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CAPITULO I. INTRODUCION

1.1. Los compuestos de coordinacion

La Quimica de Coordinaciéon tiene como objeto el estudio de los compuestos
quimicos (complejos) en los que un atomo o ion central, que generalmente es un metal,
se encuentra rodeado y unido a un grupo de moléculas, atomos o iones denominados
ligandos. Esta definiciéon es muy amplia e incluye un gran niimero de sustancias

tradicionalmente no consideradas como complejos.

La Quimica de Coordinacion tiene importancia en si misma, tanto por lo
referente a los aspectos tedricos de enlace y la preparacion de numerosos compuestos de
interés practico, como por su inestimable contribucion al desarrollo de otras parcelas de
la Quimica. Actualmente constituye uno de los campos mas importantes de la Quimica
Inorgénica, no sélo por su amplitud y complejidad, sino por el gran volumen de
investigacion que se le esta dedicando. Esto ha conducido a la constatacion del papel tan
crucial que desempefian ciertos compuestos de coordinacion en procesos bioldgicos de

interés, lo cual ha originado la denominada Quimica Bioinorganica.

Los compuestos de coordinacion han planteado problemas dificiles para el
quimico inorgénico. En sus inicios, estos compuestos resultaban sustancias insolitas (de
ahi el nombre de complejos) que parecian desafiar las reglas comunes de la valencia.
Probablemente, el primer compuesto de coordinacion conocido es el rojo de alizarina,
pigmento utilizado como colorante por los antiguos persas y egipcios, que es
mencionado por Herodoto en el 450 a.C. En el siglo XVI Libavius menciona la
formacién del compuesto formulado hoy como [Cu(NHs)4]*", al afiadir al bronce una

disolucion saturada de hidroxido de calcio que contenia cloruro de amonio.

Al principio del siglo XVII, Diesbach sintetiza el azul de Prusia, de formula
[KCN-Fe(CN),-'Fe(CN)s], cuya estructura no pudo ser caracterizada hasta el afo 1970.
No obstante, se suele tomar como primer compuesto de coordinacioén sintetizado el
tricloruro de hexammincobalto(IIl) descubierto por Tassaert (1798) que fue el primero

en notar la peculiaridad de esta especie y darse cuenta de que tenia algo nuevo [1].

14
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En el siglo XIX se inicio6 el estudio de los compuestos de coordinacion, en el
sentido actual de este término, con los trabajos de Alfred Werner y de Sophus Mads
Jorgensen, los cuales mantuvieron importantes diferencias en la interpretacion de los
hechos experimentales. Alfred Werner intuyd de forma mas clara el fenomeno de la
coordinacion y en 1893 elabor6 la teoria que constituyo la base conceptual para la
comprension de las especies complejas. Su aportacion fue reconocida hasta el extremo
de ser el primer quimico inorgédnico al que se otorgd el premio Nobel de Quimica, en
1913. Werner postul6 que un complejo consistia en una especie quimica MLL’L”’... en
la cual M era un atomo o ion metalico al que denomin6 atomo central y L, L’... eran
moléculas neutras o iones negativos a los que llamo ligandos y los cuales se situaban
alrededor del atomo central en un ntimero determinado (indice de coordinacién) y con
una orientacion espacial concreta. Esta idea central de la teoria de Werner ha
permanecido inalterada hasta nuestros dias y constituye el pilar base de la Teoria de la
Coordinacion [2]. Originalmente Werner hablo de valencias primarias y secundarias del
atomo central, las cuales debian ser satisfechas en su totalidad y que en cierta forma
equivaldrian a los conceptos modernos de estado de oxidacion e indice de coordinacion.
Las contribuciones de este investigador no se redujeron a las ya citadas sino que,
ademads, puso a punto una serie de métodos basados en medidas de las propiedades
fisicas (conductividad, por ejemplo) y en el estudio de reacciones quimicas que le
permitieron determinar cudles eran los iones constituyentes, la estequiometria del
complejo y la disposicion o geometria espacial del mismo. Sin embargo, la laguna mas
importante de la teoria de Werner radica en que no aventur6 nada sobre la naturaleza del

enlace.

El gran impulso en la Quimica de la Coordinaciéon se inicia casi sesenta afos
después de que Werner enunciara su teoria, ya que es a partir del afio 1950 cuando la
Quimica de los Compuestos de Coordinacion de los elementos de transicién se
desarrolla de una forma espectacular, llegando a constituir la linea de trabajo mas
prolifica dentro de la sintesis inorgdnica. Este auge, que limit6 en gran medida el

progreso de la Quimica de los elementos representativos, continia en gran parte en la

15
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actualidad, aunque las investigaciones sobre los compuestos de los elementos

representativos han avanzado considerablemente en los tltimos afios [3].

Las causas del desarrollo y del gran impulso de la Quimica de la Coordinacion
hay que buscarlas tanto en los avances realizados en el campo tedrico, como en los
métodos de sintesis y en el campo de las aplicaciones de los compuestos de

coordinacion.

En lo que se refiere al campo tedrico, los trabajos realizados por diversos
investigadores han permitido establecer diferentes teorias, encaminadas todas ellas a
resolver problemas relacionados con la estructura, la naturaleza del enlace y la
estabilidad de los compuestos de coordinacion, permitiendo asi explicar la naturaleza
del enlace en los mismos, superando la vieja laguna de la teoria de Werner. En este
sentido, el mayor avance viene marcado por la introduccion de la teoria del campo de
los ligandos, que incluye a su vez la teoria del campo cristalino y aspectos mecénico-
ondulatorios que permiten describir, mediante enlaces policéntricos, las uniones metal-

ligando.

En cuanto a los métodos de sintesis, estos se han visto sustancialmente
ampliados y mejorados como consecuencia de la utilizacion de disolventes no acuosos,
de equipos criogénicos, de alto vacio, de altas presiones, etc. Todo ello, unido a la
aplicacion de distintos métodos de purificacion, como extraccion, cromatografia en capa
fina y en columna, cambio i6nico, sublimacion a vacio, etc, ha permitido la sintesis de
especies complejas cuya obtencidon no hubiera podido realizarse de no contar con tales

medios.

Por otra parte, el desarrollo de numerosos métodos experimentales, con
fundamento muy distinto, ha permitido el estudio especifico de determinados aspectos
relacionados con la formacion de los complejos, su estequiometria, estabilidad,
estructura 'y propiedades. A tal fin, se emplean actualmente técnicas

espectrofotométricas, Opticas, eléctricas, magnéticas, térmicas, de difraccion, etc. [4].

16
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Las propiedades de los complejos dependeran tanto de las caracteristicas del ion
metalico central como de la naturaleza de los ligandos. A su vez, el comportamiento del
ion metdlico en el proceso de formacién de una especie compleja viene determinado
fundamentalmente por su carga, tamafno y configuracion electrénica de la capa de
valencia. Como es bien sabido, los efectos de la carga y el tamafio del ion central actiian
en forma complementaria. Cuanto mayor es la relacion Z/r* tanto mas estable suele ser,
en general, la especie compleja formada. Por otra parte, el nimero atomico y la
configuracion electrénica de la capa de valencia del ion metalico central condicionaran
en gran medida el valor del nimero de coordinacion y la fortaleza del enlace metal-
ligando. En este Gltimo aspecto conviene tener en cuenta que la carga, el tamafo, y el
tipo y numero de orbitales vacios condicionan el cardcter acido-base de dicho ion, el

cual podra comportarse como acido duro o blando de Pearson [5].

En lo que se refiere al ligando, su comportamiento en el proceso de formacion
del complejo, y en la estabilidad de éste, viene condicionado por la basicidad de sus
atomos dadores, por el nimero de ellos y por su tamafio. Dependiendo de cuales sean
los atomos dadores del ligando, éste se comportara como base dura o blanda de Pearson
[5] y formara enlaces mas o menos fuertes con el ion central (acido duro o blando,
respectivamente). En general, cuanto mayor es la fuerza de un grupo ligante como base,

tanto mayor es su tendencia a formar complejos estables [1].

Los ligandos con dos o mas atomos dadores pueden dar lugar a la formacion de
especies complejas mas estables (complejos quelatos) que los ligandos monodentados,
lo que es debido al efecto mas favorable en la variacion de entropia asociada a su
formacion [6]. Se ha observado que la estabilidad en los quelatos depende del niimero
de 4tomos que forman el anillo. En general, para grupos ligantes sin dobles enlaces, los
quelatos mas estables son aquellos que forman anillos con cinco atomos, mientras que si

poseen dobles enlaces son mas estables cuando contienen anillos de seis 4&tomos [7].

Por ultimo, cabe destacar que, por razones estéricas, los grupos ligantes
voluminosos suelen formar complejos metalicos menos estables que los complejos

formados por grupos ligantes mas pequefos.
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1.2. Aplicaciones de los compuestos de coordinacion

Los compuestos de coordinacidn tienen aplicacion en numerosos ambitos, desde
la Quimica Analitica hasta la Bioquimica, pasando por la Quimica Industrial. Asi, en el
campo de la Quimica Analitica, las reacciones de formacion de complejos son
ampliamente utilizadas tanto en la realizacion de determinaciones cualitativas y
cuantitativas, como para el enmascaramiento de iones interferentes [8]. Entre las
reacciones de importancia industrial en las que intervienen compuestos de coordinacion
cabe destacar las de hidrogenacion, isomerizacion, polimerizacion, dismutacién y
oxidacion de olefinas y las de hidroformilacion, las cuales tienen lugar con la ayuda de
distintos complejos que actian como catalizadores [9-11]. Entre las aplicaciones

tecnoldgicas de los compuestos de coordinacion cabe citar las siguientes:

- Como tintes y pigmentos. Los complejos de metales de transicion son, en su mayor
parte, coloreados. Esta propiedad ha permitido su utilizacion como componentes
colorantes de pigmentos, tintes, tintas y pinturas [12]. Tradicionalmente se utilizaron
compuestos de cromo, como el Neolan Blue 2G y el Perlan Fast Violet BT, entre otros.
En la actualidad, se vienen utilizando derivados de la ftalocianina conteniendo cobre
como elemento metalico central, y compuestos de niquel preparados por condensacion

de o-fenilendiamina y 3-formilpentano-2,4-diona [13].

- En aplicaciones fotograficas. La industria fotografica ha encontrado numerosos
avances y ventajas en los compuestos de coordinacion desde los conocidos haluros de
plata, hasta compuestos como quelatos de aluminio usados como filtros, complejos de
salicilaldimina, que actian como centros catalizadores que aceleran la oxidacion del

color y compuestos de cobalto(III) como sistemas de ampliacion [14].

- En radiofarmacia. La Quimica de Coordinacion juega un papel crucial en el
aislamiento y utilizacion de radionucleidos metalicos, aunque las aplicaciones actuales
estan dirigidas a aplicaciones de diagnostico por imagen y andlisis clinicos. Asi, por
ejemplo, para el estudio de la estructura y funcion del rifion, los agentes de imagen que
mas se usan son complejos de *Tc, aunque cada vez estan apareciendo y se dispone de
nuevos agentes. Como agentes de imagen del corazén se usan complejos de una gran

variedad de radionucleidos, incluyendo PT¢, 21, K, PCs y 81Rb.
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En el estudio de tumores, el radionucleido mas usado es el 67Ga, que
normalmente es administrado como complejo con citrato. Otro complejo que ha

encontrado también aplicacion en imdgenes de tumores es In(Il)-bleomicina [15].

- Otras aplicaciones. Entre algunas de las muchas aplicaciones de los complejos de
metales de transicion podemos citar como interesantes el uso de complejos con
estructuras poliméricas unidimensionales como materiales con propiedades inusuales:
conductores sintéticos metalicos, materiales Opticos no lineales, ferromagnéticos y
ferroeléctricos, siendo posible modificar las propiedades magnéticas, Opticas y
eléctricas de ciertos materiales eligiendo las moléculas constituyentes [16]. Asimismo
se han usado complejos de metales de transicion como “cementadores” inorganicos y
agentes entrecruzadores para unir polimeros organicos y mejorar sus propiedades; por
ejemplo, el acetilacetonato de vanadio y el pentéoxido de vanadio han encontrado
aplicacion en el endurecimiento de poliestirenos insaturados y complejos de
carboxilatos de cromo han encontrado uso en la industria papelera como agentes

resistentes al agua [17].

Otro aspecto del amplio campo de aplicaciones que cabe citar, es el uso de
sustancias formadoras de complejos en los detergentes sintéticos que estan formados
por un agente tensioactivo y un soporte. Este ultimo, con frecuencia, es un agente
quelante como el ion trifenilfosfato. Su efecto consiste en complejar los cationes del
agua dura y asi impedir que interfieran con el agente tensioactivo. Los fosfatos, sin
embargo, son nutrientes y estdn considerados como una de las causas principales de
eutrofizacion avanzada. Se han realizado diversas sustituciones del fosfato por otras
sustancias que tienen las mismas propiedades incluido el controvertido nitrilotriacetato
(NTA). Un soporte utilizado de forma bastante generalizada es el carbonato sédico en
suspension, aunque los fosfatos atn se emplean en muchos productos. También se
utiliza EDTA para controlar los niveles de iones metalicos traza en diversos procesos de
fabricacion en la industria textil, papelera, alimenticia y la del caucho, asi como para
eliminar las incrustaciones de carbonato y sulfato de calcio que se forman en

contenedores de agua caliente y calentadores [12].
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Las aplicaciones de los compuestos de coordinacion han traspasado las fronteras
de la Quimica. Asi, es bien conocido que en los procesos bioquimicos intervienen
numerosas especies complejas en las que los ligandos son biomoléculas esenciales para
la vida, tales como las porfirinas, que dan lugar a complejos con hierro(Il)
(hemoglobina, peroxidasa,...), con magnesio (clorofila), etc. Algunos iones metalicos
pueden interaccionar con las proteinas para mantener o modificar las estructuras
secundaria, terciaria y cuaternaria y ocupar posiciones especificas en metaloenzimas
[18-20]. De todo ello se deduce que la Quimica Bioinorganica requiere los
conocimientos de la Quimica de Coordinacion, en particular en lo relativo a la forma de

accion de los metales de transicion [21].

La utilizacion terapéutica de diferentes ligandos en los casos de envenenamiento
por metales [22], por formacion de complejos estables, solubles y no toxicos, y la
evidencia de que un gran nimero de compuestos presenta actividad antimicrobiana y
antitumoral [23-25], ha conducido a un gran desarrollo en el estudio de estos

compuestos en el campo de la Medicina y la Farmacologia [26,27].

De este modo, se ha visto aumentado el numero de medicamentos con productos
nuevos de origen inorgédnico y con sustancias susceptibles de actuar como ligandos
interaccionando de forma muy especifica con sistemas inorganicos causantes de
variados desordenes fisiologicos [28,29]. Asi, el descubrimiento fortuito de la capacidad
de inhibir la division, pero no el crecimiento celular, del cis-diammindicloroplatino(II)
sugirio que compuestos similares podian tener propiedades antitumorales e impulso, de
forma vertiginosa, la busqueda de otros complejos con menores efectos secundarios, no
solo de platino, sino de otros metales como el Ga(Ill), que presentaran este tipo de

comportamiento [30].

Asimismo, las crisoterapias a base de compuestos de oro, que en un inicio se
utilizaban en los tratamientos de la tuberculosis y de la artritis, han evolucionado hasta
la sintesis y caracterizacion de un importante numero de complejos de Au(I) con

fosfinas y sus derivados que poseen una notable accion antiinflamatoria [31,32].

En los ultimos veinte afios se ha evaluado también la actividad antiinflamatoria

de una gran cantidad de complejos de Cu(Il) con aminoacidos esenciales o con ligandos
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sencillos (acetato, silicato, D-penicilamina, citrato, tiourea, etc). La actividad de este
tipo de complejos es superior a la de los ligandos cuando éstos la presentan, o se genera

cuando el ligando no la posee.

Esto es especialmente interesante ya que parece posible que la actividad
antiinflamatoria de ciertas sustancias organicas tenga su origen en la formacion

preliminar in vivo de los correspondientes complejos de cobre [33].

Por otro lado, el envenenamiento con plomo hace que las proteinas no puedan
realizar sus funciones con normalidad, pero puede tratarse con agentes quelantes como
el EDTA, la penicilamina y la antilewisita britdnica (BAL). El EDTA es un agente
quelante no selectivo y debe sustituirse rapidamente por la penicilamina y/o el BAL,
que contienen azufre, base blanda, lo que les permite ser mas selectivos frente a los
cationes de metales pesados. La enfermedad de Wilson, debida a trastornos en el
metabolismo del cobre, y el envenenamiento con mercurio también se tratan con

distintos agentes quelantes terapéuticos [12].

Uno de los mayores logros de la quimioterapia es el de haber conseguido el
control de enfermedades bacterianas con el descubrimiento y aplicacion de las
sulfonamidas, las penicilinas, las cefalosporinas y las tetraciclinas. Tampoco deben
olvidarse en este campo los farmacos y drogas inorgéanicas. Histdricamente estas
aplicaciones comienzan con los intentos de utilizar sales de mercurio como
antibacterianos para el tratamiento de la tuberculosis o de la sifilis; el mercurocromo y
el mertiolate constituyen dos buenos ejemplos de compuestos de mercurio con
propiedades antisépticas suaves, que son amplia y continuamente utilizadas en el
tratamiento de infecciones. Durante mucho tiempo se ha ensayado también la actividad
antibacteriana de quelatos metalicos de ligandos usuales como o-fenantrolina ¢
2,2’-dipiridilo [34]. Diversos complejos con actividad antitumoral han demostrado
poseer también actividad antiviral y, del mismo modo, ciertos polioxometalatos, tales
como [SiW12040]" 6 [NaW,;SboOgs]'™ presentan actividad frente a una amplia gama de

virus.
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Los ejemplos anteriormente expuestos constituyen una amplia muestra de la
utilizacion de compuestos de coordinacion en aplicaciones biomédicas, razon por la cual
se viene realizando un enorme esfuerzo en la blisqueda de ligandos susceptibles de

formar complejos estables, solubles y no toéxicos con vistas a su utilizacion terapéutica.

1.3. Ligandos

Los heterociclos, tanto mono como polinucleares, que contienen uno o mas
heterodtomos son excelentes precursores en la preparacion de una amplia variedad de
compuestos de coordinacion. Gran parte de las investigaciones realizadas en este
sentido estan en relacion con la inherente toxicidad del metal, asi como con el papel que

el anillo heterociclico desempefia en el sitio activo de una enzima u otra biomolécula.

1.3.1. 2-(pirazol-1-iD)-2-tiazolina (PiTn) v 2-(3.5-dimetilpirazol-1-il)-2-tiazolina

(DMPiTn)

El presente trabajo se centra en el estudio de dos ligandos derivados de pirazol y

de 2-tiazolina: 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn) y 2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-2-

tiazolina (DMPiTn), asi como de su capacidad coordinante frente a cationes metalicos

del bloque d.
CHs
/o [(
N N
S

/
/

N /
)\ ) )\
N / S N /
PiTn DMPiTn

Figura 1.1. Esquema de los ligandos objeto de estudio.

22



MENU SALIR

CAPITULO | INTRODUCCION

El comportamiento como ligandos de estos compuestos va a estar condicionado
por la presencia de los distintos 4tomos potencialmente dadores de pares de electrones

que estan presentes. Teniendo esto en cuenta, cabe postular distintas posibilidades:

- Unién a un ion metalico a través de cualquiera de los atomos potencialmente

dadores.
- Unién a mas de un ion metélico, actuando como ligando puente.

- Unioén a un ion metalico a través del nitrégeno pirazolico y del azufre del anillo
de 2-tiazolina, que supondria la formaciéon de un anillo quelato de cinco

miembros lo que proporcionaria una estabilizacion adicional por efecto quelato.

1.4. Pirazoles

1.4.1. Estructura, propiedades v aplicaciones

El pirazol es un heterociclo aromdtico de cinco miembros, perteneciente a la
familia de los 1,2-azoles, que contiene dos atomos de nitrogeno en posiciones contiguas.
Quimicamente, los dos nitrégenos del pirazol no son equivalentes. Asi, el nitrégeno en
posicidon 1 es de tipo azol ya que aporta un par de electrones no enlazante al anillo
aromatico y forma un enlace N-H con un proton relativamente acidico, mientras que el
nitrogeno inmediatamente adyacente situado en posicion relativa 2 es de tipo azina
teniendo el par de electrones fuera del sistema aromatico; de esta manera, el pirazol

puede actuar como base y como nucledfilo.

O

3
g N—N_1 9, 9
\H CA )

Figura 1.2. Estructura electronica del pirazol
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Aunque existen pocos compuestos naturales que contengan el anillo de pirazol
en su estructura, la practica totalidad de sus derivados sintéticos poseen aplicacion

farmacoloégica [35].

Se sabe que tanto el pirazol como varios de sus derivados N-sustituidos son
inhibidores de la alcoholdeshidrogenasa hepatica, por lo que son utilizados como
agentes terapéuticos en casos de envenenamiento por metanol [36]. El difenamizol, un
N-fenilderivado, posee una actividad analgésica comparable con la de la aspirina,
mientras que su accion antiinflamatoria es mayor. La busqueda de farmacos que
contengan el anillo de pirazol y posean actividades analgésica, antiinflamatoria y
antipirética ha dado como resultado la obtencion de los derivados de

3-carbamoil-1-(m-clorofenil)-5-metoxipirazol [37].

Asimismo, existen derivados pirazolicos pertenecientes al grupo de las
sulfonamidas como el sulfafenazol y el sulfazamet, cuya actividad antibacteriana ha
sido probada contra Escherichia coli [35]. También se han sintetizado analogos del

antibidtico ascomicina que contienen en su estructura el anillo de pirazol [38].

Algunos diarilpirazoles presentan actividad antimicrobiana [39]. Un potente
agente analgésico y antiinflamatorio es el famaco conocido como Celecoxib
4-[5-(4-metilfenil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-1-il], que basa su accion en la
inhibicion de la isoforma inducible de la enzima ciclooxigenasa (COX-2) [40].
Asimismo, se ha comprobado que ciertos tiazolil- y tiadiazolil-pirazoles son agentes

antimicrobianos y antiinflamatorios [41].

Celecoxib
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Por otra parte, el 3,5-dimetilpirazol posee actividad hipoglucémica [42] debido a
que un producto de su metabolismo, el correspondiente acido 5-carboxilico, actia sobre
el tejido adiposo inhibiendo la lipolisis, promoviendo la conversion de glucosa en

triglicérido y estimulando la glucogénesis.

Posiblemente, el grupo de farmacos derivados de pirazol mejor conocido sea el
de las 5-pirazolonas, utilizadas como analgésicos, antipiréticos y antiinflamatorios
[42-44], como es el caso de la antipirina (1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona), uno de los

primeros compuestos sintéticos empleados en Medicina.

Como se citdo en el Apartado 1.2, en la actualidad se vienen sintetizando
numerosos complejos de Pt(Il) que muestren accion citotoxica y ademds palien los
efectos secundarios del cisplatin. Este es el caso de los complejos derivados de cisplatin

con accion citotoxica [45] representados en la Figura 1.3.

CH3
cl, N -
Pt

cl, N
Cl7 SNy~ CH2OH cl’Pt‘
N~N N~NH
LT T8
— =
HaC =
1 2
C\N—CHECI ON—CHEOH
cl cl, N
pad )t
o N=n—cH.cl e N=N—CH;OH
& &
3 4

Figura 1.3: [1: cis-[bis(N-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol)]dicloroplatino(II),
2: cis-[bis(pirazol)]dicloroplatino(II), 3: cis-[bis(N-clorometilpirazol)]dicloroplatino(II),
4: cis-[bis(N-hidroximetil-pirazol)]dicloroplatino(II)]
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Ademas, existen descritos en la bibliografia compuestos derivados de pirazol o
de tiazol que muestran actividad antiviral como el 1-acetil-5-[4-(benziloxi)fenil]-3-(4-

clorofenil)-4,5-dihidro-(1H)-pirazol [46].

1-acetil-5-[4-(benziloxi)fenil]-3-(4-clorofenil)-4,5-dihidro-(1H)-pirazol

Por otra parte, cabe destacar que muchos compuestos sintéticos derivados de
pirazol se han utilizado para modelizar centros activos de metaloproteinas, gracias a su
capacidad para imitar el modo de coordinacion de la histidina a iones metalicos [47]. En
este sentido, se han investigado ligandos polipirazélicos como los tris(pirazolil)boratos,
también conocidos como escorpionatos, con el fin de sintetizar modelos que imiten el
entorno de coordinacion del sitio activo en aquellas metaloenzimas que contienen

grupos imidazol de histidina enlazados al ion metalico [48].

1.4.2. Compuestos de coordinacidén

Como es sabido, el pirazol constituye una fuente muy versatil de ligandos.
Mientras que los ligandos pirazolicos monodentados son bastante comunes, los aniones
pirazolato actian con frecuencia como puente entre dos iones metéalicos [49]. Este es el
caso de los compuestos conocidos como poli(pirazolil)boratos, de amplia aplicacion
como ligandos organometalicos [50,51]. La Figura 1.4 muestra los diferentes modos de

coordinacion del pirazol y su correspondiente anion.
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Figura 1.4. Modos de coordinacion del pirazol (a) y del pirazolato (b-d)

Los ligandos heterociclicos que contiene el anillo de pirazol, con o sin

sustituyentes, poseen una buena capacidad coordinante, ya que al menos un atomo de

nitrégeno posee un par de electrones disponible. De acuerdo con la bibliografia

consultada [48-51], los compuestos de coordinacion de ligandos derivados de pirazol

pueden agruparse segun la estructura de dichos ligandos y su modo de coordinacion:

a)

b)

Complejos de ligandos de pirazol en los que la coordinacidn tiene lugar a través
del 4tomo de nitrogeno en posicion 2 (monohaptopirazoles). Tienen la forma
[M(Hpz),]Xm donde M es un metal de transicion, HPz el ligando pirazolico, X el
contraiéon y m la valencia del ion metalico. Ejemplos de este tipo son los
complejos [M(Hpz)s]X2 [M =Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd; X=NOs, BF,,
ClO47]. Cuando X es un ion haluro, se forman los complejos [M(Hpz)sXz]
[M =Ni, Co, Fe]. En el caso del 3,5-dimetilpirazol se conocen los compuestos
de la forma [M(3,5-Me;pz)4X;] y no [M(3,5-Me;pz)s] X, debido al impedimento

estérico introducido por los sustituyentes.

Complejos de ligandos derivados de pirazolato en los que éste actia como
puente entre dos o mas atomos metalicos. La capacidad del pirazol para perder
un protébn y comportarse como ligando 1,2-dihaptoexodidentado es una
caracteristica que lo distingue de otros nucleo6filos aromaticos como la piridina.
La geometria del anion pirazolato le permite actuar como puente entre dos
atomos o iones metalicos. Entre los compuestos de esta clase se puede citar el
quelato [Co(3,5-Me;pz),]n. Se han descrito distintos tipos de metalociclos que
contienen dos 1,2-dihaptopirazolatos que actlian como puentes entre dos atomos

metalicos.
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¢) Complejos quelatos donde el metal estd unido a un nitrégeno pirazolico y otro
atomo o atomos pertenecientes a un sustituyente del anillo de pirazol. Un
ejemplo de compuesto de este tipo es el quelato que forma el ligando
hexadentado 1-(8-hidroxi-2-quinolil)-3,5-dimetilpirazol con Cd(Il), que se
utiliza en la determinacion de este ion metalico gracias a sus propiedades

luminiscentes.

d) Complejos de ligandos poli(pirazélicos) geminales. Dentro de este grupo se
encuadran los poli(pirazolil)boratos [R;B(pz)sn], también conocidos como

escorpionatos, y los poli(pirazolil)alcanos [R,C(pz).n]-

Dentro de este ultimo grupo, los tris(pirazolil)boratos constituyen una familia de
ligandos que se ha empleado para sintetizar complejos con la mayoria de los metales de
la Tabla Periddica, algunos de los cuales tienen aplicaciones utiles en diversos campos.
Tal es el caso del cloruro de [hidrotris(3-fenil-5-metil-1-pirazolil)borato](3-fenil-5-
metil-pirazol) niquel [TpPh,MeNi(Cl)PzPh,MeH] que se utiliza como sensor selectivo

de iones azida y tiocianato en muestras bioldgicas y medioambientales [52].

CH5

[TpPh,MeNi(Cl)PzPh,MeH]
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Cabe destacar, por ultimo, que los complejos de pirazol tienen una especial
relevancia en el campo de la Quimica Supramolecular gracias a la capacidad que posee
este heterociclo para establecer interacciones intermoleculares, especialmente puentes
de hidrégeno e interacciones aromadticas, dando lugar a estructuras con diferentes
topologias (cadenas lineales, capas bidimensionales, ordenamientos tridimensionales

tipo diamante, etc.) [53].

1.5. Tiazolinas

1.5.1. Estructura, propiedades v aplicaciones

Las tiazolinas son heterociclos derivados del tiazol que contienen en su
estructura un atomo de nitrogeno y otro de azufre. Dependiendo de la posicion relativa
de éstos, las tiazolinas se clasifican en 2-tiazolinas, 3-tiazolinas, 4-tiazolinas y

tetrahidrotiazoles o tiazolidinas.

S/\N S/\N S/\N S/\NH S/\NH
—/ S
a b v d e

Figura 1.5. a) tiazol, b) 2-tiazolina, ¢) 3-tiazolina, d) 4-tiazolina, ) tiazolidina

Estudios de espectroscopia infrarroja y Raman de la 2-tiazolina y de algunos

2-alquil derivados indican que el anillo es casi plano [54].

La sintesis de derivados de 2-tiazolina ha sido muy utilizada, ya que estas
sustancias pueden transformarse facilmente en derivados del tiazol o de la tiazolidina,
originando en ciertos casos sustancias de gran interés [55-58]. Este es el caso de las
penicilinas, familia de antibioticos en las que hay un anillo de tiazolidina fundido con
un anillo de B-lactama. A este tltimo va unido, mediante un enlace peptidico, un grupo
R variable que les confiere nombres especificos [59]. La mas importante es la penicilina

G (R=CH,C¢Hs) que se encuentra en el moho Penicillium chrysogenum.
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Penicilinas

Las penicilinas interfieren la sintesis de la pared celular de las bacterias,
inhibiendo irreversiblemente la accién de la glicopéptido transpeptidasa, enzima
fundamental para dicha sintesis. El anillo de tiazolidina es fundamental en la actividad
antimicrobiana de estas sustancias, ya que el nitrégeno heterociclico forma parte del

anillo B-lactamico, que es la porcion de la molécula que reacciona con la enzima [57].

Asimismo, se ha descrito la conversion de ciertas penicilinas en cefalosporinas,
otra familia de antibidticos B-lactdmicos que contienen en su esqueleto el anillo de

1,3-tiazina [58].

La actividad bioldgica presentada por numerosas sustancias naturales derivadas
de las tiazolinas ha conducido a la sintesis de compuestos similares cuya utilidad ha
sido puesta de manifiesto en los campos médico y farmacoldgico. Entre ellas cabe
mencionar la Bacitracina A, antibacteriano de amplio espectro que contiene el anillo de
2-tiazolina y que experimenta un aumento en su actividad cuando se compleja con
Zn(I) [60]. Otros antibidtico con un anillo de 2-tiazolina en su estructura es la
Micacocidina, que forma ademas un complejo con Zn(II) que posee actividad especifica

contra Mycoplasma pneumoniae [61,62].

Ademas, anillos de 2-tiazolina estdn también presentes en la estructura de
algunos siderdforos tales como Pyochelin y (S)-Desferrotiocina (DFT) [63,64]. Los
sider6foros son ligandos organicos de bajo peso molecular que actGan en los
microorganismos como sistemas de almacenaje y transporte de hierro, a diferencia de
los organismos eucariotas que utilizan proteinas para transporte y almacenamiento de

hierro (por ejemplo: transferrina y ferritina, respectivamente).
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Pyochelin (S)-Desferrotiocina (DFT)

Tanto Pyochelin como (S)-Desferrotiocina han supuesto recientemente una
nueva via de investigacion para el tratamiento de enfermedades como la anemia
apléastica y la pB-talasemia, que provocan una elevada concentracion de hierro en el
organismo, produciendo dafios en los tejidos, y que no pueden ser tratados igual que
otras intoxicaciones de hierro. Estos dos compuestos actuan formando complejos con
hierro que son facilmente excretados. De ellos, el que mas expectativas crea es el DFT,
que se obtiene a partir de Streptomyces antibioticus, dada su elevada actividad
administrado por via oral, buena absorcidon gastrointestinal y los buenos resultados
como eliminador de hierro [63]. Sin embargo su toxicidad, al igual que el resto de
siderdoforos, lo descarta como farmaco, aunque pequeilas modificaciones en su
estructura (como, por ejemplo, el cambio de —CHj3 en el carbono quiral por —H, lo que
da lugar a la formacién de R-desmetildesferritiocina) disminuye enormemente su

toxicidad [64].

R-desmetildesferritiocina

Ciertos derivados sintéticos que contienen el anillo de 2-tiazolina presentan
actividad antitumoral [65-67]. Aunque no se conoce el mecanismo de accion de estos

compuestos, parece ser que en el mismo estd implicada la formacion de compuestos de
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coordinacion [68-70]. Esta actividad antitumoral ha sido también observada en algunos

complejos de Pt(II) 6 Pd(II) con distintos derivados tales como 2-amino-2-tiazolina

[71,72].

N
[ >—NH2.HC|
S

Clorhidrato de 2-amino-2-tiazolina

Otras muchas sustancias similares se utilizan como fungicidas (algunas
4-aminotiazolina-2-tionas sustituidas en la posicion 3) [73], antihelminticos (varias
2-arilhidrazino-2-tiazolinas y 2-arilazo-2-tiazolinas) [74] y como inhibidores del virus

de la hepatitis C [75].

Otras biomoléculas las podemos encontrar en los aromas y sabores de ciertos

alimentos [76] y asi, por ejemplo, la 2-acetil-5-metil-2-tiazolina se encuentra presente

N
L >—COMe
S

Me

en carnes [77].

2-acetil-5-metil-2-tiazolina

Por otro lado, la luciferina, molécula responsable de la bioluminiscencia de las

luciérnagas, contiene en su estructura el anillo de 2-tiazolina [78].

Las tiazolinas poseen también aplicacion, dentro del campo de la Quimica
Analitica, en la preparacion de resinas selectivas para Hg(II) [79], o en ensayos

colorimétricos para la deteccion de Cr(VI) [80].

Por ultimo, cabe destacar los compuestos derivados de tiazolona que contienen
en su estructura el fragmento 5-aril-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-il, con aplicacion
como farmacos en tratamientos contra el cancer [81], lo que ilustra que la conjuncion de

ambos heterociclos puede dar lugar a propiedades farmacolodgicas interesantes.
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1.5.2. Compuestos de coordinacidén

Algunos derivados de la 2-tiazolina de los cuales se han descrito compuestos de
coordinacion con diferentes iones metalicos son: Bacitracina A [60], 2-2’-bi-2-tiazolina
y sus derivados 4,4’-dimetil y 5,5’-dimetil [82], 2-metil-2-tiazolina [83,84],
2-(tiazolidina-2-tiona-3-il)-2-tiazolina [85], 2-(tiazolidina-2-oxo0-3-il)-2-tiazolina [86],
2-amino-2-tiazolina [69-72, 86-89], acido 2-amino-2-tiazolin-4-carboxilico [90] y

2-(2-hidroxifenil)-2-tiazolina [91].

Craig y col. han mencionado la formacion de un complejo de Bacitracina A con
Zn(Il), de estequiometria 1:1, en el que el ligando actua como tetradentado [60]. Una de
las posiciones de coordinacion del ion central se encuentra ocupada por el dtomo de
nitrégeno del anillo tiazolinico. Como se ha mencionado anteriormente, este complejo
es un antibacteriano mas potente que la Bacitracina A y presenta ademads la ventaja de

ser muy estable térmicamente.

La 2-2’-bi-2-tiazolina y sus derivados 4,4’-dimetil y 5,5’-dimetil forman
compuestos de coordinacion con Fe(Il), Fe(Ill), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Hg(Il) y
Mo(0) [82]. En todos los casos, el ligando coordina como didentado a través de los

atomos de nitrégeno, uno de cada anillo tiazolinico.

La reaccion de 2-metil-2-tiazolina con distintos complejos metalicos ha llevado
a la formacion de los complejos [MCl,L,] (M = Zn(II), Co(II), Cu(Il) y Pt(II)). En todos
ellos, el ligando coordina a través del atomo de nitrogeno del anillo tiazolinico [83].
Recientemente se ha sintetizado un compuesto cluster de este ligando con tres centros
de osmio [(u-H)Os3(CO);o(pn-n’-2-metil-2-tiazolina)] en el que la 2-metil-2-tiazolina
coordina a través del nitrogeno tiazolinico a un centro de osmio y con el grupo metilo a

otro [84].

La disolucién de los complejos [Cu"X,(tzS)s] (tzS = tiazolidina-2-tiona), X = Cl
o Br) en nitrometano conduce a la formacion de los compuestos [Cu"Cly(tzSti)] y
[Cu'Bra(tzSti)] [tzSti = 2-(tiazolidina-2-tiona-3-il)-2-tiazolina], respectivamente. Ambos
han sido estudiados por difraccion de rayos X. El primero de ellos presenta una

estructura polimérica lineal en la que cada ion Cu(Il) esta unido a tres 4&tomos de cloro
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(dos de los cuales actian como puente), al azufre exociclico del grupo tiazolidina-
2-tiona y al atomo de nitrogeno del grupo 2-tiazolina. Estos dos ultimos atomos se
encuentran también presentes en la esfera de coordinacion del ion Cu(l) en el
bromocomplejo. En este ultimo caso, la geometria trigonal alrededor del ion central se

completa por la coordinacion con el &tomo de bromo [85].

En el complejo [Cu"(tzOti)y(H,0),] [tzOti = 2-(2-tiazolidina-2-oxo-3-il)-
2-tiazolina] [86] el ligando orgénico actia como bidentado, uniéndose a través del

nitrogeno de la tiazolina y del oxigeno del resto 2-tiazolidina-2-oxo.

En los complejos de 2-amino-2-tiazolina (ATz) con Pt(Il) y PddI), la
coordinacion se presenta a través de diferentes atomos dadores, dependiendo de las
condiciones de obtencién. Con Cu(Il) y Zn(Il) no se ha hallado actividad dadora por
parte del azufre. En el caso concreto del complejo [Zn(ATz),;]Cl, se ha propuesto que la
coordinacion transcurre unicamente a través del nitrogeno de la amina primaria [68,69],
mientras que en el complejo [CuBr(ATz),(dien)]|Br-H,O tiene lugar a través del
nitrégeno del anillo de 2-tiazolina [87]. Asimismo, se han descrito dos complejos
tetranucleares de Cu(Il) con ATz, de formula [CusXeO(ATz)4] (X = CI, Br) [88], en los

que la tiazolina coordina a través del atomo de azufre.

El 4cido 2-amino-2-tiazolin-4-carboxilico (atca) acttia como ligando didentado
con Cu(Il) formando el complejo [Cu(atca),(H,0)] coordinando al ion metélico a través
del 4atomo de nitrégeno del anillo de tiazolina y un atomo de oxigeno del grupo
carboxilato. La geometria alrededor del atomo de cobre, que se encuentra
pentacoordinado, es mas proxima a una piramide cuadrada que a una bipiramide

trigonal [89].

El 2-(2-hidroxifenil)-2-tiazolina (Hftz) forma con tecnecio y renio complejos de
estequiometria [TcOCI(Hftz),], con una geometria octaédrica distorsionada en torno al
atomo central, y con vanadio el complejo [VO(Hftz);] con una geometria de piramide
cuadrada, actuando en todos los casos el ligando organico como didentado y
coordinando a través del nitrégeno tiazolinico y el oxigeno fenilico [90]. Asimismo, en

la bibliografia se encuentra la estructura cristalina de otro complejo de este ligando con
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renio, [ReO(n*-L")(n*-Hftz)] (HL': salicilaldehido-2-hidroxianilina) [91]. Una serie de
complejos de cobre se forman por reaccion de la sal metalica con el anién del acido
(2’-hidroxifenil)-A*-2-tiazolina-4-carboxilico, donde la coordinacion se produce a través

del nitrégeno tiazolinico, el grupo carboxilato y el oxigeno fenilico [92].

Por ultimo, vamos a hacer referencia a los compuestos de coordinacion
derivados de tiazolina sintetizados por nuestro grupo de investigacion. Asi, se han
descrito varios compuestos de coordinacion del clorhidrato de (2-tiazolin-2-il)hidracina
(TzHzHCI) con iones divalentes de algunos elementos del bloque d como Co, Ni, Cu,
Zn y Cd. En todos estos compuestos, el ligando se encuentra desprotonado y actua
como bidentado, coordinando al ion metdlico a través del atomo de nitrogeno del

heterociclo de 2-tiazolina y del nitrogeno terminal del fragmento de hidrazina.

Asi, con Co(Il) forma el compuesto [Co(HzTz);]Cls-:3H,O y con Ni(Il)
[Ni(HzTz),(H20),]Cl,-2H,0; en ambos, el cation complejo muestra una geometria
alrededor del atomo metélico que puede describirse como un octaedro distorsionado
[93,94]. Con Cu(Il), el compuesto obtenido estd formado por cadenas polimeras
[Cu(u-CDCI(HzTz)], que se extienden a lo largo del eje cristalografico ¢, y que
contienen puentes asimétricos Cu-Cl-Cu. En este compuesto, el atomo de cobre se
encuentra pentacoordinado a dos atomos de nitrégeno de un ligando HzTz y a tres
atomos de cloro, presentando una geometria proéxima a una pirdmide cuadrada
distorsionada en la que la base esta constituida por los 4&tomos de nitrogeno tiazolinico e
hidrazinico del ligando HzTz y por dos atomos de cloro, mientras que la posicion axial
esta ocupada por otro atomo de cloro [95]. Con Zn(Il) forma el compuesto
[ZnCl(HzTz),]Cl, en el que el 4&tomo de cinc se encuentra pentacoordinado. El poliedro
de coordinacion alrededor del 4tomo central puede describirse como una bipiramide
trigonal ligeramente distorsionada. En ella, los 4tomos de nitrogeno terminales de los
restos hidrazinicos de los ligandos HzTz se sitian en las posiciones axiales, mientras
que el atomo de cloro y los 4tomos de nitrégeno de los anillos tiazolinicos se colocan en
las posiciones ecuatoriales. Con Cd(II), el compuesto obtenido estd constituido por

cadenas polimeras lineales [Cd(u-Cl),(HzTz)], que se disponen paralelas al eje
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cristalografico c. En ellas, el ion Cd(II) se encuentra coordinado octaédricamente a dos
atomos de nitrogeno de una molécula de HzTz, que se comporta como ligando

didentado, y a cuatro dtomos de cloro, que actuan como ligados puente [96].

También se han descrito varios compuestos de coordinacion de
2-(2-piridil)imino-N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina (PITT) con iones divalentes de algunos
elementos del bloque d como Co, Ni, Cu, Zn y Cd. En el caso de los metales Co, Cu 'y
Cd se han obtenido complejos tanto para los sistemas MCIl,/PITT como para los
sistemas M(NQO;),/PITT. Sin embargo, para los demas metales tan solo se han obtenido
complejos en el caso de los sistemas MCI,/PITT. En las fases soélidas obtenidas para
MCIL,/PITT donde M = Co(II), Ni(Il), 6 Zn(Il) y para M(NOs3),/PITT donde M = Co(II)
6 Cu(Il) el ligando organico se comporta como bidentado teniendo lugar la coordinacion
a través del atomo de nitrogeno iminico y del atomo de nitrégeno tiazolinico. En la fase
solida obtenida para CuCl,/PITT y los complejos obtenidos con Cd(II), el ligando
organico se comporta como tridentado. La coordinacion tiene lugar a través del dtomo
de nitrégeno iminico, del atomo de nitrogeno tiazolinico y del atomo de nitrogeno
piridinico. Asi, con los cloruros de Co(Il) y Zn(Il) forma complejos tetraédricos
isomorfos  [MCL(PITT)] [97]. Con Cu(l) forma los compuestos
[Cu(PITT)2(H,0)](NO3), y [CuCly(u-PITT),CuCl(H,0)]CI-:3H,0; en ambos, el cation
complejo muestra una geometria alrededor del atomo metalico que puede describirse
como una piramide cuadrada [98]. Con Cd(II), el compuesto obtenido estd formado por
cadenas polimeras [CdClL{(u-Cly)CdCI(pu-Cl)(u-PITT)Cd}2]n, que posee dos ligandos
PITT, diez ligandos cloro puentes y cinco centros de cadmio con tres tipos distintos de
coordinacion: octaédrico CdN,Cls, octaédrico CdClg y tetraédrico CANClj;, presentes en
una proporcion 2:1:2 [99]. Con Ni(Il) forma el compuesto [Ni(PITT),(H,0),]Cl,:3H,O
y con el nitrato de Co(Il) el compuesto [Co(NOs)(PITT),(H,O)]NOs3; en ambos, el
atomo central se encuentra octacoordinado [100,101]. El poliedro de coordinacion
alrededor del atomo central puede describirse como un octaedro distorsionado. Y, por
ultimo, con el sistema Cd(NO;),/PITT se forma un complejo en el que el atomo
metdlico adopta una geometria de bipiramide pentagonal con la estequiometria
[CA(NO3)2(PITT)(H,0)] [99].
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Otros compuestos derivados de tiazolina, sintetizados también por nuestro grupo
de investigacion, son los complejos tetraédricos del ligando 2-(3,4-diclorofenil)imino-
N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina) (TdTn) [CoCly(TdTn)] [102], [ZnCly(TdTn)] [103] y
[CuCly(TdTn)] [104]. Estos dos ultimos presentan, junto con el complejo que forma
2-(3,4-diclorofenil)imino-N-(2-tiazolin-2-il)tetrahidro-1,3-tiazina (TdTz) con Cu(Il)
[CuCly(TdTn)] [104], también tetraédrico, influencia sobre la actividad fagocitica de

neutrdfilos humanos.

Con los ligandos isomeros 2-(indazol-1-il)-2-tiazolina (TnlnA) 'y
2-(indazol-2-il)-2-tiazolina (TnInL) se han obtenido complejos con los iones metalicos
Cu(Il) y Cd(II) para los sistemas M(NOs),/ligando. En todos ellos ambos ligandos se
comportan como didentados coordinando al ion metdlico a través de los atomos de
nitrégeno tiazolinico e indazélico. De este modo, forma los complejos de Cd(II)
[CA(NO3)(TnInA),] y [Cd(NO3)(TnInL);], en los que el poliedro de coordinacion puede
describirse como un dodecaedro distorsionado [105]. Para el ion Cu(Il) se han descrito
dos complejos de formula [Cu(NO;3)(TnInA),>(H,0)](NO3)-H,O y
[Cu(NO3)2(TnInA),(H,0)]. En el primero de ellos la geometria alrededor del cobre se
puede describir como un octaedro distorsionado mientras que en el segundo se trata de
una pirdmide cuadrada con una sexta posicion de coordinacidon caracterizada por una

interaccion débil que da lugar a una coordinacion tipo [4+1+17][106].

Y, finalmente, con los ligandos 2-acetil-2-tiazolina hidrazona (ATH), 2-acetil-2-
tiazolina semicarbazona (ATsc), N-(2-acetil-2-tiazolina)-N’-(2-tiazolidin-2-ona)azina
(ATHTd) y 2-acetil2-tiazolinaacetilhidrazona (ATHAc), se han sintetizado también

varios compuestos de coordinacion.

En el caso del ligando ATH se ha obtenido el complejo de cadmio
[Cd(NO3)2(ATH),]. La geometria de coordinaciéon es octaédrica estando el cadmio
unido a dos ligandos orgénicos a través del &tomo de nitrogeno del anillo de tiazolina y
del atomo de nitrogeno iminico, alcanzando el indice de coordinacion seis con la union

a dos iones nitratos monodentados [107].
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Para el ligando ATsc se han descrito dos complejos [CuCly(ATsc)] y
[Ni(ATsc)2](NO3)2-H,O. En ellos el ligando actia como tridentado coordinando al
metal a través del atomo de oxigeno carbonilico, del 4&tomo de nitrégeno tiazolinico y
del atomo de nitrogeno iminico. En el caso del complejo de cobre la geometria de
coordinacion alrededor del metal es de piramide cuadrada y para el compuesto de niquel
octaédrica [108]. Asimismo, también se ha obtenido el complejo dimérico de niquel con

ligandos cloro puente [ {Ni(ATsc)(MeOH)},(u-Cl),]Cl, [109].

Respecto al ligando ATHTd, se han sintetizado complejos con Ni(Il), Cu(Il) y
Zn(Il). Los complejos [NiCI(ATHTd)(H,0),]Cl y [Ni(ATHTd),](NO3),-H,0, donde el
ligando ATHTd actia como tridentado, muestran un entorno de coordinacién
octaédrico mientras que en el caso del complejo de Cu(Il) [CuCl,(ATHTd)], con el ion
metalico unido a dos ligandos cloro y a un ligando tridentado, la geometria puede
describirse como una piramide cuadrada distorsionada. Por ltimo, el complejo de cinc
[ZnCIly(ATHTd),] presenta una geometria de coordinacion tetraédrica [110]. En cuanto
al ligando ATHAc, se ha descrito el complejo dimérico con puente de cloro
[{Ni(ATHACc)(H,0)},(u-Cl);]Cl,, que presenta acoplamiento ferromagnético entre los
iones Ni(II) [109].

1.6. Interés bioldgico de los iones metélicos

Los diferentes organismos vivos tienen en su composicion pequefias cantidades
de metales, normalmente como iones en forma de complejos, que intervienen en
procesos bioquimicos que les son especificos. La concentracion de iones metalicos en
tales sistemas naturales suele variar dentro de limites muy estrechos, cuidadosamente

controlados mediante procesos biologicos de asimilacion y excrecion.

El control de la concentracion de cada ion en el organismo de los seres vivos es
realizado, generalmente, por ciertas proteinas y hormonas, si bien rara vez es posible
establecer una correlacion entre la cantidad o concentracion de un ion en un organismo,
la forma en que se encuentra este ion, la entidad a la que puede estar asociada y los

efectos que produce sobre el organismo en cuestion. Puede decirse que, en general, la
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correlacion de sefales entre iones metalicos y sustancias enlazadas es tan compleja en el
organismo que, cuando se producen desérdenes funcionales en los que podria estar
implicada la entidad presuntamente enlazada a metales, no es posible predecir, en
muchos casos, si la causa o el efecto de la disfuncidn es el aumento o la disminucion en
las concentraciones usuales de ion metdlico. Por consiguiente, s6lo en ocasiones el
analisis de las concentraciones de elementos trazas presentes en fluidos y tejidos en un
determinado organismo puede suministrar datos que resulten de interés a la hora de

hacer un diagnéstico del estado y funcionamiento de dicho organismo.

Los elementos denominados ‘“trazas” intervienen en muchos aspectos del
metabolismo: en enzimas, en procesos de transporte, en sintesis, en control de
determinadas funciones, etc.; de tal forma que la existencia de unos adecuados niveles
de concentracion de tales elementos suele implicar un correcto funcionamiento de los

organos o procesos en los que ellos intervienen de alguna manera [111,112].

Por otra parte, la que empieza a denominarse como Quimica Inorganica
Biomédica [113], encuadrada dentro de la Quimica Bioinorgénica, se ha constituido en
una nueva ¢ importante area dentro de la quimica, que permite actuar en distintos
campos que van desde el disefio de nuevos agentes terapéuticos y de diagnosis hasta la
posibilidad de tratamiento y comprension de enfermedades generalmente intratables
[26].

En el presente trabajo se ha realizado el estudio de la capacidad coordinante de
los ligandos 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn) y 2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-2-tiazolina
(DMPiTn) con los iones metalicos del bloque d Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) y Cd(II),

por lo que en los siguientes epigrafes se analiza con mayor profundidad el interés

biologico de dichos cationes.

1.6.1. Importancia bioldgica del cobalto

El cobalto es un elemento traza esencial [114-116]. Los rumiantes que se
alimentan de pastos deficientes en cobalto muestran retrasos en el crecimiento, pérdida
de apetito y anemia; estos sintomas desaparecen cuando se suministra al animal una

dieta suplementaria de cobalto. Las sales de cobalto no son consideradas
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particularmente toxicas en animales, pero en hombres, dosis suficientemente grandes
producen irritacion en el tracto intestinal, nauseas, vomitos y diarreas. Pequenas
cantidades de cobalto, sin embargo, son necesarias en el tratamiento de la anemia
perniciosa. Los estudios de dicha enfermedad condujeron en 1948 al descubrimiento de

la vitamina B, de la cual se supo muy pronto que contenia cobalto.

La presencia en la coenzima Bj, de cobalto es la funciéon bioldgica mas
importante de este elemento, ya que de este forma participa como cofactor en un amplio
e importante grupo de reacciones enzimaticas. El cuerpo del ser humano adulto contiene
de 2 a 5 mg de vitamina B, y sus derivados, principalmene en el higado [116]. La
coenzima By, es uno de los compuestos de coordinacion naturales mas complejos e
intrincados, siendo especialmente remarcable la presencia en ella de una union metal-
carbono, que la convierte en el primer, y hasta ahora tnico, ejemplo de un compuesto

organometalico natural.

Se trata es una molécula de tamafio mediano (peso molecular alrededor de
1350). La presencia de cobalto no deja de ser asombrosa dada la baja concentracion de
este metal en la corteza terrestre, lo que sugiere un valor funcional unico de la misma.
Esta idea se ve reforzada adicionalmente porque en este sistema aparece involucrado un
unico ligando, solamente utilizado por esta coenzima. Este ligando se llama corrina y
contiene un anillo similar al de la porfina. Evidentemente, este ligando ha sido disefiado
para captar este elemento, poco abundante, y separarlo de otros, creando un sistema de

propiedades muy particulares.

Entre las reacciones importantes que ocurren con la participacion de la coenzima
B> debemos mencionar, en primer lugar, la generacion de radicales alquilo, por ruptura

de la uniéon Co-C, un proceso de importancia central en los procesos de bioalquilacion.

Un segundo grupo de reacciones, de importancia central en bioquimica, incluye
un conjunto de reacciones de transposicion, en las que participan diversos sistemas
enzimaticos, entre los cuales podemos mencionar las siguientes: la glutamato-mutasa, la
metionina sintetasa, la succinil CoA-mutasa, la ornitina mutasa y numerosas

deshidratasas, desaminasas y liasas [116].
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El cobalto estd presente también como componente esencial de un sistema
enzimatico conocido cominmente como glucosa-isomerasa. Se trata de un sistema
constituido por cuatro subunidades idénticas, con un peso molecular total del orden de

los 165000 uma.

La estabilidad de la estructura cuaternaria estd relacionada con la presencia de
un atomo de cobalto central, cuya extraccion produce la degeneracion de la estructura.
Los estudios espectroscopicos han demostrado que se trata de Co(Il) de alto espin. La
esfera de coordinacion del mismo es, aproximadamente, octaédrica y estaria constituida
por cuatro nitrogenos imidazolinicos y dos moléculas de agua en posicidon trans. Esta
enzima cataliza la isomerizacion de D-glucosa a D-fructosa, asi como de D-xilosa a D-
xilulosa. El equilibrio glucosa-fructosa se establece en condiciones normales s6lo muy
lentamente, pero en presencia de la enzima se puede obtener rapidamente una mezcla de
glucosa y fructosa de alto poder edulcorante, de tal forma que este “azucar liquido” no
cristalino (llamado industrialmente high fructose corn syrup) se puede emplear
directamente en la industria de los refrescos, en la industria panadera o en la fabricacion

de mermeladas [12].

1.6.2. Importancia biologica del niquel

El niquel es muy toxico para la mayoria de las plantas, siendo moderadamente
toxico en el caso de los mamiferos. La deficiencia de niquel en humanos produce, como

sintomas tipicos, trastornos depresivos del estado de animo y dermatologicos.

La importancia bioquimica actual del niquel se centra principalmente en el ion
Ni(IT) [114,116,117]. El estudio de los mecanismos de los procesos bioquimicos en los
que interviene éste ion tiene gran complejidad debido a la diversidad de valores de
nimero de coordinacién que presenta [11] y a posibles implicaciones estéricas de los
ligandos coordinados. Muy frecuentemente, un mismo complejo de niquel(Il) puede
coexistir en dos o mas formas en equilibrio y la concentracion relativa de cada una de
ellas estd controlada por la temperatura, por la concentracioén y, en ocasiones, por la
naturaleza del disolvente. Es posible que equilibrios de este tipo se produzcan en el

organismo, y que el Ni(Il) sea el responsable de una acciéon de control “fino” del
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metabolismo, particularmente en el caso de reacciones enzimaticas como las encargadas
de controlar los mecanismos de control alostérico [118]. En la actualidad, hay
evidencias que ponen de manifiesto el papel funcional del Ni(I), catién que parece estar

estrechamente conectado con el metabolismo del DNA y el RNA [119].

En lo que hace referencia a su metabolismo sélo sabemos que la absorcion
gastrointestinal de niquel es muy pobre, habiéndose sugerido la participacion de algin
tipo de bombeo activo en su captacion y la probable interaccion de este proceso con los
de absorcion de magnesio y cobalto. Por otro lado, en la albumina parece existir un
ligando peculiar, al que se llamo6 niqueloplasmina, capaz de formar un complejo muy

estable con el Ni(II), pero cuya funcion fisioldgica aun se ignora.

A finales de la década de los sesenta pudo establecerse claramente que el niquel
era un elemento traza esencial para diferentes sistemas bacterianos. A partir de esa
confirmacion se produjeron rapidos y continuados avances en este campo. Hasta el
presente se han identificado cinco tipos diferentes de enzimas conteniendo niquel:
ureasa, hidrogenasa, metil-CoM reductasa, acetil CoA sintasa y CO dehidrogenasa. Las
enzimas de niquel son especialmente prominentes en el metabolismo de bacterias
anaerdbicas, por ejemplo en las llamadas bacterias metanogénicas, que pueden crecer en
presencia de una mezcla de H, y CO,, siendo los Unicos organismos capaces de producir

metano como producto final de su metabolismo [12].

1.6.3. Importancia biologica del cobre

El cobre estd ampliamente distribuido en animales y plantas (en los adultos
humanos el contenido total en cobre es del orden de 100-150 mg, la mayoria enlazado a

proteinas) y estd generalmente unido a una variedad de proteinas cataliticas [12,114].

El cobre posee unas caracteristicas que lo hacen idoneo para intervenir en
procesos biologicos, ya que cuenta con numerosas posibilidades de coordinacion.
Gracias a esta amplia variedad de posibilidades, el cobre puede adaptarse facilmente a
los ligandos con atomos dadores de azufre, nitrégeno y oxigeno, dentro de los cuales se
encuentran los aminoacidos de las proteinas. Ademads el par redox Cu(Il)/Cu(l) se

adapta perfectamente al rango de potencial de oxidacion-reduccion del medio
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bioquimico (0.2-0.8 mV). Todo esto explica que se hayan identificado un nimero

relativamente grande de metaloproteinas que lo contienen.

En muchos aspectos, la bioquimica del cobre se asemeja a la del hierro, ya que
ambos estdn intimamente envueltos en el metabolismo del oxigeno molecular [120].
Asi, en los moluscos, el pigmento que transporta el oxigeno no es la hemoglobina sino
la hemocianina (cuproproteina). El cobre también forma parte vital de un cierto nimero
de enzimas oxidasa, a veces en combinacidn con otros iones metalicos, como en ¢l caso

de la citocromo-c oxidasa que contiene cobre y hierro [121].

La absorcion de cobre tiene lugar en el estdbmago y en el intestino delgado,
viéndose facilitada por la presencia de ciertos aminodcidos y proteinas como la
metalotioneina especifica para el cobre. Una vez en el torrente sanguineo, la mayor
parte del cobre esta enlazado a la proteina ceruloplasmina, en un complejo que contiene
ocho iones Cu(Il) por molécula. La ausencia congénita de ceruloplasmina en el
organismo da lugar a fatales acumulaciones de cobre. Estas han sido tratadas usando
quelantes tales como la D-penicilamina, que forma complejos con cobre que se eliminan
en el proceso normal de excrecion. El cobre celular, a diferencia del presente en el
plasma, esta enlazado fundamentalmente a metalotioneinas, polinucledtidos y otras

proteinas [122].

La deficiencia de cobre induce anemia, aun cuando la cantidad de hierro en el
organismo sea mas que suficiente. Esto se debe a que el cobre es esencial para la
maduracion de los eritrocitos y para la incorporacion del hierro al hemo. Se conoce,
asimismo, que la deficiencia de cobre produce defectos en la estabilizacion estructural
de las proteinas fibrosas del tejido conectivo de numerosos animales, lo que da lugar a
importantes anormalidades. Estas deficiencias se deben, probablemente, a bajos niveles
de las enzimas de cobre amina-oxidasa y lisil-oxidasa, involucradas en el

entrecruzamiento de las fibras de colageno.

Ademaés de anemias y problemas dseos, entre las enfermedades asociadas a la
deficiencia de cobre también cabe destacar ataxias, asi como la enfermedad de Menkes,

que conduce a una progresiva degeneracion cerebral, a lesiones Oseas, hipotermias

43



MENU SALIR

CAPITULO | INTRODUCCION

severas, anomalias en las paredes arteriales y en las fibras elasticas. En un principio,
para tratar esta enfermedad, se utiliz6 la aplicacion intravenosa de varias sales de Cu(II),
o la intramuscular del complejo de EDTA con Cu(Il), aunque se encontrd que resultaba
mas eficiente el complejo bis(histidinato)cobre(Il), que también es una de las especies

de bajo peso molecular involucrada en el transporte de cobre en suero [116].

En cuanto a la acumulaciéon de cobre en el organismo, ésta puede estar
provocada por un envenenamiento agudo causado por el consumo de agua contaminada,
durante la hemodialisis, por fungicidas (CuSQy), o bien deberse a desordenes genéticos
[123]. A este ultimo grupo pertenece la enfermedad de Wilson, originada por la
acumulacion de cobre en el higado, y que se caracteriza por la paulatina destruccion de

los tejidos hepaticos y nerviosos.

El cobre en exceso se acumula en algunos tejidos, principalmente en higado,
rinén y cerebro, aunque puede también verse como anillos marrones o verdes en la
cornea. Se ha comprobado que el exceso de cobre se acumula primero en el higado y
después en el sistema nervioso central, lo que puede producir cirrosis hepatica y
deterioro mental. La acumulacioén de cobre en el organismo puede estar provocada por
un envenenamiento agudo causado por el consumo de agua contaminada, durante la
hemodidlisis, por fungicidas (CuSOs), o bien deberse a desordenes genéticos [123]. A
este ultimo grupo pertenece la enfermedad de Wilson, originada por la acumulacioén de
cobre en el higado, y que se caracteriza por la paulatina destruccion de los tejidos
hepaticos y nerviosos. La extension de estos sintomas depende de la cantidad de cobre

presente y puede remitir con el uso de agentes quelantes.

Es interesante resaltar que la proteina prion, PrPC, que posee una forma
modificada, PrP°¢ responsable de enfermedades neurodegenerativas como la de
Creutzfeld Jacob, probablemente desempefia un papel en la absorcién de cobre por el
sistema nervioso central. PrP® es una glicoproteina anclada a la superficie celular que se
encuentra en el cerebro, la médula espinal y en tejidos periféricos. Su funcion
fisiolégica normal se desconoce, pero las observaciones de que enlaza Cu(Il) y que

constantemente se recicla entre la membrana plasmatica y el compartimento endosomial
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proximo, indican que debe estar implicada en la absorcion de cobre a través de algiin

mecanismo no identificado [124].

1.6.4. Importancia biologica del cinc

La importancia biologica del zinc en los sistemas bioldgicos se debe a que es un
elemento esencial para el crecimiento y desarrollo de todas las formas de vida siendo
ademds un componente fundamental para muchas proteinas. Esta importancia es
consecuencia de muy diversas razones que van desde su papel enzimatico hasta sus
funciones en la transcripcion genética, pasando por su papel regulador en la

neurotransmision [12,114,125].

De hecho, las dos principales funciones del cinc en el organismo son la
activacion de enzimas y la estabilizacion estructural de proteinas a través de los centros
activos de los que forma parte. Se conocen tres tipos de sitios de cinc en las enzimas:
cataliticos, estructurales y cocataliticos. En los primeros, el cinc participa directamente
en el proceso que cataliza la enzima, y su eliminacion por agentes quelatantes la
inactiva; en el caso de los sitios estructurales de cinc, éste mantiene la esructura terciaria
de la proteina y, por ultimo, el sitio cocatalitico se caracteriza por la presencia de dos o
mas atomos de cinc que ademas de influir en la catélisis, estabilizan la conformacion del

sitio activo [126-128].

El cuerpo humano tiene entre 2 y 3 gramos de este metal por 70 Kg de peso y
requiere de 10 a 20 mg diarios de zinc en la dieta. Se encuentra ampliamente distribuido
en distintos tipos de alimentos, sobre todo en los derivados del reino animal, el pan

integral, las legumbres secas y, en particular, en los mariscos [129].

Al cumplir el zinc un papel tan importante en el metabolismo, su déficit provoca
multiples complicaciones. En las ultimas décadas ha ido aumentando el uso de zinc
como remedio para los desordenes de crecimiento debido a la malnutricion. La
deficiencia de zinc puede ocasionar también mala cicatrizacion de las heridas,
enanismo, malformaciones fetales y desordenes en el sistema inmunoldgico. Algunas
personas padecen anorexia y dificultades fisiologicas por esta deficiencia; los sintomas
pueden aliviarse por adicion de zinc [130].
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Los sintomas de una deficiencia en zinc son muy numerosos y consisten en una
hiperirritabilidad, falta de crecimiento, desarrollo defectuoso de los huesos, alopecia,

ataxia, atrofia muscular, hiperqueratinizacion de la epidermis, etc.

Aunque existe una alta tolerancia a este elemento, si se toman grandes dosis
pueden presentarse sintomas de envenenamiento. El exceso de zinc se denomina
hipercincemia y se manifiesta por: depresion mental, vomitos, diarreas, disminucion de

los reflejos tendinosos, paresia, etc.

Por otro lado, se han encontrado importantes cantidades de cinc en el ojo y
parece que el i6n Zn(II) actua como puente enlazando la retina en su lugar correcto. Por
el contrario, la falta de este elemento debilita tal union, lo que puede dar lugar al
desprendimiento. Asi, si se efectiia una inyeccion de ditizona (que se coordina al cinc)
en el ojo, se produce inmediatamente desprendimiento de retina. El cinc tiene ademas

otro importante papel en la vision como activador de la enzima retinina reductasa [131].

Ademéds, se conoce que el cinc desempefia un papel esencial en el sistema
inmunologico, ejerciendo un efecto estimulatorio sobre las células inmunitarias dentro
del metabolismo del ADN, ya que las ADN y ARN polimerasas son enzimas
estrictamente dependientes de cinc [132]. Mas aun, se ha demostrado que la deficiencia
de cinc disminuye la respuesta inmunitaria incrementando el riesgo de infecciones
[133]. Asimismo, se ha observado que la administracion de suplementos de cinc junto

con ciertos antibidticos estimula la funcion de los leucocitos polimorfonucleares [134].

1.6.5. Metales v compuestos toxicos. Toxicidad del cadmio

No todos los metales suelen tener una funcion claramente beneficiosa sobre los
organismos vivos; muchos de ellos simplemente no la tienen (a ninguna concentracion)
o bien su limite umbral de toxicidad es tan bajo que pueden ser considerados
perjudiciales o toxicos. La mayoria de los metales considerados toxicos no suelen tener
papeles biologicos beneficiosos y su sola presencia, o bien el superar el umbral (siempre
muy pequeiio) de concentracion por encima del cual resultan toxicos, da lugar a
multiples problemas. Esto se debe normalmente a que dichos metales se unen muy

fuertemente, mediante enlaces quimicos, a moléculas (generalmente macromoléculas)
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que tienen una funcidén bioldgica especifica que se realiza en forma libre o, mas

frecuentemente, unidas a otros metales diferentes del que se considera como téxico.

Entre los elementos considerados toxicos se incluyen: arsénico (compuestos de
este elemento se usan como insecticidas, herbicidas, etc...), cadmio (que aparece como
subproducto en los procesos de extraccion de zinc y en otras varias operaciones
industriales), mercurio (algunos de sus compuestos son subproductos industriales cuyos
vertidos no siempre se controlan adecuadamente y se utiliza en la fabricacion de

fungicidas organomercuriales) y plomo [21].

La intensidad y la forma en que se manifiesta el efecto toxico que ejerce una
determinada sustancia sobre un sistema biologico depende de muchos factores, entre los
que se encuentran la naturaleza de la sustancia téxica, la concentracion de la misma en
el organismo, la forma en que llega dicha sustancia al sistema bioldgico, el estado de
salud del organismo, el tipo de éste, etc. El mecanismo por el que en cada caso se
manifiestan los efectos adversos de un compuesto toxico es muy complicado, si bien
con un caracter muy general puede decirse que la toxicidad suele generarse por uno de

los mecanismos siguientes [135]:

- por bloqueo de los grupos bioldgicos esenciales en las biomoléculas
- por desplazamiento de un ion metalico esencial de las biomoléculas

- por modificacion de la conformacion activa de las biomoléculas

El cadmio es un elemento extremadamente toxico que se encuentra presente de
forma natural en el medio ambiente y también como resultado de la actividad humana.
Su toxicidad deriva de su rapida localizacion intracelular, sobre todo en el higado,
donde se enlaza a las metalotioneinas formando un complejo que es transferido
lentamente al torrente sanguineo para depositarse finalmente en los rifiones. Esto
conduce a una pérdida urinaria de proteinas filtrables, calcio y otras pequenas

moléculas, lo que produce osteomalacia, proteinuria y descalcificacion [136].
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En su forma catiénica normal, como Cd(Il), este elemento presenta muchas
analogias en el comportamiento quimico con dos elementos esenciales, el Zn(Il) y el
Ca(Il). Y, de alguna manera, estas analogias dan cuenta de sus principales efectos
toxicos. Por un lado, puede desplazar al zinc de algunos de sus sitios activos y por el
otro, compite con el calcio en ciertos sistemas bioldgicos y también puede ser

incorporado al hueso, ocupando los sitios de calcio en las apatitas bioldgicas [137].

El envenenamiento por cadmio suele ser muy grave pero, afortunadamente,
bastante raro, aunque se han presentado casos aislados debido a contaminacién de
comidas cocinadas en recipientes recubiertos de CdS amarillo como pigmento.
Recientemente se ha detectado cadmio en forma de complejo ternario Cd-Zn-
metalotionina (con un contenido alrededor del 3% de Cd) en rifiones de mamiferos. La
proteina metalotionina tiene una alta proporcion de residuos de cisteina
(aproximadamente 1 de cada 3), situacion ideal para enlazar metales del grupo 12. El
papel bioldgico de este complejo no es bien conocido, pero es bastante probable que
forme parte de una via de desintoxicacion. Tal mecanismo de desintoxicacion puede ser
particularmente util para la fertilidad del varén, ya que incluso pequenas dosis de

cadmio danan los conductos seminiferos y matan los espermatozoides.

El cadmio también afecta a la conformaciéon de los polinucledtidos y a las
propiedades fisicas del ADN. Se ha demostrado que el Cd(II) interacciona con
monocapas de fosfolipidos, siendo muy eficaz a concentraciones muy bajas, por lo que

dicho ion puede ejercer un efecto toxico sobre las membranas [138].

El desarrollo de agentes quelatantes es esencial para el tratamiento de la
intoxicacion por cadmio. De este modo, se han disefiado numerosos ligandos con el fin

de eliminar los depoésitos de cadmio en el organismo [139].

1.7. Objeto del trabajo.

A la vista de lo expuesto en los apartados anteriores, se puede deducir el interés
del estudio de las interacciones entre iones metalicos de transicion y distintos ligandos,

tanto mas si atendemos al papel biologico relevante que pueden jugar dichos iones.
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Por otra parte, también se ha intentado poner de manifiesto el interés que
presentan los heterociclos de pirazol, 3,5-dimetilpirazol y 2-tiazolina presentes en
2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn) y 2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-2-tiazolina (DMPiTn).
Todo ello ha hecho aconsejable estudiar el comportamiento de estos ligandos frente a

los iones mencionados.

En el trabajo que recoge la presente memoria se ha llevado a cabo la sintesis y
caracterizacion de 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn) y 2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-2-
tiazolina (DMPiTn). Ademas, se ha realizado la sintesis y estudio de las fases solidas
resultantes de la reaccion de PiTn y DMPiTn con sales de Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(I) y
Cd(II), con el objetivo de comprobar si los sustituyentes en posiciones 3 y 5 del anillo
de pirazol tienen alguna influencia en la coordinacion de los ligandos anteriormente

indicados.

Por ultimo, se ha procedido al estudio bioldgico de los ligandos y de algunos
complejos obtenidos, para lo que se ha evaluado la actividad antimicrobiana de los
compuestos sintetizados que son solubles y estables en agua o en DMSO, asi como
algunas de las sales metdlicas utilizadas en esta memoria, frente a distintos

microorganismos.

Los resultados obtenidos se presentan y discuten en diferentes capitulos de esta

memoria.
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CAPITULO Il. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1. Sintesis de los ligandos

2.1.1. Sintesis del precursor 2-cloroetilisotiocianato

Se disuelve clorhidrato de 2-cloroetilamina (50 g) en agua (100 mL) y se afiade
una disoluciéon de tiofosgeno (50 g) en cloroformo (200 mL). Desde un embudo de
adicion se afiade gota a gota una disolucidon acuosa concentrada de carbonato de sodio
(130 g en 500 mL). La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion y se enfria en hielo.
Acabada la adicion, se continua agitando hasta desaparicion del color rojo del
tiofosgeno y aparicion de una tonalidad amarilla. Se separa la capa orgénica, se seca con
sulfato de sodio anhidro y se destila a vacio, tras lo cual se obtiene el producto en forma

de aceite poco denso de color amarillo pélido.

2.1.2. Sintesis de 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn)

La sintesis de 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina se ha llevado a cabo de acuerdo con el
método general descrito por Haugwitz y col. [1]. El procedimiento experimental seguido

se describe a continuacion:

Una vez disuelto pirazol (0.6948 g, 0.01 mol) en éter dimetilico del etilenglicol
(glyme) (50 mL) se afiade una suspension oleosa de NaH al 60 % (0.4 g, 0.01 mol) poco
a poco y con agitacion para favorecer el desprendimiento de hidrogeno. Se deja
agitando unas tres horas y se adiciona entonces 2-cloroetilisotiocianato (1.2158 g,
0.01 mol) en glyme (5 mL) gota a gota y agitando. Seguidamente, se pone a reflujo
durante cuatro horas y, terminado este tiempo, se deja enfriar y se afiade metanol (5 mL)
llevandose después a sequedad en el rotavapor. Al residuo oleoso resultante se afade
agua y se extrae la fase organica con cloroformo en un embudo de decantacion,
secandola con sulfato de sodio anhidro. El producto se obtiene por cristalizacién en una

mezcla de éter etilico-éter de petrdleo 1:2.
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2.1.3. Sintesis de 2-(3.5-dimetilpirazol-1-il)-2-tiazolina (DMPiTn)

Se disuelve 3,5-dimetilpirazol (0.9710g, 0.01 mol) en 50 mL de glyme y se
procede de la misma forma que en la sintesis de PiTn. Una vez obtenido el residuo
resultante de llevar a sequedad la mezcla de reaccion, se suspende en agua y se separa la
fase organica extrayendo con cloroformo, que se seca con sulfato de sodio anhidro. A

continuacion se elimina el disolvente de dicha fase resultando un aceite.

Un posible mecanismo para la sintesis de PiTn y DMPiTn se describe a
continuacion: la reaccion entre pirazol o 3,5-dimetilpirazol y NaH genera el anioén
correspondiente. Seguidamente, el proceso transcurre a través de un ataque nucleofilico
del anién al atomo de carbono del tiocarbonilo del grupo isotiocianato, seguido de una
sustitucion intramolecular por el ataque del atomo de azufre al carbono unido al cloro

(Figura 2.1).

Figura 2.1. Posible mecanismo de reaccion para la sintesis de PiTn (R = H)
y DMPiTn (R = CH3)
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2.2. Caracterizacion de los ligandos

2.2.1. Analisis elemental

La determinacioén del contenido en C, H, N y S de los dos ligandos se ha

realizado mediante un analizador LECO CHNS-932.

2.2.2. Difraccion de rayos X de monocristal

El estudio por difraccion de rayos X de monocristal del ligando PiTn se realizé
mediante un difractometro Bruker SMART CCD utilizando radiacion MoK,
(A =0.71073 A) monocromada por grafito. Se emple6 un método de barrido ¢-m. La
estabilidad del cristal se comprob6 por medio de la recogida de las primeras cincuenta
fotos al final del proceso de toma de datos para monitorizar el proceso de decaimiento.
Los datos de intensidad de las reflexiones fueron corregidos teniendo en cuenta el efecto
de Lorentz-polarizacion. La correccion debida a los efectos de absorcion se realizod
utilizando el programa SADABS [2]. Para la resolucion y refinamiento de la estructura

cristalina se ha utilizado el paquete de programas WinGX [3].

En el CD que se adjunta con esta memoria se encuentra el archivo CIF del
ligando PiTn y su validacion mediante la aplicacion checkCIF de la Union Internacional

de Cristalografia.

2.2.3. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

Los espectros de absorcion en la zona del infrarrojo se han realizado en la region

espectral entre 4000 cm™ y 150 cm™.

Para registrar el intervalo de numero de ondas comprendido entre 4000 cm™ y
370 cm” se ha utilizado un espectrofotometro PERKIN ELMER FT-IR 1720. La
muestra del ligando PiTn se ha dispersado en KBr de pureza espectroscopica,
preparandose en forma de pastilla. Para medir la muestra oleosa de DMPiTn se puso el

aceite entre dos discos de cloruro de sodio.

En la zona del espectro entre 500 cm” y 150 cm™ se ha empleado un

espectrofotometro PERKIN ELMER FT-IR 1700X. La muestra se ha dispersado en
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polietileno de pureza espectroscopica en el caso del ligando PiTn y se ha preparado en
forma de pastilla seglin el método habitual, mientras que para DMPiTn se ha utilizado

Nujol como agente dispersante y discos de polietileno como soporte.

2.2.4. Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible

Los espectros de absorciéon de PiTn y DMPiTn disueltos en etanol de pureza
espectroscopica (2:10° M) se han registrado en el intervalo de longitudes de onda
comprendido entre 200 nm y 300 nm mediante un espectrofotdémetro SHIMADZU
UV-3101PC. Se han utilizado celdas de cuarzo de 1 cm de espesor Optico.

2.2.5. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H N B¢

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y "°C de los ligandos tanto
en cloroformo deuterado como en dimetilsulféxido deuterado se han registrado con un
espectrometro BRUKER AM 400 operando a 400 MHz para 'H y a 100 MHz para "C.
Como referencia interna se ha utilizado tetrametilsilano (TMS). Las constantes de

acoplamiento aparentes se han medido en Hz.

2.3. Sintesis y caracterizacion de las fases solidas obtenidas a partir de los sistemas
M(I/PiTny M(I1)/DMPiTn

2.3.1. Sintesis de las fases s6lidas obtenidas a partir de los sistemas M(I1)/PiTn

Las fases solidas cristalinas sintetizadas a partir de los sistemas M(II)/PiTn se
obtuvieron mezclando sendas disoluciones, una de ellas formada disolviendo 0.1 g de
ligando en la menor cantidad posible de disolvente y otra conteniendo el ion metalico en
forma de cloruro o de nitrato [M(II) = Co, Ni, Cu, Zn, Cd] disuelto en la minima
cantidad de ese mismo disolvente y de forma que la relaciébn estequiométrica
metal:ligando fuera 1:1. Una vez establecida la estequiometria del complejo, con la
intencion de aumentar el rendimiento o bien de mejorar la cristalizacion, se utilizo la
relacion correspondiente que se indica en la Tabla 2.1 junto con el método de

cristalizacion empleado y los disolventes utilizados.

La mayoria de las fases solidas se cristalizaron dejando el sistema en reposo

durante varios dias a temperatura ambiente se obtuvieron cristales de calidad y tamafio
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adecuados para difraccion de rayos X de monocristal. En el caso de los sistemas
CuCly/PiTn y CdCl,/PiTn se obtuvieron de modo inmediato sélidos pulverulentos verde
y blanco, respectivamente, que se filtraron y se recristalizaron en agua. Cabe resaltar la
tendencia de CdCl,/PiTn a formar maclas, asi como la pérdida de transparencia de sus

cristales en contacto con el aire, por lo que fue necesario conservarlos en sus aguas

madre.
Tabla 2.1
Métodos de obtencion de las fases sdlidas cristalinas de los sistemas M(11)/PiTn
Relacion M:L Disolvente Método Color
CoCl, 1:2 etanol 96 % evaporacion rosa
CoCl, 1:2 etanol concentracion a ~ 60°C azul
CoCl, 1:3 etanol 96 %-éter | difusion en fase de vapor | naranja
Co(NOs3), 1:2 etanol 96 % evaporacion rojo
NiCl, 1:2 etanol 96 % evaporacion azul
Ni(NOs), 1:3 metanol evaporacion violeta
CuCl, 1:1 agua evaporacion (*) verde
Cu(NOs), 1:1 etanol 96 % evaporacion azul
ZnCl, 1:1 etanol 96 % evaporacion incoloro
Zn(NO3), 1:2 etanol 96 % evaporacion incoloro
CdCl, 1:1 agua evaporacion (*) incoloro
Cd(NOs), 1:2 etanol 96 % evaporacion incoloro

(*): obtenidos por recristalizacion en agua a partir de sélido precipitado de disoluciones etanodlicas.

El sistema CoCl,/PiTn merece una mencion aparte por la variedad de fases
obtenidas. En un intento de recristalizar la fase sintetizada, segun el método antes
descrito, se disolvio cierta cantidad de sélido en etanol y se calentd, observandose un
cambio de color del rosa al azul. Al cesar el calentamiento, la disolucién retornaba al
rosa, por lo que se introdujo en una estufa a una temperatura de 60°C, ligeramente
inferior al punto de ebullicion del etanol. Se obtuvieron de este modo cristales azules

del sistema CoCl,/PiTn.
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En cuanto a la fase naranja, ésta se obtuvo, en un intento de conseguir una fase
verde anéloga a la del sistema CoCl,/DMPiTn, a partir de una disolucién de CoCl,/PiTn

en proporcion 1:3 en etanol por difusion en fase de vapor con éter etilico.

En todos los casos, los cristales se recogieron del medio de reaccion mediante

procedimientos mecanicos y se lavaron con éter frio sobre papel de filtro.

2.3.2. Sintesis de las fases s6lidas obtenidas a partir de los sistemas M(11)/DMPiTn

En el caso del sistema M(II)/DMPiTn, las disoluciones del ligando y del ion
metalico como cloruro o nitrato [M(II) = Co, Cu, Zn, Cd] se mezclaron en la forma
descrita en el apartado anterior. Sin embargo, el método de cristalizacion mas
ampliamente utilizado ha sido la difusion en fase de vapor con éter etilico, como se
indica en la Tabla 2.2, excepto para la fase rosa del sistema CoCl,/DMPiTn, que se
obtuvo por evaporacion a temperatura ambiente y, en el caso de la fase naranja de ese

mismo sistema, que precipitod junto con la rosa por concentracion a baja temperatura.

Cabe resaltar los métodos de obtencion de las fases cristalinas correspondientes
al sistema CoCl,/DMPiTn, debido a los cambios de color que tienen lugar. Como en el
primer sistema, el calentamiento de una disolucion etanolica de la fase rosa provoca un
cambio de color al azul pero no se consigue la precipitacion de solido, por lo que el
método seguido para conseguir cristales de la fase azul es la difusion en fase de vapor

de una disolucion etandlica de CoCly/DMPiTn en proporcion 1:1 con éter etilico.

En cuanto a la fase verde, se obtuvo a partir de una disolucion en etanol absoluto
de CoCl/DMPiTn en proporcion 1:3, por difusion en fase de vapor con éter etilico.
Asimismo, es posible obtener esta fase soélida por concentracion en estufa de una
disolucion etanodlica de la fase rosa, lo que conduce, ademés del cambio de color del

rosa al azul en la disolucion, a la aparicion de s6lido verde microcristalino.

Por otro lado, y de forma analoga a lo ocurrido en el sitema MCI,/PiTn, la
reaccion de CuCl, y de CdCl, con DMPiTn en etanol 96 % provoco la inmediata
precipitacion de solidos verde y blanco, respectivamente. Tras realizar las

correspondientes pruebas de solubilidad, se llevo a cabo su recristalizacion en agua.
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Tabla 2.2
Métodos de obtencion de las fases sélidas cristalinas de los sistemas M(I1)/DMPiITn
Relacion M:L Disolvente Método Color
CoCl, 1:2 etanol 96 % evaporacion rosa
CoCl, 1:1 etanol-éter difusion en fase de vapor azul
CoCl, 1:2 etanol 96 %-éter evaporacion a ~ 4°C naranja
CoCl, 1:3 etanol-éter difusién en fase de vapor verde
Co(NO»), 1:2 etanol 96 %-éter | difusion en fase de vapor rojo
CuCl, 1:1 agua evaporacion (*) verde
Cu(NOs), 1:1 etanol 96 %-éter | difusion en fase de vapor azul
ZnCl, 1:1 etanol 96 %-éter | difusion en fase de vapor | incoloro
Zn(NO3), 1:2 etanol 96 %-éter | difusion en fase de vapor | incoloro
CdCl, 1:2 agua evaporacion (*) incoloro
Cd(NO3), 1:2 etanol 96 %-éter | difusion en fase de vapor | incoloro

(*): obtenidos por recristalizacion en agua a partir de sélido precipitado de disoluciones etanodlicas.

2.3.3. Analisis elemental

La determinacién del contenido en C, H, N y S de cada una de las fases solidas
aisladas se ha realizado en el Servicio de Microanalisis de la Universidad de Santiago de
Compostela mediante un analizador FISONS (modelo EA 1108) y en el Departamento
de Quimica Orgénica e Inorganica de la Universidad de Extremadura mediante un

analizador LECO CHNS-932.

2.3.4. Difraccion de rayos X de monocristal

El estudio por difraccion de rayos X de monocristal se ha llevado a cabo
mediante un difractometro Bruker SMART CCD, descrito en el Apartado 2.2.2 y un
difractometro Enraf Nonius TurboCAD4, dependiendo de los requerimientos de la

muestra monocristalina.

En el caso del difractometro Enraf Nonius Turbo CAD4 se utiliz6 la radiacién
CuK,, (A = 1.5418 A) monocromada por grafito y se empled el método de barrido w-26.

Los datos de intensidad de las reflexiones recogidas fueron corregidos teniendo en
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cuenta el efecto de Lorentz-polarizacion. Las correcciones de absorcion se realizaron

utilizando la aplicacion psi-scan del sistema WINGX [3].

Las estructuras cristalinas se resolvieron, bien por métodos directos bien
mediante el método de Patterson, y subsecuentes sintesis de Fourier utilizando el
paquete de programas WINGX [3]. El refinamiento se llevd a cabo por el método de
minimos cuadrados de matriz completa. Los 4&tomos no hidrogenoides se refinaron con
parametros de desplazamiento anisotropicos, excepto aquéllos presentes en desdrdenes
que lo hicieron con parametros de desplazamiento isotropicos. En el caso de algunos
complejos fue necesario aplicar restricciones a los parametros de desplazamiento
anisotropico de algunos dtomos, asi como a las distancias de enlace C-CH3. Los atomos
de hidrogenos unidos a atomos de carbono heterociclicos se fijaron geométricamente,
con valores de desplazamiento isotropicos derivados de los valores de desplazamiento
equivalentes de los correspondientes atomos de carbono. Los dtomos de hidrégeno de
las moléculas de agua se detectaron por diferencias de Fourier y se refinaron con
factores isotropicos de temperatura, aplicando restricciones para las distancias O-H y
H--H de 0.957(3) y 1.513(3) A, respectivamente, con el fin de asegurar una geometria

quimicamente razonable.

En el CD adjunto a esta memoria se encuentran los archivos CIF de las fases
cristalinas asi como sus validaciones realizadas mediante la aplicacion checkCIF de la

Union Internacional de Cristalografia.

2.3.5. Espectroscopia electronica

Los espectros electronicos de las diferentes fases solidas formadas en los
sistemas M(II)/PiTn y M(II)/DMPiTn se obtuvieron mediante la técnica de reflectancia
difusa, en un equipo SHIMADZU UV-3101PC.

Para el registro de los espectros, el solido constituyente de la fase objeto de
estudio se molturd finamente y el polvo resultante se dispersd6 en BaSO4, que fue

utilizado como referencia.
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Asimismo, se registraron en el citado equipo, los espectros en disolucidon acuosa
de dichas fases con objeto de asegurar la permanencia en disolucion del compuesto
identificado en fase solida. De ese modo, se seleccionaron los compuestos destinados al
estudio bioldgico. Ademads, en el caso de los complejos de Cu(Il) se realizaron los
espectros electronicos en disoluciéon de DMSO para determinar la energia de transicion
electronica entre orbitales d y poder usar este valor en los calculos de los pardmetros de

los espectros de EPR en el citado disolvente.

2.3.6. Medidas de susceptibilidad magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética se han realizado en la Universidad
Central de Barcelona empleando un magnetometro de péndulo MANICS DSMS
equipado con un criostato de helio de flujo continuo y un electromagnetémetro Drusch
EAF 16UE. El campo magnético aplicado fue de 1.6 Tesla aproximadamente. Los
valores experimentales han sido corregidos mediante las constantes de Pascal para
compensar el diamagnetismo de los atomos constituyentes [4]. Asimismo, se ha
considerado el efecto del paramagnetismo independiente de la temperatura [5]. Por otro
lado, en el caso de los compuestos dinucleares o polinucleares, se obtuvieron datos en el

rango de temperaturas entre 2 K y 300 K.

2.3.7. Espectroscopia de resonancia de espin electronico (RSE)

Los espectros de resonancia de espin electronico de los complejos obtenidos en
los sistemas Cu(II)/PiTn y Cu(I)/DMPiTn han sido registrado empleando un equipo
BRUKER, modelo ESP-300E, de la Universidad Central de Barcelona. Los espectros se
realizaron tanto en fase cristalina a temperatura ambiente como en DMSO a la

temperatura del nitrogeno liquido.

2.3.8. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

Los espectros de absorcién en la zona del infrarrojo de las fases solidas se han

registrado entre 4000 cm™ y 150 cm™.

Para el registro de la region comprendida entre 4000 cm™ y 370 cm™ se ha

utilizado un espectrofotometro PERKIN ELMER FT-IR 1720. Las distintas fases
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solidas se han dispersado en KBr de pureza espectroscopica y preparado en forma de

pastillas.

La zona de 500 cm™ a 150 cm™ se registrd en un espectrofotometro PERKIN
ELMER FT-IR 1700X a partir de muestras dispersas en polietileno de pureza
espectroscopica y preparadas en forma de pastilla, o bien en aceite de Nujol entre discos

de polietileno.

2.4. Pruebas bioldgicas

La realizacion de esta parte del trabajo se ha llevado a cabo en el Departamento

de Microbiologia de la Universidad de Extremadura.

2.4.1. Actividad antimicrobiana

Se ha determinado la actividad antimicrobiana de los ligandos sintetizados PiTn
y DMPiTn en DMSO, asi como de los correspondientes compuestos de coordinacion

obtenidos y estables en disolucidon acuosa:

[Co(H20)2(PiTn)2](NO3)> (8), [Co(ONO,)(H20)(DMPiTn),](NOs) ),
[NiCly(PiTn),]-2H,0 (10), [Ni(H20)2(PiTn)2](NO3)2 (11), [{CuCl(PiTn)}2(u-Cl),] (12),
[{CuCl(DMPiTn)}>(p-Cl),] (13), [Cu(u-NO3)(NO3)(PiTn)], (14),
[{Cu(NO3;)(DMPiTn)},(u-NO3),] (15), [ZnCla(p-Cl)Zn(PiTn),] (16),
[ZnCl(DMPiTn),][ZnCl3(H,0)] (17), [Zn(H,0)(PiTn),J(NOs), (18),
[Zn(ONO,)(H,0)(DMPiTn),[(NO3) (19), [CACly(PiTn)], (20), [CACL(DMPiTn)], (21),
[CA(NO3),(PiTn),] (22), [CA(NO;)2(DMPiTn),] (23).

Se han utilizado los siguientes microorganismos: Staphylococcus epidermidis
ATCC 12228, Staphylococcus aureus ATCC 29213, Enterococcus faecalis ATCC
29212, Escherichia coli ATCC 25922, Bacillus subtilis ATCC 12432 y Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853. Todos ellos han sido obtenidos a partir de la American Type
Culture Collection (ATCC) a través de la Coleccion Espafiola de Cultivos Tipo (CECT)

de Valencia.
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El célculo de la concentracién minima inhibitoria (CMI), que expresa la cantidad
minima de compuesto necesaria para impedir el crecimiento bacteriano, se ha llevado a
cabo utilizando la técnica de macrodilucion en caldo, segtn las directrices del National

Committee for Clinical Laboratory Standard (NCCLS) [6].

2.4.1.1. Preparacion de los potenciales compuestos antimicrobianos
Los compuestos estudiados se disolvieron en dimetilsulfoxido (los ligandos) o
en agua (los complejos y las sales metdlicas) en una concentraciéon de 2000 pg/mL.

Todas las disoluciones se almacenaron a 4°C hasta su uso.

2.4.1.2. Preparacion del medio de cultivo y del in6culo microbiano
La preparacion del medio de cultivo se hizo siguiendo las recomendaciones del

NCCLS utilizando el caldo Mueller-Hinton (OXOID) para todos los microorganismos.

Se emplearon baterias de tubos con 1 mL de medio estéril sin el producto a
estudiar, excepto para el primer tubo que contenia 1.8 mL (1.6 mL para una
concentracion inicial de 1000 pg/mL). A este primer tubo se anade 0.2 mL (0.4 mL para
una concentracion inicial de 1000 pg/mL) de la disolucién inicial de producto a estudiar
hasta conseguir una concentracion de 200 pg/mL. Tras mezclar adecuadamente, se paso
1 mL al siguiente tubo; el proceso se repitid tantas veces como diluciones se estudiaron.
Del ultimo tubo se eliminé 1 mL de medio, con objeto de mantener el volumen final en
1 mL. La serie de tubos se completa con dos tubos, uno para control de crecimiento y

otro de esterilidad.

El in6culo microbiano se prepard a partir de suspensiones al 0,5 de la escala de
MacFarland (aproximadamente 10° ufc’/mL). Esta suspension inicial se diluyé en caldo
Mueller-Hinton 1:100 de forma que al afadir 1 mL de medio de indculo a los tubos con
1 mL de medio con el producto a estudiar quedd6 10° ufc en 2 mL, es decir,
5-10° ufc/mL. El inéculo ya diluido se usé en los 15 minutos siguientes a su

preparacion. Se controlaron convenientemente los inoculos asi preparados, sembrando

* . .
unidades formadoras de colonias
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alicuotas diluidas en medio sélido que, una vez incubadas, permitieron el recuento del

inéculo realmente usado. El indculo final fue de 5-10° ufc/mL.

2.4.1.3. Incubacion y lectura de resultados
Los tubos se incubaron a 35°C durante 24 horas. Tras la incubacion se procedid

a la lectura de los resultados.

2.4.1.4. Estudio de la sensibilidad de los microorganismos frente a los compuestos
Como medio nutritivo se utiliz6 caldo Mueller-Hinton. Se han incubado los

microorganismos en su medio nutritivo, suplementado éste con las diferentes sustancias

a estudiar. Se mantuvieron controles sin los productos a estudiar y sin bacterias

(controles de esterilidad).

Los cultivos se llevaron a cabo en el interior de los pocillos de placas de
microtitulacion de poliestireno (96 pocillos/placa), disponiendo 200 pL de cultivo en

cada pocillo y siendo la concentracion de las sustancias a estudiar de 100 pg/mL.

Para obtener el indculo se mide la turbidez de los cultivos a la longitud de onda
de 492 nm hasta obtener una transmitancia del 82 %, que se corresponde con 0.5 de la
escala de Mecfarland (1.5-10°ufc/mL). Las medidas se realizaron con un

espectrofotometro vertical Anthos 2020.

2.5. Reactivos y otros materiales utilizados

En la sintesis de los ligandos PiTn y DMPiTn y de sus respectivas fases solidas

se han empleado los siguientes reactivos, todos ellos de pureza para sintesis:

Clorhidrato de 2-cloroetilamina Aldrich
Tiofosgeno Aldrich
Cloroformo Panreac
Carbonato de sodio Aldrich
Pirazol Aldrich
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3,5-Dimetilpirazol Aldrich
Hidruro de sodio (suspension oleosa al 60 %) Aldrich
Sulfato de sodio anhidro Panreac
Eter dimetilico del etilenglicol Panreac
Eter etilico Panreac
Eter de petroleo Panreac
Etanol (96 %) Panreac
Etanol absoluto Panreac
Dimetilsulféxido Panreac
CoCl,'6H,0 Panreac
Co(NO3)-6H,0 Panreac
NiCl,-6H,O Panreac
Ni(NO3)-6H,0 Panreac
CuCl2H,0 Panreac
Cu(NO3),-3H,0 Panreac
ZnCl, Panreac
Zn(NOs3),4H,0 Merck
CdCl»-2.5H,0 Panreac
Cd(NO3),-4H,0 Probus

Ademéas de estos reactivos y de los instrumentos especificados en los Apartados
anteriores, se ha utilizado el material habitual en este tipo de trabajos, disponible en los
laboratorios del Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica de la Universidad de

Extremadura.
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CAPITULO I11. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS.

Como se ha indicado en la Introduccion, en la presente Tesis Doctoral se han
sintetizado y caracterizado los ligandos 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn) 'y

2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-2-tiazolina (DMPiTn).

3.1. Analisis elemental

El analisis elemental tanto de la fase solida de PiTn como del aceite de DMPiTn,
obtenidos mediante los procesos de sintesis descritos en el Apartado 2.1, ha conducido a
los resultados recogidos en la Tabla 3.1, donde se indican ademas los valores tedricos

calculados para las formulas empiricas de los ligandos.

Tabla 3.1
Anélisis elemental de PiTn y DMPiTn
%C %H %N %S
PiTn Calculado 47.04 4.61 27.43 20.93
(CsH7N;S) Encontrado 46.82 4.73 27.08 20.54
DMPiTn Calculado 53.06 6.96 19.32 14.75
(CsH1N3S-2/5¢glyme) | Encontrado 53.39 7.31 19.60 14.90

Glyme: C4H1002

Como se puede observar, existe una buena concordancia entre los valores
experimentales encontrados y los calculados. En el caso de DMPiTn, ha sido necesario

considerar 0.4 mol de glyme por mol de ligando para lograr un buen ajuste de los datos.

3.2. Difraccién de rayos X de monocristal

El procedimiento de sintesis de PiTn ha permitido obtener cristales de tamafo y
calidad adecuados para llevar a cabo su estudio por difraccion de rayos X de
monocristal. No asi en el caso de DMPiTn, del que no se ha podido conseguir sélido, ya

que siempre se ha obtenido como un aceite.
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En la Tabla 3.2 se indican los datos principales del cristal examinado, asi como
los parametros de barrido y los parametros de acuerdo obtenidos después del ultimo
ciclo de refinamiento.

Tabla 3.2

Datos del cristal, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal de PiTn

Forma del cristal Prisma

Tamafo (mm) 0.54x0.36x0.31

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,/c

Dimensiones de la celda unidad

a(A) 8.847(1)

b (A) 7.077(1)

c(A) 11.774(1)

B () 94.27(1)

Volumen de celdilla (A°) 735.1(1)

Z 4

Deae (g cm”) 1.384

i (mm™) 0.361

F (000) 320

Intervalo 6 4.6-56.4

Intervalo de indices de Miller -9<h<11,-9<k<9,-12<1<15

Reflexiones independientes 1748

Reflexiones observadas 1398 [F > 4.0 o(F)]

Parametros refinados 92

Coeficiente de extincion 0.013(3)

R 0.039

Rw 0.1005

W 1/[6*(F,?) + (0.0468P)* + 0.2684P] donde
P=(F,2+F>/3

GooF 1.005

Pmax, Pmin (€ A”) 0.369, -0.337
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La estructura se ha resuelto por métodos directos y subsiguientes sintesis de
diferencias de Fourier, y ha sido refinada por el método de minimos cuadrados de
matriz completa. Los atomos no hidrogenoides se refinaron con parametros de
desplazamiento anisotropicos, Ue, mientras que los 4tomos de hidrogeno se
posicionaron geométricamente con valores para los parametros de desplazamiento
isotropicos, Uis,, derivados de los valores de Ugq del correspondiente atomo de carbono
al que se encontraban unidos. Las coordenadas fraccionarias y los coeficientes de
desplazamiento de los atomos que forman la unidad asimétrica vienen recogidos en el

CD que acompana esta Tesis.

El estudio de rayos X de los cristales de PiTn revela que estan constituidos por
celdas unidad monoclinicas pertenecientes al grupo espacial P2,/c, cada una de las
cuales contiene cuatro moléculas de ligando. En la Figura 3.1 se muestra un diagrama
de la estructura molecular de PiTn, en el que se representan los elipsoides térmicos a un
nivel de probabilidad del 50%, mientras que la Figura 3.2 ofrece una vista de la
disposicion de las moléculas de PiTn en la celda unidad. Las distancias y angulos de

enlace se muestran en la Tabla 3.3.

Figura 3.1. Estructura molecular de PiTn
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Figura 3.2. Disposicion de las moléculas de PiTn en la celda unidad

En el anillo S-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) el corto enlace endociclico C(1)-N(1)
[1.257(2) A], propio de un doble enlace carbono-nitrégeno [d(C=N) = 1.26 A], junto
con un angulo de enlace S-C(1)-N(1) [120.8(1)°] alto y una distancia de enlace S-C(1)
[1.750(2) A] relativamente larga para una unién S"™-C(sp?), indica que se trata de un

heterociclo de 2-tiazolina [1].

Con respecto al anillo de pirazol, las distancias y angulos de enlace son las

normales para este heterociclo aromatico [2].

Por otra parte, del examen de los planos de minimos cuadrados se deduce que
ambos anillos heterociclicos son planos, con unas desviaciones maximas con respecto a
los planos medios de los anillos [S-C(1)-N(1)-C(2)-C(3)] y [N(2)-N(3)-C(4)-C(5)-C(6)]
de 0.004(2) A para C(3) y de 0.006(2) A para C(6), respectivamente. Asimismo, el
angulo diedro entre los anillos de tiazolina y pirazol [2.9(1)°] indica que ambos

heterociclos son practicamente coplanares.

78



MENU SALIR

CAPITULO Il ESTUDIO DE LOS LIGANDOS
Tabla 3.3
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de PiTn

S-C(1) 1.750(2) N(Q2)-N(3) 1.365(2)
S-C(3) 1.796(2) N(3)-C(4) 1.316(3)
N(1)-C(1) 1.257(2) C(6)-C(5) 1.349(3)
N(1)-C(2) 1.461(2) C(2)-C(3) 1.517(3)
C(1)-N(2) 1.396(2) C(5)-C(4) 1.397(3)
N(2)-C(6) 1.358(2)

C(1)-S-C(3) 89.0(1) N(3)-N(2)-C(1) 119.6(1)
C(1)-N(1)-C(2) 110.9(2) C(4)-N(3)-N(2) 103.7(2)
N(1)-C(1)-N(2) 122.0(2) C(5)-C(6)-N(2) 106.7(2)
N(1)-C(1)-S 120.8(1) N(1)-C(2)-C(3) 111.9(2)
N(2)-C(1)-S 117.2(1) C(6)-C(5)-C(4) 105.4(2)
C(6)-N(2)-N(3) 111.9(2) N(3)-C(4)-C(5) 112.3(2)
C(6)-N(2)-C(1) 128.4(1) C(2)-C(3)-S 107.5(1)

Por ultimo, cabe sefialar que en la red cristalina las moléculas se hallan unidas
por un lado, por medio de fuerzas de Van der Waals, siendo la distancia mas corta entre
moléculas adyacentes a través de atomos distintos del hidrogeno de 3.281(2) A

[S (%, Y, z)—N<3><—x+2,yT”, 2t

+1)].

Por otro lado, en cuanto a la posible existencia de interacciones aromaticas, es
necesario destacar su importancia a la hora de determinar el empaquetamiento cristalino
en compuestos que contienen algin fragmento aromatico especialmente, y como se vera
mas adelante, en compuestos de coordinacion con ligandos heterociclicos que contienen
nitrogeno como atomo dador. Se han tenido en consideracion los distintos tipos de
interacciones aromaticas que pueden tener lugar, representadas en la Figura 3.3, y que

se describen a continuacion:
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a)

b)

{

< ZI‘Z@ -___-Q\\Z

Apilamiento facial o m-rt stacking. Consiste en un ordenamiento paralelo de los
anillos aromdaticos de modo que éstos se hallan superpuestos, estando
comprendida la distancia entre los planos de minimos cuadrados de los anillos
entre 3.3 y 3.8 A. Este caso estd energéticamente desfavorecido, ya que las

interacciones entre los electrones m de ambos anillos tienen caracter repulsivo.

Apilamiento desplazado. Puede describirse como una disposicion paralela en la
que ocurre un desplazamiento relativo de los planos medios de los anillos, dando
lugar a un solapamiento parcial. La separacion entre los planos de los anillos
estd comprendida en el mismo rango que el anterior. Es energéticamente
favorable, ya que minimiza la repulsion entre electrones m y maximiza las
fuerzas atractivas entre el esqueleto ¢ de uno de los anillos y la nube &t del otro,

pudiendo existir cierta desviacion de la coplanaridad (b’).

Ordenamiento tipo T. En este tipo de disposicion, los planos medios de los
anillos forman un angulo comprendido entre 40° y 90°, siendo las fuerzas de
interaccion C-H--m que se establecen entre un dador C-H y un aceptor T, las
principales responsables de esta estructura. Normalmente, estas interacciones
tienen lugar entre dos de los hidrogenos de uno de los anillos y la nube

aromatica del otro.

z

7

)=

Figura 3.3. Tipos de interacciones aromaticas entre anillos de pirazol
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En el compuesto que nos ocupa quedan descartadas tanto una interaccion de
apilamiento facial como una de apilamiento desplazado, ya que la distancia entre los
planos de minimos cuadrados de heterociclos de pirazol paralelos y adyacentes es de
7.077 A, valor que se encuentra fuera del rango (3.3-3.8 A) en el que puede darse este
tipo de interaccion [3,4]. Sin embargo, si tiene lugar una interaccion de tipo T entre los
atomos de hidrégeno H-C(4) y H-C(5) de un anillo pirazélico y la nube © de otro. Tal y
como se puede apreciar en la Figura 3.4, cada heterociclo de pirazol establece
interacciones de tipo C-H--*t con otros dos anillos de pirazol de ligandos vecinos cuyos
planos de minimos cuadrados forman un angulo de 66.8° con el de referencia, actuando

a la vez como dador C-H y como aceptor 7.

La Tabla 3.4 recoge los valores de los parametros que caracterizan la estructura
supramolecular que presenta PiTn, siendo D(ci-c;) la distancia entre los centroides de los
anillos de pirazol que interaccionan, ANG el angulo que forman los planos de minimos
cuadrados de dichos anillos, DZ la distancia entre el centroide del anillo dador C-H y el
plano de minimos cuadrados definido por el aceptor m, DXY la distancia entre las
proyecciones de los centroides sobre el plano del anillo aceptor m, H;-:cj la distancia
entre el hidrogeno interactuante del pirazol dador C-H y el centroide del pirazol aceptor
n, y C-Hi ¢ el angulo definido por el grupo C-H del pirazol dador y el centroide del
aceptor. Los citados valores, segtin la bibliografia consultada [3,4], se encuentran dentro

del rango correspondiente a la interaccion tipo T.

Tabla 3.4

Interacciones aromaticas tipo T en PiTn

C-H-n | D(ci-cj)) (A) | ANG(°) | DZ(A) | DXY (A) | Hiw¢j(A) | C-Hici (°)

C@4)-Hn 4.622 66.8 4.360 1.534 3.567 108.7

C(5)-Hn 4.622 66.8 4.360 1.534 2.906 135.1

En general, la presencia de heteroatomos de nitrogeno o bien de sustituyentes
atrayentes de electrones favorece las interacciones entre los anillos aromaticos, ya que
al disminuir la densidad electronica en la nube m, debilitan la repulsion entre
electrones 7 [4].
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Figura 3.4. Interacciones aromaticas entre los anillos de pirazol de PiTn

3.3. Espectroscopia de absorcién en la zona del infrarrojo

Los espectros de absorcion IR de PiTn en las zonas 4000-370 cm™ y
500-150 cm™ y de DMPiTn en las regiones 4000-400 cm™ y 500-150 cm™ se muestran
en las Figuras 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8, respectivamente. Las bandas mas significativas de
ambos ligandos, asi como sus asignaciones, se recogen en la Tabla 3.5. En dicha tabla,

la simbologia utilizada para designar los diferentes modos de vibracion es la siguiente:

\Y% tension de enlace (stretching)

) flexion (bending) de enlace en el plano

Y flexion (bending) de enlace fuera del plano
p balanceo (rocking)
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T torsion (twisting) de enlace
() aleteo (wagging)

vn tension (stretching) del anillo de pirazol
on deformacion (bending) del anillo de pirazol
™ torsion (twisting) del anillo de pirazol

vibracion en el plano del ciclo de tiazolina

r vibracion fuera del plano del ciclo de tiazolina
S modo simétrico
a modo antisimétrico

A continuacion se analizan detalladamente las asignaciones realizadas, basadas
en los datos encontrados en la bibliografia para derivados de 2-tiazolina y N-derivados

de pirazol y 3,5-dimetilpirazol [5-14].
a) Vibraciones de CH,

Las bandas registradas entre 2990 cm™ y 2855 cm™ se han asignado a las
vibraciones de tension simétrica y antisimétrica de los grupos metileno del anillo de
tiazolina, v{(CHz) y va(CH3). Como puede observarse en la Tabla 3.5, los modos de
vibracién v4(CH,) se sitdan entre 2987 cm™ y 2926 cm™', mientras que v(CH,) aparece
entre 2951 cm™ y 2856 cm™'. Estas bandas se encuentran dentro de los intervalos en que
aparecen los modos de vibracion de tension de los grupos metileno que, segin la
bibliografia, son entre 2988 cm™ y 2920 cm™ para v,(CH,), en los espectros de los
compuestos 2-metil-2-tiazolina (MeTn), 2-etil-2-tiazolina (EtTn) [5], 2-(2-piridil)imino-
N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina (PITT) [6], 2-(indazol-1-il)-2-tiazolina (TnInA) y 2-
(indazol-2-il)-2-tiazolina (TnInL) [7], y entre 2865 y 2940 cm™ para v{(CH,), en los

espectros de estas sustancias (Tabla 3.6).

Las bandas de intensidad media-fuerte que se registran a 1451 cm™ y 1431 cm’
para PiTn, y a 1458 cm™ y 1444 cm™ para DMPiTn, pueden asignarse a los modos de
deformacion en el plano de los grupos metileno heterociclicos, 6(CH;), por
comparacion con los datos encontrados en la bibliografia para derivados de 2-tiazolina
[5-7] (Tabla 3.7).
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Figura 3.5. Espectro IR de PiTn en la zona 4000-370 cm™
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Figura 3.6. Espectro IR de PiTn en la zona 500-150 cm™
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Figura 3.8. Espectro IR de DMPiTn en la zona 500-150 cm™
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Tabla 3.5

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR
de PiTny DMPiTn

Asignacion PiTn DMPiTn Asignacion PiTn DMPiTn
v(CH) 3131m 3145w | 3(CH) 1023m
v(CH) 3116m on 1010s
v(CH) 3095m W, p(CHy), vn 991m
va(CHs) 3105w | Wy, p(CH») 985m
va(CH>) 2987w vn, p(CHs) 970m
vs(CH>) 2951m on 914m 949m
vs(CH2), va(CH3) 2951s | W3 904s 932m
va(CHa) 2927m 7(CH) 885h
va(CH2), vs(CH3) 29265 | W4[vo(CS)], 1736
vs(CH) 2859m 28565 | Ws[vs(CS)], v(CH)
Wi [v(C=N)] 1641s 1635s | W4[va(CS)], y(CH) 794m
vn 1514m 1574m | W5[vs(CS)] 762m
O(CHy) 1451m on 721w
d(CH,), 8(CH3) 1458s | Ws, on 677w
O(CHy) 1431s Ws 661w
O(CH,), 8(CH3) 1444h | tn 649w
vn 1392s tn, Y(C-CHj3) 631vw
vn, v(C-CH3) 1410s | Wg 615m 582m
vn 1350s W, 575w 523w
vn, &(CH3) 1387s | Ty 428w 441m
v(C-CH3), 6(CHs) 1363s
»(CH,) 1317m 1315m
®(CHy), v(N-R) 1263m 1261m
O(CH) 1208m
1(CH,), v(N-N) 1196m
©(CHy) 1155vw 1176m

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 3.5

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR
de PiTny DMPiTn

Asignacion PiTn DMPiTn Asignacion PiTn DMPiTn
S(CH) 1138m
S(CH) 1094s
p(CH,) 1050m
p(CH,), p(CH3) 1036m

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy

En cuanto a las dos bandas de intensidad media que se registran entre 1320 cm™
y 1260 cm™ en los espectros de PiTn y DMPiTn, pueden asignarse al wagging o aleteo
de los grupos metileno, ®(CH;). Como puede comprobarse en la Tabla 3.7, las
posiciones que ocupan estas bandas se encuentran dentro del rango en el que estos
modos de vibracion se situan, es decir, entre 1254 cm™ y 1319 cm™ en los espectros de
2-metil-2-tiazolina (MeTn), 2-etil-2-tiazolina (EtTn) [5], 2-(2-piridil)imino-N-(2-
tiazolin-2-il)tiazolidina (PITT) [6], 2-(indazol-1-il)-2-tiazolina (TnInA) y 2-(indazol-2-
il)-2-tiazolina (TnInL) [7].

Por otro lado, las bandas de intensidad media que se observan en el caso de
DMPiTna 1196 cm™ y 1176 cm™ son asignables a los modos de vibracion de torsion de
los grupos metileno t1(CH;), mientras que para PiTn s6lo es observable una de estas

bandas, de intensidad muy débil, a 1155 cm’™.

Los derivados de tiazolina recogidos en la Tabla 3.7 presentan estos modos de
vibracién entre 1098 cm™ y 1193 cm™ [5-7], lo que concuerda con las asignaciones

realizadas.
Por ultimo, las bandas de intensidad media registradas a 1050 cm™ y 991 cm™ en
el espectro IR de PiTn, y a 1036 cm™ y 985 cm™ en el de DMPiTn, se pueden asignar al

movimiento de balanceo o rocking de los grupos metileno p(CH;). Como se puede

apreciar en la Tabla 3.7, esta vibracion se sitiia entre 992 y 1058 cm™ y entre 848 y 870
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cm™ en los espectros de 2-metil-2-tiazolina (MeTn), 2-etil-2-tiazolina (EtTn) [5], 2-(2-
piridil)imino-N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina  (PITT) [6], 2-(indazol-1-il)-2-tiazolina
(TnInA) y 2-(indazol-2-il)-2-tiazolina (TnInL) [7].

Tabla 3.6

Posicién (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones de tensién de CH, en PiTn,
DMPiTn y compuestos similares

PiTn DMPiTn | MeTn EtTn PITT TnlnA TnInL

(CH)) 2987 2980 2978 2988 2983 2981
Va
2 2927 2926 2926 2920 2925 2921 2932
2951 2951 2940 2940 2943 2945 2948
VS(CHQ)
2859 2856 2857 2856 2851 2857 2865

Tabla 3.7

Posicion (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones de deformacion, aleteo,
torsion y balanceo de CH; en PiTn, DMPiTn y compuestos similares

PiTn DMPiTn | MeTn EtTn PITT TnlnA TnlnL
1451 1458 1450 1452 1465 1470
d(CHy)
1431 1444 1436 1437 1427 1427
1317 1315 1310 1303 1319 1307 1306
O)(CHz)
1263 1261 1254 1254 1261 1260
1196 1192 1192 1193 1193 1189
7(CH>) 1155 1176 1147 1150 1143 1130
1098 1103
1050 1036 1058 1057 1038
p(CH>) 991 985 992 996 1001
852 848 870 856 851

b) Vibraciones de CHj

En la regién comprendida entre 3105 y 2926 cm™ se registran las bandas
correspondientes a la vibraciones de tensién simétrica y antisimétrica de los grupos

metilo del anillo de 3,5-dimetilpirazol en DMPiTn, vs(CH3) y va(CH3). Los modos de
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vibracion v,(CH;) se registran entre 3105 y 2951 cm’, mientras que la banda a
2926 cm™ engloba los modos de vibracion vy(CH3). Las posiciones de estas bandas se
encuentran dentro de los rangos en que aparecen los modos de vibracion de tension de
los grupos metilo en derivados N-sustituidos de 3,5-dimetilpirazol que, segin la
bibliografia, son entre 2954 y 3050 cm™ para v,(CH3) en los espectros de los
compuestos 3,5-dimetilpirazol-1-deuterado (DMP-1-d;) [13] y N-tiocarboxamida-3,5-
dimetilpirazol (L-DMP) [14] y entre 2925 y 2928 cm™' para v{(CH;), en los mismos
espectros (Tabla 3.8).

Tabla 3.8

Posicion (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones de tensién de CHs; en DMPiTn y
compuestos similares

DMPiTn DMP-d, L-DMP
3105 3050
vo(CH3) 2983 2232
2951 2954
vy(CH;) 2926 2928 2925

En cuanto a las bandas que aparecen entre 1458 y 1363 cm™ en DMPiTn, se
pueden asignar a los modos de deformacioén en el plano de los grupos metilo, de
acuerdo con los datos encontrados en la bibliografia para derivados N-sustituidos de

3,5-dimetilpirazol [13,14] y mostrados en la Tabla 3.9.

Por ultimo, las bandas situadas a 1036 y 970 cm™ en el espectro de DMPiTn son
asignables al movimiento de balanceo o rocking de los grupos metilo p(CH3), lo que
estd de acuerdo con las posiciones a las que aparecen estos modos de vibracion en los

compuestos recogidos en la Tabla 3.9.
¢) Vibraciones de CH

Las bandas de intensidades media y débil registradas entre 3145 y 3095 cm™ en

los espectros IR de PiTn y DMPiTn son debidas a vibraciones de tension CH del anillo
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de pirazol, v(CH) [8-14]. Como se puede apreciar en la Tabla 3.10, estos modos de
vibracién aparecen entre 3089 y 3137 cm™ en los espectros de N-metilpirazol (MePi)
[12], N-etilpirazol (EtPi1) [8], 3,5-dimetilpirazol-1-deuterado (DMP-1-d;) [13] y N-
tiocarboxamida-3,5-dimetilpirazol (L-DMP) [14].

Tabla 3.9

Posicién (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones de deformacién y balanceo de
CHs; en PiTn, DMPIiTn y compuestos similares

DMPiTn DMP-d, L-DMP
1458 1471 1463
1444 1443 1452

3(CHa)
1387 1383 1389
1363 1355

o 1036 1048 1039
p(CH:) 970 971 972

En cuanto a las tres bandas situadas a 1208, 1094 y 1023 cm™ en el espectro de
PiTn, asi como la banda a 1138 cm™ en el de DMPiTn, son asignables a vibraciones de
flexion en el plano del anillo de pirazol, 8(CH), que se registran entre 1031 y 1202 cm™

en los compuestos recogidos en la Tabla 3.10 [8-14].

Por lo que se refiere a las vibraciones de flexion fuera del plano del anillo de
pirazol, y(CH), éstas aparecen a 885 y 773 cm™ en el espectro de PiTn y a 794 cm™ en
el correspondiente a DMPiTn, lo que estd en consonancia con las posiciones de estas

bandas en derivados N-sustituidos de pirazol y 3,5-dimetilpirazol encontrados en la

bibliografia [8-14].
d) Vibraciones del anillo tiazolinico

Con respecto al anillo de 2-tiazolina, son esperables ocho vibraciones en el plano
(W1-Ws) y dos fuera del plano (I';-I',), seglin establecieron Mille y col. [5] para 2-

tiazolinas-2-alquil-sustituidas, aunque [ no se observa. La Tabla 3.11 recoge las
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bandas asignables a estas vibraciones, asi como las correspondientes registradas en los

espectros IR de algunos derivados de 2-tiazolina [5-7].

Tabla 3.10

Posicion (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones CH del anillo de pirazol en
PiTn, DMPiTn y compuestos similares

PiTn | N-MePi | N-EtPi | DMPiTn | DMP-d; | L-DMP
v(CH) | 3131 3137 3145 3130

v(CH) | 3116 3116 | ~3125

v(CH) | 3095 3108 3089
S(CH) | 1208 1209 1202 1176 1148 1148
S(CH) | 1094 1090 1094

S(CH) | 1023 1031 1043

v(CH) 885 881 877

v(CH) 833 833

v(CH) 773 755 752 794 783 808

De entre las bandas asignables a las vibraciones del anillo de tiazolina, cabe

"en el

destacar las bandas intensas que aparecen a 1641 cm™ para PiTn y a 1635 cm’
espectro de DMPiTn, que se pueden asignar al modo de vibracion W;, debido
principalmente a la vibracion de tension v(C=N) del ciclo de tiazolina. Esta banda se
registra a 1570 cm™ en 2-tiazolina, pero la presencia de sustituyentes en posicion 2
produce un desplazamiento de la misma hacia nimeros de onda mayores, tal y como
sucede en los ligandos objeto de estudio. Asi, en los espectros de los compuestos 2-
metil-2-tiazolina (MeTn), 2-etil-2-tiazolina (EtTn) [5], 2-(2-piridil)imino-N-(2-tiazolin-
2-iDtiazolidina (PITT) [6], 2-(indazol-1-il)-2-tiazolina (TnInA) y 2-(indazol-2-il)-2-
tiazolina (TnInL) [7] aparece entre 1590 y 1641 cm™, como se puede observar en la

Tabla 3.11.
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En cuanto a las bandas registradas a 991 y 904 cm™ en el espectro de PiTn, y a
985 y 932 cm™' para DMPiTn, se pueden asignar a los modos de vibracion W, y W
respectivamente, por comparacion con los espectros de los derivados de 2-tiazolina

recogidos en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11

Posicion (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones de anillo tiazolinico en PiTn,
DMPiTn y compuestos similares

PiTn DMPiTn MeTn TnlnA TnlnL PITT

Wi[v(C=N)] 1641 1635 1638 1632 1641 1590
W, 991 985 950 985 983
W3 904 932 898 921 919 942
Wy[va(CS)] 794 785 782
Ws[vs(CS)] " 762 711 752 757 736
Ws 677 661 648 671 676 640
W5 575 523 492 553 555 527
Ws 615 582 609 586 586 589
I 428 441 502 430 438 438

Los modos de vibracion W4 y W5 implican principalmente las vibraciones del
enlace C-S, teniendo el primero un caracter predominante de v,(CS) mientras que el
segundo corresponde principalmente con la vibracion v¢(CS). Ambos se pueden asignar
a la banda intensa a 773 cm™ del espectro de PiTn, que también posee una contribucion
del modo de vibraciéon de flexion fuera del plano del anillo de pirazol, y(CH), como se
indico en el apartado anterior. Sin embargo, en el caso de DMPiTn esta banda se
desdobla en dos de intensidad media registradas a 794 y a 762 cm™', que corresponden a

W,y a Ws, respectivamente.
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Por otro lado, las bandas de intensidad media-débil situadas a 677, 615 y
575 cm™ para PiTn, y a 661, 582 y 523 cm™' para DMPiTn se han asignado a los modos
de vibracion W, Wg y W5, respectivamente, en concordancia con los datos encontrados

en la bibliografia para derivados de 2-tiazolina [5-7].

Por ultimo, la banda correspondiente a la vibracion fuera del plano del anillo
tiazolinico, I'j, se ha detectado a 428 cm™ para PiTn y a 441 cm™ en el caso de

DMPiTn.
e) Vibraciones del anillo de pirazol

Las bandas de intensidad media o fuerte registradas a 1514, 1392, 1350 y
991 cm™ en el espectro IR de PiTn y a 1574, 1410, 1387 y 970 cm™ en el de DMPiTn
son asignables a vibraciones de tension del anillo de pirazol, vn, por comparacion con

los datos encontrados en la bibliografia para compuestos derivados de pirazol y

3,5-dimetilpirazol N-sustituidos [12,13] (Tabla 3.12).

En cuanto a los modos de vibracion de deformacion del anillo de pirazol, on,
aparecen a 914 y 674 cm™ en el caso de PiTn y a 1010, 949 y 721 cm™ en el de
DMPiTn. Como puede apreciarse en la Tabla 3.12, estos modos de vibracidon aparecen
en los intervalos 918-972 cm™ y 670-731 cm™ en los espectros de N-metilpirazol
(MePi) [12], N-etilpirazol (EtP1) [8], 3,5-dimetilpirazol-1-deuterado (DMP-1-d;) [13] y
N-tiocarboxamida-3,5-dimetilpirazol (L-DMP) [14].

Por tltimo, las bandas de intensidad débil o muy débil registradas a 649 cm'
para PiTn y a 631 cm” para DMPiTn corresponden a las vibraciones de torsién o

twisting de los heterociclos de pirazol y 3,5-dimetilpirazol, respectivamente [12,13].

Para concluir, cabe resaltar una serie de bandas que son caracteristicas del grado
de sustitucién que presenta el heterociclo de pirazol. Las bandas de intensidad media
registradas a 1263 cm™ en PiTn y a 1261 cm™ en DMPiTn son asignadas al modo de

vibracién v(N-R), que aparece alrededor de 1280 cm™ en N-alquilpirazoles [8,12].
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Tabla 3.12

Posicion (cm™) de las bandas asignadas a vibraciones n, éhy n del anillo de pirazol
en PiTn, DMPiTn y compuestos similares

PiTn | N-McPi | N-EtPi | DMPiTn | DMP-d; | L-DMP
vn 1514 1520 1515 1574 1552 1600
vn 1443 1443 1471 1490
vn 1392 1397 1399 1410 1420 1410
vn 1350 1323 oo 1387 1383 1389
vn 991 968 gig 970 972
5n 1010 1007 1029
5n 914 920 918 949 948 972
5n 674 683 670 721 731 730
- 649 650 652 654
- 631 643

3.4. Espectroscopia de absorcién ultravioleta-visible

La absorcion de energia en la region ultravioleta y visible del espectro
electromagnético por parte de una molécula se produce como consecuencia de
transiciones electronicas en las que participan sus electrones de valencia. Dichas
transiciones pueden clasificarse en tres grupos, en funcion de los orbitales moleculares
que estén implicados, que se denominan N - V, N - Q y N — R. Las transiciones
N — V tienen lugar desde un orbital enlazante del estado fundamental hasta un orbital
de energia superior. Pertenecen a este grupo las transiciones ¢ — o, que se dan en la
zona del ultravioleta de vacio (A < 185 nm), y las 1 — T (A =200-700 nm). En cuanto
a las transiciones N — Q, éstas se dan desde un orbital no enlazante hasta otro
antienlazante, como es el caso de las transiciones n — © (200-700 nm) y n — o

(150-200 nm). Por ultimo, las de tipo N — R se producen desde un orbital del estado
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fundamental hasta un estado excitado de energia muy elevada, proxima a la energia de

ionizacion de la molécula, ddndose en la zona del ultravioleta de vacio [15].

La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia de absorcion ultravioleta-
visible a compuestos organicos se basan en transiciones electrénicasn —> 1 y 1w — 7,
ya que ambas se encuentran en el rango de 200 a 700 nm, region espectral que puede
estudiarse con espectrofotdmetros ordinarios. Ambas transiciones requieren la presencia

de un grupo funcional, denominado cromoéforo, que suministre los orbitales .

o e . o e &
Las absortividades molares de las bandas debidas a transiciones n — 7 son
generalmente bajas, encontrandose entre 10 y 100 L cm™ mol”, mientras que las
. o . %
correspondientes a transiciones T — 7 aparecen normalmente en el rango de 1000 a

10000 L cm™ mol™ [16].

Los espectros de absorcion en la zona ultravioleta de las disoluciones etanolicas
de PiTn y DMPiTn de concentraciones 2-10” M se muestran en las Figuras 3.9 y 3.10,

respectivamente.

En el espectro de PiTn se observa un maximo de absorcion a 242 nm
(e =132364 L cm™ mol™), junto con un hombro a 268 nm. La banda principal puede
asignarse a una transicion © — nt del anillo de pirazol, teniendo en cuenta el rango en el
que absorben los pirazoles 1-sustituidos [17] y que, ademds, presenta una elevada

absortividad molar, tipica de estos derivados pirazolicos.

En cuanto al hombro a 268 nm (¢ = 7409 L cm™ mol™), éste puede corresponder
a una transicion T — 7, tal y como sugiere su absortividad molar. Dicha transicion

corresponde al anillo de 2-tiazolina, cuya absorcion se da en torno a 250 nm [15].

Por otro lado, el espectro de absorcion de DMPiTn presenta una tnica banda con
el maximo de absorcion a 244 nm (g = 14129 L cm™ mol™), asignable a una transicion
de tipo m — m del heterociclo de 3,5-dimetilpirazol [17]. Dicha banda engloba la

absorcion correspondiente al anillo de 2-tiazolina, por lo ésta que no se observa.
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Figura 3.9. Espectro de absorcion ultravioleta de PiTn
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Figura 3.10. Espectro de absorcion ultravioleta de DMPiTn
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Como se puede apreciar al comparar las Figuras 3.9 y 3.10, se ha producido en
el espectro de DMPiTn un leve desplazamiento del maximo de absorcion debido al
fragmento de pirazol hacia una longitud de onda mayor, lo que pudiera explicarse por el
caracter auxocromico de los sustituyentes metilo. En general, los grupos auxdcromos se
caracterizan por poseer electrones n capaces de interaccionar con la nube 7, interaccion
que posee un efecto estabilizador del estado energético n~ disminuyendo su energia, por
lo que tiene lugar un desplazamiento hacia longitudes de onda mayores [16]. Sin
embargo, en el caso del heterociclo de 3,5-dimetilpirazol los grupos metilo tienen
efectos contrarios, esto es, el sustituyente en posicion 3 produce un desplazamiento
batocromico, mientras que el que se encuentra en posicion 5 provoca un desplazamiento

hipsocrémico [17], por lo que el desplazamiento del maximo de absorcion es pequefio.

Por otro lado, resulta evidente la disminucion de la intensidad del maximo de
absorcion en el espectro de DMPiTn con respecto al de PiTn, lo que implica
necesariamente que la probabilidad de que se dé la transicion electronica © — 7,
responsable de la banda de absorcion debida al heterociclo pirazdlico, es menor para
DMPiTn. Este hecho puede explicarse mediante la existencia de interacciones estéricas
entre el grupo metilo en posicion 5 del heterociclo de 3,5-dimetilpirazol y el par de
electrones libre de alguno de los heteroatomos del anillo de 2-tiazolina. Dichas
interacciones deforman la molécula hasta alcanzar un minimo de energia, haciendo que
los anillos dejen de ser coplanares. La pérdida de coplanaridad puede traducirse en que
el solapamiento de los orbitales p del sistema conjugado es menos efectivo, lo que
dificulta el desplazamiento de carga en la direccion del vector eléctrico oscilante de la
radiacion y disminuye, por tanto, la probabilidad con que tienen lugar las transiciones

electronicas [18].

3.5. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H N Bc

Los espectros de 'H-RMN correspondientes a los ligandos PiTn y DMPiTn
disueltos en coloroformo deuterado, con tetrametilsilano (TMS) como referencia, se

muestran en las Figuras 3.11 y 3.12, respectivamente.
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Figura 3.11. Espectro de *H-RMN de PiTn en CDCls.
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Figura 3.12. Espectro de *H-RMN de DMPiTn en CDCls.
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La posicion y asignacion de las sefiales de los espectros de ambos ligandos
correspondientes a los protones de los grupos metileno de los anillos de 2-tiazolina se

muestran en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13

Desplazamientos quimicos (8) y asignaciones de los espectros de *H-RMN de PiTn'y
DMPiTn para los protones metilénicos (J en Hz).

S-CH, N-CH,
PiTn 3.50t (J = 8.2) 434t (J=8.2)
DMPITn 3.37t (J = 8.0) 435t (J = 8.0)

Ambos espectros presentan dos tripletes entre 3.37 y 4.35 ppm, cada uno de los
cuales integra por dos protones. A partir de los datos encontrados en la bibliografia
[6,7,19] y recogidos en la Tabla 3.14, estas sefiales pueden asignarse a los protones de
los atomos C(2) (4.34 ppm para PiTn y 4.35 ppm para DMPiTn) y C(3) (3.50 ppm para
PiTny 3.37 ppm para DMPiTn).

Por otro lado, en el espectro de 'H-RMN de PiTn se observan tres sefiales entre
6.42 y 8.21 ppm que corresponden a los protones pirazélicos, mientras que en el de
DMPiTn la senal correspondiente al inico proton aromatico aparece a 5.95 ppm, ya que
el heterociclo de 3,5-dimetilpirazol presenta una resonancia a campo ligeramente mas
alto que la que muestra el pirazol [20]. Las asignaciones correspondientes a estas
sefales, recogidas en la Tabla 3.15, se han realizado mediante la comparacion de los
datos experimentales con los encontrados en la bibliografia para N-derivados de pirazol

y 3,5-dimetilpirazol (Tablas 3.16 y 3.17) [21-23].

Ademis, en el espectro de '"H-RMN de DMPiTn se observan dos singletes que
integran por tres protones y son asignables a los grupos metilo presentes en este
compuesto (Tabla 3.15). La sefial que aparece a 2.53 ppm puede asignarse a los
protones de C(7), mientras que el singlete a 2.25 ppm corresponde a los de C(8), por
comparacion con compuestos similares encontrados en la bibliografia [22,23] y

recogidos en la Tabla 3.17.
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Tabla 3.14

Desplazamientos quimicos (&) y asignaciones de los espectros de *H-RMN
correspondientes a los protones metilénicos heterociclicos

en aril-2-tiazolinas (J en Hz)

S-CH, N-CH,
: k . 3.23t (J=8.2) 4.01t (J=8.2)
oD 3.15t (J = 8.0) 4.02t (J = 8.0)

X
‘ N/ N
I 3,20t (J = 8,2) 4,00t (J = 8,1)
g»
N/
. 3.45t (J=8.1) 445t (J=8.1)
L
Dad 3.59t (J =4.1) 445t (J=4.1)
en CDCl,
Tabla 3.15

Desplazamientos quimicos (8) y asignaciones de los espectros de *H-RMN de PiTny
DMPiTn para los protones del fragmento de pirazol (J en Hz)

C(4)-H C(5)-H C(6)-H C(7)H; C(8)H;
PiTn* 8.21d (J =2.6) 6.42s 7.68s

DMPiTn" 5.95s 2.53s 2.25s

DMPiTn" 6.13s 2.47s 2.14s

2en CDCl;; ° en de-DMSO
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Tabla 3.16

Desplazamientos quimicos (&) y asignaciones de los espectros de *H-RMN
correspondientes a los protones heterociclicos en derivados
de pirazol N-sustituidos (J en Hz)

C(4)-H C(5)-H C(6)-H
4/N\
J;/N*C'h 7.49 6.22 7.35
=N
J;/N*CHFCW 7.49 6.23 7.38
4=N
Q** 7,56 6,28 7,38
4/N\
SE/N—C(CGHs)g 7,67 6,24 7,37
6
en CDCls.
Para facilitar la comparacion con los ligandos objeto de estudio, se ha elegido la numeracion
indicada.

Para comprobar las asignaciones de los grupos metilo se registrd el espectro de
'H-RMN del ligando DMPiTn en dimetilsulféxido deuterado (Figura 3.13) ya que se
sabe que en los pirazoles 3,5-disustituidos, el sustituyente en posicion 5 es mas sensible
a los efectos del disolvente que el sustituyente en posicion 3, lo cual es valido para
atomos de hidrogeno y grupos metilo [24]. Los desplazamientos quimicos de las senales
debidas al heterociclo de 3,5-dimetilpirazol, asi como sus asignaciones vienen recogidas

en la Tabla 3.15.

Tras comparar ambos espectros de 'H-RMN se comprueba que la sefial a
2.25 ppm del espectro registrado en CDCl; sufre un desplazamiento mayor que la que
aparece a 2.53 ppm. Por tanto, y de acuerdo con lo anteriormente expuesto, la primera
sefial corresponde al grupo metilo en posicion 5 [C(8)H3] y la segunda al grupo metilo

en posicion 3 [C(7)Hs].
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Desplazamientos quimicos () y asignaciones de los espectros de *H-RMN en derivados

Tabla 3.17

de 3(5) 6 3,5-dimetilpirazol N-sustituidos (J en Hz)

C4)-H | CG5)-H | C6)-H | C(HH; | C(8)H;
t% 5.78 2.17 2.17
. 6.23 7.78 2.35
y /N\N*C H
L< e 7.56 6.19 2.34
[ oo, 5.70 2.17 2.13
en CDCl;

Para facilitar la comparacion con los ligandos objeto de estudio, se ha elegido la numeracién indicada.
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Figura 3.13. Espectro de *H-RMN de DMPiTn en dg-DMSO
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Asimismo, se han registrado los espectros de “C-RMN de ambos ligandos,
disueltos en cloroformo deuterado, con tetrametilsilano como referencia, tal y como se

muestra en las Figuras 3.14 y 3.15.

156680

__BlL.78

Figura 3.14. Espectro de **C-RMN de PiTn en CDCls.
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Figura 3.15. Espectro de **C-RMN de DMPiTn en CDCls.
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En los espectros de ?C-RMN de PiTn y de DMPiTn se observan las sefiales
correspondientes a los seis nucleos de carbono del primero y a los ocho del segundo,
respectivamente. De ellas, las que aparecen entre 30 y 65 ppm corresponden, segin el
DEPT-135 (Distortionless Enhacement by Polarization Transfer), a carbonos
secundarios, pudiendo identificarse con los grupos metileno del heterociclo de
2-tiazolina presente en estos compuestos. En cuanto a C(1), al ser un carbono
cuaternario no aparece en el DEPT, registrandose las sefiales correspondientes en torno

a 159 ppm (Tabla3.18).

Tabla 3.18

Desplazamientos quimicos (8) y asignaciones de los espectros de **C-RMN de PiTny
DMPITn para el fragmento de 2-tiazolina

C-1 C-2 C-3
PiTn 158.68 61.18 34.05
DMPiTn 159.13 62.20 33.05

Dichas asignaciones se han realizado teniendo en cuenta lo anteriormente
mencionado asi como por comparacion con los datos encontrados en la bibliografia para

distintos derivados de 2-tiazolina [6,7,19] y recogidos en la Tabla 3.19.

Asimismo, entre 105 y 155 ppm aparecen tres sefiales que en el caso de PiTn
corresponde a carbonos terciarios segin el DEPT y por tanto, pueden ser atribuibles a
los nticleos de carbono pirazdlicos, mientras que para DMPiTn la sefial a 109.82 ppm
corresponde a un carbono terciario y las que se encuentran a 142.60 y 151.06 ppm son
propias de carbonos cuaternarios, pudiéndose asignar también a carbonos del
heterociclo de pirazol, tal y como se muestra en la Tabla 3.20. Dichas asignaciones se
han realizado por comparacion con los datos encontrados en la bibliografia para

compuestos similares [21-23] (Tablas 3.21 y 3.22).
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Tabla 3.19

Desplazamientos quimicos (8) y asignaciones de los espectros de **C-RMN para los
atomos de carbono tiazolinicos en compuestos derivados de 2-tiazolina

S-CH, N-CH, C=N

:@\ N 33.87 51.31 157.58
o0

jgl e 34.29 57.62 160.41
U

A

‘ 7

o 33.43 49.73 158.07
<
N% 33.3 62.0 158.8
J
:/N%”j 343 61.5 160.0

en CDCl;

Por ultimo, en el espectro de >*C-RMN de DMPiTn se observan dos sefiales en
torno a 13.5 ppm, correspondientes a carbonos primarios, que son asignables a los
carbonos de los grupos metilo sustituyentes en el anillo de pirazol. Sus desplazamientos
quimicos estan de acuerdo con los datos recogidos en la bibliografia [22,23] y
mostrados en la Tabla 3.22. Aunque muchos autores no distinguen entre los carbonos
del grupo metilo en posicion 3 (C-7) del que se encuentra en posiciéon 5 (C-8), en
general, para N-derivados, 6 (3-Me) > o (5-Me) [23], tal y como se aprecia en la Tabla
3.22.
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Tabla 3.20

Desplazamientos quimicos (8) y asignaciones de los espectros de **C-RMN de PiTny
DMPiTn para el fragmento de pirazol

C-4 C-5 C-6 C-7 C-8
PiTn 142.60 108.72 128.07
DMPiTn 151.06 109.82 142.60 13.92 13.49
Tabla 3.21

Desplazamientos quimicos (&) y asignaciones de los espectros de **C-RMN en
derivados de pirazol N-sustituidos

C4) C(5) C(6)
4/N\
J;/N*C*b 138.7 105.1 129.3
4/N\
SE/N*CHZ*% 139.0 105.3 128.1
4/N\
SLN*CGHS 140.7 107.3 126.2
4/N\
SLN*CHZ*CSHB 139.4 105.7 129.1

en CDCl,

Para facilitar la comparacion con los ligandos objeto de estudio, se ha elegido la numeracion

indicada.
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Tabla 3.22

Desplazamientos quimicos (8) y asignaciones de los espectros de **C-RMN en
derivados de 3(5) y 3,5-dimetilpirazol N-sustituidos

C4) C) C(6) C(7) C(®)
HaC.
:\\N7°”3 147.5 105.4 139.8 14.0 11.7
(a)
4:N\NfCH3 148.8 105.6 131.0 13.9
’ (@)
4 /N\
N—CHs
S 138.7 105.9 139.1 11.9
(@)
3 \ /N\
AR 147.8 105.2 139.4 13.8 11.5
(b)

*en CH,Cly; * en CDCl;
Para facilitar la comparacion con los ligandos objeto de estudio, se ha elegido la numeracién indicada.
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CAPITULO IV. ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS OBTENIDAS A PARTIR
DE LOS SISTEMAS Co(I1)/PiTn y Co(I1)/DMPiTn.

4.1. Sistemas CoCl,/PiTny CoCl,/DMPITn

Como se ha expuesto en el Apartado 2.3, se han aislado varias fases solidas
cristalinas a partir de los sistemas CoCl,/PiTn y CoCl,/DMPiTn. En ambos casos, las
citadas fases parecen estar relacionadas entre si, segin indican las evidencias
experimentales. A continuaciébn se exponen y analizan los resultados obtenidos

mediante distintas técnicas de caracterizacion.

4.1.1. Analisis elemental

Fl analisis elemental de las fases solidas antes mencionadas ha llevado a los
resultados que se muestran en la Tabla 4.1, donde también se indican los valores

calculados para las formulas empiricas propuestas.

Tabla 4.1
Anélisis elemental de las fases sdlidas de los sistemas CoCl,/PiTn y CoCl,/DMPiTn

%C %H %N %S

CoCl,/PiTn Calculado 30.52 3.84 17.79 13.58
(rosa)

C1,H 5CLCONO4S, Encontrado 30.61 4.01 17.65 13.19

CoCly/PiTn Calculado 25.46 2.49 14.85 11.33

o) s, | Encontrado | 2577 2.62 14.48 10.95

CoCly/PiTn Calculado 30.52 3.84 17.79 13.58

(naranja)

C1oH 5CLCONOLS, Encontrado 30.43 3.72 17.42 13.20

CoCl,/DMPiTn Calculado 35.17 5.16 15.38 11.74
(rosa)

C1cHyxCLCONOsS, Encontrado 35.06 5.28 15.39 11.68

CoCl,/DMPiTn Calculado 30.89 3.56 13.51 10.31
(azul)

C1cHynCLCo,NGS, Encontrado 30.78 3.16 13.36 9.93

CoCl,/DMPiTn Calculado 35.88 4.14 15.69 11.97
(verde)

CosHs3CLCorNSS; Encontrado 35.59 4.37 15.38 11.82
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4.1.2. Difraccion de rayos X de monocristal

Los métodos de sintesis empleados para la obtencion de las fases solidas de los
sistemas CoCly/PiTn y CoCl,/DMPiTn han posibilitado aislar cristales de tamafio y
calidad optica suficientes como para realizar su estudio mediante difraccion de rayos X

de monocristal.

4.1.2.1. trans-[CoCly(PiTn),]-2H,0 (1) y cis-[CoCI(H,O)(DMPiTn),]CI-2H,0 (2)

Como se indico en el Apartado 2.3, la reaccion de cada uno de los ligandos con
CoCl,6H,0 en etanol 96% dio como resultado una disolucién rosa que por evaporacion
produjo cristales del mismo color. En la Tabla 4.2 se recogen las caracteristicas de estos
cristales, las condiciones de barrido y los parametros de acuerdo obtenidos tras el tltimo

ciclo de refinamiento.

Las estructuras se han resuelto por el método de Patterson y subsiguientes
sintesis de diferencias de Fourier, llevandose a cabo el refinamiento por el método de
minimos cuadrados de matriz completa. Los atomos distintos del hidrogeno se refinaron
con parametros de desplazamiento anisotropicos, U, mientras que los atomos de
hidrégeno heterociclicos fueron afiadidos tedricamente con factores isotropicos de
temperatura, Ui, derivados de los valores Ugq del correspondiente dtomo de carbono al
que estaban unidos. Por otra parte, los atomos de hidrogeno correspondientes a
moléculas de agua fueron detectados por sintesis de diferencias de Fourier e incluidos
en los célculos con pardmetros isotropicos de temperatura estimados sin refinamiento, y
aplicando las restricciones para las distancias O-H y H--H de 0.957(3) y 1.513(3) A,
respectivamente, con el fin de asegurar una geometria quimicamente razonable para

estas moléculas.

En el Apéndice I del CD que acompana esta Tesis se recogen las coordenadas
fraccionarias de los atomos que componen las subunidades asimétricas de cada uno de

los compuestos, asi como los coeficientes de desplazamiento térmico.
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Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio

Tabla 4.2

de difraccion de rayos X de monocristal de 1y 2

Forma del cristal
Tamafio (mm)

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

a ()

B

v ()

Volumen de celdilla (A?)
Z

Deaic (g cm'3)
p (mm™)

F (000)
Intervalo 6
Intervalo de indices
Miller

de

Reflexiones independientes

Reflexiones observadas
Parametros refinados

R

Rw

w

GooF
pmaXa pmin (e A3)

1
Prisma

0.37x0.36 x 0.10
Triclinico

P-1

7.157(1)

7.769(1)

8.538(1)

98.92(1)

94.05(1)

91.96(1)

437.3(1)

1

1.678

1.447

241

4.8-56.6
9<h<9,-10<k<10,
-11<1<11

1748

1398 [F > 4.0 o(F)]

115

0.0368

0.106

1/[6*(Fs5) + (0.0468P)°
+0.2684P]

1.038

0.522,-0.467

2

Prisma
0.54x0.30x0.12
Monoclinico
P2y/n

7.383(2)
17.691(4)
17.941(4)

95.51(1)

2332.4(8)

4

1.556

1.174

1132

2.5-26.2
8<h<8,0<k<2l,
0<1<21

4420

3568 [F > 4.0 6(F)]
299

0.0323

0.077

1/[c*(F,®) + (0.0372P)* +

2.6950P]
1.066
0.443, -0.395

P=(F,+FJ>)/3
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El estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal de los complejos
[CoClLy(PiTn);]-2H,O0 (1) y [CoCl(H20)(DMPiTn),]CI-2H,O (2) muestra, para el
primero, que los cristales estan constituidos por celdillas unidad triclinicas, cada una de
las cuales contiene una molécula compleja y dos moléculas de agua de cristalizacion,
mientras que el segundo cristaliza en el sistema monoclinico, conteniendo cada celda
unidad cuatro moléculas del cation complejo, cuatro iones cloruro y ocho moléculas de

agua de cristalizacion.

En las Figuras 4.1 y 4.2 se muestran las representaciones de las estructuras de
ambos compuestos de coordinacion (obviando las moléculas de agua de cristalizacion y
los contraiones) con elipsoides térmicos a un nivel de probabilidad del 50 % y en las

Tablas 4.3 y 4.4 se recogen las distancias y angulos de enlace mas relevantes.

Figura 4.1. Estructura molecular de [CoCl,(PiTn);]
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Figura 4.2. Estructura molecular del catién complejo [CoCI(H,O)(DMPiTn),]*

Tabla 4.3
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 1

Co-Cl 2.472(1) Co-N(1) 2.097(2)
Co-N(3) 2.157(2) N(1)-C(1) 1.271(3)
C(1)-N(2) 1.392(3) N(2)-N(3) 1.356(3)
N(1)-Co-N(3) 77.2(1) N(2)-N(3)-Co 110.5(1)
N(3)-N(2)-C(1) 117.7(2) N(1)-C(1)-N(2) 119.6(2)
C(1)-N(1)-Co 114.6(2) N(1)-Co-Cl 92.8(1)
N(1)-Co-N(3a) 102.8(1) N(3)-Co-Cl 89.1(1)
N(1)-Co-Cl(a) 87.2(1) N(3)-Co-Cl(a) 90.9(1)
D-H--A Posicion de A D--A (A) D-H-A (°)
O(1W)-(HIW)---Cl X, Y,z 3.229(2) 170.7(2.3)
O(1W)-H2W)---Cl X+1, -y+1, -z+1  3.298(2) 170.1(1.9)
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Tabla 4.4

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 2

Co-CI(1) 2.393(1) Co-O(1W) 2.098(2)
Co-N(1) 2.118(2) Co-N(3) 2.174(2)
Co-N(4) 2.130(2) Co-N(6) 2.169(2)
N(1)-C(1) 1.266(3) C(1)-N(2) 1.392(3)
N(2)-N(3) 1.383(3) N(4)-C(9) 1.268(3)
C(9)-N(5) 1.391(3) N(5)-N(6) 1.390(3)
N(1)-Co-N(3) 75.3(1) N(2)-N(3)-Co 111.7(2)
N(3)-N(2)-C(1) 116.4(2) N(1)-C(1)-N(2) 118.8(2)
C(1)-N(1)-Co 117.1Q2) N(1)-Co-CI(1) 176.4(1)
N(3)-Co-CI(1) 101.7(1) N(1)-Co-O(1W) 88.7(1)
N(3)-Co-O(1W) 92.3(1) N(4)-Co-N(6) 75.6(1)
N(5)-N(6)-Co 111.6(2) N(6)-N(5)-C(9) 116.4(2)
N(#)-C(9)-N(5) 119.3(2) C(9)-N(4)-Co 116.1(2)
N(4)-Co-CI(1) 90.0(1) N(6)-Co-CI(1) 92.9(1)
N(4)-Co-O(1W) 94.4(1) N(6)-Co-O(1W) 169.7(1)
D-H--A Posicionde A D--A (A) D-H-A (°)
O(1W)-H(IW)-~O(2Wa) x-1,y, z 2.740(3) 166.3(2.3)
O(1W)-H2W)--Cl(2¢) 8‘;11);/22’('3’”)/ 2 3.04202) 167.4(2.3)
O(2W)-H(3W)--Cl(2d) ny;)};/ %_;1;1) p 31032) 174.2(1.6)
O(2W)-H@4W)--CI(1b)  x+1,y, z 3.203(2) 148.0(1.6)
O(BW)-H(5W)--CI(1b)  x+1, Y, z 3.332(2) 167.9(1.2)
OBW)-H(6W)-CI2) X, Y,z 3.179(2) 174.9(2.3)

En ambos compuestos, el ion central se encuentra hexacoordinado mostrando
una geometria octaédrica distorsionada con los éangulos ligando-metal-ligando
comprendidos entre 77.2(1)° [N(1)-Co-N(3)] y 102.8(1)° [N(1)-Co-N(3a)] en 1, y entre
75.3(1)° [N(1)-Co-N(3)] y 176.4(1) [N(1)-Co-CI(1)] para 2.
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En el caso de 1, el Co(Il) esta enlazado a dos 4&tomos de nitrégeno de tiazolina y
a otros dos de pirazol de dos ligandos PiTn que se comportan como didentados, asi
como a dos ligandos cloro en posiciones trans. Con respecto al complejo 2, el Co(Il) se
encuentra unido a dos ligandos DMPiTn que actian como didentados a través de sus
atomos de nitrégeno tiazolinicos y pirazélicos, ademas de a una molécula de agua y a un

ligando cloro que se encuentran en disposicion Cis.

Las distancias Co-Cl [Co-C1 = 2.472(1) A] para 1 estan de acuerdo con el valor
promedio calculado [2.428(4) A] para 62 complejos de Co(II) hexacoordinados con un
grupo cromoforo CoNy4Cly, recogidos en la base de datos cristalograficos de Cambridge
[Cambridge Structural Database (CSD)] [1]. Asimismo, la longitud del enlace entre el
4tomo de cobalto y el nitrogeno tiazolinico [Co-N(1) =2.097(2) A] es comparable a los
valores encontrados en la base de datos CSD para los complejos octaédricos de Co(II)
con este tipo de uniones dicloro-bis[(2-indazol-1-il)-2-tiazolina-N,N’]-cobalto(II)-etanol
[2.184 A] [2], nitrato de diaqua-bis[(2-indazol-1-il)-2-tiazolina-N,N']-cobalto(II)
[2.101 A] [2] y nitrato de aqua-(nitrato-O)-bis[2-(2-piridilimino)-
N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina-N,N’)-cobalto(II) [2.074 A; 2.059 A] [3]. Con respecto a la
distancia correspondiente al enlace entre el cobalto y el nitrégeno pirazélico
[Co-N(3) =2.157(2) A] resulta similar al el valor promedio [2.140(3) A] calculado en
CSD [1] para 72 complejos hexacoordinados de Co(II) en los que éste estd unido a uno

0 mas atomos de nitrégeno procedentes de anillos de pirazol o de 3,5-dimetilpirazol.

En el caso de 2, cuando se realiz6 una busqueda en la citada base de datos [1] de
complejos de Co(Il) que contuviesen el grupo cromoéforo CoN4ClO se encontraron 12
compuestos cuyas distancias promediadas Co-Cl [2.425(23) A]y Co-OH, [2.145(22) A]
son similares a las de 2 [Co-Cl(1)=2.393(1)A] y [Co-O(1W)=2.098(2) A],
respectivamente. En cuanto a las distancias Co-Ngaselina [Co-N(1)=2.118(2) A;
Co-N(4) =2.130(2) A] estan de acuerdo con los valores para los complejos octaédricos
de Co(Il) con uniones de este tipo recogidos en la busqueda en CSD [1] citada

anteriormente. Las longitudes de enlace Co-Npiazor [Co-N(3)=2.174(2) A;
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Co-N(6) =2.169(2) A] resultan ligeramente superiores a la obtenida en CSD [1] como

promedio de los 72 complejos antes mencionados.

Ambos compuestos de coordinaciéon presentan dos anillos quelato de cinco
miembros que en 1 son esencialmente planos, con una desviacion maxima con respecto
al plano de minimos cuadrados de 0.039 A para C(1). Sin embargo, en el caso de 2
mientras que el quelato Co-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) posee una conformaciéon proxima a la
planaridad con una desviacion méaxima con respecto al plano de minimos cuadrados de
0.058 A para N(2), el anillo Co-N(4)-C(9)-N(5)-N(6) adopta una conformacioén proxima
a sobre con el apice en N(6), que se desvia 0.171 A del plano formado por Co, N(4),
C(9) y N(5) [maxima desviacion del plano medio para C(9) = 0.046 A] de acuerdo con
sus parametros de pliegue [q = 0.120 A, ¢ = 355.8°] [4].

En el caso de los ligandos PiTn, los heterociclos de tiazolina pierden su
planaridad adoptando una conformacién cercana a sobre con el apice en C(3), que se
desvia 0.339 A del plano formado por S, C(1), N(1) y C(2) [maxima desviacién del
plano medio para C(1) = 0.013 A], de acuerdo con sus parametros de pliegue
[q=0.217 A, ¢ = 140.1°] [4]. Los anillos de pirazol permanecen planos, como cabia
esperar de su aromaticidad, con una desviacion maxima con respecto al plano de

minimos cuadrados de 0.004 A para C(6).

De igual modo, los anillos de tiazolina de los ligandos DMPiTn poseen una
conformacion cercana a sobre, segin los pardametros de pliegue calculados [q = 0.286 A,
¢ = 318.3°] y [q=0.203 A, ¢ = 317.2°] para S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) y S(2)-C(9)-
N(4)-C(10)-C(11), respectivamente. Para el primero de ellos el apice se encuentra en
C(3), desviado 0.447 A por debajo del plano formado por S(1), C(1), N(1) y C(2)
[maxima desviacion del plano medio para C(1) = 0.028 A], mientras que para el
segundo se sitia en C(10), que se desvia 0.288 A por encima del plano formado por
S(2), C(9), N(4) y C(11) [méaxima desviacion del plano medio para C(9) = -0.064 A].
Asimismo los heterociclos de pirazol pueden considerarse planos, con una desviacion
méxima con respecto a los planos de minimos cuadrados de 0.006 A para C(5) y de

0.004 A para C(14).
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Como se puede ver en la Figura 4.1 el anillo de 2-tiazolina rota en torno al
enlace C(1)-N(2) de tal modo que los heterociclos de pirazol y 2-tiazolina disponen sus
atomos de nitrégeno potencialmente dadores hacia el mismo lado con el fin de
coordinar. Asi, el angulo de torsion N(1)-C(1)-N(2)-N(3) posee un valor de 7.3(3)° en
[CoCl,(PiTn);]-2H,0, mientras que en el ligando libre éste es 176.4(2)°.

En ambos complejos, las estructuras estan estabilizadas por una red de enlaces
de hidrogeno de las que se muestran diagramas en las Figuras 4.3 y 4.4 y cuyos

principales parametros geométricos se indican en las Tablas 4.3 y 4.4.

Como puede observarse, en 1 los dtomos de cloro actuan como aceptores de
hidrogeno y las moléculas de agua de cristalizacion lo hacen como dadores de
hidrégeno, sirviendo de puente entre moléculas complejas diferentes. En cuanto a 2, el
ligando cloro y el ion cloruro intervienen como aceptores de hidrogeno, la molécula de
agua de coordinacion y una de las de cristalizacion se comportan como dadores de
hidrégeno, mientras que la otra molécula de agua de cristalizacion lo hace de ambas

formas.

Figura 4.3. Diagrama de la red de enlaces de hidrogeno de 1
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Cl(2d)

Figura 4.4. Esquema de enlaces de hidrégeno de 2

4.1.2.2. [CoCly(u-C1),Co(PiTn),] (3) y [CoCly(1-C1),Co(DMPiTn),] (4)

Tal y como se indic6 en el Apartado 2.3, cuando la reaccion de CoCl,6H,0 con
PiTn se lleva a cabo con calentamiento a temperatura ligeramente inferior al punto de
ebullicion del etanol se obtiene una disolucion de color azul intenso de la que precipitan
cristales del mismo color. En el caso de que la reaccion sea con el ligando DMPiTn, el
cambio de color se produce a 33°C. La evaporacion de la disoluciéon a esa temperatura
conduce a un sirupo, siendo posible obtener cristales sdlo por difusion en fase de vapor
de una disolucion etanolica equimolar de CoCl,'6H,O y DMPiTn en éter etilico. Las
condiciones de barrido asi como los pardmetros de acuerdo tras el ultimo ciclo de

refinamiento para las dos fases cristalinas se indican en la Tabla 4.5.

Ambas estructuras han sido resueltas por el método de Patterson y subsiguientes
sintesis de diferencias de Fourier. El refinamiento se ha efectuado mediante el método
de minimos cuadrados de matriz completa, asignando a los atomos no hidrogenoides

parametros de desplazamiento anisotropicos, mientras que los atomos de hidrogeno
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fueron anadidos de forma teorica e incluidos en los calculos con factor isotropico de
temperatura comun a todos ellos. En el caso de 4 fue necesario aplicar restricciones a
los parametros de desplazamiento anisotropico de algunos atomos, asi como a las

distancias de enlace C-CHs.

Las coordenadas fraccionarias de los atomos que conforman la subunidad
asimétrica de cada estructura asi como los pardmetros de desplazamiento térmico se han

incluido en el Apéndice 1.

En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran las representaciones de las estructuras
moleculares de los complejos 3 y 4 en las que se han dibujado los elipsoides térmicos a
un nivel de probabilidad del 50 % para el primero y del 30 % para segundo. En las

Tablas 4.6 y 4.7 se indican las distancias y angulos de enlace mds relevantes.

Como se puede observar en dichas figuras, los cristales de ambos compuestos
estan constituidos por el complejo dinuclear [CoCl(u-Cl),Co(L);], donde L es PiTn en
el primer caso y DMPiTn en el segundo. Uno de los centros de Co(Il) esta coordinado
octaédricamente por dos ligandos (PiTn o DMPiTn) didentados a través de sus atomos
de nitrogeno dadores y por dos ligandos cloro puente, unidos a su vez a un segundo
centro de Co(II) que estd enlazado también a dos ligandos cloro terminales dando lugar
a una geometria tetraédrica. La principal diferencia cristalografica entre las dos
estructuras estriba en que [CoCl,(u-Cl),Co(DMPiTn);] posee un centro de simetria, por

lo que la subunidad asimétrica esta constituida por la mitad de la molécula.

La geometria de coordinacion alrededor del ion Co(1) en ambos complejos
puede describirse como tetraédrica distorsionada, ya que los angulos ligando-metal-
ligando difieren del valor ideal para un tetraedro (109.5°), estando comprendidos entre
99.2(1)° [C1(3)-Co(1)-C1(4)] y 117.1(1)° [CI(1)-Co(1)-C1(2)] para 3 y entre 109.9(1)°
[CI1(1)-Co(1)-C1(2) y 116.5(2)° [CI(1)-Co(1)-Cl(1a)] para 4.

En lo que respecta a Co(2), el poliedro de coordinacion en torno a ¢l es un
octaedro distorsionado, variando los angulos ligando-metal-ligando entre 76.9(1)°
[N(1)-Co(2)-N(3); N(4)-Co(2)-N(6)] y 100.1(1)° [N(1)-Co(2)-N(6)] en el primer caso y
entre 75.4(3)° [N(1)-Co(2)-N(3)] y 97.5(2)° [N(3)-Co(2)-Cl(2a)] en el segundo.
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Tabla 4.5
Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para 3y 4

3 4

Forma del cristal Prisma Lamina

Tamaio (mm) 0.18x0.17x0.15 0.25x0.16 x 0.05

Sistema cristalino Triclinico Monoclinico

Grupo espacial P-1 C2/c

a(A) 8.699(2) 18.739(1)

b (A) 10.795(2) 8.923(1)

c(A) 11.286(2) 15.507(1)

o (®) 97.92(1)

B () 93.22(1) 111.86(1)

v (©) 95.82(1)

Volumen de celdilla (A°) 1041.5(4) 2406.5(2)

Z 2 4

Deate (g cm™) 1.805 1.717

i (mm™) 2316 2.013

F (000) 564 1256

Intervalo 6 1.8-26.5 2.6-26.0

Intervalo de indices de -10<h<10,-13<k<13, -23<h<21,0<k< 11,

Miller 0<I1<14 0<1<19

Reflexiones independientes 4276 2368

Reflexiones observadas 3095 [F > 4.0 o(F)] 1922 [F > 4.0 o(F)]

Pardmetros refinados 235 133

Restricciones 20

R 0.0368 0.089

Rw 0.106 0.2261

W 1/[6*(Fs5) +  (0.0468P)* 1/[c*(F,)) + (0.0912P)* +
+ 0.2684P] 46.3477P]

GooF 1.038 1.113

Prmaxs Pmin (€ A7) 0.522, -0.467 0.997, -1.401

P=(F,+E7) /3
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Figura 4.5. Estructura molecular de [CoCl,(«-Cl),Co(PiTn),](3)

Tras realizar una busqueda en la base de datos de Cambridge [1] de complejos
dinucleares asimétricos de Co(II) unidos por ligandos cloro puente y con la secuencia
CoN4(pu-Cl),CoCl,, en los que los centros metalicos tuvieran entornos octaédrico y
tetraédrico respectivamente, se constata que uUnicamente existe un compuesto de
coordinacion con tales caracteristicas: bis(u,-cloro)-dicloro-bis(1,10-fenantrolina)-

di-cobalto(II) dietiléter solvato [CoCl,(u-Cl),Co(phen);] (phen: 1,10-fenantrolina) [5].
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Figura 4.6. Estructura molecular de [CoCl,(x-Cl),Co(DMPiTn);](4)

Dicho complejo posee una distancia Co-Cl terminal [2.225(1) A] comparable
con las correspondientes a 3 [Co(1)-CI(1) = 2.228(1) A; Co(1)-C1(1) =2.219(1) A]y a 4
[Co(1)-CI(1) = 2.242(2) A], al tiempo que las distancias Co-Cl puente de éstos tiltimos
[Co(1)-CI(3)=2.303(1) A; Co(1)-Cl(4)=2.309(1)A; Co(2)-Cl(3)=2.524(1) A;
Co(2)-Cl(4) = 2.485(1) A] para 3 y [Co(1)-CI(2) = 2.305 A; Co(2)-Cl(2) =2.478 A] para
4, son del mismo orden que las distancias Co-Clpente [2.332(1) A; 2.479(1) A] en
[CoCly(p-Cl),Co(phen),].
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Tabla 4.6

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 3
Co(1)-CI(1) 2.228(2) Co(1)-C1(2) 2.219(1)
Co(1)-C1(3) 2.303(1) Co(1)-Cl(4) 2.309(1)
Co(2)-C1(3) 2.524(1) Co(2)-Cl1(4) 2.485(1)
Co(2)-N(1) 2.092(2) Co(2)-N(3) 2.110(2)
Co(2)-N(4) 2.094(2) Co(2)-N(6) 2.104(2)
N(1)-C(1) 1.277(4) C(1)-N(2) 1.389(4)
N(2)-N(3) 1.354(3) N(4)-C(7) 1.277(4)
C(7)-N(5) 1.382(4) N(5)-N(6) 1.353(3)
CI(1)-Co(1)-CI(2) 117.1(1) CI(1)-Co(1)-CI(3) 106.8(1)
CI(1)-Co(1)-Cl(4) 110.8(1) C1(2)-Co(1)-CI(3) 112.6(1)
C1(2)-Co(1)-Cl(4) 108.9(1) C1(3)-Co(1)-Cl(4) 99.2(1)
Cl1(3)-Co(2)-Cl1(4) 89.1(1) Co(1)-CI(3)-Co(2) 85.5(3)
Co(1)-Cl(4)-Co(2) 86.2(1) N(1)-Co(2)-N(3) 76.9(1)
N(1)-Co(2)-N(4) 98.2(1) N(1)-Co(2)-N(6) 100.1(1)
N(1)-Co(2)-CI(3) 168.3(1) N(1)-Co(2)-C1(4) 88.9(1)
N(3)-Co(2)-N(4) 96.9(1) N(3)-Co(2)-N(6) 172.8(1)
N(3)-Co(2)-CI(3) 91.7(1) N(3)-Co(2)-C1(4) 93.8(1)
N(4)-Co(2)-N(6) 76.9(1) N(4)-Co(2)-C1(3) 85.8(1)
N(4)-Co(2)-Cl(4) 168.1(1) N(6)-Co(2)-C1(3) 91.5(1)
N(6)-Co(2)-Cl(4) 92.6(1)

Como se puede observar, los enlaces Co-Clyuenie de 3 presentan cierta asimetria,
como es habitual en complejos dinucleares de Co(II) con puentes de halégeno, hecho
que se ha constatado mediante una busqueda mas general en CSD de especies
polinucleares de Co(II) con ligandos cloro puente en las que uno de los 4tomos de
cobalto es hexacoordinado y el otro tetracoordinado. Asi, en los complejos 3 y 4, las
distancias de enlace Co-Clyenie de los centros metalicos con diferente indice de
coordinacion son similares a los valores encontrados en dicha busqueda para los
siguientes compuestos polinucleares: catena-[hexaquis(p,-cloro)-dicloro-bis(metanol)-

tetrakis(tetrahidrofurano)-tetracobalto(Il)]  [Coremacdrico-Clpuente = 2.292 A;  2.286 A,
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COoctaedrico-Clpuente = 2.460 A; 2.549 A] [6], catena-[hexaquis(p,-cloro)-diaquo-dicloro-
tetrahidrofurano solvato

[Cotetraédrico'clpuente = 2.299 A; 2.303 A; COOCtaédrico'Clpuente = 2.450 A; 2.479 A] [6].

tetrakis(tetrahidrofurano)-tetracobalto(II)]

Tabla 4.7

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 4

Co(1)-Cl(1) 2.242(2) Co(1)-Cl(2) 2.305(2)
Co(2)-Cl(2) 2.478(2) Co(2)-N(1) 2.100(8)
Co(2)-N(3) 2.158(8) N(1)-C(1) 1.299(13)
C(1)-N(2) 1.268(15) N(2)-N(3) 1.406(12)
CI(1)-Co(1)-C1(2) 109.9(1) CI(1)-Co(1)-Cl(2a) 111.4(1)
CI(1)-Co(1)-Cl(1a) 116.5(2) Cl(2)-Co(2)-Cl(22) 87.3(1)
Co(1)-C1(2)-Co(2) 88.5(1) N(1)-Co(2)-N(3) 75.4(3)
N(1)-Co(2)-N(1a) 97.1(4) N(1)-Co(2)-N(3a) 97.1(3)
N(3)-Co(2)-N(1a) 97.1(4) N(3)-Co(2)-N(3a) 169.0(4)
N(1)-Co(2)-C1(2) 88.2(2) N(1)-Co(2)-Cl(2a) 171.6(2)
N(3)-Co(2)-C1(2) 90.5(2) N(3)-Co(2)-Cl(2a) 97.5(2)

En cuanto a las distancias Co-Nyaplina €0 [CoCly(pu-Cl),Co(PiTn),]
[Co(2)-N(1) =2.092(2) A; Co(2)-N(4) =2.094(2) A] y en [CoCly(u-Cl),Co(DMPiTn),]
[Co(2)-N(1) =2.100(8) A], son comparables con las distancias encontradas en CSD
para los complejos octaédricos de Co(Il) con esta clase de wuniones:
dicloro-bis[(2-indazol-1-il)-2-tiazolina-N,N’]-cobalto(Il)-etanol [2.184 A] [2], nitrato de
diaqua-bis[(2-indazol-1-il)-2-tiazolina-N,N']-cobalto(Il) [2.101 A] [2] y nitrato de
aqua-(nitrato-O)-bis[2-(2-piridilimino)-N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina-N,N")-cobalto(II)
[2.074 A; 2.059 A] [3]. Por otro lado, las distancias correspondientes a las uniones
Co-Npirazot €n el  primero de los complejos [Co(2)-N(3)=2.110(2) A;
Co(2)-N(6) = 2.104(2) A] resultan ligeramente inferiores al valor obtenido en CSD [1]
como promedio para 72 complejos hexacoordinados de Co(II) con este tipo de uniones
[2.140(3) A], mientras que en el segundo [Co(2)-N(3)=2.158(8) A] son similares a

éste.
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En ambos complejos, los ligandos organicos forman dos anillos quelato de cinco
miembros en torno a Co(2), mientras que los ligandos cloro puente definen un anillo
quelato de cuatro miembros con los dos centros metélicos. En el complejo 3, el quelato
Co(2)-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) es esencialmente plano con una desviacion maxima del
plano de minimos cuadrados de 0.021 A para C(1), mientras que la conformacion del
anillo Co(2)-N(4)-C(7)-N(5)-N(6) puede considerarse proxima a semisilla [q = 0.099 A,
¢ = 11.4°] con los atomos N(4) y Co(2) desviados 0.061 A y -0.132 A, respectivamente,
del plano formado por los 4atomos restantes. Mientras, el quelato
Co(1)-Cl(3)-Co(2)-Cl(4) es esencialmente plano, con una desviacion maxima del plano
de minimos cuadrados de 0.021 A para Cl(4). En el complejo 4, los dos anillos quelato
de cinco miembros son proximos a la planaridad con una desviacion maxima con
respecto al plano de minimos cuadrados de 0.045 A para C(1). Por otra parte, puede
afirmarse que el quelato Co(1)-ClI(2)-Co(2)-CI(2a) es totalmente plano, tal y como se

deduce del andlisis de su plano de minimos cuadrados.

Los heterociclos de 2-tiazolina en el complejo 3 presentan conformaciones
proximas a sobre en el caso de S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) [q=0.234 A, ¢ =321.2°] y de
sobre casi perfecto para S(2)-C(7)-N(4)-C(8)-C(9) [q = 0.297 A, ¢ = 323.0°]. Asimismo,
los anillos de pirazol son practicamente planos, con una desviacidon maxima con
respecto a los planos de minimos cuadrados de 0.006 A para C(6) y de -0.007 A para
C(12).

En el caso del compuesto 4, los heterociclos de 2-tiazolina muestran una
conformacién cercana a semisilla [q =0.295, ¢ =317.4°] con C(2) y C(3) desviados
-0.132 A y 0.347 A, respectivamente, del plano definido por los tres 4tomos restantes,
mientras que los anillos de 3,5-dimetilpirazol son practicamente planos, con una
desviacion maxima del plano de minimos cuadrados de 0.013 A para C(4). Ademas, los
sustituyentes metilo son coplanares con los heterociclos aromaticos, tal y como se
deduce de los wvalores de los dangulos de torsion N(2)-N(3)-C(4)-C(7) y
N(3)-N(2)-C(6)-C(8) [178.7(1.1)° y 179.8(1.2)°], los dos proéximos a 180°.
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Ambos ligandos PiTn se encuentran girados alrededor de los enlaces C(1)-N(2)
y C(7)-N(5) con respecto a su forma libre, lo que permite a N(3) y N(6) actuar como
dadores de electrones, como se puede deducir de los distintos valores del angulo de
torsion con respecto al ligando en su forma libre [N(1)-C(1)-N(2)-N(3) = -3.6(4)%;
N(4)-C(7)-N(5)-N(6) =-3.1(4)° en el complejo y 176.4(2)° en el ligando]. Cabe
destacar, asimismo, el aumento en la longitud de los enlaces C(1)-N(1) y C(7)-N(4), que
toman un valor de 1.277(4) A frente a 1.257(2) en PiTn, que es coherente con la pérdida
de densidad electronica debida a la coordinacion y también, probablemente, con una
pérdida de la interaccidon con el esqueleto m del pirazol como consecuencia del giro

alrededor de dicho enlace.

En el cristal, las moléculas se encuentran unidas a través de fuerzas de van der
Waals, siendo la distancia mas corta entre moléculas adyacentes a través de atomos
distintos al hidrogeno de 3.326(3) A [C(1) (X, Y, Z)-Cl(l)(x -1, Z)] para 3y, en el caso

de 4, de 3.347(19) A [C(8)(x, Y, 2)-C1(2) (— X +%, y —%,—z +%j],

Asimismo, tienen lugar interacciones aromaticas de apilamiento en ambos
complejos, que contribuyen de manera decisiva al empaquetamiento cristalino. Las
Figuras 4.7 y 4.8 muestran un esquema de las mismas. La Tabla 4.8 recoge los
principales pardmetros geométricos que caracterizan este tipo de ordenamiento en 3y en
4. En ambos casos, la distancias entre centroides de los heterociclos implicados D(c;-c;)

pertenecen al rango de actuacion de las interacciones aromaticas [7,8].

En el complejo 3 se detecta apilamiento ligeramente desplazado entre anillos de
pirazol cuyos planos medios son paralelos y estan separados 3.646 A (DZ) para
N(2)-N(3)-C(4)-C(5)-C(6) y 4.002 A para N(5)-N(6)-C(10)-C(11)-C(12), siendo la
distancia entre los centroides proyectados sobre uno de dichos planos (DXY) de
1.173 Ay 1.483 A respectivamente, valores que se encuentran dentro de los rangos
establecidos para este tipo de interaccion [7]. Como se puede apreciar en la Figura 4.7,
los anillos de pirazol actiian a la vez como dadores C-H y aceptores m, siendo los

atomos de hidrégeno implicados H-C(5), H-C(6) y H-C(11), H-C(12).
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Aunque los valores mostrados en la Tabla 4.8 para 3 se corresponden con los
aceptados para el m-nt stacking o apilamiento facial [7], el hecho de que los anillos de
pirazol se encuentren ligeramente desplazados disminuye la repulsion entre ambas

nubes 7, lo que favorece la estabilidad de la estructura.

Tabla 4.8
Interacciones de apilamientoen 3y 4
C-H-n | D(ci-¢j)) (A) | ANG (°) | DZ (A) | DXY (A) | Hivcj(A) | C-Hi¢; (°)
C(5)-H-n 3.646 0.0 3.646 1.173 3.810 69.2
3 C(6)-H-'n 3.646 0.0 3.646 1.173 3.637 73.0
C(11)-H-=w 4.002 0.0 4.002 1.483 4.194 69.3
C(12)-H-= 4.002 0.0 4.002 1.483 3.765 80.5
4 | C(5-H= 4.685 0.0 3.397 3.225 3.575 107.2

D(ci-cj): distancia entre centroides; ANG : dngulo formado por los planos de minimos cuadrados de los
anillos de pirazol interaccionantes; DZ: distancia entre dichos planos; DXY: distancia entre las
proyecciones de los centroides sobre uno de los planos; H;-c;: distancia entre el hidrégeno interactuante
del pirazol dador C-H y el centroide del pirazol aceptor m; C-H--c;: 4ngulo definido por el grupo C-H del
pirazol dador y el centroide del aceptor.

Figura 4.7. Interacciones aromaticas en 3
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En el compuesto 4 el solapamiento entre los anillos de 3,5-dimetilpirazol es
menor, ya que el desplazamiento entre centroides es mayor (DXY = 3.225 A) por lo que
disminuye la repulsion entre los electrones m confiriendo una mayor estabilidad a la red
cristalina. En este caso puede hablarse de apilamiento desplazado, siendo el Unico
atomo de hidrogeno que establece la interaccion H-C(5) en cada ligando. Debido a la
centrosimetria de la molécula, la intensidad de la interaccion es idéntica para ambos

ligandos.

Figura 4.8. Interacciones aromaticas en 4

4.1.2.3. trans-[Co(H,0)»(PiTn),]CL (5)

En lo que respecta a la fase naranja correspondiente al sistema CoCl,/PiTn, se
obtuvieron cristales por el procedimiento indicado en el Apartado 2.3 que permitieron
su estudio por medio de la técnica de difraccion de rayos X de monocristal. Los
principales datos del cristal examinado y las condiciones de barrido se indican en la
Tabla 4.9, ademas de los parametros de acuerdo tras el ultimo ciclo de refinamiento. Sin
embargo, el elevado desorden que presenta la molécula impide obtener distancias y
angulos enlace con suficiente exactitud y precision, asi como extraer conclusiones
respecto a la distorsion de su geometria, si bien es indudable que la molécula presenta
un entorno de coordinacion octaédrico en el que queda perfectamente establecida la

conectividad quimica.
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Tabla 4.9

Datos del cristal, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para 5

Forma del cristal Prisma

Tamafio (mm) 0.50 x 0.40 x 0.26
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial 12/m

Dimensiones de la celda unidad

a(A) 11.802(1)

b (A) 7.375(1)

c(A) 11.911(1)

B (°) 113.66(1)

Volumen de celdilla (A°) 949.6(1)

Z 2

Deae (g cm™) 1.652

p (mm™) 1.424

F (000) 482

Intervalo 6 3.1-26.0

Intervalo de indices de Miller -14<h<13,0<k<9,0<1<14

Reflexiones independientes 1013

Reflexiones observadas 995 [F > 4.0 o(F)]

Parametros refinados 80

R 0.1258

Rw 0.3315

W 1/[6*(Fs5) + (0.1398P)° + 39.8685P]
donde P = (F,* + 2F ) / 3

GooF 1.228

Pmax, Pmin (€ A”) 4.533,-2.192

P=(F, +F7)/3
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Por esta razon, se muestra un diagrama molecular del catiéon complejo en la

Figura 4.9, en la que se han dibujado los elipsoides térmicos de revolucion con una

probabilidad del 30 %.

Figura 4.9. Estructura molecular del catién complejo [Co(H20)2(PiTn)z]**

De la fase naranja correspondiente al sistema CoCl,/DMPiTn (6) no fue posible
obtener cristales de calidad optica adecuada para su estudio por difraccion de rayos X de
monocristal. No obstante, y por similitud con el sistema CoCl,/PiTn, hemos postulado

como posible formula para 6, cis-[Co(H,0),(DMPiTn);].

4.1.2.4. [Co(DMPiTn)s][CoCL] (7)

Como se indico en el Apartado 2.3, la reaccion de CoCl,:6H,0 con DMPiTn en
proporcion 1:3 en etanol da como resultado una disolucion rosa claro que, por difusion
en fase de vapor con éter etilico, conduce a la precipitacion de cristales de color verde
de elevada calidad 6ptica, aunque de pequefio tamafo. En la Tabla 4.10 se indican los
datos principales del cristal examinado y las condiciones de barrido, asi como los

parametros de acuerdo después del ultimo ciclo de refinamiento.
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Tabla 4.10

Datos del cristal, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para 7

Forma del cristal Prisma

Tamafio (mm) 0.16 x 0.15 x 0.09

Sistema cristalino Romboédrico

Grupo espacial R3

Dimensiones de la celda unidad

a(A) 12.210(1)

b (A) 12.210(1)

c(A) 18.909(1)

B

Volumen de celdilla (A°) 2441.3(2)

Z 3

Deate (g cm™) 1.639

i (mm™) 1.573

F (000) 1230

Intervalo 6 2.2-28.1

Intervalo de indices de Miller -16<h<8,0<k<16,-25<1<25

Reflexiones independientes 2690

Reflexiones observadas 2580 [F > 4.0 o(F)]

Parametros refinados 130

R 0.0336

Rw 0.081

W 1/[6*(F,?) + (0.0410P)* + 5.0575P] donde
P=(F,+2F%)/3

GooF 1.107

Pmax, Pmin (€ A”) 0.692, -0.373

P=(F, +F7)/3
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La estructura se ha resuelto por el método de Patterson y subsiguientes sintesis
de diferencias de Fourier, llevandose a cabo el refinamiento mediante el método de
minimos cuadrados de matriz completa. Los atomos no hidrogenoides fueron refinados
con parametros de desplazamiento anisotrépicos, mientras que la posicion de los atomos
de hidrogeno se fij6 geométricamente con valores de Ui, derivados del valor Ugq del

correspondiente atomo de carbono al que se encontraban unidos.

El estudio de rayos X revela que la celda unidad estd constituida por tres
cationes complejos [Co(DMPiTn);]*" y tres aniones complejos [CoCls]*. Por tanto, la
sal compleja puede formularse como [Co(DMPiTn);][CoCls]. En la Figura 4.10 se
muestra una representacion del complejo en la que se han dibujado los elipsoides
térmicos de revolucion a un nivel de probabilidad del 50 %. Asimismo, en la Tabla 4.11

se indican las distancias y angulos de enlace mas relevantes.

Como se puede observar en la Figura 4.10, el atomo de Co(Il) del cation
complejo se encuentra hexacoordinado a los 4tomos de nitrogeno tiazolinico y
pirazolico procedentes de tres ligandos DMPiTn que actian como didentados, dando
lugar a una geometria de coordinacion octaédrica distorsionada, ya que los angulos
alrededor del atomo de cobalto difieren del valor ideal de 90°, estando comprendidos
entre 76.5(1)° [N(1)-Co(2)-N(3)] y 100.3(1)° [N(3)-Co(2)-N(3a)]. Puede afirmarse,
ademas, que dicho cation complejo presenta una simetria Cs; con el eje ternario de
rotacion atravesando el baricentro de las caras definidas por los atomos de nitrogeno de
los tres heterociclos de 2-tiazolina y por los atomos de nitrégeno dadores de los anillos
de 3,5-dimetilpirazol, respectivamente.

La distancia correspondiente a los enlaces Co(II)-Niiazolina
[Co(2)-N(1) =2.096(2) A] es comparable con las obtenidas en una busqueda con el
programa CONQUEST [9] de la base de datos cristalograficos de Cambridge [1] para
tres complejos hexacoordinados de Co(II) enlazados a 2-tiazolina a través del atomo de
nitrégeno, citada anteriormente en el Apartado 4.1.2.1. Respecto a la longitud del enlace
entre el ion metélico y el atomo de nitrégeno dador del ciclo de 3,5-dimetilpirazol
[Co(2)-N(3) =2.141(2) A], resulta similar al valor promedio obtenido [2.140(3) A] en

la busqueda realizada en CSD [1] para las fases rosas y azules.
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El anillo quelato Co(2)-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) presenta una conformacion
intermedia entre sobre y semisilla, tal y como indican sus pardmetros de pliegue [4]
[q=0.077 A, ¢ =293.4°], con los atomos N(3) y Co(2) desviados 0.023 A y -0.136 A,
respectivamente, del plano formado por N(1), C(1) y N(2).

Figura 4.10. Estructura de la sal compleja [Co(DMPiTn)3][CoCl4](7)

En cuanto a los heterociclos de 2-tiazolina, éstos adoptan una conformacion
intermedia entre sobre y semisilla [q = 0.240 A, ¢ = 134.0°], con los 4tomos C(2) y C(3)
desviados 0.145 A y -0.245 A, respectivamente, del plano formado por S, C(1) y N(1).
Por lo que se refiere a los anillos de 3,5-dimetilpirazol, se puede afirmar que son
esencialmente planos, con una desviacién méaxima del plano medio de -0.006 A para
C4).

Respecto al anidn tetraclorocobaltato, se puede decir que presenta una simetria

Tg, siendo sus distancias y angulos de enlace las esperadas para esta especie.

135



MENU SALIR

CAPITULO IV ESTUDIO EN FASE SOLIDA Co(11)/LIGANDOS
Tabla 4.11

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 7
Co(1)-CI(1) 2.301(1) Co(1)-Cl1(2) 2.290(1)
Co(2)-N(1) 2.096(2) Co(2)-N(3) 2.141(2)
N(1D-C(1) 1.288(4) C(1)-N(2) 1.388(4)
N(2)-N(3) 1.388(3)
CI(1)-Co(1)-C1(2) 109.0(1) CI(1)-Co(1)-Cl(2a) 109.1(1)
CI(1)-Co(1)-C1(2b) 109.0(1) CI1(2)-Co(1)-Cl(2a) 109.9(1)
CI1(2)-Co(1)-Cl1(2b) 109.9(1) Cl(2a)-Co(1)-Cl1(2b) 109.9(1)
N(1)-Co(2)-N(3) 76.5(1) N(1)-Co(2)-N(3a) 91.4(1)
N(1)-Co(2)-N(3b) 168.3(1) N(1)-Co(2)-N(1a) 92.2(1)
N(1)-Co(2)-N(1b) 92.2(1) N(3)-Co(2)-N(3a) 100.3(1)
N(3)-Co(2)-N(3b) 100.3(1) N(3)-Co(2)-N(1a) 168.3(1)
N(3)-Co(2)-N(1b) 91.4(1) N(1a)-Co(2)-N(3b) 91.4(1)
N(1a)-Co(2)-N(1b) 92.2(1) N(3a)-Co(2)-N(1b) 168.3(1)
N(3a)-Co(2)-N(3b) 100.3(1)

4.1.3. Espectroscopia electrénica

Los espectros electronicos de los complejos de los metales de transicion pueden
presentar bandas que corresponden a cuatro tipos de transiciones: (a) transiciones d-d;
(b) transiciones de transferencia de carga; (c) transiciones internas de los ligandos; y
(d) sobretonos o combinaciones de vibracion de los ligandos. A estas bandas pueden
afnadirse las asociadas a los contraiones, si el complejo es idnico, y las debidas a
transferencia de carga intervalencia, en el caso en que el complejo contenga iones o
atomos centrales formados por un mismo elemento en distintos estados de oxidacion.
Normalmente, las bandas de los tipos (b) y (c) suelen registrarse en la zona del
ultravioleta y son mucho mas intensas que las bandas de tipo (a), ya que estas ultimas
estan prohibidas por la regla de Laporte. Las bandas de tipo (d) se distinguen de las

anteriores porque se registran por debajo de 1000 cm™ y son mas estrechas [10].
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De los espectros electronicos, especialmente de las bandas debidas a las
transiciones d-d, se puede extraer informacion acerca del entorno geométrico del ion
metalico. Como es sabido, en un ion libre los orbitales d se encuentran degenerados
mientras que si dicho ion se sitla en un campo iénico o de ligandos se pierde esta
degeneracion al menos parcialmente, por lo que las energias relativas de los orbitales d

y, por tanto, el espectro electronico dependen de la geometria del complejo [11].

El ion Co(II) presenta una configuracién electrénica [Ar]3d’, lo que da lugar a
los siguientes términos espectroscoOpicos: 4F, 4P, 2H, 2G, 2F, 2D, D y ’P. En presencia de
un campo octaédrico de ligandos, estos estados se escinden y modifican su energia en

funcién de la intensidad del campo [10].

A partir del correspondiente diagrama de Tanabe y Sugano [12], se deduce que
en los espectros electronicos de complejos octaédricos de Co(Il) se pueden dar tres

transiciones permitidas por el espin, que son de menor a mayor energia:
Vi ["Tog(F) = *Tiy(F)]
V2 ["Agy(F) — “Tiy(F)]
4 4
V3 [Tig(P) « "Tig(F)]

De ellas, la segunda banda, que corresponde a una transicion de dos electrones,
no se suele detectar debido a que es de baja intensidad [11,13]. Las transiciones antes
mencionadas pueden modificarse si el complejo presenta una geometria octaédrica
distorsionada por efecto de la disminucion de la simetria respecto de la octaédrica ideal.
En efecto, una molécula real con una geometria octaédrica distorsionada posee una
simetria que corresponde a un grupo puntual que sera un subgrupo de Oy, lo que
provoca, en general, un desdoblamiento de los niveles energéticos y, por tanto, la

aparicion de un mayor nimero de bandas en el espectro.

En el caso de un campo de ligandos tetraédrico, los estados electronicos
correspondientes al ion libre también modifican su energia y experimentan escisiones en

funcién de la intensidad del campo. La resolucion de las ecuaciones seculares de Tanabe
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y Sugano [12] conduce a que las transiciones que pueden tener lugar en un complejo

tetraédrico de Co(Il) son, de menor a mayor energia:
Vi ['Ta(F) *Ay(F)]
V2 ['Ti(F) «*Ax(F)]
V3 ['Ti(P) «*Ax(F)]

De ellas, la primera no se suele observar pues cae fuera del rango habitual del
espectrofotometro y la segunda aparece como una banda ancha debido a que los niveles
energéticos del ion, ya desdoblados por efecto del campo cristalino, se desdoblan atin
mas por efecto del acoplamiento espin-6rbita [13,14]. Respecto a la tercera transicion,
da lugar a una banda multicomponente ancha e intensa que aparece normalmente en la
region 15000-20000 cm™ y es responsable del color azul caracteristico que con

frecuencia exhiben los complejos tetraédricos de Co(II) [15,16].

4.1.3.1. trans-[CoCl,(PiTn);]-2H,0 (1) y cis-[CoCl(H,O)(DMPiTn),]C1-2H,0 (2)

En el caso del complejo 1, el estudio por difraccion de rayos X indica que
presenta una simetria local C;, mientras que 2 s6lo presenta como elemento de simetria
la identidad, por lo que le corresponde el grupo C;. Para estas simetrias, los

desdoblamientos energéticos, a partir de los niveles del ion libre, se indican en la Tabla

4.12 [17].

Los complejos 1 y 2 exhiben unos espectros electronicos (Figuras 4.11 y 4.12)
tipicos de especies octaédricas en estado solido [11]. Se observan en ellos tres zonas
masivas de absorcion en el rango de 1600 nm a 200 nm. La primera de ellas presenta
dos méximos de absorcidn a 1524 nm (6560 cm™) y 942 nm (10620 cm™) en el caso de
1, y un maximo a 1150 nm (8700 cm™) para 2. La segunda zona esta constituida por un
doblete, con picos a 690 nm (14490 cm™) y 494 nm (20240 cm™) para 1, y a 658 nm
(15200 cm™) y 516 nm (19380 cm™) en el caso de 2. Las bandas de estas dos zonas son
asignables a transiciones d-d. Por ultimo, la tercera zona que se observa en el extremo

de menor longitud de onda de los espectros, presenta un maximo centrado a 312 nm
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(32050 cm™) en 1, y a 296 nm (33780 cm™) en 2, siendo asignable a una transiciéon de

transferencia de carga debida al ligando organico.

Tabla 4.12
Desdoblamiento de los niveles de energia para el ion Co(ll) en campos de simetria Oy,
Ci,C1yCs
Ion libre On G C Cs

*Asy(F) *Ag(F) *A(F) *A(F)

‘F “T14(F) 3 *Ay(F) 3 YA(F) *A(F) + *E(F)
“Tog(F) 3 *A(F) 3 *A(F) *A(F) + *E(F)

p “T1(P) 3 ‘Ay(P) 34A(P) *A(P) + *E(P)
“Ey(H) 2 2A4(H) 2 ?A(H) E(H)

’H *T14(H) 3 2A4(H) 32A(H) ’A(H) + *E(H)
*Tog(H) 3 2A4(H) 32A(H) *A(H) + *E(H)
*A1g(G) *Ad(G) *A(G) *A(G)

G ’Ey(G) 2 2A4(G) 22A(G) ’E(G)
T14(G) 32A4(G) 32A(G) ’A(G) + *E(G)
*T26(G) 3 2A4(G) 32A(G) ’A(G) + *E(G)
“A(F) “Ag(F) *A(F) *A(F)

°F T1«(F) 3 2A(F) 3 2A(F) A(F) + *E(F)
*Tye(F) 3 2A4(F) 32A(F) *A(F) + *E(F)

. “Ey(D) 27A4(D) 2°A(D) E(D)
*Te(D) 3 2A4(D) 32A(D) 2A(D) + *E(D)

. “Ey(D) 2°A4(D) 2°A(D) “E(D)
*T1e(D) 3 2A4(D) 32A(D) ’A(D) + *E(D)

°p *Tao(P) 3 2A4(P) 32A(P) 2A(P) + *E(P)
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Figura 4.11. Espectro electronico de 1
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Figura 4.12. Espectro electronico de 2
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A la vista de los espectros, cabe destacar que la distribucion de los méximos de
absorcion y la intensidad relativa de las bandas asignadas a transiciones d-d son
similares a las encontradas en otros complejos de Co(Il) que poseen una simetria
octaédrica perfecta, lo que es comun para otros complejos de simetria pseudooctaédrica,
y constituye un buen ejemplo de la validez de la regla del ambiente promedio

[13,18-20].

Por ello, en la discusion que se establece a continuacion se ha considerado, en
una primera aproximacion, que la geometria de los complejos responde a una simetria
On. De acuerdo con esto, la interpretacion de los espectros ha conducido a las

asignaciones que se indican en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13
Posicion y asignacion de las bandas registradas en los espectros electronicos de 1y 2
Bandas (cm™) Asignacion
. 10620, 6560 Vi ['Tog(F) « “T1o(F)]
20240, 14490 v3 ['T1g(P) « *“T1o(F)]
, 8700 Vi [*Toe(F) « *Tiy(F)]
19380, 15200 v3 ['T1g(P) « “T1(F)]

En principio, se podria pensar que las bandas a 14490 cm™ y a 15200 cm’
fuesen asignables a una transicion v, [4A2g(F) <« 4Tlg(F)] por sus posiciones, pero éstas
no coinciden con las predichas a través de la relacion v,/vy, cuyo valor debe permanecer

invariable entre 2.1y 2.2 [11].

En un complejo d’ con simetria Oy, la posicion de las tres bandas permitidas esta
relacionada con el desdoblamiento de campo, 10Dq, y con el parametro de repulsion

interelectronica de Racah, B, a través de las ecuaciones:
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1 1 2 1/2

v, —E(IODq—ISB)+E(IODq+ISB) ~12Bx10Dq [4.1]
1 1 2 1/2

v, —5(30Dq—158)+5 (10Dg +15B)° —12B x10Dq [4.2]

v, =|(10Dg +15B)* ~12Bx10Dg|" [4.3]

De los métodos propuestos para determinar los valores de 10 Dq y B, se ha
empleado el que considera las transiciones correspondientes a v; y v3 [21]. Asi, a partir

de las ecuaciones [4.1] y [4.3], se obtienen las expresiones:

10Dg =2v, —v, +15B [4.4]
B= % —(21/1 —v3)ir (— vl2 + 1/32 + v, x V3)/2] [4.5]

en las que sdlo tiene sentido fisico el valor positivo de B.

Los valores de v; y v3 se han tomado considerando la media ponderada de sus
componentes [22], resultando los valores recogidos en la Tabla 4.14. Sustituyendo estos

valores en las ecuaciones [4.4] y [4.5] se obtienen los parametros 10Dq y B.

Tabla 4.14

Datos de los espectros electronicos y parametros derivados de la estructura electronica
dely2(encm™)

% V3 10Dq B
7780 17300 8760 700
8700 17840 9760 680
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Tabla 4.15

Datos del espectro electronico y parametros derivados de la estructura electronica
para complejos octaédricos de Co(Il) con grupo croméforo CoCl,N4 y CoO,N,

vi (em™) | v2 (em™) | v3 (em™) | B (cm™) B | 10Dq
[CoCly(TnInA),]-C,HsO 8450 17520 670 0,69 | 9480
[CoCly(ATH),] 9295 20160 803 |0.83|10478
[Co(ClLAc)(Py):] 8620 20210 847 10,88 | 9790
[Co(NO3)(H,0)(PITT);]NO; 8800 19230 770 10,79 | 9220
[Co(H20)2(TnInA),](NO3), 9190 20240 816 |0.84 10375
[Co(NCS)2(H,0)(dmpt),] 9050 20000 810 | 0.83 | 9900
[Co(macm)2(H20),(Py):] 9700 17400 19830 840 0,86 | 9070

TnlnA: 2-(indazol-1-il)2-tiazolina; ATH: (2-acetil-2-tiazolina)hidrazona; Cl,Ac: dicloroacetato; PITT:
2-(2-piridil)imino-N-(2-tiazolidin-2-il)tiazolidina; dmpt: 5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina;
macm: metazolamilato.

A partir de los valores de B obtenidos se ha calculado el parametro nefelauxético
B, que es un indice del grado de covalencia de los enlaces metal-ligando y viene

definido por la expresion:
p=B/B, [4.6]

donde B, es el parametro de repulsion interelectronica para el ion libre, que en el caso
del ion Co™" toma un valor de 971 c¢m™ [10]. El valor calculado, segun la expresion
anterior, es de 0.72 cm™ para 1y de 0.70 cm™ para 2, ambos acorde con los que recoge

la Tabla 4.15.

Por ultimo, se ha obtenido el valor de la carga efectiva del cation, Z, a partir de

la ecuacion empirica propuesta por Jorgensen [27]:

B =384+58q+124(Z +1)-540/(Z +1) [4.7]
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donde B viene expresado en cm™ y q es el numero de electrones d, siete en este caso. La
aplicacion de esta ecuacion conduce a un valor de Z = 0.97 para el complejo 1 y de

7 =0.89 para 2.

4.1.3.2. [CoCly(n-C1)»(PiTn)s] (3) y [CoCly(n-C1),Co(DMPiTn),] (4)

Los complejos 3 y 4 tienen la particularidad de que cada centro de cobalto
presenta una geometria de coordinacion diferente, por lo que el grupo local de simetria
es también distinto. Del estudio por difraccion de rayos X de ambos se puede deducir
que el primer complejo no presenta ningin elemento de simetria, por lo que le
corresponde el grupo puntual C;. En el caso del segundo complejo, presenta una
simetria local C,. Para estas simetrias, los desdoblamientos energéticos, a partir de los

niveles del ion libre, se indican en la Tablas 4.12 y 4.16 [17].

Los espectros electronicos de los complejos (Figuras 4.13 y 4.14) muestran la
presencia de tres zonas masivas de absorcion en el rango de 2000 nm a 200 nm. La
primera de ellas presenta cuatro maximos a 1866 nm (5360 cm™), 1766 nm (5660 cm™),
1604 nm (6230 cm™) y 876 nm (11420 cm™) el caso de 3, y un conjunto de picos a
1872 nm (5340 cm™), 1776 nm (5630 cm™), 1724nm (5800 cm™) y 1580 nm
(6330 cm™) para 4. La segunda esta constituida por una banda asimétrica a 704 nm
(14200 cm™) con un hombro a 644 nm (15530 cm™) y un méximo a 510 nm
(19610 cm™) para 3, y por un triplete formado por un maximo a 710 nm (14080 cm™)
con un hombro a 688 nm (14530 cm™) y dos picos a 610 nm (16390 cm™) y 522 nm
(19160 cm™) para 4. Las bandas de estas dos zonas son asignables a transiciones d-d.
Por ultimo, la tercera zona, que se observa en el extremo de menor longitud de onda de
los espectros, presenta un maximo centrado a 276 nm (36230 cm™) en el caso de 3, ya
274 nm (36500 cm™) en el de 4. La intensidad y la posicion de estas bandas de
absorcion las hacen asignables a una transicion electronica de transferencia de carga.

La distribucion de los méaximos de absorcion y la intensidad relativa de las
bandas asignadas a transiciones d-d son similares a las encontradas en otros complejos

de Co(Il) que poseen simetrias octaédrica o tetraédrica perfectas. Por ello, se ha
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considerado que la geometria de los dos centros de Co(II) responde a una simetria Oy, en
un caso, y a una simetria T4 en el otro. De este modo, la interpretacion de los espectros

ha conducido a las asignaciones que se indican en la Tabla 4.17.

Tabla 4.16

Desdoblamiento de los niveles de energia para el ion Co(ll)
en campos de simetria T4, C1 y C,

Ion libre T4 C C,

*A,(F) *A(F) *A(F)
F *T\(F) 3*A(F) *A(F) + 2*B(F)
*Ty(F) 3*A(F) *A(F) + 2*B(F)
p Ty(P) 3*A(P) *A(P) + 2*B(P)

2E(H) 22A(H) 2°A(H)
H °T\(H) 32A(H) *A(H) +2°B(H)
2 2 2 2 2A(H) + 2°B(H)
To(H) *To(H) 32A(H) 3°A(H) A + 2B

*A1(G) *A(G) *A(G)

G ’E(G) 2’°A(G) 2°A(G)
T(G) 3’A(G) A(G) + 2°B(G)
’To(G) 32A(G) 2A(G) + 2°B(G)

*AL(F) *A(F) *A(F)
°F *T\(F) 3%A(F) A(F) + 2°B(F)
To(F) 3%A(F) A(F) + 2°B(F)

) “E(D) 2°A(D) 2°A(D)

D

’T5(D) 32A(D) ’A(D) + 2°B(D)

) “E(D) 2°A(D) 2°A(D)

D

’To(D) 3’A(D) ’A(D) + 2°B(D)
’p T\(P) 3%A(P) 2A(P) + 2°B(P)
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Figura 4.13. Espectro electronico de 3
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Figura 4.14. Espectro electronico de 4

146



MENU SALIR

CAPITULO IV ESTUDIO EN FASE SOLIDA Co(Il)/LIGANDOS

Dichas asignaciones se basan fundamentalmente en el hecho de que las bandas
d-d en un campo cristalino tetraédrico es del orden de 10* veces mas intensas que las
correspondientes a un entorno octaédrico, en ausencia de un centro de simetria en el
primero [28]. No obstante, es probable que se produzca un solapamiento parcial entre
ambas, ya que ambos entornos geométricos dan lugar a bandas en torno a 20000 cm’™'
[16]. De hecho, las bandas debidas a la transicion v, [4T2g(F) — 4Tlg(F)] del entorno
octaédrico quedan parcialmente ocultas por las correspondientes a la transicion
va [*T1(F) « *A5(F)] del entorno tetraédrico. Por este motivo, no es posible asignar
bandas a dichas transiciones ni por tanto calcular los parametros 10Dq y B para cada

una de las simetrias.

Tabla 4.17
Posicion y asignacion de las bandas registradas en los espectros electrénicos de 3y 4
Bandas (cm™) Asignacion
2 15530, 14200 v3 ['T1(P) — *Ay(F)]
19610 V3 ['T1(P) < *T1«(F)]
A 16390, 14530, 14080 v3 [*Ti(P) — *A(F)]
19160 v3 ['T1(P) « *T14(F)]

La posicion de las transiciones v; correspondiente al entorno tetraédrico y v; del
octaédrico se han tomado considerando la media ponderada de sus componentes [22],

resultando los valores recogidos en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18
Datos de los espectros electrénicos de 3y 4 (en cm™)
vs ['Ti(P) —*Ag(F)] V3 ['Tig(P) — “Tig(F)]
3 14770 19610
4 14790 19160
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Estos resultados estan de acuerdo con los datos encontrados en la bibliografia

consultada para complejos tanto octaédricos como tetraédricos de Co(Il) (Tablas 4.15 y

4.19) [2,3,23-26,29,30].

Tabla 4.19

Datos del espectro electronico y parametros derivados de la estructura electronica
para complejos tetraédricos de Co(ll) con grupo cromoforo CoCl,

vi (em™) | vo (em™) | vs (em™) | B (cm™) B | 10Dq
(n-BugN),[CoCl4] (*) 5220 14700 731 | 0.76 | 2985
Cs3[CoCl4]CI (*) 5580 14800 719 10.74 | 3200
(bnH;),[CoCl4]Cl, 3828 6603 15128 671 |0.69 | 3828
(CoHgN),[CoCly] (*) 5700 14600 698 |0.72 | 3275

(*): datos correspondientes a dispersiones en hexaclorobutadieno; bnH,: 1,4-butanodiamina diprotonada

4.1.3.3. trans-[Co(H,0),(PiTn),]Cl; (5) y cis-[Co(H,0),(DMPiTn),]Cl, (6)

En los espectros de las fases de color naranja se observan tres zonas masivas de
absorcion en el rango de 1600 nm a 200 nm. La primera de ellas esta constituida por un
méximo a 1362 nm (7340 cm™) y un triplete, con picos a 1102 nm (9070 cm™), 992 nm
(10080 cm™) y 878 nm (11390 cm™) en el caso de 5, mientras que para 6 consiste en
una banda ancha asimétrica con maximos a 1020nm (9800 cm™) y 964 nm
(10370 cm™) y un hombro a 806 nm (12410 cm™). La segunda zona est4 constituida por
un doblete, con picos a 696 nm (14370 cm™) y 476 nm (21010 cm™) para 5, y por un
pico a 486 nm (20580 cm™) en el caso de 6. Las bandas de estas dos zonas son
asignables a transiciones d-d. Por ultimo, la tercera zona, que se observa en el extremo
de menor longitud de onda de los espectros, presenta un maximo centrado a 256 nm
(39060 cm™) en 5 y a 284 nm (35210 cm™) en 6, siendo asignables por su posicién e

intensidad a bandas de transferencia de carga.
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Como se puede observar en las Figuras 4.15 y 4.16, los espectros retienen en
buena medida la forma tipica de los complejos de Co(Il) que presentan simetria
octaédrica, lo que es comun para otros complejos de simetria pseudooctaédrica [31] v,
al igual que lo sucedido con las fases rosas, constituye un buen ejemplo de la regla del
ambiente promedio [13,18-20]. De acuerdo con esto, los espectros se han interpretado

como si la geometria de los complejos fuera octaédrica perfecta, lo que ha conducido a

las asignaciones recogidas en la Tabla 4.20.

Tabla 4.20

Posicion y asignacion de las bandas registradas en los espectros electronicos de 5y 6

Bandas (cm™) Asignacion
; 11390, 10080, 9070, 7340 Vi [*Tag(F) < "T1o(F)]
21010, 14370 v3 [*T1(P) « *T14(F)]
6 12410, 10370, 9800 Vi [*Tog(F) < *T14(F)]
20580 v3 [*T1(P) « *“T14(F)]
1,2 4
0,9 -
< 0,6
0,3 -
0 T T T T
200 500 800 1100 1400
longitud de onda (nm)

Figura 4.15. Espectro electronico de 5
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Figura 4.16. Espectro electronico de 6

En un complejo d’ con simetria Oy, la posicion de las tres bandas permitidas esta

relacionada con el desdoblamiento de campo, 10Dq, y con el parametro de repulsion

interelectronica de Racah, B, a través de las ecuaciones [4.1]-[4.3]. Los parametros

10Dq y B se han determinado segun las expresiones [4.4] y [4.5] sustituyendo en ellas

los valores correspondientes a v; y a vs. Dichos valores se han tomado considerando la

media ponderada de sus componentes [22] (Tabla 4.21).

Tabla 4.21

Datos de los espectros electronicos y parametros derivados de la estructura electronica

de 5y 6 (encm™)

Vi V3 10Dq B B Z
[Co(H;0),(P1Tn),]Cl, 9540 18800 10630 690 0.71 0.93
[Co(H20)2(DMPiTn),]Cl, 10080 18180 | 11130 | 610 0.63 0.62
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Estos datos son concordantes con lo encontrados en la bibliografia para
complejos octaédricos de Co(Il) con el grupo cromoforo CoO, Ny, recogidos en la Tabla

4.15[2,3,25,26].

Como se puede comprobar, las transiciones v; y vs para las dos fases naranjas
aparecen a mayor numero de onda que en el caso de las correspondientes fases rosas, es
decir, se trata de transiciones electronicas mas energéticas. La diferencia se debe a los
ligandos presentes en la esfera de coordinacion en un caso y en otro. Para las fases
naranjas, aparte de los ligandos orgénicos didentados, intervienen dos moléculas de
agua, mientras que para las fases rosas el entorno octaédrico se completa con dos
ligandos cloro, en el caso del sistema CoCl,/PiTn, y con un ligando cloro y un ligando
aqua para el sistema CoCl,/DMPiTn. De acuerdo con la serie espectroquimica [10] el
ligando aqua produce un desdoblamiento de campo (Dq) mayor que el ligando cloro,
como se puede apreciar si se comparan los valores de 10 Dq recogidos en las Tablas
4.14 y 4.20, por lo que es necesario un mayor aporte energético para que se dé la

transicion desde el estado electronico fundamental a otro excitado.

Por otra parte, el parametro de repulsion interelectronica de Racah, B, que se
interpreta como la medida del grado de covalencia del enlace metal-ligando siendo tanto
menor cuanto mayor es la contribucion del enlace covalente [10], es ligeramente
inferior para las fases naranjas que para las rosas. Si se expresa la reduccion de B
mediante el pardmetro nefelauxético B, seglin la serie nefelauxética [32], el ligando H,O
posee un valor de B menor que el ligando CI, lo que esta de acuerdo con los valores

obtenidos para las fases naranjas.

4.1.3.4. [Co(DMPiTn);][CoCl4] (7)

En la sal compleja 7 se da una circunstancia similar a lo sucedido con las fases
azules, ya que en su espectro electronico coexisten dos conjuntos de bandas: las debidas
a una geometria octaédrica y las correspondientes a un entorno de coordinacion
tetraédrico. El estudio mediante difraccion de rayos X de este compuesto de
coordinacion revela que el cation complejo posee un grupo local de simetria Cs,
mientras que el anidn tetraclorocobaltato presenta una simetria T4 casi perfecta.
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Para dichas simetrias, los desdoblamientos energéticos, a partir de los niveles del ion

libre, se indican en las Tablas 4.12 y 4.16, respectivamente.

La Figura 4.17 muestra el espectro electronico correspondiente a este
compuesto, observandose en ¢l la presencia de tres zonas masivas de absorcion en el
rango de 2000 a 200 nm. La primera de ellas estd constituida por dos maximos de
absorcion a 1850 nm (5410 cm™) y 1712 nm (5840 cm™) con un hombro a 1598 nm
(6260 cm™). La segunda presenta una banda asimétrica con maximo a 960 nm
(10420 cm™) y un hombro a 836 nm (11960 cm™), ademas de dos picos a 670 nm
(14930 cm™) y 494 nm (20240 cm™). Las bandas de estas zonas del espectro pueden
asignarse a transiciones d-d. Finalmente, la tercera zona muestra la presencia de un
maximo centrado a 290 nm (34480 cm™), asignable a una banda de transferencia de

carga.

1,2 4
0,9
< 0,6
0,3
0 T T T T
200 600 1000 1400 1800
longitud de onda (nm)

Figura 4.17. Espectro electronico de 7

El espectro electrénico guarda una gran similitud con los espectros

correspondientes a las fases solidas azules, lo que es logico ya que coexisten las
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geometrias octaédrica y tetraédrica. Se ha realizado una asignacion tentativa atendiendo
tanto a la forma e intensidad de las bandas como a la posicion de las mismas. Se ha
considerado, en una primera aproximacion, que la geometria del cation complejo
responde a una simetria Oy. Dicha asignacion junto con la posicion de las bandas viene

recogida en la Tabla 4.22.

Tabla 4.22
Posicion y asignacion de las bandas registradas en el espectro electronico de 7
Bandas (cm™) Asignacion
6260, 5840, 5410 va [*T1(F) — *Ax(F)]
14930 v3 ['Ti(P) « *Ax(F)]
11960, 10420 Vi [*Toe(F) < *T14(F)]
20240 V3 [T 14(P)  *T o(F)]

En un complejo d’ con simetria Ty, la posicion de las tres bandas permitidas v;,
V2 y vs esta relacionada con el desdoblamiento del campo, 10 Dq, y el pardmetro de

repulsion interelectronica de Racah, B, a través de las ecuaciones:

v, =10Dg [4.8]

v, =15Dq +1§B—%[(—6Dq+158)2 +64(Dg?)]? [4.9]
15 1 ) S T2

v, =15Dq+?B+E[(—6Dq+ISB) +64D¢? ] [4.10]

Estas ecuaciones presentan el inconveniente de que para el calculo de 10Dq y B
se necesita conocer la posicion de la banda v;. Como ya se ha indicado anteriormente, la
zona de absorcion de esta banda queda fuera del rango de trabajo habitual del
espectrofotometro, por lo que se hace necesaria una ecuacién que permita obtener el

valor del desdoblamiento del campo a partir de las energias de transicion v, y vs.
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A partir de los procedimientos numéricos propuestos por Konig [21] se deduce
que, igualando las ecuaciones resultantes de sustituir [4.8] en [4.9] y en [4.10], se

obtiene la expresion siguiente:
340(Dq)’ —18(v, +v,)Dg+v, xv, =0 [4.11]

De las dos posibles soluciones, caso de ser ambas positivas, se tomard aquélla
que esté en concordancia con valores de v; que se encuentren dentro del rango de
absorcion tipico para esta banda en complejos de Co(Il) tetraédricos. En cuanto al
pardmetro de Racah, puede determinarse mediante cualquiera de los métodos

propuestos por Konig [21] a partir de las ecuaciones [4.8] a [4.10], resultando:

g atvs=3n) [4.12]
15

. .. . 2-
Los valores de v, y v3 correspondientes a las transiciones debidas a [CoCls]” se
muestran a continuacion, donde v; se ha calculado tomando la media ponderada de sus

componentes:
v, =15800 cm™ y v3 = 14930 cm™

Sustituyendo estos dos valores en la ecuacion [4.11] se obtienen dos valores

posibles para 10 Dq, que son:
10 Dq = 7640 cm™ y 10 Dq = 3330 cm™’

De ellos, solo el segundo es valido ya que concuerda con la zona del espectro

donde suele aparecer vi, es decir, 3000-5000 cm’.

A partir de los valores experimentales de v,y vs, y del valor calculado para vi,
se ha determinado el parametro de Racah mediante la ecuacion [4.12], obteniéndose un
valor de B =720 cm™, que estd en buena concordancia con los valores recogidos en la
Tabla 4.19.

A partir del valor obtenido para B se ha calculado el parametro nefelauxético, f3,
definido por la expresion [4.6]. Se halla asi un valor de 3 =0.74, concordante con los

valores de 3 de la Tabla 4.19.
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Por tltimo, se ha obtenido el valor de la caga efectiva del cation, Z, a partir de la
ecuacion empirica propuesta por Jorgensen [27] [4.7], obteniéndose un valor de

Z =1.06 para el ion de cobalto tetraédrico.

En cuanto a las bandas correspondientes a la contribucion octaédrica, el valor de
v3 se recoge en la Tabla 4.22, mientras que para el calculo de v; se ha tomado la media

ponderada de sus componentes, resultando:
vi=10940 cm™ y v3 = 20240 cm™

Los parametros 10Dq y B se han calculado haciendo uso de las ecuaciones [4.4]

y [4.5] y se han obtenido los siguientes resultados:
10 Dg= 12140 cm™ y B =700 cm™

Estos valores son del mismo orden que los encontrados en la bibliografia para
complejos octaédricos de Co(II) con grupo croméforo CoNg [10,11]. El valor del

parametro nefelauxético resulta ser de B = 0.72, mientras que la carga efectiva del cation

es Z=0.97.

4.1.4. Estudio del comportamiento magnético

El estudio de las propiedades magnéticas de los compuestos de coordinacion de
los metales de transicion proporciona informacion acerca de la estructura electronica y
la estereoquimica de dichos compuestos, asi como de la fortaleza del campo de los
ligandos. Por este motivo, se ha medido la susceptibilidad magnética molar (yy) a
temperatura ambiente de los complejos mononucleares correspondientes a los sistemas
CoCL/PiTn y CoCl/DMPiTn. Los valores experimentales obtenidos han sido
corregidos teniendo en cuenta el diamagnetismo de los atomos constituyentes mediante
las constantes de Pascal, asi como el paramagnetismo independiente de la temperatura,
que para el ion Co(II) posee un valor de 400-10° cm’mol™.

En el caso de 1, la susceptibilidad magnética molar se midi6 a 295 K dando un
valor corregido de 8.95-10” cm’mol™, mientras que para 2 y 5 la determinacion de yu
se llevo a cabo a 300 K, que, corrigiéndose en la forma antes indicada, arroja unos
valores de 9.67-10° cm’mol™ y 9.26:107 cm’mol™, respectivamente.
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De acuerdo con la expresion [33]:

te =B xuT)"” [4.13]

que relaciona el momento magnético efectivo l.r con la temperatura absoluta T y con la
susceptibilidad magnética molar yy;, el valor correspondiente al momento magnético
efectivo para el complejo 1 es 4.59 B.M., valor ligeramente inferior al rango
[4.7-5.2 B.M.] caracteristico de complejos de Co(Il) en los que el ion central estd
coordinado octaédricamente [34]. En lo que respecta a 2, se obtiene un valor de
4.82 B.M. que si se encuentra dentro de dicho rango, al igual que sucede con el

complejo 5, cuyo momento magnético efectivo es 4.71 B.M.

En cuanto a la sal compleja [Co(DMPiTn);][CoCls] (7), el estudio de su
comportamiento magnético se ha llevado a cabo a temperatura constante (300 K) ya que
a pesar de poseer dos centros metalicos, la distancia entre ellos es demasiado elevada
(6.532 A) como para que puedan interaccionar. No obstante, la susceptibilidad
magnética medida serd resultado de dos contribuciones: la del cation y la del anién

complejos, siendo extensible esta dependencia al momento magnético efectivo.

Cotton y Francis [35] calcularon el momento magnético del compuesto
[Co(DMSO)s][CoCly] a partir de los momentos magnéticos de sus iones constituyentes

como la media geométrica de éstos.

[4.14]

., ., 1/2
ol (ﬂefz(catlon% ﬂef(amon)}
ef -
2

Ademas, debe cumplirse la expresion 4.13 por lo que sustituyendo los momentos

magnéticos de cation y anidn seglin esta expresion en la ecuacion 4.14, resulta:

o (((8;“,, (catién)l’)”z)Z + ((8;(M (ani(’)n)l')”z)2 ]1/2 [4.15]

2
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Simplificando la expresion anterior se obtiene:

1 =2(,, (cation)T + y,, (anion)T)" [4.16]

o lo que es lo mismo,

,U total — 2(}(M totaI-I- )1/2 [417]

ef

El valor medido para la susceptibilidad magnética molar total, sin considerar la
correccion de paramagnetismo independiente de la temperatura (T.LP.), es

20.2 cm*mol ™.

Figgis [36] relaciona el valor de T.I.P. con el parametro de desdoblamiento de

campo 10Dq (en cm™) segun la expresion:

10Dq

Esta expresion permite calcular el valor de T.I.P. para el ion Co(Il) tanto en el

entorno octaédrico como en el tetraédrico.

Teniendo esto en cuenta, se obtiene un valor para la susceptibilidad magnética
molar total corregida de la sal compleja de 19.4:10~ cm®mol™. Sustituyendo este valor
en la ecuacion 4.17 se consigue un s = 4.82 B.M., que se encuentra dentro del rango
caracteristico tanto de complejos de Co(II) coordinados octaédricamente [4.7-5.2 B.M.]

como de aquéllos en los que el entorno de coordinacion es tetraédrico [4.4-4.8 B.M.]

[34].

El momento magnético efectivo de [CoCl4]* es conocido. Cotton y Goodgame
[14] lo midieron para los compuestos (n-BuyN),[CoCl4] y Cs3[CoCl4]Cl resultando un
valor promedio de perr = 4.64 B.M.

Conocidos los per para [Co(DMPiTn);][CoCls] y de [CoCL]*, es posible
calcular el prde [Co(DMPiTn);]*" a partir de la ecuacion 4.14, de donde:
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1, (cation) = (2;1ef *(total ) — s’ (anién))/2 [4.19]

Sustituyendo en la expresion anterior los valores de pr correspondientes se
obtiene un momento magnético efectivo para el cation complejo de 4.99 B.M., valor

que pertenence al rango caracteristico de complejos de Co(II) octaédricos.

Finalmente, el estudio del comportamiento magnético de las fases dinucleares
azules se llevd a cabo midiendo la variacion de la susceptibilidad magnética molar de
cada compuesto con la temperatura. Los datos de ym en funcidon de la temperatura se

han representado en las Figuras 4.18 y 4.19.

Aparentemente, las curvas se aproximan al eje de ordenadas asintdticamente
cuando T tiende a cero pero al no ser posible determinar el maximo, no se puede
asegurar que los complejos sean ferromagnéticos, por lo que se hace necesario
representar T en funcion de T (Figuras 4.20 y 4.21). De dichas graficas se deduce que
ambos complejos dinucleares presentan un comportamiento antiferromagnético.
Asimismo, el hecho de que el producto ymMT no permanezca constante con la

temperatura significa que los complejos no cumplen la ley de Curie.

La representacion de 1/yv frente a T (Figuras 4.22 y 4.23) muestra que ambos

compuestos obedecen a la ley de Curie-Weiss, de acuerdo con la expresion:
aw =C(T -0) [4.20]
donde C es una constante y toma el valor de 0.166 cm’mol 'K para ambos complejos.

En general, esta ley no se cumple a bajas temperaturas por lo que 6, denominada
temperatura de Curie-Weiss, se halla extrapolando la parte lineal y toma un valor de
-254 K para el primer complejo, y -14.8 K en el caso del segundo. Aunque los
complejos de iones de transicion cuyos términos energéticos fundamentales son A o E
cumplen la ley de Curie, la ley de Curie-Weiss puede adscribirse también a complejos
polinucleares de iones con términos A y E que presentan acoplamiento magnético. En
general, si O >0 existe acoplamiento ferromagnético mientras que si 6 <0 el

acoplamiento es antiferromagnético [37].
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Figura 4.18. Variacion de yv en funcion de T para 3
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Figura 4.19. Variacion de yv en funcion de T para 4
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Figura 4.22. Variacion de yv™ en funcion de T para 3
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Figura 4.23. Variacion de yu™ en funcion de T para 4
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4.1.5. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

Como consecuencia de la coordinacion de un ligando a un ion metalico, los
enlaces originales del ligando sufren cambios en su energia de modo que, ademas de
aparecer nuevas bandas de absorcion en el espectro IR del complejo debidas a los
enlaces metal-ligando, las bandas correspondientes a los enlaces del ligando se
desplazan debido a ese cambio energético. Por este motivo, del estudio comparativo de
los espectros de absorcion en la zona del infrarrojo del ligando libre y de la especie
compleja puede extraerse informacion sobre qué atomos del ligando estan implicados
directamente en la coordinacion al metal. Pero es en la zona del infrarrojo lejano donde

aparecen las bandas debidas a los modos de vibracion metal-ligando.

En las Figuras 4.24 y 4.26 se representan los espectros IR de 1 y 2 en los
intervalos 4000-370 cm™ y 4000-400 cm™, respectivamente, mientras que el intervalo
500-150 cm™ de los espectros de dichos complejos aparece recogido en las Figuras 4.25
y 4.27, respectivamente. Las principales bandas detectadas y las asignaciones realizadas

se indican en la Tabla 4.23.

En la zona més energética de los espectros cabe mencionar, como hechos mas
destacables, la presencia de una banda ancha entre 3495 cm™ y 3236 cm™ debida a la
existencia de agua de cristalizacion en ambos complejos y, en el caso de 2, también de
coordinacion. Los picos registrados en esta zona son asignables a vibraciones de tension
simétrica y antisimétrica de la molécula de agua, que suelen aparecer en el intervalo
3550-3200 cm™. La intensidad y multiplicidad de estas bandas viene justificada por la
participacion de las moléculas de agua tanto de cristalizacion como de coordinacion en
la formacion de enlaces de hidrogeno. En cuanto a los modos de vibracién de
deformacion de la molécula de agua, que tienen lugar entre 1630 cm™ y 1600 cm™ [38],
Ginicamente se aprecia una banda a 1633 cm™ en el espectro de 2; en el resto de fases
solidas de los sistemas CoCl,/PiTn y CoCl,/DMPiTn queda oculta por la banda
correspondiente al modo de vibracion en el plano W;[v(C=N)] del ciclo de 2-tiazolina.
Esta ltima banda, registrada a 1641 cm™ en el espectro de PiTn y a 1635 cm™ en el de
DMPiTn, experimenta un desplazamiento hacia frecuencias mas bajas con respecto a

los ligandos libres. Sin embargo, la bandas asignadas a la vibracion de tension vn(C=N)
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del anillo de pirazol sufren un desplazamiento hacia frecuencias mas altas, mientras que

en el caso del anillo de 3,5-dimetilpirazol permanecen practicamente invariables.

65.0 T T T T T T

T

id e !

0.0 L L L u' 1 1

4000 3600 2800 2000 1600 1200 800 I
CH-1

Figura 4.24. Espectro IR de 1 en la zona 4000-370 cm™
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Figura 4.25. Espectro IR de 1 en la zona 500-150 cm™
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Figura 4.26. Espectro IR de 2 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 4.27. Espectro IR de 2 en la zona 500-150 cm™
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Como consecuencia de la coordinacion, la densidad electronica sobre el atomo
dador disminuye, lo que provoca cambios en la fortaleza y el caracter de ciertos enlaces
del ligando, especialmente aquéllos entre el atomo dador y el atomo unido a ¢l. Como
resultado, las vibraciones de tension y de deformacion de dichos enlaces también
cambian. En nuestro caso, la coordinacion a través de los atomos N(1) y N(3) implica
pues la disminucion del orden del enlace C=N de 2-tiazolina en un caso y de todos los
enlaces de los anillos de pirazol o de 3,5-dimetilpirazol en el otro, ya que al tratarse
estos ultimos de heterociclos aromadticos, la densidad electronica estd distribuida por
igual en todos los enlaces. Por lo tanto, la frecuencia de vibracién de tension v(C=N)

debe desplazarse a valores superiores a los registrados para los ligandos libres.

Asi sucede, como puede apreciarse en la Tabla 4.23, con los modos de vibracion
vn del anillo de pirazol. Sin embargo, esta tendencia puede invertirse como
consecuencia de la retrodonacion, ya que ésta compensa la disminucion de la densidad
electronica causada por la formacion del enlace coordinado. En un quelato, la
retrodonacion favorece que los electrones d no enlazantes del atomo central participen
en un mayor grado en la conjugacion del anillo quelato, aumentando ésta. Esto provoca
una disminucién en la frecuencia de vibracion de tension v(C=N) [39], lo que explica
los hechos observados para el modo de vibracion W [v(C=N)] de 2-tiazolina. En el caso
del modo v(C=N) correspondiente al anillo de 3,5-dimetilpirazol, el efecto de la
coordinacion al atomo central viene compensado por la existencia de sustituyentes
dadores de carga en el anillo aromatico, por lo que la posicion de las bandas debidas a
este modo de vibracion apenas sufre variacion con respecto al ligando libre. El resto de
vibraciones de tension vn del anillo siguen la misma tendencia que en el heterociclo de

pirazol.

En la zona de baja frecuencia, el agua de red exhibe modos libracionales debidos
a oscilaciones rotacionales de la molécula de agua restringidas por los 4&tomos vecinos
[38,40,41]. Asi, en la region comprendida entre 470 cm™ y 510 cm™ las moléculas de
agua ya sean de cristalizacion, coordinadas o tan s6lo de humedad, muestran sus modos
vibracionales de aleteo o wagging y de balanceo o rocking, tal y como se recoge en la

Tabla 4.23.
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Tabla 4.23

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
solidas aisladas en los sistemas MCI,/PiTn y MCI,/DMPiTn

Asignacion 1 2 3 4 5 7
v(H>0) 3495s | 3461s | 3493s 3494s | 3452m
v(H,0) 3423s | 3338s | 3421s | 3418m | 3423s

v(H,0) 3236s | 3263s | 3278s 3242s

v(CH) 3140s | 3138s | 3140s | 3143m | 3138s | 3136m
v(CH) 3106s 3108s 3105s

v(CH) 3045m 3088s

vo(CH3) 3097s 3099m 3095m
va(CH,) 2976m 2991m 2978m

Va(CHb), vo(CH3) 2987s 2989m 2987m
vy(CH>) 2950m 2958h 2943m

vs(CHa), v4(CHs) 2949s 2962m 2949m
va(CH,) 2931m 2925m 2931m

va(CH,), vs(CHs) 2924s 2924m 2920m
vy(CH>) 2866m | 2860s | 2854w | 2860m | 2867m | 2860m
§(H,0) 1633s

W [V(C=N)] 1626vs | 1605s | 1620s | 1606s | 1622s | 1605s
vn[V(C=N)] 1533 | 15725 11552323; 1574s | 1531s | 1570s
S(CH,) 1458w

8(CH.,), 5(CHs) 1473m 1466m 1473m
S(CH,) 14335 1436m 1437s

8(CH,), 5(CHs) 1444m 1435m 1446m
vn 1401s 1401s 1400s

vn, v(C-CHs) 1417s 1414s 1417s
vn 1360s 1361s 1360s

vn, 8(CHs) 1385s 1388s 1385s
S(CHs) 1360s 1365s 1360s
v(C-CHs) 1331m 1333m 1331m
o(CH,) 113_,)1071‘? 1302m }gggg 1302m | 1300s | 1304m
®(CHa), v(N-R) 11226733; 1259m | 1268m | 1263m | 1269m | 1257m

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 4.23 (continuacion)

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
solidas aisladas en los sistemas MCI,/PiTn y MCI,/DMPiTn

Asignacion 1 2 3 4 5) 7
8(CH) 1221m 1222w 1221m
©(CH>) 1207m 1203w 1198w
1(CH,), v(N-N) 1203w 1203w 1201m
%(CH,) 16lw | 1176m | 113W | 1150w | 1160w | 1175m
1156w
8(CH) 1130s 1128s 1130s
8(CH) 1118s 1117m 1117s
p(CH;) 1076s 1076s 1076s
0(CHy) 10525 | 1045s | 1052s | 1045s }8;(1)2 10455
3(CH) 1012h 1011m 1010s
Sn 1010m 1033h
Wa, p(CHy), vn 1001s 1000m 1001s
Wa, p(CHy) 984s 982m 983m
vn, p(CHj3) 970m 968m 970m
vn 949m 948w 948m
Sn 949w 951h
W 934s | 932w | 936m 9355
’ 906s | 902vw | 905m 904s
868w 870w
v(CH) 872m | 843m | 872w | SO0V | 870w | oY
Wa[va(CS)] 776s | 800w | 775m | 808w | 773s
760w
Wslv(CS)] 760m  sow | PO | 750w 748m
723w | 727w
on 689m 692w 687w 692w 686w 690w
669vw 671w
Ws, Tn 654w 659w 653w 661w 655w 661w
tn, y(C-CHs) 627w | 639w | 629w 629w
608s 606m 605s
Ws sg7m | o0M | Sgom | sg8m | ss6m | o O
W, 553s | 561w | 557m 551m
p(H,0) 508m | 505w 505w | 507h
o(H,0) A73m | 496w | 475w | 474w | 470w
I 445m | 426w | 444w | 443w | 443w | 413w

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 4.23 (continuacion)

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
solidas aisladas en los sistemas MCI,/PiTn y MCI,/DMPiTn

Asignacion 1 2 3 4 5) 7
v(M-OH,) 395w 374w
339w 330w
V(M-Clierminal) 303w 303w 315w 306w 291w

295w 292w 299w 270w

V(M-Npiraco 283w | 28lw o | 270w | 286w | 258w

239w | 216w
V(M-Nsiazolina) 210w 217w 225w 217w 211w 237w
V(M'Clpuente) 20 1W 205W

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy

En lo que se refiere a las vibraciones de los enlaces metal-ligando, si hacemos la
aproximacion de que los modos de vibracidon vienen gobernados por efectos estaticos
(andlisis del grupo local) y no por efectos dindmicos (andlisis del grupo factor) y
teniendo en cuenta que la simetria local de los cationes complejos, de acuerdo con los
datos de difraccion de rayos X, es Cj en el complejo 1 y C; en el complejo 2, cabria
esperar la apariciéon de tres y seis modos de tension v(Co-ligando) activos en IR,
respectivamente, todos ellos de simetria A [17,38]. En este ultimo caso, tres de los
modos de vibracion esperados proceden del desdoblamiento de dos modos de vibracion
de tension de una simetria Oy inactivos en el infrarrojo, por lo que es esperable que la

intensidad de las bandas correspondientes sea baja o bien no se observen [17,38].

Asi, el espectro IR de 1 en el rango 500-150 cm™ muestra tres bandas debidas a
este tipo de vibraciones a 303, 283 y 210 cm™. De ellas, la primera se puede asignar a
v(Co-Cl) [42-46], la banda a 283 cm™ corresponde a v(Co-Npirazo1), de acuerdo con la
bibliografia consultada [43,44,47,48], mientras que la banda registrada a 210 cm’! se

puede atribuir tentativamente a v(Co-Niiazolina) [49-52].

Con respecto al espectro del complejo 2, se observa la aparicion de cuatro
bandas respecto al espectro del ligando, de las que la registrada a 395 cm™ es asignable
al modo de vibracion de tension del enlace Co-OH; que se detecta generalmente entre

400 cm’! y 350 cm’! para acuocomplejos de cobalto [2,3,19,26,38,41]. Asimismo, la

168



MENU SALIR

CAPITULO IV ESTUDIO EN FASE SOLIDA Co(II)/LIGANDOS

banda a 303 cm™” corresponde, al igual que en 1, al modo de vibracién v(Co-Cl)
[41-46], mientras que a 281 cm™ se detecta la banda correspondiente a la vibracién
V(Co-Npirazot) [45,47]. Por ultimo, la banda que aparece a 217 cm’! es asignable a la
vibracion v(Co-Niiaolina), que se encuentra para derivados de tiazolina en el rango de

210-240 cm™' [49-52].

En cuanto a las fases cristalinas azules 3 y 4, sus espectros IR en los intervalos

4000-370 cm™ y 500-150 cm™ se recogen en las Figuras 4.28 a 4.31.

Como se puede observar en la Tabla 4.23, la aparicion de bandas intensas entre
3461 cm™ y 3262 cm™ en el espectro de 3 corresponde a moléculas de agua de
humedad, ya que, como se ha apreciado en el estudio de difraccion de rayos X de

monocristal, la estructura no contiene agua de coordinacion o de cristalizacion.

Asimismo, debe mencionarse que la banda intensa registrada 1641 cm™ en el
espectro de PiTn y a 1635 cm™ en el de DMPiTn, asignada a W [v(C=N)], se desplaza
apreciablemente a menor nimero de onda en ambos complejos dinucleares, lo que
concuerda con la coordinacidn a través del nitrogeno tiazolinico teniendo en cuenta el
efecto de la retrodonacion, tal y como se expuso anteriormente. Como se vera mas
adelante, ésta es una caracteristica comun a todos los complejos sintetizados. Respecto a
la banda asignada a vn(C=N) para el primer complejo, ésta se desplaza a frecuencia
mayor a la registrada en el espectro de PiTn, lo que concuerda con la coordinacion a
través del atomo de nitrégeno en posicion 3 del anillo de pirazol, mientras que en el
caso del segundo complejo, la posicion de esta banda no varia debido a la retrodonacion
de carga electronica por parte de los grupos metilo, tal y como sucedia con las fases

solidas de color rosa.

En lo referente a la zona menos energética del espectro, si se tiene en cuenta que
la simetria de los centros metdlicos para el compuesto 3 es C; y para 4 es C,, la
aplicacion del andlisis del grupo local de simetria predice, para el complejo 3, la
aparicion de cuatro modos activos en el infrarrojo debidos a vibraciones de tension
metal-ligando para el Co(Il) tetraédrico y de seis para el octaédrico de los que tres

proceden del desdoblamiento de dos modos de vibracion de tension de una simetria Oy
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inactivos en el IR, por lo que es de esperar que la correspondientes bandas sean de baja
intensidad [17]. En el caso de 4, deben aparecer cuatro modos activos para el Co(II)
tetraédrico de los que uno de ellos procede de un modo de vibracion de tension propio
de una simetria T4 activo unicamente en Raman, por lo que cabe la posibilidad de que la
banda correspondiente no aparezca o bien su intensidad sea baja. Mientras, se esperan
seis modos de vibracion activos en el IR para el Co(II) octaédrico, de los que como en el

primer complejo, tres provienen de dos modos inactivos de una simetria Op,.

En el espectro del complejo 3 se observan en la region 500-150 cm™ seis bandas
que han sufrido una intensificacion respecto del espectro del ligando en la misma zona.
Las dos primeras se detectan a 339 cm™ y 315 cm™, mientras que las restantes se

encuentran centradas a 295, 272, 225 y 201 cm’™.

Las bandas registradas a 339cm” y 315cm™ son asignables a sendas
vibraciones V(Co-Clierminal). Estos modos han sido detectados entre 336-320 cm™ y 311-
302 cm™ [53-56] en complejos tetraédricos [CoCl,L,], siendo L derivados de tiazol,
tales como 2-aminobenzotiazol, 2-metilbenzotiazol, imidazol, 4(5)-bromoimidazol y
2-metilimidazol. Asimismo, se detectan a 340 cm™ y 310 cm™ en los espectros de
[CoCLL,] (L:2-metil-2-tiazolina) y [CoCl(PITT),] (PITT: 2-(2-piridil)imino-N-
(2-tiazolidin-2-il)tiazolidina) [42,49,51].

Los datos bibliograficos sobre espectroscopia infrarroja de complejos de Co(I)
con uniones Co-Npirazol [43,44,47,48] muestran que este enlace se detecta a frecuencias
comprendidas entre 220 cm™ y 415 cm™, por lo que esta vibracién se puede asignar a

las bandas centradas a 295 y 272 cm’.

La banda registrada a 225 cm’ se puede asignar a la vibracion v(Co-Niazolina),
que se suelen detectar en torno a 220 cm™ en complejos de Co(II) con derivados de

tiazolina [49-52].

Por tultimo, las vibraciones v(Co-Clyuente) suelen aparecer a frecuencias inferiores

a las correspondientes a v(Co-Cliermina) [45,57-59], pudiendo atribuirse a ellas la banda

2201 cm™.

170



MENU SALIR

CAPITULO IV ESTUDIO EN FASE SOLIDA Co(II)/LIGANDOS

n,o T L T T T T - T - T T
!
T

B7.5

|
’ |

SR T E—

S E—

0.0 L——2 - 1 1 1 L TR |
37

4000 3600 2800 2000 1600 1200 800
CH-1

1

Figura 4.28. Espectro IR de 3 en la zona 4000-370 cm™
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Figura 4.29. Espectro IR de 3 en la zona 500-150 cm™
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Figura 4.30. Espectro IR de 4 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 4.31. Espectro IR de 4 en la zona 500-150 cm™
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En lo que respecta al espectro del complejo 4 se observan en esta region ocho
nuevas bandas respecto del espectro del ligando en la misma zona. Asi, la banda que
aparece como doblete a 330 y 306 cm’ es asignable a la vibracion v(Co-Cliermina) €n

buen acuerdo con la bibliografia consultada [49,51,53].

Las bandas registradas a 292 cm” y 270 cm™ son atribuibles al modo de
vibracion de tension correspondiente a la union Co-Naimetilpirazol [45,47], mientras que las
bandas registradas a 239 y 217 cm’! se pueden asignar a las vibraciones v(Co-Niiazolina)s

que se encuentran para derivados de tiazolina [49-52] en el rango de 210-240 cm™.

Finalmente, las bandas asignadas a las vibraciones v(Co-Clpyene) S€ registran a

205y 179 cm™, en buen acuerdo con los datos bibliograficos encontrados [45,57-59].

La Figura 4.32 muestra el espectro IR de la fase naranja obtenida a partir del
sistema CoCl/PiTn 5 en el intervalo 4000-400 cm™, mientras que el intervalo
500-150 cm™ aparece registrado en la Figura 4.33. Las bandas principales asi como las

correspondientes asignaciones vienen recogidas en la Tabla 4.23.

Wavenumber (cm-1)

Figura 4.32. Espectro IR de 5 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 4.33. Espectro IR de 5 en la zona 500-150 cm™

Al igual que sucedia con las fases color rosa, en la region comprendida entre
3500 y 3200 cm™ aparecen las bandas atribuibles a las vibraciones de tension de las
moléculas de agua, que en este caso son de coordinaciéon como indica el estudio
mediante difraccion de rayos X de monocristal. Ademads, las bandas asignadas a la
vibracion de tension en el plano v(C=N) del heterociclo de 2-tiazolina (W;) y a la
vibracion de tensiéon vn(C=N) del anillo de pirazol sufren con respecto al ligando libre
un desplazamiento a frecuencias mas baja y mas alta, respectivamente, lo que confirma
la coordinacion del ligando a través de estos d&tomos de nitrogeno teniendo en cuenta el

efecto de retrodonacion para el anillo de 2-tiazolina [39].

En lo que se refiere a la zona menos energética del espectro se observa la
aparicion de cinco bandas respecto al espectro del ligando. De ellas, la que se observa a
374 cm™ se ha asignado a la vibracion v(Co-OHy) [2,3,19,26,38], mientras que las
registradas a 299 y 286 cm™ son atribuibles al modo de vibracion v(Co-Npirzol), de

acuerdo con la bibliografia consultada [43,44,47,48]. Por ultimo, las bandas a 216 y

174



MENU SALIR

CAPITULO IV ESTUDIO EN FASE SOLIDA Co(II)/LIGANDOS

-1 . .7 ..
211 ecm™ corresponden a los modos de vibracion v(Co-Niazolina) que, como se dijo antes,

aparecen entre 240y 210 cm’ [49-52].

Respecto a la fase cristalina verde del sistema CoCl,/DMPiTn (7), sus espectros
IR en las regiones 4000-400 cm™ y 500-150 cm™ se muestran en las Figuras 4.34 y
4.35, respectivamente. La banda ancha e intensa a 3452 cm™ es debida a la presencia de
moléculas de agua de humedad. Siguiendo la tendencia comun a los complejos de
DMPITn, la banda de fuerte intensidad a 1605 cm™, asignada a W,[v(C=N)], sufre un
desplazamiento hacia frecuencias menores con respecto al ligando libre al tiempo que la
banda atribuible a vn(C=N) del anillo de 3,5-dimetilpirazol apenas varia respecto a la

correspondiente del ligando libre.

En la zona del infrarrojo lejano deberian aparecer las bandas originadas por el
tinico modo de vibracion activo en el IR correspondiente a la simetria Tq de [CoCl4]*
junto con los cuatro modos activos en el IR debidos al grupo local de simetria C; del
cation complejo. De estos ultimos, dos proceden de dos modos de una simetria Oy
inactivos en el IR, por lo que es posible que las bandas sean menos intensas o bien no se

detecten [17].

T T T 7 T T
%500 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 4.34. Espectro IR de 7 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 4.35. Espectro IR de 7 en la zona 500-150 cm™

Como se puede apreciarse en la Figura 4.35, en el rango 500-150 cm™ se
registran cuatro bandas respecto al espectro IR del ligando libre. La primera de ellas, a
291 cm™, es atribuible al modo de vibracion v(Co-Cl) del anién [CoCls]*, en buen
acuerdo con los datos bibliograficos [60]. Las bandas que aparecen a 270 y 258 cm’ se
pueden asignar a las vibraciones de tension v(Co-Nimetilpirazol) [45,47], mientras que la

registrada a 237 cm’! corresponde al modo de vibracion v(Co-Niiazolina) [49-52].

4.1.6. Propuesta de mecanismo de reaccion

Con objeto de dilucidar la relacién que existe entre las distintas fases solidas
obtenidas a partir de la reaccion de los ligandos PiTn o DMPiTn con CoCl, H,0, se han
realizado una serie de experimentos, que se indican a continuaciéon junto con las

conclusiones que se derivan de los resultados obtenidos.
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a) Sistema CoCl,/PiTn

En un intento de recristalizar una cierta cantidad de so6lido rosa correspondiente
a trans-[CoCl,(PiTn);]-2H,0 (1), se afadié un volumen de etanol del 96% calentando
en placa calefactora para facilitar la disolucion. El aumento de la temperatura de la
disolucion (hasta 60 °C) produjo un cambio paulatino de color, pasando del rosa al azul.
Por concentracion de esta disolucion azul se obtuvo, como se indicod en el Apartado 2.3,
una fase solida cristalina de color azul que, tras su estudio por difraccion de rayos X de

monocristal, result6 ser [CoCly(u-Cl),Co(PiTn);] (3).

Por otro lado, si una vez alcanzado el color azul cesa el calentamiento de la
disolucion, ésta recupera el color rosa inicial, lo que sugiere que entre 1 y 3 existe un
equilibrio influenciado por la temperatura, de manera que la conversion de 1 en 3 es un
proceso endotérmico mientras que el proceso contrario es exotérmico. Este proceso

termocromico se representa en la siguiente Figura:

Figura 4.36. Esquema del proceso de transformacion de 1 en 3

El compuesto 3, como se indico en el Apartado 4.1.2.2, es similar al descrito por
Brewer y col. [5], [CoCly(u-Cl),Co(phen),] (phen: 1,10-fenantrolina), que se muestra en
la Figura 4.37.

Dichos autores postularon que dicho compuesto era el resultado de la
condensacion de los productos de una desproporcionacion del compuesto inicial
[Co(phen)Cl;]x en un medio apolar como dicloroetileno, que no favorece la existencia

de especies cargadas:
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[Co(phen),Cl,], — [Co(phen),(H,0),1*" + [CoCl,]* (1]

[Co(phen),(H,0),]* + [CoCly]>—— [Co(phen),(11-C1),CoCl,] + 2H,0 2]

Figura 4.37. Estructura molecular de [CoCl,(pu-Cl),Co(phen);]

Efectivamente, como indica la IUPAC, una de las acepciones de un proceso de
desproporcionacion es la de cualquier reaccion quimica del tipo A + A —> A’ + A”,

donde A, A’ y A’’ son especies quimicas diferentes [61].

Por tanto, y por similitud, se propone en primer lugar para el paso de 1 a 3 un
estado de transicion, intermedio resultado de la desproporcionacion de 1, formado por
[Co(H,0),(PiTn),]*, [CoCLT* y dos moléculas de PiTn, seguido de una condensacion
de los iones complejos presentes en ese estado de transicion para dar 3 y 2 moles de
PiTn (Figura 4.38).

La obtenciéon de una especie tetraédrica como [CoCly]* en un proceso de
desproporcionacioén de un complejo octaédrico de Co(Il) no es de extrafar, ya que para
un ion d’ la diferencia de energia de estabilizacion de campo cristalino entre una

configuracion octaédrica y otra tetraédrica no es muy grande [28,62,63].
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Figura 4.38. Mecanismo propuesto para la transformacion de 1 en 3

Asimismo, los procesos termocrémicos que experimentan las disoluciones de
CoCl, son conocidos desde antiguo [64-69], constituyendo un ejemplo conocido la
“tinta invisible” que debe su color rosa, practicamente invisible sobre el papel, al ion
hexaaquocobalto(Il); cuando se expone este tipo de tinta a una fuente de calor se vuelve
azul debido a la formacion del ion tetraclorocobaltato. De hecho, este aniéon complejo

migra al anodo en la electrolisis de estas disoluciones [70].

calor
2 [CoL,(H,0),]1Cl,, — > Co[CoCl,] + 12 H,O

rosa azul [3]

Desde el punto de vista del mecanismo, cabe destacar que mientras en 1 los
ligandos cloro estan es disposicion trans, en 3 los ligandos cloro puente se encuentran
en cis. Considerando que en el cation complejo octaédrico del estado intermedio la
sustitucion de las moléculas de agua sigue un mecanismo disociativo o de intercambio
disociativo, el intermedio pentacoordinado deberia ser una bipirdmide trigonal de
acuerdo con el mecanismo que a continuaciéon se propone considerando el complejo

inicial 1y el final 3 (Figurea 4.39).
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Figura 4.39. Mecanismo de la reaccion de conversion de [CoCly(PiTn),]-2H,0 (1)
en [CoCly(u-Cl),Co(PiTn),] (3)
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A la vista de este mecanismo, se puede entender la necesidad de un aporte
energético para pasar de una disposicion trans de dos ligandos cloro en 1 a una

disposicion cis de los dos ligandos cloro en el centro metalico octaédrico de 3.

Por otro lado, al disolver en agua 1 se obtiene una disolucioén de color naranja a
partir de la cual se aislaron cristales del mismo color por difusion en fase de vapor, tal y
como se indicd en el Apartado 2.3. El estudio por difraccion de rayos X permitio
establecer la conectividad de un nuevo compuesto de Co(Il), [Co(H,0)»(PiTn),]Cl, (5).
Dicho complejo fue, ademas, identificado en la disolucion de partida por espectroscopia
de absorcion UV-visible. Cabe esperar que el cambio de color de rosa a un color mas
energético como el naranja sea una consecuencia de la sustitucion de los ligandos cloro

(dador m) por moléculas de agua (dador o) segun la reaccion:

Figura 4.40. Esquema del proceso de transformacion de 1 en 5

Asimismo, al afiadir a la disolucién acuosa AgNO; se genera un precipitado de
AgCl, lo que supone una evidencia de que los ligandos cloro han salido de la esfera de

coordinacion del ion metalico al ser sustituidos por ligandos aqua.

b) Sistema CoCl,/DMPiTn

En un intento de obtener cristales de cis-[CoCI(H,O)(DMPiTn),]CI1-2H,0 (2) a
partir de una disolucién rosa de este compuesto por evaporacion lenta, se expuso ésta a
la luz solar. Al cabo de cierto tiempo, se observa en la disolucion un cambio de color de
rosa a azul con la temperatura, de forma similar a lo sucedido con
trans-[CoCl,(PiTn);]-2H,0O en el sistema anterior. Asi, este proceso termocromico se
puede representar por medio de la siguiente Figura:
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Figura 4.41. Esquema del proceso de transformacion de 2 en 4

Tal transformacion puede explicarse por un proceso de desproporcionacion de 2
a través de un estado de transicion intermedio constituido por las especies
cis-[CoCl(H,0),(DMPiTn),], [CoCls]* vy 2 moléculas de DMPiTn, para dar finalmente
4 por condensacion de los iones complejos presentes en el estado de transicion (Figura
4.42).

Figura 4.42. Mecanismo propuesto para la transformacion de 2 en 4
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A diferencia del proceso termocrémico descrito en el primer sistema, los
ligandos cloro y aqua en 2 estan en disposicion Cis. Suponiendo que la formacion de 4, a
partir de la sustitucion de las moléculas de agua en cis en el cation complejo del estado
de transicién, sigue un mecanismo de sustitucion disociativo o de intercambio
disociativo, el intermedio pentacoordinado serd de pirdmide cuadrada, de acuerdo con el

mecanismo que se propone en la Figura 4.43.
A la vista de este proceso, cabe mencionar dos cuestiones:

e El complejo azul que se obtiene (4) es el diasteredmero del que cabria

esperar.

e El bajo valor de la temperatura a la cual se da el proceso termocrémico
en este sistema (33 °C), respecto a la temperatura necesaria para que
tuviera lugar tal proceso en el primer sistema (60 °C), es consecuencia de
la distinta conformacion que presentan los intermedios de reaccion
pentacoordinados a través de los cuales se dan las reacciones de
sustitucion nucleofilica en los cationes complejos por parte de [CoCly]*
en los dos sistemas: bipirdmide trigonal en el primero y piramide
cuadrada en el segundo. De esta manera, la reestructuracion que tiene
lugar en el primer sistema justifica una mayor energia de activacion y por

tanto una temperatura mayor.

Por otra parte, si a la disolucion rosa de 2 se le anade un exceso de ligando
DMPiTn de tal manera que la relacion final ligando/metal sea 3:1, se obtiene por
difusion en fase de vapor con éter etilico un so6lido cristalino de color verde que resulta
ser [Co(DMPiTn);][CoCl4] (7), tal y como se comprueba en el Apartado 4.1.2.4 como

resultado de su estudio por difraccion de rayos X de monocristal.
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CICOCIg\y
. a
DMPiyyy, .z

Figura 4.43. Mecanismo de la reaccion de conversion de
[CoCI(H20)(DMPiTn),]-2H,0 (2) en [CoCly(u-Cl)2Co(DMPiTn),] (4)
184



MENU SALIR

CAPITULO IV ESTUDIO EN FASE SOLIDA Co(II)/LIGANDOS

Este hecho puede explicarse a partir del intermedio de reaccion anteriormente
descrito en el proceso de desproporcionacion, ya que debido al exceso de ligando
presente en la disolucion, no se da la sustitucion de los dos ligandos aqua en Cis del
cation complejo del estado de transicion por [CoCly]*, sino por otra molécula de
DMPiTn al estar éste en mayor concentracién. Como consecuencia, [CoCly]* queda
como contraiéon en el producto final, siendo su existencia una prueba del proceso de

desproporcionacion que experimenta 2.

Cabe mencionar, ademas, que el cation complejo obtenido, [Co(DMPiTn);]*, es

el enantiomero del que cabria esperar, tal y como ilustra la Figura 4.44.

Figura 4.44.

Un posible mecanismo por el cual el cation complejo esperado podria haberse
convertido en el obtenido se basa en un movimiento de torsion trigonal como el

mostrado a continuacion:

Figura 4.45. Movimiento de torsién que conduce a la inversion de la configuracion
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Esta transformacion del complejo cis-[CoCI(H,O)(DMPiTn);]-:2H,O en
[Co(DMPiTn;][CoCls] no se observa en el sistema trans-[ CoCly(PiTn);], probablemente

por la disposicion trans de los ligandos cloro.

Por otro lado, al intentar obtener cristales de 4 por concentracion en caliente de
una disolucion azul de dicho compuesto, obtenida a partir de una disolucion rosa de 2,

precipita un solido de color verde: 7.

La explicacion de esta conversion estriba en considerar un proceso de sustitucion
nucleofilica en la que ligandos DMPiTn presentes en la disolucion como resultado de la
desproporcionacion de 2, sustituyen al fragmento CoCly presente en 4, resultando la sal
compleja 7. Este proceso solo se da al disminuir el volumen de la disolucion y

aumentar, por tanto, la concentracion de las especies presentes en la misma.

Cabe indicar que, a la vista de la estructura de 4, el catiéon complejo de 7 debiera
tener los anillos de 3,5-dimetilpirazol en disposicion mer. Sin embargo, en el producto
obtenido se encuentran en disposicion fac. Un posible camino de reaccion para la

transformacion de 4 en 7 se muestra en la Figura 4.46.

Para comprobar la verosimilitud del proceso propuesto, se disolvieron cristales
de 4 en etanol y se concentr6d dicha disolucion en caliente, sin llegar a observarse la
precipitacion de 7. Sin embargo, al repetir el experimento anadiendo dos moles de
DMPiTn por mol disuelto de 4, si precipita 7. Estos resultados apoyan el posible
mecanismo propuesto, en el que, como se indico en la Figura 4.41, en el proceso de

obtencién de 4 debe quedar ligando sobrante en la disolucién.

A la vista de estos resultados, se intentd obtener un compuesto similar a 7 en el
primer sistema por concentracion de una disolucion azul de 3 obtenida  por
calentamiento de otra disolucién rosa de 1, sin éxito. Una posible explicacion surge del

analisis de la estructura de los dos compuestos azules 3 y 4.

Como se observa en la Figura B, el grupo metilo en posicion 3 del heterociclo de
3,5-dimetilpirazol en ambos ligandos se encuentra orientado hacia el anillo quelato

Co(1)-Cl(2)-Co(2)-Cl(2a), mientras que, como se aprecia en la Figura A, esto no ocurre
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en el caso de 3 puesto que los heterociclos de pirazol no tienen sustituyentes metilo.
Como consecuencia de esto, en 4 debe existir una mayor tension estérica que en 3, lo
que favorece un proceso de sustitucion a través de un mecanismo disociativo o de
intercambio disociativo. Sin embargo, en 3 la probable mayor estabilidad del compuesto

provoca que no se den procesos de sustitucion.

Figura A: Estructura de 3 Figura B: Estructura de 4

Por ultimo, y al igual que en el sistema CoCl,/PiTn, al disolver en agua una
cantidad de 2 se obtiene una disolucidon color naranja. Este cambio del rosa al naranja

esta de acuerdo con un proceso de hidrdlisis como el que se muestra a continuacion:

Figura 4.47. Esquema del proceso de transformacion de 2 en 6
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Cl
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Tﬁ. \\\\\\\CI\COCI — I CO/Cm' X3
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DMPi

Figura 4.46. Mecanismo de la reaccion de conversion de

[CoCly(p-C1),Co(DMPiTn),] (4) en [Co(DMPiTn);][CoCl4] (7)
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4.2. Sistemas Co(NO3),/PiTny Co(NO3),/DMPITn

La reaccion de Co(NO3),-6H,0O con cada uno de los ligandos objeto de estudio,
en las condiciones expuestas en el Apartado 2.3, ha permitido aislar dos fases cristalinas

de colores rojo anaranjado y rosa, respectivamente.

4.2.1. Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental de las fases solidas antes mencionadas, que
se muestran en la Tabla 4.24, son coherentes con las formulas empiricas propuestas.
Para el sistema Co(NO3),/DMPiTn, las moléculas de agua explicitadas son de humedad,

como se deduce de los datos de difraccion de rayos X.

Tabla 4.24
Analisis elemental de las fases sélidas de los sistemas Co(NO3),/PiTny
Co(NO3)2/DMPITn
%C %H %N %S
Co(NO3),/PiTn Calculado 27.43 3.45 21.33 12.21
Ci2H 5CoN;O58, Encontrado 27.40 3.50 21.25 12.05
Co(NO3),/DMPiTn Calculado 32.06 4.71 18.69 10.70
Ci6H2uCoNsO-1Sy2H:0 [ Encontrado 32.15 451 18.94 11.10

4.2.2. Difraccion de rayos X de monocristal

Los métodos de sintesis empleado para la obtencion de estas fases solidas han
permitido aislar cristales de tamafio y calidad suficientes para realizar su estudio por

difraccion de rayos X de monocristal.

4.2.2.1. trans-[Co(H,0),(PiTn),](NO3), (8) y cis-[Co(NOs3)(H,O)(DMPiTn),](NOs) (9)
En la Tabla 4.25 se indican los datos principales de los cristales examinados y de
las condiciones de barrido, asi como los parametros de acuerdo encontrados después del

ultimo ciclo de refinamiento.
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Tabla 4.25

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de 8y 9

Forma del cristal
Tamafio (mm)

Sistema cristalino
Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B ()

()

Volumen de celdilla (A°)
4

Deate (g cm”)

p (mm™)

F (000)

Intervalo 6

Intervalo de indices de
Miller

Reflexiones
independientes
Reflexiones observadas
Parametros refinados

R

Rw

w

GooF
pmaXa pmin (e A3)

8

Prisma
0.22x0.18x0.17
Monoclinico
P2;/n

8.227(4)
10.367(5)
11.956(5)

90.21(1)

1020.2(5)

2

1.711

1.106

538

2.6-26.4
10<h<10,0<k<12,
0<1<14

2076

1412 [F > 4.0 o(F)]

150

0.0605

0.1685

1[6*(F2) + (0.0961P)
+1.5995P]

1.065

0.670, -0.542

9

Prisma
0.32x0.30x0.22
Triclinico

P-1

7.828(1)
11.839(1)
12.899(1)
85.21(1)

74.50(1)

82.88(1)
1141.4(1)

2

1.639

0.991

582

1.6-28.3
-9<h<10,-15<k <15,
0<I1<17

5638

5138 [F >4.0 o(F)]
319

0.0434

0.1048

1/[6*(F,®) + (0.0415P)° +
2.6285P]

1.036

2.067, -0.582

P=(F, +E7) /3
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Las estructuras se han resuelto por el método de Patterson y subsiguientes
sintesis de Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos
cuadrados de matriz completa. Los 4atomos no hidrogenoides fueron refinados con
parametros de desplazamiento anisotropicos. La posicion de los atomos de hidréogeno
heterociclicos se fij6 geométricamente con valores de Ujs, derivados de los valores de
Ugq del correspondiente dtomo de carbono al que se encontraban unidos. Por otra parte,
los atomos de hidrégeno de las moléculas de agua se detectaron por sintesis de
diferencias de Fourier y fueron incluidos en los célculos con un factor isotrépico de
temperatura comun a todos ellos, aplicando ademas las restricciones para las distancias
O-H y H-+H de 0.957(3) y 1.513(3) A, respectivamente, con el fin de asegurar una

geometria quimicamente razonable.

Las coordenadas fraccionarias de los atomos que componen las subunidades
asimétricas de cada uno de los compuestos y los coeficientes de desplazamiento térmico

se recogen en el Apéndice I del CD que acompafia esta Tesis.

En la Figuras 4.48 y 4.50 se representan las estructuras de ambos cationes
complejos, en las que se han dibujado los elipsoides térmicos a un nivel de probabilidad
del 50%, y en las Tablas 4.26 y 4.27 se indican las distancias y los angulos de enlace
mas relevantes asi como los pardmetros geométricos de los enlaces de hidrogeno en los

complejos.

Como se puede observar en la Figura 4.48, el cation complejo
[Co(H20)»(PiTn),]*" presenta una simetria no cristalografica S, en la que el eje de
rotacion impropio pasa a través del d&tomo de cobalto y coincide con la direccion del
enlace Co-OW. El estudio de rayos X de los cristales revela que la celda unidad esta
constituida por dos cationes complejos [Co(H20)2(PiTn),]*" y por cuatro iones nitratos.

Por lo tanto, la sal compleja puede formularse como [Co(H,0),(PiTn);](NO3)s.
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Figura 4.48. Estructura molecular del catién complejo [Co(H20)2(PiTn),]**

La geometria de coordinacion alrededor del atomo de Co(Il) puede describirse
como octaédrica distorsionada, con el &tomo de cobalto unido a dos atomos de oxigeno
de dos moléculas de agua y a dos moléculas de PiTn que se comporta como ligando
didentado y coordina al cobalto a través de los atomos de nitrogeno tiazolinico y
pirazolico formando un anillo quelato de cinco miembros. Los angulos ligando-metal-
ligando difieren de los valores ideales para un octaedro variando éstos entre 76,8(1)°
[N(1)-Co-N(3)] y 103,2(1)° [N(1)-Co-N(3a)].

La distancia entre el atomo de cobalto y el atomo de oxigeno del agua
[Co-O(1W) =2.089(4) A] es ligeramente inferior a la obtenida con el programa
CONQUEST [9] de la base de datos CSD [1] como promedio de 90 acuocomplejos
hexacoordinados de Co(II) con el grupo croméforo CoN4O; [2.114(46) A]. El resto de
longitudes de enlace del entorno de coordinaciéon se ha comparado con los mismos
valores recogidos en la discusion del complejo 1. Asi, la distancia de enlace entre el
dtomo de cobalto y el nitrogeno tiazolinico [Co-N(1)=2.133(4) A] es superior a la
encontrada en la bibliografia [2,3] para uniones Co(II)-Niazolina, mientras que la longitud

de enlace entre el &tomo de cobalto y el nitrégeno pirazolico [Co-N(3) = 2.136(4) A] es
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similar al valor promedio encontrado para 72 complejos hexacoordinados de Co(II) con

este tipo de uniones (Apartado 4.1.2.1).

Los anillos quelato son esencialmente planos, con una desviacion maxima del

plano de minimos cuadrados de 0.028 A para N(2).

Tabla 4.26
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 8

Co-OW 2.089(4) Co-N(1) 2.133(4)
Co-N(3) 2.136(4) N(1)-C(1) 1.260(6)
C(1)-N(2) 1.408(6) N(2)-N(3) 1.351(5)
N(1)-Co-N(3) 76.8(1) N(2)-N(3)-Co 112.0(3)
N(3)-N(2)-C(1) 117.1(4) N(1)-C(1)-N(2) 119.7(4)
C(1)-N(1)-Co 114.2(3) N(1)-Co-OW 90.5(1)
N(1)-Co-N(3a) 103.2(1) N(3)-Co-OW 89.5(2)
N(1)-Co-O(Wa) 89.5(1) N(3)-Co-O(Wa) 90.4(2)
D-H-A Posicién de A D--A (A) D-H-A (°)
OW-(H1W)--0(1) X, Y, Z 2.852(6) 160.4(3.1)
OW-H(2W)--0(2a) X+Ya, -y+Ys, 7+%  2.821(6) 148.8(1.5)

En cuanto a los heterociclos de 2-tiazolina, éstos presentan una conformacion
proxima a bote con el apice en C(3), que se desvia 0.402 A del plano formado por S,
C(1), N(1) y C(2) [méaxima desviaciéon del plano medio para C(1) = -0.009 A], de
acuerdo con sus parametros de pliegue [q=0.254 A, ¢ = 142.5°] [4]. Asimismo, puede
afirmarse que los anillos de pirazol son esencialmente planos, con una desviacion

maéxima con respecto a los planos de minimos cuadrados de 0.002 A para C(4).

La estructura cristalina se encuentra estabilizada por una red de enlaces de
hidrogeno en la que las moléculas de agua actGan como dadores de hidrogeno y los
atomos de oxigeno O(1) y O(2) de grupos nitrato actuan como aceptores de hidrogeno,

tal y como muestra la Figura 4.49.
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0O(3a) 0O(2a) ,/0

-

of”

Figura 4.49. Diagrama de la red de enlaces de hidrégeno de 8

En cuanto al ion complejo [Co(NO3)(H,0)(DMPiTn),]", puede afirmarse que
presenta un entorno de coordinacién octaédrico distorsionado, tal y como muestra la
Figura 4.50, ya que los angulos alrededor del 4&tomo central estdn comprendidos entre
76.1(1)° [N(4)-Co-N(6)] y 102.1(1)° [N(1)-Co-N(4)]. El ion central esta enlazado a dos
atomos de nitrogeno de 2-tiazolina y a dos de 3,5-dimetilpirazol provenientes de dos
ligandos DMPiTn que se comportan como didentados, completando el poliedro de
coordinacion el 4&tomo de oxigeno de una molécula de agua y un 4tomo de oxigeno de
un grupo nitrato monodentado. Las posiciones axiales estdn ocupadas por este ultimo y
por un atomo de nitrégeno de un ligando orginico [Co-O(1)= 2.178(2) A;
Co-N(1) =2.102(2) A], mientras que el plano ecuatorial contiene tres atomos de
nitrégeno de los ligandos organicos [Co-N(3)=2.148(2) A; Co-N(4)=2.089(2) A;
Co-N(6)=2.1772)A] y el 4atomo de oxigeno de una molécula de agua
[Co-OW = 2.038(2) A].
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Las distancias Co-OW y Co-O(1) son ligeramente inferior y superior,
respectivamente, a los valores encontrados en una busqueda en la base de datos CSD [1]
de complejos octaédricos de Co(II) con el grupo croméforo CoN4O, donde los atomos
de O dadores proceden de ligandos aqua y nitrato monodentado: nitrato de aqua-
(nitrato-O)-bis[2-(2-piridilimino)-N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina-N,N’]-cobalto(II)
[Co-OH, =2.105 A; Co-ONO, =2.249 A] [3], nitrato de aqua-(nitrato-O)-
bis[2-(4’-tiazolil)benzimidazol-N,N’)]-cobalto(Il)  [Co-OH, =2.095 A; Co-ONO, =
2.109 A] [71], nitrato de aqua-(nitrato-O)-bis[2-(tiazol-4-il)benzimidazol-N,N’]-
cobalto(Il) [Co-OH, = 2.100 A; Co-ONO, = 2.110 A] [72]. Asimismo, las longitudes de
enlace entre el &tomo de cobalto y los 4&tomos de nitrogeno tiazolinico son similares a
los valores encontrados en la base de datos CSD para los complejos octaédricos de
Co(II) con este tipo de wuniones dicloro-bis[(2-indazol-1-il)-2-tiazolina-N,N']-
cobalto(II)-etanol [2.184 Al, nitrato de diaqua-bis[(2-indazol-1-il)-
2-tiazolina-N,N']-cobalto(I) [2.101 A] [2] y nitrato de aqua-(nitrato-O)-bis[2-(2-
piridilimino)-N-(2-tiazolin-2-il)tiazolidina-N,N )-cobalto(II) [2.074 A; 2.059 A] [3].
Respecto a la distancia de los enlaces entre el cobalto y los dtomos dadores del
heterociclo de 3,5-dimetilpirazol, resulta comparable con el valor promedio calculado
[2.140(3) A] para 72 complejos hexacoordinados de Co(II) en los que éste estd unido a
uno o mas atomos de nitrogeno procedentes de anillos de pirazol o de

3,5-dimetilpirazol.

De los dos anillos quelato de cinco miembros presentes en el cation complejo,
Co-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) es esencialmente plano, con una desviaciéon maxima del plano
de minimos cuadrados de -0.023 A para C(1), mientras que Co-N(4)-C(9)-N(5)-N(6)
posee una conformacioén proxima a la planaridad, siendo la desviacion méaxima del
plano de minimos cuadrados de 0.070 A para C(9). El angulo dihedro entre ellos es de
75.4(1)°, ya que de nuevo los ligandos organicos DMPiTn prefieren la disposicion cis
frente a la trans adoptada por los ligandos PiTn en [Co(HzO)z(PiTn)2]2+, tal y como

sucedia con las fases rosas de los sistemas CoCl,/PiTn y CoCl,/DMPiTn.
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Figura 4.50. Estructura molecular del catién complejo [Co(NO3)(H,0)(DMPiTn),]*

El anillo de 2-tiazolina S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) muestra una conformacion
proxima a sobre, como indican sus pardmetros de pliegue [q=0.278 A, ¢ = 138.3°] con
C(3) desviado 0.432 A del plano formado por S(1)-C(1)-N(1)-C(2) (maxima desviacion
para C(1)=-0.024 A). Por otra parte, la conformacién del heterociclo de 2-tiazolina
S(2)-C(9)-N(4)-C(10)-C(11) puede considerarse intermedia entre semisilla y sobre
[q=0.271, ¢$=135.5°] con C(10) y C(11) desviados 0.142A y -0299 A,
respectivamente, del plano formado por S(2), C(9) y N(4). En lo que respecta a los
anillos de 3,5-dimetilpirazol, éstos son esencialmente planos con desviaciones maximas
de los planos de minimos cuadrados de 0.003 A para C(6) [N(2)-N(3)-C(4)-C(5)-C(6)]
y de -0.009 A para C(12) [N(5)-N(6)-C(12)-C(13)-C(14)].
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La red cristalina se encuentra estabilizada por enlaces de hidrogeno intra e
intermoleculares en los que la molécula de agua de coordinacion acttia como dador de
hidrogenos y los 4&tomos O(2) del ligando nitrato monodentado y O(6) del nitrato iénico
de otra molécula lo hacen como aceptores. En la Tabla 4.27 se indican los principales
parametros geométricos correspondientes a estas uniones. Un esquema de las mismas

aparece en la Figura 4.51.

Tabla 4.27

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 9
Co-OW 2.037(2) Co-O(1) 2.178(2)
Co-N(1) 2.102(2) Co-N(3) 2.149(2)
Co-N(4) 2.089(2) Co-N(6) 2.176(2)
N(1)-C(1) 1.275(3) C(1)-N(2) 1.483(3)
N(2)-N(3) 1.388(3) N(4)-C(9) 1.273(3)
C(9)-N(5) 1.393(3) N(5)-N(6) 1.383(3)
N(1)-Co-N(3) 76.4(1) N(2)-N(3)-Co 111.5(1)
N(3)-N(2)-C(1) 116.9(2) N(1)-C(1)-N(2) 118.5(2)
C(1)-N(1)-Co 116.5(2) N(1)-Co-OW 93.7(1)
N(1)-Co-O(1) 173.2(1) N(1)-Co-N(4) 102.1(1)
N(1)-Co-N(6) 92.9(1) N(3)-Co-OW 99.3(1)
N(3)-Co-0O(1) 96.9(1) N(3)-Co-N(4) 94.0(1)
N(3)-Co-N(6) 163.7(1) N(4)-Co-N(6) 76.1(1)
N(5)-N(6)-Co 111.1(1) N(6)-N(5)-C(9) 116.3(2)
N(4)-C(9)-N(5) 118.9(2) C(9)-N(4)-Co 116.6(2)
N(4)-Co-OW 161.4(1) N(4)-Co-0O(1) 78.9(1)
N(6)-Co-OW 93.5(1) N(6)-Co-0O(1) 93.8(1)
OW-Co-O(1) 86.6(1)
D-H-A Posicion de A D--A (A) D-H-A (°)
OW-H(1W)--O(6a) -X, -y, -2+2 2.629(3) 167.6(1.2)
OW-H(2W)--0(2) X, Y, Z 1.906(3) 139.7(2.4)
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Figura 4.51. Enlaces de hidrogeno de 9

4.2.3. Espectroscopia electronica

Los espectros electronicos de los complejos [Co(H,0)2(PiTn),]J(NO3), (8) y
[Co(NO3)(H,0)(DMPiTn);](NOs) (9) (Figura 4.52 y 4.53) muestran la presencia de tres
zonas masivas de absorcion en el rango de 1500 nm a 200 nm. La primera de ellas
presenta un maximo a 1076 nm (9290 cm’™) para 8, mientras que en el caso de 9 se trata
de un triplete con picos a 1082 nm (9240 cm™), 994 nm (10060 cm™) y 868 nm
(11520 cm™); la segunda estd constituida por una banda con un maximo a 470 nm
(21280 cm™) en el caso de 8 y a 486 nm (20580 cm™") para 9. Las bandas de estas dos
zonas son asignables a transiciones d-d. Por ultimo, la tercera zona, que se observa en el
extremo de mayor energia, presenta un maximo centrado a 266 nm (37590 cm™) en el
espectro de 8 y a 272 nm (36760 cm') en el de 9. La posicion e intensidad de estas

ultimas las hacen asignables a bandas de transicion de carga.
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El estudio por difraccion de rayos X de ambos complejos indica que 8 presenta
una simetria local C;, mientras que el grupo que corresponde a 9 es el C; ya que el
catiéon complejo carece de elementos de simetria excepto la identidad. Los espectros
corroboran tal prediccion ya que el mayor numero de bandas de absorcion en el caso del

segundo complejo es indicativo de una baja simetria del campo cristalino.

Para estas simetrias, los desdoblamientos energéticos a partir de los niveles del

ion libre se indican en la Tabla 4.12.

En las Figuras 4.52 y 4.53 se puede observar que el perfil de los espectros es
similar al encontrado en otros complejos de Co(Il) que poseen una simetria octaédrica
[13,18-20]. Debido a esto, se ha considerado que la geometria de los complejos
responde, de manera aproximada, a una simetria Oy. De este modo, la interpretacion de

los espectros ha conducido a las asignaciones que se indican en la Tabla 4.28.

1,2
14
0,8 4
< 0,6
0,4
0,2
0 ‘ ‘ ‘ ‘
200 500 800 1100 1400
longitud de onda (hm)

Figura 4.52. Espectro electronico de 8
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Figura 4.53. Espectro electronico de 9

Tabla 4.28
Posicion y asignacion de las bandas registradas en los espectros electronicos de 8y 9
Bandas (cm™) Asignacion
. 9290 Vi [*'Tog(F) < *T1(F)]
21280 V3 ['T1g(P) « *“T1g(F)]
o 11520, 10060, 9240 Vi ["Tae(F) < *T14(F)]
20580 V3 ['T1g(P) « *Tio(F)]

Los parametros del campo de los ligandos 10Dq y B se han calculado sobre la
base de una geometria octaédrica a partir de los valores promediados de las posiciones
de los méximos de absorcion correspondientes a v; y v3 tomando el centro de gravedad
de la intensidad total, y haciendo uso de las ecuaciones [4.4] y [4.5]. Los valores
obtenidos vienen recogidos en la Tabla 4.29 y estdn en buena concordancia con los
valores encontrados en la bibliografia para complejos octaédricos de Co(II) con el grupo

cromoforo CoO;N4 (Tabla 4.15) [2,3,25,26].
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Tabla 4.29

Datos de los espectros electronicos y parametros derivados de la estructura electronica
de 8y 9 (encm™)

\%| V3 10Dq B
9290 21280 10500 880
10200 20580 11370 770

A partir del pardmetro de Racah se han calculado los valores para el pardmetro
nefelauxético B que, como se dijo anteriormente, es una medida del grado de covalencia
de los enlaces metal-ligando. Este toma un valor de 0.91 en el caso de 8 y de 0.79 para 9
pudiendo concluirse que la contribucioén del enlace covalente es mayor en el caso del

segundo complejo.

Por ultimo, se ha obtenido el valor de la carga efectiva del cation, Z, a partir de
la ecuacion empirica propuesta por Jorgensen [27] [4.7], que conduce a un valor de

Z = 1.89 para el primer complejo y de Z = 1.30 para el segundo.

4.2 4. Estudio del comportamiento magnético

A partir de los valores de la susceptibilidad magnética molar obtenida a 300 K
(8.46-10” cm’mol™ para 8 y 10.11:10° cm’mol™ para 9) se ha calculado el momento
magnético efectivo, de acuerdo con la expresion [4.13]. Los valores de i asi obtenidos
son 4.51 M.B. en el primer caso y 4.93 M.B. en el segundo. Estos valores se encuentran
dentro del rango 4.7 M.B.-5.2 M.B., caracteristico de complejos de Co(II) en los que el

ion central esta coordinado octaédricamente, como es en nuestro caso [34].
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4.2.5. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

En las Figuras 4.54 y 4.56 se muestran los espectros IR de
[Co(H20)2(PiTn),](NO3), (8) y de [Co(NO3)(H,O)(DMPiTn),](NOs) (9) en el intervalo
4000-370 cm™', mientras que el intervalo 500-150 cm™ aparece recogido en las Figuras
4.55 y 4.57, respectivamente. Las principales bandas detectadas y las asignaciones

realizadas se indican en la Tabla 4.30.

La banda registrada a 3251 cm™ en el espectro de 8 y las que aparecen entre
3425 cm™ y 3253 cm™ en el de 9 son asignables a los modos de tension v(OH) de las
moléculas de agua [39]. En cuanto al resto de vibraciones caracteristicas de la molécula
de agua coordinada tan solo se observa el modo de libracion correspondiente a rocking,
que puede ser asignado a un hombro registrado a 838 cm™ en el primer espectro y a una
banda de intensidad media que aparece a 839 cm™ en el espectro del segundo de los
complejos. Esta ultima banda forma parte de un triplete con otros dos picos a 830 y
821 cm™ de los que el primero puede asignarse al modo de vibracién v, del ion nitrato,
que aparece a 828 cm™ en el espectro del primer complejo. Con relacion a este grupo,
también se observan bandas muy intensas a 1385 cm™ en el espectro del primer

complejo y a 1386 cm™ en el espectro del segundo, asignables al modo de vibracion vs.

La posicion de estas bandas esta de acuerdo con los rangos de nimero de onda a
los que aparecen estos modos de vibracion para grupos nitrato idnicos: 1405-1350 cm’

para v3(E")[va(NO)], y 832-817 cm’ para vo(A2”)[m(NOs3)] [73-76].

Como es sabido, el ion nitrato en estado libre presenta una simetria D3y vy,
ademads de los dos modos mencionados anteriormente, presenta otros dos modos mas,

Vi(A)[Vi(NO)] que se registra a ~1050 cm™ y v4(E")[8(ONO)] que se observa a

-1 p .
~695 cm™ y de los cuales v; sélo es activo en Raman.

Cuando el ion nitrato actia como ligando disminuye su simetria, lo que produce
la pérdida de la degeneracion de los modos E” y que los seis modos resultantes sean

activos tanto en infrarrojos como en Raman.
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Figura 4.54. Espectro IR de 8 en la zona 4000-370 cm™
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Figura 4.55. Espectro IR de 8 en la zona 500-150 cm™
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Wavenumber (cm-1)

Figura 4.56. Espectro IR de 9 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 4.57. Espectro IR de 9 en la zona 500-150 cm™
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Para iones nitrato didentados o que actiian como ligandos puente, la simetria
local desciende a C,,, mientras que para iones nitrato monodentados la simetria puede
ser Cyy (si el angulo M-O-N es igual a 180 °C) o Cs (si el angulo difiere del valor
indicado). Independientemente de ello, la escision de los modos vs y v4 se produce de
forma diferente para ligandos monodentados que para didentados, lo que ha permitido
establecer una pauta para distinguir entre ambos tipos de coordinacion [38,77]. Asi, para
ligandos nitratos monodentados, la escision del modo v3(E’) conduce a dos modos de
tension, uno simétrico y otro antisimétrico, de los cuales el tltimo se sitiia a frecuencias
mas altas. Por el contrario, en ligandos nitrato didentados, la escision del modo v3(E’)
produce que el modo antisimétrico se registre a menores frecuencias. Normalmente, la
separacion entre los modos escindidos es mayor en complejos que contienen el ligando
nitrato didentado, lo que puede servir de criterio para distinguir la forma en que el
ligando nitrato se coordina. El modo v4(E’) se escinde también en dos bandas por la
coordinacion, siendo la magnitud de esta escision mayor para ligandos nitratos
didentados que para monodentados, lo que puede utilizarse asimismo para distinguir
entre ambos modos de coordinacion. No obstante, dado que la zona del espectro en el
que se registran estas bandas suele contener otras debidas a otros ligandos, no siempre

es facil realizar la asignacion correcta.

Lever y col. [78] propusieron la separacion de las bandas de combinacion
(v4+v)) en la regiéon de 1800-1700 cm™ como criterio para distinguir el tipo de
ligandos nitrato. De acuerdo con estos autores, si el ion nitrato actia como
monodentado la diferencia entre ambas bandas es del orden de 20-26 cm™, mientras que

si lo hace como didentado esta diferencia es mayor que 26 cm’.

Si el grupo nitrato actia como contraidn, da lugar a una banda de combinacion
(v4 + v)) intensa y muy aguda, mientras que si actiia como ligando produce dos bandas
de este tipo con una separacion mayor para el modo de coordinacién didentado que para
el monodentado. En general, las intensidades disminuyen en el orden

16nico > monodentado > didentado [79].
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La regién de 1800 cm™ a 1700 cm™ del espectro infrarrojo del complejo 9 se ha
estudiado utilizando pastillas de alta concentracion de la muestra, lo que ha permitido
revelar la presencia de tres bandas. De ellas, la registrada a 1768 cm™ es asignable a una
banda de combinacién (v4 + v;) de un grupo nitrato i6nico, que aparece en el espectro
del complejo 8 a 1762 cm™ y se registra para otros nitratos de este tipo entre 1750 cm™
y 1800 cm™ [78]. Las bandas observadas a 1765 cm™ y 1742 cm™ (A =21 cm™) pueden

asignarse a un ligando nitrato monodentado.

En cuanto al modo de vibracion vi(A;")[vi(NO)] correspondiente al nitrato
ionico, aparece a 1046 cm™ en el espectro de 8, mientras que en el de 9 lo hace a
1042 cm™, pudiendo asignarse la banda registrada a 1074 cm™ al modo v; propio del
ligando nitrato monodentado. Asimismo, la banda que aparece a 687 cm™ en el espectro
del primer complejo y la banda de intensidad muy débil detectada a 663 cm™ en el
espectro del segundo pueden asignarse tentativamente al modo v4(E")[0(ONO)]. En
cuanto al modo v4 correspondiente al ligando nitrato monodentado, su escision conduce
a la aparicion de dos bandas a 691 cm™ y 669 cm™. Todos estos datos son coherentes

con los recogidos para este tipo de vibraciones en la bibliografia [74-78, 80-83].

En lo que se refiere a la zona menos energética del espectro, si se tiene en cuenta
que la simetria local de los cationes complejos, de acuerdo con los datos de difraccion
de rayos X, es C; en el primer caso y C; en el segundo, cabe esperar la aparicion de tres
y seis modos de tension v(Co-ligando) activos en IR, respectivamente, todos ellos de
simetria A [17,38]. En este ultimo caso, tres de los modos de vibracién esperados
proceden del desdoblamiento de dos modos de vibracion de tension de una simetria O,
inactivos en el infrarrojo, por lo que es esperable que la intensidad de las bandas

correspondientes sea baja o bien no se observen [17,38].

En el espectro del primer complejo se observan tres bandas intensificadas
respecto al espectro del ligando a 360, 277 y 234 cm™. La primera de ellas se puede
asignar al modo de vibracion de tension del enlace Co-OH, que se detecta generalmente

entre 400 cm™ y 350 cm™ para acuocomplejos octaédricos de cobalto(Il) [3,19,26,38].
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Tabla 4.30

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcién IR de las fases
sOlidas aisladas en los sistemas M(NO3)./PiTn (A) y M(NO3),/DMPiTn (B)

Asignacion CoA | CoB | NiA | CuA | CuB | ZnA | ZnB | CdA | CdB
v(H,0) 3425m | 3430s | 3475m 3400w | 3449w
v(H,0) 3385m 3420m
v(H,0) 3351m 3366s
v(H,0) 3251s | 3253m | 3269s 3210w
v(CH) 3150s 3138s | 3154m 3150m | 3141w | 3132w | 3145w
v(CH) 3110s 3111s | 3120m | 3109w | 3110m 3116w
v(CH) 3019s | 3098m | 3030s | 3076m 3019m 3094w
va(CH3) 3045m 3086w 3095m 3101w
vo(CH,) - | 301lm 2999m 3048w
va(CH,),v,(CHj3) 2992m 2995w 2985m 2968w
vs(CH,) o 2961m | 2961w 2948m 2967w
v{(CH.),vo(CHs) 2959m 2960w 2949m 2956w
v.(CHy) 2933m 2927m | 2940w 2928m 2942w
vo(CHy),v(CH;) B 2920w 2924m 2924w
vs(CH,) 2868m | 2868w | 2863m | 2885w | 2854w | 2872m | 2860m | 2861w | 2868w
(Vi+va)(NOy) 1762w | 1768w | 1774w };gjz
(TN
(V1+Va)(NO3)puente 1794w | 1765w
(vi+va)(NO3)ai 1784w | 1793w
(ViFva)(NO3)g; 1764w | 1766w
(ViFVa)(NO3)mono 1765w 1747w | 1729w 1734w
(Vi+V2)(NO3)mono 1742w 1736w | 1715w 1716w
§(H,0) 1633s
Wi[v(C=N)] 1615s | 1602s | 1626vs | 1608s | 1604s | 1617s | 1608s | 1627s | 1608s
vn 1532s | 1571s | 1537s | 1531s | 1570s | 1534s | 1574s | 1532s | 1574s
O(CH,) o 1455h | 1490w | 1502m o

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 4.30 (continuacion)

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
sOlidas aisladas en los sistemas M(NO3)./PiTn (A) y M(NO3),/DMPiTn (B)

Asignacion CoA | CoB | NiA | CuA | CuB | ZnA | ZnB | CdA | CdB
8(CH,), 8(CH3) 1459m 1477m 1471s 1464s
8(CH,) 1435s 1436s | 1440s 14265 1432s
8(CH,), 8(CH3) 1440m 1458m o
vn 1401s 1404s | 1402s 1401s
vn, v(C-CH3) 1417s 1437s 1416s
v3(NO3) 1385s 1385s
X?O\\I/E)(Sogzsz) 1386s 1388s
v, V3(NO3)mono 1385s
gzg%)m‘m 1367s 1385s 1360s
V3(NO;3)gi 1386s
V3(NO3)di, mono 1383s
vn, V3(NO3)di, mono 1358s
vn, V3(NO3)puente 1327s | 1357h
vn, V3(NO3)g; 1358s
vn, v3(NO3") 1358s 1363s 1358s
v(C-CH;) 1322m 1325s
o(CHy) 302s | 1298m | 02 | 13155 | 12905 | 13000 | 30 | 1296m | 12908
o(CH,), v(N-R) | 1271m | 1259w gggw fﬁ?ﬁi 1275s | 1271m | 1257m | 1264w | 1257m

m
«(CH,), 3(CH) | 1216m };?% 1223m
7(CH,), v(N-N) 1202w | 1202w | 1205m 1201m | 1208w | 1192m
7(CH,) 1158w | 1176w | 1163w 1169m | 1158w | 1176m | 1153w | 1161m
8(CH) 1112m | 1126m | 1124s | 1127m | 1136m | 1113m | 1132s | 1112w | 1122s
;zgﬁ;)mm’ 1074m 1074s 1061s
Vi(NO3)g; 1045s | 1036s

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 4.30 (continuacion)

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
sOlidas aisladas en los sistemas M(NO3)./PiTn (A) y M(NO3),/DMPiTn (B)

Asignacion CoA | CoB | NiA | CuA | CuB | ZnA | ZnB | CdA | CdB
p(CHs) 1084m
Vi(NO3)mono 1062s
p(CH») 1056s 1059s | 1051s | 1053m | 1057s
vi(NOs), p(CHy) 1042m 1045s
vi(NO5s), 8(CH) 1046s 1048s
on o 1016h | 1016m 1010s
W,, p(CH3), vn 1001s 1005s | 1008s 999s 993m | 991h
W,, p(CH») 982m 987m 983s 980m
vn, p(CHj3) 969w 972m 968s 964m
vn 950m 948h | 957m 950m
on 947w 938m 948m | 930m
W; 3(3)‘5‘2 907w gggﬁ 900m | 948h gggz 931m | 904m
v(CH) 873w 879w | 863h | 856w | 875w | 866w 858w
p(H,0) 838h | 839w 843s
v2(NO3") 828m | 830w | 791s 828m
V2(NO3)mono 821w 830m | 825m 833w
V2(NO3)ai 834w
V2(NO3)gi 821w
O s25m
W, 769m | 750w | 774m | 772m | 802m | 769m | 800w | 774m | 816m
Ws 720w | 727w 711w | 750m | 719w | 748w
dn, v4(NO3) 687m 692m 686m
Ws, Va(NO3)ai 732w | 744m
V4(NO3)gi 690w | 686m
Va(NO3)mono 691w 688w | 712w 690w
V4(NO3)mono 669w 670w | 649w 669w

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 4.30 (continuacion)

Posicion (cm™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcién IR de las fases
sOlidas aisladas en los sistemas M(NO3)./PiTn (A) y M(NO3),/DMPiTn (B)

Asignacion CoA | CoB | NiA | CuA | CuB | ZnA | ZnB | CdA | CdB
v4(NOy) 663vw | 669w
We, Tn 655w 631w 650m | 647w | 654w | 651w | 659w | 647w
W, Va(NO3)mono 659w
tn, Y(C-CHs;) 623w 625w 629w 632vw
Wy 609m | 592w 610s 608m | 588m | 609m | 588m | 608m | 588m
W5 564w 551w 573m | 572w | 509m | 562w | 503w | 581w 574h
I 420w | 420w | 446w | 420w | 409m | 418w | 490w | 433w | 497w
v(M-OH,) 360w | 399w | 354w 301w | 400w
386w | 338w 219w | 212w
VIM-ONG,) 287w 32w | 311w 201w | 195w
268w 266w
V(M-Nirazol) 27Tw 249w 290w | 280w | 296w | 245w 257w 280w | 271w
236w 234w | 223w
V(M-Niazolina) 234w 209w 227w | 211w | 237w 220w | 206w 234w | 230w

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy

La segunda es atribuible a v(Co-Npirzo1), de acuerdo con la bibliografia consultada
[43,44,47,48], mientras que la banda registrada a 234 cm™ se puede atribuir

tentativamente a v(Co-Niiazolina) [49-52].

En lo referente al segundo complejo, su espectro en la region del IR lejano
muestra seis bandas respecto al ligando libre de las que la registrada a 399 cm™ es
asignable al modo de vibracion v(Co-OH,). Asimismo, la banda a 287 cm™ puede ser
atribuida a v(Co-ONO,), de acuerdo con los datos recogidos en la bibliografia para este
tipo de enlace [3,19,84,85]. Por otro lado, las bandas que se observan a 268 cm’! y
249 ¢cm’! corresponden al modo de vibracion de tension v(Co-Npirazo1) [45,47], mientras

que las registradas a 236 cm™ y 209 cm™ se pueden asignar a v(Co-Niazolina), segun los

datos bibliograficos [49-52].
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CAPITULO V. ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS OBTENIDAS A PARTIR
DE LOS SISTEMAS Ni(11)/PiTn

5.1. Sistema NiCl,/PiTn

5.1.1. Analisis elemental

La reaccion de NiCl,.6H,O en etanol del 96 % ha permitido aislar una fase
solida cristalina de color azul. Los resultados del analisis elemental de esta fase solida,
que se muestran en la Tabla 5.1, son coherentes con la foérmula empirica

C12H1 3C12NiN602SZ.

Tabla 5.1
Analisis elemental de la fase solida obtenida en el sistema NiCl,(I1)/PITn
%C %H %N %S
NiCl,/PiTn Calculado 30.53 3.84 17.80 13.58
CioHisCENING:S: [ Epcontrado | 3043 3.76 17.53 13.23

5.1.2. Difraccién de rayvos X de monocristal

El tamafo, la forma y la calidad optica de los cristales constituyentes de la fase
solida han permitido su estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la
Tabla 5.2 se indican los datos caracteristicos del cristal examinado, asi como las
condiciones del barrido efectuado y los parametros cristalograficos de acuerdo

obtenidos después del ultimo ciclo de refinamiento.

La estructura se ha resuelto por métodos directos y subsecuentes sintesis de
Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos cuadrados de
matriz completa. Los &atomos distintos al de hidrogeno se refinaron utilizando
pardmetros anisotropicos de temperatura. Los atomos de hidrogeno heterociclicos
fueron afiadidos tedricamente con factores isotropicos de temperatura, Ui, derivados de
los valores Ugq del correspondiente 4&tomo de carbono al que estaban unidos, mientras
que los atomos de hidrogeno de las moléculas de agua fueron detectados por sintesis de

diferencias de Fourier e incluidos en los célculos con un factor isotropico de

217



MENU SALIR

CAPITULO V ESTUDIO EN FASE SOLIDA Ni(I)/PiTn

temperatura comun a todos ellos. Las coordenadas fraccionarias de los atomos de la
subunidad asimétrica y los correspondientes coeficientes de desplazamiento térmico se

muestran en el Apendice .

En la Figura 5.1 se muestra la representacion de la estructura del complejo con
elipsoides térmicos a un nivel de probabilidad del 50 %, mientras que la Tabla 5.3

recoge las distancias y angulos de enlace més relevantes.

Como se puede observar en la Figura 5.1, en la molécula del complejo el atomo
central se encuentra coordinado a dos ligandos cloro, a dos nitrégenos tiazolinicos y a
dos nitrogenos pirazdlicos de dos ligandos PiTn, los cuales se comportan como
didentados. El poliedro de coordinacion puede describirse como un octaedro
distorsionado, dado que los angulos alrededor del atomo de niquel difieren del valor

ideal de 90°, estando todos ellos comprendidos entre 78.9(1)° y 101.1(1)°.

Como se puede observar en la Figura 5.1, en la molécula del complejo el atomo
central se encuentra coordinado a dos ligandos cloro, a dos nitrogenos tiazolinicos y a
dos nitrogenos pirazélicos de dos ligandos PiTn, los cuales se comportan como
didentados. El poliedro de coordinacion puede describirse como un octaedro
distorsionado, dado que los angulos alrededor del 4tomo de niquel difieren del valor

ideal de 90°, estando todos ellos comprendidos entre 78.9(1)° y 101.1(1)°.

La distancia de enlace [Ni-Cl = 2.458(1) A] es comparable con el valor
2.448(1) A obtenido como promedio de 65 clorocomplejos hexacoordinados de niquel
con el grupo cromoforo NiN4Cl, encontrados en la base de datos cristalograficos de
Cambridge [Cambridge Structural Database (CSD)] [1]. De forma similar a lo
observado en el complejo [CoCly(PiTn);]-2H,0, anteriormente estudiado, las distancias
entre el atomo metalico y los nitrgenos tiazolinico [Ni-N(1) = 2.056(2) A] y pirazolico
[Ni-N(3) = 2.109(2) A] son similares a los valores recogidos como promedios en la base
de datos CSD para complejos de Ni(II) con este tipo de uniones: 2.053(14) A para 10
complejos de niquel con enlaces Ni-Niazolina Y 2.091(3) A en el caso de 60 compuestos
hexacoordinados en los que el Ni(Il) estd unido a uno o mas 4tomos de nitrégeno

procedentes de anillos de pirazol.

218



MENU SALIR

CAPITULO V ESTUDIO EN FASE SOLIDA Ni(I)/PiTn

Tabla 5.2

Datos del cristal, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal de [NiCl,(PiTn),]-2H>0 (10)

Forma del cristal Prisma

Tamafio (mm) 0.33x0.29 x0.20

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unidad

a(A) 7.146(1)

b (A) 7.781(1)

c(A) 8.485(1)

a (°) 99.33(1)

B (°) 94.19(1)

v (©) 92.09(1)

Volumen de celdilla (A*) 463.7(1)

Z 1

Deate (g cm™) 1.69

u (mm™) 1.579

F (000) 242

Intervalo 6 2.4-28.3

Intervalo de indices de Miller -90<h<9,-10<k<10,0<1<11

Reflexiones independientes 2278

Reflexiones observadas 2004 [F > 4.0 o(F)]

Parametros refinados 123

R 0.0342

Rw 0.0998

W 1/[6*(Fs?) + (0.0559P)* + 0.2877P] donde
P=(F,2+2F%/3

GooF 1.073

Prmaxs Pmin (€ AY) 0.509, -0.646

P=(F +F7)/3
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Figura 5.1. Estructura molecular de [NiCl>(PiTn),]-2H,0 (10)
Tabla 5.3
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 10

Ni-Cl 2.458(1) Ni-N(1) 2.056(2)
Ni-N(3) 2.109(2) N(1)-C(1) 1.279(3)
C(1)-N(2) 1.390(3) N(2)-N(3) 1.354(3)
N(1)-Ni-N(3) 78.9(1) N(2)-N(3)-Ni 110.0(1)
N(3)-N(2)-C(1) 117.7(2) N(1)-C(1)-N(2) 119.2(2)
C(1)-N(1)-Ni 113.7(2) N(1)-Ni-Cl 87.3(1)
N(1)-Ni-N(3a) 101.1(1) N(3)-Ni-Cl 90.8(1)
N(1)-Ni-Cl(a) 92.7(1) N(3)-Ni-Cl(a) 89.2(1)
D-H-A Posicion de A D--A (A) D-H:+A (°)
O(W)-(H1W)--Cl Xz 3.227(3) 172.4(2.4)
O(W)-H(2W)--Cl -x+1, -y+1, -z+1 3.290(2) 172.8(1.9)
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El anillo quelato es esencialmente plano, la maxima desviacion respecto al

correspondiente plano medio se produce para C(1) [0.044 A].

Asimismo, la mayor diferencia respecto del ligando libre reside en el giro del
anillo de tiazolina en torno al enlace N(2)-C(1), lo que permite que N(1) actie también
como donor de electrones en el enlace coordinado. Asi, el angulo de torsion N(1)-C(1)-

N(2)-N(3), [-6.6(3)°] es muy diferente al hallado en PiTn [176.4(2)°].

En lo que respecta al anillo de 2-tiazolina, los parametros de pliegue, calculados
de acuerdo con Cremer y Pople [2], son q=0.215 A y ¢ = 60.9°. Estos datos indican
que este heterociclo presenta una conformacion intermedia entre semisilla y sobre, con
los atomos C(2) y C(3) desviados -0.052 A y 0.297 A, respectivamente, del plano
formado por S(1)-C(1)-N(1). Por otra parte, el heterociclo de pirazol es practicamente
plano como cabe esperar de su aromaticidad, con una desviacion maxima con respecto a

los planos de minimos cuadrados de 0.010 A para C(5).

El empaquetamiento cristalino estd condicionado por una amplia red de enlaces
de hidrogeno en la que los ligandos cloro actian como aceptores de hidrogeno y las
moléculas de agua de cristalizacion intervienen como dadores de hidrogeno. En la Tabla
5.3 se indican los principales pardmetros geométricos correspondientes a estas uniones.

Un esquema de las mismas aparece representado en la Figura 5.2.

Figura 5.2. Diagrama de la red de enlaces de hidrogeno de 10
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5.1.3. Espectroscopia electronica

El espectro electronico de 10 en fase sélida se muestra en la Figura 5.3. Como
puede apreciarse en la misma, este complejo presenta tres zonas masivas de absorcion
en el intervalo de longitudes de onda registrado. La primera de ellas estd formada por
una banda ancha centrada a 1151 nm (8690 cm™). La segunda consiste en una banda
con un méaximo a 615 nm (16260 cm'), mientras que la tercera esta constituida por un
hombro a 363 nm (27550 cm™) y un méaximo de gran intensidad a 320 nm (31250 cm™)
con un hombro a 254 nm (39370 cm™). Estas dos ultimas bandas pueden ser asignadas,
por su posicion e intensidad, a bandas de transferencia de carga, mientras que el resto de

las absorciones registradas son asignables a transiciones d-d.

1,2
0,9 +
< 0,6 -
0,3
O T T T T
200 500 800 1100 1400
longitud de onda (nm)

Figura 5.3. Espectro electronico de 10

El ion Ni*" presenta una configuracién electronica [Ar]3d®, lo que da lugar a los
términos espectrales °F, P, 'D, 'G, 'S. En presencia de un campo octaédrico regular de
ligandos, con una simetria molecular Oy, estos términos se desdoblan para dar lugar a

los niveles de energia que se muestran en la Tabla 5.4 [3,4].
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Tabla 5.4

Desdoblamiento de los niveles de energia para el ion Ni(Il)
en campos de simetria Oy y C;

Ton libre O G

'S Arg(S) "Ay(S)
"T2(G) 3 'A4(G)

G 'Ey(G) 2 'A(G)
"Tiy(G) 3 'A¢(G)
'A1g(G) 'A4(G)

= "Tae(D) 3 'A¢(D)
"Ey(D) 2 'A¢(D)

°p T 14(P) 3 Ay(P)
T1e(F) 3 7Ag(F)

’F 3T,4(F) 3 A4(F)
*Aae(F) 3 Ay(F)

A partir del correspondiente diagrama de Tanabe-Sugano, se deduce que en los
espectros electronicos de complejos octaédricos de Ni(I) se pueden observar tres

bandas permitidas por el espin:

Vi [ Tag(F) e *Any(F)]
V2 PT1(F) < *Ay(F)]
V3 [ Tig(P) « *Axy(F)]
Ademas, en determinadas ocasiones, se pueden observar otras dos bandas

correspondientes a transiciones prohibidas por el espin y, por tanto, menos intensas:
['Eo(D) «*Axy(F)]
['T2o(D) Ay (F)]
La primera transicion permitida por el espin aparece normalmente en el rango

5000-12000 cm'; la banda * Tig(F) < 3Azg(F) se detecta en la zona 12000-19000 cm™,

mientras que la banda correspondiente a la transicion 3Tlg(P) — 3Azg(F ) se registra entre
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20000 y 29000 cm’! [5]. Asimismo, el cociente v,/vy se encuentra normalmente entre

1.5y 1.7 [6].

A pesar de ello, no siempre es facil asignar las bandas registradas en los

espectros a las transiciones mencionadas debido a los siguientes motivos [7]:

e En los espectros de complejos de campo débil, la banda v; aparece a nimero de
ondas correspondiente a la zona de infrarrojo proximo, por lo que la
determinacion del valor real del nimero de ondas presenta el inconveniente de la
contribucion energética de las vibraciones de los ligandos.

e (Cuando los ligandos crean un campo fuerte, la banda correspondiente a v; se
sitta en la zona del ultravioleta y puede ser oscurecida por bandas de
transferencia de carga que, al estar permitidas por la regla de Laporte, son
mucho mas intensas.

e En los espectros de los complejos en los que el valor Dg/B es proximo a la
unidad, la cercania de los niveles 3Tlg(F) y 1Eg(D) puede producir el
acoplamiento de los mismos, lo que provoca que la transicion prohibida aumente
en intensidad, registrandose un desdoblamiento de la banda v,.

e Si el valor Dg/B es préximo a 1.80, puede observarse en la banda v; un
desdoblamiento analogo al anterior debido a la energia similar que presentan los

niveles 3ng(F) y 1Eg(D).

A estos inconvenientes en la interpretacion de los espectros pueden afadirse
otros, derivados en la mayor parte de los casos de la disminucion de la simetria de la
molécula respecto de la simetria octaédrica ideal Oy. En efecto, una molécula real, con
una geometria octaédrica distorsionada, poseera una simetria que corresponda a un
grupo puntual distinto a Oy, pero que sera un subgrupo del mismo. Este hecho provoca,
en general, un desdoblamiento de los niveles energéticos, y, por lo tanto, la aparicion en

el espectro de un nimero mas elevado de bandas.

En el caso del complejo objeto de estudio, la difraccion de rayos X indica que la
molécula presenta una simetria local C;. Para este tipo de simetria, los desdoblamientos

energéticos a partir de los niveles del ion libre se producirian tal como se recoge en la
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Tabla 5.4. De acuerdo con ello, cabria esperar la presencia en el espectro de nueve
bandas permitidas, a las que habria que sumar las producidas por el desdoblamiento
espin-orbita y aquellas que, aun siendo prohibidas por la regla del espin, tuvieran una

intensidad suficiente como para ser detectadas.

Como se puede observar en la Figura 5.3, el nimero de bandas registradas en el
espectro de este complejo es superior a las tres bandas permitidas para una simetria Oy, e
inferior a las nueve bandas permitidas para una simetria C;. No obstante, el espectro
retiene, en buena medida, la forma encontrada para los complejos de Ni(Il) que
presentan simetria octaédrica, lo que es comun para otros complejos de simetria
pseudooctaédrica [6] y constituye un buen ejemplo de la validez de la regla del
ambiente promedio [8]. De acuerdo con esto, el espectro del complejo se ha interpretado
como si la geometria fuera octaédrica perfecta, lo que ha conducido a las asignaciones

que se indican en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5

Posicion y asignacion de las bandas registradas
en el espectro electronico de 10

Bandas (cm™) Asignacion
8690 Vi P Tog(F) — *Asg(F)]
16260 V2 T 1o(F) —*Agy(F)]
27550 V3 [PT1g(P) < Asy(F)]

En un complejo d* con simetria Oy, la posicion de las tres bandas permitidas v;.
V2 y vs esta relacionada con el desdoblamiento del campo, 10 Dq, y el pardmetro de

repulsion interelectronica de Racah, B, a través de las ecuaciones:

v, =10Dgq [5.1]
1 1 ) /2

v, =5(153+300q)—5[(153—100q) +12Bx10Dq] [5.2]
1 1 ) 2

v, =5(15B+30Dq)+5[(158—10Dq) +1szlqu]‘ [5.3]
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Seglin la ecuacion [5.1], el valor de 10 Dq viene dado por la posicion de v;. El
valor del parametro B puede determinarse mediante las ecuaciones propuestas por
Konig [9], de las que se ha elegido la obtenida al sustituir [5.1] en la ecuacion resultante

de restar [5.2] y [5.3], donde s6lo el valor positivo de B tiene sentido fisico:

B v, £ [25(1/3 -V, )2 —161/12]1/2
75

[5.4]

Sustituyendo vy, v, y v3 en las ecuaciones [5.1] y [5.4] se obtienen los siguientes
valores para la escision de campo 10 Dq y para el parametro de repulsion

interelectronica o parametro de Racah, B:
10 Dq=8690 cm™ y B =940 cm™

Como se puede constatar en la Tabla 5.6 [10-13], los valores obtenidos para los
parametros 10 Dq y B son comparables con los de complejos octaédricos de Ni(II) con
grupo croméforo NiCI,N,. Este rango varia entre 6400 y 12700 cm™ para 10 Dgq
mientras que el parametro de Racah toma siempre valores menores que 1041 cm™, valor
para el ion libre [3].

Tabla 5.6

Datos del espectro electronico y parametros derivados de la estructura electronica
para complejos octaédricos de Ni(Il) con grupo cromoforo NiCI,Ny

v (cm™) v, (cm™) vi(cm’) |B (cm™) B 10Dq
[NiCly(Py)4] 10350 16290 21770 780 0.75 | 10350
[NiCly(Pz)4] 9280 14930 26500 960 0.92 | 9280
[NiCl,(ATH);] 10331 16474 o 834 0.80 | 10331
[NiCly(5-Mepz)4] 9890 15370 26460 910 0.87 | 9890

ATH: (2-acetil-2-tiazolina)hidrazona
El parametro nefelauxético B, que depende de la posicion del ligando en la serie
nefelauxética, varia entre 0.7 y 0.9 [6]. En nuestro caso, se ha calculado mediante la

ecuacion [4.6] obteniéndose un valor de 0.9.

Por ultimo, se ha calculado la carga efectiva del cation a partir de la expresion

[4.7] teniendo en cuenta que se trata de un d®, obteniéndose un valor de Z = 1.9.
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5.1.4. Estudio del comportamiento magnético

A partir del valor de yy obtenido a 293 K (4.45-10” cm’mol™) y teniendo en
cuenta el diamagnetismo de los atomos constituyentes mediante las constantes de Pascal
asi como el paramagnetismo independiente de la temperatura, se ha calculado el
momento magnético efectivo, de acuerdo con la expresion [4.13] [14]. La contribucion
del paramagnetismo independiente de la temperatura (T.I.P.) se ha obtenido a partir del
parametro de escision de campo mediante la ecuacion de Figgis [4.18] [15],
obteniéndose un valor de 240-10° cm®mol™. El valor de s asi obtenido es de 3.23 B.M.
Este valor se encuentra dentro del rango [2.9-3.3 B.M.] caracteristico de complejos de
Ni(II) en los que el ion central estd coordinado octaédricamente [7] y es superior al
momento de “sélo espin”, L, que para dos electrones desapareados toma el valor de

2.83 BM.

La obtencion de momentos magnéticos efectivos mayores a los correspondientes
a s es muy frecuente en los complejos de Ni(Il) magnéticamente diluidos. Esto puede
deberse, bien a que el estado fundamental estd degenerado y, por lo tanto, la
contribucion orbital no puede ser despreciada, o bien al acoplamiento espin-orbita
debido al efecto de mezcla del estado fundamental con estados excitados que poseen la
misma multiplicidad de espin [7]. Si suponemos que la distorsion respecto a la simetria
octaédrica en el complejo 10 es pequena, el estado fundamental [3A2g(F )] no esta
degenerado y so6lo el segundo de los factores antes mencionado podria ser el causante
del aumento de . En este caso, el momento magnético efectivo suele responder a la
expresion [5.5] [16]. Sustituyendo en la misma los valores de p.r, s y 10 Dq, se obtiene

para la constante de acoplamiento espin-orbita, A, un valor de -272 cm™.

42
My = ﬂs[l —w] [5.5]

5.1.5. Espectroscopia de absorcidn en la zona del infrarrojo

El espectro IR del complejo 10 en el intervalo 4000-370 cm™ se muestra en las
Figura 5.4, mientras que el intervalo 500-150 cm™ aparece recogido en la Figura 5.5.

Las principales bandas y las asignaciones realizadas se indican en la Tabla 5.7.
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1600 1200 800 an
CM=1

Figura 5.4. Espectro IR de 10 en la zona 4000-370 cm™

T T T T T T T T T T
0045 50 400 350 300 250
Wavenumber (cm-1)

Figura 5.5. Espectro IR de 10 en la zona 500-150 cm™
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Tabla 5.7

Posicion (em™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
solidas aisladas en los sistemas MCI,/PiTn (A) y MCl,/DMPiTn (B)

Asignacion NiA CuA CuB Zn A Zn B CdA CdB
v(H,0) 3439s 3446m 3435m 3436w 3436w

v(H,0) 3336w

v(H,0) 3294s 3229w 3237w 3217w 3239w

v(CH) 3099m 3136w 3140w 3145w 3132w 3146w
v(CH) 3109s 3076m 3109s 3086m

v(CH) 3031s 3031m 3034m 3049w

va(CHz) 3086s 3099m 3109w
va.(CH,) o 3004m 2991w 2978h

va(CH,), v.(CH3) 2981w 2991w 2989w
vs(CH,) 2959m 2950w 2942w 2947w

Vs(CH>), v,(CHj3) 2950w 2962w 2935w
va(CH,) 2926m 2908w 2916w 2933h

va(CH,), vs(CHs;) 2927w 2924m 2923w
vs(CH,) 2867w 2881w | 2868vw | 2856w 2860w 2873w 2860w
d(H,0)

Wi[v(C=N)] 1625vs 1621vs 1608vs 1621vs 1612s 1626vs 1608vs
vn[V(C=N)] 1537s 1524s 1570s }2,’32;‘2 1574s 1553s 1574s
d(CH,) 1458w 1474w 1453m 1458w

8(CH,), 8(CHs;) 1466s 1466s 1460m
d(CH,) 1435s 1442s 1432m 1437w

d(CH,), 8(CHs) 1445s 1435s 1433m
vn 1404vs 1396vs 1401s 1397s

vn, v(C-CHs;) 1413s 1410s
vn 1364vs 1364s 1361s 1356s

vn, &(CHs;) 1385s 1386s 1385s
d(CHs) 1367s 1365s 1360s

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 5.7 (continuacion)

Posicion (em™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
solidas aisladas en los sistemas MCI,/PiTn (A) y MCl,/DMPiTn (B)

Asignacion NiA CuA CuB Zn A Zn B CdA CdB
v(C-CH;) 1336m 13325 1323m
weny | E | e | | B
®(CH,), v(N-R) 112256;1; 3461;2 gﬁi‘; ggz‘vl 1263m | 1265w | 1263m
O(CH) 1229m 1216m 1218w 1212w
©(CH») 1203w 1207h 1201w 1203m 1203m
7(CH,), v(N-N) 1225w
©(CH,) 1169vw 1165w 1177w 1164w 1159m 1156w 1161w
O(CH) 1132s 1132s
O0(CH) 1123s 1118s 1116s 1115m 1124s
p(CHs;) 1086s 1078s 1066s
p(CH,) 1057vs 1064s 1051s 1054s 1045s 1047s 1041s
S(CH) o 1051s
on 1010m 1014m
W,, p(CH3), vn 1006s 1001s 999m
W,, vn 1000m
W,, p(CH») 991m 981s 989m 974m
vn, p(CH3) 974m 968m 960m
vn 949h 958m 947w 953h
on
W3, dn 958w 951h
W oim | 902m soom | 7% | o3m
v(CH) 879w 863w 863m 880w 831m 871w 860w
Wy [v.(CS)] 784s 779s 783s 804w 780s 803m
W;[vs(CS)] 726w 681m 741w 724w ;ggz 726vw 744m

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy
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Tabla 5.7 (continuacion)

Posicion (em™) y asignacion de las bandas de los espectros de absorcion IR de las fases
solidas aisladas en los sistemas MCI,/PiTn (A) y MCl,/DMPiTn (B)

Asignacion NiA CuA CuB Zn A Zn B CdA CdB

on 692m 671h 687w 687w 692w 693w 686m
666w 669w
Ws, Tn 651m 64dw 669w 679w 659w 644w 658w
tn, Y(C-CH,) 625w 627w 623vw
Wg 609s 602s 595w 606s 590m 607m 588m
W, 575m 575m 587m 78w 517h 581w 575w
566w
T 447m 420m 420w 443w 400w 440w 497w
v(M-OH,) 401w
264w 268w
V(M-Npirazo1) 292w 388w 409w 247w 25dw 160w 189w

236w 245w

V(M-Niiazolina) 268w 249w 247w 216w 234w 224w
V(M'Ntiazolina)a 236w
V(M'Clpuente) 21 8W
316w
VM-Cliggmina) 20w | 319w | 322w | 2BV | 305y 202w
303w 250w
292h
221w 206w
V(M-Clpyente) 295w 290w 204w 195w

Abreviaturas: (s) fuerte; (m) media; (w) débil; (h) hombro; (v) muy

La presencia de moléculas de agua se detecta por las bandas registradas a
3439 cm™ y 3294 cm’, correspondientes a los modos de tension v(OH). En este sentido,
cabe destacar que no se ha observado banda alguna que pueda ser asignada a la
vibracion O8(H»O), probablemente por estar oscurecida por la banda asignada a

Wi[v(C=N)] de gran intensidad.

En la zona de baja frecuencia, la aplicacion del andlisis de grupo local de
simetria predice la aparicion de 3 modos activos en el infrarrojo debidos a vibraciones

de tension metal-ligando.

Teniendo en cuenta los datos encontrados para las uniones V(Ni-Npirazo1) [17,18]

indican que las mismas aparecen en el intervalo comprendido entre 280 cm™ y 292 cm’,
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y que las vibraciones V(Ni-Niazolina) S€ detectan a frecuencias comprendidas entre
260-270 cm™ [19,20], la banda que se detecta a 292 cm™ se ha asignado tentativamente
a las vibraciones debidas a las uniones Ni-Ny;n,01 mientras que la banda que aparece a

268 cm’™! a la vibracion V(N1-Niiazolina)-

Asimismo, la banda registrada a 210 cm™ es asignable a las vibraciones de

tension Ni-Cl de acuerdo con la bibliografia consultada [12,21].

5.2. Sistema Ni(NO3),/PiTn

La reaccion de Ni(NO;),'6H,O con PiTn en disolucion etandlica, en las
condiciones descritas en el Apartado 2.3, ha conducido a la obtencién de una fase

cristalina de color azul.

5.2.1. Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental de la fase solida antes mencionada que se
muestran en la Tabla 5.8, son coherentes con la formula empirica propuesta. Para el
sistema Ni(NO;),/PiTn, las moléculas de agua explicitadas son de humedad, como se

deduce de los datos de difraccion de rayos X.

Tabla 5.8
Andlisis elemental de la fase solida obtenida en el sistema Ni(NO3),/PiTn
%C %H %N %S
Ni(NO;),/PiTn Calculado 27.44 3.45 21.34 12.21
CioHisNINOsS> - [ Encontrado | 27.44 3.30 21.27 12.11

5.2.2. Difraccidn de rayvos X de monocristal

El método de sintesis empleado para la obtencion de la fase sélida ha permitido
aislar cristales de tamafio y calidad suficientes para realizar su estudio por difraccion de
rayos X de monocristal. En la Tabla 5.9 se indican los datos principales del cristal
examinado y de las condiciones de barrido, asi como los parametros de acuerdo

encontrados después del ultimo ciclo de refinamiento.
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Tabla 5.9

Datos del cristal, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal de [Ni(H,0),(PiTn),]/(NO3); (11)

Forma del cristal
Tamano (mm)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

a(A)

b(A)

c(A)

B

Volumen de celdilla (A°)

Z

Deaie (g cm™)

p (mm)

F (000)

Intervalo 6

Intervalo de indices de Miller
Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Pardmetros refinados

R

Rw

W

GooF
pmaXa pmin (e A3)

Prisma

0.28 x 0.24 x 0.20
Monoclinico
P2i/n

8.313(1)
10.149(1)

12.085(1)

91.70(3)

1019.2(2)

4

3.422

7.695

1080

5.7-74.7
-10<h<10,0<k<12,-15<1<0

2069

1897 [F > 4.0 o(F)]

150

0.1297

0.4276

1/[6*(FsY) +  (0.2000P)’]  donde
P=(F, +2F%)/3

2.186

2.092, -1.766

P=(F, +E7) /3
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La estructura se ha resuelto por el método de Patterson y subsiguientes sintesis
de Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos cuadrados de
matriz completa. Los atomos no hidrogenoides fueron refinados con parametros de
desplazamiento anisotropicos. La posicion de los atomos de hidrogeno heterociclicos se
fijo geométricamente con valores de Ui, derivados de los valores de Ug, del
correspondiente atomo de carbono al que se encontraban unidos. Asimismo, los atomos
de hidrogeno de las moléculas de agua se detectaron por sintesis de diferencias de
Fourier y fueron incluidos en los calculos con un factor isotrépico de temperatura
comun a todos ellos, aplicando restricciones para las distancias O-H y H:*H con el fin

de asegurar una geometria quimicamente razonable.

Las coordenadas fraccionarias de los atomos que componen las subunidades
asimétricas de cada uno de los compuestos y los coeficientes de desplazamiento térmico

se recogen en el Apéndice I del CD que acompana esta Tesis.

En la Figura 5.6 se muestra una representacion de la estructura del catién
complejo, en la que se han dibujado los elipsoides térmicos a un nivel de probabilidad
del 50% y en la Tabla 5.10 se indican las distancias y los angulos de enlace mas

relevantes asi como los parametros geométricos de los enlaces de hidrogeno.

Figura 5.6. Estructura molecular del cation complejo [Ni(H>0)5(PiTn)3]*"
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La estructura cristalina se encuentra estabilizada por una red de enlaces de

hidrégeno en la que las moléculas de agua actian como dadores de

hidrégeno y los

atomos de oxigeno O(1) y O(2) de grupos nitrato actuan como aceptores de hidrogeno,

tal y como muestra la Figura 5.7.

Tabla 5.10
Distancias de enlace (A{) y angulos de enlace () de 11

Ni-OW 2.080(5) Ni-N(1) 2.090(5)
Ni-N(3) 2.089(5) N(1)-C(1) 1.328(8)
C(1)-N(2) 1.410(8) N(2)-N(3) 1.320(8)
N(1)-Ni-N(3) 79.3(2) N(2)-N(3)-Ni 111.7(4)
N(3)-N(2)-C(1) 118.9(5) N(1)-C(1)-N(2) 117.7(5)
C(1)-N(1)-Ni 112.1(4) N(1)-Ni-OW 89.1(2)
N(1)-Ni-N(3a) 100.7(2) N(3)-Ni-OW 91.3(2)
N(1)-Ni-O(Wa) 90.9(2) N(3)-Ni-O(Wa) 88.7(2)
D-H-+A Posicion de A D--A (A) D-H:A (°)
OW-(H1W)--O(1) X, ),z 2.873(9) 142.5(5.1)
OW-H(2W)--0(2a) X+, -5, -z-Y 2.838(8) 165.1(2.9)

5.2.3. Espectroscopia electronica

El espectro electronico en fase solida de 11 se muestra en la Figura 5.8. Como

puede apreciarse en la misma, dicho espectro presenta tres zonas masivas de absorcion

en el intervalo de longitudes de onda registrado. La primera de ellas

esta formada por

una banda ancha y mal resuelta, comprendida entre 700 nm y 1400 nm, con un méximo

a 1011 nm (9890 cm™). La segunda esta constituida por una banda c

on un maximo a

586 nm (17060 cm™) y la tercera esta formada por un hombro a 367 nm (27250 cm™) y

un maximo de gran intensidad a 290 nm (34480 cm™) con un hombro a 242 nm

(41320 cm™). Estos dos ultimos, por su posicion e intensidad, se pueden asignar a

bandas de transferencia de carga, mientras que el resto de las absorciones registradas

son asignables a transiciones d-d.
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0O(3a) 0O(2a) /IJ

Figura 5.7. Diagrama de la red de enlaces de hidrogeno de 11
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Figura 5.8. Espectro electronico de 11
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Teniendo en cuenta que el espectro mantiene, en general, la forma que presentan
los complejos de Ni(Il) con simetria octaédrica, las absorciones debidas a transiciones

d-d se han asignado en la forma que se recoge en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11

Posicion y asignacion de las bandas registradas
en el espectro electronico de 11

Bandas (cm™) Asignacion
9890 Vi P Too(F)  *Agy(F)]
17060 V2 [PT1g(F) « *Ane(F)]
27250 V3 [PT1o(P) < Ang(F)]

Como ya se ha indicado en el Apartado 5.1.3, en los complejos d* con simetria
Opn, la posicion de las bandas permitidas v;, v,, v3 estd relacionada por el
desdoblamiento del campo, 10Dq, y con el parametro de repulsion interelectronica de
Racah, B, a través de las ecuaciones [5.1] a [5.3]. Segtn estas ecuaciones, el valor de
10Dq viene dado por la posicion de v, mientras que el de B puede obtenerse a través de

la expresion [5.4].

Asi, se obtienen los siguientes valores para la escision de campo 10 Dq y para el

parametro de repulsion interelectronica o parametro de Racah, B:
10 Dq=9890 cm™ y B =980 cm™

Estos valores guardan una buena concordancia con los datos espectrales de complejos

octaédricos que presentan un grupo cromo6foro NiN4O, (Tabla 5.12) [19,22-25].

5.2.4. Estudio del comportamiento magnético

La medida de la susceptibilidad magnética molar, yy, del complejo 11 a 300 K,
tras ser corregida de la forma indicada en el Apartado 2.4.6, da un valor igual a
4.27-10° cm’ mol™. Utilizando la ecuacién [4.13] se obtiene para el momento

magnético efectivo un valor de 3.20 MB. Por tanto, y de forma similar a lo discutido en
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el Apartado 5.1.4, se puede indicar que el valor de p.r obtenido se encuentra dentro del
rango caracteristico de complejos octaédricos de niquel(Il) (2.9-3.3 MB) y que es
superior al momento de “solo espin” (2.83 MB). Suponiendo que la desviacion respecto
a este ultimo valor se debe al acoplamiento espin-Orbita y empleando la ecuacion [5.5]

se obtiene para la constante de acoplamiento espin-6rbita, A, un valor de -323 cm™.

Tabla 5.12

Datos del espectro electronico y parametros derivados de la estructura electronica
para complejos octaédricos de Ni(Il) con grupo cromoforo NiO,Ny

vi |['EgD)—"Ax(P]| v, | vi | B | B |10Dq
Ni(TnInA)»(H,0),(NOs)» | 10800 17390 | 28170 | 857] 0.82[ 10845
Ni(TnInA)(H:0)Cl, 10660 12410 16950 | 27170 | 804] 0.77] 10685
[Ni(H20)2(PITT),]CL-3H,0 | 11410 12670 17330 | 27030 | 675]0.65| 11410
[Ni(H,0)a(PIT2),]CL-6H,0 | 10550 17030 |28100'|900]0.86 | 10550
Ni(NCS)o(dmpt)»(Ho0), | 9700 16400 | 26500 |920]0.88| 9700
trans-[Ni(Py)a(H O]l 1917%(;)o 13160 11577369% 28000 |784(0.76 | 11830

TnlnA: 2-(indazol-1-il)2-tiazolina; PITT: 2-(2-piridil)imino-N-(2-tiazolidin-2-il)tiazolidina; PITz:
2-(2-piridil)iminotetrahidro-1,3-tiazina; dmpt: 5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina
'Valor calculado tedricamente.

5.2.5. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

En la Figura 5.9 se muestra el espectro IR de 11 en el intervalo 4000-370 cm™,
mientras que el intervalo 500-150 cm™ aparece recogido en la Figura 5.10. Las

principales bandas detectadas y las asignaciones realizadas se indican en la Tabla 4.30.

La presencia de moléculas de agua se detecta por las bandas registradas a

3430 cm™ y 3269 cm’ asignables a modos de tension v(OH) del agua [26].

En relacion con el grupo nitrato idnico, la banda de combinacion (va4 + v;) puede
asignarse al pico que se detecta a 1774 cm™, ya que esta banda se registra para otros
nitratos i6nicos entre 1750 cm™ y 1800 cm™ [27]. Asimismo, se observa una tUnica

. -1 . . .y
banda intensa a 1363 cm™ asignable al modo de vibracion v;, como cabe esperar para
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un grupo nitrato 16nico, junto con uno de los modos vibracionales de tension del anillo

de pirazol [28].

En lo que se refiere a la zona menos energética del espectro, se observa la
aparicion de cuatro bandas respecto del espectro del ligando en la misma zona. De éstas,
la banda registrada a 354 cm™ puede asignarse a la vibracion v(Ni-OH,), ya que esta
vibracion se registra en esta zona del espectro para distintos complejos octaédricos de
Ni(IT) [19,20,23]. De acuerdo con la bibliografia consultada, la banda que aparece a
290 cm™! es atribuible a V(Ni-Npirazol) [17,18] mientras que la que aparece a 227 cm’! se

ha asignado tentativamente a V(Ni-Niazolina)-

Figura 5.9. Espectro IR de 11 en la zona 4000-370 cm™
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50
Wavenumber (cm-1)

Figura 5.10. Espectro IR de 11 en la zona 500-150 cm™
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CAPITULO VI. ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS OBTENIDAS A PARTIR
DE LOS SISTEMAS Cu(l1)/PiTn 'y Cu(11)/DMPiTn.

6.1. Sistemas CuCl,/PiTny CuCl,/DMPiTn

En el Apartado 2.3 se ha expuesto la sintesis de las fases solidas cristalinas
aisladas a partir de los sistemas CuCl,/PiTn y CuCl,/DMPiTn, asi como los métodos
empleados para caracterizarlas. A continuacion se presentan los resultados obtenidos de
aplicar las técnicas de caracterizacion anteriormente indicadas, asi como la discusion de

los mismos.

6.1.1. Analisis elemental

La reaccion de CuCly'3H,O con PiTn y de dicha sal metalica con DMPiTn, en
las condiciones expuestas en el Apartado 2.3.1, ha dado lugar a la formacion de dos
fases solidas cristalinas de color verde y azul, respectivamente, cuyo analisis elemental
se recoge en la Tabla 6.1. A partir de los resultados obtenidos, se ha propuesto para

estas fases solidas las formulas empiricas que se reflejan en dicha Tabla.

Tabla 6.1
Analisis elemental de las fases sélidas de los sistemas CuCl,/PiTn y CuCl,/DMPiTn
%C %H %N %S
CuCl,/PiTn Calculado 25.05 2.45 14.61 11.15
(CeH7CuCLN;S) | Encontrado 25.00 2.49 14.45 11.18
CuCl,/DMPiTn | Calculado 30.44 3.51 13.31 10.16
(CsH1CuCLN5S) | Encontrado 30.81 3.33 12.98 9.94

6.1.2. Difraccidon de rayos X de monocristal

Los métodos de sintesis empleados para la obtencion de estas fases sélidas han
permitido aislar cristales de tamafio y calidad suficientes para realizar su estudio por
difraccion de rayos X de monocristal. En la Tabla 6.2 se indican los datos principales de
los cristales examinados y de las condiciones de barrido, asi como los parametros de

acuerdo encontrados después del ultimo ciclo de refinamiento.
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Tabla 6.2

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de [{CuCI(PiTn)}.(x-Cl)2] (12) y

[{CUCI(DMPiTn)}»(x-Cl).] (13)

Forma del cristal
Tamafio (mm)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b(A)

c(A)

a ()

B

v ()

Volumen de celdilla (A?)
Z

Deatc (g cm™)

p (mm™)

F (000)

Intervalo 0

Intervalo de indices de

Miller

Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Parametros refinados

R

Rw

w

GooF
pmaXa pmin (e A3)

12

Prisma

0.30x 0.20x 0.16
Triclinico

P-1

7.502(2)

7.828(2)

8.675(2)

82.61(1)

75.53(1)

82.25(1)

486.4(2)

1

1.964

2.961

286

5.3-52.2
-9<h<8,-9<k<9,
-10<1<9

1796

1690 [F > 4.0 o(F)]
118

0.0262

0.0676

1/[6*(F,3) + (0.0302P)
+ 0.2743P]

1.092

0.269, -0.395

13

Prisma
0.58x0.31x0.20
Monoclinico
P2y/n

10.700(2)
9.875(2)
10.938(2)

99.78(1)

1138.9(4)
4

1.841

2.538

636

2.5-26.4
-13<h<13,0<k<12,
0<1<13

2336

2158 [F > 4.0 o(F)]

138

0.0174

0.0451
1/[c*(FY) +
+0.7022P]
1.045

0.292, -0.358

(0.0229P)*

P=(F, +F7)/3
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Las estructuras se han resuelto por métodos directos y subsecuentes sintesis de
Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos cuadrados de
matriz completa. Los atomos distintos al hidrégeno se refinaron con parametros
anisotropicos de temperatura y los atomos de hidrogeno se posicionaron
geométricamente con factores isotropicos de temperatura Ui, los cuales derivan de los

valores Ugq del 4tomo de carbono correspondiente.

Las estructuras moleculares de los complejos 12 y 13 se muestran en las Figuras
6.1 y 6.2. Las distancias interatomicas y angulos mas relevantes se recogen en las

Tablas 6.3y 6.4.

Figura 6.1. Estructura molecular de [{CuCI(PiTn)}2(x-Cl)2](12)

Las estructuras consisten en unidades dimeras centrosimétricas del tipo
[{CuCI(L)}2(u-Cl);] en las que dos ligandos cloro actian como puentes entre dos
atomos de cobre, formando anillos de cuatro miembros que son planos debido a la
presencia de un centro de inversion. La pentacoordinacion alrededor de cada uno de los
centros metalicos se completa con un ligando cloro terminal y un ligando orgénico que
se comporta como didentado a través de los atomos dadores de nitrégeno tiazolinico y
pirazolico.

246



MENU SALIR

CAPITULO VI ESTUDIO EN FASE SOLIDA Cu(ll) / LIGANDOS

Como es conocido, para un indice de coordinaciéon cinco, la geometria de los

compuestos de coordinacion da lugar a una serie de estructuras que pueden describirse

en funcidn de dos situaciones limite: piramide cuadrada y bipiramide trigonal.

Tabla 6.3

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 12

Cu-CI(1) 2.254(1) Cu-Cl(2) 2.217(1)
Cu-N(1) 2.012(2) Cu-N(3) 1.995(2)
Cu-Cl(2a) 2.906(1) C(1)-N(1) 1.260(3)
C(1)-N(2) 1.373(3) N(3)-N(2) 1.374(3)
C(2)-N(1) 1.442(3) C(1)-S 1.743(2)
C(6)-N(2) 1.366(3) C(4)-N(3) 1.306(3)
CI(1)-Cu-Cl(2) 96.2(1) N(1)-Cu-CI(2) 91.5(1)
N(1)-Cu-N(3) 78.9(1) N(3)-Cu-Cl(1) 93.0(1)
N(1)-Cu-CI(1) 167.5(1) N(3)-Cu-ClI(2) 170.4(1)
CI(2)-Cu-Cl(2a) 91.4(1) CI(1)-Cu-Cl(2a) 106.1(1)
N(1)-Cu-Cl(2a) 83.3(1) N(3)-Cu-Cl(2a) 88.6(1)
2 @)
AR O & 7
CléR

(-
N(3 \iZ)
) c(5)

Figura 6.2. Estructura molecular de [{CuCI(DMPiTn)}2(2-Cl)2](13)
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Tabla 6.4
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 13

Cu-CI(1) 2.230(1) Cu-CI(2) 2.724(1)
Cu-N(1) 1.987(1) Cu-N(3) 2.073(1)
Cu-Cl(2a) 2.302(1) C(1)-N(1) 1.276(2)
C(1)-N(2) 1.387(2) N(3)-N(2) 1.386(2)
C(2)-N(1) 1.467(2) C(1)-S 1.740(2)
C(6)-N(2) 1.376(2) C(4)-N(3) 1.325(2)
CI(1)-Cu-Cl(2) 109.2(1) N(1)-Cu-CI(2) 89.6(1)
N(1)-Cu-N(3) 78.6(1) N(3)-Cu-CI(1) 94.3(1)
N(1)-Cu-CI(1) 160.4(2) N(3)-Cu-CI(2) 93.4(1)
CI(2)-Cu-Cl(2a) 86.6(1) CI(1)-Cu-Cl(2a) 94.5(1)
N(1)-Cu-Cl(2a) 92.1(1) N(3)-Cu-Cl(2a) 170.7(1)

Con objeto de cuantificar la geometria real de la molécula, se han propuesto
distintos métodos basados en la comparacion de los dngulos de enlace o de los angulos
diedros de la molécula con los correspondientes a las dos situaciones limite antes
mencionadas [1-5]. Addison y col. [1] definen el parametro geométrico t, denominado
indice del grado de trigonalidad, como t = (-a)/60, donde a y B son dngulos de enlace
de la molécula, definidos de forma tal que, en una geometria ideal de piramide cuadrada
ambos toman el valor de 180° y, por tanto, T=0, mientras que en una geometria ideal de
bipiramide trigonal B= 180° y a= 120°, en cuyo caso t=1 (Figura 6.3). Como es obvio,
en moléculas con una geometria intermedia, T tomara valores comprendidos entre 0 y 1,
de manera que, cuanto mayor sea el valor obtenido, mas proxima sera la geometria real

de la molécula a una bipiramide trigonal.

B C

M-
o

Figura 6.3. Angulos que definen el parametro de trigonalidad t
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En nuestro caso, tomando para B el valor 170.4(1)° correspondiente al angulo
N(3)-Cu-Cl(2) y para a el valor 167.5(1)° que corresponde al angulo de enlace N(1)-
Cu-CI(1), se obtiene un valor de t de 0.05 para 12. En el caso de 13 t1=0.17 con
B=170.7(1)° [N(3)-Cu-Cl(2a)] y a=160.4(1)° [N(1)-Cu-CI(1)]. Estos datos indican
que la geometria alrededor de los iones Cu(Il) puede describirse como una piramide
cuadrada ligeramente distorsionada. En la estructura de ambos complejos, el plano basal
esta formado por un dtomo de nitrogeno tiazolinico, un atomo de nitrégeno pirazoélico,
un ligando cloro puente y un ligando cloro terminal, mientras que la posicion apical esta
ocupada por el otro ligando cloro puente. Los angulos ligando apical-metal-ligando
basal difieren del valor ideal de 90° para una pirdmide cuadrada, variando entre
106.1(1)° [CI(1)-Cu-Cl(2a)] y 83.3(1)° [N(1)-Cu-Cl(2a)] para 12 y entre 109.2(1)°
[CI(1)-Cu-CI(2)] y 86.6(1)° [Cl(2a)-Cu-CI(2)] para 13. Asimismo, los dngulos ligando
basal-metal-ligando basal también difieren del angulo ideal de 90° estando
comprendidos entre 96.2(1)° [CI(1)-Cu-Cl(2)] y 78.9(1)° [N(3)-Cu-N(1)] en el caso del
complejo 12, y entre 94.5(1)° [N(3)-Cu-Cl(2a)] y 78.6(1)° [N(1)-Cu-N(3)] para 13.

Muetterties y Guggenberger [2] definen también un parametro de desviacion de
la geometria molecular, A, de forma que los valores 0 y 1 indican una geometria de
bipiramide trigonal y de piramide cuadrada, respectivamente. El valor de A viene dado

por la expresion:

Sa, + Oy + O, + Oa, ) —406,0 . (82, + 8a;)—203,0 s (8, + 6%,)—106,2
182,7 | 2484 | 1872 |

. (0%, —53,1)
| 4779 |

Pt [6.1]

donde day, da,, das, das, das, 0ag, O€;, 0, y des son los dngulos diedros entre los planos
que tienen en comun las aristas a;, a, as, a4, as, ag, €1, €2 Yy €3, respectivamente (Figura
6.4). Al sustituir los valores de estos parametros en la ecuacion [6.1] se obtiene un valor
de A=0.76 para el compuesto 12 y de A =0.95 para 13, lo que apoya las geometrias

anteriormente indicadas.
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Dan Ca

N(1) ci1)
ci(2) N(3) Ci(2a) N(3)
Ci(Za) £2)
ci(1) N(1)
12 13

Figura 6.4. Parametros geométricos para la obtencion de A

La  distancia ~ Cu-Clierminal [Cu-Cl(1) =2.254(1) A] en 12 y
[Cu-CI(1) =2.230(1) A] en 13 es ligeramente mdis corta que el valor promedio
calculado [2.268(35) A] para 90 complejos de Cu(II) con un grupo croméforo CuClsN,
y distancias de enlace Cu-Clirminal cortas (< 2.4 A), segtin el criterio de Orpen y col. [6],
obtenido en una busqueda en la base de datos cristalograficos de Cambridge (CSD) [7]
mediante el programa CONQUEST [8]. Asimismo, la distancia Cu-Clpenee corta
[Cu-CI(2) =2.217(1) A] en 12 y [Cu-Cl(2a) = 2.302(1)] para 13 es comparable al valor
promedio [2.309(53) A] calculado para 56 complejos pentacoordinados de Cu(Il) con
distancias de enlace Cu-Clyyenee cortas (< 2.43 A) [6] recogidos en CSD [7]. Por otra
parte, la distancia Cu-Clyuene larga [Cu-Cl(2a) = 2.906(1) Al en 12 y
[Cu-C1(2) =2.724(1) A] en 13 son considerablemente mayores al valor promedio
[2.554(100) A] calculado para 11 complejos de Cu(Il) con distancias de enlace
Cu-Clpyente consideradas largas (> 2.50 A) [6] hallados en una busqueda en la citada
base de datos [7]. La distorsion Jahn-Teller, que con frecuencia presentan los complejos
de Cu(Il), es la causante de la elongacién sustancial del enlace apical Cu-Cl en
comparacion con los enlaces en el plano basal. Por otra parte, la distancia Cu--Cu(a)
[3.612(1) A en 12 y 3.669(1) A en 13] es mayor que el valor promedio encontrado en
CSD [7] para 188 complejos dinucleares de Cu(Il) con dos ligandos cloro puente
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[3.499(133) A]. En cuanto al dngulo Cu-C1(2)-Cu(a) [88.6(1) A en 12 y 93.4(1) A para
13], difiere ligeramente del valor promedio [89.40(5) A] encontrado en CSD [7].

En lo que respecta a los enlaces Cu-Niasolina [Cu-N(1)=1.9693) A en 12 y
Cu-N(1)=1.987(1) A en 13], éstos son ligeramente mas largos que el valor medio
[1.958(9) A] calculado para 16 complejos de Cu(Il) con indice de coordinacién cinco
recogidos en CSD [7]. Por otro lado, la distancia de enlace Cu-Npirazol
[Cu-N(3) = 1.995(2) A] para 12 es similar al valor promedio calculado [1.987(16) A]
para los compuestos [CuCly(pdmp);] [pdmp = 1-fenil-3,5-dimetilpirazol] [9,10],
[CuCly(DPEP),] [DPEP = P,P-difenil-2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)etilfosfinato-N] [11],
trans-bis(4-bromopirazol-N)-dicloro-cobre(II) [12] y [CuCl,(Pz,CPhy)]
[Pz,CPh, = difenildipirazolilmetano-N, N’] [13]. En el caso de 13
[Cu-N(3) = 2.073(1) A] esta distancia es algo mayor.

En ambos complejos el anillo quelato Cu-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) muestra, de
acuerdo con Cremer y Pople [14], una conformacioén proxima a sobre con el apice en
Cu. En el caso de [{CuCI(PiTn)},(u-Cl),], este 4tomo se encuentra desviado 0.263 A
fuera del plano formado por N(1), C(1), N(2) y N(3) [maxima desviacion del plano
medio para C(1) = 0.014 A] siendo sus parametros de pliegue q=10.218 A y ¢ = 350.5°,
mientras que para [{CuCl(DMPiTn)},(u-Cl),] esta desviacion es de 0.211 A [méaxima
desviacion del plano medio para C(1) = 0.008 A][q=0.103 A, ¢ = 184.3°].

Los parametros de pliegue calculados para los heterociclos de 2-tiazolina
S-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) [q=0.187 A; ¢ =138.8°] para el complejo 12 y para el
complejo 13 [q=0.248 A; ¢ = 140.3°] [14], indican que ambas conformaciones son
intermedias entre semisilla y sobre con C(2) desviado por encima [0.107 A en 12 y
0.068 A en 13] y C(3) por debajo [-0.181 A en 12 y -0.334 A en 13] del plano formado
por S, C(1) y N(1).

Como era de esperar, los anillos de pirazol y de 3,5-dimetilpirazol son
esencialmente planos, con desviaciones maximas con respecto al plano medio de

0.004 A para C(4) en el primer caso y para C(5) en el segundo.
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Al igual que sucede en todos los complejos de PiTn estudiados, en el dimero
[{CuCI(PiTn)},(u-Cl);] el anillo de tiazolina rota alrededor del enlace C(1)-N(2)
disponiendo los atomos potencialmente dadores N(1) y N(3) hacia el mismo lado con el
fin de coordinar al ion metélico, lo que conduce a un angulo de torsion N(1)-C(1)-N(2)-

N(3) de 2.7(3)°, mucho menor que el correspondiente a PiTn [176.4(2)°].

En los cristales, las moléculas se encuentran unidas mediante fuerzas de van der
Waals, siendo la distancia mas corta entre moléculas adyacentes a través de
4tomos distintos al hidrogeno de 3.423(3) A [C(l)(x, Y, Z)—Cl(l)(— X+1,-y+ 1,—2)] en

12 y de 3.386(3) A [C(8)(x, y,2)-C(2) [x —%,—y —%, z %j] en 13.

6.1.3. Espectroscopia electronica

El ion Cu(Il) posee una configuraciéon [Ar]3d’, que conduce a la existencia de
Ginico término espectral (°D). En presencia de un campo de ligandos, este término se
desdobla para dar distintos niveles, cuyo numero y energia dependen del tipo de
ligandos, del nimero de coordinacién y de la geometria adoptada por el complejo
[15-21]. Asi, para un campo de ligandos idealmente octaédrico, dicho término se
desdobla en dos niveles: 2Eg y 2T2g. Estos niveles corresponden a las siguientes

configuraciones electronicas:

(dyy)” (dx)? (dy)* (di24% d,°) 0 1’ e, para el nivel *Ey(D)
(dyy» s dy)’ (d*7)7 (d,5)? 0 tog” €, para el nivel *Tog(D)

Una gran parte de las geometrias conocidas para los complejos de Cu(Il) SE
pueden considerar derivadas de la octaédrica por elongacién o compresion a lo largo de
uno o varios de los ejes cartesianos. Estas geometrias provocan el desdoblamiento de
los niveles energéticos del campo octaédrico de forma tal que, al ser el i6n Cu(Il) un
sistema con un electrén desapareado, la simetria de cada uno de los niveles desdoblados

coincide con la que posee el orbital que contiene el electron desapareado.
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En los complejos 12 y 13, los datos de difracciéon de rayos X indican que la
simetria molecular es C;, por lo que el desdoblamiento conduce a cinco niveles

energéticos, todos ellos con simetria A. Estos niveles son:

(A7) (dy)’ (dw)’ (dyr)” (d*D)' M
(A7) (dgy)” ()’ (dyr)' ()’

( dzz)z ( dxy)z ( dxz)l ( dyz)z ( dxz_yz)z > 52 A(D)
(A7) (dyy)' (do)’ (dy2)” (')’
(A" (dy)’ (d)’ (dy2)’ (D)’

-/

El orden de estos niveles puede establecerse de una manera aproximada si se
tiene en cuenta que la geometria alrededor de cada uno de los iones Cu(Il) puede
describirse como una piramide rombica ligeramente elongada hacia el eje z. En este
caso, si se parte de un campo octaédrico, los niveles de energia varian seglin se indica

en la Figura 6.5.

No obstante, debe mencionarse que el orden de energia de dichos niveles podria
no ser correcto, dada la ambigiiedad de la posicién del orbital d,” respecto a dyy, dxz y
dy,. Lo que si puede afirmarse, para una geometria como la obtenida, es que el orbital de
mas alta energia, y, por lo tanto, el que contiene el electron desapareado en el estado
fundamental, es el dxz_y2 [22].

De acuerdo con todo lo anterior, cabria esperar la presencia de cuatro bandas a
transiciones d-d, las cuales podrian estar situadas en la regiéon comprendida entre
4000 cm™ y 20000 cm™, ya que es la zona en que, normalmente, se registran dichas

bandas en los complejos de Cu(Il) [22].

En los espectros electronicos, recogidos en las Figuras 6.6 y 6.7, se detectan dos
zonas masivas de absorcion. La primera de ellas presenta dos maximos a 373 nm
(26810 cm™) y a 305 nm (32790 cm™) en el espectro electroénico de 12, mientras que en
el espectro de 13 éstos se registran a 398 nm (25130 cm™) y a 311 nm (32150 cm™). La
posicidon y elevada intensidad de estas absorciones permite asignarlas a bandas de

transferencia de carga.
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Figura 6.5. Diagrama de desdoblamiento de los niveles de energia para Cu(Il) en un
campo octaédrico (Oy), de pirdmide rombica (C,y) y de piramide rombica elongada
hacia el eje z (C))

En cuanto a la segunda zona, que consiste en una banda ancha y asimétrica
centrada a 754 nm (13260 cm™) en el espectro de 12 y a 781 nm (12800 cm™) en el de

13, engloba las cuatro posibles transiciones d-d:

2Al(d )" *Al(dxy2)']
2Al(d,,)'] < 2Al(dxy2)']
'

*Al(d,,)'] < 2Al(dx-y)']

*Al(d,,)'] < *Al(d

Xz—y

Asimismo, se realizaron los espectros electronicos en dimetilsulfoxido de los dos
complejos, con vistas a utilizar los valores de las energias de transicion electronica d-d

en el célculo de los pardmetros de REE. Dichas energias de transicion se registran a

12870 cm™' para 12 y a 10880 cm™' para 13.
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Figura 6.6. Espectro electronico de 12
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Figura 6.7. Espectro electronico de 13

255



MENU SALIR

CAPITULO VI ESTUDIO EN FASE SOLIDA Cu(ll) / LIGANDOS

6.1.4. Estudio del comportamiento magnético

Numerosos datos bibliograficos indican que un gran nimero de compuestos
dinucleares de Cu(Il) presentan propiedades magnéticas que difieren sustancialmente de

las esperadas para un conjunto de centros paramagnéticos sin interacciones entre si [22].

Teniendo en cuenta este hecho, asi como las estructuras reveladas por difraccion
de rayos X para los complejos 12 y 13, se ha estimado conveniente estudiar la variacion
de la susceptibilidad magnética molar de éstos con la temperatura, con objeto de
analizar su comportamiento magnético. Los valores de susceptibilidad magnética por
mol de dimero (corregidos segin se indica en el Apartado 2.3.6) en funcion de la
temperatura se han representado en las Figuras 6.8 y 6.9. Como se puede apreciar en las
mismas, los valores de la susceptibilidad magnética aumentan suavemente al disminuir
la temperatura y al llegar a valores mas bajos de T (~16 K) el aumento se hace mas

brusco.

La representacion de yuT en funcion de T (Figuras 6.10 y 6.11) indican que

ambos dimeros presentan un comportamiento antiferromagnético.

Los datos experimentales se han ajustado haciendo uso de la ecuacidon propuesta
por Bleaney y Bowers [23], valida para compuestos dimeros de iones centrales con

S =".

2,2
=2 L 3 expl- 3k, T 6.1
B

donde y\ viene expresada por mol de dimero, N es el nimero de Avogadro, J es la
constante de acoplamiento intradimero, pg es el magneton de Bohr, g el factor de Landé

y kg es la constante de Boltzman. Como valor de g se ha tomado el valor promedio

obtenido por REE (2.148 para 12 y 2.157 en 13).
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Los valores de ym y T se han ajustado a la ecuacion anterior mediante un
programa de célculo de correlacion no lineal, de forma que se ha considerado que los

valores mas adecuados para J son los que minimizan la funcion:

2
R = z (Zexpl_zicalc) [62]

donde R es el factor de acuerdo y viene recogido con los valores obtenidos para J en la

Tabla 6.5.

Tabla 6.5
Valores para la constante de acoplamiento J, el parametro de acuerdo R, la constante
de Curie y la constante de Weiss en 12y 13

J(ecm™) R C (cm’mol 'K 0 (K)
12 -3.24 1.49-10° 0.913 -13.6
13 -1.04 6.81:107 0.932 -5.01

La representacion de 1/ym frente a T (Figuras 6.12 y 6.13) indica una
dependencia lineal de la inversa de ym con la temperatura en ambos complejos,
comprobandose que obedecen a la ley de Curie-Weiss, de acuerdo con la ecuacién
[4.21]. Los valores obtenidos para la constante de Curie asi como la temperatura de
Curie-Weiss son los indicados en la Tabla 6.5. Estos resultados indican que existe un

acoplamiento antiferromagnético entre los centros de cobre en ambos complejos [24].

Para dar una explicacion a la existencia de intercambio magnético entre iones
metélicos situados a cierta distancia y unidos por grupos diamagnéticos puente,
Anderson [25] introdujo el concepto de “superintercambio”, que atribuye el caracter
antiferromagnético del intercambio al proceso de transferencia de carga entre los
centros metalicos. La constante de acoplamiento magnético J puede descomponerse asi
en dos contribuciones de naturaleza opuesta: una ferromagnética, debida al intercambio
directo, que estabiliza el estado de maxima multiplicidad y otra antiferromagnética,
asociada al intercambio cinético, que estabiliza el estado de minima multiplicidad. El
intercambio directo corresponde al intercambio magnético entre orbitales, y el

intercambio cinético a la deslocalizacion de éstos de un ion metalico a otro.
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Figura 6.8. Variacién de yy en funcién de T para 12

B Experimental
Ajuste

0,30 1

0,05

0,00

==
150 200 250 300
T(K)

0 I 50 I 1(I)O
Figura 6.9. Variacién de yy en funcién de T para 13
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Figura 6.10. Variacion de yuT en funcion de T para 12
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Figura 6.11. Variacion de yuT en funcion de T para 13
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Figura 6.12. Variacién de yv™ en funcion de T para 12
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Figura 6.13. Variacion de yu™ en funcién de T para 13
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Los complejos dinucleares de Cu(Il) que contienen ligandos cloro puente, segin
la secuencia Cu(u-Cl),Cu, han sido estudiados por Rodriguez y col. [26] con ¢l fin de

establecer correlaciones magnetoestructurales.

En estos complejos, la geometria local alrededor de cada centro metalico es
normalmente una pirdmide cuadrada con diferentes grados de distorsion hacia
bipiramide trigonal. El ordenamiento global de las dos pirdmides cuadradas da lugar a
tres tipos de geometrias: tipo I (en el que las dos pirdmides comparten uno de los lados
que van del plano basal al vértice de modo que las bases son casi perpendiculares entre
si), tipo II (en el que las dos pirdmides comparten uno de los lados que van del plano
basal al vértice pero con planos basales paralelos) y tipo III (en el que las dos piramides
comparten un lado del plano basal, lo que supone planos basales coplanares). Los
calculos Hiickel extendidos efectuados por estos autores muestran que el proceso de
supercambio entre los centros metalicos tiene lugar principalmente a través de

interacciones tipo 7t entre los orbitales dx:-y> de los iones Cu(Il) y los orbitales p de los

ligandos cloro puente para los dimeros tipo II, como es el caso de los complejos 12 y

13.

Para una geometria ideal de piramide cuadrada, la integral de solapamiento entre
los orbitales anteriores debe ser cero, por lo que no deberia haber acoplamiento
magnético entre los centros de cobre. Sin embargo, los complejos tipo II presentan un
pequeno valor para J, lo que es debido a desviaciones estructurales de la geometria
ideal. Los pequefios valores de J calculados para los dimeros 12 y 13 son coherentes con

los calculos efectuados por los autores antes mencionados.

6.1.5. Resonancia de espin electroénico

La espectroscopia de resonancia de espin electrénico (REE), también llamada
espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (RPE), mide la absorcion de
radiacion de microondas por centros paramagnéticos con uno o mas electrones

desapareados sometidos a la accion de un campo magnético externo [27-36].
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El espectro de REE de los complejos de metales de transicion suministra
informacion sobre su estructura electronica cuando éstos poseen electrones
desapareados [30,36]. Asi, la interaccion del momento magnético de los nucleos
atomicos puede causar desdoblamientos en las lineas del espectro REE. La estructura
hiperfina resultante es indicativa de la posicion del electron desapareado en la molécula
y, a partir de su estudio, se puede conocer la “densidad electronica” del electron
desapareado en los orbitales de los 4&tomos que forman la molécula. Por otra parte, la
contribucion orbital al magnetismo provoca cambios en el valor de g, de forma que las
diferencias halladas pueden relacionarse con el grado de ocupacién de los orbitales y el
grado de hibridacion, entre otros factores que determinan la contribucion del momento
orbital. Asimismo, la espectroscopia de REE permite estudiar la anisotropia magnética
en monocristales. Los datos asi obtenidos se pueden relacionar con el caracter de las
uniones metal-ligando. Por ultimo, esta técnica es muy util para el estudio de las
propiedades magnéticas de compuestos que contienen dos o mas Aatomos
paramagnéticos del mismo tipo en entornos diferentes. En este caso, las medidas de
susceptibilidad magnética realizadas por los métodos habituales sélo permiten obtener
el momento magnético promedio de dichos 4tomos, mientras que la espectoscopia de

REE puede detectar las diferencias entre los mismos.

El ion Cu(I), con una configuracion d’, tiene un espin efectivo de s=+1/2 y
lleva asociado un momento angular de espin ms =+ 1/2, lo que conduce a un estado de
espin doblemente degenerado. En presencia de un campo magnético esta degeneracion

se elimina y la diferencia de energia entre los dos estados viene dada por:

E=hv=gBH [6.3]

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia, g es el factor de Landé de
desdoblamiento (igual a 2.0023 para el electron libre), B es el magneton Bohr
electrénico y H es el campo magnético [37-40]. Para campos magnéticos normales
(~ 3500 G) la frecuencia de resonancia se encuentra en la region de la banda X de

microondas (~ 10* MHz).
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Para el ion Cu(Il) libre hay también una interaccidén con el campo magnético

debido al momento angular orbital (L) del electron siendo la interaccion total

E =(2.0023S + L)H [6.4]

En un complejo, la degeneracion orbital se elimina por el campo de los ligandos
y el momento angular orbital es reducido (“quenched”) para los estados fundamentales
de estos complejos [35,41]. Asimismo, por efecto del acoplamiento espin-oOrbita, se
produce cierta contribucion del momento angular orbital de algunos estados excitados al
estado fundamental. La extension de estas contribuciones se refleja en modificaciones

del valor de g.

Asi, en un campo octaédrico el factor g es isotropo (g = g« = gy = g,) y se
encuentra aumentado por encima del valor de g en el ion libre por el factor 4r*A/A,
donde r mide conjuntamente la variacion sufrida por los valores del momento angular
orbital y de la constante de acoplamiento espin-Orbita al pasar del ion libre al complejo.
El valor de r es influido por factores como el grado de covalencia de la uniéon metal-

ligando y la deslocalizacion electronica desde los atomos dadores al ion Cu(Il).

La distorsion de la geometria del complejo respecto al campo octaédrico hace
que los factores g sean anisotropicos. Asi, por ejemplo, en presencia de una distorsion
axial, g, = g, y g = gy = g1. La magnitud de estos valores depende del tipo de distorsion

existente:
Elongada. Estado fundamental (d,”.,%)" 0 (dy)": g >>gL>20

Comprimida. Estado fundamental (d,%)": g; >> g =20

Para una distorsion rombica se observan tres valores de g: gy, gy, g, y es dificil
encontrar una relaciéon evidente entre los valores de g y el sentido de la distorsion
(compresion-elongacion), aunque generalmente para una distorsién por compresion en

la que el estado fundamental es el (d,)', el menor de los valores de g es inferior a 2.03.
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En la practica, los espectros de REE de los complejos se representan como la
primera derivada de las curvas de absorcion. Las formas generalmente encontradas para

los complejos de Cu(Il) son las que se representan en la Figura 6.14.

De todo cuanto se ha dicho se deduce que el espectro de REE dependera del
entorno que presenta el ion Cu(Il). Esto se debe, en buena medida, a que este entorno
determina la configuracion electronica del estado fundamental. En la Tabla 6.6 se indica
el orbital semiocupado en el estado fundamental para las estereoquimicas conocidas de

los complejos de Cu(Il).

9,
Isotrépico Axial elongado Axial comprimido
'93
9,
g
g2 1 2 1
\/,0 \/:7
9
9

Rémbico elongado Rémbico comprimido

Aumenta el valorde g

Figura 6.14. Espectros de REE obtenidos para diferentes complejos de Cu(Il)

Los espectros de REE del complejo 12 en estado solido a 298 K y en DMSO a
77 K se muestran en las Figuras 6.15 y 6.16 mientras que los correspondientes a 13 se

recogen en las Figuras 6.17 y 6.18. Los parametros de REE se muestran en la Tabla 6.7.
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Tabla 6.6
Orbital semiocupado del estado fundamental para las estereoquimicas conocidas
del ion Cu(Il)
Estereoquimica Orbital semiocupado

Octaédrica elongada tetragonalmente
Octaédrica elongada rombicamente
Planocuadrada > (dxz_yz)1

Piramidal cuadrada

Octaédrica con distorsion tetragonal por compresion

Lineal
Bipiramidal trigonal )
Octaédrica cis distorsionada
Tetraédrica comprimida (dxy)1
Octaédrica (A5 o (d)!
Octaédrica trigonal } (dyz)1 0 (dyy)"
Tetraédrica elongada
Tetraédrica (dxy)1 0 (dw)' o (d_yz)1
Tabla 6.7
Parametros de REE de los complejos 12 y 13
Sélido (298 K) DMSO (77 K)
g g g & Ay G
12 2.24 2.05 2.24 2.05 144 4.85
13 2.26 2.06 2.28 2.07 135 4.00

"Unidades: x10™* ¢cm™
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Figura 6.15. Espectro de REE del complejo solido 12 a 298 K
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Figura 6.16. Espectro de REE del complejo 12 en DMSO a 77 K
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Figura 6.17. Espectro de REE del complejo sélido 13 a 298 K
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Figura 6.18. Espectro de REE del complejo 13 en DMSO a 77 K
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Los espectros de 12 y 13 en fase solida son tipicamene axiales elongados con
valores de g, y g, bien definidos. A partir de los valores de g se ha calculado el

parametro geométrico G segln la ecuacion [6.5]:

G=9u=2 [6.5]
g, -2

Se estima que valores de G comprendidos entre 3.5 y 5 indican que los valores

de g medidos en la muestra policristalina son proximos a los valores moleculares [42-
46]. Como se puede observar en la Tabla 6.7, tanto el pardmetro G como los valores de
g (g >g1L>2,0023) son consistentes con un estado fundamental (dxz_yz)1 con un
acoplamiento de intercambio despreciable [22,47]. Esto estd de acuerdo con los
resultados de difraccion de rayos X y de espectroscopia electronica de los que se deduce

una geometria de piramide cuadrada distorsionada alrededor de los iones Cu(Il).

Con respecto a los espectros en DMSO a 77 K, también presentan un tensor g

axial alongado y ambos muestran bandas de acoplamiento hiperfino.

Por otro lado, seglin Kivelson y Neiman [48], el parametro g est4 relacionado
con el grado del covalencia de los enlaces metal ligando, de modo que generalmente se
cumple que en un entorno i6nico g; > 2.3 mientras que en un entorno covalente g < 2.3.
En nuestro caso, el valor de dicho parametro es inferior a 2.3 lo cual indica un caracter

covalente del enlace metal-ligando.

Los parametros de REE g, g1, Ay la energia de la banda correspondiente a las
transiciones d-d en los espectros electronicos en disolucion de DMSO [12870 cm™ en
12 y 10880 cm™ en 13] se han utilizado para calcular los parametros de enlace o, p* y
v?, que son una medida del grado de covalencia de los enlaces o en el plano, 7 en el
plano y 7 fuera del plano, respectivamente (Tabla 6.8) [49]. Dichos parametros toman
como valor la unidad en caso de un enlace idnico puro, decreciendo al aumentar la

naturaleza covalente del enlace.

El valor del parametro de enlace o en el plano, o, se ha calculado segin la

siguiente expresion [48,50]:
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az_ _Au

3
= 03¢ +(gy —2.0023)+7(gL —2.0023)+0.04 [6.6]

Los valores de los factores de reduccion orbital K| =o’p* y Ki=a’y” se

calcularon mediante las siguientes expresiones:

(9, —2.0023)E,_,
84,

K = [6.7]

[6.8]

donde A es la constante de acoplamiento espin-orbita, con un valor de -828 cm™ para

un sistema Cu(II).

Tabla 6.8
Parametros de enlace y de reduccion orbital de 12 y 13
o’ B’ Y K, K,
12 0.6990 0.9768 0.8709 0.6828 0.6088
13 0.7217 0.9358 0.9241 0.6752 0.6669

De acuerdo con Hathaway [22]:
- para enlaces ¢ puros: K~ K, = 0,77
- para enlaces © en el plano: K <K

- para enlaces m fuera del plano: K, <K

En los complejos aqui estudiados se observa que K; >K,, lo que indica la

presencia de enlaces © fuera del plano. Ademas, esto se confirma por los parametros de
2 n2 2 : .

enlace o, B° y v, que son menores que la unidad y consistentes tanto con enlaces ¢ en

el plano como con enlaces 7 fuera del plano.
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6.1.6. Espectroscopia de absorcidn en la zona del infrarrojo

Los espectros IR de los compuestos 12 y 13 en el intervalo de longitudes de
onda 4000-370 cm™ y 500-150 cm™ se muestran en las Figuras 6.19 a 6.22 Las

principales bandas detectadas y las asignaciones realizadas se indican en la Tabla 5.7.
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4000 3600 2800 2000 1600 1200 800 370
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Figura 6.19. Espectro IR de 12 en la zona 4000-370 cm™

T T T T T
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s

0
‘Wavenumber (cm-1)

Figura 6.20. Espectro IR de 12 en la zona 500-150 cm™
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Figura 6.21. Espectro IR de 13 en la zona 4000-370 cm™

50
Wavenumber (cm-1)

Figura 6.22. Espectro IR de 13 en la zona 500-150 cm™

En la zona mas energética de los espectros de 12 y 13 aparece una banda ancha a

3446 cm™ y 3435 cm’! respectivamente, atribuible a moléculas de agua de humedad.
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En lo que se refiere a la zona del infrarrojo lejano y teniendo en cuenta que el
grupo cromoéforo de los complejos es de la forma general MX3Y; (pirdmide cuadrada) y
que la simetria de los iones es Cj, la aplicacion del analisis del grupo local de simetria
predice la aparicion de cinco modos activos en el infrarrojo, debidos a vibraciones de

tension metal-ligando [51,52].

Sin embargo, los espectros IR de los complejos 12 y 13 en el rango
500-150 cm™ muestran solo cuatro nuevas bandas respecto al espectro de los ligandos
en la misma zona. De ellas, la primera (a 388 cm™ en 12 y a 409 cm™ en 13) se puede
atribuir a la vibracion v(Cu-Npiraz01) [53,54], mientras que las bandas a 319 cm’ en 12 y
322 cm” en 13 se pueden asignar, de acuerdo con la bibliografia consultada, a
V(Cu-Cliermina). La banda a 295 cm™ (12) y a 290 cm™ (13) engloba las dos vibraciones
V(Cu-Clyuente) [52,55-57]. Finalmente, una banda correspondiente a v(Cu-Niazolina) S€

registra a 249 cm™ en 12 y a 247 cm™ en 13 [58].

6.2. Sistemas Cu(NO3),/PiTn y Cu(NO3),/DMPITn

La reaccion de Cu(NOs),-6H,O con cada uno de los ligandos objeto de estudio,
en las condiciones expuestas en el Apartado 2.3, ha permitido aislar dos fases cristalinas

de color azul.

6.2.1. Analisis elemental

Los resultados del andlisis elemental de las fases s6lidas antes mencionadas, que

se muestran en la Tabla 6.9, son coherentes con las formulas empiricas propuestas.

Tabla 6.9
Analisis elemental de las fases sélidas de los sistemas Cu(NO3),/PiTny
Cu(NO3),/DMPiTn

%C %H %N %S

Cu(NO;),/PiTn Calculado 21.15 2.07 20.55 9.41
[CoH7CuNsOeS ] Encontrado 21.06 2.03 20.19 9.49
Cu(NO3)/DMPiTn Calculado 26.05 3.01 18.99 8.69
Ci6H2CuNs 055, Encontrado 26.15 2.74 18.61 8.69
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6.2.2. Difraccidon de rayos X de monocristal

El tamafio, la forma y calidad de los cristales constituyentes de las fases solidas
ha permitido su andlisis por difraccion de rayos X de monocristal. En la Tabla 6.10 se
muestran los datos principales de los cristales examinados, de las condiciones de barrido

y de los parametros de acuerdo obtenidos después del ultimo ciclo de refinamiento.

Las estructuras se han resuelto por el método de Patterson y subsiguientes
sintesis de Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos
cuadrados de matriz completa. Los 4tomos no hidrogenoides fueron refinados con
parametros de desplazamiento anisotropicos. La posicion de los dtomos de hidrogeno
heterociclicos se fij6 geométricamente con valores de Ui, derivados de los valores de

Ugq del correspondiente 4tomo de carbono al que se encontraban unidos.

Ademas, en el caso del compuesto 14 se determiné la configuracion absoluta de

la unidad estructural a partir de la estimacion del parametro de Flack [59].

Las coordenadas fraccionarias de los atomos que componen las subunidades
asimétricas de cada uno de los compuestos y los coeficientes de desplazamiento térmico

se recogen en el Apéndice I del CD que acompafia esta Tesis.

En la Figuras 6.23 y 6.24 se representan las estructuras de los complejos 14 y 15,
respectivamente, en las que se han dibujado los elipsoides térmicos a un nivel de
probabilidad del 50%, y en las Tablas 6.11 y 6.12 se indican las distancias y los angulos

de enlace mas relevantes.

El complejo 14 es un polimero de coordinacion que consta de cadenas paralelas
que se extienden a lo largo del eje cristalografico c, cada una de ellas integrada por
unidades estructurales [Cu(pu-NO3)(NOs)(PiTn)] que se unen entre si a través de

ligandos nitrato puente. Una vista de este ordenamiento se muestra en la figura 6.25.
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Tabla 6.10

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de [Cu(-NO3)(NO3)(PiTn)], (14) y
[{Cu(NO3)(DMPiTn)}2(1-NO3)2] (15)

Forma del cristal
Tamafio (mm)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b (A)

c(A)

Q)

Volumen de celdilla (A*)

4
Dcalc (g Cm-3)

p (mm)
F (000)

Intervalo O

Intervalo de indices de

Miller

Reflexiones

independientes

Reflexiones observadas

Parametros refinados
Parametro de Flack
R

Rw

w

GooF
pmax, pmin (e A3)

14

Prisma
0.75x0.52x0.26
Ortorrémbico
Pna2;

8.657(5)
14.336(5)
9.360(5)

1161.6(1)

4

1.594

4335

560

21.2-46.8
0<h<10,0<k<17,
11<1<0

1263

1258 [F > 4.0 o(F)]
172

0.05(5)

0.049

0.1386

1/[c*(F,®) + (0.1113P)

+1.2547P]
1.058
0.466, -0.661

15

Prisma

0.30x 0.20x 0.15
Monoclinico
P2:/n

10.236(1)
8.070(1)
15.912(1)
91.50(1)
1314.0(1)

2

1.864

1.858

748

2.3-35.4
-16<h<16,0<k<13,
0<1<26

6358

5496 [F >4.0 o(F)]
192

0.027
0.0671

1/[c*(F,Y) + (0.0361P)° +
0.4780P]

1.05

1.46, -0.608

P=(F, +F7)/3
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El cristal en 15 estd constituido por moléculas dimeras centrosimétricas
[{Cu(NO3)(DMPiTn)},(u-NOs),] en las que dos ligandos nitrato actian como puentes
entre dos atomos de cobre, formando anillos de cuatro miembros que son planos debido
a la presencia del centro de inversion. La pentacoordinacion alrededor de cada uno de

los centros metélicos se completa por un ligando nitrato monodentado terminal y un

ligando organico que se comporta como didentado.

Figura 6.23. Estructura molecular de la unidad estructural
[Cu(u-NO3)(NO3)(PiTn)](14)
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Figura 6.24. Estructura molecular de [{Cu(NO3z)(DMPiTn)},»(x-NOs),](15)

La distancia Cu-(ONO2)ermina [Cu-O(4) = 1.945(4) A] en 14 esta de acuerdo
con el rango correspondiente a este tipo de uniones
[Cu-(ONO2)erminat: 1.950 A-1.996 A] para dos polimeros de coordinacion de Cu(II) con
grupo cromoéforo CuN,Os [60,61], recogidos en la base de datos cristalograficos de
Cambridge [7] en los cuales el ion metalico estd unido a dos ligandos nitrato
monodentados terminales y a uno puente. Dichos compuestos muestran en sus
distancias Cu-(ONO2)puente [2.288 A, 2.378 A] una menor asimetria que la presentada
por 14 en dichas uniones [Cu-O(1) = 1.999(5) A; Cu-O(3b) = 2.336(5) A]. Se trata pues
del primer polimero de cadena en el que los iones Cu(Il), con indice de coordinacion
cinco y grupo cromé6foro CuN,0O3, se encuentran unidos a dos grupos nitrato puente y a

uno monodentado.

Respecto al dimero 15, las distancias entre los 4&tomos de cobre y los grupos
nitrato puente [Cu-O(4) =2.335(1) A; Cu-O(4a) =1.992(1) A] son similares a las
halladas en una busqueda en CSD para dimeros de Cu(II) analogos al que nos ocupa, en
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la que se encontraron solamente tres compuestos [62,63]. Estas distancias van de
2.360 A a2.403 A, para la distancia Cu-(ONO2)puente larga y de 1.975 Aa2011 A para
la corta. En lo que respecta a las longitudes de enlace Cu-(ONO:)iermina [Cu-
O(1)=1.970(1) A], se encuentran dentro del intervalo de longitudes de enlace que

presentan estos compuestos: [1.963-2.009 A].

Por otro lado, la longitud de enlace entre los atomos de cobre y los atomos de
nitrégeno tiazolinicos [Cu-N(1) = 1.996(5) A en 14; 1.986(1) A en 15] son comparables
al valor calculado como promedio para dieciséis complejos pentacoordinados de Cu(II)
con este tipo de uniones [1.958(9) A]. Asimismo, las distancias correspondientes al
enlace entre el cobre y el nitrégeno pirazolico [Cu-N(3) = 1.998(5) A en 14; 2.003(1) A
en 15], resultan comparables al el valor promedio calculado [1.972(4) A] para 30

complejos pentacoordinados con el grumo croméforo CuN,O3 encontrados en CSD [7].

Tabla 6.11

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 14

Cu-O(1) 1.999(5) Cu-0(4) 1.945(4)
Cu-O(3b) 2.336(5) Cu-N(1) 1.996(5)
Cu-N(3) 1.998(5) C(1)-N(1) 1.278(7)
C(1)-N(2) 1.382(8) N(3)-N(Q2) 1.348(7)
C(2)-N(1) 1.462(8) C(1)-S 1.733(6)
C(6)-N(2) 1.367(7) C(4)-N(3) 1.314(8)
0(1)-Co-0O(4) 91.5(2) 0(1)-Cu-O(3b) 89.1(2)
0(1)-Cu-N(1) 169.5(2) 0(1)-Cu-N(3) 90.3(2)
0(4)-Cu-O(3b) 87.6(2) 0(4)-Cu-N(1) 97.9(2)
0(4)-Cu-N(3) 176.4(2) N(1)-Cu-N(3) 80.6(2)
N(1)-Cu-O(3b) 96.0(2) N(3)-Co-O(3b) 89.3(2)
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Siguiendo los métodos propuestos por Addison y col. [1] y por Muetterties y
Guggenberger [2] para cuantificar la geometria alrededor de un atomo pentacoordinado
(ya comentados en el Apartado 6.1.2), se obtienen para T y A los valores 0.11 y 0.88,
respectivamente, en el caso del polimero de coordinacion 14, mientras que para el
dimero 15 estos valores son 1=0.03 y A=0.88 lo que indica que el poliedro de
coordinacion puede describirse como una piramide cuadrada ligeramente distorsionada
hacia bipiramide trigonal. En 14, el plano basal estd formado por dos atomos de
nitrégeno de PiTn [Cu-N(1) = 1.996(5) A; Cu-N(3) = 1.998(5) A], un 4tomo de oxigeno
de un ligando nitrato puente didentado [Cu-O(1) = 1.999(5) A] y un dtomo de oxigeno
de un ligando nitrato monodentado [Cu-O(4) = 1.945(4) A], mientras que la posicion
apical esta ocupada por un segundo ligando nitrato puente perteneciente a otra unidad
estructural [Cu-O(3b) =2.336(5) A]. En el caso de 15, el apice de la piramide estd
ocupado por el atomo de oxigeno O(4) de uno de los ligandos nitrato puente y la base
esta formada por los atomos N(1) y N(3) del ligando organico, el atomo O(1) del

ligando nitrato terminal y el O(4a) del otro ligando nitrato puente.

Tabla 6.12

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 15

Cu-O(1) 1.970(1) Cu-0(4) 2.335(1)
Cu-N(1) 1.986(1) Cu-N(3) 2.003(1)
Cu-O(4a) 1.992(1) C(1)-N(1) 1.283(1)
C(1)-N(2) 1.383(1) N(3)-N(Q2) 1.376(1)
C(2)-N(1) 1.473(1) C(1)-S 1.734(1)
C(6)-N(2) 1.376(1) C(4)-N(3) 1.331(1)
0(1)-Cu-O(4) 81.8(1) O(1)-Cu-N(1) 175.2(1)
O(1)-Cu-N(3) 95.5(1) 0(1)-Cu-O(4a) 86.4(1)

N(1)-Cu-O(1) 175.2(1) N(1)-Cu-O(4) 101.8(1)
N(1)-Cu-N(3) 80.3(1) N(1)-Cu-O(4a) 97.6(1)

N(3)-Cu-O(4) 109.7(1) N(3)-Cu-O(4a) 176.8(1)
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Respecto al ordenamiento supramolecular, cabe mencionar que las cadenas
poliméricas de 14 se mantienen unidas entre si mediante fuerzas de van der Waals,
quedando descartadas las interacciones aromaticas de apilamiento (n-m stacking) entre
anillos de pirazol pertenecientes a diferentes cadenas puesto que la distancia
intercentroides es 4.332 A, que esta fuera del rango [3.3-3.8 A] [64,65].

3

< <) | —/A N

e

Figura 6.25. Vista del ordenamiento supramolecular de 14
perpendicular al eje b.

6.2.3. Espectroscopia electronica

En los espectros electronicos de los complejos 14 y 15, recogidos en las Figuras
6.26 y 6.27, respectivamente, se observan dos zonas masivas de absorcion. La primera
de ellas presenta un méaximo a 296 nm (33780 cm™) en el caso de 14 y a 298 nm
(33560 cm™) en el de 15. La posicién e intensidad de estas absorciones permiten
asignarlas a bandas de transferencia de carga. Por el contrario, la banda situada a
678 nm (14750 cm™) en 14 y a 709 nm (14100 cm™) en 15 son asignables a transiciones
d-d. De acuerdo con la discusion reflejada en el apartado 6.1.3, dichas transiciones son

2Al(d )", *Al(d )], 2AL(d,)'], *AL(d,) '] Al(dse—y2 ) ']
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Figura 6.26. Espectro electronico de 14
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Figura 6.27. Espectro electronico de 15

Como se puede observar al comparar los espectros anteriores con los
correspondientes a los complejos 12 y 13, la banda debida a las transiciones d-d se
encuentra desplazada hacia longitudes de onda menores en ambos sistemas. Esto esta de
acuerdo, segun la serie espectroquimica, con el mayor desdoblamiento de campo

producido por los ligandos nitrato frente a los ligandos cloro puente en 12 y 13.
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6.2.4. Estudio del comportamiento magnético

El estudio del comportamiento magnético de los complejos 14 y 15 se ha
realizado de manera similar a la de los dimeros 12 y 13. Los datos de ym por mol de
unidad monomérica en el caso del polimero de coordinacion 14, y por mol de dimero
para 15 (corregidos en la forma indicada en el Apartado 2.3.6) en funciéon de la
temperatura se han representado en las Figuras 6.28 y 6.29. Asimismo, en las Figuras
6.30 y 6.31 se muestran las representaciones de ymT con respecto a T. A su vez, se ha
representado la variacion de 1/yy frente a T (Figuras 6.32 y 6.33), pudiéndose
comprobar que ambos compuestos obedecen a la ley de Curie-Weiss, en la que Cy 0
toman los valores de 0.243 cm’mol'K y -0.466 K en el caso de 14 y de
0.286 cm’mol 'K y -0.233 K para 15 (Tabla 6.5).

En el compuesto 14, los valores de v y T se han ajustado segiin un modelo para
iones Cu(Il) igualmente espaciados utilizando la expresion numérica para J < 0 indicada
en la ecuacién 6.9 [66]. El mejor ajuste se ha conseguido para J=-0.18 cm™ y con un

factor de Land¢, también ajustado, de 2.24 (Tabla 6.5).

=Ng2yé{ 0.25+0.074975x + 0.075235x> } (6.9]

A keT | 1.0+0.9931x +0.172135x> +0.757825%’

donde x = -J/kgT.

El pequeio valor de la constante de acoplamiento antiferromagnético se debe al
modo de coordinacién apical-ecuatorial entre dos iones cobre vecinos, que no favorece

el acoplamiento antiferromagnético [67].

Tabla 6.5
Valores para la constante de acoplamiento J, el parametro de acuerdo R, la constante
de Curie y la constante de Weiss en 14y 15

J(ecm™) R C (cm’mol 'K 0 (K)
14 -0.18 4.66:10” 0.243 -0.466
15 _ _ 0.286 -0.233
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Figura 6.28. Variacion de yv en funcion de T para 14
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Figura 6.29. Variacion de yv en funcion de T para 15
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Figura 6.30. Variacion de yuT en funciéon de T para 14
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Figura 6.31. Variacion de yuT en funcién de T para 15
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Figura 6.33. Variacion de yv* en funcién de T para 15
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En lo que respecta al complejo 15, la dependencia de la susceptibilidad
magnética con la temperatura parece similar a la que presenta 14, pero en la Figura 6.31
se puede comprobar que el comportamiento magnético es significativamente diferente.
El producto ymT decrece con la temperatura desde 300 K a 25 K, aumentando entonces
a temperaturas inferiores hasta alcanzar un méaximo a 3K y disminuyendo de nuevo.
Aunque los datos experimentales no se han podido ajustar a ningin modelo, la
disminucién inicial es indicativa de un acoplamiento antiferromagnético, pero el
aumento experimentado por la curva a baja temperatura sugiere la existencia de
acoplamiento ferromagnético interdimeros o bien la presencia de una impureza
magnética. En cuanto al descenso final, puede ser debido a un desdoblamiento a campo

cero del estado fundamental triplete [68].

6.2.5. Espectroscopia de resonanacia de espin electronico

Los espectros REE del polimero de coordinacion 14 en fase solida y en DMSO
vienen representados en las Figuras 6.34 y 6.35, respectivamente, mientras que los
correspondientes al dimero 15 aparecen en las Figuras 6.36 y 6.37. Asimismo, sus

parametros se recogen en la Tabla 6.14.

Tabla 6.14
Parametros de REE de los complejos 14 y 15
Soélido (298 K) DMSO (77 K)
g1 2 g3 g1 2 23 A||1 G
14 2.06 2.07 2.23 2.05 2.07 2.25 137 4.29
15 2.06 2.11 2.23 2.05 2.05 2.26 136 4.86

"Unidades: x10™* ¢cm™'

El espectro de REE de la muestra policristalina de 14 presenta caracteristicas de

un tensor g rombico elongado, asi como el espectro en DMSO a 77 K.
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Figura 6.34. Espectro de REE del complejo solido 14 a 298 K
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Figura 6.35. Espectro de REE del complejo 14 en DMSO a 77 K

286



MENU SALIR

CAPITULO VI ESTUDIO EN FASE SOLIDA Cu(ll) / LIGANDOS

experimental
----- simulado

T I T I T I T I T I T I T I T I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Valor de G

Figura 6.36. Espectro de REE del complejo solido 15 a 298 K
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Figura 6.37. Espectro de REE del complejo 15 en DMSO a 77 K

287



MENU SALIR

CAPITULO VI ESTUDIO EN FASE SOLIDA Cu(ll) / LIGANDOS

A partir de los valores de g, se ha calculado el parametro G de acuerdo con la

expresion [6.10] o [6.5] en el caso de 15:

g, —2.0023

G =
(91292] —2.0023

[6.10]

El valor del parametro geométrico G, que es una medida de la interaccion de
intercambio entre los centros de cobre, es inferior a 4.4 en 14, lo que es consistente con

un estado fundamental (dxz_yz )! con un acoplamiento de intercambio pequefio [69-71].

De acuerdo con ello y con el hecho de que g;> g, >2.0023, todo parece indicar una
geometria alrededor del ion Cu(Il) de pirdmide cuadrada con un estado fundamental
(dx—y2)', lo que es concuerda con los resultados de difraccion de rayos X de
monocristal y de espectroscopia electronica, que sefalan una geometria en torno al ion

Cu(II) de piramide cuadrada distorsionada [42,47].

En el caso del complejo 15, el espectro en fase sélida indica igualmente la
presencia de un tensor rémbico elongado, no asi el espectro en DMSO a 77 K, que

muestra las caracteristicas de un tensor axial alongado.

Tanto el valor del parametro geométrico G (dentro del rango de 3.5-5.0) como

los valores de g (g > g1 > 2.0023) son consistentes con un estado fundamental (d,, )Y o
(dxz_yz )!. Teniendo en cuenta estos resultados junto con los obtenidos en espectroscopia

electronica, la geometria de coordinacion alrededor del atomo de cobre se puede

describir como piramide cuadrada [22,47].

A partir de los valores de los pardametros gi, g2, g3 (0 g, g1), A y la banda
debida a las transiciones d-d en DMSO (12060 cm™ en 14 y 12063 cm™ en 15) se han
calculado los valores de los parametros de covalencia (a, B, y) y los valores de los

factores de reduccion orbital (K, K ), mostrados en la Tabla 6.15.
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Tabla 6.15
Parametros de enlace y de reduccion orbital de 14 y 15
o’ B’ Y K, K,
14 0.6921 0.9697 0.9360 0.6711 0.6478
15 0.7000 0.9831 0.8767 0.6881 0.6137

En ambos complejos se observa que K;>K,, lo que indica la presencia de
. . 2 a2

enlaces 7 fuera del plano. Ademas, esto se confirma por los parametros de enlace a”,
y v*, que son menores que la unidad y consistentes, por tanto, con enlaces ¢ en el plano

de fuerte caracter covalente y con enlaces n fuera del plano [22].

6.2.6. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

Los espectros de los complejos 14 y 15 en las zonas del infrarrojo medio y
lejano se muestran en las Figuras 6.38 a 6.41. Las principales bandas detectadas y las

asignaciones realizadas se indican en la Tabla 4.30.

La region de 1800 cm™ a 1700 cm™ del espectro infrarrojo se ha estudiado
utilizando pastillas de alta concentracion de la muestra, lo que ha permitido revelar la
presencia de tres bandas a 1794, 1747 y 1736 cm™ para 14 y a 1765, 1729 y 1715 cm™
para 15, asignables a bandas de combinacion (v4 + v;) de grupos nitrato. De ellas, la que
se registra a mayor nimero de onda corresponden a grupos nitrato puente mientras que
las otras dos son debidas a grupos nitrato monodentados, de acuerdo con lo indicado en
la bibliografia [52,72,73]. El resto de bandas asignadas al ligando nitrato, como las
debidas a los modos v3 detectadas a 1385 cm™ en 14 y 15, la banda a 1062 cm™ en 14
asignable al modo de vibracion vy, asi como las debidas a los modos v, y v4 en ambos

complejos, son coherentes con los datos recogidos para este tipo de vibraciones en la

bibliografia [74,75].
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Figura 6.38. Espectro IR de 14 en la zona 4000-370 cm™

0
Wavenumber (cm-1)

Figura 6.39. Espectro IR de 14 en la zona 500-150 cm™

290



MENU SALIR

CAPITULO VI ESTUDIO EN FASE SOLIDA Cu(ll) / LIGANDOS

Wavenumber (cm-1)

Figura 6.40. Espectro IR de 15 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 6.41. Espectro IR de 15 en la zona 500-150 cm™
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Dado que la simetria local de los iones Cu(Il) en ambos compuestos es Cj,
cabria esperar la presencia de cinco bandas en la zona menos energética del espectro
correspondientes a otros tantos modos de vibracion de tension v(Cu-ligando) activos en
el infrarrojo, todos ellos de simetria A [51,52]. Sin embargo, en la region de

400-150 cm™ se observan solo cuatro bandas que han sufrido una intensificacion.

Asi, entre 386 cm™ y 311 cm™ se registran dos bandas que se pueden asignar al
modo de vibracion v(Cu-ONQO;) en coherencia con los datos bibliograficos, que indican

que este tipo de uniones se registran normalmente entre 350 cm™ y 250 cm™ [76,77].

Basandonos en los datos recogidos sobre espectroscopia infrarroja de complejos
. . . -1
de Cu(II) con uniones Cu-Npiraz01, €n los que estas vibraciones aparecen entre 280 cm™ y

326 cm™ [53,78], la banda que se detecta a 280 cm™ en 14 y a 296 cm™ en 15 se ha

asignado a la vibracion v(Cu-Npirazol).

Por ultimo, a 211 ecm™ en 14 y 237 cm™ en 15 se detectan sendas bandas

atribuibles a modos de vibracion v(Cu-Nyazolina) [58].
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CAPITULO VII. ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS OBTENIDAS A PARTIR
DE LOS SISTEMAS Zn(I1)/PiTn y Zn(11)/DMPiTn

7.1. Sistemas ZnCl,/PiTny ZnCl,/DMPITn

7.1.1. Analisis elemental

La reaccion de ZnCl, en etanol del 96 % con PiTn y con DMPiTn ha conducido
a sendas fases solidas cristalinas incoloras. Los resultados del analisis elemental de estas

fases, junto con las formulas empiricas propuestas, se muestran en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1
Analisis elemental de las fases solidas de los sistemas ZnCly/PiTn y ZnCIl,/DMPiTn
%C %H %N %S
ZnCl,/PiTn Calculado 24.89 2.44 14.52 11.08
(C12H14ZnyCLiN6S2) | Encontrado 24.96 2.44 14.14 10.69
ZnCl,/DMPiTn Calculado 29.43 3.70 12.87 9.82
(C16H24Zn,CLuNGOS,) | Encontrado 29.65 3.63 12.73 9.97

7.1.2. Difraccidon de ravos X de monocristal

Gracias al método de sintesis utilizado para la obtencion de las fases solidas de
los sistemas ZnCly/PiTn y ZnCl,/DMPiTn, se han podido aislar cristales de calidad y
tamafio adecuados para llevar a cabo su estudio por difraccion de rayos X de
monocristal. En la Tabla 7.2 se recogen las caracteristicas principales de los cristales
escogidos asi como los parametros de acuerdo obtenidos tras el Ultimo ciclo de

refinamiento.

Las estructuras se han resuelto por el método de Patterson y subsecuentes
sintesis de Fourier, siendo refinadas por el método de minimos cuadrados de matriz
completa. Los atomos distintos del hidrogeno se refinaron utilizando parametros
anisotropicos de temperatura. Los atomos de hidrégeno heterociclicos fueron
introducidos en posiciones calculadas tedricamente con factores isotropicos de
temperatura, Ui, derivados de los valores Ueq correspondientes. Los atomos de

hidrogeno de las moléculas de agua fueron localizados a partir de sucesivas sintesis de
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diferencias de Fourier e incluidos en los célculos con un factor isotropico de

temperatura comun a todos ellos.

Tabla 7.2

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de [ZnCly(1-Cl),Zn(PiTn),] (16) y
[ZnCIl(DMPiTn),] [ZnCl3(H,0)] (17)

Forma del cristal
Tamaio (mm)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b (A)

c(A)

a ()

B

v ()

Volumen de celdilla (A%)
Z

Deate (g cm™)

p (mm™)

F (000)

Intervalo 6

Intervalo de indices de

Miller

Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Parametros refinados

R

Rw

w

GooF
Pmaxs Pmin (e A3)

16

Prisma

0.12x0.10x 0.07
Triclinico

P-1

8.608(5)

10.778(6)

11.234(6)

97.82(1)

92.73(1)

96.29(1)

1024.3(9)

2

1.877

3.077

576

1.8-26.7
-10<h<10,-13<k<13,
0<1<14

4327

2802 [F > 4.0 o(F)]

235

0.0472

0.099
V[c*(FY) +
+ 0.2296P]
1.081

0.667, -0.607

(0.0414P)>

17

Prisma
0.26x0.17x0.12
Monoclinico
P2,/c

14.616(1)
9.108(1)
19.119(1)

94.87(1)

2536.1(1)
4

1.710

2.499

1320

1.4-29.6
20<h<20,0<k<12,
0<1<26

7078

5513 [F > 4.0 o(F)]

290

0.0338

0.073

1[c*(F.?) + (0.0329P)° +
0.0000P]

1.116

0.526, -0.679

P=(E +F?) /3
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Las representaciones de las estructuras de los complejos 16 y 17 se muestran en
las Figuras 7.1 y 7.2, con elipsoides térmicos a un nivel de probabilidad del 50 %. Las
distancias y angulos de enlace mas relevantes vienen recogidos en las Tablas 7.3 y 7.4;
en esta ultima, ademas, se indican los parametros de enlace de hidréogeno en 17. Un

esquema de los enlaces de hidrogeno en 17 se muestra en la Figura 7.4.

Figura 7.1. Estructura molecular de [ZnCl,(u-Cl),Zn(PiTn),] (16)

Los cristales del complejo 16 estan constituidos por celdas unidad triclinicas que
contienen dos moléculas [ZnCly(u-Cl),Zn(PiTn),] en las que dos ligandos cloro actian
como puentes entre los dos dtomos de zinc formando anillos de cuatro miembros. Uno
de los centros de Zn(II) posee un entorno de coordinacidon octaédrico distorsionado con
dos ligandos PiTn que actuian como didentados y dos ligandos cloro puente. Estos

ultimos estan unidos a su vez al segundo centro de Zn(Il), que completa una geometria
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de coordinacion tetraédrica con dos ligandos cloro terminales. Si se compara esta
estructura con la del complejo [CoCly(u-Cl),Co(PiTn);] (3) y se examina el grupo
espacial de simetria, los parametros reticulares y las coordenadas fraccionarias atomicas

se deduce que este complejo es isomorfo con aquél.

La formacién de compuestos de coordinacion isomorfos de Co(Il) y Zn(II),
especialmente con indices de coordinacion cuatro y seis, es bastante frecuente debido
principalmente a la similitud de los radios i6nicos del ion Zn(II) y del ion Co(II) de alto
espin en dichos entornos asi como a la facilidad con que ambos iones forman complejos

tetraédricos y octaédricos.

Vo

1(4)

I

Og(15)

A 7n (2)
: N©Ih 1§ (12)

T\l
C(13)
\N(4) :
P C(9) PO
@ NG ¥
c(14 Ee
=) &
O (2) C(16)
(11) O

Figura 7.2. Estructura molecular de [ZnCI(DMPiTn),] [ZnCl3(H,0)](17)
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Tabla 7.3
Distancias de enlace (Af’) y angulos de enlace (°) de 16

Zn(1)-CI(1) 2.228(2) Zn(1)-C1(2) 2.219(1)
Zn(1)-CI(3) 2.303(1) Zn(1)-Cl(4) 2.309(1)
Zn(2)-C1(3) 2.524(1) Zn(2)-Cl(4) 2.485(1)
Zn(2)-N(1) 2.092(2) Zn(2)-N(3) 2.110(2)
Zn(2)-N(4) 2.094(2) Zn(2)-N(6) 2.104(2)
N(1)-C(1) 1.277(4) C(1)-N(2) 1.389(4)
N(2)-N(3) 1.354(3) N(4)-C(7) 1.277(4)
C(7)-N(5) 1.382(4) N(5)-N(6) 1.353(3)
CI(1)-Zn(1)-C1(2) 117.1(1) CI(1)-Zn(1)-C1(3) 106.8(1)
CI(1)-Zn(1)-Cl(4) 110.8(1) CI(2)-Zn(1)-C1(3) 112.6(1)
C1(2)-Zn(1)-Cl(4) 108.9(1) CI(3)-Zn(1)-Cl(4) 99.2(1)
CI(3)-Zn(2)-Cl(4) 89.1(1) Zn(1)-C1(3)-Zn(2) 85.5(3)
Zn(1)-Cl(4)-Zn(2) 86.2(1) N(1)-Zn(2)-N(3) 76.9(1)
N(1)-Zn(2)-N(4) 98.2(1) N(1)-Zn(2)-N(6) 100.1(1)
N(1)-Zn(2)-CI(3) 168.3(1) N(1)-Zn(2)-Cl(4) 88.9(1)
N(3)-Zn(2)-N(4) 96.9(1) N(3)-Zn(2)-N(6) 172.8(1)
N(3)-Zn(2)-C1(3) 91.7(1) N(3)-Zn(2)-Cl(4) 93.8(1)
N(4)-Zn(2)-N(6) 76.9(1) N(4)-Zn(2)-CI(3) 85.8(1)
N(4)-Zn(2)-Cl(4) 168.1(1) N(6)-Zn(2)-C1(3) 91.5(1)
N(6)-Zn(2)-C1(4) 92.6(1)

Como se ha mencionado antes, el ion Zn(l) se halla en un entorno de
coordinacion tetraédrico distorsionado, con los &ngulos ligando-metal-ligando
comprendidos entre 99.2(1)° [CI(3)-Zn(1)-Cl(4)] y 117.1(1)° [CI(1)-Zn(1)-CI(2)]. En lo
que respecta a Zn(2), el poliedro de coordinacion en torno a €l es un octaedro
distorsionado, variando los 4ngulos ligando-metal-ligando entre  76.9(1)°

[N(1)-Zn(2)-N(3); N(4)-Zn(2)-N(6)] y 100.1(1)° [N(1)-Zn(2)-N(6)].
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Tabla 7.4
Distancias de enlace (Af’) y angulos de enlace (°) de 17

Zn(1)-CI(1) 2.255(1) Zn(1)-C1(2) 2.212(1)
Zn(1)-CI(3) 2.264(1) Zn(1)-OW 2.027(2)
Zn(2)-Cl(4) 2.255(1) Zn(2)-N(1) 2.052(2)
Zn(2)-N(3) 2.215(2) Zn(2)-N(4) 2.056(2)
Zn(2)-N(6) 2.187(2) N(1)-C(1) 1.276(3)
C(1)-N(2) 1.388(3) N(2)-N(3) 1.380(2)
N(4)-C(9) 1.274(3) C(9)-N(5) 1.380(3)
N(5)-N(6) 1.388(2)

CI(1)-Zn(1)-CI(2) 116.7(1) CI(1)-Zn(1)-CI(3) 111.8(1)
CI(2)-Zn(1)-CI(3) 116.8(1) OW-Zn(1)-CI(1) 104.5(1)
OW-Zn(1)-C1(2) 103.9(1) OW-Zn(1)-CI(3) 100.5(1)
N(1)-Zn(2)-N(3) 75.5(1) N(1)-Zn(2)-N(4) 112.3(1)
N(1)-Zn(2)-N(6) 99.3(1) N(1)-Zn(2)-Cl1(4) 123.0(1)
N(3)-Zn(2)-N(4) 89.9(1) N(3)-Zn(2)-N(6) 162.1(1)
N(3)-Zn(2)-C1(4) 99.3(1) N(4)-Zn(2)-N(6) 76.1(1)
N(4)-Zn(2)-Cl(4) 124.5(1) N(6)-Zn(2)-Cl1(4) 97.8(1)
D-H--A Posicién de A D--A (A) D-H--A (°)
OW-H(1W)---Cl(1a) xy+1/2, -z+1/2  3.047(2) 161.1(1.5)
OW-H(2W):--CI(3a) Xy+1/2, -z+1/2  3.106(2) 153.9(1.5)

Una busqueda en la base de datos de Cambridge (CSD) [1], con el programa
CONQUEST [2], de complejos dinucleares asimétricos de Zn(II) unidos por ligandos
cloro puente y con la secuencia ZnN4(p-Cl)2ZnCl,, en los que los centros metalicos
tuvieran entornos octaédrico y tetraédrico respectivamente, permite constatar que 16 es
el tinico compuesto que cumple tales requisitos. En una busqueda mas general, donde
los ligandos puente fuesen cualquier haldégeno, tampoco se encontré ningiin compuesto
dinuclear asimétrico de zinc. No obstante, para poder establecer una comparativa de las

distancias de enlace encontradas se hallé el promedio [2.396(12) A] de las longitudes de
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enlace Zn-Clyyene para los 64 compuestos obtenidos en una busqueda en CSD de
complejos dimeros de Zn(II) unidos por puente de cloro, que resulta ser comparable con
las distancias encontradas en 16 [Zn(1)-CI(3) =2.303(1) A; Zn(1)-Cl1(4) =2.309(1) A;
Zn(2)-CI(3) = 2.524(1) A; Zn(2)-C1(4) = 2.485(1) A].

Asimismo, y a la vista de los resultados obtenidos en una nueva busqueda en la
citada base de datos de compuestos dinucleares de zinc unidos por cualquier grupo
puente en los que los centros metélicos tuviesen indices de coordinacion cuatro y seis y
en los que el atomo de cinc tetraédrico completase su entorno de coordinacién con dos
ligandos cloro terminales, se concluyd que las distancias Zn-Clieming que presenta el
complejo 16 [Zn(1)-Cl(1) =2.255(1) A; Zn(1)-C1(2) =2.212(1) A] son similares a las
que presentan los tres tinicos compuestos encontrados en la citada busqueda con ese tipo

de uniones [2.217 A-2.248 A] [3.4].

En cuanto a la distancia Zn-Ngaglina ©en  [ZnCly(u-Cl)2Zn(PiTn);]
[Zn(2)-N(1) =2.092(2) A] es similar a las distancias de los dos Uinicos complejos
hexacoordinados de Zn(II) con esta clase de uniones encontrados en CSD: nitrato de
diaqua-bis[2-(indazol-1-il)-2-tiazolina-N,N "]-zinc(II) [2.085 A] [5] y micacocidina A
[2.066 A; 2.068 A] [6]. Por otro lado, la distancia correspondiente a la unién Zn-Npiazol
[Zn(2)-N(3) =2.110(2) A] es comparable al valor promedio calculado para 27

complejos hexacoordinados de Zn(II) con este tipo de uniones [2.147(5) A].

En el complejo 16 los ligandos PiTn forman dos anillos quelato de cinco
miembros en torno a Zn(2), mientras que los ligandos cloro puente definen un anillo
quelato de cuatro miembros con los dos centros metalicos. Los anillos quelato
Zn(2)-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) y Zn(2)-N(4)-C(7)-N(5)-N(6) son esencialmente planos con
una desviacién maxima del plano de minimos cuadrados de -0.017 A para N(2), y de
0.048 A para N(6). Asi sucede con el anillo quelato de cuatro miembros
Zn(1)-Cl(3)-Zn(2)-Cl(4), cuya desviacion maxima del plano de minimos cuadrados es

de 0.014 A para CI1(3) y CI(4).
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Ambos heterociclos de 2-tiazolina en el complejo 16 presentan conformaciones
proximas a sobre, de acuerdo con sus pardmetros de pliegue [7]. En el caso de
S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) el apice esta en C(3), desviado 0.402 A por debajo del plano
formado por S(1), C(1), N(1) y C(2) [maxima desviaciéon del plano medio para
C(1)=0.011 A] [q=0.252 A, ¢ = 321.6°], mientras que para S(2)-C(7)-N(4)-C(8)-C(9)
el 4pice se encuentra en C(9), que se desvia 0.520 A por encima del plano formado por
S(2), C(7), N(4) y C(8) [maxima desviacion del plano medio para C(7) = 0.021 A]
[q=0.333 A, ¢ =320.4°]. Asimismo, los anillos de pirazol son practicamente planos,

con una desviacion maxima con respecto a los planos de minimos cuadrados de

-0.002 A para C(6) y de 0.008 A para C(11).

Ambos ligandos PiTn se encuentran girados alrededor de los enlaces C(1)-N(2)
y C(7)-N(5) con respecto a su forma libre, lo que permite a N(3) y N(6) actuar como
dadores de electrones, como puede deducirse de los distintos valores del angulo de
torsion con respecto al ligando en su forma libre [N(1)-C(1)-N(2)-N(3) = -3.6(7);
N(4)-C(7)-N(5)-N(6) =-5.0(7)° en el complejo y 176.4(2)° en el ligando].

En el cristal, las moléculas se encuentran unidas a través de fuerzas de van der
Waals siendo la distancia mas corta entre moléculas adyacentes a través de atomos

distintos al hidrégeno de 3.326(3) A [C(1)(x, y,2)-CI(1)(x -1, ,z)].

Ademas, tienen lugar interacciones aromadticas de apilamiento entre los dos
anillos de pirazol de cada molécula compleja con los correspondientes de moléculas
vecinas, las cuales condicionan el empaquetamiento cristalino. Un esquema de dichas
interacciones se muestra en la Figura 7.3. La Tabla 7.5 recoge los principales
parametros geométricos que caracterizan este tipo de ordenamiento. Como puede
observarse, las distancias entre centroides de los heterociclos implicados D(ci-c;)
pertenecen al rango de actuacion de las interacciones aromaticas de apilamiento asi
como las distancias entre los planos de minimos cuadrados de los anillos de pirazol

(DZ) y el angulo que éstos forman (ANG) [8,9].
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Figura 7.3. Interacciones aromdticas en 16

Tabla 7.5

Interacciones de apilamiento en 16

C-H-n D(ci-cj) (A) | ANG (°) | DZ (A) | DXY (A) | Hiv¢; (A) | C-Hi¢; (°)
C(5)-H-n 3.540 0.0 3.363 1.105 3.753 67.43
C(6)-H-n 3.540 0.0 3.363 1.105 3.563 71.8
C(11)-H-rn 3.888 0.0 3.591 1.490 4.150 67.3
C(12)-H-n 3.888 0.0 3.591 1.490 3.639 80.2

D(ci-c;): distancia entre centroides; ANG : 4ngulo formado por los planos de minimos cuadrados de los
anillos de pirazol interaccionantes; DZ: distancia entre dichos planos; DXY: distancia entre las
proyecciones de los centroides sobre uno de los planos; H;+-c;: distancia entre el hidrogeno interactuante
del pirazol dador C-H y el centroide del pirazol aceptor m; C-H:--c;: 4ngulo definido por el grupo C-H del
pirazol dador y el centroide del aceptor.

Tras un andlisis de los parametros anteriormente citados, asi como de la
distancia entre el hidrégeno interactuante del pirazol dador C-H y el centroide del
pirazol aceptor m, H;--cj, y el dngulo definido por el grupo C-H del pirazol dador y el
centroide del aceptor, C-H;--cj, puede concluirse que existe apilamiento ligeramente
desplazado entre anillos de pirazol cuyos planos medios son paralelos y estan separados
3.363 A (DZ) para  N(2)-N(3)-C(4)-C(5)-C(6) y 3.591 A para
N(5)-N(6)-C(10)-C(11)-C(12), siendo la distancia entre los centroides proyectados

sobre uno de dichos planos (DXY) de 1.105 A y 1.490 A, respectivamente, valores que
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se encuentran dentro de los rangos establecidos para este tipo de interaccion [8]. Como
puede apreciarse en la Figura 7.3, los anillos de pirazol actiian a la vez como dadores
C-H y aceptores =, siendo los atomos de hidrogeno implicados H-C(5), H-C(6) y
H-C(11), H-C(12).

Como en el caso del complejo andlogo 3, el ligero desplazamiento entre los
anillos interaccionantes disminuye la repulsion electrénica entre las nubes m,

confiriendo mayor estabilidad a la estructura supramolecular.

Con respecto al complejo 17, sus cristales estdn formados por celdas unidad
monoclinicas que contienen cuatro cationes complejos [ZnCI(DMPiTn),]" y cuatro
aniones complejos [ZnCl3(H,O)]. En el cation, el zinc presenta un indice de
coordinacion cinco, estando unido a un ligando cloro y a dos ligandos orgénicos
DMPiTn que coordinan a través de sus atomos dadores de nitrogeno tiazolinico y

pirazdlico.

Siguiendo el método propuesto por Addison y col. [10] para cuantificar la
geometria alrededor de un atomo o ion central pentacoordinado (ya expuesto en el
Apartado 6.1.2), se obtiene un valor para t de 0.83 del que se deduce que la geometria

alrededor del atomo de zinc es proxima a bipiramide trigonal.

Al aplicar el método propuesto por Muetterties y Guggenberger [11] el valor
obtenido para A es de 0.084, lo que corrobora una geometria de bipiramide trigonal en
la que el plano ecuatorial esta constituido por los 4&tomos Cl(4), N(1) y N(4), mientras
que las posiciones axiales estan ocupadas por los 4&tomos N(3) y N(6). El ion Zn(II) se

encuentra desviado 0.049 A respecto del plano definido por las posiciones ecuatoriales.

En cuanto a los anillos quelato, cabe resaltar que uno de ellos, Zn(2)-N(1)-C(1)-
N(2)-N(3), muestra una conformacion de semisilla [q = 0.269 A, ¢ = 345.5°] [7] con
N(1) y N(2) desviados -0.248 A y 0.261 A, respectivamente, del plano formado por los
restantes atomos. Sin embargo, el quelato Zn(2)-N(4)-C(9)-N(5)-N(6) se aproxima a la
planaridad, con una desviacién maxima del plano de minimos cuadrados de 0.042 A

para N(6).
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Con respecto a los heterociclos de 2-tiazolina, ambos presentan conformaciones
de sobre, segun indican sus pardmetros de Cremer y Pople [7]. En el caso de S(1)-C(1)-
N(1)-C(2)-C(3) [q=10.223 A, ¢ =319.5°], el apice estd en C(3), desviado 0.348 A del
plano S(1)-C(1)-N(1)-C(2) [méxima desviacion del plano medio para C(1) =0.016 A],
mientras que para S(2)-C(9)-N(4)-C(10)-C(11) [q=0.243 A, ¢ =142.5°] el épice se
encuentra en C(11), 0.388 A del plano S(2)-C(9)-N(4)-C(10) [maxima desviacion del
plano medio para C(9) =-0.010 A]. Por otra parte, los anillos de 3,5-dimetilpirazol son
esencialmente planos con desviaciones maximas de los planos de minimos cuadrados de

-0.007 A para C(6) y de 0.008 A para C(14).

La distancia Zn-Cl en el cation complejo [Zn(2)-Cl(4) = 2.255(1) A] esta de
acuerdo con el valor promedio calculado [2.275(4) A] para 76 complejos de Zn(II)
pentacoordinados con un grupo cromoéforo ZnCINg4, recogidos en la base de datos
cristalograficos de Cambridge [1]. Asimismo, las longitudes de enlace entre el &tomo de
cinc y los nitrégenos tiazolinicos [Zn(2)-N(1) =2.097(2) A; Zn(2)-N(1) =2.097(2) A]
son similares al valor [2.046(6) A] encontrado en la base de datos CSD del tinico
compuesto de cinc con este tipo de uniones e indice de coordinacion cinco: cloruro de

clorobis[(2-tiazolin-2-il)hidracina]cinc(II) [12].

En cuanto a las distancias de enlace entre el cinc y los atomos de nitrogeno
dadores de los anillos de 3,5-dimetilpirazol [Zn(2)-N(3)=2.215(2) A; Zn(2)-
N(6) =2.187(2) A], éstas son superiores al valor promedio [2.147(5) A] obtenido en

CSD para 27 complejos pentacoordinados de cinc con este tipo de enlaces.

Por otra parte, el anion complejo presenta un entorno de coordinacion tetraédrico
distorsionado en el que el zinc esta enlazado a tres ligandos cloro y a una molécula de
agua. Los angulos en torno al ion central se desvian del valor ideal de 109.5° y varian
entre 100.5(1)° [OW-Zn(1)-CI(3)] y 116.8(1)° [C1(2)-Zn(2)-CI(3)].

La distancia Zn-OH, [Zn(2)-OW =2.027(2) A] esta de acuerdo con el valor
promedio calculado [2.027(9) A] para este tipo de enlace en 13 complejos de Zn(II)

tetracoordinados con un entorno ZnCl;0 recogidos en la base de datos cristalograficos

de Cambridge. En la misma busqueda se obtuvo un valor promediado de 2.239(10) A
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para la unién Zn-Cl, que es del mismo orden que las distancias presentes en la especie

[ZnCl3(H20)]’, como puede comprobarse en la Tabla 7.4.

Es precisamente la especie compleja anionica la responsable de la estabilizacion
de la estructura cristalina por un red de enlaces de hidrogeno en la que la molécula de
agua actia como dador de hidrégenos y los ligandos cloro CI(1) y CI(3) pertenecientes a
otra unidad lo hacen como aceptores (Tabla 7.4). Esquemas de dicha red aparecen
representados en las Figuras 7.4 y 7.5. Como puede apreciarse en esta ultima, los
aniones complejos [ZnCl3(H,0)]” forman cadenas en zig-zag entre las cuales se

disponen los cationes complejos [ZnCI(DMPiTn),]".

Figura 7.4. Diagrama de la red de enlaces de hidrogeno de 17
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Figura 7.5. Vista del ordenamiento supramolecular de 17 perpendicular al eje c.

7.1.3. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

El espectro IR de los complejos 16 y 17 en el intervalo 4000-370 cm™ se
muestran en las Figuras 7.6 y 7.8, respectivamente, mientras que el intervalo 500-150
cm’ aparece recogido en las Figuras 7.7 y 7.9, respectivamente. Las principales bandas
detectadas y las asignaciones realizadas se indican en la Tabla 5.7.

"en el

La presencia de una banda ancha a 3436 cm™ y otra banda a 3237 cm’
espectro de 16 puede atribuirse a la presencia de moléculas de agua de humedad,
mientras que en el espectro de 17, las bandas registradas a 3336 y 3217 cm™
corresponden a los modos de tensiéon v(OH) de la molécula de agua de coordinacion del

anion complejo [ZnCl3(H,0)].
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7.8

Figura 7.6. Espectro IR de 16 en la zona 4000-370 cm™

350
Wavenumi ber (cm-1)

Figura 7.7. Espectro IR de 16 en la zona 500-150 cm™
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Figura 7.9. Espectro IR de 17 en la zona 500-150 cm™
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Al igual que en los anteriores complejos, las bandas detectadas a 1621 cm™ en
16 y a 1612 cm™ en 17 asi como las registradas a 1534 y 1523 cm™ en 16 y a 1574 cm™
en 17, asignables a las vibraciones W;[v(C=N)] y vn[v(C=N)], se desplazan a mayor y
menor nimero de onda, respectivamente, como consecuencia de la coordinacion a

través de los a&tomos de nitrogeno tiazolinico y pirazolico [13].

En la zona menos energética del espectro de 16, si se tiene en cuenta que la
simetria de los centros metalicos es C;, la aplicacion del andlisis de grupo local de
simetria predice la aparicion de cuatro modos activos en el infrarrojo debidos a
vibraciones de tension metal-ligando para el Zn(Il) tetraédrico y de seis para el
octaédrico de los que tres proceden del desdoblamiento de dos modos de vibracion de
tension de una simetria Oy inactivos en el IR, por lo que es de esperar que la

correspondientes bandas sean de baja intensidad [14,15].

En el espectro del complejo 16 se observan en la region 500-150 cm™ seis
bandas que han sufrido una intensificacion respecto del espectro del ligando en la
misma zona. Las dos primeras se detectan a 323 cm™ y 303 cm™, mientras que las

restantes se encuentran centradas a 264, 247, 236y 218 em’™

Las dos primeras bandas son asignables a las vibraciones v(Zn-Clierminal), de

acuerdo con los datos bibliograficos [16-19].

Las bandas detectadas a 264 y a 247 cm™ pueden atribuirse a las vibraciones de

tension v(Zn-Npiraz01), €n buen acuerdo con la bibliografia consultada que los sitiia entre
200y 300 cm™ [20,21].

En cuanto a las bandas registradas a 236 y 218 cm™ son atribuibles a los modos
V(Zn-Niiazolina), que suelen aparecer a frecuencias comprendidas entre 210 cm’! y
250 cm™ seglin los datos bibliograficos sobre espectroscopia infrarroja de complejos de
Zn(IT) con uniones Zn-Niazolina [16-19,22]. Estas bandas pueden asignarse ademas a las
vibraciones V(Zn-Clyuenie), que suelen aparecer a frecuencias inferiores a las
correspondientes a V(Zn-Cliermina) Y que, de acuerdo con la bibliografia, guardan una

relacion con éstas de ~ 0.7 [23].

Respecto al compuesto 17, analizaremos por separado las bandas debidas al

cation y al anién complejos. El cation posee un grupo puntual de simetria C,,
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procedente de una simetria D3, propia de bipiramide trigonal. La aplicacion del anélisis
de grupo local de simetria predice la aparicion de cinco modos activos en el infrarrojo
debidos a vibraciones de tension metal-ligando, de los que tres proceden de dos modos
activos en Raman de la simetria D3, original, por lo que su intensidad debe ser menor o
incluso pueden no detectarse. En cuanto a la especie anidnica, tiene un grupo puntual de
simetria Csy, derivado de una simetria Ty, al que corresponden tres modos de vibracion
activos en el IR [14,15].

De este modo, en el espectro de 17 en el rango 500-150 cm™ se observa la
aparicion o la intensificacion de un total de ocho bandas, de las que cinco son asignables

al cation complejo y tres a la especie anidnica.

Asi, la banda registrada a 401 cm™ es atribuible a la vibracion v(Zn-OH,) de
acuerdo con la bibliografia consultada [23], mientras que las bandas que aparecen a 305

y 292 cm™ se asignan a los modos de vibracion de tension correspondientes a los
enlaces Zn-Cl de la especie [ZnCl3(H,O)] [16-19].

Por otra parte, la banda registrada a 316 cm™ es atribuible a la vibracion
v(Zn-Cl) en el cation complejo, de acuerdo con la zona a la que aparece este modo de

vibracion en complejos pentacoordinados de Zn(II) [24].

En lo que respecta a las vibraciones de tension Zn-Ngimetilpirazol, 108 datos
bibliograficos encontrados [20,21] sugieren que las bandas detectadas a 268 y a

254 ¢m™ son responsables de las mismas.

Asimismo, las bandas que se detectan a 236 y 216 cm™ pueden asignarse a

V(Zn'Ntiazolina) [ 16-1 9,22,25] .

7.1.4. Propuesta de mecanismo de reaccion

a) Sistema ZnCl,/PiTn

La similitud entre las estructuras de [CoCly(u-Cl),Co(PiTn),] (3) vy
[ZnCly(p-Cl),Zn(PiTn),;] (16) nos induce a proponer para la formacion de 16 un
mecanismo de desproporcionacion similar al expuesto en el Apartado 4.1.6 para 3,
tratdindose del primer caso en el que se da este proceso para complejos de Zn(Il), ya que

no hay ninguno descrito en la bibliografia a la que se ha tenido acceso.
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No obstante, no ha sido posible aislar el correspondiente compuesto de cinc con
estructura analoga a la de [CoCly(PiTn);]Cl,-2H,0 (1) ni se ha podido apreciar cambio
de color alguno dado que el ion Zn(Il) posee el subnivel d lleno. Sin embargo, si
tenemos en cuenta que en todos los complejos octaédricos obtenidos en los sistemas
M(II)/PiTn con una relacion estequiométrica 1:2, los ligandos inorganicos (cloro o
aqua) se encuentran en disposicion trans, se puede considerar para este compuesto no

aislado una estructura trans-[ZnCl,(PiTn),].

Por consiguiente, el mecanismo propuesto para la formacion de
[ZnCl,y(u-Cl),Zn(PiTn),] debe ser equivalente al mostrado en las Figuras 4.36 y 4.38 del
Apartado 4.1.6.

b) Sistema ZnCl,/DMPiTn

Como se ha indicado en el Apartado 2.3, por reaccion de ZnCl, y DMPiTn se
obtiene un soélido cristalino cuya estructura, aunque no corresponde a una especie
dinuclear asimétrica como en [CoCly(u-Cl),Co(DMPiTn),] (4), contiene dos iones

complejos: [ZnCI(DMPiTn),]" y [ZnCl3(H,0)]".

No obstante, a partir de la acepcion del término desproporcionacion expuesta en
la seccion 4.1.6, [A + A > A’ + A, A=A’ # A’’], se puede considerar que esta sal
compleja es el resultado de un proceso de este tipo sobre un complejo de cinc de partida
que, al igual que en el apartado anterior, no se ha podido aislar ni detectar por cambio
de color. Ademas, si tenemos en cuenta la estructura octaédrica que presentan las fases
solidas de los sistemas CoCl,/DMPiTn, Co(NO3),/DMPiTn y Zn(NO3),/DMPiTn, en las
cuales los dos ligandos inorgénicos (cloro-aqua o nitrato-aqua) se encuentran en
disposicion cis, podriamos asignar al complejo de cinc de partida la formula

cis-[ZnClI(DMPiTn),]CI.

Por tanto, se puede proponer para la formacion de 17 un proceso equivalente a
indicado en la Figura 4.42, con la evidente salvedad de que en este caso no se obtiene
una especie dinuclear como en 16, sino un producto similar al estado intermedio, en el
cual el catién complejo cis-[ZnClI(DMPiTn),]" ha perdido el ligando aqua sin llegar a

adicionar la especie [ZnCl3(H,O)], reduciendo asi su indice de coordinacion de seis a
316



MENU SALIR

CAPITULO VII ESTUDIO EN FASE SOLIDA Zn(Il)/LIGANDOS

cinco. El hecho de aislar una especie pentacoordinada podria ser una prueba de que el
proceso de sustitucion de ligandos que se da en el hipotético cation complejo octaédrico

del estado intermedio sigue un mecanismo de tipo disociativo.

7.2. Sistemas Zn(NO3),/PiTny Zn(NO3),/DMPITn

La reaccion de Zn(NOs),-6H,0 con cada uno de los ligandos objeto de estudio
ha conducido a la obtencion de sendas fases cristalinas incoloras cuya caracterizacion se

expone a continuacion.

7.2.1. Analisis elemental

El analisis elemental de las fases solidas antes indicadas conduce a los resultados
que se muestran en la Tabla 7.6, en la que también se indican los valores calculados

para las formulas propuestas.

Tabla 7.6
Andalisis elemental de las fases solidas de los sistemas Zn(NO3),/PiTn y
Zn(NO3)/DMPiTn
%C %H %N %S
Zn(NOs),/PiTn Calculado 17.38 3.65 16.89 7.73
(C2HisZnNsOsS2) | Encontrado | 17.64 3.78 16.86 7.93
Zn(NO;),/DMPiTn Calculado 32.20 4.05 18.77 10.74
(CieHaaZ0N:Os82) | Encontrado | 33.59 4.19 19.39 11.44

7.2.2. Difraccion de rayos X de monocristal

Los métodos de sintesis empleado para la obtencidon de las fases sélidas han
permitido aislar cristales de tamafio y calidad suficientes para realizar su estudio por
difraccion de rayos X de monocristal. En la Tabla 7.7 se indican los datos principales de

los cristales examinados, las condiciones de barrido y los pardmetros de acuerdo.
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Tabla 7.7

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de [Zn(H,0),(PiTn),/(NO3), (18) y
[Zl’l(N03)(HzO)(DMPiTI’Z)z](]VO_g)z (19)

Forma del cristal
Tamaio (mm)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B ()

v ()

Volumen de celdilla (A*)
Z

Deate (g cm™)

p (mm™)

F (000)

Intervalo 6

Intervalo de indices de

Miller

Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Parametros refinados

R

Rw

\%%

GooF
Pmaxs> Pmin (e A3)

18

Prisma
0.34x0.27x0.22
Monoclinico
P2,/n

8.161(1)
10.486(1)
11.525(1)

90.13(1)

986.2(1)

2

1.791

1.519

544

2.6-28.2
-10£h<10,-13<k <13,
5<1<14

2221

2053 [F > 4.0 o(F)]

150

0.0414

0.109

V[’ (F)  +
+1.633P]
1.135
0.927,-0.524

(0.0553P)*

19

Prisma

0.38x0.36 x0.27
Triclinico

P-1

7.813(1)

11.887(1)
12.838(1)

85.38(1)

75.61(1)

82.32(1)

1143.1(1)

2

1.656

1.314

588

1.6-28.3
-9<h<10,-15<k <15,
0<1<17

5685

5209 [F > 4.0 o(F)]
319

0.0308

0.074

1/[6*(Fs5) + (0.0315P)* +
1.3421P]

1.043

1.100, -0.498

P=(F, +FE?) /3
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Las estructuras se han resuelto por el método de Patterson y subsiguientes
sintesis de Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos
cuadrados de matriz completa. Los atomos no hidrogenoides fueron refinados con
parametros de desplazamiento anisotropicos. La posicion de los atomos de hidrégeno
heterociclicos se fij6 geométricamente con valores de Ujs, derivados de los valores de
Ugq del correspondiente 4tomo de carbono al que se encontraban unidos. Asimismo, los
atomos de hidrogeno de las moléculas de agua se detectaron por sintesis de diferencias
de Fourier y fueron incluidos en los calculos con un factor isotropico de temperatura
comun a todos ellos, aplicando restricciones para las distancias O-H y H--H con el fin

de asegurar una geometria quimicamente razonable.

Las coordenadas fraccionarias de los atomos que componen las subunidades
asimétricas de cada uno de los compuestos y los coeficientes de desplazamiento térmico

se recogen en el Apéndice I del CD que acompaiia esta Tesis.

En las Figuras 7.10 y 7.11 se muestran las representaciones de las estructuras de
los cationes complejos, en la que se han dibujado los elipsoides térmicos a un nivel de
probabilidad del 50%, y en las Figuras 7.12 y 7.13 se representan los esquemas de los
enlaces de hidrogeno en los complejos 18 y 19, respectivamente. En las Tablas 7.8 y 7.9
se indican las distancias y los dngulos de enlace mas relevantes asi como los parametros

geométricos de los enlaces de hidrogeno.

La geometria de coordinacion alrededor del atomo de Zn(II) en 18 puede
describirse como octaédrica distorsionada, con el atomo de cinc unido a dos atomos de
oxigeno de dos moléculas de agua y a dos moléculas de PiTn que se comporta como
ligando didentado a través de los 4&tomos de nitrogeno tiazolinico y pirazdlico formando
un anillo quelato de cinco miembros. Los angulos ligando-metal-ligando difieren de los
valores ideales para un octaedro, variando éstos entre 77.5(1)° [N(1)-Zn-N(3)] y

102.5(1)° [N(1)-Zn-N(3a)].

La distancia entre el atomo de cinc y el atomo de oxigeno del agua
[Zn-OW = 2.123(2) A] es ligeramente inferior a la obtenida mediante la base de datos
CSD [1] como promedio de 92 aquacomplejos hexacoordinados de Zn(II) con el grupo
croméforo ZnN4O, [2.154(1) A]. En cuanto a la distancia de enlace entre el atomo de
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cinc y el nitrégeno tiazolinico [Zn-N(1) = 2.108(2) A], ésta es ligeramente superior a la
encontrada en la bibliografia [5,6] para uniones Zn(I1)-Nyazo1ina, mientras que la longitud
de enlace entre el atomo de cinc y el nitrogeno pirazélico [Zn-N(3) =2.162(2) A] es
similar al valor promedio encontrado para 27 complejos hexacoordinados de Zn(II) con

este tipo de uniones (Apartado 7.1.2).

Los anillos quelato son esencialmente planos, con una desviacion maxima del

plano de minimos cuadrados de 0.024 A para C(1).

En cuanto a los heterociclos de 2-tiazolina, éstos presentan una conformacion
proxima a bote con el apice en C(3), que se desvia 0.402 A del plano formado por S,
C(1), N(1) y C(2) [maxima desviacion del plano medio para C(1) = -0.009 A], de
acuerdo con sus parametros de pliegue [q = 0.254 A, ¢ = 142.5°] [4].

Asimismo, puede afirmarse que los anillos de pirazol son esencialmente planos,
con una desviacion méaxima con respecto a los planos de minimos cuadrados de 0.002 A

para C(4).

La estructura cristalina se encuentra estabilizada por una red de enlaces de
hidrogeno bifurcados en la que las moléculas de agua de coordinacién actian como
dadores de hidrogeno mientras que los atomos de oxigeno O(1) y O(3) de unos grupos
nitrato y los 4tomos O(2) y O(3) de otros actlian como aceptores de hidrogeno, tal y

como muestra la Figura 7.12. Los parametros de estos enlaces aparecen en la Tabla 7.8.

En cuanto al ion complejo [Zn(NO3)(H,O)(DMPiTn),]", presenta un entorno de
coordinacion octaédrico distorsionado como se puede comprobar a partir de los angulos
alrededor del atomo central, comprendidos entre 75.9(1)° [N(1)-Zn-N(3)] y 105.7(1)°
[N(1)-Zn-N(4)]. El ion central esta enlazado a dos 4&tomos de nitrégeno de 2-tiazolina y
a dos de 3,5-dimetilpirazol provenientes de dos ligandos DMPiTn que se comportan
como didentados, completando el poliedro de coordinacién el atomo de oxigeno de una
molécula de agua y un atomo de oxigeno de un grupo nitrato monodentado. Las
posiciones axiales estan ocupadas por este ultimo y por el atomo de nitrogeno N(4) de
un ligando orgénico, mientras que el plano ecuatorial contiene tres atomos de nitrogeno

de los ligandos organicos y el &tomo de oxigeno de una molécula de agua.
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Figura 7.11. Estructura molecular del cation complejo [Zn(NO;3)(H,O)(DMPiTn) Y
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Figura 7.13. Diagrama de la red de enlaces de hidrogeno de 19
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Tabla 7.8
Distancias de enlace (Af’) y angulos de enlace (°) de 18

Zn-OW 2.123(2) Zn-N(1) 2.108(2)
Zn-N(3) 2.162(2) N(1)-C(1) 1.281(4)
C(1)-N(2) 1.396(3) N(2)-N(3) 1.360(3)
N(1)-Zn-N(3) 77.5(1) N(2)-N(3)-Zn 110.3(2)
N(3)-N(2)-C(1) 118.2(2) N(1)-C(1)-N(2) 119.5(2)
C(1)-N(1)-Zn 114.3(2) N(1)-Zn-OW 91.2(1)
N(1)-Zn-N(3a) 102.5(1) N(3)-Zn-OW 88.3(2)
N(1)-Zn-O(Wa) 88.8(1) N(3)-Zn-O(Wa) 91.7(1)
D-H-A Posicion de A D--A (A) D-H:A (°)
OW-(H1W)---O(1) X, ¥,z 2.802(3) 174.1(4.0)
OW-(H1W)---0(3) X, ¥,z 3.160(3) 132.0(3.6)
OW-H(2W)--O(3b) X+, y-th, -z+ % 3.457(3) 142.0(3.2)
OW-H(2W)--O(2b) X+, y-th, -z+ Y 2.768(2) 164.1(3.7)

La distancia de enlace Zn-OW [2.022(1) A] es inferior a la longitud promedio
encontrada para este enlace en 126 complejos hexacoordinados de Zn(II) con el grupo
cromoforo  ZnN;O, [2.143(7) A] en CSD [1]. Respecto al enlace Zn-ONO,
[Zn-O(1) = 2.334(1) A], resulta mas largo que el valor promedio encontrado para este
tipo de enlace en 12 complejos hexacoordinados de cinc y grupo cromoforo ZnN4O; en
CSD [1]. Asimismo, las longitudes de enlace entre el a&tomo de cinc y los dtomos de
nitrégeno tiazolinico [Zn-N(1) = 2.067(1) A; Zn-N(4) = 2.092(1) A] son similares a los
valores encontrados en la base de datos CSD para los complejos octaédricos de Zn(II)

con este tipo de uniones citados en el Apartado 7.1.2.

Respecto a las distancias de los enlaces entre el cinc y los atomos dadores de los
heterociclos de 3,5-dimetilpirazol [Zn-N(3)=2.216(2) A; Zn-N(6)=2.192(2) A],

resultan comparables con el valor promedio calculado [2.147(5) A] para 27 complejos
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hexacoordinados de Zn(II) en los que éste estd unido a uno o mas atomos de nitrégeno

procedentes de anillos de pirazol o de 3,5-dimetilpirazol.

Los dos anillos quelato de cinco miembros presentes en el cation complejo,
Zn-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) y Zn-N(4)-C(9)-N(5)-N(6), poseen conformaciones proximas
a la planaridad, siendo la desviacion maxima del plano de minimos cuadrados de
0.060 A para C(1) y de 0.023 A para C(9), respectivamente. El angulo dihedro entre
ellos es de 79.5(3)° ya que, de nuevo, los ligandos organicos DMPiTn prefieren la
disposicion cis frente a la trans adoptada por los ligandos PiTn en [Zn(H,0),(PiTn),]*",

tal y como sucedia con las fases de los sistemas Co(NO3),/PiTn y Co(NO3),/DMPiTn.

Los heterociclos de 2-tiazolina muestran conformaciones intermedias entre
semisilla y sobre. En el caso del ciclo S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) [q=0.274 A;
¢ =315.4°], los atomos C(2) y C(3) se encuentran desviados -0.189 A y 0.222 A,
respectivamente, del plano formado por los restantes 4tomos. En el caso de
S(2)-C(9)-N(4)-C(10)-C(11) son C(10) y C(11) los atomos que se desvian -0.124 A y
0.351 A, respectivamente, del plano formado por S(2), C(9) y N(4).

Respecto a los anillos de 3,5-dimetilpirazol, éstos son esencialmente planos con
desviaciones méximas de los planos de minimos cuadrados de 0.007 A para C(4)

[N(2)-N(3)-C(4)-C(5)-C(6)] y de -0.003 A para C(14) [N(5)-N(6)-C(12)-C(13)-C(14)].

La red cristalina se encuentra estabilizada por enlaces de hidrogeno en los que la
molécula de agua de coordinacion actia como dador de hidrogenos y los atomos O(2)
del ligando nitrato monodentado y O(4) del nitrato idénico lo hacen como aceptores de
hidrégenos, como puede observarse en la Figura 7.13. En la Tabla 7.9 se indican los

principales parametros geométricos correspondientes a estas uniones.

Asimismo, esta red de enlaces de hidrégeno coexiste con un sistema de
interacciones aromaticas de apilamiento entre los anillos de 3,5-dimetilpirazol de cada
molécula y los correspondientes de moléculas vecinas. Debido a los requerimientos del
empaquetamiento molecular, tienen lugar contactos intermoleculares menores que la
suma de los radios de van der Waals menos 0.2 A entre el atomo de oxigeno O(5) del

nitrato i6nico y el atomo de azufre tiazolinico S(1)
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[S(1)(x,,2):O(5)(x,y,z+1) =2.813(2) A] [27]. En la Figura 7.14 se representa un
esquema de dichas interacciones conjuntamente con los enlaces de hidrégeno. Los

parametros que las describen se recogen en la Tabla 7.10.

Tabla 7.9
Distancias de enlace (A{) y angulos de enlace (°) de 19

Zn-OW 2.022(1) Zn-0(1) 2.334(1)
Zn-N(1) 2.067(1) Zn-N(3) 2.216(2)
Zn-N(4) 2.092(1) Zn-N(6) 2.192(2)
N(1)-C(1) 1.277(2) C(1)-N(2) 1.393(2)
N(2)-N(3) 1.378(2) N(4)-C(9) 1.273(2)
C(9)-N(5) 1.383(2) N(5)-N(6) 1.392(2)
N(1)-Zn-N(3) 75.9(1) N(2)-N(3)-Zn 110.2(1)
N(3)-N(2)-C(1) 116.6(1) N(1)-C(1)-N(2) 119.1(2)
C(1)-N(1)-Zn 117.6(1) N(1)-Zn-OW 154.0(1)
N(1)-Zn-O(1) 76.4(1) N(1)-Zn-N(4) 105.7(1)
N(1)-Zn-N(6) 95.9(1) N(3)-Zn-OW 91.8(1)
N(3)-Zn-O(1) 94.5(1) N(3)-Zn-N(4) 94.9(1)
N(3)-Zn-N(6) 166.0(1) N(4)-Zn-N(6) 76.2(1)
N(5)-N(6)-Zn 110.1(1) N(6)-N(5)-C(9) 117.2(1)
N(4)-C(9)-N(5) 119.1(2) C(9)-N(4)-Zn 117.1(1)
N(4)-Zn-OW 98.0(1) N(4)-Zn-O(1) 170.6(1)
N(6)-Zn-OW 100.0(1) N(6)-Zn-O(1) 94.5(1)
OW-Zn-O(1) 82.0(1)

D-H-A Posicion de A DA (A) D-H--A (°)
OW-H(1W)--0(2) X, )z 2.694(2) 161.6(2.9)
OW-H(2W):-0(4) X, ¥,z 2.638(2) 162.8(3.1)
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Tabla 7.10
Interacciones - stacking en 19
C-H'n D(ci-¢j) (A) | ANG (°) | DZ (A) | DXY (A) | Hi~¢; (A) | C-Hi¢; (°)
C(5)-Hn 3.694 0.0 3.506 1.163 4.017 65.7
C(13)-H'n 4.475 0.0 3.509 2.777 4.695 70.1

D(ci-cj): distancia entre centroides; ANG : dngulo formado por los planos de minimos cuadrados de los
anillos de pirazol interaccionantes; DZ: distancia entre dichos planos; DXY: distancia entre las
proyecciones de los centroides sobre uno de los planos; H;+-c;: distancia entre el hidrogeno interactuante
del pirazol dador C-H y el centroide del pirazol aceptor m; C-H---c;: 4ngulo definido por el grupo C-H del
pirazol dador y el centroide del aceptor.

Como indica la Tabla 7.10, las distancias entre centroides para el anillo N(2)-
N(3)-C(4)-C(5)-C(6) pertenecen al rango en el que se considera como factibles las
interacciones aromaticas de apilamiento [3.3-3.8 A], mientras que en el caso del anillo
N(5)-N(6)-C(12)-C(13)-C(14) esta distancia es algo superior, aunque sigue en el rango
de alcance de las interacciones aromaticas [3.0-7.0 A] [8,9]. Para este tltimo, el

apilamiento se considera desplazado, tal y como se infiere del valor del parametro

DXY, que se desvia ligeramente del intervalo aceptable para el n-r stacking [8].

Figura 7.14. Interacciones intermoleculares en 19
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7.2.3. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

En las Figuras 7.15 y 7.16 se muestran los espectros IR de 18 en los intervalos
4000-370 cm™ y 500-150 cm’', respectivamente, mientras que para el compuesto 19
dichos intervalos aparecen recogidos en las Figuras 7.17 y 7.18. Las principales bandas

detectadas y las asignaciones realizadas se indican en la Tabla 5.7.

En los espectros IR de estos complejos aparecen bandas atribuibles a las
vibraciones caracteristicas de las moléculas de agua coordinadas entre 3210 y
3400 cm™. En el espectro de 19 se detecta ademas, a 1633 cm™, la banda

correspondiente al modo 6(H,O) [15].

La regién de 1800 cm™ a 1700 cm™ del espectro se ha estudiado utilizando
pastillas de alta concentracion de las muestras, lo que ha permitido revelar la presencia
de dos bandas a 1764 y 1754 cm™ asignables a las bandas de combinacién (v4 + vi) de
los dos grupos nitrato idnicos presentes en 18, mientras que en el caso de 19 se observa
una unica banda a 1763 ¢m™ atribuible a las bandas de combinacién (v4 + v)) tanto del

grupo nitrato coordinado como al idnico.

En lo que se refiere a la zona menos energética del espectro, si se tiene en cuenta
que la simetria local de los cationes complejos, de acuerdo con los datos de difraccion
de rayos X, es C; para 18 y C, para 19, cabe esperar la aparicion de tres y seis modos de
tension v(Zn-ligando) activos en IR, respectivamente, todos ellos de simetria A. En el
segundo caso, tres de los modos de vibracion esperados proceden del desdoblamiento de
dos modos de vibracién de tension de una simetria Oy, inactivos en el infrarrojo, por lo
que es esperable que la intensidad de las bandas correspondientes sea baja o bien no se
observen [14,15].

En el espectro de 18 se observan tres bandas intensificadas respecto al espectro
del ligando a 301, 245 y 234 cm™. La primera de ellas se puede asignar al modo de
vibracion de tension del enlace Zn-OH,, de acuerdo con la bibliografia consultada para
acuocomplejos de cinc [23,26]. La segunda es atribuible a v(Zn-Npirz01), tomando como
referencia los datos bibliograficos sobre espectroscopia infrarroja de complejos de
Zn(I) que contienen estas uniones [20,21], mientras que la banda registrada a 234 cm™

puede atribuirse a v(Zn-Nyiazolina) [16-19,22].
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Figura 7.15. Espectro IR de 18 en la zona 4000-370 cm™

0
Wavenumber (cm-1)

Figura 7.16. Espectro IR de 18 en la zona 500-150 cm™
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Figura 7.17. Espectro IR de 19 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 7.18. Espectro IR de 19 en la zona 500-150 cm™
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En lo referente a la sal compleja 19, su espectro en la region del IR lejano
muestra seis bandas respecto al ligando libre de las que la registrada a 400 cm™ es
asignable al modo de vibracién v(Zn-OH,) [23,26]. Asimismo, la banda a 291 cm™
puede se atribuida a v(Zn-ONO), de acuerdo con los datos recogidos en la bibliografia
para este tipo de enlace [28,29]. Por otro lado, las bandas que se observan a 266 cm™ y
257 cm’! corresponden al modo de vibracion de tension v(Zn-Npirazo1) [20,21], mientras
que las registradas a 223 cm™ y 206 cm™ se pueden asignar a v(Zn-Niazolina), segin los

datos bibliograficos [16-19,22,26].
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CAPITULO VIII. ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS OBTENIDAS A
PARTIR DE LOS SISTEMAS Cd(I1)/PiTn y Cd(11)/DMPiTn

8.1. Sistemas CdClI,/PiTn y CdCI,/DMPiTn

La reaccion de CdCl,2.5H,0 con PiTn y con DMPiTn, en las condiciones

descritas en el apartado 2.3, ha conducido a sendas fases solidas cristalinas incoloras.

8.1.1. Analisis elemental

El andlisis elemental de las fases solidas antes indicadas conduce a los resultados
que se muestran en la Tabla 8.1, en la que también se indican los valores calculados
para las formulas propuestas. Para el sistema CdCly/PiTn, la molécula de agua

explicitada es de humedad, como se deduce de los datos de difraccion de rayos X.

Tabla 8.1
Analisis elemental de las fases sélidas de los sistemas CdCl,/PiTn y CdCIl,/DMPiTn
%C %H %N %S
CdCl,/PiTn Calculado 20.33 2.56 11.85 9.04
CeHyCACLNS'H:O | Encontrado | 20.62 2.17 11.54 8.68
CdCl,/DMPiTn Calculado 26.30 3.03 11.50 8.78
CsHuCdCLNsS | Encontrado | 26.25 2.86 11.40 8.44

8.1.2. Difraccidon de rayos X de monocristal

Los cristales obtenidos a partir de las reacciones antes mencionadas presentaban
una gran tendencia a formar maclas. Sin embargo, el método de cristalizacion empleado
ha permitido conseguir cristales de tamafio y calidad adecuados para realizar su estudio
por difraccion de rayos X de monocristal. Los datos principales de los cristales
examinados, las condiciones de barrido y los parametros de acuerdo obtenidos para el

ultimo ciclo de refinamiento se muestran en la Tabla 8.2.
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Tabla 8.2

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de [Cd(z-Cl)2(PiTn)], (20) y
[{CACI(DMPITn)[Cd(-Cl)2(DMPiTn)]s}2(1-Cl)2] (21)

20 21
Forma del cristal Lamina Aguja
Tamafio (mm) 0.26 x 0.12 x 0.05 0.11x0.07 x 0.04
Sistema cristalino Ortorrémbico Triclinico
Grupo espacial Pca2, P-1
a(A) 7.315(1) 10.068(1)
b (A) 9.083(1) 10.385(1)
c(A) 29.698(1) 27.621(1)
a (%) 89.92(1)
B(° 87.19(1)
v (©) 57.60(1)
Volumen de celdilla (A?) 1973.3(1) 2434.4(1)
Z 8 1
Deale (g cm™) 2.265 1.989
i (mm™) 2.919 2.375
F (000) 1296 1424
Intervalo 6 1.4-28.3 0.74-27.2
Intervalo de indices de -6<h<9,-10<k<12, -12<h<12,-13<k <13,
Miller -36<1<39 0<1<35
Reflexiones independientes 4764 10827
Reflexiones observadas 4383 [F > 4.0 o(F)] 7344 [F > 4.0 o(F)]
Parametros refinados 133 290369
Parametro de Flack 0.34(5)
R 0.0485 0.0987
Rw 0.1207 0.2585
W 1/[c*(F,®) +  (0.0499P)° 1/[c*(F,5) + (0.1460P)* +
+ 25.7548P] 54.8370P]
GooF 1.038 1.03
Prmax, Pmin (€ A7) 5.769, -1.910 6.185,-2.736
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La estructura de 20 se ha resuelto por métodos directos, mientras que para 21 se
ha empleado el método de Patterson. El refinamiento de las mismas se ha realizado por

el método de minimos cuadrados de matriz completa.

Los atomos heterociclicos no hidrogenoides del compuesto 20 se refinaron con
parametros isotropicos de temperatura ya que carece de sentido fisico aplicar
parametros de desplazamiento anisotrdpicos, debido a la naturaleza del desorden que
presentan, en el que los atomos de los heterociclos 2-tiazolina y pirazol intercambian
sus posiciones resultando un promedio espacial en el que ambos anillos aparentemente
se superponen. Dicho desorden no se ha podido modelar, por lo que se han usado las
restricciones adecuadas para asegurar una estructura quimicamente razonable.
Asimismo, el cristal se refind como una mezcla racémica en el grupo espacial Pca2,,
obteniéndose un valor para el parametro de Flack de 0.34(5) indicativo de la existencia

de un racemato.

En el caso de 21, los 4tomos no hidrogenoides se refinaron con parametros de
desplazamiento anisotropicos salvo los implicados en desorden, que mantuvieron
factores isotropicos de temperatura. El mencionado desorden, de tipo estatico, no pudo
modelarse, por lo que fue necesario fijar las posiciones y los pardmetros isotropicos de

temperatura en algunos atomos. Asimismo, se fijaron algunas distancias de enlace.

En ambos casos, los atomos de hidrégeno se afadieron de forma teodrica con

factores isotropicos de temperatura.

El compuesto 20 cristaliza como un polimero de coordinaciéon en los que los
iones cadmio se hallan en un entorno hexacoordinado, unidos a dos atomos de nitrégeno
de un ligando PiTn y a cuatro ligandos cloro puente que enlazan con otros dos iones
cadmio. Sin embargo, en el caso del complejo 21, se trata de moléculas octaméricas con
un centro de inversion, por lo que la subunidad asimétrica estd formada por la mitad de
la molécula. De los ocho centros de cadmio, los de los extremos poseen un entorno de
coordinacion pentacoordinado, enlazados a dos 4tomos de nitrogeno de un ligando
DMPiTn, a dos ligandos cloro puente y a un ligando cloro terminal, mientras que el

resto presenta un entorno octaédrico distorsionado del tipo CdN,(p-Cly).
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El estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal del los complejos 20 y
21 muestra, para el primero, que los cristales estan constituidos por celdillas unidad
ortorrombicas, cada una de las cuales contiene dos unidades monomeéricas
cristalograficamente independientes [Cd(p-Cl)2(PiTn)], mientras que el segundo
cristaliza en el sistema triclinico y cada celda unidad contiene una unidad estructural

[{CdCI(DMPiTn)[Cd(u-Cl)2(DMPiTn)]s}2(1-Cl)s].

Las Figuras 8.1 y 8.2 muestran la subunidades asimétricas de 20 y 21,
respectivamente, mientras que los diagramas de los correspondientes ordenamientos
supramoleculares aparecen representados en las Figuras 8.3 y 8.4. Debido al desorden
que presenta el compuesto 20, solamente se indican las longitudes y dngulos de enlace

mas relevantes de 21, que se recogen en la Tabla 8.3.

Figura 8.1. Estructura molecular de la subnidad asimétrica de [Cd(«-Cl)2(PiTn)],

Tras realizar una busqueda en la base de datos de Cambridge [1] con el
programa CONQUEST [2] de complejos polinucleares de Cd(II) unidos por ligandos
cloro puente en los que los centros de cadmio tienen un entorno hexacoordinado
CdN,Cly, se constata que unicamente existe un compuesto que cumple tales requisitos:
catena-[tetrakis(u,-3,5-dimetil-1,2,4-triazol-N,N’)-bis(us-cloro)-tetrakis(p,-cloro)-
dicloro-tetracadmio] (II) hexahidrato [3], con una distancia Cd-Clyyene promedio de

2.697(16) A. Dicha distancia es del mismo orden que las que presentan 20 y 21.
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Figura 8.2. Estructura molecular de la subunidad asimétrica de
[{CACI(DMPiTn)(z-Cl)2[Cd(DMPITn)]3(4+-Cl)a}2(-Cl)z]

Tabla 8.3
Distancias de enlace (A) y &ngulos de enlace (°) de 21
Cd(1)-CI(1) 2.531(3) Cd(1)-C1(2) 2.708(3)
Cd(1)-C1(3) 2.559(4) Cd(1)-Cl(1a) 2.687(3)
Cd(1)-N(1) 2.384(15) Cd(1)-N(3) 2.439(13)
Cd(2)-C1(2) 2.531(3) Cd(2)-C1(3) 2.682(3)
Cd(2)-Cl1(4) 2.722(3) Cd(2)-CI(5) 2.550(3)
Cd(2)-N(4) 2.364(16) Cd(2)-N(6) 2.388(13)
Cd(3)-Cl(4) 2.523(3) Cd(3)-CI(5) 2.653(3)
Cd(3)-Cl(6) 2.703(3) Cd(3)-CI(7) 2.614(3)
Cd(3)-N(7) 2.330(11) Cd(3)-N(9) 2.372(12)
Cd(4)-C1(6) 2.531(3) Cd(4)-C1(7) 2.551(3)
Cd(4)-C1(8) 2.448(4) Cd(4)-N(10) 2.368(15)

Cd(4)-N(12) 2.400(11)
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Tabla 8.3 (continuacion)

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 21

CI(1)-Cd(1)-C1(2) 97.6(1) CI(1)-Cd(1)-CI(3) 103.4(2)
CI(1)-Cd(1)-Cl(1a) 85.2(1) CI(1)-Cd(1)-N(1) 160.2(4)
CI(1)-Cd(1)-N(3) 101.1(3) C1(2)-Cd(1)-C1(3) 85.3(1)
CI1(2)-Cd(1)-Cl(1a) 174.8(1) CI(2)-Cd(1)-N(1) 93.7(4)
C1(2)-Cd(1)-N(3) 82.4(3) CI(3)-Cd(1)-Cl(12) 98.3(1)
CI(3)-Cd(1)-N(1) 93.6(4) CI(3)-Cd(1)-N(3) 153.8(3)
Cl(12)-Cd(1)-N(1) 82.4(3) Cl(1a)-Cd(1)-N(3) 92.8(3)
N(1)-Cd(1)-N@3) 64.3(4) CI(2)-Cd(2)-CI(3) 86.3(1)
CI(2)-Cd(2)-Cl(4) 97.3(1) CI(2)-Cd(2)-CI(5) 102.2(1)
CI(2)-Cd(2)-N(4) 162.7(4) C1(2)-Cd(2)-N(6) 99.4(4)
CI(3)-Cd(2)-Cl(4) 174.6(1) CI(3)-Cd(2)-C1(5) 98.3(1)
CI(3)-Cd(2)-N(4) 84.1(4) CI(3)-Cd(2)-N(6) 92.9(3)
CI(4)-Cd(2)-CI(5) 84.8(1) CI(4)-Cd(2)-N(4) 91.4(4)
CI(4)-Cd(2)-N(6) 82.7(3) CI(5)-Cd(2)-N(4) 93.5(4)
CI(5)-Cd(2)-N(6) 156.2(6) N(4)-Cd(2)-N(6) 66.7(5)
CI(4)-Cd(3)-CI(5) 86.8(1) Cl(4)-Cd(3)-C1(6) 98.1(1)
CI(4)-Cd(3)-C1(7) 100.6(1) CI(4)-Cd(3)-N(7) 167.2(3)
CI(4)-Cd(3)-N(9) 100.4(3) CI(5)-Cd(3)-C1(6) 174.2(1)
CI(5)-Cd(3)-C1(7) 96.4(1) CI(5)-Cd(3)-N(7) 86.8(3)
CI(5)-Cd(3)-N(9) 94.9(3) CI(6)-Cd(3)-Cl(7) 85.7(1)
CI(6)-Cd(3)-N(7) 87.8(3) CI(6)-Cd(3)-N(9) 81.4(3)
CI(7)-Cd(3)-N(7) 91.2(3) CI(7)-Cd(3)-N(9) 156.7(3)
N(7)-Cd(3)-N(9) 69.1(4) CI(6)-Cd(4)-C1(7) 90.7(1)
CI(6)-Cd(4)-C1(8) 101.3(1) CI(6)-Cd(4)-N(10) 161.0(4)
CI(6)-Cd(4)-N(12) 93.2(3) CI(7)-Cd(4)-C1(8) 111.1(1)
CI(7)-Cd(4)-N(10) 95.5(3) CI(7)-Cd(4)-N(12) 102.2(3)
CI(8)-Cd(4)-N(10) 93.3(4) CI(8)-Cd(4)-N(12) 143.2(3)
N(10)-Cd(4)-N(12) 67.9(5)
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En una busqueda mas general de compuestos polinucleares de cadmio unidos
por ligandos cloro puente, se hallaron 175 compuestos. La distancia promedio
Cd-Clpyenee  [2.646(15) A] resulta comparable a las encontradas en 20
[Cd(1)-CI(1) = 2.529(2) A; Cd(1)-Cl(2) =2.552(2); Cd(1)-Cl(1a) =2.702(2) A;
Cd(1)-Cl(2a) =2.775 A; Cd(2)-C1(3) =2.538(2) A; Cd(2)-C1(4) = 2.553(2) A;
Cd(2)-Cl(3a) = 2.719(2) A; Cd(2)-Cl(4a) = 2.728 A] y en 21 [Cd(1)-CI(1) = 2.531(3) A;
Cd(1)-C1(2) =2.708(3) A;  Cd(1)-C1(3)=2.559(4) A;  Cd(1)-Cl(1a) = 2.687(3) A;
Cd(2)-C1(2) =2.531(3) A; Cd(2)-C1(3) =2.682(3) A; Cd(2)-C1(4) =2.722(3) A;
Cd(2)-C1(5) = 2.550(3) A; Cd(3)-C1(4) = 2.523(3) A; Cd(3)-C1(5) =2.653(3) A;
Cd(3)-Cl(6) =2.703(3) A; Cd(3)-Cl(7) =2.614(3) A; Cd(4)-C1(6) = 2.531(3) A;
Cd(4)-CI(7) =2.551(3) A].

Por otra parte, se efectudé una nueva busqueda en la citada base de datos de
compuestos polinucleares de cadmio unidos por ligandos cloro puente en los que los
que al menos uno de los centros metdlicos tuviese indice de coordinacion cinco y
estuviese enlazado a un ligando cloro terminal. Se puede concluir por tanto que la
distancia Cd-Clieminal €n el complejo 21 [Cd(4)-CI(8) = 2.448(4) A] es del mismo orden
que el valor promedio [2.465(10) A] calculado para los 28 compuestos encontrados en

dicha busqueda.

Respecto a las distancias Cd-Niiazolina Y Cd-Npirazol, N0 se ha estimado conveniente
establecer ninguna comparativa, ya que el desorden que presentan ambos compuestos

afecta precisamente a estos heterociclos.

Asimismo, debido a dicho desorden y a las restricciones que ha sido necesario
aplicar, no se ha considerado adecuado estudiar las conformaciones de los anillos

quelatos ni de los heterociclos.

El ordenamiento supramolecular del polimero 20 consiste en capas paralelas
unidas entre si por fuerzas de van der Waals, compuestas por cadenas poliméricas de
unidades estructurales [Cd(u-Cl)2(PiTn)], cada una unida a otras dos unidades a través
de ligandos cloro puente. Cabe destacar que se alternan las capas constituidas por una

de las unidades cristalograficamente independiente, es decir, por uno de los
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componentes del racemato, con las que estan compuestas por la otra, estando

relacionadas por una operacion de traslacion entre ambas.

En las Figuras 8.3 y 8.4 se muestran las disposiciones en el empaquetamiento
cristalino de dos cadenas correspondiente al mismo enantidmero, y de cadenas
pertenecientes a distintos enantidmeros, respectivamente. En ambos casos pueden tener
lugar interacciones aromaticas, que son de apilamiento desplazado entre cadenas con la
misma configuracion absoluta, y de tipo T entre cadenas pertenecientes a distintos

enantiomeros.

En el caso de 21, las moléculas octameras se disponen paralelas a lo largo del
eje ¢ de modo que los anillos de 3,5-dimetilpirazol de cadenas adyacentes pueden
establecer entre si interacciones aromaticas de apilamiento desplazadas, tal y como

puede apreciarse en la Figura 8.5.

Los parametros que caracterizan las interacciones intermoleculares de tipo

aromatico en ambos compuestos se recogen en la Tabla 8.4.

Tabla 8.4: Interacciones aromaticas en 20y 21

C-H-n | D(cicj) (A) | ANG (°) | DZ (A) | DXY (A) | Hi¢;(A) | C-Hi¢; (%)
C(12)-H-n | 4271 2.5 3359 | 2.638 3.617 90.7
20 | C(12)-H-n | 4271 2.5 3.456 | 2.509 3.711 85.3
C10)-H-m | 4921 499 | 3912 | 20985 3.156 136.9
5y | COYH- 4377 43 3.534 | 2582 4.653 69.3
C(13)-H-n | 4377 43 3385 | 2.775 3.602 96.3

Como se indico antes, cabe la posibilidad de que ocurran interacciones de
apilamiento desplazado entre anillos de pirazol de cadenas adyacentes de la misma
orientacion, pero tras estudiar los parametros geométricos, se encuentra que solo los
correspondientes a un componente de la mezcla racémica se encuentran dentro de los
rangos en los que son posibles este tipo de interacciones. No obstante, los planos de
minimos cuadrados de los anillos interaccionantes no son paralelos, sino que forman un
pequefio angulo de 2.5°, aunque ello no impide que pueda darse el apilamiento.
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Figura 8.4. Empaquetamiento de dos hebras de distinta orientacion en 20
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Figura 8.5. Vista del ordenamiento supramolecular de 21

Probablemente, esta circunstancia se debe a que los anillos de pirazol no son
planos debidos al desorden que presentan. Respecto a la interaccion entre cadenas de
distinta naturaleza enantiomérica, éstas son de tipo T donde el dtomo dador C-H es
C(5), y el plano de minimos cuadrado del anillo de pirazol que lo contiene forma un
angulo de 49.9° con el del anillo de pirazol que actiia como aceptor © en la cadena del

otro enantiomero.

Con respecto al complejo 21, también operan las interacciones de apilamiento
desplazado entre un anillo de 3,5-dimetilpirazol de un octdmero y los anillos
pertenecientes al octamero contiguo situados por encima y por debajo de su plano de
minimos cuadrados. Como en el caso anterior, los parametros de stacking indicados en

la Tabla 8.4 son orientativos a causa del desorden existente en los anillos aromaticos.
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8.1.3. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

Los espectros IR de los complejos 20 y 21 en el intervalo 4000-370 cm™ se
recogen en las Figuras 8.6 y 8.8, mientras que la region 500-150 cm™ se muestra en las
Figuras 8.7 y 8.9. Las principales bandas detectadas y las asignaciones realizadas se

indican en la Tabla 5.7.

Los espectros en la region del infrarrojo lejano de estos complejos muestran
bandas debidas a los modos de vibracion de tension metal-ligando que a continuacion se

detallan.

En el espectro del complejo 20, recogido en la Figura 8.7, se observan cinco
bandas, asignables a estos modos de vibracion. De ellas, la que aparece a 280 cm™ es
atribuible a la vibracion de tension Cd-Npirazo1, de acuerdo con los datos bibliograficos
encontrados [4]. Las dos siguientes, que se detectan a 245 cm™ y 234 cm™, pueden
asignarse a las dos vibraciones V(Cd-Niazlina), que suelen aparecer a frecuencias

comprendidas entre 210 cm™ y 250 cm™ en los complejo de Cd(II) [5-7].

Las bandas registradas a 221 y 204 cm™ pueden asignarse a las vibraciones de
tension Cd-Clpyyene. Aunque algunos autores han indicado que deben aparecer por debajo
de 200 cm™, Goel y Ogini [8] y Moggi y col. [9] han asignado este tipo de vibraciones a

bandas en la region de 220 a 200 cm™.

En lo referente al espectro de 21, éste muestra la aparicién de cinco bandas de
las cuales, las detectadas a 275 y 250 cm™ se han asignado a las vibraciones
V(Cd-Clierminal), que segln la bibliografia encontrada, suelen aparecer entre 200 y 250
cm™ [10]. La primera de ellas tiene también una contribucion de la vibracion de tension

entre el ion cadmio y el &tomo de nitrégeno dador del anillo de 3,5-dimetilpirazol [4].

La banda que se registra a 224 cm™ se ha asignado al modo de vibracién
Cd-Nyiazolina [5-7], mientras que el doblete detectado a 206 y 189 cm’! es atribuible a las

vibraciones de tension Cd-Clpyente [8,9].
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Figura 8.7. Espectro IR de 20 en la zona 500-150 cm™
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Figura 8.9. Espectro IR de 21 en la zona 500-150 cm™
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8.2. Sistemas Cd(NO3)2/PiTn y Cd(NO3),/DMPiTn

8.2.1. Analisis elemental

Mediante las reacciones de Cd(NO3).4H,O con PiTn y con DMPiTn, segin se

indico en el apartado 2.3, se han obtenido sendas fases sdlidas, cristalinas e incoloras,
cuyo analisis elemental se recoge en la Tabla 8.5. En dicha Tabla se muestra, asimismo,

las formulas empiricas propuestas y el andlisis elemental calculado para las mismas.

Tabla 8.5
Anélisis elemental de las fases sdlidas de los sistemas Cd(NO3),/PiTn y Cd(NO3),/DMPiTn
%C %H %N %S
Cd(NOs),/PiTn Calculado 26.55 2.60 20.64 11.81
(CHiuCdNsO6S:) | Encontrado | 26.34 2.67 20.35 11.40
Cd(NO;),/DMPiTn Calculado 32.02 3.69 18.67 10.69
(Ci6HCdNsOsS2) | Encontrado | 32.14 3.39 18.40 11.13

8.2.2. Difraccidn de rayos X de monocristal

Los métodos de sintesis empleados para la obtencion de las fases so6lidas han
permitido aislar cristales de tamafio y calidad suficientes para realizar su estudio por
difraccion de rayos X de monocristal. En la Tabla 8.6 se indican los datos principales de

los cristales examinados, las condiciones de barrido y los pardmetros de acuerdo.

Las estructuras se han resuelto por el método de Patterson y subsiguientes
sintesis de Fourier. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de minimos
cuadrados de matriz completa. Los atomos no hidrogenoides fueron refinados con
parametros de desplazamiento anisotropicos. La posicion de los dtomos de hidrogeno
heterociclicos se fij6 geométricamente con valores de Uis, derivados de los valores de

Ugq del correspondiente 4tomo de carbono al que se encontraban unidos.

En las Figuras 8.10 y 8.11 se muestran representaciones de las estructuras
moleculares de ambos complejos, en la que se han dibujado los elipsoides térmicos a un
nivel de probabilidad del 50 %. En las Tablas 8.7 y 8.8 se indican las distancias y

angulos de enlace mas relevantes.
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Tabla 8.6

Datos de los cristales, condiciones de barrido y parametros de acuerdo para el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal de [Cd(NO3),(PiTn),] (22) y

[Cd(NO3)(DMPiTn)] (23)

Forma del cristal
Tamaio (mm)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b (A)

c(A)

a ()

B

v ()

Volumen de celdilla (A*)
Z

Dcalc (g cm-3)

p (mm™)

F (000)

Intervalo 6

Intervalo de indices de

Miller

Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Pardmetros refinados

R

Rw

\%%

GooF
Pmaxs> Pmin (e A3)

22

Prisma
0.27x0.16x0.14
Triclinico

P-1

8.219(1)

9.559(1)

12.402(1)

91.07(1)

105.95(1)

100.57(1)

918.5(1)

2

1.963

1.468

540

1.7-27.9
-10<h<10,-12<k <12,
0<I<16

4372

4003 [F > 4.0 o(F)]

257

0.0279
0.0688
Vo*(Fs)  +
+ 1.6960P]
1.047
1.633,-0.915

(0.0345P)*

23

Prisma

0.21x0.16 x 0.10
Triclinico

P-1

8.025(1)

11.919(1)

12.379(1)

94.79(1)

97.37(1)

104.39(1)

1129.2(1)

2

1.761

1.203

604

1.7-28.4
-10<h<10,-15<k<15,
0<1<16

5496

5117 [F > 4.0 o(F)]

302

0.0258

0.059

1/[6*(Fs5) + (0.0136P)* +
1.9413P]
1.094
0.99, -0.44

P=(F +F7) /3
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Figura 8.11. Estructura molecular del complejo [Cd(NOs),(DMPiTn),] (23)
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Tabla 8.7
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 22

Cd-N(1) 2.370(2) Cd-N(3) 2.389(2)
Cd-N(4) 2.379(2) Cd-N(6) 2.461(2)
Cd-O(1) 2.544(2) Cd-0(2) 2.444(2)
Cd-0(4) 2.375(2) Cd-0(5) 2.505(2)
N(1)-C(1) 1.270(3) C(1)-N(2) 1.398(3)
N(2)-N(3) 1.366(3) N(4)-C(7) 1.272(3)
C(7)-N(5) 1.397(3) N(5)-N(6) 1.354(3)
N(1)-Cd-O(1) 130.0(1) N(1)-Cd-0(2) 90.3(1)
N(1)-Cd-O(4) 132.3(1) N(1)-Cd-O(5) 79.7(1)
N(1)-Cd-N(3) 69.2(1) N(1)-Cd-N(4) 134.7(1)
N(1)-Cd-N(6) 84.7(1) N(3)-Cd-O(1) 73.8(1)
N(3)-Cd-0(2) 81.5(1) N(3)-Cd-0(4) 153.5(1)
N(3)-Cd-O(5) 143.9(1) N(3)-Cd-N(4) 89.8(1)
N(3)-Cd-N(6) 115.1(1) N(4)-Cd-O(1) 123,3(1)
N(4)-Cd-O(2) 73,0(1) N(4)-Cd-O(4) 82.6(1)
N(4)-Cd-0O(5) 125.8(1) N(4)-Cd-N(6) 68.1(1)
N(6)-Cd-O(1) 142.4(1) N(6)-Cd-O(2) 159.2(1)
N(6)-Cd-O(4) 85.6(1) N(6)-Cd-O(5) 78.6(1)
0(1)-Cd-0(2) 51.5(1) 0(1)-Cd-0(4) 79.7(1)
O(1)-Cd-0(5) 116.8(1) 0(2)-Cd-O(4) 82.9(1)
0(2)-Cd-O(5) 80.7(1) 0(4)-Cd-O(5) 52.5(1)

El estudio de rayos X de los cristales del complejo 22 revela que la celda unidad
contiene dos moléculas de [Cd(NO3),(PiTn);]. La geometria de coordinaciéon alrededor
del atomo de Cd(II) puede describirse como un dodecaedro distorsionado, con el &tomo
O(2) en la capa superior y con los atomos N(4) y N(6) en la capa inferior, como puede

observarse en la Figura 8.12, con el &tomo de cadmio unido a dos 4&tomos de oxigeno de
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dos grupos nitrato, que actian como didentados, y a dos moléculas de PiTn que se
comporta como ligando didentado, coordinando al cadmio a través de los atomos de

nitréogeno tiazolinico y pirazdlico formando un anillo quelato de cinco miembros.

Tabla 8.8
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de 23
Cd-N(1) 2.287(2) Cd-N(3) 2.502(2)
Cd-N(4) 2.319(2) Cd-N(6) 2.505(2)
Cd-O(1) 2.335(2) Cd-O(4) 2.350(2)
Cd-0(6) 2.568(2) N(1)-C(1) 1.274(3)
C(1)-N(2) 1.393(3) N(2)-N(3) 1.380(2)
N(4)-C(9) 1.269(3) C(9)-N(5) 1.391(3)
N(5)-N(6) 1.383(3)
N(1)-Cd-O(1) 87.0(1) N(1)-Cd-O(4) 149.8(1)
N(1)-Cd-0O(6) 156.8(1) N(1)-Cd-N(3) 68.5(1)
N(1)-Cd-N(4) 96.6(1) N(1)-Cd-N(6) 87.5(1)
N(3)-Cd-0O(1) 118.4(1) N(3)-Cd-0(4) 84.3(1)
N(3)-Cd-0O(6) 134.7(1) N(3)-Cd-N(4) 86.2(1)
N(3)-Cd-N(6) 142.4(1) N(4)-Cd-O(1) 154.4(1)
N(4)-Cd-O(4) 94.0(1) N(4)-Cd-O(6) 88.1(1)
N(4)-Cd-N(6) 67.8(1) N(6)-Cd-O(1) 87.2(1)
N(6)-Cd-O(4) 122.6(1) N(6)-Cd-O(6) 73.2(1)
0(1)-Cd-O(4) 95.3(1) O(1)-Cd-O(6) 79.3(1)
0(4)-Cd-0(6) 51.4(1)

Los dos trapezoides interpenetrados que caracterizan al dodecaedro [11] se
definen por la posicion de los atomos N(3), N(1), O(5), O(4) y N(4), N(6), O(2), O(1),
siendo el angulo entre los planos medios de estos trapezoides de 86.6°, observandose

una desviacion de la geometria ideal para un dodecaedro donde el angulo entre los dos
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trapezoides es de 90°. Como indica Drew [12], los valores de los angulos & (31, &2, 83y
d4), son también un buen test para la determinacion del poliedro de coordinacion. Los
angulos J caracteristicos para un dodecaedro y un antiprisma cuadrado ideal, calculados
usando el modelo de esferas rigidas (HSM), se indican en la Tabla 8.9 junto con los
obtenidos para el complejo. A la vista de dichos valores puede considerarse que el
poliedro de coordinacion en el complejo queda bien definido como un dodecaedro

distorsionado.

Figura 8.12. Poliedro de coordinacion del complejo 22

Los dos ligandos nitrato presentes en la esfera de coordinacion pueden
considerarse simétricos, ya que la diferencias entre los pares de distancias

Cd-O(1)/Cd-0O(2) y Cd-O(4)/Cd-O(5) son de 0.10 A y 0.13 A, respectivamente.

Las distancias Cd-O en los ligandos nitrato didentados [Cd-O(1) = 2.544(2) A;
Cd-O(2) = 2.444(2) A] y [Cd-O(4) =2.375(2) A; Cd-O(5)=2.505(2) A] son similares
al valor 2.542(43) A obtenido en una busqueda en la base de datos CSD [1] como

promedio de 17 complejos de Cd(I) con indice de coordinaciéon ocho y entorno de
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coordinacion CdN,QOy, en los que el atomo de cadmio estd unido a dos ligandos nitrato
didentados. Asimismo, las longitudes de enlace entre el &tomo de cadmio y los atomos
de nitrégeno tiazolinico [Cd-N(1) =2.370(2) A; Cd-N(4) = 2.379(2) A] son similares al
valor promedio [2.313(16) A] calculado para nueve complejos de Cd(II) con este tipo de
uniones encontrados en CSD, mientras que la longitud de enlace entre el atomo de
cadmio y los nitrégenos pirazolicos [Cd-N(3) =2.389(2) A; Cd-N(6) =2.461(2) A] es
similar al valor promedio encontrado para 57 complejos de Cd(II) con este tipo de

uniones [2.307(4) A].

Tabla 8.9

Cuantificacion de la geometria del poliedro de coordinacion en 22

Dodecaedro Antiprisma cuadrado [CA(NO3)2(PiTn);]
o1 29.5 0.0 20.6
o2 29.5 0.0 27.4
O3 29.5 52.4 34.9
04 29.5 52.4 39.5

Los anillos quelato de cuatro miembros Cd-O(1)-N(7)-O(2) y Cd-O(4)-N(8)-
O(5) son esencialmente planos. La maxima desviacion respecto al correspondiente
plano medio se produce para N(7) (0.057 A) y N(8) (0.024 A). De los anillos quelato de
cinco miembros, el formado por los atomos Cd, N(1), C(1), N(2) y N(3) puede
considerarse proximo a la planaridad, con una desviacion méaxima del plano medio de
0.058 A para N(3). Sin embargo, los pardmetros de pliegue calculados para el quelato
Cd-N(4)-C(7)-N(5)-N(6) [q=0.121 A; ¢ = 28.6°] indican una conformacién cercana a
sobre con el 4pice en N(4), desviado 0.177 A del plano formado por el resto.

Los anillos de 2-tiazolina presentan una conformacioén cercana a sobre para
S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) [q=0.228 A; ¢ =139.0°] con C(3) desviado -0.360 A del
plano formado por los restantes dtomos [maxima desviacion del plano medio para
C(1)=0.018 A], y de sobre casi perfecto para S(2)-C(7)-N(4)-C(8)-C(9) [q = 0.255 A;
¢ =143.8°] con el 4apice en C(9) desviado 0.041 A del plano S(2)-C(7)-N(4)-C(8)
[maxima desviacién para C(7) = -0.005 A].
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En cuanto a los heterociclos aromaticos, éstos son esencialmente planos, con

desviaciones de 0.005 A para C(6) y de 0.010 A para C(12).

Con respecto al compuesto de coordinacion 23, el 4tomo de cadmio estad
heptacoordinado pudiendo describirse el correspondiente poliedro de coordinacion

como una bipiramide pentagonal distorsionada, tal y como muestra la Figura 8.13.

Segliin Muetterties y Guggenberger [11], los poliedros generados a partir de siete
atomos pueden dar lugar a tres tipos de geometrias: octaedro apicado, bipiramide
pentagonal y prisma trigonal monoapicado. Dichos autores se basaron en el modelo de
esferas rigidas para parametrizar cada una de las tres situaciones mediante el calculo de
los correspondientes angulos dihedros 6. En la Tabla 8.10 se indican los angulos o
caracteristicos para un octaedro apicado, una bipirdmide pentagonal y un prisma
trigonal monoapicado junto con los valores calculados para el complejo 23,
concluyéndose que la geometria que mejor describe el poliedro de coordinacion es la

bipiramide pentagonal.

= N(4)

Figura 8.13. Poliedro de coordinacion del complejo 23

Las posiciones axiales se encuentran ocupadas por un atomo de oxigeno de una

de las moléculas de nitrato que actua como ligando monodentado
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[Cd-O(1)=2.335(2) A] y por un atomo de nitrogeno de un ligando organico
[Cd-N(4) =2.319(2) A], mientras que el plano ecuatorial contiene tres atomos de
nitrégeno del ligando organico [Cd-N(1)=2.287(2) A, Cd-N(3)=2.502(2) A,
Cd-N(6) =2.505(2) A] y dos atomos de oxigeno del otro grupo nitrato que actiia como
ligando didentado [Cd-O(4)=2.350(2) A, Cd-O(6)=2.568(2) A]. Este tltimo grupo
presenta cierta asimetria [{Cd-O(6)}-{Cd-O(4)}=8=022 A]. Las distancias Cd-O(4) y
Cd-O(6) del nitrato didentado son menor y similar, respectivamente, al valor promedio
2.517(24) A calculado para 8 compuestos heptacoordinados de Cd(II) con un entorno
CdN4O; y unido a un grupo nitrato didentado y a otro monodentado. Asimismo, la
distancia Cd-O(1) del grupo nitrato monodentado es comparable al valor 2.463(60) A

calculado como promedio en la citada busqueda.

Tabla 8.10

Cuantificacion de la geometria del poliedro de coordinacion en 23

Octaedro apicado I;;fllt;égrgrli; P;izr;ljagilf;gsl [CA(NO3)2(DMPiTn),]
S 24.2 54.4 0.0 55.8
5, 24.2 54.4 0.0 472
33 24.2 _ 41.5

Dado que el cation Cd(II) no tiene una geometria preferente por estabilizacion
de campo cristalino, cabe esperar que los angulos internos del pentdgono ecuatorial
estén condicionados por cuestiones estéricas y de deformacion de angulos de los
ligandos. Por ello, es l6gico que los angulos mayores se produzcan para N(1)-Cd-N(6)
[87.5(1)°] y O(6)-Cd-N(6) [73.2(1)°], que no estan limitados por la formacion de anillos
quelato, mientras que los angulos menores se produzcan para O(4)-Cd-O(6) [51.4(1)°] y
N(1)-Cd-N(3) [68.5(1)°] por restricciones geométricas del grupo nitrato y de uno de los
quelato de cinco miembros. El angulo axial O(1)-Cd-N(4) [154.4(1)°] se encuentra
también distorsionado, desviandose del valor ideal de 180°. Por ultimo cabe mencionar
que los angulos formados entre las uniones axiales y ecuatoriales muestran cierta

dispersion, estando comprendidos entre 118.4(1)° y 67.8(1)°.
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El anillo quelato de cuatro miembros Cd-O(4)-N(8)-O(6) es esencialmente plano
[maxima desviacion para N(8) = 0.005 A], mientras que el quelato de cinco miembros
Cd-N(1)-C(1)-N(2)-N(3) puede considerarse proximo a la planaridad, con una
desviacion maxima del plano de minimos cuadrados de 0.059 A para C(1). En cuanto al
otro anillo quelato de cinco miembros, Cd-N(4)-C(9)-N(5)-N(6), posee una
conformaciéon préxima a sobre [q=0.118 A, ¢ =145.7°] [13] con N(6) desviado
0.185 A del plano formado por los otros atomos [maxima desviacion del plano medio
para C(9) = 0.007 A].

El anillo de 2-tiazolina S(1)-C(1)-N(1)-C(2)-C(3) presenta una conformacion
intermedia entre semisilla y sobre como indican los valores de los parametros de
pliegue [q=0.302 A y ¢ = 138.0°] con los 4tomos C(3) y C(2) desviados -0.122 A y
0.367 A, respectivamente, del plano formados por S(1), C(1) y N(1). Por otro lado, el
anillo de tiazolina S(2)-C(9)-N(4)-C(10)-C(11) muestra una conformaciéon proxima a
sobre como indican sus parametros de pliegue [q=0.248 A y ¢ =143.1°] con C(11)
desviado 0.398 A del plano S(2)-C(9)-N(4)-C(10) [maxima desviacién para
C(9) = 0.008 A]. En lo referente a los anillos de 3,5-dimetilpirazol, puede afirmarse que
son practicamente planos, con desviaciones maximas de los planos de minimos
cuadrados de -0.004 A para C(6) y de -0.011 A para C(13).

En el cristal, las moléculas se encuentran unidas a través de fuerzas de Van der
Waals siendo la distancia mas corta entre moléculas adyacentes a través de atomos
distintos al hidrogeno de 3.093(3) A [C(12)(x,Y,2)-O(6)(~ X +2,~y +1,~z +2)] para
22y, en el caso de 23, de de 3.127(3) A [C(2)(x, Y, 2)-O(2) (- X,~y + 1,z +1)].

Asimismo, tienen lugar interacciones aromaticas de apilamiento en ambos
complejos, que contribuyen de manera decisiva al empaquetamiento cristalino. Las
Figuras 8.14 y 8.15 muestran un esquema de las mismas. La Tabla 8.11 recoge los
principales pardmetros geométricos que caracterizan este tipo de ordenamiento en 22 y
en 23. En ambos casos, la distancias entre centroides de los heterociclos implicados

D(ci-cj) pertenecen al rango de actuacion de las interacciones aromaticas [14,15].
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Figura 8.15. Vista del ordenamiento supramolecular de 23
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Tabla 8.11
Interacciones de apilamiento en 22 y 23

C-H-n | D(cicj) (A) | ANG (°) | DZ (A) | DXY (A) | Hi¢i(A) | C-Hic; (%)
C(5)-Hn 3.574 0.0 | 3411 1.067 3.983 62.9
5y L CO)-H-m 3.574 00 | 3411 1.067 3.565 72.9
C(1)-H-m | 3.544 00 | 3418 | 0937 3.853 65.3
C(12)-H-n | 3.544 0.0 | 3418 | 0937 3.694 68.1
o3 | CO)»H-m 3.989 00 | 3.645 | 1.620 4.087 72.0
C(13)-H-n | 4343 00 | 3950 | 1.805 3.962 85.5

8.2.3. Espectroscopia de absorcion en la zona del infrarrojo

En las Figuras 8.16 y 8.17 se muestran los espectros IR de 22 en los intervalos
4000-370 cm™ y 500-150 cm’', respectivamente, mientras que para el compuesto 23
dichos intervalos aparecen recogidos en las Figuras 8.18 y 8.19. Las principales bandas

detectadas y las asignaciones realizadas se indican en la Tabla 4.30.

Como ya se ha indicado anteriomente, existen varios métodos para discriminar
entre grupos nitrato didentados y monodentados, basados en la separacion de las bandas

(v1 + v4) en la region entre 1800 cm™ y 1700 cm™ [16].

La region de 1800 cm™ a 1700 cm™ del espectro infrarrojo del complejo 22 se ha
estudiado utilizando pastillas de alta concentracion, lo que ha permitido revelar la
presencia de dos bandas, registradas a 1784 cm™ y 1764 cm™, asignables a dos bandas
de combinacion (v4 + v;). La diferencia entre ambas bandas (A = 20 cm™) es
concordante con la presencia de grupos nitrato didentado. Otras bandas asignables a este
grupo nitrato aparecen a 1386 cm™ (v3), 1358 cm™ (v3), 1045 cm™ (v)), 834 cm™ (v»),
821 ecm™ (v2), 732 cm™ (v4) y 690 cm™ (va).

En lo que se refiere a la zona menos energética del espectro, si se tiene en cuenta
que la simetria del ion en 22 es Cy, la aplicacién del analisis del grupo local predice la
aparicion de seis modos activos en el infrarrojo debidos a vibraciones de tension metal-
ligando, todos ellos de simetria A [17,18]. No obstante, tres de esos modos provienen
del desdoblamiento de tres modos de vibracion de tension de una simetria Dyg que son
inactivos en el infrarrojo. Por ello, cabria esperar que las bandas correspondientes

fueran menos intensas.
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Figura 8.16. Espectro IR de 22 en la zona 4000-370 cm™

300
/avenumber (cm-1)

Figura 8.17. Espectro IR de 22 en la zona 500-150 cm™
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Figura 8.18. Espectro IR de 23 en la zona 4000-400 cm™
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Figura 8.19. Espectro IR de 23 en la zona 500-150 cm™

360



MENU SALIR

CAPITULO VIII ESTUDIO EN FASE SOLIDA Cd(I1)/LIGANDOS

Sin embargo, en la regién 500-150 cm™ se observan solamente cuatro bandas
asignables a estas vibraciones. Asi, la banda a 280 cm™ puede atribuirse a la vibracion
V(Cd-Npirazot) €n buen acuerdo con los datos bibliograficos sobre espectroscopia
infrarroja de complejos de Cd(II) que contienen ligandos derivados del pirazol [4]. Por
otro lado, la banda a 234 cm’! se asigna a la vibracion v(Cd-Niazolina), s€gun los valores

para complejos que contienen ligandos derivados de tiazolina [5-7].

Finalmente, las bandas que aparecen a 219 y 211 cm™ han sido atribuidas a las

vibraciones v(Cd-ONQO;) [6,19].

En cuanto al complejo 23, en la zona de 1800 a 1700 cm™, se han encontrado
cuatro bandas a 1793, 1766, 1734 y 1716 cm™, de las que las dos primeras corresponden
a los modos de combinacién (v4 + vi) del nitrato didentado, mientras que las dos tltimas

son asignables a los del nitrato monodentado [5,20].

En la region del infrarrojo lejano, teniendo en cuenta que la simetria local de la
molécula, de acuerdo con los datos de difraccion de rayos X, es C;, cabria esperar la
aparicion de siete modos de tension v(Cd-ligando) activos en infrarrojo, todos ellos de
simetria A [17,18]. Sin embargo, s6lo se observan cuatro nuevas bandas con respecto al

espectro del ligando.

De ellas, la banda que aparece a 271 cm™” se ha asignado a la vibracion
V(Cd-Nimetilpirazol) [4], mientras que la banda registrada a 230 cm’ se ha asignado a la

vibracion v(Cd-Niazlina) por comparacion con los datos bibliograficos [5-7].

Por tltimo, las bandas situadas a 212 cm™ y 195 cm™ son asignables a las
vibraciones Cd-ONO, debidas a los ligandos nitrato monodentado y didentado presentes

en el complejo [6,19].
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Como se expuso en el Capitulo I, los heterociclos de pirazol y tiazolina se

encuentran presentes en numerosos compuestos con probada actividad antimicrobiana.

Por este motivo, y puesto que dichos heterociclos forman parte de la estructura
de los ligandos objeto de la presente memoria, podria suponerse que tales compuestos

presentasen cierta actividad bactericida.

Por otra parte, es conocido que la presencia de iones metalicos puede aumentar
la actividad antimicrobiana de muchos compuestos. Tal es el caso de los complejos de

los antibioticos derivados de tiazolina Bacitracina A y Micocacidina con Zn(II) [1,2].

Por todo lo mencionado, se ha abordado el estudio de la posible actividad
antimicrobiana de los ligandos PiTn y DMPiTn en DMSO y de sus complejos solubles
y estables en agua. Asimismo, se ha evaluado la actividad bioldgica de las sales
metalicas a partir de las cuales se forman los complejos con objeto de discernir si la

posible actividad antimicrobiana es debida al complejo o al ion metalico.

9.1. Actividad antimicrobiana

En la Tabla9.1 se indican los valores de concentracion minima inhibitoria
(CMI) de los compuestos ensayados y de las sales metalicas frente a los diferentes
microorganismos. En el caso de estas tltimas, unicamente se indican las que dan lugar a

complejos con una concentracion minima inhibitoria inferior a 100 pg/mL.

El andlisis de los resultados obtenidos indica que so6lo los complejos de cadmio

(20-23) presentan cierta actividad inhibitoria frente el crecimiento de algunas cepas.

En concreto, la actividad antimicrobiana de dichos complejos de cadmio resulta
ser mas evidente frente a la cepa Bacillus subtilis. Pero si se comparan los valores de
CMI para estos compuestos con los correspondientes a las sales de cadmio, se observa
que estas ultimas presentan una CMI inferior. No obstante, los resultados obtenidos no
carecen de relevancia, ya que la cantidad de 4tomos gramo de cadmio presente en los
complejos a su CMI es claramente inferior a la de las sales metdlicas a su

correspondiente CMI.

365



MENU SALIR

CAPITULO IX PRUEBAS BIOLOGICAS
Tabla 9.1
Actividad de los ligandos y los complejos frente a distintos microorganismos
Compuesto CMI (ug/mL)
B. subtilis S. epidermidis S. aureus E. faecalis E. coli
PiTn > 200 >200 > 200 > 200 200
DMPITn > 200 >200 > 200 > 200 200
8 >200 >200 >200 >200 >200
9 >200 >200 >200 >200 >200
10 >200 >200 >200 >200 >200
11 >200 >200 >200 >200 >200
12 200 200 100 >200 >200
13 > 200 >200 >200 > 200 >200
14 > 200 >200 >200 > 200 >200
15 >200 >200 >200 >200 >200
16 >200 >200 >200 >200 >200
17 >200 >200 >200 >200 >200
18 >200 >200 >200 >200 >200
19 > 200 >200 >200 > 200 >200
20 6 100 100 >200 >200
21 6 100 100 >200 > 200
22 6 100 200 >200 >200
23 6 100 200 >200 >200
CdCl, 1.562 50 100 > 100 100
Cd(NO3), 3.125 50 100 >100 > 100

El microorganismo frente al cual muestran una actividad bactericida
significativa los compuestos 20 a 23, Bacillus subtilis, es una bacteria Gram-positiva
perteneciente al género Bacillus, presente en el suelo y que es capaz de tolerar
condiciones ambientales extremas. Se utiliza con frecuencia en laboratorio como el

equivalente Gram-positivo de Escherichia coli.
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En la Figura 9.1 se presentan tinciones de Gram de Bacillus subtilis utilizando
un microscopio de campo claro con objetivo de inmersion en aceite a un aumento de

100x para el cultivo de control y en presencia del compuesto 20.

La Figura 9.1(a) muestra bacilos procedentes de un cultivo de control. Se trata
de bacilos de tamafio y coloracién normales, en estado vegetativo, que aun no han
sufrido esporulacion. En el caso de 9.1(b) las bacterias han sido incubadas durante
24 horas con la sustancia 20, a una concentracion subinhibitoria de 1.5 pg/mL
(1/4 CMI), y se puede apreciar la formacion de filamentos. Bacillus subtilis se duplica
por fisién binaria transversal, pero la aparicion de estas formaciones filamentosas
pudiera indicar que no se ha producido la division o tabicamiento de las nuevas células,
aunque también podria significar que el compuesto en cuestion destruya la membrana

celular.

(a) (b)
Figura 9.1. Tincion de Gram de B. Subtilis: a) control; b) en presencia de 20

Es conocido que muchas bacterias, entre ellas algunas pertenecientes al género
Bacillus inmobilizan metales pesados en su pared celular [3]. El efecto del cadmio sobre
estas bacterias pudiera estar relacionado con la inhibicidon de enzimas liticas implicadas
en la degradacion de la pared transversal que se forma en el momento de la replicacion

microbiana [4].
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Por otra parte, no es extrafio que sea precisamente Bacillus subtilis el
microorganismo cuyo crecimiento se ve afectado por los complejos 20-23, ya que
algunos complejos de cadmio ya han demostrado probada actividad bactericida frente a

esta bacteria [5,6].

Aunque tanto el cadmio como muchos de sus compuestos resultan toxicos, se ha
comprobado que a concentraciones por debajo del rango 50-107-150-10~ mM no tienen
lugar efectos citotoxicos significativos [7]. A las concentraciones in vitro empleadas en
el presente estudio, inferiores al citado rango, no puede atribuirse la muerte de

microorganismos a la toxicidad del cadmio.

Puede concluirse por tanto que la coordinacion del ion Cd(II) a los ligandos PiTn
y DMPiTn en los complejos 20 a 23 desencadena la aparicion de actividad
antimicrobiana frente a Bacillus subtilis, con respecto a los ligandos libres y a la sal

metalica.
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Del conjunto de datos recogidos en esta memoria, asi como de su discusion y a

la vista de los datos bibliograficos relacionados con ellos, se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

1.

Los ligandos 2-(pirazol-1-il)-2-tiazolina (PiTn) y 2-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-2-
tiazolina (DMPiTn) se han obtenido por reaccion de 2-cloroetilisotiocianato con
pirazol y con 3,5-dimetilpirazol, respectivamente. La presencia de dos grupos
metilo en DMPiTn impide la obtencion de este ligando como un soélido

cristalino.

Del estudio de difraccion de rayos X de monocristal del ligando PiTn se deduce

que los anillos de pirazol y de 2-tiazolina son practicamente coplanares.

Se han obtenido veintitrés fases solidas por reaccion de los ligandos con los

cloruros y los nitratos de Co(II), Ni(IT), Cu(II), Zn(II) y Cd(II).

En los sistemas M(II)/PiTn se puede afirmar que el anillo de 2-tiazolina rota en
torno al enlace C(1)-N(2) de tal modo que los heterociclos de pirazol y
2-tiazolina disponen sus dtomos de nitrogeno potencialmente dadores hacia el
mismo lado con el fin de coordinar. Este hecho provoca que ambos ligandos se
comporten como didentados coordinando a través del d&tomo de nitrogeno del
anillo de 2-tiazolina y del atomo de nitrégeno del anillo de pirazol o de

3,5-dimetilpirazol.

Los requerimiento estéricos de las geometrias de coordinacion en los complejos
pueden provocar cambios importantes en las conformaciones de los heterociclos
presentes en la estructura de los ligandos. Asi, los heterociclos de 2-tiazolina de
los ligandos pierden su planaridad adoptando una conformacion de sobre o de

semisilla al coordinar a un ion metalico.

Los complejos recogidos en esta memoria del tipo [MX,(PiTn),] (X = Cl o H,0)
presentan una estructura octaédrica distorsionada con los ligandos inorganicos
en disposicion trans, mientras que los complejos del tipo [M(H,O)X(DMPiTn),]
(X=Cl o NOs’) presentan una estructura octaédrica distorsionada con los
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10.

ligandos inorganicos en disposicion cis. Esto es una consecuencia del aumento
de tension estérica que habria entre los dos ligandos DMPiTn situados en el
mismo plano medio. Por tanto, la incorporacién de sustituyentes al anillo de
pirazol pueden determinar estéricamente la geometria de coordinacion

octaédrica.

A partir del calentamiento de dos disoluciones de 1 y 2 en etanol se obtienen los
nuevos compuestos de coordinacion 3 y 4, respectivamente. Estas
transformaciones son el resultado de un proceso de desproporcion de las fases
rosas que da lugar a un estado de transicién formado por [Co(H,0)x(L).]*",
[CoCl]* y dos moles de ligando, seguido de una condensacion de los iones
complejos presentes en dicho estado de transicion para dar las fases azules y dos

moles de ligando.

La diferencia de temperatura a la cual se da el proceso termocrémico en los
sistemas 1 /3y 2/ 4 es consecuencia de la distinta conformacion que presentan
los intermedios de reaccidon pentacoordinados a través de los cuales se dan las
reacciones de sustitucion nucleofilica en los cationes complejos por parte de
[CoCL]* en los dos sistemas: bipiramide trigonal en el primero y piramide
cuadrada en el segundo. De esta manera, la reestructuracion que tiene lugar en el
primer sistema justifica una mayor energia de activacion y por tanto una

temperatura mayor.

Si a una disolucion rosa de 2 se aflade un exceso de ligando DMPiTn de tal
manera que la relacion final ligando/metal sea 3:1, se obtiene por difusion en
fase de vapor con éter etilico un solido cristalino de color verde que resulta ser 7.
La concentracion de ligando presente en la disolucion controla el camino de
reaccion que va a seguir el intermedio de reaccion del proceso de desproporcion

en los complejos octaédricos de Co(II).

Los efectos estéricos que crean los sustituyentes metilo en el anillo de
3,5-dimetilpirazol influyen en la estabilidad de los complejos azules de Co(Il) y

facilita reacciones de sustitucion en los mismos.
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11.

12.

13.

14.

15.

La tension estérica que generan en 13 los sustituyentes metilo respecto del
ligando cloro terminal provoca un cambio en el angulo de torsion [Cl(1)-Cu-
N(3)-C(4)=-10.9(3)° en 12 y 12.4(2)°en 13] que genera un cambio en la
orientacion relativa de las piramides cuadradas que constituyen el poliedro de

coordinacion de ambos iones Cu(Il).

En el sistema CdCl,/PiTn se forma un polimero de coordinacion en el que los
iones cadmio estan unidos a un ligando PiTn y a cuatro ligandos cloro puente
que enlazan con otros dos iones cadmio. El entorno de coordinacion se puede
describir como octaédrico distorsionado. Sin embargo, en el sistema
CdCl,/DMPiTn, la especie formada es un octdmero en el que los centros de
cadmio de los extremos poseen un entorno de coordinaciéon de pirdmide
cuadrada enlazados a un ligando DMPiTn, a dos ligandos cloro puente y a un
ligando cloro terminal, mientras que el resto presenta una geometria octaédrica
distorsionada coordinados a un ligando DMPiTn y a cuatro ligandos cloro

puente que los unen a otros dos iones cadmio.

En los complejos de estequiometria [Cd(NO;)y(L),] la geometria de
coordinacion alrededor del atomo central se puede describir como un
dodecaedro distorsionado en el caso de L=PiTn y como una bipirdmide
pentagonal si L = DMPiTn. Esto es consecuencia de que en el primer caso los
dos ligandos nitrato se comportan como didentados mientras que en el segundo,

uno de ellos lo hace como monodentado.

El estudio de la variacion de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura en los complejos 3, 4, 12, 13, 14 y 15 ha puesto de manifiesto la
existencia de un acoplamiento antiferromagnético entre los centros metalicos. En
el caso del ultimo complejo existe ademas un acoplamiento ferromagnético

interdimero a baja temperatura.

En todos los complejos estudiados se produce un desplazamiento de la banda
asignada a la vibracion de tension en el plano W;[v(C=N)] del anillo de

2-tiazolina y de la banda atribuida a la vibracion de tension en el plano v(C=N)
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del anillo de pirazol, con respecto al ligando libre, lo que confirma la

coordinacion a través de estos atomos.
16. Las pruebas biologicas realizadas permiten concluir que:

- La coordinacion de un ligando a un ion metalico puede aumentar la

actividad biologica respecto a la que presenta en su forma libre.

- Los compuestos de cadmio (tanto complejos como sales metalicas)
fueron los que provocaron una mayor inhibicién en el crecimiento del

microorganismo Bacillus subtilis.
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