33,0 28,7
2  2: 3 59,4 59,6

3  2, 8 14,3 13,9
0  3i 8 3,9 1,1
1  3; 8 9.5 11.4
2  3; 3 34,2 32.8

0  4, 8 12,5 14.9

1  4; 3 12,0 12,2
2  4¡ 8 13,5 14,3
0  5 ' 8 16,9 15,0

1  5 ' 8 10.6 8.5
2  5 3 16,2 16,4

0  6 . 8 16,3 17,6

1  6 : 3 36.7 35.1
2  6 í 3 29.5 29,8
0  7, 3 10.0 11.7

1  7 8 . 16,3 17,6

2  7 3 3,7 9,6

0  8 8 33,0 32,2

1  -8 : 3 0.6 2.7'<í
2  e I 3 17.5 16.7
0  g í 3 26,7 28,2
1  9 3 29,5 32.6
2 9 8 1,7 3,0.
0 10 ! 8 22,9 23.2

1 10 i 8 4,3 5,3
2 10 8 16.4 14,8
O 11 3 12,0 11,6

l ll i S 15,9 16.4

O 12 : 8 4.9 5.1

O  13 ' 8 8.1 8.4

Ü  14 : 8 2.1 1.3

0  15 3 9.1 9.4

2  C - 8 3.0 1.6
4  C -8 53.7 52.4

1. 1 ^8 32.9 24.7
2  1-8 38.3 34.1

3  1 -8 53.5 52.8

4  1 r3 ■ 7.6 4.9

1  2 fa 63.6 ■ 5 9.7
2  2 78 19.7 . 19.5
3  2 4-8 1. 3 2.4
4  2 -8 41.2 42.1

H  K L FO FC

1  3-3 64.3 60,0

2  3-8 4.0 5.5

3  3-8 36.8 37.0

1 4-8 7.8 5.1
2  4-8 6,2 7,9

3  4 -3 25.6 24.5

1  5-8 65,7 64,2

2 5-8 17,2 15.3

3  5-3 31.9 31.7

1  6 -8 2.0 1,4
2  6-8 11,4 10.7

3  6 -8 8.9 5,5

1  7 -8 42.3 44,7

2  7 ̂ 8 10.6 8,4

3  7-8 29,8 27.6

1  3 -8 9,0 9.4
2  8-8 3.9 4,5

3  3-8 0.9 0.54

1  9-8 31.1 33.9
2  9-8 11.7 11.3

3 9-8 23.3 22.3

1 10 -8 7.0 9.0

2 10 -8 14.0 14.3

3  10 -8 4,1 4.7

1 11 ^8 31.1 32,2

2 11 -8 11.3 12,2

3 11 -8 1,0 3,04

1 12 -8 1,2 0.24

1 13 -8 5.7 3.6

1 14 -8 7.6 7.7

1 15 .-8 0.7 2.74

1 0 9 3.9 6.2
3 0 9 45.4 40,7

0 1 9 17.1 10.6

1 1 9 36.7 32.3
2  1 9 45.3 46.7

3 1 9 5.3 3.9

O  2 9 80.4 71.2

1 2 9 44.4 41.0

2  2 9 4.6 5.5

3 2 9 43.7 44.8

O  3 9 28.7 33.5

1 3 9 8.8 7.7

2 3 9 51.2 49.5

0  4 9 , 6.1 6.7

1  4 9 , 10.8 9.0

2  4 9 40,0 38.5

O  5 9 77.4 76.9

1 5 9 14.2 15.5

2  5 9 27.5 25.6

H  K L FG FC

0  6 9 5,7 5,8

1  6 9 1.6 0.9

2 6 9 29,2 23,7

O  7 9 55,6 54,9

1 7 9 9,6 10.3
2 7 9 29,6 29,1

0 8 9 11,7 11.7
1 8 9 6.9 6,6

2 8 9 15.3 15,4

0  9 9 3 7,9 36,0

1  9 9 10,9 10.3

2  9 9 29,4 30,6

0 10 9 2,1 2,3

1 10 9 11.1 10,1

2 10 9 20,7 25,1

O 11 9 30,7 31,0
O 12 9 1,2 1,74,

O 13 9. 12,0 10.8
0 14 9 8.0 10.5

1  0-9 28,3 24.6
3  0-9' .5'8,7^' fe5.4
1. 1 -9- • 59,é'3í/^51,l
2  1 -9 3 3,v&v':3^;.7
3  1 ̂ 9 3,0 í 6,1
1 2-9 24,1 21,5

2  2 -9 42,2 . ¿fO. 9
3  2 -9 43,6; 44.0
1  3 -9 4.0 3,4

^ 3-9 15,3 17.7

3 3-9 32.1 32i3

1  4-9 16.2 13.7

2  4-9 20.0 20.3

3  4-9 17.8 17.9-

1 5-9 1,7 1.3

2 5-9 18.0 17.4

3  5-9 8.3 3,8

1  6-9 5.9 6,1

2  6 -9 34,5 33,4

3  6-9 29.0 31.4

1  7 -9 14.5 16.6

2  7 -9 49.4. 48.7

3 .7-9 4.9 4.3

1  8-9 16,8 17.6

2  8-9 1.7 0,6

3 . 8 -9 19.2 13.5

1  9 -9 14.6 15.3
2  9 -9 29.6 31.7
3  9-9 15.6 16.2

1 10 -9 7.9 7.2

2 10 -9 1.1 1,24
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Tabla A.II.l.- (continuación )

H K ,L FO FC H

3 10 -Í9 12.3 13.5 2

1 11 -9 6.8 • 5.7 3

2 11 -9 13.9 13.7 1

1 12 10.1 12.0 2

1 13 -;9 1.9 0.6 3

1 14 10.2 11.7 1

0 C lo 27.4 29.5 2

2 0 10 25.4 29.9 3

0 1 10 4.3 1.3 1

1 1 10 54.5 51.9 2

2 1 1|0 1.4 0.3 3

3 1 10 61.5 62.7 1

0 2 10 1.7 2.2 2

1 2 1,0 5.4 4.4 3

2 2 10 6.8 5.9 1

0 3 10 11.5 10.1 2

1 3 lio 40.0 41.7 3

2 3 lio 11.2 8.7 1

0 4 1|0 37.4 3 6.0 2

1 4 10 27 *. 4 26.8 3

2 4 lio 8.7 11.4- 1

0 5 ItO 15.7 16.4 2

1 c
.» 1:0 50.7 52.6 3

2 5 10 15.6 15.7 1

0 6 1:0 38.5 39.5 1

1 6 10 22.0 19.6 1

2 6 10 6.8 6.3 1

0 7 10 3.1 4.0 1

1 7 10 51.2 52.6 0

2 7 10 12.0 11.8 1

0 a 1,0 50.3 5 0.4 2

1 8 10 12.8 11.7 0

2 8 10 3.2 7.2 1

0 9 10 3.4 7.3 2

1 9 1,0 42.9 44.2 0

2 9 l;0 1.9 1.7 1

0 10 10 11.3 8.1 2

1 IC l'O 19.2 21.1 0

0 11 10 20. 6 21.3 1

0 12 1:0 9.3 9.1 2

0 13 lio 0.3 1.4* 0

0 14 lio 3.6 2.8 1

2 0-■lio 10.8 4.5 .2
1 1-■10 32.1 33.3 0
2 1-■lio 28. 3 26.3 1
3. 1- lio 11.4 9.5 2
1 2- 10 24. 2 20.6 0
2 2- lio . 46.6 46.3 1
3 2- 10 17.3 15.8 2
1 3- 10 2.8 1.0 0

H  K L FO FC
3-10 12.5 11.4
3-10 29.2 28.0
4-10 22.7 19.0
4-10 62.0 61.9

8.44-10 5.8

7-10
8-10
8-10

9-10

1 11

2 11

3 11

4 11 7.5
4 11 15.7
4 11 10.4

6 11
6 11 47.1
6 11 7.4
7 11
7  11
7 11

6.6
2.3

36.3

5-10 30.0 28.2

11.2 11.7
2.6

5-10
6-10 2.1
6-10 29.0 26.4
6-10 22.6 20.3
7-10 50.5 52.2
7-10 10.6 9.8

1.6 0.6
7.9 5.7

29.2 30.7
8-10 23.6 23.0
9-10 29.1 29.6
9-10 16.1 19.3

8.0 4.9
8.3 6.7

Ll-10 18.6 22.1
L2-10 13.0 17.2
13-10 21.5 22.1
.4-10 19.6 22.0
0 11 79.1 73.9
1 11 16.8 17.1

2.8 4.5
1 11 30.2 30.9

7.56.0
2 11 31.2 30.7
2 11 18.0 19.7
3 11 13.9

5.2
17.9
9.4

3 11 67.4 66.6
9.0

17.2
10.0
44.75  11 45.6

5  11 14.0 14.7
5 11 30.8 31.9

8.5 7.8

48.9
8.1

.3.3
3.0

 37.0
O  8 11 20.3 22.5

H  K L FQ FC
1  8 11 21.6 22.4
2  8 11 6.9 5.9
0 911 5.2 3.5
1  9 11 4.5 5.2
O 10 11 2.0 2.3
O 11 11 21.1 21.9
O 12 11 1.4 2.0*
0 13 11 12.4 13.6
1  0-11 68.8 69.1
3  0-11 31.9 30.9
1  1-11 13.5 13.7
2  1-11 10.4 3.8
3  1-11 2.4 3.5
1  2-11 61.7 59.0
2  2-11 3.5 2.8
3  2-11 34.2 34.1
1  3-11 12.0 9.7
2  3-11 4.3 2.8
3  3-11 10.2 10.3
1  4-11 50.0 49.2
2  4-11 3.8 5.6
3  4-11 60.6: '564!.0
1  5-11 3.7 .;í,4^3
2  5-11 44.8 :?43^6
3  5-11 47.1 46.3
1  6-11 17.2 V 18.2
2  6-11 4.6 1.9
3  6-11 6 3.1, 64i O
1  7-11 1.4 0.5*
2  7-11 13.5 14.1
3  7-11 7.2 5.4
1  8-11 57.3 60.3
2  8-11 31.2 33.7
3  8-11 24.0 26.0
1  9-11 15.2 17.5
2  9-11 13.0 19.7
3  9-11 0.8 4.1*
1 10-11 31.0 31.3
1 11-11 9.9 10.2
1 12-11 32.6 31.6
1  13-11 1.1 3.9*
0  O 12 54.2 55.8
2  O 12 9.1 10.5
Ó  1 12 8.1 4.0
1  1 12 22.6 22.4
2  1 12 23.4 22.3
0  2 12 50.0 51.4
1  2 12 9.7 9.0
2  2 12 23.5 23.7
O  312 0.7 1.1*
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Tabla A.II.l.- ( continuación )

H  K JL Fü - FC

1  3 ÍÍ2 10.6 9.1
2  3 llz 47.7 45.5
0  4 li2 64, 3 63.2
1  4 Í1 30.3 32.2
2  4 3j2 5.4 5.1
0  5 12 3,3 1.6

1  5 1:2 12.7 12.2

2  5 12 22.6 20.3

0  é 12 40.1 37.7

1  6 12 5.6 4.6

2  6 12 35.9 40.3

0  7 12 23.2 24.5

1  7 12 23.3 28.7

0  8 12 18.3 20.0

1  e 12 10.2 11.4

O  S 12 18.2 21.2

O 10 12 23.3 22.4

O 11 12 5.2 6.9

0  12 12 21,3 22.6

2  0-12 62.5 61.6

4  0-12 47.3 46.5

1  1-12 16.6 15.3
2  1-Í2 17.4 13.6
3  1-12 .39.2 39.1
1  2-l2' 34.0 30.0
2  2-Í2 52.2 49.8
3  2-Í2 15.1 11.5
1  2-12 29.3 23.4

2  2-l2 6.4 5.4
3  3-12 31.2, 30.2
1  4-12 1.-1 0.4«

2  4-Í2 21.1 22.2
3  4-12 14.4 15.2

1  5-1Í2 1.4 2.9
2  5-12 24.7 27.1

3  5-12 35.3 34.3

1  €-12 10.5 9.1

2  6-12 1.4 0.9Jit

3  6-12 19.3 18.9

1  7-Í2 39.9 40.0

2  7-12 3.3 2.4

3  7-12 3.9 4.2

1  6-12 3.9 3.3

2  8-12 46.3 43.6

3  8-12 21.2 22.3

1  5-12 19.3 19.2

1 IC-I2 5.6 6.1
1 II-I2 19.9 22.0
1  12-12 : 5.3 8.4
1  0.13 . 44.3 43.5

H  K L FO FC

0  1 13 37.5 35.0

1  1 13 2.3 G.9

2  1 13 15.5 13.2

0  2 13 3.1 1.8

1  2 13 51.8 53.9

2  2 13 18.7 21.2

0  3 13 17.9 18.2

1  3 13 23.7 24.5

2  3 13 11.6 11.3

0  4 13 1.0 0.2*

1  4 13 2.9 1.1

2  4 13 7.9 7.9

0  5 13 21.1 21.2

1  5 13 52.4 54.8

2 513 25.8 27.9

0  6 13 19.6 19.8

1  6 13 2.9 2.0

O  7 13 11.2 9.6

O  3 13 7.7 8.7

O  9 13 9.0 9.0

0 10 13 8.9 9.6

G 11 13 5.8 5.8

1  0-13 43.3 40.1

3  0-13 8.4 6.1

1  1-13 11.5 10.1

2  1-13 39.1 40.4

3  i-13 9.6 10.2
1  2-13 35.3 35.5

2  2-13 5.8 4.3

3  2-13 10.5 8.6

1  3-13 10.7 9.4

2  3-13 55". 0 54.8"

3  3-13 16.0 14.5

1  4-13 27.4 27.3

2  4-13 5.4 5.3

3  4-13 15.0 13.0

1  5-13 4.2 8.0

2  5-13 16.5 16.0

3  5-13 6.6 6.9

1  6-13 7.8 6,5

2  6-13 46.3 48.7

3  6-13 18.8 19.4

1  7-13 11.6 13.3

2  7-13 14.1 12.2

3  7-13 13.1 14.0

1  8-13 18.3 20.7
1  9-13 16.2 18.3

1  10-13 6.3 4.2.

1 11-13 4.9 4.0

1 12-13 2.6 2.6

H  K L FO FC

O  O 14 12.0 15.9

2  O 14 9.1 14.6

0  1 14 9.3 10.1

1  1 14 20.7 22.2

2  114 3.0 7.4

Ó  2 14 22.5 25.4
1  2 14 17.2 18.9

0  3 14 6.3 7.2

1  3 14 iO.6 11.4
0  4 14 4.6 4,9

1  4 14 15.7 17.1

O  5 14 11.1 10.8

O  6 14 28.4 28.9

O  7 14 7.2 3.5

O  8 14 5.5 3.9

O  9 14 22.9 24.2
O 10 14 11,5 13w9

0 11 14 0.3 0.7*

2  0-14 12.5 3.1

1  1-14 62.9 62.3

2  1-14 1.3 : ,3.5*

3  1-14 37.5 33.2
1  2-14 1.1 0.8*

2  2-14 4.4 4.7

3  2-14 21.0 23,0

1  3-14 42.9 45.1

2  3-14 5.5 5.2

3  3-14 16.7 , 13.8
1  4-14 13.1 12.6

2  4-14 12.6 13.5

3  4-14 27.8 27.7

1  5-14 14.6 15.3

2  5-14 12.3 10.7

3  5-14 6.2 >*.9

1  6-14 3.3 4.6

2  6-14 4.3 4.1

1  7-14 23.0 23.6

1  8-14 4.6 5.7

1  9-14 2.2 4,4

1  10-14 1.3 3,9

1 11-14 3.1 4.3

O  1 15 32.1 35.3

O  2 15 26.8 25.0

O  3 15 43.3 43.5

O  4 15 17.1 16.6

O  5 15 15.8 17.9

O  6 15 , 4.1 3.3

O  7 15 13.6 16.0

O  8 15. , 0.7 2.2*

O  9:15' 9.8 11.3
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Tabla A.II.l.- (continuación )

H K  L FG FC H K  L FQ FC H K  L FO FC

1 0-15 34.9 34.4 0 5 16 9.9 11.5 1 2-17 19.1 20.1

3 C-15 21.1 23.7 0 6 16 5.7 6.3 2 2-17 1.0 1.9*

1 1-15 25.1 23.2 0 7 16 7.8 7.6 1 3-17 11.2 11.7

2 1-15 41.1 43.5 0 3 16 12.8 13.0 2 3-17 5.9 6.7

3 1-15 1.0 0.2* 2 0-16 35.2 37.8 1 4-17 25.5 23.5

1 2-15 4.9 5.3 1 1-16 27.5 25.3 2 4-17 5.3 4.4

2 2-15 26.4 24.9 1 2-16 4.4 4.7 1 5-17 3.8 3.8

3 2-15 20.4 21.5 1 3-16 23.5 26.0 1 6-17 26.3 23.3

1 2-15 18.6 15.4 1 4-16 3.7 3.4 1 7-17 0.8 1,6*

2 2-15 21.1 22.4 1 5-16 8.1 11.5 0 0 18 13.7 13.8

1 4-15 4.1 5.1 1 6-16 4.5 3.4 0 1 18 5.5 6.1

1 5-15 1.2 1.4* 1 7-16 18.9 20.8 0 2 13 10.7 10.3

1 6-15 5.0 6.0 1 8-16 1.7 -  1.3 0 3 18 6.2 9.6

1 7-15 9.7 13.7 0 1 17 3.8 4.3 2 0-18 1.3 2.1

1 fi-15 1.4 0.3* 0 2 17 1.6 2.8 1 1-13 1.4 0.7*

1 S-15 2.3 0.3 0 3 17 9.1 7.9 2 1-13 8.9 10.1

1 10-15 4.0 4.0 0 4 17 1.0 1.4*: 1 2-18 1.9 2.3

0 0  16 21.5 21.7 0 5 17 13.6 14.5 2 2-18 7.2 7.3

0 1 16 3.2 •  3.2 0 6 17 3.7 3.1 1 3-13 8.7 11.1

0 2  16 27.1 27.9 1 0-17 2.4 7.4 2 3-18 8.3 12.1

0 3 16 2.8 3.0 1 1-17 3.4 4.6 1 4-13 3.7 ■  3.7
0 4 16 1.3 1.8 2 1-17 7.3 7.6 2 4-18 8.7 9.4

Los marcados con asterisco (*) son no observadas .
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Tabla A.II.2.- Parámetros atómicos del complejo Ni(aacen): Coordenadeis y factores térmicos.

I
Cjú

I

ATOM X/A Y/B Z/C UEQ

NI- 0.798071 27> 0,49592( 12) 0.16623( 10) 3 00( 9)
ül' 0.67488C102) 0,43110( 43) 0.08585( 38) 308( 20)
02. 0.67506C104) 0,43870( 45) 0.23059( 39) 353C 22)
03 0.5I253C107) 0.29261C 47) 0.07165( 42) .433( 23)
04 0.37746(116) 0.40106( 52) 0.20946( 46) 543( 26)
Ni 0.89296(133) 0.56408( 56) 0.09.395( 49) 347( 27)
N2. 0.93961(138) 0.54584( 58) 0.2501Ú( 51) 378( 27)
C1 0.49761(174) C.30562( 71) -0,00799C 63) 343( 32)
C 2 0.40423(173) 0.24499( 75) -0.05652( 65) 408( 35)
C3 0.38463(175) C.25132( 76) -0.13790( 65) 423( 35)
C4 0.45608(166) 0,31724( 70) -0,17199( 60) 327C 32)
C5 0.54441(163) 0.37889( 67) -0.12346( 59) 295( 31)
Cé 0.56710(162) 0.37486( 67) -Dé 04064( 57) 278( 30)
C7 0.66617(163) 0.44036( 68) 0.00929( 58) 288( 31)
C8 0.74349(167) fl.50748C 70) -0,02166( 60) 323( 32)
C9 0.35020(170) 0.56810( 72) 0.02242( 62) 3 57( 33)
CIO 0.91197(175) 0.63375( 77) -0,02488( 67) 468( 37)
Gil 1.00591(182) 0.63133( 80) 0, 14219( 70) 494( 38)
C12 " 1.07259(192) 0.59198( 34) 0,22226( 73) 5 50( 41)
C13 0.93887(180^ 0.53576C 73) 0,32467( 65) 375( 34)
Cl4, 1.07406(188) C.57353( 84) 0.38687( 73) 562( 41)
C15 0.81215(180) 0.49197( 72) 0.35277( 63) 342( 33)
Ció 0.68400(176) 0.44963( 69) 0.30747( 61) 299( 31)
C17 0.54898(181) 0.41328( 68) 0.33934( 61) 298( 31)
C18 0.55796(173) 0.40186( 70) 0.42108( 61) 326( 32)
C19 0.42901(192) C.3Ó927( 73) 0.45174( 66) 378( 34)
C20 0.28460(201) 0.34865( 84) 0.40275( 77) 561( 41)
C21 0.26921(202) 0.35931( 86) 0.32097( 76) 587( 42)
C22 0.40349(198) Ó . 3 912.0 (,76) 0.2901 Ó( 70) 4 31( 36)
C23 0.43830(177) 0.32210( 19) -0'. 2610 8( 69) 4 90( 38)
C24 0,44370(183) 0.3S734( 30) 0.54086( 70) 5 08( 39)
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Tabla A.II.3.— Parámetros térmicos

ATOM Ull IJ22 U33 U12 U13 Ü23

A25C 12) 295C 10) -80C 13) 31C 12) -37( 9)NI 175C 21)

□ 1 308C 20)
02 353C 22)
03 433C 23)
04 543C 26)
NI 347C 27)
N2 378C 27)
C1 343C 32)
C2 408( 35)
C3 423C 35)
C4 327C 32)
C5 295( 31)
C6 278C 30)
C7 288C 31)
C8 323C 32)
C9 357( 33)
CIO . 4 68 C 37)
cu 494C 38)
C12 550C 41)
C13 375C 34)
C14 562C 41)
C15 342C 33)
C16 299( 31)
C17 298C 31)
C1 8 326C 32)
C19 378C 34)
C20 561C 41)
C21 587C 42)
C22 4 31( 36)
C23 490C 38)
C24 508( 39)



Tabla Coordenadas y factores térmicos de los átomos de H del complejo Ni(aacen).

I
OJ
ivi
O)
I

ATOM X/A Y/B Z/C U

H. 2 0.347< 03 0.196C 0 3 -0.032C 03 44C 03
H .  3 0.317( 03 G.207C 03 -0.173( 03 41( 03
H 5 0.597( 03 0.429C 03 -0.149( 03 29C 03
H 8 0.725( 03 0.513( 0 3 -0.082( 03 35C 0 3
H 101 1.037C 03 0.636C 03 -0.013C 03 44( 03
H 102 0.884C 03 0.697C 03 -Ó.003C 03 44C 03
H 103 0.383( 03 0.645C 0 3 -0.083C 03 44C 03
H 111 0.947C 03 0.689C 03 0.147C 03 49( 03
H 112 1.093C 03 0.649C 0 3 O.lllC 03 49 ( 03
H 121 1.169< 03 0.S52C 0 3 0.219C 03 53C 0 3
H 122 1.126C 03 0.637C 03 0.262( 03 53C 03
H 141 1.078C 03 0.639C 03 0.379C 03 54C 03
H 142 1.183( 03 o.ssot 0 3 0.378C 03 54C 03
H 143 1.078( 03 0.5Ó7C 0 3 0.446C 03 54C 03
H 15 Ú.816< 03 0.492C 03 0.412C 03 35C 03
H .  18 0.665C 0 3 0.418C 0 3 0.459C 03 33( 03
H 20 0.189C 03 0.324C 03 0,426C 03 58( 03
H í  21 0.160C 03 0..346( 03 0.284C 03 63C 03
H 231 0.551( 03 0.322C 03 -0.275C 0 3 48C 03
H 232 0.387( 03 0.380( 03 -0.279C 03 48C 03
H 233 0.375( 03 0.278C 0 3 -0.297C 03 48C 03
H 241 0.472C 03 0.415( 03 0.568C 03 48C 03
H 242 .  0,539C 03 0.317( 03 0.560C 03 48C 03
H 24 3 0.352( 03 0.333C 03 0,564C 03 48C 03
H 30 0.57ÓC 03 0.332C 0 3 0.119C 03 29C 03
H 40 0.463C 03 0.427C 0 3 0.173C 03 55< 03



La I preseíí te ígsís fue lesbia en La Laguna ante el Tribunal formado
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