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Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

V. 1. Sintesis y caracterizacion de los complejos obtenidos a partir de los
ligandos HL®, HL'y Acetatos metalicos

a). Presentacion:

En & presente capitulo, se estudiardn los complejos obtenidos a partir de la reaccion
de diversos acetatos metalicos Co(l1), Ni(I1), Cu(I1) y Pd(I1) con losligandos HL® y HL®.

Para la sintesis de los complejos de Co(ll), Ni(ll) se ha utilizado una sola relacion
molar M:HL 1:2, parael caso del Cu(ll) dosrelacionesM:HL 1:1y 1:2 y para el caso de
Pd(I1), se han utilizado también dos relaciones molares, estavez M:HL 2:1y 1:2.

Se han utilizado acetatos metélicos como sales de partida, para ver la influencia del
carécter bésico de estos aniones sobre |os ligandos estudiados en este trabajo (HL?, HLY).

Los diferentes compl e os sintetizados, estan agrupados en la tabla siguiente:

complejos

sal metdlica M:HL HLO HL!

Co(CH3COO0),. 4H,0| 1:2 | Co(L?),. 2H,0 Coy(LY)(CH3CO0)3

Ni(CH3COO),. 4H,0 | 1:2 | Ni(HL%,(CHsCOO),. 2H,0 | Ni(HLY),(CH3COO),. 1/2H,0

1:1 | Cu(L9(CHsCOO) L
Cu(CH3COO0),. H20 7 Cu(LY)(CH3COO0). 2/3H,0
1:2  [[Cu(L):]

Pd(LY).

Pd(CHsCOO), 2:1,1:2 | PA(L),. H,0 .
[Pd2(L")4]

Tabla 1. Esquema de los complejos obtenidos con acetatos de Co(l1), Ni(l1), Cu(ll) y Pd(I1)

De la observacién de estatabla, puede deducirse:

1). No hay diferencias significativas de comportamiento cuando se trabaga con el
ligando HL® o HL, excepto cuando se utiliza como sal de partida Co(CHsCOO),. 4H,0.

2). En estos compuestos y a diferencia de 1o que ocurria con los haluros y nitratos, €l
ligando es anidnico (poniendo de manifiesto la influencia del caracter basico del acetato
sobre los ligandos) excepto en los complejos sintetizados a partir de Ni(CH3zCOO),. 4H,0
en los que € ligando es neutro.

3). Se han obtenido estequiometrias diferentes segin sea el ion metdlico utilizado.

4). En los complejos sintetizados a partir de Cu(CH3COO),. H-0 y HL® se obtienen
dos estequiometrias diferentes, dependiendo de larelacion Cu(ll) : HL® de partida, mientras
que s se utiliza HL* se obtiene una sola estequiometria.
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Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

5). En este capitulo se presenta un compuesto en e que e ligando actia como
tridentado (N N N), [Pdx(L")4], y otro en el que el ligando es bidentado (N N), [Cu(L)],
siendo dificil de prever con total seguridad cual serala coordinacion del ligando en el resto
de compl gjos estudiados.

b). Sintesis general de los complejos:

Los complgos aislados en este caso pueden agruparse segun cuatro tipos de
estequiometrias diferentes:

1). Ni(HL)(CHsCOO),. xH,0  HL = HLy HL*

2). Cu(L)(CHsCOO). xH,0 L =Ly L' (L = ligando desprotonado)

3). M(L),. xH,0 M = Co(ll) y Cu(ll); L = L°
M=Pd(I)yL=L"yL!

- [Cu(L"),] (monocristal)

- Pd(LY), = [Pd(L1);]. (monocristal)

4). Co,(LY)(CHsCOO0);

1). Para la obtencién de los compuestos Ni(HL),(CH;COO),. xH,O, HL = HL’,
HL*, se ha utilizado una sola relacién molar M:HL, 1:2, aunque se han llevado a cabo dos
preparaciones diferentes segiin el ligando:

i). Enel casodeHL?, se utiliza como disolvente etanol previamente desoxigenado en
lalinea de vacio.

En este caso se afade lentamente la solucion etandlica de la sal sobre la solucion de
HL®. Después de 10 horas de reaccion, se lleva a sequedad, obteniéndose un producto
aceitoso de color verde. Se adicionan 10 ml de THF seco vy frio, este proceso se repite tres
veces, hasta poder aislar un solido de color azul-verdoso.

ii). En e caso de HL', se affade en sdlido la sal metélica sobre la solucién etandlica
de ligando. Después de 10 horas de reaccion se concentra hasta el 25 % aproximadamente,
apareciendo lentamente un solido de color verde, se deja en agitacién otras 24 horas.

En los dos casos, las mezclas se filtran, se lavan con THF y etanol frios en el caso de
HL®y varias veces con poco volumen de etanol en el caso de HL®.

L os dos productos se secan al vacio.

HL + Ni(CH3COO),. 4HyO---nmmemmmeemmea >Ni(HL)2(CH3COO0),. xH,0
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Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

2). Paralasintesis de los compuestos Cu(L)(CH3;COO). xH,0, L = L?, L', se utiliza
como disolvente etanol previamente desoxigenado, y se preparan las soluciones de ligando
y de sal por separado.

Al anadir la solucién metalica sobre la de ligando, se forma inmediatamente un
precipitado de color verde que se deja reaccionar 24 horas, siendo posteriormente filtrado a
vacio y lavado varias veces con etanol y hexano.

Para HL® la relacién M:HL de partida, condiciona la estequiometria del producto
final, mientras que para HL* es independiente.

1:1 Cu(L%(CH3COO0)
1:2 Cu(L%),
1:1, 1.2 Cu(L%)(CH3COO0). 2/3H,0
Etanol
HL + Cu(CHsCOO),. HyQ----------- >Cu(L)(CHsCOO). xH,0

3). Parala preparacion de compuestos con estequiometria M(L).. xH.O (M = Co(ll),
Cu(ll) y Pd(11); L = L° y LY, se ha utilizado una relacién molar metal : ligando 1:2 en el
caso de Co(Il) y Cu(ll) y 2:1, 1:2 en el caso de Pd(ll).

i). Paralasintesis del compuesto de Co(ll), se utiliza etanol como medio de reaccion
y se afiade en sdlido la sal sobre la solucion organica, precipitando un producto de color
marron gris.

ii). En € caso del compuesto de Cu(ll), se preparan por separado dos soluciones
etandlicas, y se adicionala de la sal metdlica sobre la de ligando, inmediatamente precipita
un producto de color café.

Este producto ha sido recristalizado en DM SO, obteniéndose monocristales de color
marrén intenso [Cu(L°),] aptos para su resolucién por difraccion de Rayos-X.

ii). En € caso de los compuestos de Pd(l1), se utiliza diclorometano como medio de
reaccion y se afiade la solucion de la sal sobre la del ligando, precipitando un producto de
color amarillo.

En este caso, se han obtenido también monocristales por recristalizacion en
acetonitrilo del compuesto Pd(L'),. Estos cristales han sido aptos para su resolucion por
difraccion de Rayos-X.

HL + M(CH3COO),. XHyOnmmrmmmrmmemmemmemmemmcannaes >M(L)2. XH20
M = Co(ll), Cu(ll) y Pd(I1)

4). Lareaccion llevada a cabo con Co(CH3COO),. 4H,0 / HL utilizando la relacion
M:HL' 1:2 di6 lugar a un producto de color samén con estequiometria
Co,(LY)(CH3COO0)s.
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Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

La reaccion, se ha realizado afiadiendo en solido |a sal sobre la solucion etandlica de

ligando.
Etanol

HL! + Co(CH3;COO0),. 4HyO------------- >Co,(LY)(CH3;CO0);

A lavista de los resultados se puede concluir:

1). En todos los casos, exceptuando los compuestos Ni(HL)2(CH3COO), el ligando
esta desprotonado.

2). Enlos complgos de Co(ll) y Cu(ll) la presencia o no de acetatos en € producto
final, depende del ligando y de larelacion estequiométrica M :HL de partida.

V. 2. Conductividad de los complejos con Acetatos

a). Introduccion:

El objetivo de este estudio, es encontrar que tipo de electrolito forman estos compuestos,
y asi obtener més informacion sobre la coordinacidn o no de los acetatos en los complgos.

En este caso, se ha medido la conductividad de los complegjos obtenidos con Co(l1),
Ni(l1) y Cu(ll), no midiéndose el de Pd(11), ya que no tiene contraiones.

Se han medido los compuestos Co(L°%, y Cu(L®)-. que aunque no contienen iones

acetatos si que permiten comparar los valores hallados con los de los otros compuestos de
Co(l1) y Cu(ll) sintetizados.

El trabajo experimental Ilevado a cabo para medir la conductividad molar, es el mismo
gue € utilizado paralos compleos con halurosy nitratos.

Estas medidas, se han registrado preparando soluciones del orden de 10° M vy
comparando los valores obtenidos con los intervalos de L v correspondientes a distintos tipos
de eectrolitos determinados por Geary,W.J. [!!, que se presentan en lasiguiente tabla

tipo de electrolito
disolvente 1:1 1:2 1:3 1:4
metanol 80- 115 160 - 220 290 - 350 450 *
acetonitrilo 120 - 160 220 - 300 340 - 420 500 *
DMF 65 - 90 130- 170 200 - 240 300 *
DMSO 50- 70 ok »109 *kk

Tabla 2. Valores de Ay (@ *cm?mol™?) para diferentes tipos de electrolitos en solucién 10°M

* - Indica poca fiabilidad en los val ores dados.
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b). Experimental:

& Complejos de Co(ll):

Se ha medido la conductividad de los complejos de Co(l1) en DMF, acetonitrilo y
metanol. Los resultados obtenidos se muestran a continuaci on:

complgio disolvente concmtrac;én condutitivi Slad Tolar tipo d_e
molar x 10° M (W*cmmol™) electrolito
acetonitrilo 0,53 5-6 (no)
Co(LY,. 2H,0
DMF 1,31 5-6 (no)
1 acetonitrilo 0,63 15-18 (no)
Co, (L) (CH3COz)s
metanol 2,83 92-94 (1:1)

Tabla 3. Conductividad molar de los complejos de Co(ll) en acetonitrilo, DMF y metanol

Comparando los valores de L v encontrados, con los de latabla 2, se observa que los
valores hallados son inferiores a los del intervalo correspondiente a electrolito (1:1),
excepto para € complejo Co,(LY)(CH3;COO); en metanol que se encuentra dentro de este
rango.

& Complejos de Ni(ll):

Se ha medido la conductividad de los complejos de Ni(Il) en metanol y en DMF,
presentando |os valores que se muestran a continuacion:

_ concentracion | conductividad molar tipo de
complejo disolvente | ojar x 10° M (Wiem?mol?) electrolito
metanol 3,92 47 - 49 (no)
Ni(HL%,(CHsCO,),. 2H,0 OME 203 4.5 (no)
Ni(HLY»(CHsCO),. metanol 3,92 65 - 68 (no)
120 DMF 5,08 4-5 (no)

Tabla 4. Conductividad molar de los complejos de Ni(l1) en metanol y DMF

Los valores encontrados en todos |os compuestos permiten concluir que se esta en
presencia de una especie molecular, y por tanto |os acetatos estan unidos al metal.

& Complejos de Cu(ll):

Se ha medido la conductividad de los complejos de Cu(ll) en soluciones de DMF y
DMSO, los resultados obtenidos se presentan a continuacion:
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e disolvent concentracion | conductividad molar tipo de
compigo ISOIVENIE | olar x 16° M (W'em’mol™) electrolito
DMF 0,79 7-8 (no)
CU(LO)Z

DMSO 1,19 2-3 (no)

DMF 1,17 6-7 (no)

Cu(L%(CHsCO,)

DMSO 1,17 5-6 (no)

DMF 1,08 7-8 (no)

Cu(LY)(CH5CO,). 2/3H,0

DMSO 1,08 5-6 (no)

Tabla 5. Conductividad molar de los complejos de Cu(ll) en DMF y DMSO

De la observacién de esta tabla, se deduce que los valores de conductividad son muy
pequefios si se comparan con los dados en latabla 2 y muy préximos entre si.

Estos valores indican claramente que los complgjos son no conductores y que los
acetatos estan unidos al metal.

V. 3. Espectroscopia IR de los complejos con Acetatos (4000-400 cm™)

Los espectros infrarrojos de los complejos sintetizados a partir de los acetatos
metalicos fueron registrados en estado solido mediante:

- Pastillade KBr entre 4000 y 400 cm™.
- Pastilla de polietileno entre 700 y 100 cm™.

- Ademés de ésto, se ha hecho una ampliacion de la zona (1650 - 1350 cm™) para
poder estudiar la coordinacion del grupo CH;COO™ y comparar |os datos obtenidos con los
delabibliografia.

A parte de las bandas correspondientes al grupo CH3;COO", que serdn comentadas
posteriormente, todos los espectros muestran las sefiales de los ligandos (ver capitulo I,
pag. 99).

Pararealizar un estudio més detallado, se hadividido € espectro en varias zonas.

® Estudio entre 4000 - 2000 cm™.
En esta zona, los espectros de los complejos con HL® presentan dos bandas: una

anchay de intensidad media centrada a (» 3390 cm'), esta banda es debida al v(O-H) del

agua. Otra es un conjunto de bandas de menor intensidad y agudas entre (3095 - 2990 cm™)
correspondientes alos grupos v(C-H)ar, v(C-H)a (Anexo ALS5, Fig. 1-5).

202



Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

Para los complejos con HL' (Anexo Al.5, Fig. 6-9), se observan un conjunto de
bandas bien definidas, agudas y de pequefiaintensidad que aparecen entre 3125y 2850 cm'*
debidas alas vibraciones v(C-H)ar, v(C-H)a y v(N-H) [?7°1 | ésta titima, cuando el ligando
esté protonado (por ejemplo en el caso del complejo Ni(HL1Y),(CH3COO),, aparece a 3119

cm™ (Fig. 1)).
i
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Fig. 1. Espectro IR del complejo Ni(HLY,(CH3;COO),. 1/2H,0

Del estudio de esta zona puede deducirse que en la mayoria de los complgos no
aparece la banda v(N-H), hecho coherente con las estequiometrias propuestas de acuerdo
con los andlisis elementales. Los ligandos son anidnicos en e caso de los complegjos de

Co(l1), Cu(ll) y Pd(I1) y neutros en los de Ni(Il).

® Estudio entre 1650 - 1350 cm™.

El estudio de esta zona permitira ver la coordinacion de los acetatos al metal y hacer

estudios comparativos con los de la bibliografia.
El ion acetato puede coordinarse al metal de diversas formas tal como se detallaen la

siguiente tabla!®?,

Monodetado Bidentado-quelato Bidentado-puente
O0—M S
HeC—C 2N L
O O O—M

Esquema 1. Diferentes modos de coordinacion del ion CH3;COO™ al metal

En la bibliografia se han encontrado estudios de IR sobre la forma de coordinacion
del acetato a metal [ °1. Esto ha permitido correlacionar los valores de las frecuencias de
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tension asimétrica y simétrica (vas(COO) y v(COQ)) de los complejos descritos en este
trabajo, con los de la bibliografia.

En los compuestos iénicos (por g emplo Na(CH3COOQ)), los valores referenciales para
vas(COO) y vs(COO0) y su diferencia A(vas(COO) - vs(COO)) son los siguientes (en cm™):

Ns(CO0) | ng{COO0)) D(Nas(COO) -
n{CO0))
1578 | 1414 | 164

1). Un acetato monodentado (esquema 1), muestra un valor de Dn méas grande que €l
correspondiente alos complejos i6nicos, en general presentan un Dn > 200 cm™.

2). Los acetatos bidentados-quelatos o bien compuestos en los que estan presentes
tanto grupos acetatos puente como quelatos (esquema 1), muestran un valor de Dn
significativamente més pequefio que el valor iénico (D < 100 cm™).

3). El vaor de Dn por los complejos que presentan acetatos puente (esquema 1), es
préximo o menor al valor iénico y més grande que el de los quel atos.

Estos tres puntos llevan ala clasificacion siguiente:

Dn bidentado-quelato < Dn bidentado-puente £ Dn i6nico < Dn monodentado

En otros estudios [ 7 !, se ha demostrado que, para los acetatos monodentados, se
observan tres bandas correspondientes a la deformacion §(COO) entre 920y 720 cm™ y una
banda intensa a 540 cm™* asignada a 7t(COO), bandas que no se han encontrado en el caso
de los complgjos con acetatos puente y reducen su niimero en los acetatos bidentados t8 .

Chen [°7y sus colaboradores resumen el estudio de las vibraciones de tension del ion
carboxilato de la siguiente manera (en cm™).

Ns(COO) n{(COO) A(vas(COO)- v(COO0))
_ 1580 1440 140
bidentado-puente
1410 170
, 1510 1470 40
bidentado-quel ato
1550 1450 100
1600 1380 220
monodentado
1725 1267 468
ionico 1578 1414 164

Tabla 6. Resumen de bandas v, vs ¥ A(Vas - vs) encontradas en la bibliografia
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El desplazamiento hacia frecuencias atas experimentado por n,s del carboxilato en su

coordinacion a un centro metalico depende de la naturaleza de éste Ni(ll) < Zn(11) < Cu(ll)
Co(I)< Pd(I1) < Cr(11) [20-12],

¥ A continuacion, se hara un estudio detallado de la zona de IR donde aparecen estas
bandas para tratar de determinar, hasta donde sea posible, la coordinacion que presenta el
ion CH3;COQO..

La dificultad afiadida que presenta este estudio, en el caso de los complejos descritos
en el presente capitulo, es que los ligandos tienen absorciones en este rango de frecuencias.
Por ello, se examinara que sefiales aparecen en la zona de interés. Este estudio se hara
comparando los espectros de los ligandos libres, los de los complejos que no contienen
acetatos y 1os complejos objeto de estudio en este capitulo.

Una observacion de los espectros muestra que hay un desplazamiento de las bandas
v(C=C) v(C=N) y 6(C=C) 8(C=N) en los complejos respecto al ligando libre. Por otro lado
en esta misma zona se observa la aparicion de nuevas bandas (o bandas més anchas)
correspondientes alos iones acetatos.

A continuacion se presentan los espectros en detalle de los complejos con HL y HL*
entre 1650 - 1350 cm™ (Fig. 2, 3). También en las tablas 7 y 8 se detallan las bandas
correspondientes alos ligandos HL® y HL* asi como las de |os acetatos.

- Para los complejos con HL".

HL? Co(L%), Ni(HL®),(CHsCOO0),

iy \ ,

S w—

1600 1600 1600
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Cu(L")2 Pd(L%), Cu(L%(CHsCOO)
| | ;\
|
i
Fig. 2. Detalle de las bandas de los complejos con HL entre 1650 - 1350 cm™
HL® | Co(L%, | Ni(HL%),(CHsCOO0), | Cu(L®)(CHsCO0) | Cu(L%, | Pd(LY:,
1598 1613 1608 1612 1612-1602 | 1614-1602
--- 1590 --- ---
1582 --- --- --- --- ---
--- --- 1573 --- --- ---
1565 --- 1571 1570 1566 1563
--- 1548 1546 --- 1547 1546
1520 1518 --- --- 1518 ---
1471 --- 1468 1470 1470 1471
--- --- --- 1460 1459 1460
1450 1455 1450 1450 1448 1450
--- --- 1414 1390 --- ---
--- --- Av=159 Av=200 --- ---
bidentado-puente monodentado

Tabla 7. Bandas de absorcién (en cm™) de diversos compuestos con HL®

Los valores atribuidos alas bandas v(CO0).s y v(COO), [* ¥ -] estan en negrita.
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- Para los complejos con HL™.

HL!

Pd(L").

Ni(HLY2(CHsCOO0),

\

"\

1600 1600 T
Cu(LY(CH3CO00) Co,(LY)(CH3CO0);

1600

1600

Fig. 3. Detalle de las bandas de los complejos con HL* entre 1650-1350 cm™
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HL? Co,(LY)(CO0); | Ni(HLY),(COO0), Cu(LY(C00) Pd(LY),
--- --- 1615 ---
--- --- 1608 1608 1607

1598 1596 1590

1579 1583 1577 --- 1572

1564 --- ---
- 1551 ---
- --- 1539 --- 1540

1518 1520 1516 ---

1470 1476 1483 1477

1459 1461 1463 1462 1468
--- 1431 1436 1444 1457
1420
1399 1396 1381
--- Av=120, 184 Av=181, 219 Av=215
bidentado-puente monodentado monodentado

Tabla 8. Bandas de absorcién (en cm™) de diversos compuestos con HL*

Los valores atribuidos a las bandas v(CO0)as y v(COO), % 12151 estan en negrita

Delaobservacion de lastablas 7 y 8 puede deducirse:

1). En todos los complgos, la banda correspondiente a la vibracion asimétrica
vas(COO) aparece entre 1596 y 1550 cm™, excepto en el complejo Ni(HLY),(CH3COO), ,
que ademés de esta banda se observa otraa 1615 cm™,

2). La banda correspondiente a la vibracion simétrica sale entre 1400 - 1380 cm™,
excepto para el complegjo Ni(HL®)2(CH3COO),, que aparece a 1414 cm™.

El estudio de esta zona permite dividir los complejos que tienen acetatos, segun la
coordinacion de éstos, en dos grupos:

i). Los compuestos en los que el CH3COO™ es monodentado, Cu(L°)(CHsCOO),
Ni(HLY)2(CH3COO), y Cu(LY)(CH3;COO), en todos ellos el valor de Dn esproximo
a200 cm™.

La comparacion de estos valores con los encontrados en la bibliografia® ! tabla 6, y
en particular con los del compuesto [Co(CH3COO)(NH3)s](CI)ClO4 L¢ 7, que tiene un valor
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de Dn = 223 cm™ y por e que se demuestra por difraccion de Rayos-X que el acetato es
monodentado, permite concluir que los 3 compuestos antes nombrados posiblemente
tengan acetatos monodentados.

ii). Los compuestos en los que el CH3COO' tiene coordinacion bidentado-puente son
Ni(HL®),(CHsCOO), y Co,(L')(CHsCOO); con unos valores de Dn = 159 y 120,
184 cm™ respectivamente.

Si se comparan los valores encontrados con los hallados en la bibliografia tabla 9, se
observa que éstos son concordantes con los dados para la coordinacion bidentada puente.

A continuacién se presenta una tabla donde se recogen algunos valores de Dn
hallados en la bibliografia para complejos que contienen acetatos puente o quelatos.

Ni(CH5CO,)(tet)ClO, | [Co,(CH3CO,)(OH)L](H,0)EtOH | Cu(CH3CO,),
Nas(CH3COO) 1550 1565 1525
ng(CH3COO0) 1448 1410 1414
Dn 102 155 111
tipo de _ . monoatomico-
coordinacion bidentado-quel ato bidentado-puente puente
referencia [6]

Tabla 9. Valores de IR de algunos complejos que contienen acetatos hallados en la bibliografia

Con: tet = C-rac-5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano ; HsL = 4-hidroxi-3,5-
bis[N-(2"-hidroxifenil)formimidoil]tolueno ; EtOH = etanal.

Ademas, en e mismo grupo de investigacion se ha podido resolver la estructura
cristalina del compuesto de férmula empirica [Cos(L®)2(CH3CO0)s(H20),] 1147 (con HL® =
3,5-bis(6-metil-(2-piridil))pirazol), que presenta tres tipos de coordinaciones diferentes para
los iones acetatos. monodentado, bidentado-quelato y bidentado-puente, € valor de Dn
encontrado en este caso es A(vas(COO) - vs(CO0)) = 1585 - 1420 = 165 cm™, que segln
criterios expuestos anteriormente corresponderia a un acetato i6nico o bien puente.
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Fig. 4. Estructura cristalina del complejo [Cos(L®),(CH3COO)g(H,0),]

Después de todo lo dicho, es dificil asegurar con total seguridad € tipo de
coordinacion de los acetatos en los complejos en estudio, aunque todavia es mas dificil
aventurar gue cada uno de los compuestos solo contenga un tipo de acetatos.

En e capitulo de propuestas estructurales (capitulo VII, pag. 293), se andlizaran las
diferentes estructuras que pueden proponerse para los diferentes compuestos, teniendo en
cuenta todos |os datos experimental es.

# Estudio entre 1350 - 400 cm™.

En esta zona, los espectros IR de los complejos son bastante similares, tanto 1os que
contienen HL® como HL?, la posicién de las bandas més importantes encontradas en dichos
compuestos y su posible asignacion se encuentran resumidas en latabla 10, mientras que en
(Anexo AL5, Fig. 1-9) se muestran sus espectros.

Las bandas més destacables, son las 8(C-H)a fuera del plano a 760 cm™ y las
vas(M-0) y vas(M-N). Las primeras se observan arededor de 490 cm™ y las segundas a
420/HL® y 434/HL et [4477,
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Tabla 10. Frecuencias de las bandas mas caracteristicas de los complejos de Co(I1), Ni(11), Cu(I1) y Pd(11) con acetatos, entre 4000 - 400 cm™

complejos con HL°

complejos con HL*

asignacion | Co(L%, | Ni(HL%A(CHsCO,), | Cu(L%)(CHCO,) |  Cu(L?, PAL%, | CoAL')(CHsCOs | Ni(HL')ACH3COz), | Cu(L')(CHsCOy) |  Pd(LY),
n(O-H) 3392 3397 3409 3400 3367 3391 3434
n(N-H) 3119
n(C-H)a | 3095-3063 3064 3062 3088-3000 | 3055-2997 | 3061-3007 3049 3064-3030 3059
n(C-H)a 2927-2852 2978-2927 2968-2924
n(C=C, 1613 1608 1612 1612 1614 1583 1615 1608 1607
C=N) 1548 1573 1590 1566 1563 1608 1596 1590
1571 1570 1547 1546 1551 1577 1572
1546
d(C=C; 1455 1450 1460 1470 1471 1476 1477
C=N) 1450 1459 1450 1461 1463 1462 1468
1414 1390 1448 1431 1436 1457
1420
1399 1396 1381
1055 1050 1022 1016 1095 1029
rr(CHg)
d(CO0) 988 1009 797 888 806
d(C-H)a 760 762 761 758 757 765 775 761 740
ne(M-O) 491 498 530 533
422 416 420 439 432 434 436 441
Nas(M-N)

Los valores en negrita son caracteristicos de los acetatos.




Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetaos.

V. 4. Espectroscopia IR-lejano de los complejos con Acetatos (450-100 cm™)

En esta zona del espectro (Anexo Al.6, Fig. 1-9) y como se ha mencionado en los
capitulos anteriores, es dificil asignar las bandas con una cierta garantia, debido a la gran
cantidad de bandas que aparecen (Fig. 5).
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Fig. 5. Espectro IR del complejo Cu(L%)(CH;COO)

A continuacién en la tabla 11y 12, se muestran los diferentes complejos sintetizados,
las correspondientes vibraciones v(M-O) y v(M-N) y ésto después de haber hecho una
comparacion de los espectros de los complejos que contienen acetatos, con los de los

ligandos libres y los de los complejos sin acetatos. Ademas los datos obtenidos se han
comparado con los dados en el (capitulo 1V).

asignacion | Co(L%),. 2H;0 | Ni(HL%)x(CHsCO,)2. 2H;0 | Cu(L®)(CH3CO) | Cu(L%)2 | PA(L?),
Nas(M-N) 422 416 420 | 439
n{(M-O) 314 310 302
260 278
n(M-N) 228 230 226 250 | 238

Tabla 11. Frecuencias de las bandas v(M-N), y v(M-O) més caracteristicas de los complejos con HL® (450-100 cm™)
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asignacion | Cox(LY)(CH3CO,)s| Ni(HLY)2(CH3CO,), | Cu(LY)(CH3CO,) | Pd(LY),
Nas(M-N) 432 434 436 441
370 378 386 369
ng(M-O) 280 286 287
ng(M-N) 228 244 228 227

Tabla 12. Frecuencias de las bandas v(M-N), y v(M-O) mas caracteristicas de los complejos con HL! (450-100 cm™)

Las bandas que aparecen préximas a 310 cm™ para los complejos con HLC tabla 11 y
a 280 cm™ para los complejos con HL! tabla 12, y que se asignan a las vibraciones
vs(M-0), no permiten distinguir si el oxigeno corresponde a grupo acetato o a una
molécula de H,0.

Seglin  datos halados en la bibliografia [?) para e compuesto trans-
[Co(NO3)2(H20)2(Mebta),] (con Mebta = 1-metilbenzotriazol) la banda que sale a 345 cm™
se asigna a la vibracion v(Co-O(H;0)), mientras que para € compuesto trans-
[Co(NOs3)»(MetOH)2(Mebta),], labandaa 327 cm™ se asigna a v(Co-O(MetOH)).

También se ha halado en la bibliografia informacién sobre la banda
v(M-O(carboxilato)) en particular para € compuesto [Zn(pic-H)(pic)Cl] (pic = Acido
picolinico) [ 1. En este compuesto la banda que aparece a 360 cm™ se asigna a dicha
vibracion, mientras que la que aparece a 240 cm™* se atribuye a v(Zn-N(pic)).
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Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

V. 5. Estructura cristalina del complejo [Cu(L°),]

Laestructuracristalina del complejo Cu(L°), fue determinada por difraccién de Rayos-
X de un monocristal de color marrén intenso, obtenido por:

- Difusién de hexano através de una solucién del complejo Cu(HL%)(NOs),. 1/4H,0

disuelto en DMF.

- Recristdizacion, en DMSO del producto de férmula empirica Cu(L®),, obtenido a
partir de la reaccion de Cu(CHsCOO),. H,0 y HL® (relacién molar 1M:2HL®) en etanol

previamente desoxigenado.

La confirmacion de que en los dos casos se obtiene la misma estructura, ha sido por

comparacion de |as celdas e emental es de |os monocristales obtenidos.

Datos cristalogréficos:
Formula

Peso molecular
Tamafio

Sistema

Grupo espacial
Parametros de celda

Volumen delacelda
Moléculas por celda
Coeficiente de absorcion lineal
Valor de R(F) (con I>2Is(1))

F(000)
Densidad
Temperatura

Longitud de onda

[Cu(CiaH10N3)2]
504,054 g/mol

05x05x0,3mm

Monoclinico
P2i/c
a=13,045(1) A
b =5,296(6) A
c=16,384(3) A
a=90,00(0)°

b = 103,36(1)°
g=90,00(0)°
1101,3C3
zZ=2

m= 10,2 cm™*
R(F) = 0,025
Rw(F%) = 0,083
518,0

1,521 g/em®
25°C

0,71069 A
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Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

L as coordenadas atdbmicas sedan en el (Anexo 11.6, tablas 9, 10), y lasdistancias y
angulos més significativos en las tablas 13 y 14 del presente capitulo.

En la(Fig. 6) se muestra una perspectiva de lamolécula Cu(L?),, enlaquelos &omos
estan numerados de acuerdo con la notacion usada en las (Anexo I1.6, tablas 9, 10). El
dibujo que se muestra en la figura fue obtenido mediante el programa para dibujar moléculas
“éster” [1°1 En esta figura se muestrala molécula, en la cual se observa un atomo de Cu
coordinado a dos ligandos con una geometria esencialmente plana.

El &omo de Cu esta en un centro deinversion.
Aplicando latransformacién de inversion:

X=1x;y=-y,;,z2=1z

se generan |los aomos equivalentes por simetria.

Fig. 6. Estructura cristalina del complejo [Cu(L%),]

Descripcién de la estructura:

Launidad cristalogréaficaindependiente del complejo Cu(L), esta constituida por un
atomo de cobrey un ligando. La otra parte de |la molécula se genera a partir de un centro de
inversion en e atomo de Cu, adoptando la molécula una geometria totalmente plana (Fig. 7).
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Fig. 7. Visién de la estructura del complejo Cu(LY%),

El &omo de cobre esta coordinado a 4 atomos de nitrégeno: 2 daomos de N de las
piridinasy 2 atomos de N de los pirazoles, ocupando éstos 4 nitrégenos las vértices de un
rombo. El entorno de coordinacion del Cu es planocuadrado distorsionado.

Una visién estructural (Fig. 6) muestra que la coordinacion alrededor del cobre esta
distorsionada respecto alo que seria una coordinacion planocuadrada, con un angulo N10' -
Cu - N20 de 99,05° y un angulo N20 - Cu - N10 de 80,95°.

Otro efecto de ladistorsion alrededor del centro metélico es la diferencia de distancias
entre e enlace Cu - N20, quevale 1,944 A y el enlace Cu - N10, que vale 2,045 A. Estas dos
distancias son sdlo ligeramente inferiores ala suma de radios covalentes (2,13 A) [ %! pero
muy inferiores ala suma de radios de Van der Waals (2,98 A) [2°!. Los valores de estas
distancias son concordantes con las distancias Cu - N encontradas en la bibliografia para
compuestos semejantes [ 2 ~311, | os valores de las distancias Cu - N (piridina) varian entre
1,981 A y 1,997 A y los valores de las distancias Cu - N (pirazol) oscilan entre 2,005 A y
2,027 A.

Otro hecho a destacar, es la posicion de los anillos del ligando, estan en posicion anti
respecto al centro metalico. Este hecho podria explicarse por e impedimento estérico de los
grupos fenilo.

Comparando los valores encontrados en la bibliografia con los valores hallados parala
estructura agui descrita, se puede ver que en este caso € valor de ladistancia Cu - N (pirazol)
es sensiblemente inferior alos valores encontrados, mientras que el valor de la distancia Cu -
N (piridina) esigual 0 sensiblemente superior. Esto indica una mayor interaccién del Cu con el
N del pirazol que con el N de la piridina. Esto podria explicarse por la desprotonacién del
anillo pirazol, 1o que hace que aumente el efecto dador de este grupo y por tanto aumente el
efecto dador del nitrogeno, |o que puede producir un mayor acercamiento metal -nitrégeno.
Este mismo efecto, se describe en la bibliografia parael compuesto [Cus(L*)4(H20)4](NO3)a.
4H,0 (HL* = 3,5-bis(2-piridil)pirazol) L ** !, en el que losvalores Cu - N (pirazol) son
1,954(5) y 1,942(5) A'y Cu - N (piridina) son 2,074(5) y 2,092(5) A.

216



Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

Se han descrito en la bibliografia muchos e emplos de complejos derivados del
pirazol, en los cuales el ion metalico interacciona significativamente con domos de
nitrégenot 2% 24-2%:32.33 1 ga ha comparado el compuesto descrito en este caso con diferentes
compuestos encontrados en la bibliografia [ 2> 2* %321 y en particular con aquellos que tienen
como ligandos 2,2-bipiridina (HL") ! % 31 35 bisfenil pirazol = (HL") [?® 1y 35bis(2-
piridil)pirazol = (HL%) [32],

Con el primer ligando (HL") se ha sintetizado el complejo bis(2,2-bipiridil) cobre(ll)
bis(hexafluorofosfato) [*°!. Estamolécula esta formada por el cation [Cu(L"),]** y por e anién
[PFg]". En este caso el metal estadunido a4 N de piridina con coordinacion tetraédrica, y con
distancias Cu - N de 1,985(11) A paratodas ellas.

Con el segundo ligando (HL"), se ha sintetizado el complejo Cu(HL"),Br, [?®]. Esta
molécula presenta una geometria intermedia entre tetraédrica y planocuadrada. El éomo
de Cu esta coordinado a 2 N del pirazol y a 2 Br, con distanciasN - Cu = 2,005(9) y
2,027(10) A.

Con el ligando 3,5-bis(2-piridil)pirazol (HL%, ha sido posible aislar el compuesto de
estequiometria [Cu(L*)a(H,0)J(NO3).. 4H,0 [ *? 1. En este caso e ligando es tetradentado,
coordinandose a 2 &omos de cobre. Cada centro metalico presenta coordinacién octaédrica
distorsionada, coordinando a2 N de piridinas, 2 N de pirazoles y terminando la coordinacién
con unamoléculade H,O y un anillo pirazdlico, éste auna distancia aproximadade 3,68 C.

Para cada Cu las distancias son:
Cu- N (pirazol) = 1,942(5) y 1,954 (5) A
Cu - N (piriding) = 2,074(5) y 2,092(5) A

Siendo los angul os en este caso:
N(piriding) - Cu - N(pirazol) = 79,20(2)°, 79,80(2)°

N(piridina) - Cu - N(piridina) = 107,70(2)°
N(pirazol) - Cu - N(pirazol) = 91,70(2)°

Y por dltimo, uno de los pocos e€emplos halados en la bibliografia similar al
presentado en este trabgjo, es el complegjo [Cu(abpt)(TCNQ),] ! **1 siendo abpt = 3,5-
bis(piridin-2-il)-4-amino-1,2,4-triazol, y TCNQ = 7,7’ ,8,8 -tetracianoquinodimetano, donde
los valores de las distancias y angulos son comparables. El cobre esta en un centro de smetria
y se encuentra unido a dos ligandos abpt y a dos ligandos TCNQ, dando un geometria
octaédrica distorsionada con dos distancias axiales Cu-N(TCNQ) = 2,442(5) A. Las otras dos
distancias Cu - N(triazol) y Cu - N(piridina), asi como sus angulos N - Cu - N que forman la
base del cuadrado de este octaedro, se encuentran en latablasiguiente:
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Cu-N(pz, tz) A Cu- N(py) A N-Cu-N (°) | N-Cu-N (°)

Cu(L%, 1,944(1) 2,045(1) 80,95(6) 99,05

Cu(abpt)2(TCNQ), 1,987(5) 2,046(5) 80,50(2) 99,50(2)

Teniendo en cuenta todos |os datos encontrados en la bibliografia, se puede asegurar que
el ion Cu(ll) con ligandos derivados del pirazol forma complgos mono, di, tri, tetray en
general polinucleares %% 2% %21 siendo el compuesto estudiado en este trabajo un complejo
mononuclear de Cu con estructura plano cuadrada distorsionada.

Laestructuradel complejo Cu(L%), (HL®, ligando intermedio entre el 3,5-bisfenilpirazol
= HL'y d 3,5-big(2-piridil)pirazol = HL* es

- Monomérica comparable con la estructuradel complejo de Cu(l1) obtenida a partir del
primer ligando.

- Plano cuadraday con € ligando anionico comparable con la estructura del complejo de
Cu(ll) obtenidaa partir del segundo ligando.

a Lacelda elemental de este compuesto esté formada por 2 moléculas de Cu(L%),. Una
molécula se genera a partir de la otra aplicando las relaciones de simetria correspondientes a
un ge helicoida 2;:

X,y+1l,z ; x+1,y+12, -z+12 ; x+1,y+12, -z+3/2

La(Fig. 8) daunavision de ladisposicion de las moléculas en la celdaelementdl.

Fig. 8. Visién de la celda elemental del complejo [Cu(L°),]
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Tabla 13. Distancias de enlace (A) delamolécula[Cu(L?),].

Cu-N20  1,944(1)
Cu-N10 2,045(1)
N10-C15 1,338(2)
N10-C11 1,359(2)
Cl1-Cl2 1,390(3)
Cl1-C24 1,437(3)
Cl2-C13 1,369(3)
C13-Cl4 1,378(3)
Cl4-Cl15 1,372(3)
N20-C24 1,356(2)
N20-N21 1,356(2)

N21-C22 1,347(2)
C22-C23 1,394(3)
C22-C30 1,468(2)
C23-C24 1,389(3)
C30-C31 1,387(3)
C30-C35 1,392(3)
C31-C32 1,377(3)
C32-C33 1,380(3)
C33-C34 1,367(3)
C34-C35 1,385(3)

Tabla 14. Angulos de enlace (°) delamolécula[Cu(L%),].

N10 - Cu - N20

80,95(6)

N10' - Cu-N20 99,05

C11-N10-C15
Cu-N10-C15

Cu-N10-C11

C12-C11-N10
C24-C11-N10
C24-Cl1-C12
Cl1-C12-C13
Cl4-C13-C12
C13-C14-C15
Cl14-C15-N10
N21-N20-C24
Cu-N20-C24

Cu-N20-N21

N20- N21 - C22

118,87(2)
127,85(1)
113,22(1)
121,04(2)
113,96(2)
124,98(2)
119,14(2)
119,59(2)
119,13(2)
122,23(2)
109,38(1)
115,38(1)
134,65(1)
106,95(2)

C23-C22-N21
C30-C22-N21
C30-C22-C23
C22-C23-C24
C23-C24-N20
Cl11-C24-N20
Cl1-C24-C23
C35-C30-C31
C22-C30-C31
C22-C30-C35
C30-C31-C32
C33-C32-C31
C32-C33-C34
C35-C34-C33
C30-C35-C34

110,50(2)
119,90(2)
129,54(2)
104,40(2)
108,77(2)
116,35(2)
134,76(2)
118,02(2)
120,39(2)
121,58(2)
120,93(2)
120,62(2)
119,01(2)
120,99(2)
120,40(2)
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V. 6. Estructura Cristalina del complejo [Pd(L")4]

La estructura cristalina del complgo [Pdy(CisHi2N3)4] fue determinada por
difraccion de Rayos-X de un monocristal de color amarillo, obtenido por evaporacion de
una solucion del producto de férmula empirica Pd(L ™), disuelto en acetonitrilo.

Datos Cristalograficos:

Formula [Pd2(C15H12N3)4)
Peso molecular 1149,92 g/mol
Tamafio 05x0,2x0,1
Sistema Monoclinico
Grupo espacial P2;/c
Parametros de la celda a=13,448(2) A

b =21,605(1) A
c=18,855(1) A

a = 90,00(0) °
b =110,02(7) °
g=90,00(0) °

Volumen de lacelda

Mol éculas por celda
Coeficiente de absorcion lineal
Vaor de R(F) (con 1>2Is(l))

F(000)

Densidad
Temperatura
Longitud de onda

V =5147,2(8,3) A3
Z=4

m= 7,519 cm™
R(F) = 0,097
Ru(F?) = 0,244
2336

1,4839 g/lcm?®
25°C

0,71069 A

El dibujo estructural de la molécula [Pd,(L")4], realizado mediante el programa para
dibujar moléculas a partir de los datos cristalogréficos “ester” [1°7 se presentaen la (Fig. 9).
En esta figura, se representa la unién de los atomos del complejo numerados de acuerdo
con €l (Anexo 11.7, tabla 11 y tabla 12).

Las distancias mas importantes y los angulos se encuentran en latabla 15 y tabla 16
respectivamente. En todos los valores se indican entre paréntesis sus desviaciones estandar.
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Fig. 9. Estructura cristalina de la molécula [Pd,(LY),]

La estructura cristalina esta formada por moléculas dinucleares [Pdx(LY),], en la que

cada Pd tiene coordinacion cuatro. Los dos &omos de paladio son cristalograficamente
independientes.

Aungue la molécula no tiene rigurosamente ningun elemento de simetria (C,), puede
considerarse idealmente que el conjunto formado por los entornos de coordinacion de los
metales pertenece a grupo puntual (C,) [** !, situado en el centro del plano formado por los
cuatro nitroégenos del anillo de seis miembros Pd(N-N).Pd.
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La estructura cristalina consiste en unidades moleculares formadas por moléculas
ciclicas no centrosimétricas del complejo [Pdx(L%).], en lacual hay dos centros metélicos de
paladio y cuatro ligandos (L%). Los ligandos son todos ellos iénicos. Cada centro metélico
se enlaza a tres ligandos, de los cuales dos forman puente entre los dos metales mediante
los dos nitrogenos del pirazol y se comportan como ligandos diaptopirazolicos; mientras
gue los otros dos se enlazan mediante un nitrogeno del piridil y un nitrogeno del pirazol
comportandose como ligandos monoaptopirazélicos. Estos Ultimos ligandos forman
anillos quelatos de cinco miembros arededor de cada uno de los d&tomos de paladio.

En consecuencia, los cuatro ligandos presentes actllan en general como bidentados via
(N N), y cada uno de los Pd es tetracoordinado tal como se indica en la (Fig. 10). Ambos
entornos son plano cuadrados, pero diferentemente distorsionados.

N121 (py) N221 (py)

2,1251 21129

N211 (pz) N412 (pz)

O

puente

N111 (pz) 1,9730 Pd2 2,0443 N311 (pz)

terminal puente terminal

puente N312 (pz)

puente N411 (pz)

Fig. 10. Los entornos plano cuadrados de los Pd(I1)

Las distancias entre e &omo de paladio y los nitrdgenos enlazados son préximas a
los 2,000 A, valores concordantes con los hallados en la bibliografia para otros complejos
de Pd(11) con un entorno similar £36-4],

Una observacion importante, es que las distancias Pd - N(pz) del ligando
monoaptopirazdlico (Pd1-N211 = 1,9676(101) A; Pd2-N111 = 1,9730(115) A) son mas
cortas que las Pd-N(pz) del ligando diaptopirazdlico (Pd1-N412 = 2,0589(97) A; Pd1-N312
= 2,0105(80) A: Pd2-N411 = 2,0045(94) A; Pd2-N311 = 2,0443(93) A). Mientras que las
distancias Pd - N(py) (Pd1-N221 = 2,1129(88) A, Pd2-N121 = 2,1251(107) A) son més
largas que las Pd-N(pz). Esta Gltima observacion es comun en todas las estructuras resueltas
en este trabgjo.
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Al comparar estos valores con |os correspondientes radios covalentes (Pd-N = 2,064)
y de Van der Waals (Pd-N = 3,18 A) [ ?° 1 se observa que los valores Pd-N(pz) de los
ligandos monoaptopirazélicos son algo inferiores a la suma de radios covalentes, mientras
gue las distancias restantes son ligeramente superiores, éste hecho indica la presencia de
fuertes enlaces en |os dos casos.

Ladistancia Pd1 - Pd2 = 3,0967(20) A, valor superior ala suma de radios covalentes
2,62 A y ligeramente inferior ala suma de radios de Van der Waals 3,26 A.

La presencia de anillos quelatos de cinco miembros, producidos por los ligandos
monoaptopirazolicos, impone una pequefia distorsion de la coordinacion plano cuadrada de
los Pd(11), que se reflegja principalmente en los pardmetros angulares alrededor del paladio,
de manera que los dos angulos determinados por los enlaces (N211-Pd1-N221 = 79,1(4)°,
N111-Pd2-N121 = 80,2(5)°) son inferiores a 90°, en consecuencia, |os otros dos angulos N-
Pd-N se abren hasta acanzar valores mayores de 100° (N221-Pd1-N412 = 101,7(4)° y
N121-Pd2-N311 = 103,0(4)°); éste hecho puede ser debido a impedimentos estéricos de los
grupos terminales (metilpiridil y fenil) de los ligandos (Fig. 11).

Los angulos N211-Pd1-N412 = 177,9(4)°, N221-Pd1-N312 =172,1(4)° y N111-Pd2-
N311 = 176,6(4)°; N411-Pd2-N121 = 170,2(4)° se desvian ligeramente de |la linealidad.

Otro efecto de la distorsion, se manifiesta en la no planaridad del plano cuadrado
determinado por cada centro metélico. Las distancias de los &omos a plano de regresion
son (A) (Fig. 10):

Pdl1=-0,0157; N211=-0,0605; N221=0,0485; N312=0,0650; N412=-0,0373
Pd2 = 0,0566 ; N121 =-0,0671; N311=0,0362; N411=-0,0712; N111 = 0,0455

Estos calculos permiten constatar que las desviaciones de dichos &omos en relacién a
los planos de regresion son comparables y que la geometria alrededor de los &omos de
paladio es poco distorsionada. La mayor distorsion respecto a la geometria plano cuadrada
es debida a la formacién de anillos quelatos y a la distinta naturaleza de los &omos
donadores (N(pz),, N(pz):, N(py)).

Ademés, los dos anillos quelatantes de cinco miembros mencionados anteriormente,
no adoptan configuracion plana.

Considerando los planos definidos por los a&omos N (N221 Pd1 N211), (N121 Pd2
N111) (Fig. 9), las distancias de los aomos de carbono a plano de regresion determinado
por minimos cuadrado, asi como los angulos diédricos formados entre los dos planos
constituyentes de estos anillos son:
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distancia (A) angulo (°)

Pd1 C215 -0,3199 (N221 Pd1 N211)M(N211 C215 C222N221) 11,32

C222 -0,2582

C115 0,0737
C122 0,1079

Pd2 (N121 Pd2 N111)A(N111 C115 C122 N121) 428

A partir de estos calculos, se puede concluir que el anillo quelato del Pdl presenta
unadistorsién mayor que €l anillo quelato del Pd2, y los anillos quelatos alrededor de Pdl y
Pd2 adoptan una conformacion muy cercana a una detipo “sobre” (Fig. 9).

Respecto a los dos ligandos diaptopirazolicos, sus grupos pirazoles no son
coplanares con los dos planos que forman el anillo de seis miembros, los angulos diédricos
correspondientes valen (°) (Fig. 9y 11):

(Pd2 Pd1 N312 N311)M(N311 N312 C313 C314 C315) = 4,61
(Pd2 Pd1 N412 N411)M(N411 N412 C413 C414 C415) = 3,24

El éngulo diédrico entre estos dos grupos diaptopirazélicos es de 87,46°, mas abierto
gue el angulo diédrico formado entre los dos medios planos constituyentes del anillo de
seis miembros Pd(N-N),Pd que es de 84,00° (Fig. 12), es decir que los grupos
diaptopirazdlicos se extienden fuera de este anillo.

También, para los ligandos monoaptopirazolicos, los grupos pirazoles no son
coplanares con los planos cuadrados formados por Pd1 y Pd2 y los angulos diédricos son
(°) respectivamente (Fig. 9y 11):

(Pd1 N412 N221 N211 N312)"(N211 N212 C213 C214 C215) = 11,38
(Pd2 N111 N121 N311 N411)~(N111 N112 C113 C114 C115) = 2,78

El angulo diédrico formado entre estos dos grupos monoaptopirazdlicos es de 79,00°,
més abierto que e angulo diédrico formado entre los tridngulos Pd1-N312-N412 y Pd2-
N311-N411 que es de 70,64° (Fig. 12). El valor encontrado en este caso es inferior que en
el caso anterior.

Después de haber efectuado todos estos calculos, se observa que los 4 ligandos estan
colocados de tal manera que minimizan los efectos estéricos de los extremos de los
ligandos (Fig. 11).
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Fig. 11. Visién espacial de la estructura de [Pd,(L%),]

Los dos paadios, se encuentran en dos vértices opuestos de un hexagono
distorsionado, como se observa en lafigurasiguiente.

F=N111

E=C415., "

Fig. 12. El hexadgono formado por el anillo [Pd,N,4]

Dentro de este anillo quelato de seis miembros, los cuatro angulos Pd-N-N son muy
préximos:
Pd1-N312-N311 = 113,20 °
Pd1-N412-N411 = 115,23 °
Pd2-N311-N312 = 118,08 °
Pd2-N411-N412 = 114,50 °
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En este caso, € anillo de seis miembros Pd;N4 que forma el esqueleto ciclico de la
molécula adopta una disposicion espacial no plana, en forma conformacional barco
(bote) %539 %21 (Fig. 12), de manera que el angulo diédrico entre los dos planos cuadrados
(N221 N211 Pd1 N412 N312)"(N111 N121 Pd2 N311 N411) determinados por Pdl y Pd2
es de 65,63°, y donde los atomos de nitrogeno constituyentes del anillo estan situados
préacticamente en el mismo plano. Las desviaciones de estos aiomos a su plano de regresion
determinado por minimos cuadrado son muy pequefias:

N411 = -0,0246 A; N412 = 0,0240 A; N311 = 0,02279 A; N312 = -0,0273 A.

Considerando €l mismo plano definido por los atomos de nitrégeno, los d&omos de
paladio se sitlian a distancias parecidas a un mismo lado de dicho plano:

Pdl=1,2309 A y Pd2 = 1,2230 A.

Comparando los valores de las distancias y angulos encontrados con los hallados en
la bibliografia para otros compuestos plano cuadrados de Pd, tanto mononucleares con
entorno [PdN,] [36 3 %1 como dinucleares con diferentes entornos PdN(pz)s [ ¥,
PdN(t2),C, 1> 1, PAN(pz),0, L2 1, PdN(pz),PCl [*? 1, PANLPC [, siendo (pz) pirazol y (tz)
triazol, los valores hallados son concordantes ya que los valores de las distancias Pd-N
oscilan entre 1,927 y 2,140 A y los valores de los dngulos N-Pd-N estén entre 80,4 y 99,6°.

Por otra parte, y segiin la nomenclatura usada en la (Fig. 13), se presenta una tabla,
donde se recogen los angulos entre los planos de los grupos constituyentes de los ligandos
en el complgjo.

Fig. 13. Estructura cristalina del complejo Pd,(LY),
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angulo (°)
L1 L2 L3 L4
(pz - ph) 36,73 35,58 32,47 541
(pz - py) 8,85 15,72 0,88 7,62
(ph - py) 43,63 50,91 32,36 10,87

Seguin estos valores, se observa que los ligandos no son planos y la desviacién de la
planaridad es diferente para cada uno de ellos. La no rigidez de estos ligandos crece de
manera que (L2) > (L1) > (L3) > (L4), es decir que los ligandos diaptopirazolicos tienen
mas grados de rotacion que los ligandos monoaptopirazolicos, debido a las rotaciones libres
delos anillos fenilosy metilpiridinas no coordinantes (L1) y (L2).

La estructura encontrada para esta molécula es diferente a la mayoria de estructuras
halladas en la bibliografia con ligandos semejantes a | os estudiados en este caso, siendo ésta
la primera estructura de paladio resuelta en el propio grupo de investigacion, y la primera
estructura dinuclear de paladio descrita hasta el momento con ligandos macromoleculares
derivados del pirazol con entorno de coordinacion N,Pd(N-N)2PdN..

A continuacién se comparara la estructura en estudio con otras descritas en la
bibliografia.

Se trata de los complejos [Pd.Cl(mdmpz).(PMePh);] [ #* 1 (dmpz = 35
dimetilpirazol) (1) (Fig. 14); [(h3-CsHs):PdaRhy(m-t2),Clo(CO)4] [, (tz = 1,2,4-triazol)
(2) (Fig. 15); [(OC).Rh(mpz)-Pd(mpz),Rh(CO),] 1**7, (pz = pirazol) (3) (Fig. 16).

Ninguno de los complgos que acabamos de enunciar tiene por esqueleto central
N2Pd(N-N).PdN,, lo que constituye uno de los aspectos novedosos del trabajo presentado
en esta memoria.

En el gemplo (1), la molécula es dimérica, los dos Pd estan unidos por dos puentes
(dmpz). ElI centro de la molécula forma un anillo de seis miembros [Pd>N4] con
conformacion “bote”. Los dos centros metélicos estén separados 3,115(1) A, distancia
parecida a la hallada para € complegjo en estudio (3,0967(3) A). El entorno de cada Pd es
plano cuadrado formado por 2N del anillo pirazdlico, un Cl y un P de la molécula
(PMezph).

Un hecho a destacar en esta estructura es la desviaciéon del plano cuadrado tanto de
los &omos de Pd como de los de su entorno (N N Cl P). En concreto, las desviaciones de
los &tomos de Pd son 0,0569(4) y 0,0701(4) A superiores alas halladas para el complejo en
estudio (0,0157 y 0,0566 A) (Fig. 10).
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El angulo diédrico formado por los dos planos cuadrados es de 111,9(7)° valor muy
superior a hallado para la estructura en estudio (65,63°); mientras que el angulo diédrico
formado por los dos dmpz es de 81,7°, valor ligeramente inferior al formado por los 2pz
(diaptopirazdlicos) (87,46°).

Los ligandos terminales estén en trans, igual que en la estructura descrita.

Fig. 14. Estructura cristalina de [Pd,Cl,(u-dmpz),(PMe,Ph),] 1421

El compuesto (2), es un tetramero formado por: dos centros de Pd (C3PdN,) y dos
centros de Rh (CICRhCN). Los dos paadios estdn unidos mediante puentes triazol y se
enlazan exclusivamente a dos atomos de nitrégeno adyacentes formando un anillo de seis
miembros Pd;N4 que adopta la misma conformacion “bote” que el complejo objeto de esta
discusion. Los dos paladios estan a una distancia de 0,916(3) A del plano formado por los
cuatro nitrégenos del anillo central N4, esta distancia es inferior a las encontradas en este
caso (1,2309 y 1,2230 A) (Fig. 12). El tercer nitrgeno del (tz) esta enlazado a Rh. La
coordinacién del paladio termina con h3-CsHs.

cis)

Fig. 15. Estructura cristalina de [(n°-CsHs),Pd,Rhy(us-tz),Cl(CO),] 1)
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El anillo de 6 miembros (M N4 M), no sblo se ha observado en complejos dinucleares
homometalicos siné que también se ha encontrado en complejos heterometalicos de Pd y
Rh. En particular, e complgjo (3), es un trimero (2Rh y 1Pd). El paadio es centro
simétrico, esta enlazado a cuatro nitrégenos pirazélicos que forman puentes alternativos
entre metales. Los tres metales tienen un entorno plano cuadrado. Las distancias Pd-Rh
valen 3,5789(6) A. El anillo de seis miembros Rh(N-N),Pd tiene una conformacion “bote”
comparable alaestructura en estudio.

Fig. 16. Estructura cristalina de [(OC),Rh(u-pz),Pd(u-pz),Rh(CO),] [*!

La comparacion del anillo (M N4 M) puede extenderse también a otros compuestos
gue presentan un geometria diferente a la citada anteriormente, “bote”, de las cuales
destacan las geometrias “ mariposa (butterfly)” [**1 (4) y “plana (Dan)” [*%7 (5).

Se ha encontrado en la bibliografia una estructura de Pd con esqueleto ciclico y que
tiene como nucleo central un anillo de seis miembros Pd,N4 que adopta, a diferencia del
complgjo agqui estudiado, una conformacion “mariposa’. Se trata de la especie
{ PA[CsH4C(Me)=NNph][P(OMe)s]}. [ * 1 (4) (Fig. 17). La geometria alrededor de cada
paladio es aproximadamente plano cuadrada. El anillo de seis miembros Pd(N-N).Pd
adopta un modelo conformaciona de “mariposa (butterfly)” con e angulo diédrico de
118,5° alrededor del je N3-N4 (Fig. 17). LadistanciaPd - Pd = 3,788(1) A.

La gran diferencia conformacional de esta estructura en comparacion con las otras
comentadas, es debida ala planaridad del anillo quelato de cinco miembros, en el cual N1y
N2 tienen una hibridacién sp? (plano), lo que obliga que e angulo diédrico formado por
N4-N1-Pd1-N3 y N3-N2-Pd2-N4 disminuya.
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Fig. 17. Estructura cristalina del complejo {Pd[CsH,C(Me)=NNPh][P(OMe);]}, L *

Existe una relacion entre las dos conformaciones descritas para € anillo de seis
miembros “mariposa’ y “bote’

18a 18b

Fig. 18. Representacion esquematica de los dos tipos de ciclos de paladio

Para pasar de (18a) a (18b), los dos Pd (C y G) tienen que acercarse, para ésto es
necesario que e angulo diédrico AB-CD ((N412 N411)-(Pd2 N311) en la estructura en
estudio) se abra. Debido a la coplanaridad forzada de los enlaces C(Pd2) y B(N411, sp?), e
angulo diédrico EB-CF(C415 N411)-(Pd2 N111) aumentay ésto es posible siempre que los
atomos E(C415) y F(N111) no estén implicados en e mismo ciclo o tenga posiciones muy
rigidas.

Por tanto, la estructura (18a) en e complegjo en estudio esta prohibida ya que los
atomos E(C415) y F(N111) no forman parte del mismo ciclo [**%®7 hecho que hace que no

haya larigidez suficiente paratener conformacion “mariposa’ 1447,

Para el caso limite (D), se ha encontrado una estructura dimérica de paladio, con un
entorno O,Pd(N-N),PdO,, e complejo (NBua)2[Pda(Dcp),] L * 1 (5) (HsDep = &cido 3,5-
dicarboxipirazal).
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Este dimero es centrosimétrico con geometria plana (Fig. 19). La distancia de los
dtomos del ligando al plano de regresion es 0,1 A. Los dos paladios estan separados 3,89 A.

Fig. 19. Estructura cristalina de [(NBuy),[Pd,(Dcp),]l**!

( Celda elemental:

La celda elemental contiene cuatro unidades dinucleares tal como muestra la
(Fig. 20), en la que sdlo se representan los atomos no hidrogenoides. Las tres moléculas se
generan a partir de la otra aplicando las siguientes relaciones de simetria.

X, Y, z; 1-x, 1/2+y, 1/2-z; 1-x, 1-y, 1-z; X, 1/2-y, 1/2+z.

Fig. 20. Visién de la celda elemental del complejo [Pd,(LY)4]
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Tabla 15. Distancias de enlace (A) de lamolécula[Pdy(L%)4].

Pd1 - Pd2 3,09767(20) C201 - C202 1,3900(117)
Pd1 - N211 1,96876(101) C201 - C206 1,3901(124)
Pd1 - N221 2,1129(88) C206 - C213 1,4315(167)
Pd1 - N312 2,0105(80) C202 - C203 1,3902(152)
Pd1 - N412 2,0589(97) C203 - C204 1,3899(168)
Pd2 - N111 1,9730(115) C204 - C205 1,3900(141)
Pd2 - N121 2,1251(107) C205 - C206 1,3900(157)
Pd2 - N311 2,0443(93) C213- C214 1,4323(175)
Pd2 - N411 2,0045(94) C214- C215 1,3804(192)

N111 - N112 1,3259(156) C215- C222 1,4103(176)
N211 - N212 1,3556(161) C222 - C223 1,4078(174)
N311 - N312 1,3358(144) C223- C224 1,3226(253)
N411 - N412 1,3853(153) C224 - C225 1,3703(252)
N111 - C115 1,3751(173) C225 - C226 1,4419(180)
N112 - C113 1,3639(172) C226 - C227 1,4794(208)
N121 - C122 1,3469(198) C301 - C302 1,3899(126)
N121 - C126 1,3345(184) C301 - C306 1,3901(133)
N211 - C215 1,2945(138) C301 - C313 1,4952(173)
N212 - C213 1,3655(164) C302 - C303 1,3900(170)
N221 - C222 1,3588(174) C303 - C304 1,3899(188)
N221 - C226 1,3330(168) C304 - C305 1,3900(184)
N311 - C315 1,3921(125) C305 - C306 1,3901(181)
N312 - C313 1,3521(155) C313- C314 1,3792(163)
N321 - C322 1,3091(202) C314- C315 1,3487(199)
N321 - C326 1,3306(245) C315- C322 1,4705(180)
N411 - C415 1,3314(160) C322- C323 1,4221(165)
N412 - C413 1,3772(145) C323- C324 1,3955(253)
N412 - C422 1,3614(204) C324 - C325 1,3578(371)
N412 - C426 1,3420(258) C325- C326 1,4171(239)
C101 - C102 1,3902(120) C326 - C327 1,4946(339)
C101 - C106 1,3901(112) C401 - C402 1,3902(153)
C101- C113 1,4756(165) C401 - C406 1,3901(145)
C102 - C103 1,3899(135) C401 - C415 1,4972(172)
C103 - C104 1,3900(134) C402 - C403 1,3901(192)
C104- C105 1,3899(139) C403 - C404 1,3900(208)
C105- C106 1,3899(138) C404 - C405 1,3899(210)
Cl113- Cl14 1,4075(200) C405 - C406 1,3900(183)
Cl14- C115 1,4147(211) C413 - CAl4 1,3702(209)
C115- C122 1,4221(201) C413 - C422 1,4626(226)
C122- C123 1,4236(221) C4l4 - C415 1,3615(193)
C123-C124 1,3340(264) C422 - C423 1,3470(189)
Cl124- C125 1,3812(311) C423 - C424 1,4739(350)
C125- C126 1,4180(224) C424 - C425 1,2873(369)
C126 - C127 1,4822(243) C425 - C426 1,3878(291)
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Tabla 16. Angulos de enlace (°) delamolécula [Pdy(L%)4].

N312 - Pd1 - N412
N221 - Pd1 - N412
N221 - Pd1 - N312
N211 - Pd1 - N412
N211 - Pdl - N312
N211 - Pd1 - N221
N311 - Pd2 - N411
N121 - Pd2 - N411
N121 - Pd2 - N311
N111 - Pd2 - N411
N111 - Pd2 - N311
N111 - Pd2 - N121
Pd2 - Pd1 - N412
Pd2 - Pd1 - N312
Pd2 - Pd1 - N221
Pd2 - Pd1 - N211
Pdl - Pd2 - N411
Pdl - Pd2 - N311
Pdl - Pd2 - N121
Pdl - Pd2 - N111
Pd2 - N111 - C115
Pd2 - N111 - N112
Pd2 - N121 - C126
Pd2 - N121 - C122
Pdl - N211 - C215
Pdl - N211 - N212
Pdl - N211 - C226
Pdl - N221 - C222
Pd2 - N311 - C315
Pd2 - N311 - N312
Pdl - N312- N311
Pdl - N312 - C313
Pd2 - N411 - C415
Pd2 - N411 - N412
Pdl - N412 - N411
Pdl - N412 - C413
N112 - N111- C115
N111-N112 - C113
N212 - N211 - C215
N211 - N212 - C213

85,1(4)
101,7(4)
172,1(4)
177,9(4)
94,2(4)
79,1(4)
83,8(4)
170,2(4)
103,0(4)
92,9(4)
176,6(4)
80,2(5)
64,0(3)
65,8(2)
113,4(3)
117,4(3)
66,2(3)
62,6(2)
110,4(3)
115,4(3)
115,5(9)
132,0(9)
129,4(9)
110,7(9)
115,2(8)
130,8(8)
129,2(9)
109,5(8)
134,5(8)
118,1(7)
113,2(6)
136,6(8)
137,6(8)
114,5(7)
115,2(7)
136,8(8)
112,4(11)
106,0(11)
112,3(10)
107,2(10)

C201 - C202 - C203
C202 - C203 - C204
C203 - C204 - C205
C204 - C205 - C206
C201 - C206 - C205
C201 - C213 - N212
N212 - C213 - C214
C201-C213-C214
C213-C214 - C215
N211 - C215- C214
C214 - C215- C222
N211 - C215 - C222
C222 - N221 - C226
C215- C222 - N221
N221 - C222 - C223
C215- C222 - C223
C222 - C223 - C224
C223 - C224 - C225
C224 - C225 - C226
N221 - C226 - C225
C225 - C226 - C227
N221 - C226 - C227
C306 - C301 - C313
C302 - C301 - C313
C302 - C301 - C306
C301 - C302 - C303
C302 - C303 - C304
C303 - C304 - C305
C304 - C305 - C306
C301 - C306 - C305
C301-C313.N312
N312 - C313 - C314
C301-C313-C314
C313-C314- C315
N311- C315- C314
C314 - C315- C322
N311 - C315- C322
C322 - N312 - C326
C315-C322 - N312
N312 - C322 - C323

120,0(9)
120,0(9)
120,0(11)
120,0(10)
120,0(8)
122,2(11)
105,9(11)
131,9(12)
106,5(11)
107,7(11)
133,8(12)
117,4(11)
121,3(11)
115,8(11)
118,3(11)
125,9(13)
122,1(15)
120,1(16)
118,3(14)
119,8(12)
116,6(12)
123,5(12)
116,8(9)
123,1(8)
120,0(8)
120,0(9)
120,0(10)
120,0(12)
120,0(10)
120,0(9)
122,4(11)
106,3(10)
130,7(10)
108,5(11)
107,3(11)
133,9(11)
118,8(9)
122,0(14)
117,7(12)
123,0(13)
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N312 - N311- C315
N311- N312 - C313
N412 - N411 - C415
N411 - N412 - C413
C106 - C101 - C113
C102 - C101 - C113
C102 - C101 - C106
C101 - C102 - C103
C102 - C103 - C104
C103 - C104 - C105
C104 - C105 - C106
C101 - C106 - C105
C101-C113-N112
N112 - C113- C114
C101-C113-C114
C113-C114- C115
N111 - C115- C114
Cl114 - C115- C122
N111 - C115- C122
C122 - N121 - C126
C115-C122- N121
N121 - C122 - C123
C115-C122 - C123
C122 - C123- C124
C123 - C124 - C125
C124 - C125- C126
N121 - C126 - C125
C125 - C126 - C127
N121 - C126 - C127
C206 - C201 - C213
C202 - C201 - C213
C202 - C201 - C206

107,4(8)
109,9(9)
107,9(9)
107,9(9)
119,2(9)
120,8(9)
120,0(8)
120,0(8)
120,0(9)
120,0(9)
120,0(9)
120,0(8)
122,2(11)
111,1(12)
126,7(12)
104,0(12)
106,5(12)
137,6(13)
115,9(12)
119,8(13)
117,4(13)
121,4(14)
121,0(13)
119,2(16)
119,4(19)
120,4(17)
119,7(13)
117,3(15)
122,8(13)
120,2(9)
119,7(9)
120,0(8)

C315-C322- C323
C322-C323-C324
C323 - C324 - C325
C324 - C325- C326
N312 - C326 - C325
C325- C326 - C327
N321 - C326 - C327
C406 - C401 - C415
C402 - C401 - C415
C402 - C401 - C406
C401 - C402 - C403
C402 - C403 - C404
C403 - C404 - C405
N412 - C413 - C422
N412 - C413 - C414
C414 - C413 - C422
C413 - C414 - C415
N411 - C415 - C414
C401 - C415- C414
C401 - C415 - N411
C422 - N412 - C426
C413 - C422 - N421
N421 - C422 - C423
C413 - C422 - C423
C422 - C423 - C424
C423 - C424 - C425
C424 - C425 - C426
N421 - C426 - C425
C425 - C426 - C427
N412 - C426 - C427
C404 - C405 - C406
C401 - C406 - C405

119,3(10)
115,2(12)
121,1(18)
120,0(20)
118,7(15)
123,0(19)
118,0(17)
120,6(9)
119,3(9)
120,0(10)
120,0(10)
120,0(11)
120,0(14)
119,8(11)
106,3(10)
133,4(13)
108,9(11)
108,9(11)
128,6(11)
122,5(10)
118,6(14)
117,1(13)
121,5(13)
121,3(13)
117,1(14)
120,8(23)
118,7(21)
123,0(18)
119,3(18)
117,7(16)
120,0(11)
120,0(10)
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V. 7. Voltametria Ciclica

El estudio de la reduccion eectroquimica de los compuestos Cu(L%, (1),
Cu(L%(CH5CO0) (2) y Cu(LY)(CH5CO0) (3) en DMF, realizado con un método
transitorio como la voltametria ciclica sobre un electrodo plano de Pt (£ =1 mm) y
utilizando como electrolito TBABF4 (0,1M). Los valores de potencia de pico estan
referenciados a un SCE (electrodo saturado de calomelanos) para conseguir solo difusion
lineal, ha permitido determinar:

- El potencial e intensidad de reduccion de cada uno de los compuestos (cuan dificil es
energéticamente la reaccion de transferencia electronica, asi como el nimero de electrones
gue intervienen en lamisma).

- El mecanismo de lareaccion de lareduccion electroquimica, a partir de las variaciones
con lavelocidad de variacion de potencial (v) del potencial de pico (E,), la anchurade pico
(DE,) y lafuncion corriente (ip.ct.vt2) 1471,

Trig +0.086V CHZ

ﬂ{mm\
Un voltagramatipo se representa en ( '\L
la (Fig. 21). Las caracteristicas de los , \
voltagramas obtenidos para los compuestos h‘mk ,
(1), (@) y (3) seresumen en las tablas 17 a "”%] 'wmrﬁwmu»wwm g
. hy,

19y enlas (Fig. 22 a 24). g e,

L —

W“Iu’w W,,ww«lﬂ !1

0.8V 0.5V 0.5s HOLD

X=Y

Fig. 21. Voltagrama del complejo Cu(L%);

1). ParaCu(L%, (1), ac=3,6 mMy aT = 286 K, los resultados obtenidos se
presentan en la siguiente tabla.

v (VI9) | E,catddico (V) | E,anddico (V) | DE,(mV) | ipctv[mA.mM™(V/ist]
0,05 -0,802 -0,315 111 1,04
0,10 -0,805 -0,291 126 1,05
1,00 -0,878 -0,193 140 0,93
5,00 -0,933 -0,132 140 0,85
10,00 -0,964 -0,110 155 0,93
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Tabla 17. Comportamiento del complejo Cu(L®),

-0.7- B2V

-0.8

log(w) (Vfs)
[ 1 )
-2 -1 0 1 2

Fig. 22. Variacion de E, catodico con logv

Calculodea: E,/ flogv =(-30/a) T/302=-28,4/a =-74mV, a. = 0,38.

2). Para Cu(L% (CH3CO0) (2), ac=1,30mM y aT = 286 K, los resultados se
presentan en la siguiente tabla.

v (V/9) E, catddico (V) DE, (mV) ip-CLv 2 [mA.mM . (V/g) 2
0,10 -0,690 140 1,80
0,30 -0,770 133 1,70
0,50 -0,760 133 1,80
1,00 -0,840 148 1,80
10,00 -0,860 148 2,20

Tabla 18. Comportamiento del complejo Cu(L%)(CHsCOO)

-0.60~ EBM
-0.65-
®0.70-

- -

-0.80~

-0.{354\.
-0.90-
-0.95-

logiv) (V/s)
f | T 1

-2 -1 0 1 2

Fig. 23. Variacion de E, catodico con logv
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Cdculodea: E,/ flogv =(-30/a) T/302=-28,4/a =-83mV, a = 0,34.

3). Para Cu(LY)(CH5COO) (3), ac =200 mM y aT = 286 K, los resultados
obtenidos se presentan en la siguiente tabla.

v (V/9) E, catddico (V) DE, (mV) ip.CLv Y2 [mA.mM . (V/g) ]
0,10 -0,430 192 2,20
1,00 -0,530 163 2,30
5,00 -0,590 192 2,90

Tabla 19. Comportamiento del complejo Cu(LY)(CHsCOO)

log() (/)
| L) 1

1 2

fiy =
L
o

Fig. 24. Variacion de E, catodico con logv

Cdculodea: fE,/ flogv =(-30/a) T/302=-28,4/a =-95mV, a = 0,30.

Los compuestos Cu(L%, (1), Cu(L9)(CH;COO) (2) y Cu(LY)(CHsCOO) (3)
presentan en su estudio de reduccion electroquimica, en DMF, y mediante latécnica de
voltametriaciclica (CV) e mismo tipo de comportamiento:

- Una onda monoel ectronica, como larepresentada en la (Fig. 21), que corresponde a
una transferencia electronica lenta (a @0,35): Cu(ll) a Cu(l), cuyo potencial de pico
catddico esde-0,88 V para (1), de-0,84 V para(2) y -0,53 V para (3) (a1,0 V.sb).
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Ademés:

- Los ligandos CH;COO", L? L%, no son electroactivos en las zonas de potencial
estudiadas.

- Unagran adsorcién de la sustancia formada sobre la superficie del electrodo, que hace
necesaria una limpieza sistematica abrasiva de dicha superficie después de cada barrido (este
fendmeno es més importante en el compuesto (3)).

Este comportamiento, nos permite concluir (en los limites de la técnica y las
condiciones experimental es utilizadas) que:

a). Reducir los compuestos (1) y (2) (sustituir un L° por un idn acetato) es
energéticamente muy parecido, solo difieren en 3,9 kdmol™ (RT = 2,5 kJ.mol* a298 k).

b). En cambio, la sustitucion de un L° por un L, compuestos (2) y (3), hace que la
reduccion sea 29,9 kJ.mol ™! menos energéticaen (3) respecto de (2). Hecho que debe ser
atribuido aladiferencia de densidad electrénicaalrededor del Cu(ll).

c). El Cu(ll) de los compuestos (1), (2) y (3) pasa formamente a Cu(l) y como
consecuencia, se debe reorganizar la esfera de coordinacion del metal: cambios de geometria
y / o cambios de ligandos por moléculas de disolvente, de electrolito de fondo, hecho que
explicarialalentitud de la reaccién de transferencia el ectrénica (proceso de inner-sphere).

d). Laintervencién del electrodo, formando con el Cu(l) un cierto “enlace’, puede
postularse debido a la adsorcion observada, anormalmente ata s la comparamos con
procesos parecidos en medios andogos[“8 /.

238



Capitulo V: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Acetatos.

[1-
[2]-

[3-
[4]-

[3]-

[6]-
[7-
(8-
[9-

[10)-

[11]-
[12)-
[13]-
[14]-
[15]-
[16]-
[17)-
[18]-
[19]-
[20]

[21]-

[22]-
[23]-
[24]-

[25]-
[26]-

[27]-

[28]-
[29]-

[30]-
[31]-
[32]-
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