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Capitulo VII: Resumen Propuestas Estructuralesy Conclusiones.

VII. 1. Discusion de resultados y propuestas estructurales

{ En este capitulo se  resumiran los resultados obtenidos alo largo del trabajo,
intentando generalizar estos resultados siempre que sea posible.

Se han sintetizado por primeravez cuatro nuevos ligandos:

- 3-fenil-5-(2-piridil)pirazol (HLO).

- 3-fenil-5-(6-metil-(2-piridil))pirazol (HLY).

- bis(3-fenil)-5-(2,6-piridil)dipirazol (H,L?).

- 3-(2,6-piridil)-bis(5-(2-piridil))dipirazol (H,L3).
Estos ligandos han sido caracterizados por las técnicas.

- Andlisis elementadl.

- Espectroscopia IR.

- Resonanciamagnéticanuclear: *H-RMN y 3C-RMN.

- Espectrometria de masas (EM).

Con los ligandos 3-fenil-5-(2-piridil)pirazol (HL®) y 3-fenil-5-(6-metil-(2-
piridil))pirazol (HLY), se ha ensayado la complejacion en sistemas M/HL siendo M los
metales Co(11), Ni(Il), Cu(l1) y Pd(lIl), empleando como aniones Haluros, Nitratosy Acetatos
y ensayandose diferentes proporciones M:HL. A partir de estos reactivos se han aislado
productos con tres estequiometrias diferentes (IM:1HL), (IM:2HL) y (2M:1HLY):

({ Los analisis elementaleshan permitido tener una primera aproximacion a problema,
obteniéndose |a relacion estequiomeétrica presente en |os diferentes productos.

- Parael caso deloshaluros, laestequiometria encontrada paralos complejos de Ni(ll)
es independiente tanto del ligando utilizado como de larelacion molar M:HL de partida, dando
siempre complejos con estequiometria Ni(HL),X,. xH,O, mientras que parael Co(ll) y el
Cu(ll), la estequiometria obtenida depende de la proporcion M:HL. Si se utiliza la proporcion
IM:1HL se obtienen complg os de estequiometria M(HL)X,. xH,O, mientrasque s se utiliza

la proporcion 1IM:2HL € complegjo final tiene una férmula empirica M(HL),X,. xH,O.

* Parael caso delos nitratos, tanto parael Co(ll) como parael Ni(ll), los compleos
obtenidos son independientes tanto de lasrelacionesmolares M:HL utilizadas como del
ligando, obteniéndose siempre complgjos de estequiometria IM:2HL, M(HL),(NO3),. xH,0.
Mientras que en el caso de los complejos de Cu(ll), se observa que la estequiometria final
depende tanto de la proporcion M:HL inicid como del ligando, obteniéndose una sola
estequiometriaen & caso deHL! (1Imetd 2 ligandos y 2 nitratos), en cambio con HL®, se han

293



Capitulo VII: Resumen Propuestas Estructuralesy Conclusiones.

podido aidar dos compuestos de estequiometrias (IM:1HL) Cu(HL)(NOs),. xH,O vy
(AM:2HL) Cu(HL),(NO3),. xH,O dependiendo de larelacion metd : ligando de partida.

* Parael caso delosacetatos, laestequiometriaencontrada paralos complejosde Ni(ll)
y Pd(Il) es independiente tanto del ligando utilizado como de la proporcion M:HL.
Obteniéndose siempre complejos de estequiometrial metal 2 ligandosy 2 acetatos en el caso
de Ni(11) y Pd(L), en los complejos de Pd(I1). Mientras que para Co(ll) y Cu(ll) se han
obtenido diferentes estequiometrias:

- El Co(I1) depende del ligando, para la proporcion 1IM:2HL, se obtiene Co(L%, y
Co,(LY)(CH5CO0)s.

- El Cu(l1) esindependiente de la proporcion M:HL cuando se utiliza como ligando HL?,
mientras que depende de ésta cuando se utiliza HL®, obteniéndose los complejos de
estequiometria Cu(L)(CH3COO) (HL = HL®, HLY) y Cu(LY),.

L as estequiometrias obtenidas estén recogidas en la siguiente tabla.

Co(Il) Ni(I1) Cu(ll) Pd(11)
Haluros Co(HL)X, Cu(HL)X,
Co(HL®)(OH)X
(X"=CI, Br) Co(HL),X Ni(HL),X CU(HL)Y,X,
[Cu(CILY)(DMF)Cl],
Nitratos Cu(HL%X,
(X =NOy) Co(HL %X, Ni(HL),X, Cu(HL),X,
Acetatos Co(L9), Cu(LY), Pd(L),
Coy(LY)X3
(X~ =CH5C00) Cu(L)X
Ni(HL),X,

ConHL = HL®, HLY, L = L% L% ligando desprotonado.
Estas estequiometrias siempre estdn acompafiadas de mol écul as de disolvente.

En todos |os complegjos sintetizados el ligando es neutro, a excepcion de los sintetizados

con Co(l1), Cu(ll), Pd(11) y acetatos.

({ Ladeterminacion de laconductividad molar de todos estos compuestos, ha permitido
saber s |os aniones estan coordinados o no al metal.
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* Losresultados obtenidos paraloshaluros muestran que:

- La mayoria de loscomplejos de Co(ll) son conductores en metanol y no en
acetonitrilo. La conductividad en metanol muestra que son €ectrolitos (1:1) y agunos
complgos electrolitos (1:2).

- Lamayoria de los complgos de Ni(l1) son conductores en metanol y en DMF, siendo
eectralitos (1:1) 6 (1:2).

- Los complegos de Cu(ll), son todos no conductores en DMFy DM SO excepto los
complejos Cu(HLY),Br, (n=1, 2) que son electrolitos (1:1).

* Losresultados de conductividad molar obtenidos para todos los complegos con
nitratos muestran que son conductores en diferentes disolventes, dando el ectrolitos entre (1:1)
y (1:2) en & caso de Co(Il) y Ni(ll) y éectrolitos (1:1) en € caso de Cu(ll).

* Losresultados de conductividad molar obtenidos para todos los complgos con
acetatos, muestran que la mayoria de estos compuestos son no conductores.

* El estudio de la conductividad permite llegar ala conclusion que paralos compleos con
haluros y nitratos, los aniones pueden estar tanto dentro como fuera de la esfera de
coordinacion y los compuestos tienen por formula[M(HL)X,] X, (n =1, 2; X = ClI", Br’,
NO3,OH;x=0,1,2;,y=0, 1, 2). Mientras que paralos complgos con acetatos, |0s aniones
se encuentran coordinados a metal.

(( Basandonos en el estudio de losespectros IR:

e Paraloshaluros y en particular €l estudio del intervalo 450-100 cm™, intervalo en el
gue aparecen las vibraciones metal haldgeno. El estudio de esta zona no aporta informacion
definitiva sobre € tipo de coordinacion, ya que en esta zona aparecen gran cantidad de bandas,
hecho que hace dificil su asignacion. Parael complejo Co(HL®%)(OH)Br es dificil Ilegar a una
conclusion definitiva ya que no ha podido identificarse por IR la banda v(Co-OH), aunque
probablemente el grupo OH se encuentraformando puente entre dos metales.

* Paralosnitratos y en particular & estudio del intervalo 1800-1700 cm™, ha mostrado
la presencia de nitratos monodentados  (Co(HL%),(NOj),. H,0), idnicos
(Co(HLY)»(NO3),.EtOH. 1/4H,0, Ni(HL),(NO3),.XEtOH. 1/2H,0, x=0(HL?), x=1(HLY) y
mixtos (Cu(HL)x(NO3),. xH,O y Cu(HL)(NOy),. 1/2H,0).

* Paralosacetatos, y en particular € estudio del intervalo 1650-1350 cm™, ha mostrado
lapresencia de acetatos monodentados (Cu(L)(CHsCOO). xH,O y Ni(HLY,(CH;COO),.
1/2H,0) y bidentados-puente Ni(HL%),(CH3COO),. 2H,0 y Co,(L)(CH;COO)s,).
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(( Latécnicaespectroscopia UV-Visble-NIR realizada en diferentes medios, ha permitido
determinar € ndmero de coordinacion del metal en lamayoria delos casos.

* Parael caso delos complgosde Co(ll), se havisto laimportancia del medioy su
influencia sobre la coordinacién en cada una de las estequiometrias.

- En metanol, parece ser que todos los complejos tienen nimero de coordinacion 6 y
posi blemente geometria octaédrica distorsionada.

- En acetonitrilo, parece que todos ellos presentan un equilibrio entre e nimero de
coordinacion 4y el nimero de coordinacion 6.

* Parael caso del Ni(ll), todos los compuestos presentan una gran similitud entre ellos,
tanto |os espectros registrados en metanol como en DMF, estos espectros parecen indicar que
el Ni(ll) tiene nimero de coordinacion 6 y posiblemente geometria octaédrica distorsionada.

* Parae caso de Cu(ll), hasido masdificil precisar € nimero de coordinacion para cada
compuesto y por tanto poder precisar la geometria. Pero a partir de los estudios hechos se ha
llegado aque:

- En Sdlido, parece ser que:

Cu(HL),X,. xH,O (X = CI", Br, NOj3) tienen nimero de coordinacion 5 o 6 con
geometria bipirdmide de base trigonal, piramide de base cuadrada u octaédrica distorsionada.

Cu(HL)X, (X = ClI", Br’) lacoordinacion es 4 y geometria tetraédrica distorsionada.
Cu(HLY(NO,), tiene nimero de coordinacion 4 0 5 (Td, PBC distorsionadas).

- En solucién parece ser que en algunos complegjos € metal aumenta su nimero de
coordinacién, mientras que en otros se mantiene o incluso puede disminuir.

*** |_adificultad de |a determinacion de la coordinacion en algunos de |os compuestos,
podria explicarse, que en medios organicos, las moléculas del propio disolvente o las moléculas
de agua del mismo, pueden coordinar a metal intercambiandose por losionesCl', Br', NO3 0
completando la esfera de coordinacion hasta niUmeros de coordinacion méas elevados, por este
motivo, se observa que en algunos de los compuestos estudiados hay un aumento en € nimero
de coordinacion del metal, cuando se pasa del producto en solido al producto en solucion.

(( Estudio dela voltametria ciclica:

En este trabajo se han hecho también unos estudios preliminares de voltametria ciclica,
con los compuestos Cu(L?),, Cu(L%)(CH5;CO0), Cu(LY)(CH;COO) en DMF, realizado con un
método transitorio como la voltametria ciclica sobre un eectrodo plano de Pt.
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En este estudio se ha puesto en evidencia:
a). Unatransferenciaeectronicalenta(a @0,35) de Cu(ll) aCu(l).

b). Lasustitucion de un ligando L° por un acetato es energéticamente mas parecida (solo
difieren en 3,9 kJmol™)-que no sustituir un L° por un L* (difieren en 29,9 kJ. mol™).

c). La adsorcion de los compuestos de Cu(l) formados es anormamente ata, en

particular ladel compuesto Cu(LY)(CH;COO) s se compara con procesos parecidos en medios
andogos.

(( A'lolargo del presente trabajo ha sido posible resolver por difraccion de Rayos-X en
monocristal 7 estructuras cristdinas de diferentes complgos, sintetizados con diferentes
metales, anionesy ligandos:

* Seharesuelto la estructura cristalina del
complgo [Co(HL®),(H,O)CI]CI. H,0, en el cual
se observa que € Co(ll) esta enlazado a dos
ligandos neutros, terminando la coordinacion 6 con
un CI" y un H,O, formando una geometria
octaédrica distorsionada, € otro cloruro y otraH,O
se encuentran fuera de la esfera de coordinacion del
metal (Fig. 1).

cr l‘

H21

H22 & st
L

Fig. 1. Estructura cristalina de [Co(HL %)(H0)CIICI. H,0

* Ha sido posible también resolver dos estructuras cristalinas de Ni(Il). La primeraes
[Ni(HL%),(H,O)CIJ[Ni(HL®),(H,0),]Cl3.CH;OH. H,O (1) y la segunda es
[Ni(HLY),(H,0),]Br, (2). Tanto en la primera como en la segunda los centros metélicos estén
coordinados a dos ligandos neutros, terminando la coordinacion 6, sea con 2H,O o con un H,O
y un cloruro formando geometrias octaédricas distorsionadas.

L os otros haluros son ionicos.

La primera estructura (1) es un dimero de Ni(ll), formado por dos unidades
cristal ograficamente independientes una de otra. Cada unidad monomérica esta formada por
dos ligandos que coordinan un Ni(ll) (Fig. 2). Mientras la estructura de niquel con
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bromuros (2) es un mondémero similar ala unidad de la estructura (1) que tiene dos aguas
coordinadas (Fig. 3).

Fig. 2. Estructura cristalina de [Ni(HL®),(H,0)CI[Ni(HL®),(H0),]Cls.CHzOH. H,0
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Fig. 3. Estructura cristalina de [Ni(HL"),(H,0),]Br

* Paralos complgjos de Cu(ll), larecopilacion de los datos de difraccion de Rayos-X, no
permite llegar a generalizar la geometriay el nimero de coordinacion de los complejos en

estudio.

- Se han resuelto tres estructuras cristalinas que difieren tanto en la nuclearidad como en
el entorno de coordinacion del metal y por supuesto en las geometrias:

* El compuesto, [Cu(HL%)(H,0),(NOs)]
(NOs;) muestra que el aomo de cobre esta
enlazado a un ligando neutro, 2H,O y un
nitrato, presentando € metd nuimero de
coordinacion 5 y una geometria piramide de
base cuadrada distorsionada (Fig. 4).

El otro nitrato esioénico.

H3A

“\r kf
4 \I/\ ¢ P

o8

Fig. 4. Estructura cristalina de [Cu(HL®)(H20)2(NO3)](NOs)
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* El compuesto resultado de reaccionar
Cu(CH;COO), 6 Cu(NOs), con HLO
[Cu(L®),], muestra que el Cu(ll) coordinaa
dosligandos aniénicos y tiene nimero de
coordinacion 4 formando en conjunto una
geometria plano cuadrada algo distorsionada
(Fig. 5).

Fig. 5. Estructura cristalina de [Cu(L°)]

* El compuesto [Cu(CILY)(DMF)CI],, es el Gnico dimero de cobre obtenido en este
trabajo. Cada cobre coordina a dos ligandos, un Cl y unamolécula de DMF formando esferas
pentacoordinadas y con geometria piramide de base cuadrada distorsionada (Fig. 6).

En este caso los ligandos son tridentados via 3N y acttan como ligandos aniénicos.

Es de destacar que en la obtencion de este compuesto ha habido modificacion del ligando
de partida.

C14 C15

2 N11

Fig. 6. Estructura cristalina de [Cu(CILY)(DMF)CI];
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* Y por el dltimo, se ha resuelto la estructura cristalina del compuesto de Pd(ll),
resultado de reaccionar Pd(CH;COO),
con HL'. La estructura cristaina esta
formada por moléculas dinucleares
[Pd,(LY),], cada paladio coordina a tres
ligandos: dos de ellos via 1IN pirazdlicoy
el tercer ligando viaN pirazolicoy N
piridinico. Todos los ligandos son
anionicos.

Lostres ligandos son bidentados:
dos son diaptopirazdlicos y uno es
monoaptopirazdlico.

Los dos Pd(l1) tiene coordinacion
cuatro y geometria plano cuadrada
distorsionada (Fig. 7).

Fig. 7. Estructura cristalina de [Pdz(L")4]

(( En e mismo grupo de trabajo, se han determinado diferentes estructuras cristalinas con
otrafamilia de ligandos derivados igualmente del 3,5-pirazol y utilizando diferentes metales de
laprimera serie de transicion.

HL *=3,5-bis(2-piridil)pirazol (C15N4H10)

HL °=3,5-(6-metil-(2-piridil)-2-piridil)pirazol (C14N4H1,)

HL %=3,5-bis(6-metil-(2-piridil))pirazol (CisN4H14)

- Con € ligando (HL*) se han obtenido |as estructuras cristalinas [Niy(L%),(MeOH) 4] Cl..
2H,0 (1); [Cus(La(Hz20)4l(NO3)s. 4H0 (2); [Fey(L")a(NO3)(mO)x(H20),] (NO3),.
3H,0 (3).

- Con @ ligando (HL®) se haresuelto la estructura [Cus(L°), (NO3)3](NO5) (4).

-'Y con € ligando (HL®) se haresuelto la estructura cristalina del compuesto de Co(l1)
[Cos(L°%)2(CH3CO0)g(H20)7] (5).

 La primera estructura [Niy(L*),(MeOH),]Cl,. 2H,0 (1), es un dimero de Ni(ll)
formado por dos ligandos i6nicos que coordinan dos Ni(ll), terminando la coordinacion
octaédrica dos moléculas de metanol. En este caso |os cloruros se encuentran fuerala esferade
coordinacion (ionicos) (Fig. 8).
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Fig. 8. Estructura cristalina de [Ni(L*)2(MeOH)4]Cl,. 2H,0 [*!

» También se ha obtenido un tetramero [2 ! de Cu(I1) [Cua(L%)4(H20)4](NO3)4 (2) el cual
es un dimero de dimeros, estos dos dimeros estan superpuestos uno respecto a otro
90°(Fig. 9).

Cada unidad dimérica esta formada por dos ligandos que coordinan dos cobres, cada
Cu(I1) coordina ademas una moléculade H,O y acabala coordinacién octaédrica con e pirazol
de laotra unidad. Aunque cristal ograficamente es un tetramero, € estudio magnético muestra
que este compuesto es la union de dos unidades diméricas independientes (Fig. 10).

Fig. 9. Estructura cristalina de [Cus(L*)4(H20)4J(NOs) 42 Fig. 10. Detalle de la unidad dimérica

Se ha resuelto también la estructura cristadina de un complgo de Fe(lll)
[Fes(L)4(NO3)(mO),(H,0),] (NO3),. 3H,0 (3), es un tetramero formado por dos unidades
diméricas paral € as unidas mediante puentes u-oxo, como muestrala (Fig. 11).
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Fig. 11. Estructura cristalina de [Fes(L*a(NOs)2(u-0)2(H20)21(NOs)2. 3H,0 L*

e Con d ligando (HL®), se ha obtenido también un tetramero de Cu(ll) [Cuy(LY),
(NOs3)3](NOs) (4), pero en este caso son los ligandos |os que unen los centros metdlicos, formando
una unidad tetramérica con unadisposicion ciclica (Fig. 12, 13). Lafigura 13 muestraunavision
de esta edtructura, en la cud ademés exigen dos nitratos que estan coordinados

monodentadamente a dos cobres, mientras que € tercero esta formando puente entre |os otros
dos.

u a2
RN
\B—-NO 210[’4}

\\
iy ug/
N/'A N=N 2
O

Fig. 12. Estructura cristalina de [Cu(L%)4(NOz)s](NOs)s [* Fig. 13. Representacion esquematica del compuesto

303



Capitulo VII: Resumen Propuestas Estructuralesy Conclusiones.

e Con € liggndo (HL®, se ha resuelto una estructura de Co(ll)
[Cos(L%),(CH3CO0)g(H0)] (5) [,

Se trata de un compuesto pentanuclear de Co(ll) que contiene ademas 2 ligandosy 8
acetatos. Cada ligando esta unido a 2 cobaltos, y cada uno de éstos a un tercer cobalto mediante
acetatos puente, existiendo por tanto un cobalto que no esta coordinado directamente a ninglin
ligando. El nimero de coordinacién de cuatro de |os cobaltos es 5, mientras que € del cobalto
centrd es 6. En esta estructuralos 8 acetatos presentan diferentes coordinaciones desde
monodentados hasta bidentados puente (Fig. 14).

Fig. 14. Estructura cristalina de [Cos(L®)2(CHsCOO}(H20),] 1 *!

Ultimamente Munakata y sus colaboradores [® ! han trabajado con el ligando (HL*),
obteniendo tres estructuras cristalinas dos con Ag(l) y laotracon Cu(ll):

- [Ago(HL?),4][CIO4],. 2Me,CO: El cual tiene una estructura formada por dos unidades
monomeéricas cristalograficamente independientes. Estas dos unidades estdn unidas por

puentes de hidrégeno intermoleculas entre (H-N) pirazol y N piridina. En ellas €l ligando es
neutro.
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- {[Ag(HL#]*},: es una estructura
polimérica, cada Ag estd coordinada a 3
atomos de N de dos ligandos diferentes. Cada
ligando forma puente entre dos &omos
metdlicos, formando una estructura de cadena
infinita.

Fig. 16. Estructura cristalina de {JAg(HL%]'}..

- [Cus(LH4(ClO,)4]. 2H,0: es un tetramero formado por dos unidades diméricas unidas
por interacciones intramoleculares. El estudio magnético demuestra que son dos dimeros
independientes.
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Fig. 17. Estructura cristalina de [Cux(L*)2(Cl04)]

Fig. 18. Estructura cristalina de [Cua(L*)4(Cl104)4]

{ A lavista de los resultados presentados en este trabajo y con la ayuda de los datos
recogidos en € propio grupo de investigacion y en labibliografia, es dificil generalizar € tipo de
estructuraesperada para e resto de compuestos estudiados, ya que parece ser que ésta
depende del metal, del ligando y de los aniones utilizados.

De unaformamuy genera podriadecirse:

- Loscomplejos de Ni(ll) son monoméricos, y en elos & Ni(ll) tiene nimero de
coordinaciéon 6, los ligandos son neutros y actan como bidentadosviaN piridinicoy N
pirazélico.

- Los complejos de Co(I1) y Cu(ll) pueden ser monoméricos o diméricos con nimeros de
coordinaciéon 4, 5 y 6, pudiendo actuar losligandos como neutros 0 anidénicos y como
monodentados, bidentados o tridentados.

{ Lapropuesta estructural paracadatipo de compuestos se hara segin el
metal: Ni(ll), Co(ll), Cu(ll) y Pd(l1).

4 Propuestas estructurales para los complejos de Ni(ll).

Teniendo en cuenta los datos bibliograficos L1 © 7 ! y baséndonosen los resultados
obtenidos en el propio trabajo, se puede proponer que los complejos de Ni(l1) tienen una
estructura (Fig. 19) andloga a las descritas anteriormente (Fig. 1, 2, 3), ya que todos ellos
presentan nimero de coordinacion 6 y geometria octaédrica distorsionada, independientemente
del ligando y del anidn utilizado. Los aniones haluros y nitratos pueden estar tanto fuera como
dentro de la esfera de coordinacién, mientras que los acetatos se encontrarian coordinados
directamente al metdl.
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Fig. 19. Propuesta estructural para los complejos Ni(HL).XYZ

Con X,Y, Z:C|—, BI'_, NOg_, CH3COO, Hzo, CszOH
R=H, CHs;

4 Propuestas estructurales para los complejos de Co(ll).

Paralos compuestos de Co(ll) se van a proponer 5 estructuras dependiendo de las
estequiometrias encontradas.

[) Co(HL)X,. xH,O ; (X =CI', Br)

1) Co(HL),X,. xH,O : (X" =ClI", Br,, NO3)

1) Co(HL®)(OH)Br. H,0

V) Co(LY),. 2H,0

V) Coy(L")(CHsCOO)s

I) Los compuestos Co(HL )X, serian mondmeros, con €l Co(l1) coordinado a un ligando
neutro y bidentado via N piridinicoy N pirazolico, completando la coordinacion 4 con los

aniones Cl", Br" o con moléculas de H,O o ddl disolvente, formando en conjunto una geometria
tetragdrica mas o menos distorsionada.

Fig. 20. Propuesta estructural para los complejos Co(HL)XYZ

Con X,Y,Z=CI, Br, HO
R=H, CHs
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[1) Parael grupo de compuestos Co(HL),X». xH,O (X=CI', Br’, NO3’) se propone una
estructuraanalogaalasde Co(ll) (Fig. 1) y Ni(ll) (Fig. 2, 3, 19) descritas anteriormente y
resueltas en este mismo trabgjo.

111) Para el complgjo Co(HL®)(OH)Br podria pensarse en un dimero de cobato con
puentes hidréxido (Fig. 21), esta suposicion estaria de acuerdo tanto con la estequiometria
encontrada, como con las medidas de conductividad, e ectrolito entre (1:1) y (1:2), ademas de
diversos gemplos encontrados en la bibliografia [ 7 . Cada Co(Il) tendria nimero de
coordinacion 4 6 5 (Fig. 21).

\

/

\ /H (Br),
0

, / \

Fig. 21. Propuesta estructural para el complejo (Co(HL®)(OH)Br),

IV) Parael compuesto Co(L°),. 2H,0 los dos ligandos son anidnicos. Teniendo en cuenta
gue por andisis elemental se observa la presencia de dos moléculas de H,O, pueden
proponerse en principio dos estructuras, para ambas el esqueleto basico es el mismo, un Co(ll)
unido a 2 ligandos, actuando éstos como bidentadosviaN piridinicoy N pirazdlico, la
diferencia estaria en la coordinacion o no de las dos moléculas de H,O a metal. Sin6 estan
coordinadas, €l Co(ll) tendria nimero de coordinacion 4 con geometria preferiblemente
tetraédrica, mientras que si las H,O estén coordinadas, el Co(l1) tendria coordinacion 6 con
geometria octaédrica.

En este Gltimo caso la estructura seria similar aladel compuesto [Co(HL),(H,0)CI|Cl.
H,0 (Fig. 1) solo que en vez detener 1 H,O y 1Cl" coordinados, €l Co(ll) tendria coordinadas
dos moléculas de H,0.

Esta Ultima propuesta estaria de acuerdo con |os resultados obtenidos en el UV-visible
(Co(L),. 2H,0 octaédrico).

V) El compuesto de Co,(L1)(CH;COO); podria tratarse de un dimero en el que cada
Co(ll) estariaunido a un ligando y dos acetatos (Fig. 22).
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N NI“‘

/c < /COZ\

Fig. 22. Propuesta estructural para el complejo Cox(L')(CHsCOO);
X = CH3;COO

Seguin los estudios de IR, este compuesto tiene acetatos bidentados puente aunque no
puede descartarse |a existencia de acetatos con otras coordinaciones.

Dependiendo de la coordinacién de lostres acetatos, |0s dos cobaltos pueden tener
diferentes nimeros de coordinacion.

A continuacion se muestra unatabla con las posibles coordinaciones de l0s acetatos y en
consecuencialos diferentes nimeros de coordinacion de Co(ll).

Col, Co2 X1 X2 X3
4, 4 mono mono, bi-puente bi
5 4 bi mono, bi-puente bi
4, 5 mono, bi-puente mono, bi-puente bi
6, 5 bi; bi tetra-puente; mono, | ; mono, bi-puente
bi-puente
6, 4 bi tri-puente bi
5 5 mono tetra-puente bi

mono = monodentado; bi = bidentado; tri = tridentado; tetra = tetradentado.

Tampoco puede descartarse que la estructura fuera un tetramero de cobalto con una
disposicion ciclica, en laque los cobaltos estarian unidos por puentes (L) y acetatos.

4 Propuestas estructurales para los complejos de Cu(ll).

L as estequiometrias de los complegjos de Cu(l1) aislados en este trabg o son:
1) Cu(HL)X,. xH,O ; (X=CI', Br’, NOy)

I1) Cu(HL)X,. xH,0 ; (X=CI', Br’, NO3)

[11) Cu(L)(CH5COO0). xH,O

V) Cu(LY),.

V) [Cu(CILY)(DMF)CI],
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I) Paralos complgos de formula empirica Cu(HL)X,. xH,O (X=CI", Br, NO3). En este
mismo trabgjo se ha resuelto por difraccion de Rayos-X la estructura del complgo
[Cu(HL%)(H,0)5(NO3)](NO5) (Fig. 4), en élae Cu(ll) esta unido aun ligando neutro de forma
bidentaday se completala coordinacion hasta’5 con un NOs™ (monodentado) y dos moléculas
de H,0, lageometriaarededor del Cu es PBC distorsionada.

Por espectroscopia IR, se deduce que los NO3, en estos compuestos, tienen
coordinacion mixta (iénico + monodentado), y las medidas de conductividad indican que se
trata de electrolitos (1:1). Paralos complejos con haluros lainformacion de que se dispone es
menor, aunque |os valores de conductividad indican que estos compuestos son no conductores,
por tanto los haluros estarian coordinados directamente a metal.

Es de destacar que en todas | as estructuras resueltas por difraccion de Rayos-X con
ligandos andlogos, el Cu(ll) tiene nimero de coordinacion 5. Por tanto, para e resto de
complegjos estudiados con esta estequiometria, puede proponerse una estructura andoga
(Fig. 4), paralos NO5™ seriaidéntica, mientras que paralos haluros serian éstos los que estarian
unidos directamente al metal.

Aungue se apuesta por la coordinacion 5 del Cu(ll), no se disponen de datos suficientes
para poder descartar con toda seguridad la coordinacién 4.

I1) Paralos complejos de estequiometria Cu(HL),X,.xH,O (X=Cl = Br, NOy), las
medidas de conductividad no son definitivas ya que €l tipo de electrolito encontrado depende
del disolventey del compuesto en estudio, siendo compuestos no conductores o electrolitos
(1:1). Paraée caso delos NOs los espectros IR indican que éstos presentan coordinacion mixta

Por tanto en este caso la estructura propuesta seria proxima a la presentada enla (Fig.
19), conla unica diferenciaque el Cu(ll) a diferenciadel Ni(ll) podria tener nimero de
coordinacion 5 0 6. El Cu(l1) estaria unido a dos ligandos bidentados (viaN piridinicoy N
pirazolico) y a1 o 2 aniones 0 moléculas de disolvente.

[11) Paralos compuestos de estequiometria Cu(L)(CH5;COOQ) los estudios de IR indican
gue & acetato es monodentado, y las medidas de conductividad que es molecular. Por tanto, y
aunque la propuesta es arriesgada, ya que no se disponen de datos suficientes, podriatratarse
de un dimero andlogo a presentado en este mismo trabajo [Cu(CILY)(DMF)Cl], (Fig. 6), seria
por tanto un compuesto dinuclear en el que cada Cu tendria coordinacion 4 y estaria unido a 2
ligandos, a uno de €los de forma bidentada (via N piridinico, N pirazélico) y a otro
monodentadamente (via N pirazdlico), por tanto en este caso € ligando seria tridentado
(diaptopirazédlico) y se completariala coordinacion del Cu con e grupo acetato
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Fig. 23. Propuesta estructural para los complejos (Cu(L)(CH3COQ)),
R=H, CH3
¢ |V) Parael compuesto Pd(LY),, la propuesta estructurd seriaandogaaladela(Fig. 7),
descrita anteriormente y resuelta en este mismo trabgjo.

*** No puede olvidarse en este capitulo la posible exigencia de estructuras méas
complicadas que las descritas hasta e momento.

Ademas existe la posibilidad de formacion de puentes de hidrégeno entre moléculas, tal
como se encuentran descritas en labibliografia 8 1%, y se han hallado en este mismo trabgjo.

* Se conocen estructuras cristalinas de complegjos con diferentes metales,
[Cus(OH)(pz)s(Hpz)(NO3),]. H,O (Hpz = pirazol) (Fig. 24) [ 81 y [Ni(BBDHP)Br,].
(C,HsOH).1/2(C,H,OH) (BBDHP = 1,7-bis(benzimidazol-2-yl)-2,6-ditioheptano) (Fig.25)!°!
donde se han observado formacién de puentes de hidrégeno entre el aniény el hidrégeno
(N-H) del grupo pirazol o del grupo imidazol respectivamente, dando compuestos altamente
poliméricos, en los cuales |os aniones no actlian como terminales, sind que forman puentes
entre los atomos metdlicos y |os grupos citados anteriormente, de manera que se favorece su
polimerizacion.
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Fig. 24. Estructura cristalina de [Cus(OH)(pz)s(Hpz)2(NOs)z]. H,O 8]
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Fig. 25. Estructura cristalina de [Ni(BBDHP)Br,] [°!

* También se encuentran descritos en la bibliografia unos polimeros de Cu(ll) del
tipo [Cu,L(OH)X3],, (X =CI°, Br, NO3, CH;COO) (L = 3,6-bis-(2 -piridil)piridazina)
(Fig. 26) [11 1,

Fig. 26. Estructura cristalina de [Cu,L(OH)Br3], [

Este tipo de estructuras se corresponden con las caracteristicas observadas en algunos
complgos sintetizados de Co(l1), Ni(1l) o Cu(ll) en este trabajo. Por ésto, entre las muchas
estructuras que podrian imaginarse, es posible la existencia de un compleg o con estructura como
la propuesta en la (Fig. 27).
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Fig. 27. Propuesta estructural polimérica para los complejos (M(HL)X2)n

X =CI', Br, NOs;, CHsCOO
M = Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)
R=H, CHs

VII. 2. Conclusiones

1). Desde e punto de vista estrictamente sintético se observan diferencias significativas
de comportamiento de los ligandos HL® y HL*, ya que |os compl € os obtenidos con e segundo
ligando son més solubles y mucho menos hidroscopicos, por |o que su manipulacion es més
fécil. Es de destacar laimportancia del disolvente en la obtencidn de los productos finales.

2). -Partiendo de la misma sal metdlica, se han obtenido complegos en generd con
diferente estequiometria cuando se hacian reaccionar con HL® o con HL?, dependiendo del
anién (haluros, nitratos, acetatos) y del cation (Co(ll), Ni(l1), Cu(ll) y Pd(11)) utilizados.

a). En todos los compuestos de Ni(ll) la estequiometria del producto fina es
independiente tanto del ligando como de larelacion M:HL de partida.

b). En los compuestos de Co(ll) el comportamiento es diferente s se trabaja con haluros,
nitratos o acetatos. Mientras que en el caso de utilizar nitratos la estequiometria es
independiente del ligando y de larelacion M:HL de partida, s se utilizan haluros o acetatos es
dependiente de ambos.

c). Enlos compuestos de Cu(l1) la estequiometria del producto final depende del ligando
y delardacién M:HL de partidaen € caso delos nitratos y acetatos, siendo independiente de
éstos en los haluros.

d). En e caso del Pd(l1), solo se hatrabajado con acetatos siendo la estequiometriade los
productos finalesindependiente del ligando y de larelacién M:HL de partida.
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3). En este trabajo ha sido posible resolver por Difraccién de Rayos-X en monocristal, la
estructura cristalinade 7 compuestos, demostrando la exisencia de una gran diversidad
estructural, hecho que ya se habia manifestado en los otros estudios realizados.

Esta diversidad estructural se manifiesta adiferentes niveles:;

I. Respecto a los ligandos:

a). En lamayoria de los compuestos el ligando es bidentado via (N N) excepto en €l
complejo [Cu(CILY)(DMF)CI], que estridentado. No se haaislado ningiin compuesto en & que
el ligando seatetradentado via(N N N C).

b). En la mayoria de los compuestos | os ligandos actian como quelatos via (Npiridil
Npirazol), excepto el compuesto de [Pd,(L1),] en & que 2 de los ligandos son quelatos pero no
los otros dos.

c). Enlamayoria de los compuestos, el grupo pirazol es monohaptopirazolico, excepto
en & complgo [Cu(CILY)(DMF)CI], en € que los dos pirazoles son dihaptopirazdlicosy en €
complgjo [Pdy(LY),] en el que dos de los ligandos son monohaptopirazolicos y 1os otros dos
dihaptopirazdlicos.

d). En lamayoria de los complejos aislados € ligando es neutro, excepto en € compuesto
[Cu(CILY)(DMF)CI], y en los compuestos (de Co(l1), Cu(ll), Pd(I1)) obtenidos a partir de los
acetatos que son anionicos.

I1. Respecto a la coordinacién del anién de la sal metalica:

En algunos compuestos éste forma parte de |a esfera de coordinacién y en otros no.
Encontrando también compuestos en los que hay alavez anionesionicosy coordinados (Estos
ultimos y segun € anion con diferentes tipos de coordinacion).

En particular se observa que:

- Aquellos que contienen como aniones haluros y nitratos, presentan en un mismo
compuesto anionesionicosy coordinados.

- Paralos complejos obtenidos a partir de acetatos, éstos estan coordinados, 0 no
aparecen en € producto final.

I11. Respecto al cation metalico:

d). Para un determinado cation se obtienen compuestos con diferente nimero de
coordinacion asi como diferente geometria.

- Los compuestos de Ni(Il) tienen todos ellos nimero de coordinacion 6 y geometria
octaédrica distorsionada.

- Los compuestos de Co(l1) tienen:
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nimero de coordinacion 4 y geometria tetraédrica distorsionada para los compleos
Co(HL)X, (HL = HL®, HLY, X = CI", Br, NOg).

nimero de coordinacion 6 y geometria octaédricadistorsionada para los compleos
Co(HL )X, (HL = HL?, HL*, X = CI", Br', NO3) y Co(L?),. 2H.0.

- Los compuestos de Cu(l1) tienen:

nimero de coordinacion 4 y geometria tetraédrica distorsionada para los complejos
Cu(HL)X, (HL = HL®, HLY, X = CI", Br).

nimero de coordinacion 4 o 5 y geometria tetraédrica distorsonada o PBC, BPT
distorsionadas parae complejo Cu(HL®)(NOy)s.

nuimero de coordinacién 5 o0 6 y geometria PBC, BPT u octaédrica distorsionadas para
los complgios Cu(HL),X, (HL = HL®, HLY, X = CI", Br,, NO3).

- Los compuestos de Pd(I1) tienen nimero de coordinacion 4 y geometria plano cuadrada.

b). Todos los compuestos de Co(l1), Ni(ll) y Cu(ll) en los que hasido posible resolver la
estructura cristalina son mononucleares excepto e complgjo [Cu(CILY)(DMF)Cl],. En este
compuesto ha habido modificacion del ligando, y es con este nuevo ligando que se ha obtenido
€l Unico compuesto dinuclear de Cu(ll) presentado en este trabgjo.

El Unico compuesto de Pd(11) resuelto por difraccidn de Rayos-X esdinuclear.
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