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INTRODUCCION

La Quimica abarca un amplio espectro de estudios acerca de la Naturaleza y sus
componentes: atomos Yy, especialmente moléculas, agrupadas segin contengan elementos
representativos, metales, no-metales o metaloides. Adicionalmente, podemos decir que los
metales de transicion (Grupos 3 al 12 de la Tabla Periddica) constituyen el 40 % de los
elementos quimicos y, adicionalmente, poseen funciones primordiales a nivel bioldgico. Para
comprender mejor el papel que juegan los metales de transicion en la Biologia, fue necesario
desarrollar una nueva area de la Quimica Inorganica conocida como Quimica Bioinorganica,
que se concentra en el estudios de los iones metalicos, sus funciones bioquimicas, su quimica
de coordinacion, entre otros aspectos.

Més especificamente, la Quimica Bioinorgénica es una disciplina de frontera entre la
Quimica y la Biologia. Muchos procesos criticos requieren de iones metalicos: respiracion,
metabolismo, fijacion de nitrdgeno, fotosintesis, contraccion muscular, sefiales de
transduccion, y proteccion contra agentes mutagénicos y toxicos. La Quimica Bioinorganica
contempla dos grandes aspectos: los estudios de elementos inorganicos naturales en la
biologia y la introduccién de metales en sistemas biol6gicos como sondas y/o farmacos.™
Una de las principales funciones llevadas a cabo por elementos metélicos en bioquimica se
encuentra en las metaloenzimas. Este término se aplica a un grupo de enzimas para cuyo
funcionamiento no so6lo se requiere la participacion de un ion metélico en un sitio activo, sino
que enlazan fuertemente a dicho ion metélico (o iones). Las metaloenzimas —conocidas y
caracterizadas por medio de rayos-x— ascienden en la actualidad a varios miles y pueden ser
consideradas como una subclase de las metaloproteinas; esto es, proteinas que incorporan uno
0 mas atomos metalicos como una parte de su estructuras. Esta subclase no sélo incluye
enzimas, sino también transportadores de oxigeno (como la hemoglobina y la mioglobina), de
electrones (como los citocromos, las ferrodoxinas), proteinas para el almacenamiento de

metales y entre otras.?

Se ha propuesto en Quimica Bioinorganica el desarrollo de compuestos modelo con el fin de
comprender en mejor detalle el papel que cumplen los atomos metéalicos en las biomoléculas,
dado que se reconoce que la actividad biolégica depende especialmente del atomo metalico y
su entorno. El desarrollo de compuestos modelo de bajo peso molecular de
metalobiomoléculas se lleva a cabo en el area conocida como Biomimética Inorganica la

cual, a través de la sintesis y caracterizacion de complejos con ligandos nitrogenados,



oxigenados y sulfurados, estudia la posibilidad de reproducir ciertas caracteristicas

estructurales y espectroscépicas de ciertos sitios activos.®

En Quimica de Coordinacién es muy importante el tipo de ligando, la mordedura del metal al
ligando, pues los ligandos son atomos o grupos de atomos que enlazan al ion metalico, a
través de lo que se conoce como el enlace covalente coordinado. Ellos son usualmente
neutros o cargados negativamente y su densidad electrénica es donada al ion metalico.

Se han estudiado compuestos de coordinacion cuyos ligandos presentan en su estructura el
esqueleto NH,-C=C-C(S)S, muy recurrente en la naturaleza a causa de la variedad de
funciones bioldgicas de las que son responsables cuando las metalobiomoléculas contienen
este entorno metalico. Luego, con el fin de determinar la naturaleza del enlace metal-ligando,
se sintetizan complejos con ligados nitrogeno-sulfurados que pueden coordinar mediante
enlaces del tipo [N,S;]* (tetradentado) o [NS] (bidetado) y [SS]” (bidentado

ditiocarboxilico,).®%"

La naturaleza de la interaccion entre el metal y el ligando ha sido estudiada por varias teorias
entre ellas por la Teoria de campo cristalino (TCC), desarrollada por los fisicos Bethe y Van
Vleck. Es una teoria electrostatica centrada en la interaccion entre las orbitales d del ion
central y los atomos donores de los ligantes. Se parte del principio de que las orbitales d del
ion central en ausencia de ligantes tienen la misma energia, o estan degenerados y, cuando los
ligantes se acercan al ion central, apuntan mas hacia unas densidades d que hacia otras, las
afectadas por los ligantes aumentan su energia, mientras que las otras la disminuyen (se
desdobla la energia), se forma una diferencia de energia entre ellas, esta diferencia de energia
es la base para explicar varias propiedades fisicoquimicas de los metales de transicion entre

ellas el color de los compuestos de coordinacién.®

La Quimica de Coordinacion se remonta a finales del siglo XIX y principios del siglo XX, la
época de Alfred Werner (1866-1919) y de sus estudios de los complejos de cobalto(ll), los
cuales han permitido definir los términos de valencia primaria, el estado de oxidacion de un
metal y la valencia secundaria, asi como el nimero de coordinacién del metal. A partir del
numero de isdbmeros de un compuesto con una formula dada, se determind que la geometria
de coordinacion para complejos hexacoordinados debe ser octaédricas y no plana como el

benceno ni prismatica trigonal. ®
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El presente trabajo de investigacion se enmarca dentro del area de la Quimica de
Coordinacion, pues se plantea sintetizar, caracterizar y estudiar la capacidad quelatante del
ligando  heterociclico  2,4-bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-
quinazolina-8-carboditioato de metilo (L) frente a metales de transicion tales como: Co(ll),
Ni(I1), Cu(ll) ,Cd(11),Fe(11) y Pd(1I), a fin de formar complejos del tipo [M(I1)LCl,].

1. MARCO TEORICO
QUIMICA DE COORDINACION. COMPLEJOS ORGANOMETALICOS

Los compuestos Ilamados de coordinacion, ‘complejos metalicos’ o simplemente ‘complejos’
suelen introducirse muy al comienzo de los cursos de quimica. Se trata de compuestos que
contienen un &omo o ion central que generalmente es un metal, rodeado por un grupo de
iones o moléculas que vendrian a ser los ligandos. EI complejo tiende a mantener su identidad
aun en solucidn, pero en este caso puede haber disociacion parcial de los ligandos. La carga
eléctrica del complejo depende de la carga del atomo central y de los iones y las moléculas
que lo rodean, y puede dar lugar a la formacion de un compuesto de naturaleza anidnica,
cationica o neutra.

Nuestros conocimientos de la naturaleza de los complejos metalicos se debe a la inteligente
compresion de Alfred Werner (1866-1919) (Fig. 1), profesor de quimica de Zurich y ganador
del premio nobel de 1913. En 1893, cuando apenas contaba 26 afios de edad, propuso una
‘teoria de coordinacion’ que ha proporcionado los principios que orientaron a la quimica
inorganica y permitieron aclarar el concepto de valencia.®

COMPLEJOS TIPO WERNER

A los complejos en los que el metal se une a ligandos a través de diversos heteroatomos (N,
S, O, P, As, Sh, F, CI, Br, 1) exceptuando el propio carbono (en este caso hablariamos de un
compuestos organometalicos) se denomina tradicionalmente compuestos de coordinacion o
complejos de Werner. El enlace metal-ligando méas simple que se conoce es: L,(M)-NHjs,
donde una molécula de amoniaco estd enlazada al &tomo metalico. EI &tomo metélico suele
tener otros ligandos, que aqui hemos representado como L. El enlace quimico formado se
basa en la donacion de un par de electrones de ‘no-enlace’ de la molécula de NH3 al metal,
para dar lugar a la formacién del complejo. EI metal puede considerarse como un &cido de
Lewis, que puede aceptar pares de electrones del ligando, que estarian actuando como base de
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Lewis. Sobre la base de los estudios sistematicos de los complejos amoniacales de cobalto(I1)

y otros complejos de coordinacién, Alfred Werner establecid su teoria en tres postulados:

Postulado 1. La mayoria de los elementos quimicos presentan dos tipos de valencia,
la valencia primaria o unién ionizable (hoy ndmero de oxidacion) y la valencia
secundaria 0 union no ionizable (hoy numero de coordinacién). La valencia
secundaria, es decir, el numero de coordinacion, se representa por una linea continua
indicando el enlace de coordinacion.

Postulado 2. Los elementos tienden a satisfacer tanto su valencia primaria como su

valencia secundaria.

Postulado 3. La valencia secundaria o numero de coordinacion, estd dirigido hacia
(10)

posiciones definidas en el espacio.

(b) r;’ E@szﬂs&J— Y

:‘[bosc :oﬁm () {Ba"“‘

3 'A‘\:L 4 = -

Figura 1. (a) Alfred Werner pionero de la Quimica de Coordinacion de los metales de
transicion (b) Viales originales que contienen los compuestos: bromocamforsulfonato de
[Co(en)2NH3CI] (superior) y [Co(en)2NH3CI]Br2 (inferior).

ENLACE COVALENTE COORDINADO

Los enlaces de coordinacion formados entre el metal y el ligando dependen de mudltiples
factores, elementos criticos en la formacion del enlace que incluye la afinidad entre dos
elementos, los elementos estructurales de la molécula, las reacciones moleculares de la
molécula gue esta envuelta y de las concentraciones relativas del metal y la molécula.

El enlace covalente coordinado entre un metal y la molécula de un ligando envuelve las
atracciones electrostaticas del metal con los sitios o grupos ionicos en la molécula. El enlace
covalente coordinado tiene elementos de enlace idnico y enlace covalente, pero no puede ser

completamente descrito por cualquiera de ellos. La mayoria de los enlaces de coordinacion
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tienen energias significativamente mas altas que un enlace débil como los enlaces puente de
hidrogeno, pero mas bajos que un enlace covalente puro de una molécula como el H,. En
algunos casos, los enlaces de coordinacion mantienen al metal permanentemente dentro de
las estructuras moleculares, tal como el atomo del hierro dentro del grupo hemo de la
hemoglobina. En otros casos, el metal se intercambia libremente, como en el caso del calcio
enlazando la calmodulina. En estos casos hablaremos de ‘labilidad’ del enlace y se deberan
entrar a hacer consideraciones de tipo cinético y termodindmico para examinar las causas de
dicha labilidad. ™

NUMERO DE COORDINACION

El nimero de coordinacién (NC) de un complejo se determina facilmente en aquellos casos
en los que el ligando es monodentado, ya que es sencillamente igual al nimero de ligandos
(p. €j., [PtCls] , NC =4; W(CO)s, NC = 6). Una norma general es que el nimero de
coordinacion no puede ser superior a 9 en los metales de transicion. Esto es una consecuencia
de que los metales de transicion tienen solo nueve orbitales en su capa de valencia (n-1)d*
%s?np?, y cada ligando necesitara uno de estos para coordinarse. En la mayoria de los casos
el NC es menor que 9, de manera que algunos de los 9 orbitales (hibridos) quedan ocupado

por un par solitario o participan en la retrodonacién con algtn ligando.©

GEOMETRIAS DE COORDINACION

Cuando se conoce el indice o numero de coordinacién del atomo central, se puede utilizar
como aproximacion para la prediccion de la estructura de los compuestos la teoria de
Gillespie y Nyholm, llamada también teoria de las repulsiones de pares de electronicos.

Una de las conclusiones de esta teoria es que en general los complejos tetra- y
hexacoordinados seran tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Los complejos de los
metales de transicion frecuentemente se apartan de estas reglas y la desviacion puede ser

atribuida a la presencia de electrones en orbitales d. ‘%

De todas las geometrias que se encuentran en los complejos, las méas preferidas por los

compuestos de coordinacion son las siguientes como se muestra en la Fig. 2:
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Geometria representacion hibridizacion ejemplo
Lineal — sp [Ag(NH3).]*
Plano trigonal < sp® 6 sd? [NiCls]
Plano cuadrar s, p
dsp“ 6 spd [PtCI>(NH3)2]
Tetraédrica 3. 3 .
sp” 6 sd [Zn(CN)4]
Bipiramide
trigonal @ dsp® [Fe(CO)s]*
Piramide
cuadrada d?sp? [MnCls]*
Octaédrica
@ d?sp® 6 sp’d® | [Fe(H.0)e*

Figura 2: Geometrias de coordinacion, su representacion y la posible hibridizacion del centro

metalico.

GEOMETRIA OCTAEDRICA

Es la mas comun y ampliamente distribuida de las geometrias de coordinacion. Se le
encuentra entre los compuestos de todos los elementos, excepto en H, B, C, N, O, los
hal6genos y gases nobles mas ligeros. El octaedro es la configuracion mas estable para seis
cargas que se repelen mutuamente. Es también la geometria de varias configuraciones
electronicas importantes que permite la ocupacién méxima de orbitales enlazantes y
antienlazantes. Algunos iones forman complejos casi exclusivamente hexacoordinados
octaédricos, por ejemplo Cr¥* y Co*". Aunque muchas veces la identidad del metal determina
el tipo de geometria, los ligandos son los que influeyen muchas veces en la geometria que
toma el complejo en virtud de que, dependiendo de la estructura del mismo, éste rodeara al

centro metalico a fin de adoptar una conformacion estable, tratando de minimizar las
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tensiones y efectos estéricos entre ligandos vecinos. Luego, los ligandos que puede imponer
cierta geometria en el complejo, son sobre todos aquellos que ocupan un gran volumen
alrededor del metal y que tienen mas de un sitio de coordinacion, el ejemplo clasico lo
encontramos en el acido etilendiamontetraacético (EDTA), que le impone al metal una
geometria octaédrica. Bajo este esquema se pueden generar complejos con geometrias

distorsionadas de interés para la Quimica de Coordinacion. 2%

COORDINACION TETRAEDRICA

Es la forma de coordinacion mas comun para los compuestos de los primeros miembros de
los grupos principales. En los metales de transicion se le encuentra con frecuencia en los
compuestos d°, en particular en los 6xidos, por ejemplo, [CrO4]*, [MnO4]" y OsO, y las
especies d'% por ejemplo, Ni(CO)s, [Co(CO).] y Pt(PEts),s. Aparte de los casos d° y d*°, los
complejos tetraédricos se restringen casi por completo a la primera serie de transicion. Son
mas comunes en estados de oxidacién superiores y en elementos de la segunda mitad de la
serie, en los que se acentua el efecto de la contraccion del orbital d (por el aumento de la
carga nuclear efectiva Z*). Muchos complejos de Mn?*, Fe**, Co®* y Ni®* muestran una

geometria tetraédrica.

GEOMETRIA PLANA CUADRADA

Es la que mas se encuentra en los complejos de iones con la configuracién d®, por ejemplo,
cu®, Ag*, Au**, Ni%*, Pd** y Pt*"; Co*, Rh* e Ir". Hay también complejos de Cu® (d),
Co?*(d"), Cr**(d*), y aun Co**(d®) planos cuadrados pero no son comunes. El hecho de que un
compuesto muestre una geometria plana cuadrada se interpreta como un claro de que las
fuerzas covalentes estan superando a los simples efectos electrostaticos y estéricos, que

favorecen la geometria tetraédrica.

TEORIA DE CAMPO CRISTALINO

La interaccion entre un ion metalico central y los ligandos puede ser considerado, en
principio, como un problema puramente electrostatico. Asi lo hicieron Van Arkel y de Boer
(1928) y Garric (1932); llegando a justificar la estereoquimica de los complejos con numero
de coordinacion igual a 2, 4, 6 y 8; sin embargo, estos investigadores no fueron capaces de
justificar satisfactoriamente la existencia de los complejos plano-cuadrados con ligandos no
polares o insaturados, entre otros. Con esto antecedentes Bethe (1929) y Van Vleck (1935)
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desarrollaron la Teoria del Campo Cristalino (TCC), considerando para ello las interacciones
electrostaticas que se establecen entre los ligandos (suponiendo que estos son cargas
puntuales) y el ion central. En tal sistema, la energia del enlace metal-ligando (M-L) puede
considerarse como el resultado de la interaccion electrostética entre el ion central (cargado
positivamente) y la carga negativa del ligando (ion o dipolo), y vendra dado por la ecuacion:

* 2414, q142
Fontaee = [ Fatr = [ gy -
Tniace . . _rz r

Aun cuando en principio se considere al ion metalico como una carga puntual, no debe
olvidarse que este es un sistema complejo y, por lo tanto, ademas de la interaccion
electrostatica global entre los ligandos y el ion central, hay que considerar las interacciones
que se establecen entre aquellos y los orbitales, especialmente los mas externos del ion
central. Esto puede dar lugar al desdoblamiento energético de los orbitales d. La magnitud de
las interacciones entre los ligandos y los orbitales méas externos del ion central dependerd,
entre otras causas, de la naturaleza y nimero de los ligandos, de la disposicion relativa
(geometria de coordinacién) que adopten los orbitales en el espacio.

En un complejo octaédrico, el ion metalico se ubica en el centro de un octaedro y los ligandos
se ubican en sus seis Vvértices. Los orbitales ey estan dirigidos a lo largo de los ejes (orbitales
d’> y d;°) y los orbitales tyg (O, Oi, y;) tienen sus maximos de distribucion angular
dirigidos en medio de los ejes, X, y y z (Fig. 3a). Por lo tanto es obvio que el acercamiento de
los seis ligandos en las direcciones X, Y, z,-X,-y y —z, incrementara la energia de los orbitales
dxz_dy2 y d,2, por encima de la energia de los orbitales Oyy, dxz, Y dy,. Luego podemos concluir
que, bajo la influencia de un campo ligando octaédrico, los orbitales d se desdoblan en dos
grupos diferentes de energia: eq (dxz.y2 yd?A)y tog (dyy, Oxz, dyz), CON una diferencia en energia
dada en funcion de un valor conocido como: Ap 0 10Dg. Entonces, los orbitales eq son +6Dq

por encima del baricentro y los orbitales t,g es —4Dq debajo del baricentro (Fig. 3b). ° 419
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Figura 3: (a) Funciones de distribucion angular de los orbitales d en un campo ligando

octaédrico. Los ligandos se representan como carga puntales en las direcciones de los veértices

de un octaedro. (b) desdoblamiento del campo cristalino para un campo octaédrico.
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Figura 4: Desdoblamiento de campo cristalino para las geometrias mas relevantes.
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En un campo ligando tetraédrico el desdoblamiento de los orbitales d es diferente. En este
caso la direccion de acercamiento de los ligandos no coincide exactamente con las
direcciones de los orbitales ey y tog. L0s orbitales toq (entre los ejes X, y y z) estan mas cerca de
los ligandos (una cantidad igual a 1/2, donde I es la cara del cubo en un campo ctbico como el
de la Fig. (5a)) y, adicionalmente, los orbitales e; estan mas alejados de los ligando (una
cantidad 0,71). Esto es justo lo contrario a lo observado para el caso de un complejo
octaédrico. La magnitud del desdoblamiento de campo ligando tetraédrico, A; es alrededor de

la mitad que de un campo octaédrico (Ao). (1)

Figura 5: (a) Funciones de distribucion angular de los orbitales d en un campo ligando

tetraédrico. Los ligandos se representan como cargas puntales en las direcciones de los

veértices de un cubo. (b) desdoblamiento del campo cristalino para un campo tetraédrico.

La magnitud Ao depende de tres factores: (a) naturaleza de los ligandos, (b) carga del ion
metéalico, (c) si el metal esta en la primera, segunda o tercera fila de los elementos de
transicion. Para el mismo ion metélico de transicion, el valor Ao dependera de la fuerza del
ligando. Asi los ligandos comunes pueden ser ordenados en funcion de la fuerza del ligando

(Ao) Y la serie resultante es conocida como la serie espectroquimica:
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T I'<Br<Cl< SCN’ < dietiltiofosfato < NO3 < F ~ urea < OH < C,04° < H,0 < |
! NCS' I
| < CsHsN < NHj; < etilendiamina < S05?%< dipiridil < fenantrolina < NO; < P@3 <
i CN' <CO |

(La magnitud de Ao incrementa como la carga sobre el ion metalico incrementa) |

COLORES DE LOS COMPLE]JOS

Los colores asociados con a las sustancias quimicas no solo son hermosos, sino que también
son informativos y nos proporciona una idea de la estructura y enlaces quimicos’®. Los
compuestos de los metales de transicidon constituyen un importante grupo de sustancias que
poseen color, incluso muchos de ellos han sido utilizados desde la antigiedad como
pigmentos para pinturas; otros producen los colores del vidrio y de las piedras preciosas,
pero: ¢por qué tienen color estos compuestos y porque cambian estos colores cuando cambian

los iones o moléculas ligados al metal?™”

Los colores de los iones de los metales de transicion se deben a la absorcién de la luz que
provoca transiciones electronicas entre los orbitales atbmicos o moleculares segun sea el
caso. De acuerdo a la Teoria de Campo Cristalino, las transiciones de electrones ubicados en
orbitales d, como consecuencia de la absorciéon de un ‘cuanto’ (hv) de luz, seran las
responsables del color de muchos compuestos complejos. El espectro de absorcién
electronica del complejo puede darnos una medida directa de esta diferencia de energia, la
energia de desdoblamiento de Campo Cristalino (A 6 10 Dq).(g) Cuando decrece la fuerza
donadora de los ligandos, disminuye la separacién de los niveles de los orbitales d y con ello
la energia requerida para excitar un electron, de modo que el color de la luz absorbida durante
la transicion se desplaza hacia la region amarilla, anaranjada y roja del espectro
electromagnético de la luz visible. Como la luz absorbida es sustraida de la luz blanca, la luz
residual transmitida cambia en el sentido del verde al azul y violeta, la tabla 1 indica como

sucede esto cuando la frecuencia se convierte en longitud de onda.
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Tabla 1. Colores (observado y absorbido) de los complejos de Co**.

Longitud de onda

Complejo Color observado Color absorbido absorbida (1, nm)
[Co(NHa3)e]** Amarillo Violeta 430
[Co(NH3)s5(SCN)J** anaranjado Azul 470
[Co(NH3)s(H20)]** Rojo Azul-verde 500
[Co(NH3)sCIJ* Pdrpura Amarillo-verde 530
[trans-Co(NH3)4Cly]" Verde Rojo 680

La aparicion de colores intensos en los compuestos de los metales de transicion se debe a otro

tipo transiciones electrénica, en este caso ya no serian transiciones entre orbitales d, sino que

entrariamos a tomar en cuenta los orbitales moleculares del ligando y, en general, los

orbitales moleculares del compuesto formado (Fig. 6). Por ejemplo, los &tomos de oxigeno

distribuidos entorno al manganeso en el ion [MnO,4]" ceden electrones a los orbitales d de

dicho elemento y dan origen a una fuerte banda de absorcion en el verde denominada ‘banda

de transferencia de carga’, que puede observarse en sus espectroS Visibles. Las sales de

niquel(11) (d®) son de color verde y el sulfato de cobre(l1) (d°), presenta un intenso color azul

brillante. Por otra parte, el sulfato de cinc(ll) hidratado es incoloro, ya que los iones Zn(ll) no

poseen orbitales d vacios (configuracion d'°, capa cerrada) y, por tanto, en ello no es posible

ninguna transicion electronica.™®
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METAL COMPLEJO LIGANDOS

t

Tu

LMTC

Figura 6: Diagrama de orbitales moleculares correspondiente a un complejo octaédrico al
cual se enlazan seis ligando a través del enlace covalente coordinado tipo-c. Se observan las
transiciones d—d y las bandas de transferencia de carga: ligando-metal (LMTC) y metal-
ligando (MLTC). 9

ELEMENTOS DE TRANSICION

Los elementos de transicion se caracterizan porque en los enlaces que forman intervienen sus
orbitales d. Por lo tanto, podemos definir los elementos de transicibn como aquellos
elementos que forma por lo menos un ion simple con un conjunto incompleto de electrones d
exteriores. Asi incluiremos desde el escandio al cobre, del itrio a la plata y del lantano al oro.
Hay una cuarta serie de transicion que empieza con el actinio, pero es incompleta. Por lo que
sabemos actualmente de su comportamiento quimico, no consideraremos propiamente como
elementos de transicion al cinc, cadmio y mercurio. Los elementos que ademas de un orbital
d tienen incompleto un orbital f se denominan elementos de transicion interna. Entre estos
tenemos los que se hayan entre el cerio y el lutecio, los llamados elementos de la serie 4f, 0
comunmente lantanidos, y los situados entre el uranio y el lawrencio, llamados de la serie 5f,

comunmente actinidos.*®
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Figura 7: Tabla periodica de los elementos quimicos, resaltando en azul los elementos de

transicion®?.

CLORUROS METALICOS

Casi todos los metales pueden unirse con el ion cloruro y formar cloruros metalicos. Todos
los cloruros son quebradizos, inodoros, sélidos, excepto el dicloruro de estafio y arsénico, que
son liquidos y volatiles. Los cloruros metalicos tienen una composicion tal que,
suponiéndoles susceptibles de descomponer un equivalente de agua, producirian exactamente
un oxido metalico y &cido clorhidrico. Todos los cloruros son dificiles de descomponer por el

calor, menos el del oro, platino, rodio, iridio y paladio; el residuo es el metal puro. ?-??

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS METALES
Los iones metélicos que utilizaremos en este trabajo para la sintesis de los complejos de
coordinacién los podemos agrupar en dos grupos:

e Metales de transicion: Co (1), Cu (I), Ni (1), Fe (I1) y Pd (I1).

e Metales pos-transicionales: Zn (1), Cd (II).
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COBALTO

El cobalto Co, elemento 27 en la tabla periodica, su nombre deriva del aleman ‘Kobald’, es
un metal de transicion con propiedades magnéticas que se encuentra en un 0,001% en la
litosfera. Tiene varios estados de oxidacién pero solamente el Co®* y Co** tienen una
importancia practica. El cobalto desempefia una importante funcion bioldgica especialmente
asociada con la vitamina Bi,. El cobalto (11) (d") es el ién central de la vitamina By, 0
cobalamina, algunos de cuyos derivados intervienen, como cofactores, en un gran nimero de
procesos enzimaticos. Quimicamente, la cobalamina es un complejo de coordinacién en el
cual el i6n cobalto(ll) se encuentra coordinado a cinco 4&tomos de nitrogeno, cuatro de ellos
pertenecientes al anillo corrina. Tiene una geometria practicamente planar y similar a la
observada en la porfirina, y un sexto ligando monodentado de naturaleza diversa (-CHs, -
OH, H,0, CN"), el cual se encuentra coordinado débilmente (Fig. 8). Es mediante esta Gltima
posicion de coordinacién con la que la coenzima B, interviene en las reacciones enzimaticas,
mediante la reaccion general:
Co(Il) + *R 2 Co(II)«R

Los complejos de Co(ll) tienen, en su mayoria, nimero de coordinacion 4 y 6 con geometrias
tetraédricas y octaédricas respectivamente, siendo el metal que forma mayor nimero de
complejos tetraédricos debido a la alta energia de estabilizacién que tiene un sistema d” en
ese entorno.

Debido a la escasa diferencia de estabilidad entre las geometrias tetraédrica y octaédrica, en
algunos casos las dos se encuentran en equilibrio. También se conocen con compuestos con

geometrias planocuadrada, bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada.®?
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CONH,

CONH,

CONHX

Figura 8: Esquema del entorno metélico del cobalto en la vitamina B12. EI grupo donador X

es un nitrégeno del radical 5"-deoxiadenosilo.

COBRE

El cobre es el elementos nimero 29 de la tabla periddica, es un metal de transicion que
presenta tres estados de oxidacién estables: Cu™* en su forma cuprosa, Cu?* en su forma
chprica, y el Cu® un estado de oxidacién inestable que se encuentra en algunos pocos
compuestos cristalinos. Se encuentra en la naturaleza en compuestos inorganicos y en
alimentos; en el organismo humano est presente en una concentracion de 1,7 mg/Kg y
aparece ligado a varias metaloenzimas; se le observa también como cofactor de multiples
reacciones metabdlicas. Es un elemento esencial para la vida en cantidades traza, pero toxico
en mayores cantidades, especialmente para las bacterias, algas, y hongos. En lo que se refiere
a los complejos metalicos, los indices de coordinacion mas frecuente son 4, 5y 6, pero en
raras ocasiones presentan geometrias regulares. Debido a que el cobre(ll) presenta una
configuracion d°, los complejos octaédricos y tetraédricos tienden a sufrir una distorsion por
efecto Janh Teller .

El cobre se encuentra en un gran numero de metaloproteinas, estando asociados a procesos
que implican el trasporte de oxigeno en sistemas biologicos, asi como a sistemas de
transportadores de electrones. Algunas de las proteinas de cobre méas conocidas son oxidasas,

plastocianinas o superoxidos de dismutasas.® 2229
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Figura 9: Esquema del entorno metalico del cobre en: (a) Plastocianina, sitio tipo 1; (b)
Cu/Zn Superoxido dismutasa, sitio tipo 2; (c) Sitio dimérico CuA, tipo 3. His= histidina, Cys
= Cisteina, Met = Metionina, Glu = cido Glutdmico.

NIQUEL

Es un metal de transicion con varios estados de oxidacion: Ni°, Ni*!, Ni*?, Ni**, de los cuales
la forma divalente es la mas comun. Se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza
(Fig. 10), en el suelo como compuestos inorganicos muchos de los cuales son solubles en
agua. Se le puede encontrar unido a elementos no metales como carbono, fosforo entre otros
y en moléculas organicas unidos a proteinas y aminoacidos. Por tal razén se trata de un
compuesto de interés bioldgico. ElI niquel se encuentra en el organismo humano en
concentraciones de 0,1 mg/Kg distribuidos en diferentes tejidos como pulmon, tiroides,
glandulas suprarrenales, rifion, higado, encéfalo, bazo y pancreas. La excrecion fecal de
niquel corresponde al metal no absorbido y es mayor que la urinaria que procede del plasma y
se elimina por el rifion.

El niquel probablemente actta como cofactor en diferentes reacciones enzimaticas y como
componente de varias metaloenzimas y en la catalisis de biohidrogenacion, biodesulfuracion
y biocarboxilacién. El niquel interactia con el acido félico afectando la via dependiente de

vitamina Bi, y &cido félico en la sintesis de metionina a partir de homocisteina.

La quimica de coordinacion del niquel (I1) destaca porque puede formar complejos con todas
las geometrias importantes (octaédrica, bipirdmide trigonal, piramidal de base cuadrada,

tetraédrica y palo cuadrada). ">
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H,N(O)C \—C0,H

HO,C CO,H

CO,H
Figura 10: Esquema correspondiente al centro metalico correspondiente a la Ni/coenzima F-

430. Las siglas F-430 indican una fuerte banda de absorcion electronica alrededor de los 430

nm.

HIERRO

El hierro interviene estrechamente en el metabolismo del oxigeno; las propiedades de este
metal permiten el transporte y participacion del oxigeno en toda una serie de procesos
bioquimicos. Los estados de oxidacién normales son el ferroso (Fe®*) y el férrico (Fe**); en
ciertos procesos de oxidoreduccion aparecen intermediarios de corta duracion con niveles de
oxidacion mas elevados. El hierro tiene una afinidad hacia dtomos electronegativos tales
como el oxigeno, nitrégeno y azufre. Estos Ultimos proporcionan los electrones que forman
enlaces con el hierro, los cuales pueden poseer una afinidad muy elevada cuando estan

orientados de modo favorable a las macromoléculas.

En el hierro; los electrones de no enlace de la capa exterior (los orbitales 3d ocupados de
manera incompleta) pueden existir en dos estados. Cuando las interacciones del ligando con
el hierro son débiles, los electrones de la capa de valencia evitan el apareamiento y se
distribuyen por la totalidad de los orbitales 3d, adquiriendo una alta multiplicidad de espin, lo
que implica un ‘alto espin’. Cuando el ligando interaccionan fuertemente con el hierro, existe
un apareamiento de los electrones de la capa de valencia, lo que favorece la existencia de

orbitales 3d de energia mas baja, lo que implica un ‘bajo espin’. La multiplicidad de espin
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sera calculada como 2S+1, donde S sera el momento de espin total calculado sobre los ms de

los i electrones ubicados en la capa de valencia del metal, siguiendo la ecuacion:
S = E ms
i

Estas dos distribuciones diferentes para cada estado de oxidacion del hierro pueden
determinarse mediante medidas de susceptibilidad magnética. Algunos complejos de hierro-
proteina revelan la existencia de cambios en el estado de espin sin que vayan acompafiados
cambios en la oxidacion durante el proceso quimico (p. ej., fijacion y liberacion de oxigeno

por la hemoglobina).?¥

CH
ik

CHs;

CH,
/
HsC

H5C

O™ ™“oH o)

Figura 11: Representacion de la estructura del grupo hemo presente en la mayoria de los
complejos de hierro presentes en la naturaleza cuya funcion es el transporte de O, o la

electrotransferencia.

PALADIO

El paladio es un elemento quimico de numero atébmico 46 situado en el grupo 10 de la tabla
periddica de los elementos. El paladio es un metal de transicion conocido desde 1803, pero
no fue sino hasta principio de la década de 1970, cuando los compuestos de paladio
empezaron a utilizarse como catalizadores en varios procesos industriales, siendo en la
actualidad una herramienta de gran utilidad en sintesis organica. EIl facil intercambio de

oxidoreducciodn entre los dos estados de oxidacion mas estables del paladio Pd(I1)/Pd(0) es
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probablemente la caracteristica mas importante, responsable de la riqueza quimica de los
compuestos de paladio.

El paladio en estado de oxidacion 2+ es el mas importante del metal y los correspondientes
complejos son, salvo raras excepciones, diamagnéticos y plano-cuadrados. Los complejos
mas frecuentes son del tipo MX;L, (X = anion monodentado, L = ligando neutro), que
pueden existir como isémeros cis y trans, aunque también son posibles los tipos MLs*"
ML3X*, MLX5 y MX,>.®

CADMIO

El cadmio, elemento 38 en la tabla periddica, es un metal que se encuentra distribuido en el
suelo en cantidades del orden de 0,01 a 2 mg/Kg. Su presencia en animales de laboratorio
suprime el crecimiento. La absorcion de cadmio en humanos depende de la solubilidad de los
componentes ingeridos, esta se lleva a cabo en el intestino delgado, después se transporta a
los tejidos unidos a la transferrina, almacenandose principalmente en el higado. Aunque con
ingestion muy baja, puede ser un elemento esencial, no obstante sus propiedades toxicas son
preocupantes. Su exceso produce intolerancia a la glucosa e incapacidad para utilizar la
energia producida por la glucosa.

Es un potente antagonista de diferentes minerales esenciales entre ellos el cinc, cobre, hierro
y calcio. El cadmio cuenta con una vida prolongada en el organismo, por lo tanto su ingesta
abundante puede producir acumulacion y dafio en algunos 6rganos en especial el rifion. La
ingesta diaria en la dieta es de 10 a 20 pg. Las fuentes ricas en este mineral son granos y
vegetales cultivados en suelos ricos en cadmio. Su deficiencia produce una sintomatologia

parecida a la diabetes mellitus.

El cadmio tiene sus orbitales d completos (capa llena o cerrada), por lo que, desde el punto de
vista del campo ligando no van a existir geometrias preferenciales, que vendran determinadas
por otros factores como puede ser el tamafio del ion metalico. Los indices de coordinacion

mas frecuentes son 4y 6 aunque quizés la geometria mas importante sea la tetraédrica. ¢%)

CINC

El cinc se encuentra a veces asociado con el cobre en minerales sulfurados y la reduccion de
las mezclas de sulfuros da origen al laton, una aleacion conocida desde la época romana. El

cinc no fue reconocido como elemento hasta finales del siglo XVIII. Tiene una abundancia
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que es el doble de la del cobre y se encuentra en forma de carbonato (ZnCO3, smithsonita) y
de silicato (ZnSiO4, willemita), asi como formando sulfuros (ZnS, blenda de cinc o
esfalerita). EI cinc metélico es un metal brillante blanco azulado, que en el aire himedo se
transforma pronto en un metal gris.

Desde el punto de vista metabdlico, el cinc es el metal mas importante después del hierro, ya
que se conocen un elevado numero de sistemas biolodgicos que lo contienen, como es el caso
de la anhidrasa carbonica, carboxipeptidasa A y alcohol deshidrogenasa. Pero de especial
importancia son las proteinas que son capaces de reconocer secuencias de bases del ADN que
presentan dominios tipicos, constituidos por aminoacidos coordinados a iones Zn(ll) que se
conocen como ‘dedos de cinc’, que se encuentran en muchas proteinas de unién al ADN. En

ellos el Zn(l1) tiene un entorno tetraédrico distorsionado. 8%
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2. ANTECEDENTES

LIGANDOS NITROGENO SULFURADOS TIPO BASE DE SCHIFF Y

SU QUIMICA DE COORDINACION

Desde principio de la década de 1970 se ha sintetizado una serie de ligandos que contienen

nitrogeno y azufre como atomo donadores de electrones para formar complejos de

coordinacion. En 1968 Takeshima et al, estudio reacciones de compuestos de metilenos

activos con disulfuro de carbono en presencia de hidréxido de amonio y la reacciones de

ciclopentanona y cicloheptanona, para la cual encontraron un intermediario de reaccion

estable y aislable antes de producirse la tiazina esperada, este intermediario resultd ser el

acido 2-amino-ciclopenten-1-ditiocarboxilico (acdaH). Un numero de tiazinas fueron

preparadas a partir del acido acdaH en presencia de morfolina (Fig. 12).%®

T
z><
0]

NH,

O—w

T
e :

NH,OH [[[H"]

NH,  ©s H,N®@ o} NH SH

VA l
C\S —_ \S W
/—\ (o]
HN O ’

Sy, NH,OH (29%)

0°C

NH SH SH NH
&/CSSC%

Figura 12: Esquema con los procedimientos de sintesis utilizados por Takeshima et al. para

obtener una serie de homolgacion a partir de la ciclopentanona.
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Figura 13: Esquemas de reaccién de Takeshima et al. Posteriormente Contreras et &l.

demostro que se obtiene preferencialmente el compuesto 1.

En 1971 Bordas et &l., sintetizaron una familia de este tipo de compuestos (Fig. 14); en el que
hacen reaccionar la ciclopentanona con disulfuro de carbono en presencia de alquilaminas,
para obtener derivados del acido 1-ciclopenteno-2-alquilamino-1-ditiocarboxilico. En este
caso encontraron se estudiaron las formas tautoméricas de los compuestos obtenidos y sus
propiedades antif(ingicas. %

NR{ N NR;

’ e
S g SH
& & \T/
le le SR,
(a) (b) (c)
S Himmns
st—c// \N—CH2CH2——N/ \\C—SRZ

(d)

Figura 14: Compuestos sintetizados por Bordas et al., los grupos R; y R, van desde metilos
hasta butilos.

En 1971, Pattnaik et al., sintetizan complejos del tipo M(acda), con M = Ni(ll), Co(ll), Pt(1l),
Zn(1l) y Cd(lIl), encontrando a través de espectroscopia infrarroja que el modo de

coordinacion del ligando es preferencialmente del tipo nitrégeno-sulfurada [NS]*.¢%
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En 1975 Choi y Wasson proponen un modo de quelacion del tipo disulfurada [S,S’] para una
serie de iones tales como Ni(ll), Co(ll), Cu(lIl), Zn(11) y Cd(11),VO(11),Hg(I1l) y In(1l) frente
al acdaH, basados en estudios de resonancia magnética nuclear de protén (H-RMN) y

espectroscopia optica. ¢

En 1975 y 1976 Nag et al., realizando estudios de infrarrojo, concluyen un modo de
coordinacién [NS]™, para complejos del acdaH y N-etil-acdaH con Ni(ll), Pd(Il) y Pt(1l) y
s6lo el modo [SS]™ para complejos del N-etil-acdaH con Co(l1) y Co(111) (Fig. 15). ¢%%3)

R NR'H
N/
/ \MIZ C/ \MIZ
c:s/ /2
SR
R?S
(a) (b)

Figura 15: Formas de coordinacion del acido 2-amino-1-ciclopentenditiocarboxilico (acdaH)
y N-etil derivado. a) Mordida [NS]-1 b) mordida [SS]-1. 2%

En la década de 1990, Raper et al. y Bahradwaj et al., reportan sintetizan novedosos

proligandos nitrogeno-sulfurados y sus complejos de metales de transicion (ver Fig. 16). 43

_N/_\_(:Z)i;\ — O\ \ / /G

_ N — N

Ph (a) Ph

Figura 16: Complejos de ligandos nitrogeno-sulfurados. (a) y (b) Raper et al.; (c) Bahradwaj
et al.
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En 1995, Cappa de Oliveira et al., realizaron investigaciones de espectroscopias Raman e
Infrarrojo lejano, para clarificar el controversial modo de actividad quelatante del acido 2-
aminociclopenteno-1-ditiocarboxilico (accdaH) frente a metales tales como: Ni(ll), Pd(ll) y
Pt(I), y se determind que la geometria para estos complejos es plano-cuadrados, ademas

determinaron que el inico modo de coordinacion presente es la forma [SS] .G

Desde 1999, Contreras et al. en el Laboratorio de Organometélicos de La Universidad de los
Andes inicié una linea de investigacion con la finalidad de adelantar trabajos en el disefio,
sintesis y caracterizacion de ligandos derivados del é&cido 2-amino-ciclopenten-1-
ditiocarboxilico (acdaH), tanto bidentados como tetradentados, del tipo [NS]™, [SS]* y
[N2S;]% y sus complejos con metales de transicién (Fig 17), sintetizando una serie de
ligandos tipo N- y N,N"-alquil(2-amino-1-ciclopentencarboditioato de metilo, etilo, propilo,

| (36.7:37,39)
]

butilo, alilo y bencilo, reportados por Contreras et & , quien junto a Misal ® y

Torres “% han reportado la sintesis via microondas de este tipo de ligandos.
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S L3: R! = H; R? = n-Butilo L13: R! = Etilo; R% = Metilo
L% R = H; R? = jso-Butilo L4 R! = Etilo; R? = n-Propilo
L3: R! = H; R? = n-Hexanilo L15: R! = Etilo; R? = iso-Butilo
: 2 LS R! = H; R? = n-Heptanilo
1 L7: R! = H; R? = n-Dodecanilo

L& R! = H; R? = Alilo
L°: R! = H; R? = Bencilo
L10: R = H; R? = 2-(3,4-dimetoxifenil)etilo

16-33
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L*": n = 3; R* = Metilo L**: n = 3; R* = n-Propilo L“?:n=3;R"=Alilo
s s L8 n = 4; R! = Metilo L*:n=4;R'=n-Propilo 3% n=4; R = Alilo
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SR! SR!

:n=2;R
L2 n = 3; R! = Etilo L26:n =3; Rl =jso-Butilo L3 n=3;R!=Bencilo
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L34 -38
L34 R! = Metilo
L3%: R! = Etilo
: R* = n-Propilo
: R! = (1-metil)-propilo o iso-Butilo
: R! = Bencilo

L39 S L40 . L41 S
O L X
O

Figura 17: Ligandos sintetizados por Contreras et al., en Laboratorio de Organometalicos de

L37
L38

HN NH S

La Universidad de los Andes.
En el afio 2001 Contreras et al.®), sintetizaron un nuevo compuesto a partir de la

ciclohexanona con disulfuro de carbono en presencia de hidroxido de amonio, modificando

las condiciones de reaccion descrito por Bordas®® ,como se presenta en la Figura 18.
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2) HCI 2N

Figura 18: Esquema de reaccion del Ligando (L) 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-
1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato de metilo .

Contreras logro sintetizar complejos con este ligando como se refleja en la Fig. 19, donde M=
@) :Cu(1);Ni(I);Co(ll) y (b) Pb(1);Pb(IV). Este ligando en estudio también fue utilizado

para modificar un electrodo de pasta de carbédn para deteccion de Pb (11) en muestras acuosas.
®)

Q Hx0 0(0 0)CHj3
OAc)z]HZO

Figura 19: Esquema de reaccion del ligando (L) frente a acetatos metalicos M(11)(OAc)s.
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HIPOTESIS

Es posible sintetizar complejos con coordinacién seudotetraédricos usando el ligando
heterociclico 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro(1H,3H)quinazolina
carboditioato de metilo (L) como ligando y empleando cloruros metalicos (1) para formar
complejos del tipo [M(I1)LCI;] con M = Co(ll), Ni(lI1), Cu(ll) ,Cd(I1),Fe(ll) y Pd(Il).

OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar la quimica de coordinacion del ligando heterociclico 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-
1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de metilo (L) frente a los metales
Co(I1), Ni(I1), Cu(Il) ,Cd(1D),Zn(11),Fe(1) y Pd(I1) en complejos del tipo [M(I1)LCI,].

Objetivos especificos

e Sintetizar complejos del tipo [M(II)LCI] .

e Caracterizar los complejos mediante espectroscopia infrarroja (FTIR).

e Caracterizar los complejos mediante espectroscopia de absorcién electrénica (UV-
Vis).

e Caracterizar el ligando y los complejos mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) de *H, **C, HMQC, HMBC y COSY (para el caso de los
complejos diamagnéticos).

e Caracterizar el ligando y los complejos mediante espectrometria de masas (EM),

e Realizar estudios de conductimetria, analisis elemental, partiendo de los dicloruros de
los metales de transicion Co(Il), Ni(Il), Cu(1l) ,Cd(11),Fe(1l) y Pd(ll) y el ligando L.

e Realizar modelaje molecular de los complejos utilizando programas de calculo
computacional como Avogrado , Gabedit y Spartan. Comparar los estudios obtenidos

con las propiedades espectroscopicas observadas.
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS

La sintesis de los complejos se realizara por el método de Nag et al.*®: reflujo en metanol del
dicloruro metélico [M(II)Cl;] con el ligando previamente sintetizado. Se estudiard una

relacion metal-ligando de 1:1.

HN

Figura 20. Reaccion de sintesis de los complejos del tipo [M(I)LCI2]. M(Il) = Co(ll),
Ni(11), Cu(11), Cd(11),Zn(I1), Fe(l1) y Pd(11).

CARACTERIZACION:

La caracterizaciéon de los complejos preparados se llevara a cabo a través de las siguientes

técnicas:

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL INFRARROJA (IR-FT)

Empleando esta técnica se determinaran los grupos funcionales presentes en el ligando y en
los complejos; ademas, se observaran los desplazamientos de las bandas caracteristicas de los
mismos debidos a la coordinacion. En una primera aproximacion, el espectro vibracional de
compuestos de coordinacion pueden ser clasificados dentro de las vibraciones del ligando que
ocurre en la region de alta frecuencia (4000-600 cm™) y las vibraciones metal-ligando que
aparece en la region de baja frecuencia (debajo de los 600 cm™). La informacién obtenida por
medio del espectro infrarrojo proveera informacion acerca del efecto de la coordinacion sobre
la estructura del ligando, de la estructura de la esfera de coordinacion y la naturaleza del
enlace metal-ligando.

Los métodos convencionales que han sido usados para asignar las vibraciones metal-ligando

son:
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Comparacion del espectro entre un ligando libre y su complejo metalico; la vibracién
metal-ligando debe estar ausente en el espectro del ligando libre. Este método del
ligando activadas por la formacion del complejo pueden aparecer en la misma region
como las vibraciones metal-ligando.

La vibracién metal-ligando debe ser sensible y se vera desplazada por cambios en el
metal o sus estados de oxidacion. Este método es aplicable solo cuando una serie de
metalicos tienen exactamente la misma estructura, donde solo el metal central es
diferente.

Las vibraciones metal-ligando pueden aparecer en la misma region de frecuencia si el
metal es igual y los ligandos son similares. Por ejemplo, la v(Zn-N) (v = estiramiento)
de complejos de piridina de Zn(ll) se observan en la misma region que los complejos
a-picolina de Zn(Il). Este método es aplicable solo cuando la vibracion metal-ligando
es conocida para un compuesto similar o isoestructural

La vibracién metal-ligando muestra un desplazamiento por efecto isotopico si el
ligando es isotopicamente sustituido. Por ejemplo, v(Ni-N) del [Ni(NHz3)s]Cl; a 334
cm™ esta desplazada a 318 cm™ cuando se procede a deuterar los ligandos amonio.
Este método fue usado para asignarlas vibraciones del metal-ligando de compuestos
quelatos tales como oxamida (**N/*°N) y complejos de acetilacetonato (°0/®0). Sin
embargo, la sustitucion isotdpica de un a-atomo (4&tomo unido directamente al metal),
genera cambios no solo en las vibraciones metal-ligando, sino también de las
vibraciones del ligando que implican el movimiento del a-atomo.

La vibracion metal-ligando se puede predecir si el estiramiento del metal-ligando y
otras constantes de fuerza son conocidos a priori. En la actualidad, este método no es
practico ya que so6lo una cantidad limitada de informacion estd disponible sobre las

constantes de fuerza de los compuestos de coordinacion. %

ABSORCION ELECTRONICA (UV-VIS):

Mediante la espectroscopia de absorcion electronica se estudiaran las bandas caracteristicas

de los grupos cromdforos presentes en la estructura del ligando (L), asi como las

correspondientes a las LMTC, MLTC vy transiciones d — d que se presenten en los

complejos, las cuales podran indicar la geometria mas probable de los mismos. Dentro de la

quimica inorganica el campo de estudio mas frecuente asociado con la espectroscopia UV-
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visible es el de los complejos metalicos de transicion coloreados. EI hecho de que los
complejos de ciertos metales de transicion en estados particulares de oxidacion son de colores
similares y es bien conocido, por ejemplo, la mayoria de los complejos de cobre (I1) son de
color azul y muchos complejos de hierro(Il) y niquel(Il) son verdes, lo cual sugiere que el
color proviene del metal. Sin embargo, los colores observados pueden cambiar
draméticamente cuando cambia el estado de oxidacion del metal; por ejemplo, los complejos
de hierro(l1) pasan de color naranja a marrén cuando s oxidan a hierro(l11). Esto se debe a que
el color es dependiente del metal y el nimero de electrones “d” que este posea, el cual esta
obviamente relacionado a su estado de oxidacion. No obstante, algunos compuestos del grupo
principal y los complejos de metales de transicion que no contiene electrones “d” son también
coloreados; este hecho es muy intensamente y estos colores también surgen de transiciones

electrdnicas, pero que envuelven otros electrones de valencia.

Las energias asociadas con transiciones entre diferentes niveles de electrénicos de valencia
cae dentro de la region del ultravioleta (UV) y el ultravioleta visible (UV-visible) del espectro
electromagnético.*?) Hay dos pardmetros importantes para ser obtenidos de un espectro
electronico; en primer lugar la longitud de onda ( A, nm) o la frecuencia (v, cm™) y segundo la
intensidad de esa sefial. A partir de la intensidad y la concentraciéon de la muestra, surge el
coeficiente de extincién molar (g, M cm™) que puede ser calculado de acuerdo a la ley de

Lambert-Beer:
I
A =log (70) = ecl

Donde A es la absorbancia, c es la concentracién molar y | el paso 6ptico o ancho de la celda

en centimetros.

Las transiciones electrénicas son extremadamente répidas, tipicamente ocurren en 107%°
segundos y de acuerdo al principio de Franck-Condon los 4&tomos de las moléculas no tienen
el tiempo para cambiar la posicion durante la transicion, ya que las moléculas estan
constantemente vibrando, lo cual significa que cuando una transicién electronica es inducida,
las moléculas estdn en muchos estados vibracionales y, sin embargo, un rango de energias se
absorbe generando el espectro de absorcidn electrénica.

Las absorciones electronicas estan afectadas por lo que se conoce como ‘Reglas de

Seleccion’. La primera de estas reglas indica que una transicion electronica estard permitida
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si y solo si Al =1, que es la transicién que envuelve un cambio en el numero cuantico | (I =
0 corresponde a un orbital s, I=1 a un orbital p, I=2 a un orbital d, etc.), de esta manera asi las
transiciones s—p, p—d y d—f estan permitidas, mientras que las transiciones d—d estan
formalmente prohibidas.

El criterio de la segunda regla de seleccién esta basado en la multiplicidad de espin de los
estados involucrados luego, transiciones entre estados de igual multiplicidad de espin estan
permitidas (como ejemplo tenemos las transiciones permitidas para el Co(ll), d’, octaédrico:
Toge—"Tig; *Agge—"Tig; *T1g(P)—"Tig; *Asg—"T1g). Aquellas transiciones electronicas que
involucran estados electrénicos con diferente multiplicidad de espin estan prohibidas. Las
transiciones electronicas que estan prohibidas por este criterio son llamadas ‘prohibidas por
espin’ y son usualmente muy débiles.

Una tercera regla de seleccion, que esta derivada de la primera, se denomina regla de Laporte
o regla de seleccion de paridad, esta basada en la simetria de los complejos. Para complejos
altamente simétricos los cuales posean un centro de simetria o de inversion, tales como
moléculas octaédricas, la regla de paridad prohibe transiciones entre niveles de energia con
igual simetrfa (o paridad) con respecto al centro de inversion “?- Para especies que tienen un
centro de inversion, la paridad cambia durante una transicién permitida, es decir que las
transiciones g—u y u—g estan permitidas, mientras que y u—u estdn prohibidas. Una
consecuencia practica es que las especies altamente simétricas normalmente absorben menos
que especies similares menos simétricas. Por ejemplo, las bandas de absorcién d—d del
complejo octaédrico [Ni(NH3)s]** estan doblemente prohibidas (por las reglas de espin y de
Laporte), y son, por lo tanto, bastante débiles.

Afortunadamente, las reglas de Laporte pueden frecuentemente ser relajadas, ya sea porque la
molécula no es totalmente simétrica debido a la presencia de diferentes ligandos, o porque
como la molécula vibra el centro de simetria puede ser removido temporalmente. Por
ejemplo, La sustitucion de un grupo NH3 por un ligando diferente para dar [Ni(NH3)sL]"" da
lugar a un complejo sin centro de inversion y por lo tanto, la intensidad de sus bandas son
normalmente superiores.

Otro mecanismo de relajacion de la regla de seleccion contempla la interaccion entre modos
vibracionales y electrénicos, llamado acoplamiento vibronico, esto significa que cuando una
molécula vibra pierde simetria y por lo tanto puede absorber un cuanto de luz.

Los mecanismos de relajacion de la regla de seleccion justifican que las transiciones d—d de
complejos octaédricos que estan formalmente prohibidas por tener una paridad similar

(g—g), pueden ser observadas, pero tendran muy poca intensidad. En complejos de mas baja
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simetria global, por ejemplo moléculas tetraédricas, las cuales no tienen centro de inversion,

las transiciones electronicas son mas intensas. “>*4

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) *H, *C:

Esta técnica se empleard en la elucidacion de la estructura molecular del ligando y de los
complejos diamagnéticos (con centro metalico niquel(ll) y paladio(ll), ambos de
configuracion d®).

Resonancia magnética nuclear representa basicamente otra forma de espectrometria de
absorcién, semejante a la espectrometria infrarroja ultravioleta. Bajo condiciones adecuadas,
una muestra puede absorber radiacién electromagnética en la region de radio frecuencia a
frecuencias gobernadas por las caracteristicas de la muestra. La absorcion es funcién de
ciertos nucleos en la molécula.

La Resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica poderosa y versatil que puede
proporcionar informacién especifica del sitio sobre el enlace quimico, la estructura y la
dindmica de los sistemas moleculares. Aplicaciones de RMN han tenido un impacto
importante en una variedad de disciplinas que van desde la ciencia de los materiales a la

biologfa molecular y la quimica bioinorganica. ¢ 4349

ESPECTROMETRIA DE MASAS (EM)

La espectrometria de masas es una técnica que permite determinar la masa molecular de los
complejos, de manera que podemos deducir la estructura del ligando o proponer otras como
funcidn del ién molecular y el patron de fragmentacion. Adicionalmente, esta técnica permite
estudiar el patron de is6topos de un compuesto determinado, y en el caso de los complejos de
metales de transicion, se puede establecer el nimero de centros metélicos presentes en un
complejo determinado.

La técnica de ionizacion para este trabajo de investigacién es impacto electronico (IE), la
muestra en estado gaseoso es golpeada por un haz de electrones de alta energia, y este
impacto produce la ionizacion. El impacto hace que el analito P pierda un electron,
generando asi un ion radical P™ (ahora tienen un electron desapareado) y este ion a su vez

puede fragmentarse generando un nuevo ion radical o simplemente un ion . 47
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Esquema 1. Diversos procesos de ionizacion que se observan en la espectrometria de masas

con ionizacion por impacto electrénico:

Proceso de ionizacion basico
P+e —[P]" +2¢
B-C-D-E + & — [B-C-D-E]" + 2¢" (*)

Posibles Fragmentaciones

[B-C-D-E]" — [B-C]" + [D-E]’ [B-C-D-E]" — [B-C] + [D-E]*
[B-CI" — [B]" + [C]’ [D-E]" — [D]" + [E]
[B-CI" — [B] + [C]" [D-E]" — [D]" + [E]"

[B-C-D-E]" — [B-C]" + [D-E] [B-C-D-E]" — [B-C] + [D-E] *
[B-C]"—[B]"+C [D-E]" - [D]"+E

Generacion de par iénico
BCDE + e — [BC]" + [DE] + ¢

Captura por resonancia
BCDE + e¢" — [BCDE]

Reaccién con el ion molecular
[DE]+ + [BC]' — [DEB]+ + [C]'

(*)Solo se contabiliza la ruptura del enlace C-D, pero también son posibles las
rupturas de los enlaces B-C y D-E generando los iones [BCD]" ®"y [E] *¢" vy asi

sucesivamente.

CONDUCTIVIDAD MOLAR

La conductividad (x, S cm) de una solucién es una medida de la facilidad con la cual la
corriente eléctrica fluye a través de la solucién, esta varia con la temperatura y con la
naturaleza y concentracion del soluto. La conductancia no es una cantidad muy atil para
comparar la conductividad de diferentes solutos en soluciones de diferente concentracion,
esto es debido a que si una solucién de un electrolito tiene mayor concentracion que otra, la
mas concentrada tendrd mayor conductividad por tener mas iones. Para establecer una
comparacion mas correcta se necesita una propiedad en la cual se compense la diferencia de
concentracion en las disoluciones.

Kohlrausch introdujo el concepto de conductividad equivalente, que hoy conocemos como
conductancia molar, Am, que se define como la razén entre la conductividad electrolitica k y
la concentracién molar, ¢ (mol L™). Generalmente la conductividad molar se expresa en (S

cm® mol™). La determinacién de la conductividad de una disolucién de un compuesto de
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coordinacion, resulta Gtil para la caracterizacion del compuesto, ya que se puede asi conocer
el tipo de electrolito de que se trata.
La informacién obtenida de estas medidas nos permitird establecer el namero de ligantes

coordinados al metal y establecer el nimero de coordinacién. ©%°52)

CALCULO COMPUTACIONAL

A finales de los afios setenta aparecié un nuevo campo del conocimiento orientado al disefio
de moléculas asistido por computadora: la quimica computacional.

Aun cuando el término de “quimica computacional” es muy empleado, el interés por definir
ha sido escaso; es mas, con mucha frecuencia suele utilizarse de quimica teérica como su
sinénimo en forma errénea.

Si bien la definicion de quimica computacional puede parecer arbitraria y subjetiva, al gusto
de cada persona, es necesario proponer una muy general: la disciplina que comprende todos
aquellos aspectos de la investigacion en quimica que se benefician con la aplicacion de las
computadoras. Esta definicion incluye desde la utilizacién del cobmputo para controlar un
espectrémetro de resonancia magnética nuclear o un espectrémetro de infrarrojo hasta el
manejo de los bancos de informacion, pasando desde luego por las aplicaciones que impactan
la descripcion de la estructura de moléculas. En un sentido mas restrictivo, el nucleo de la
quimica computacional implica el uso de modelos matematicos para la prediccion de
propiedades quimicas y fisicas de compuestos empleando computadoras.

Del contexto del Handbook of Computational Chemistry (Clark ,1985), donde tampoco existe
una definicion especifica del término, se puede concluir que la quimica computacional
consiste en determinar la estructura y las propiedades moleculares mediante el uso de
mecanica molecular, métodos semiempiricos y teoria de orbitales moleculares a primeros
principios (ab initio).

En 1985 aparece la que podria ser la primera definicion formal de esta disciplina: modelado
cuantitativo del comportamiento quimico utilizando una computadora y usando los
formalismos de la quimica tedrica (Hopfinger, 1985).

La Encyclopedia of Computational Chemistry (Scheleger, 1998) no define explicitamente el
término pero permite establecer que consiste en la aplicacion amplia del cémputo en
cualquier aspecto de la quimica.

El calculo computacional se llevard a cabo con el programa computacional Spartan Plus,
Avogadro y Gabedit. Se emplearan los estudios semiempiricos AM1 para el célculo del
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ligando organico,PM3 y PM6 para el célculo de los complejos inorganicos, los cuales
permitiran calcular las energias de formacion del ligando y los complejos, ademas de sus
geometrias de minima energia, la energia de los orbitales HOMO y LUMO, volumen
molecular y modos vibracionales, pardmetros que permitiran comparar la data

espectroscopica obtenida y esperar cierta geometria de coordinacion preferencial.

Los métodos semiempiricos estdn basados en la aproximacién de Dewar y, por o mismo, son
Ilamados métodos tipo Dewar. Al igual que los otros métodos, lo tipos Dewar sélo tratan los
electrones de valencia y utilizan en conjunto de base de minima energia de Slater para los
orbitales atdbmicos con el fin de expandir los orbitales moleculares. EI método de tipo Dewar
AM1 (Modelo Austin, nombrado asi en honor a la Universidad de Texas en Austin) esta
parametrizado para H, B, Al, C, Si, Ge, Sn, N, P, O, S, F, Cl, Br, |, Zn, y Hg. Mientras que el
método PM3 (método paramétrico numero 3) toma algunas integrales como parametros a
optimizar y utiliza funciones gaussianas como orbitales atomicos. Este método esta
optimizado para los &tomos H, C, Si, Ge, Sn, Pb; N, As, Sh, Bi, O, S, Se, Te, F, CI, Br, |, Al,
Ga, In, T, Be, Mg, Zn, Cd, Y Hg (Steward, 1989).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Los procedimientos de sintesis se realizaron en las instalaciones del Laboratorio de
Organometalicos; el cual cuenta con la infraestructura, instrumental, equipos, reactivos y
solventes adecuados para sintesis organica e inorgénica. La caracterizacion de los productos
se llevo a cabo en colaboracion con los siguientes laboratorios del Laboratorio de Docencia
Quimica Organica de -ULA, Laboratorio de Docencia de Quimica Inorgéanica y del

Laboratorio de Analisis Instrumental.

REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS:

Se emplearon solventes y reactivos obtenidos de las siguientes casas comerciales: Aldrich
Chemical, JT. Baker Chemicals, Merck, Riédel de Haén, Strem Chemicals; la mayoria de
ellos fueron utilizados directamente o purificados de acuerdo a las técnicas descritas en la

literatura®.

4.1. METODOS EXPERIMENTALES DE ESTUDIO:

4.2. DETERMINACION DE LOS PUNTOS DE FUSION:
Los puntos de fusidn del ligando y de los diferentes complejos aislados se determinaron
mediante un fusiometro FISHER-JOHNS.

4.3. MEDIDAS DE SOLUBILIDAD:
Se ensay0 la solubilidad de los distintos compuestos en varios disolventes de diferente
constante dieléctrica tales como: acetona, agua, diclorometano, dimetilsulfoxido, éter etilico,

hexano y metanol.

4.4, MEDIDAS CONDUCTIMETRICAS:
Las medidas se realizaron a cabo en un equipo conductimetro de sobremesa CRISON GLP 32
(2002) del Laboratorio de Fisicoquimica de docencia de la facultad de ciencia. Las medidas

fueron realizadas a 25°C, en soluciones 1 x 10° M en dimetilsulféxido o metanol.
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4.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA:

La espectroscopia infrarroja se llevo a cabo en un espectrofotdbmetro con transformada de
Fourier Spectrum-RX1 PERKIN ELMER (en un intervalo de trabajo de 4000 cm™ — 400 cm’
! en pastillas de KBr), del Laboratorio de Quimica Organica de Docencia-ULA.

4.6. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA (UV-VIS):
Los espectros de absorcidn electronicos de los complejos han sido registrados mediante un
espectrofotometro SHIMADZU UV-mini 1240 (1.100 nm — 190 nm) del Laboratorio de

Quimica Inorganica de Docencia-ULA

4.7. ESPECTROMETRIA DE MASAS:
Para la obtencién de los espectros de masas de los complejos se utilizd la técnica impacto
electronico (IE, 70 eV.), empledndose un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro

de masas HP-GCMS-5988A, perteneciente al Laboratorio de Organometalicos.

46



5. METODOS DE SINTESIS DEL LIGANDO Y DE LOS COMPLEJOS:

Para la sintesis del ligando 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-
octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de metilo (L) siguié el procedimiento reportado
por Contreras et &l. y se desarroll6 en el Laboratorio de Organometalicos de la Universidad
de Los Andes [6]:

NOTA: todas las reacciones se deben llevar a cabo en la campana extractora y en
recipientes cerrados, pues los olores de los productos de reaccién y las aguas madres
son extremadamente desagradables. Las aguas madres, de la primera etapa de la
sintesis no se deben desechar por cafio; se deben almacenar en un frasco de desechos

para su tratamiento posterior.

5.1. Sintesis del precursor acido del ligando heterociclico 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-
1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de metilo (L)

Se tomaron 100 mL de hidréxido de amonio al 29% y se llevaron a un beacker de 250 mL; se
agregaron 25 mL (0,241 mol) de ciclohexanona y 28 mL (0,487 mol) de disulfuro de
carbono. Esta mezcla se mantuvo, con agitacion constante, en un bafio termostatado a una
temperatura de entre -5y 0 °C por espacio de 24 hr. Pasado el tiempo de reaccion se obtuvo
un solido rojizo que se recuper6 filtrando por succion. El sélido se trasladd a un vaso de
precipitado, se agreg6 agua destilada y se agito hasta obtener una suspension (Esta operacion
debe realizarse en la campana extractora pues los olores amoniacales son muy fuertes). En
este momento se agregd suficiente HCI 2 M hasta obtener un pH = 4. El sélido de color
amarillento fue separado filtrando por succion. Se lavd con abundante agua y se secO
agregando la minima cantidad de éter dietilico. El rendimiento practico del ligando sin
metilar es de 44 %. Punto de fusion 82 — 88 °C.

Se realiz6 una cromatografia de capa fina utilizando como solvente una mezcla 7:3 de
tolueno/tetrahidrofurano y se encontrd que el producto es una mezcla de nueve productos de
los cuales el mayoritario es el precursor del ligando heterociclico 2,4-
bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro(1H,3H)quinazolina  carboditioato  de

metilo.
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5.2 Reaccion de metilacion del precursor acido del ligando heterociclico 2,4-
bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de
metilo (L)

Se pesaron 6,8 gr (0,019 mol) del precursor sintetizado en la etapa anterior y se traspasaron a
un beacker provisto de agitacion que contenia 100 mL de una solucion 2 N de NaOH. Esta
mezcla se dejo en agitacion por espacio de 24 hr al cabo de las cuales se obtiene una
suspension color rojo-amarillento. Esta suspension se llevé a un bafio termostatado con una
temperatura de entre -5 y 0 °C y se espero hasta alcanzar el equilibrio térmico, momento en el
cual se agregaron gota a gota 4,2 mL (0,044 mol) de dimetilsulfato. La mezcla se mantuvo
en agitacion por 3 hr. Se obtuvo un sélido marrén-amarillento que se colectd por succion. El
rendimiento préactico fue 6,70 g (98,5 %). Punto de fusion 164 — 168 °C.

Se realizd una cromatografia de capa fina en tolueno y se encontrd6 que de los nueve
productos la mezcla de la primera etapa se orienta hacia la metilacion del ligando mas una

impureza.

5.3. Purificacion del ligando 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-
octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de metilo (L)

Se pesaron 5,6 gr (0,015 mol) del producto de metilacién y se llevo a un beacker con 100 mL
de metanol. El sélido en suspensidn se mantuvo en agitacion por espacio de 24 hr. Concluido
este tiempo se colectd por succion un sélido color amarillo, que se lavé con metanol y se seco
al vacio. Este producto se analiz6 por cromatografia de capa fina usando cono solvente
tolueno y tolueno/THF 8:2 encontrando solo una marca correspondiente al ligando puro. El
producto se recristalizo en dioxano. El rendimiento luego de recristalizado fue del 20 %, el
punto de fusién es 177 — 180 °C.

54 Sintesis y purificacibn de los complejos entre él ligando 2,4-
bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato
de metilo frente a los metales: Ni(Il), Cu(l1),Co(l1) ,Cd(Il) y Pd(Il) via clasica:

La sintesis de los complejos sigue el método de Nag et al. [7], el cual parte de los cloruros de
metal respectivos ([NiCl;], [CoCl,]*6H,0, CuCl,, [CdCI;]*H,O, PdCl,. Adicionalmente, la
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sintesis del complejo de cobalto (1) se realizd en atmdsfera inerte de argdn para evitar la
reaccion con el aire [30]: Se mezclaron 50 mg ( 1,37.10“mol) del ligando junto a la cantidad
adecuada de los respectivos cloruros para tener una relacionl:1 metal-ligando. (Ver Tabla2 y
Figuras 21), el medio de reaccion empleado fue metanol (10 mL) para todas las sintesis.
Todas las reacciones se llevaron a cabo a calentamiento constante y bajo condiciones de
reflujo durante 24 h. Los solidos obtenidos fueron rotaevaporados para la eliminacion del
solvente y se lavaron con 2 porciones de 5 mL de etanol frio y nuevamente rotaevaporados
para eliminar rastros de la mezcla de lavado.

Por cromatografia de capa fina en metanol y diclorometano se pudo verificar para cada una

de las reacciones que teniamos un solo producto.

HN

NH 5 MCI,] . H,0 HN N |s, HN NH S\M/
” |
MeOH, A
OO~ Oy Do

Figura 21. Reaccién de sintesis de los complejos del tipo [M(I)LCI2]. M(I1) = Co(ll),
Ni(11), Cu(l1), Cd(lI1),Zn(11), Fe(I1) y Pd(I1).

6. CARACTERIZACION.

Tabla 2. Propiedades fisicas y caracteristicas del ligando y los complejos metalicos
sintetizados.

Rendimiento Punto de

Producto Color Mol x10™
(%) fusion (°C)

Ligando (L) Amarillo 1,37 98 177-180

Ni(llL Verde 1,37 65 148-150

Cu(llL Verde 1,37 60 187-189

Co(IL Negro 1,37 75 > 260*

Fe(IL Marron 1,37 75 130-132*

Cd(lL Amarillo 1,37 78 119-121

Pd(Il)L Marrén 1,37 85 > 260*

(*) descompone.
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6.1 MEDIDAS DE SOLUBILIDAD

Las medidas de solubilidad se llevaron a cabo tanto a temperatura ambiente (tabla 2)

Tabla 3. Solubilidades de los compuestos sintetizados.

Solvente Ligando (L) Ni(IDL Cu(lDL Co(IDL Cd(IHL Pd(INL
Acetona +/- + + +/- + +/-
Agua +/- +/- +/- - +/- +/-
Diclorometano + +/- +/- +/- +/- +/-
Dimetilsulfoxido +/- + + +/- + +
Eter etilico - - - +- +/- +/-
Hexano + - - - - -
Metanol +/- + + +/- - -
+ = soluble; - = insoluble; +/- = parcialmente soluble

6.2. ESTUDIO CONDUCTIMETRICO :
Las medidas de conductividad por lo general son realizadas en disoluciones del analito en

estudio, en este experimento se realizaron las medidas en dimetilsulféxido (DMSO) para la

mayoria de los complejos, excepto para el complejo de hierro que se usé metanol como

solvente.

Los datos obtenidos se comparan con lo reportado en la literatura ©®? (ver tabla 4) para los

electrolitos de uno, dos y tres iones a 25°C en una concentracién de 1 x 10 M; bajo las

misma condiciones se tomaron las medidas en intervalos de 48 horas (ver tabla 5).

Tabla 4. Conductancias molares reportadas a diferentes solventes.

Solvente No electrolito Electrolito 1:1 Electrolito 2:1
Dimetilsulfoxido 0-20 21-40
Metanol 0-79 80-115 160-220
Agua 0-117 118 - 131 235 - 273

. -1 2
Conductancias molares (A,,) reportadas en S.mol .cm
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Tabla 5. Medidas de conductancia molar del ligando y los complejos.

Conductancia molar (A,, S.cm*mol %)

Solvente L Ni(IDL Cu(IDL _Co(INL Cd(INL _Pd(INL _Fe(Il)L
t = inicial
371 619 727 1326 375 -
t=48h
Dimetilsulfoxido 2,85 381 601 1572 174 542 -
t=72h
371 583 1553 166 523 -
t = inicial
- _ _ - _ 411
t=48h
Metanol - _ _ _ _ _ 397
t=72h
- _ . - _ 39,0

Los resultados mostrados en la tabla 5 indican, por una parte que el ligando, tal y como se
espera, tiene una conductancia molar muy baja, tipica de un compuesto no-electrolito (en
dimetilsulféxido), caso similar a lo observado para el complejo de Cd(ll) y a los valores
obtenidos para el complejo de Fe(ll) (en metanol), cuya conductancia molar se encuentra en
el rango de una sustancia no-electrolitica. En el caso de los demas complejos metalicos se
observan valores superiores tipicos de un electrolito, especificamente, los complejos de
Ni(ll), Cu(ll) y Pd(ll), presentan valores tipicos de un electrolito 1:1 que aumentan con el
tiempo. Este comportamiento es tipico de un complejo 1abil, que experimenta un cambio por
efecto de la sustitucién de uno de sus ligandos de la esfera de coordinacion. Es necesario
recalcar que en caso, el solvente utilizado es dimetilsulféxido un solvente ambidentado con
una importante capacidad coordinante. En la figura 22 mostramos la posible reaccion de
sustitucion o intercambio que se puede llevar en solucion, donde el DMSO se esta

intercambiando con el ion cloruro.

Un aspecto que nos permite justificar la reaccion de intercambio del ion cloruro por el DMSO
es la denominada “influencia o efecto trans”, que contabiliza la capacidad de provocar la
salida del ligando situando en posicién trans (efecto cinético), en sistema complejos
planocuadrados. Este resultado lo podemos apreciar en la sintesis selectiva del cis-platino, en
donde se aprecia que los grupos aminos sustituyen a los iones cloruros de la esfera de

coordinacion en posicién mutuamente trans. (ver Fig 23).69
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Por otro lado, el DMSO es un solvente aprético y polar que puede formar complejos con

sistemas biologicos, este a su vez tiene dos atomos donadores de electrones por el cual puede

formar el enlace como lo es el &tomo de azufre y oxigeno.

Adicionalmente, los resultados de la conductividad indican que especialmente el complejo de

cobalto puede seguir labilizando su esfera de coordinacion con el tiempo (48 hy 72 h.) y

sustituir los dos cloruros por DMSO, lo cual justifica el inusitado aumento de la

conductividad observado parat =72 h.
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Figura 22. Reacciones de intercambio de los complejos en solucién disueltos

dimetilsulfoxido.
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6.3. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DEL LIGANDO 24-
BIS(CICLOHEXANO)DIESPIRO-1,2,3,4,43,5,6,7-OCTAHIDRO-(1H,3H)-
QUINAZOLINA-8-CARBODITIOATO DE METILO

En el espectro de RMN'H del ligando (Fig.24) resaltan cinco sefiales fundamentales
ubicadas en 14,87 ppm; 2,92 ppm; 2,54 ppm; 2,47 ppm y 2,16 ppm. En primer lugar se
asigno al singlete en 2,54 ppm como la sefial del metilo sobre el grupo carboditioato (S-
CHgs). Esta primera observacion permitio establecer el patron de integracion para
determinar el niUmero de protones presentes en la molécula, contabilizando 32 protones. El
patron de integracién también permitié definir que las restantes tres sefiales de interés
correspondian cada una a un protén. Las sefiales en 2,92 ppm y 2,47 ppm se observan
respectivamente como un doblete de dobletes y un triplete de dobletes, con una constante
de acoplamiento geminal de 16,63 Hz y vecinal de 4,15 Hz. Se observé a través de los
experimentos, COSY (Correlation Spectroscopy) (Fig.25.b) y HMQC (Fig. 25.a), que
ambos protones acoplaban entre si y se encontraban enlazados a un mismo carbono en la
region de 28 ppm. Esta informacion y el desplazamiento quimico de estos protones
llevaron a concluir que se trataba de protones alilicos vecinales al grupo ditiocarboxilato.
La sefial en 2,92 ppm, un doblete de dobletes, nos indicé que se trataba de un protén que
acopla con dos protones vecinales estereoquimicamente distintos. La sefial en 14,87 ppm,
un singlete, es tipica de un protdn de amina que se encuentra enlazado puente de
hidrégeno a un grupo carboxiditio. En la regién comprendida entre los 2,0 ppm y 1,0 ppm
observamos un conjunto de sefiales solapadas cuya integral indica veinticinco (25)
protones. El espectro de RNM*C-BB (Broad Band) mostré la presencia de veinte tipos
carbonos y el espectro RNM**C-Dept-135 (distorsionaless enchanced polarization
transfer) (Fig 24.a) sefiald que de este total, cinco carbonos son cuaternarios (196,58 ppm;
160,33 ppm; 114,31 ppm; 68,45 ppm y 53,69 ppm), dos son terciarios (48,55 ppm y 17,57
ppm) y trece son metilenos. Sobre la base de veinte carbonos, treinta y dos protones, dos
nitrégenos y dos azufres se determind el nimero de insaturaciones segun la formula
arrojando como resultado un grado de insaturacion igual a seis.

En 196,58 ppm destac6 un carbono cuaternario tipico del grupo C=S. En 160,33 ppm
observamos un carbono cuaternario tipico de un carbono doble enlace vecinal a un grupo
atractor como el ditiocarboxilato y en 114,31 ppm una sefial tipica de un carbono doble

enlace enlazado a nitr6geno. Los carbonos de 53,7 ppm y 68,4 ppm, se observan en una
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region tipica de carbonos cuaternarios equivalentes a cetales nitrogenados. El
desplazamiento quimico nos indica que el carbono de 68,4 ppm esta unido a dos
nitrogenos y el carbono en 53,7 unido a un solo nitrégeno.

La sefial en 48,55 ppm es tipica de un carbono terciario puente que enlaza a dos anillos
aliciclicos y la sefial en 17, 57 ppm es comun para metilos del tipo S-CHs. Juntando la
informacion obtenida de los cinco carbonos cuaternarios con el grado de insaturacion
calculado se determind que la estructura posee dos dobles enlaces, C=C y C=S y cuatro
anillos alifaticos de seis miembros (el producto de partida es ciclohexanona) y dos espiros.
Los experimentos HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) y el HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation) (Figura 26. a y 25.b) contribuyeron a
correlacionar los protones previamente identificados con los carbonos vecinales a dos, tres
y hasta cuatro enlaces de distancia, de los centros cuaternarios y los dobles enlaces, esto
permitio realizar la asignacion de los carbonos que se muestra en la Tabla 6 y completar

la informacion para hacer la asignacion de protones que se muestra en la Tabla 7.

Tabla 6. Desplazamiento quimico de los carbonos asignados al ligando 2,4-
bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato  de

metilo.

8, ppm C 8, ppm C 8, ppm Asignacion

C

1 17,57+ 8 28,61 15 68,45* 18

2 196,58* 9 53,69* 16 21,15 . g
3 114,31* 10 38,17 17 20,99

4 160,33* 11 22,92 18 22,05
5 48,557 12 26,23 19 21,95
6 22,29 13 22,40 20 40,66 12
7 25,00 14 29,20

11

(f)carbono terciario; (*)carbono cuaternario
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Tabla 7. Desplazamiento quimico de los carbonos asignados al ligando 2,4-
bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato  de

metilo.

Carbono Protones (8, ppm) Asignacién
ecuatorial Axial 18

1 2,545 19 17
S 2,16dd

6,11-12 17 14
7 19 1,4
8 2,9dd 2,47td
10 1,7 1,1
13 1,6 1,5
14 1,5 1,3

15-19 1,7 1,4

20 18 1,4

/ N
2,54
) " 7'71‘4

Multiplicidad: s= singulete; dd=doblete de dobletes; td= triplete de dobletes
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Figura 24.

Espectro de RMN'H (ampliacién) del ligando 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-

1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato de metilo.
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Figura 25. (a) Espectro de RMN*C-Dept-135 y (b) experimento COSY del ligando 2,4-
bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato  de

metilo
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Figura 26. Experimentos (a) HMQC y (b) HMBC del ligando 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-

1,2,3,4,4a,5,6,7-octahidro-(1H,3H)-quinazolina-8-carboditioato de metilo.
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6.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL INFRARROJA (IR-TF).

Por medio de la espectroscopia vibracional infrarroja se determiné la presencia de los grupos
funcionales presentes en el esqueleto molecular de cada uno de los compuestos sintetizados.
Las bandas del espectro vibracional del ligando se asignaron de acuerdo a la bibliografia
consultada [10, 11, 12]. Como bandas caracteristicas generales en los espectros de infrarrojo
tanto para el ligando como los respectivos complejos de los iones metélicos en estudios se

observaron las que se nombran a continuacion:

El espectro vibracional del ligando libre 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-
octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de metilo (Fig. 27) muestra dos tipos de
estiramiento v(N-H); una banda ancha y débil en 3208 cm™ asignada al estiramiento de la
amina secundaria que participa en el sitio de quelaciéon, donde hay una importante
deslocalizacion de carga y una banda fina y de intensidad media en 3276 cm™ asignada a la
amina secundaria opuesta al sitio de bidentado [NS]", que no participa en la quelacion, esta
libre y no forma puente de hidrogeno. Adicionalmente se observan:
a) Una banda tipica medianamente fuerte ubicada en los 2932 cm™ correspondiente a
va(CHy>) de los anillos.
b) En 1588 cm™ tenemos una mezcla de bandas medianamente fuerte correspondiente a
va(C=C)+v,(C=N) que se produce como consecuencia de la deslocalizacion de carga
que existe entre el doble enlace del anillo y el enlace C-N.
c) En 1478 cm™ se observé una banda fuerte caracteristica del enlace C=C asignada al
doble enlace dentro de uno de los anillos.
d) El estiramiento del grupo C=S aparece junto con el modo vibracional del grupo C=N
en 1350 cm™: es decir vs(C=N)+v,(C=S), y se puede observar como una banda fuerte.
e) En 1248 cm™ encontramos una banda medianamente fuerte correspondiente a va(S-
CHy).
f) En 940 cm™ se encontré una banda débil correspondiente a p-CH.
g) En 910 cm™y 684 cm™ encontramos los desdoblamiento asimétricos y simétricos

(mediana y débil) respectivamente correspondiente a vo(CSSCH3) y vs(CSSCH3).
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Figura 27. Espectro Infrarrojo del ligando 2,4-bis(ciclohexano)diespiro-1,2,3,4,4a,5,6,7-

octahidro(1H,3H)quinazolina carboditioato de metilo.

La asignacién de la bandas observadas en los espectros vibracionales de los complejos se
llevd a cabo por medio de un analisis comparativo del ligando libre frente a las bandas

encontradas en los espectros de los correspondiente compuestos complejos.

En el espectro del complejo de cobre (I1) (Fig. 28) se observo que efectivamente se produjo
la quelacion, ya que se puede apreciar un desplazamiento de bandas como describiremos a
continuacion:

a) El estiramiento de la amina secundaria v(N-H) que se encontraba ubicada en los 3278
cm’, por efecto de la quelacion se desplazé a 3246 cm™, es decir 32 cm™ a nimero de
ondas menores.

b) La banda correspondiente a v,(CH;) de los anillos y la banda vs(CH;) que
corresponde a la cadena carbonada no se ve afectada por la quelacion.

c) La mezcla de bandas ubicada en 1588 cm™ y correspondientes a va(C=C)+va(C=N) se
desplazé a 1618 cm™, un desplazamiento de 30 cm™ a niimero de ondas mayores y de
intensidad mediana.

d) En 1446 cm™ se observé la banda del enlace -C=C- que se desplazé 32 cm™ hacia

menor nimero de onda con respeto el ligando libre.
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e)

f)

9)
h)

La banda asignadas a las vibraciones vs(C=N)+va(C=S), se observé en 1368 cm™, un
desplazamiento de 18 cm™ a mayor niimero de onda.

En 1252 cm™ encontramos la banda correspondiente a va(S-CH3) con un
desplazamiento de 4 cm™.

En 958 cm™ aparece la banda correspondiente a p-CH, un desplazamiento de 18 cm™.
En 914 cm™ y 684 cm™ encontramos los desdoblamiento asimétricos y simétricos

respectivamente correspondiente a v4(CSSCH3) y vs(CSSCHj3).
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Figura 28. Espectro Infrarrojo del complejo de cobre(ll).

El espectro del complejo de cobalto(ll) (ver figura 29) presenté los siguientes

desplazamientos con respecto al ligando:

a)

b)

El estiramiento de la amina secundaria v(N-H) que se encontraba ubicada en los 3278
cm™ con la quelacion se desplazé a 3196 cm™, es decir 82 cm™ a menor niimero de
onda.

La banda correspondiente a vo(CH>) de los anillos y la banda vs(CH,) que son de la
cadena carbonada no se ve afectada por la quelacion.

La mezcla de bandas que se encontraba a 1588 cm™ correspondientes a
va(C=C)+va(C=N) se desplaz6 hasta 1702 cm™, 30 cm™ de desplazamiento a mayor

numero de onda y aparece como una sefial de intensidad mediana.
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d) En 1446 cm™ se observé la banda del enlace -C=C- que se desplazé a 2 cm™ hacia
menor nimero de onda con respeto el ligando libre.

e) La banda asignada a las vibraciones vs(C=N)+v,(C=S), aparecié en 1346 cm™, con
un desplazamiento de 4 cm™ a mayor nimero de onda.

f) En 1252 cm™ encontramos la banda correspondiente a va(S-CHs) con un
desplazamiento de 4 cm™.

g) En 1010 cm™ aparece la banda correspondiente a p-CH, con un desplazamiento de 70
cm™.

h) En 908 cm™y 686 cm™ encontramos los desdoblamientos asimétricos y simétricos
respectivamente correspondiente al modo vibracional vo(CSSCH3) y vs(CSSCH3).

i) Adicional encontramos una de vibracion de estiramiento O-H proveniente
probablemente de agua de hidratacion de la sal metalica que puede estar encuentre en

la esfera de coordinacion del compuesto complejo formado.
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Figura 29. Espectro Infrarrojo del complejo de cobalto(ll).

El espectro del complejo de niquel(l1) (Fig. 30) presento los siguientes desplazamientos con

respecto al ligando:
a) El estiramiento de la amina secundaria v(N-H) ubicado en los 3278 cm™ se desplazé
por efecto de la quelacion hasta los 3344 cm™, es decir 66 cm™ a menor nimero de

onda.
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b) La banda correspondiente a v,(CH;) de los anillos y la banda vs(CH2) que
corresponde a la cadena carbonada no se ve afectada por la quelacion.

c) La banda que se encontraba a 1588 cm™ correspondientes a modo vibracional
va(C=C)+va(C=N), se desplazé hasta 1606 cm™, 18 cm™ a mayor niimero de onda.

d) En 1444 cm™ se observé la banda del enlace -C=C- que se desplazé a 4 cm™ hacia
menor nimero de onda con respeto el ligando libre.

e) Labanda asignada a la vibracion vs(C=N)+v,(C=S), se observé en 1366 cm™, con un
desplazamiento de 16 cm™ a mayor niimero de onda.

f) En 1160 cm™ encontramos la banda correspondiente a va(S-CH3) con un
desplazamiento de 88 cm™.

g) En 986 cm™ aparece la banda correspondiente a p-CH; con un desplazamiento 46 cm’
1

h) En 918 cm™y 684 cm™ encontramos los desdoblamiento asimétricos y simétricos
respectivamente correspondiente a vo(CSSCH3) y vs(CSSCH3;).

i) Adicional encontramos una de vibracion de estiramiento O—H ubicada en 3348 cm™,
proveniente probablemente de agua de hidratacién de la sal metalica que puede estar

encuentre en la esfera de coordinacion del compuesto complejo formado.

[0}
o
=
o
=
£
17
f=)
@
@
5
=

L e e e B B M e e o L B e
3000 2500 2000
Wavenumber (cm-1)

Figura 30. Espectro infrarrojo del complejo de niquel(ll).

El espectro del complejo de hierro(l1) (Fig. 31) presento los siguientes desplazamientos con
respecto al ligando:
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a) El estiramiento de la amina secundaria v(N-H) para este complejo lo observamos en
3378 cm™.

b) La aparicién de una banda media a los 3136 cm™ correspondiente al N-H libre que se
encuentra en la estructura cercana al doble enlace olefinico, nos indica que la
quelacion no esta ocurriendo por los nitrogenos de la molécula.

c) La banda correspondiente al estiramieno v4(CH,) de los anillos y la banda vs(CH>)
correspondiente a la cadena carbonada no se ve afectada por la quelacion.

d) La banda v4(C=C)+vs(C=N) que se encontraba a 1588 cm™ se desplazé hasta 1602
cm™.

e) En 1440 cm™ se observé la banda del enlace -C=C- que se desplazé 38 cm™ hacia
menor nimero de onda con respeto el ligando libre.

f) La banda asignada a la vibracion vs(C=N)+v,(C=S), se observé en 1366 cm™, con un
desplazamiento de 16 cm™ a mayor niimero de onda.

g) En 1252 cm™ encontramos la banda correspondiente a va(S-CHa).

h) En 1026 cm™ aparece la banda correspondiente a p-CH, de intensidad fuerte un
desplazamiento de 86 cm™.

i) En 942 y 656 cm™ encontramos el desdoblamiento asimétricos y simétricos
correspondiente a v4(CSSCH3) .

J) Una banda nueva y de intensidad mediana que no aparece en el resto de los
complejos en los 480 cm™ correspondiente al enlace M-N.
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Figura 31. Espectro Infrarrojo del complejo de hierro(ll).
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El espectro del complejo de cadmio(ll) (Fig. 32) presento los siguientes desplazamientos

con respecto al ligando:

a)

b)

c)

El estiramiento de la amina secundaria v(N-H) para este complejo lo observamos en
3520 cm™,

La aparicién de una banda media a los 3346 cm™ correspondiente al N-H libre que se
encuentra en la estructura cercana al doble enlace olefinico, nos indica que la
quelacién no esta ocurriendo por los nitrogenos de la molécula.

La banda correspondiente a v,4(CH;) de los anillos y la banda vs(CHy)

correspondiente a la cadena carbonada no se ve afectada por la quelacion.

d) La banda va(C=C)+va(C=N) que se encontraba a 1588 cm™ se desplaz6 hasta 1586

e)

f)

9)
h)

cm™.

En 1440 cm™ se observé la banda del enlace -C=C- que se desplazé 38 cm™ hacia
menor nimero de onda con respeto el ligando libre.

La banda asignada a la vibracion vs(C=N)+v,(C=S), se observé en 1388 cm™, con un
desplazamiento de 38 cm™ a mayor ntimero de onda.

En 1248 cm™ encontramos la banda correspondiente a va(S-CHs).

En 1010 cm™ aparece la banda correspondiente a p-CH, de intensidad fuerte un
desplazamiento de 70 cm™.

En 938 y 682 cm™ encontramos el desdoblamiento asimétricos y simétricos
correspondiente a vo(CSSCH3) .
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Figura 32. Espectro Infrarrojo del complejo de cadmio(ll).
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El espectro del complejo de paladio(ll) (ver figura 33) presentd los siguientes

desplazamientos con respecto al ligando:

a)

b)

f)
9)

h)

El estiramiento de la amina secundaria v(N-H) que se encontraba ubicada en 3278
cm™ se desplazé a 3416 cm™, es decir 138 cm™ a menor niimero de onda, y se observé
como una sefial de intensidad media.

La aparicion de una banda media a los 3296 cm™ de NH libre que se encuentra en la
estructura cercana al doble enlace olefinico, nos indica que la quelacion no esta
ocurriendo por los nitrégenos de la molécula.

La banda correspondiente al modo va(C=C)+va(C=N) que se encontraba a 1588 cm™
se desplazé hasta los 1582 cm™, 6 cm™ a menor nimero de onda.

En 1440 cm™ se observé la banda del enlace -C=C- que se desplazé a 38 cm™ hacia
menor nimero de onda con respeto el ligando libre.

La banda asignada a las vibracion vs(C=N)+v,(C=S) , se observé en 1402 cm™, con
un desplazamiento de 154 cm™ a longitudes de ondas mayores.

En 1252 cm™ encontramos la banda correspondiente a va(S-CHs).

En 980 cm™ aparece la banda correspondiente a p-CH, de intensidad fuerte con un
desplazamiento de 3 cm™.

En 808 cm™ encontramos el desdoblamiento asimétricos correspondiente a
va(CSSCH3) .
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Figura 33. Espectro Infrarrojo del complejo de paladio(ll).

66



En resumen podemos decir que los complejos metalicos de Cu(ll), Co(ll) y Ni(ll) presentan
espectros semejantes pero con desplazamientos de las bandas caracteristicas del ligando libre;
adicionalmente podemos presumir que el modo de quelacién para estos metales es por el
grupo de la amina secundaria (N-H)puente que se encuentra cercano al doble enlace presente
(HN-C=C-C=S), ya que esta banda no aparece en ninguno de los espectros al momento de
comparar con el ligando libre. En los espectros de los complejos de Pd(I1) y Cd(Il) en donde
aparecen claramente las dos bandas de los grupos (N-H)ipe Yy de la amina secundaria
(N—H)puente mencionada, por lo que suponemos que el modo de coordinacion para estos dos
altimos es anisodentado, es decir, por los dos atomos de azufre presentes en el ligando, tal y
como asi ha sido reportado en trabajos de compuestos analogos de Choi y Wasson, Cappa de
Oliveira et al. y por Contreras et &l [13,14,15]. Esto Gltimo ha sido justificado sobre la base
de las reglas de &cidos duros y bandos de Pearson que indica que los metales (acidos de
Lewis) blandos como el paladio(ll) y el cadmio(ll) prefieren formar un enlace covalente
coordinado con el azufre debido a que éste es una base blanda, esto por encima del nitrégeno
que es una base intermedia, por lo tanto prefiere el sitio de quelacién (CSS™) y no el sitio
(NS™Y). Por otro lado, el estudio de las bandas ubicadas entre 650 y 1000 cm™
correspondientes a las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo ditiocarboxilato (CSS™)
nos da evidencia de este modo de coordinacion. En el caso del complejo de cadmio(ll) no
observamos la aparicién de la banda asimétrica del grupo ditiocarboxilato por lo que nos
arroja un indicio mas de que la quelacion para este ha sido del tipo (CSSY). En conclusion,
podemos decir que los desplazamientos de las bandas de absorcion en el infrarrojo de los
grupos funcionales observado en los espectros de infrarrojo de los compuestos complejos
frente al ligando libre es causada por la formacion del enlace covalente coordinado entre el

ligando y los respectivos metales de transicion.
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Tabla 8. Resumen de absorciones en el infrarrojo medio del ligando y sus respectivos

complejos.
Asignacion L Cu(I)L | Co(IDL | Ni(INL | Fe(InL | PA(IDL | Cd(I)L
vN_H(libre) 3276 3292 3404 3348 | 3136 3296 3346
v(N_H) 3208 3246 3278 3278 | 3378 | 3416 3520
va(CHy) 2932 2926 2932 2932 | 2932 | 2930 2932
vs(CH) 2848 2860 2860 2860 | 2860 | g5 2852
va(C=C)+v,(C=N) | 1588 1618 1702 1606 | 1602 | 1582 1586
v{(C=C) 1478 1446 1446 1444 | 1440 | 1440 1440
vi(C=N)+v,(C=S) | 1350 1368 1346 1366 | 1366 | 1402 1388
va(S—CH;) 1248 1250 1252 1160 | 1252 | 1252 1248
p-CH, 940 958 1010 986 1026 980 1010
va(CSSCHS) 910 914 908 918 942 808 938
vs(CSSCH;) 684 684 686 684 656 - 682
V(O_H)/H,0
ratacion _ 3392 3424 3348 - - -
M-N X A I = 480 - \
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Figura 34.Superposicién de los espectros Infrarrojos del ligando y los complejos.
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6.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ELECTRONICA (UV-VIS):

A través de la espectroscopia de absorcion electronica (conocida como Uv/Vis) se estudian
las distintas transiciones que pueden experimentar los electrones entre orbitales moleculares.
Las transiciones posibles en un compuesto de mayor a menor energia son: 6—¢* > g—c* >
n—oc* > 1— 1* > n— 1 * > LMTC , MLTC y d—d. Las cinco primeras transiciones las
experimentan compuestos organicos, mientras que los compuestos de coordinacion de

metales de transicion, pueden presentar todas las transiciones.

Mediante esta técnica se determin6 que el ligando posee tres bandas intensas ubicadas en 228
nm, 315 nm y 399 nm, que se corresponden con los grupos funcionales que actian como
cromoforos: C=N, C=C, C=S y C-S (Fig. 35). Estas bandas se asignaron de la siguiente
manera: (a) en 228 nm la transicion n—c* correspondiente al grupo C-S-C, (b) en 315 nm la
transicion n—n* del sistema-n conjugado —NH-C=C-C(=S)- y (c) en 399 nm la transicion
n—n* del grupo C=S respectivamente. Cabe destacar que estas bandas presentan un
desplazamiento batocromico con respecto a las reportadas para estos grupos, que se atribuye
a la deslocalizacion electrénica del sistema-n conjugado entre el grupo amino, el doble enlace
carbono-carbono vy el tiocarbonilo (-NH-C=C-C(=S)-) presentes en la molécula. Esto Gltimo
significa que la diferencia de energia entre los orbitales ocupados: HOMO, HOMO-1,
HOMO-2, ... HOMO-n y los desocupados: LUMO, LUMO+1, LUMO+2, ... LUMO+n,
calculados y visualizados por medio del programa de calculo computacional PC-Spartan Plus,
es menor, y por lo tanto los electrones en estos sistemas requieren una absorcion de menor

energia (mayor longitud de onda) para efectuar la transicion.
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Figura 35. Espectro de absorcion electronica del ligando libre en disolucion de

diclorometano.

Tabla 9. Datos obtenidos del espectro UV-visible del ligando. Camino dptico de 1 cm;

concentracién ajustada en 1 x 10 M:; solvente: diclorometano.

Coeficiente de

Longitud de o ) »
extinciéon molar Asignacion
onda (A, nm) _—
(&, em™ m™)
228 9.155 n—oc*
315 8.168 n—m*
399 21511 n—om*

Los espectros de absorcion electronica de los complejos metalicos se estudiaron haciendo
uso de la Teoria de Campo Cristalino (TCC) y Teoria de Campo Ligando (TCL). Estas
teorias permiten identificar el tipo de transicion electronica observada sobre la base de un
campo cristalino octaédrico, tal y como lo describen Tanabe y Sugano [16] en sus diagramas.

En este caso, se esperan simetrias tetraédricas distorsionadas, de manera que se hara uso del

principio o “regla de la vacante (hueco)” (es decir: d1%7™ en donde n = el niimero de

electrones contenidos en los orbitales-d del metal en estudio). De esta manera se utilizaran los
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diagramas de Tanabe-Sugano (T-S) siguiendo este principio y, por ejemplo, para el complejo
del complejo de cobalto(I1) d” se usara el diagrama de un d* octaédrico, mientras que para el
complejo de niquel(ll) d® se usara el diagrama correspondiente al d® octaédrico, y asi

sucesivamente.

Para el complejo metalico de cobalto(ll) el espectro de absorcion electrénica presenta tres
transiciones en el UV-visible (ver figura 36), en donde predominan las bandas intraligandos
(ver tabla 6), si hacemos usos de las TCC Y TCL el complejo metélico de cobalto(ll), d’,
tiene como término espectroscopico del ion libre el *F, y un estado fundamental del ion en la

molécula tipo *A;, que tiene tres transiciones permitidas segin las reglas de seleccién de

espin a los estados exitados “T,, “Ty y “T: (P), estas bandas, del tipo d—d, tienen un

coeficiente de extincién molar muy bajo (10% —10* (cm™ M™)), pues estan prohibidas por la
regla de seleccion de Laporte, por lo tanto es muy factible que se encuentren solapadas con
las intensas bandas intraligando (que estan permitidas por Laporte y por espin), y por esta

razon no las observamos en este caso.
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299,0, 399,0, 499,0, 599,0, 699,0, 799,0, 899,0,
Longitud de onda(nm)

Figura 36. Espectro de absorcion electronica del complejo de cobalto(ll) en disolucion de

diclorometano.
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Tabla 10. Datos obtenidos del espectro UV- visible para el complejo de cobalto(11) 1 x 10

M en diclorometano.

_ Coeficiente de
Longitud de onda Energia

-1

extincion molar Asignacion
(A,nm) (cm™)

(cm*m™)
309 3.236 14.469 n—c*
403 2.481 10.872 n—o*
560 1.786 2.966 n—n* + d—d

En el caso del complejo de niquel(Il) observamos dos bandas intensas que se correlacionan
muy bien con bandas intraligando. Por otro lado, siguiendo la Teoria de Campo Cristalino,
para un niquel(I1) que es un d®, con estado basal es un °F, y utilizaremos el diagrama T-S de
un complejo octaédrico d?. En tal sentido, se proponen tres transiciones d—d permitidas por
la regla de seleccion de espin: 2Ay«>Tig, Toy (P)—>Ti4 y una banda de menor energia
3ng<—3Tlg que raramente es observada segun se afirma en la literatura original. Como en el
caso del complejo de cobalto(ll), las transiciones d—d estan solapadas por la intensidad de
las bandas intraligando (Fig. 37). Con respectos a estas Ultimas podemos decir que se
observan tres bandas, dos de absorciones intensas en 258 nm y 297 nm y una que aparece
como un pequefio hombro en el espectro a 340 nm. En todos los casos se observo un efecto

batocrémico frente al ligando libre.
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Figura 37. Espectro de absorcion electronica del complejo de niquel en disoluciéon de

diclorometano

Tabla 11. Datos obtenidos del espectro UV-visible para el complejo de niquel 1 x 10 * M en

diclrometano.

Coeficiente de

Longitud de onda L Energia ) .
extincion molar L Asignacion
(;“’ nm) 1 1 (Cm- )
(cm™m™)
258 11350 3875,97 n—oc*
297 15210 3367,00 n—*
340 2607 2941,18 n—m*

El paladio(11) tiene configuracién d® y pertenece al grupo 10, tiene un término basal 1Alg, el
espectro electrénico (ver figura 38) present0 tres absorciones fuertes asociadas con el

ligando, con una banda ancha en los 400 nm asignada como una banda trasferencia de carga.
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Figura 38. Espectro de absorcion electronica del complejo de paladio en disolucion de

diclorometano.

Tabla 12. Datos obtenidos del espectro UV-visible para el complejo de paladio 1 x 10 * M

en diclorometano.

_ Coeficiente de
Longitud de onda

Absorbancia exticion molar Asignacion
(nm) L4
(cm™m™)
2,5231 230 25234 n—oc*
2,1366 307 21366 n—m*
1,3135 400 13135 n—n*+MLTC

El cadmio (I1) presenta una configuracion de capa llena es decir es un d*°, por lo tanto no se
presentan transiciones del tipo d—d y solo se observan las tres transiciones proveniente del
ligando. Una cuarta transicién se ha asignado como una posible transferencia de carga Metal-
Ligando, coincidiendo con lo reportado en la literatura [17], como absorciones con
coeficientes de extincion molar 10%-10° (cm™ M™) tipicas de una geometria

pseudotetraédrica. (Ver tabla 9)
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Figura 39. Espectro de absorcién electronica del complejo de cadmio en disolucién de

diclorometano.

Tabla 13. Datos obtenidos del espectro UV-visible para el complejo de Cadmio(Il) 1 x 10 ™

M en diclorometano.

) coeficiente de
Longitud de onda

Absorbancia extincion molar Asignacion
(nm) _
(cm™m™)
1,0612 228 10.612 n—c*
0,5731 265 5731 MLCT
1,0145 312 10.145 n—T*
2,2627 400 22.627 n—m*
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Figura 40. Espectro de absorcion electronica del complejo de cobre(ll) en disolucion de

dimetilsulfoxido.

Tabla 14. Datos obtenidos del espectro UV-visible para el complejo de cobre(ll) 1x 10 *M

en dimetilsulfoxido.

Coeficiente de

) Longitud de onda L ) .
Absorbancia extincion molar  Asignacion
()\” nm) 1 1
(cm™m™)
1,3627 262 13.627 n—gc*
1,7917 294 17.917 T+ nom
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Figura 41. Espectro de absorcion electronica del complejo de hierro(Il) en disolucion de

diclorometano.

Tabla 15. Datos obtenidos del espectro UV-visible para el complejo de hierro(11) 1 x 10 * M

en diclorometano.

) Coeficiente de
Longitud de onda

Absorbancia extincion molar ~ Asignacion
(;\" nm) 1 1
(cm™m™)
2,1797 268 21.797 n—o*
1,033 340 10.330 T—o*+n—n*
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6.5 ESPECTROMETRIA DE MASAS POR IONIZACION DE IMPACTO
ELECTRONICO (IE):

A continuacion se presentan los espectros correspondientes al ligando y sus respectivos
complejos de los metales en estudios, se sefialan los iones moleculares, picos bases, patrones
isotopicos de los complejos metélicos calculados con el programa Sheffield Chemputer y los
patrones de fragmentacion correspondientes.

Para el ligando observamos un ion molecular de 364, 35 m/e" que nos indica la masa
molecular del ligando en estudio y un pico base en 97,40 m/e” al cual asignamos como el de
mayor abundancia. También se propone patrones de fragmentacion para cada uno de los
compuestos basado en los datos obtenidos del espectro (ver figuras 42, 44,46 y 48)

manteniendo las reglas se simetria.®®

170,60 m/e 267,75 m/e” HN NH

/ 19U

273,75 m/e”
%"\/

364,35 m/e” 4 349,35 m/e”

97.40 m/e” 191,85 m/e”

Figura 42. Patron de fragmentacion del ligando.
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Tabla 16: Datos del espectro de masa del ligando.

m/z
Fragmento )
(Abundancia %)

M* 364,35(2,31)
M*-C14H2N,S, 81,75(22,37)
M*-CH3 349,35(1,9)
M- SCH3 317,45(2,3)
M*-C2HsS; 273,75(1,18)
M*-C7H13 267,75(5,90)
M*-C7H13N 252,80(6,45)
M*-C13HxuN 170,60(9,87)
M™*-CgH13S; 191,85(3,16)
M*-C14H24NS; 97,40(100)

HN

NH

Formula: CgoH32N252
Masa %
364 100.0

365 24.3
366 119
367 24
368 0.5
369 0.1
370 0.0

Figura 43: Patron isotdpico calculado mediante el programa Sheffield Chemputer para el

ligando.
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oA 477,85 mle”
y

Cl ¢

co

/ \S e

HN N l
-~

. \ %)
492,15 m/e \f 442,45 mle- 407,75 mle”

Ver fragmentacion de L

364,38 m/e”

Figura 44. Patron de fragmentacion del complejo Co(ll)L:

Tabla 17. Datos del espectro de masas del complejo de cobalto.

m/z
COLC|2 .
(Abundancia %) Cl
M° 292,15(0,04) . Cl
- Co
M*-C1aH2N,S,CoCl, | 81,45(100) / \
M*-CHs 477,85(0.06) HN N S
M*- CHaCl 457,088(0,04) N S/
M*-CH:Cl, 407,75(0,03)
M™- CoCl, 364,38(0,12)
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Formula: CyH31N,S,;Co;Cl,
Masa %
492 100.0
493 24.3
494 75.8
495 17.9
496 18.3
497 41
498 1.5 _
499 0.3
500 0.1
501 0.0

Figura 45: Patron isotopico calculado mediante el programa Sheffield Chemputer para el

complejo de cobalto.

=
HN——-N
S
HN N _ CGH10 O\@ Cs 7N @

191,35 m/e” 97,60 m/e”

273,25 m/e”

IR
HN IS
=

449,35 m/e” 414,25 m/e 379,75 m/e”
-

496,65 m/e” NH

M* i -CuCl, -

) @ 3 S rrasme
+ _CC
HN N 'S HN——lN

- HN N .
-Cs I _—CeHio
e

- 191,35 m/e”
316,25 m/e 272,30 mie-

-+

@ 1 J3(H)

70
79,60 m/e” \ N———NH
<—
O 176,60 m/e

82,90 m/e” 161,60 m/e”

Figura 46. Patrén de fragmentacion del complejo Cu(ll)L.
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Formula: C20H31N282CU1C|2
Masa %
496 83.1

497 20.2
498 100.0

499 23.8
500 43.3

501 100
502 81
503 1.8 _
504 0.6

Figura 47: Patron isotopico calculado mediante el programa Sheffield Chemputer para el

complejo de cobre.

Tabla 18. Datos del espectro de masas del complejo de cobre.

CuLCl mz
u
? (Abundancia %) C|\ /C'
M* 496,65(0,8) Cu
M*+4 500,00(0,9) / \
M*-C1H1oNS,CuCl, | 97,60 (100) HN N ,S
M*-SCHs 449,35(0,1) NN S/
M- SCH;CI 414,25(0,2)
M- SCH3Cl, 379,75(0,2)

M*- SCHCI,Cu 316,25(0,34) | M*- S,C1uHxN.Cl,Cu | 79,60(2,89)
M™- S,C,HsCl,Cu 272,30(0,92) | M*- S,C14H24N2Cl,Cu | 82,90(26,70)
M+- 82C3H13C|2CU 191,35(0,72) M+ -CUC|2 364,40(0,5)

M™- S,CgH13sNCI,Cu | 176,60,85(1,25) M™ -CuCl,SCH; 273,25(0,7)
M+- 82C3H14N2C|zcu 161,60(1,32) M+ -CUC|28C7H13 191,35(2,2)

83



HN NH = — = Ver fragmentacion de L
S
\ HN NH

364,35 m/e”

Pt 317,75 m/e”

s

EI
cl [ ]
Pd\ Lo
cl—° .
¥ Pd _-PdCl iy

S Ly NH
\ S

526,95 mle 491,35 m/e” 349,15 mle

541,66 m/e

-CS,

v AP 191,35 m/e”

273,85 m/e”

NH NH
é‘
~

97,70 m/e” 97,70 mle”

Figura 48. Patron de fragmentacion del complejo PdL.

-+
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Formula: CyoHs,N2S,Pd;Cl,
Masa %
536 1.9 _
537 05
538 224
539 47.4
540 77.7
541 48.1
542 100.0
543 29.8
544 71.1
545 17.0
546 26.7
547 6.1
548 4.8

Figura 49: Patrén isotopico calculado mediante el programa Sheffield Chemputer para el

complejo de paladio.

Tabla 19. Datos del espectro de masas del complejo de paladio(ll).

PdLCI, m/z
(Abundancia %)
M* Ausente
M* +4 545,60 (7,0) Cl
HN™ 'NH  S~pd__
M*-C14H2:NS,PdCl, 97,70 (100) W Cl
S
M*-CHj 526,95(4,2) \
M- CH4CI 491,35(2,4)
M- CH3PdCl, 349,15(1,3)
M- SC,H3PdCl, 317,75(,1)
M- S,C,H3PdCl, 273,85(8,79) M- PdCl, 364,35(8,0)
M- S,CgH135PdCl, 191,35(9,88)




7. CALCULO COMPUTACIONAL:

El estudio del calculo computacional del ligando y los complejos se realizd tomando en
cuenta la estructura de minima energia, obtenida mediante Mecanica Molecular UFF,
utilizando el programa Avogadro para Windows V1.1.0 [18], y se emplearon métodos
semiempiricos (AM1),(PM3) (PM6), mediante la interfaz MOPAC [19] y Spartan 10 version
1.1.0. Estos métodos consideran condiciones ideales (comportamiento en el vacio), por lo que
no se toman en cuenta las diversas interacciones existentes entre las moléculas y el medio.
Estos calculos nos permiten una mejor interpretacion de los datos experimentales obtenidos
especialmente los de la espectroscopia vibracional infrarroja tal como muestran las figuras de
los espectros infrarrojos calculados para cada uno de los complejos y el ligando y estos son
muy semejantes a los obtenidos experimentalmente asi como también permiten determinar
las energfas relativas de las mordidas [NS]* y [SS]*" . El grupo puntual, en todos los casos,
es C1 debido a que la Unica operacién de simetria posible es un giro de 360 ° sobre un eje
perpendicular al plano contentivo del centro metalico y los atomos donadores.

Los diferentes parametros calculados mediante los métodos utilizados se muestran en la tabla
20y 21.

Tabla 20. Anélisis elemental calculado mediante el programa Sheffield Chemputer .

%
Compuestos | % C % N % H %S | %Cl | %Co | % Ni c % Pd | % Cd
u
Ligando 65,88 7,68 8,85 17,59 - - - - - -
Complejo
48.68 5.68 6.33 13.00 | 14.37 | 11.94 - - - -
de cobalto
Complejo
48.70 5.68 6.34 13.00 | 14.38 - 11.90 - - -
de Niquel
Complejo
48.23 5.62 6.27 12.88 | 14.24 - - 12.76 - -
de cobre
Complejo
] 44.32 5.17 5.95 11.83 | 13.08 - - - 19.64 -
de paladio
Complejo
] 43.84 5.11 5.89 11.70 | 12.94 — — - - 20.52
de cadmio
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Fig. 50 Estructuras de minima energia AML1 para el ligando (a) y PM6 con
mordidas [NS]1- de los complejos: (b) [NIiLCI2] ; (c) [FeLCI2]. (d)
[CUuLCI2]; (e) [CoLCI2]; (f) [ZnLCI2].
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(b)

Fig. 51 Estructuras de minima energia (PM6) con mordidas [SS]1- de los complejos: (a)
[PALCI2]; (b) [CdLCI2].

(b)
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Fig. 52 Estructuras de minima energia con el mapa de superficies HOMO de los
complejos (a) Ligando; (b) [CoLCI2]; (c) [ZnLCI2]. (d) [CuLCI2]; (e) aHomo [FeLCI2].
(b HOMO [FeLCI2] (9)aHOMOINILCI2],(h) bHOMO[NILCIZ2]
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(@)

(b)

Fig. 53 Estructuras de minima energia con el mapa de superficies HOMO de los

complejos (a) [CALCI2].; [PALCI2]

(d)
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(f)

Fig. 54 Estructuras de minima energia con el mapa de superficies LUMO de los
complejos con quelacion NS-1(a)Ligando; (b) [CoLCI2]; (c) [ZnLCI2]. (d) [CuLCI2]; (e)

aLUMO[FeLCI2]. (f) bLUMO[FeLCI2]. (g)aLUMOI[NILCI2], (h)bLUMOI[NiLCI2]

(b)

Fig. 55 Estructuras de minima energia con el mapa de superficies LUMO de los

complejos con quelacion SS~1(a) [CdLCI2].; [PALCI2]
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Tabla 21. Propiedades calculadas para el ligando L y los complejos con los métodos semiempiricos(AM1) y (PM6) con base de calculo STO-3G.

L [CULCL]* [NiLCl]* [CoLCl]* [FeLCl]* [PdLCl,]* [CdLCl]* [ZnLCl,]*

Propiedades AM1 [NS]¥ [NS]¥ [NS]¥ [NS]¥ [ss]* [ss]* [NS]*
Energia (kJmol™) -28,75 -254,12 -237,87 -178,06 -389,61  -189,89 -356,15 -338,80
Enowmo (V) -8,14 -7,52 -8,57 -7,15 -3,09 -7,83 -8,76 -8,97
ELumo (eV) -0.59 -0,87 -1,09 -3,36 4,29 -1.44 -1.53 -1,33
Momento dipolar (Debye) 4,35 7,24 9,98 11,31 16,95 18,97 20,08 11,28
Area (A?) 374,19 425,22 427,91 425,78 433,52 453,74 458,58 451,33
Volumen (A% 376,23 422,64 425,73 424,74 42453 431,82 433,72 431,57
Grupo puntual C1 C1 C1 C1 C1 C1 C1 C1
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Figura 56: Espectro Tedrico calculado para el LIGANDO

IR Spectrum (cm™)

4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500

Calculated

Figura 57: Espectro Tedrico calculado para el complejo de Cobre
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Figura 58: Espectro Teorico calculado para el complejo de Cobalto
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Figura 59: Espectro Tedrico calculado para el complejo de Niquel
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Figura 60: Espectro Tedrico calculado para el complejo de Hierro.
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Figura 61: Espectro Tedrico calculado para el complejo de Cinc
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Figura 62: Espectro Teorico calculado para el complejo de Cadmio
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Figura 63: Espectro Teorico calculado para el complejo de Paladio
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8. CONCLUSIONES

e Por medio de técnicas analiticas como espectrometria de masas y técnicas
espectroscopicas como espectroscopia vibracional de infrarrojo, espectroscopia de
absorcion electrénica, espectroscopia de resonancia magnética de 'H y °C, y
experimentos bidimensionales de resonancia magnética nuclear como COSY,HMQC,
HMBC se confirmar la estructura planteada para el ligando.

e Se caracterizaron el ligando y los complejos sintetizados por medio de espectroscopia
infrarroja y espectroscopia de ultravioleta visible.

e Se sintetizaron y caracterizaron complejos del tipo [M(I1)LCI;] con M = Co(ll),
Ni(1l1), Cu(ll) ,Cd(11),Fe(ll) y Pd(ll).

e El modo de quelacidon para los complejos M = Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) , Fe(ll) es del tipo
NS™ y para los complejos de Pd(l1), Cd(l1) es del tipo anisodentada SS™.

e Por medio de espectrometria de masa se caracterizaron y se propusieron patrones de
fragmentacion del ligando y de los complejos de cobre, cobalto, paladio y cadmio.

e Se realizaron modelajes y célculos computacionales del ligando y los complejos de los

iones metalicos en estudios con sus correspondientes mordidas experimentales.

9. RECOMENDACIONES

1) Realizar estudios biologicos para probar actividad antibacteriana, antinfungica y
antitumoral de cada uno de los complejos y el ligando.

2) Obtener cristales adecuados para realizar estudios de difraccion de rayos-x, con la
finalidad de determinar las estructuras moleculares en el estado solido.

3) Realizar estudios de RMN a los complejos diamagnéticos tales como niquel y paladio y
realizar comparacion con el ligando.

4) Realizar anélisis por espectrometria de masas a los complejos cadmio(ll) y niquel(ll).

5) Realizar la sintesis del complejo de cinc(ll) y su caracterizacion fisica y espectroscopica.
6) Plantear nuevas estrategias de sintesis via microondas, a partir de la variacion de solventes
0 soportes 0 sintesis mecanoquimica.

7) Realizar estudios de voltamperometria ciclica de los complejos sintetizados, dirigidas a

determinar las caracteristicas electroquimicas.
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