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Introduccion General y Objetivos

La Quimica de coordinacidn surge como una nueva e importante rama de la Quimica Inorgénica
a partir de la teoria de Werner de la coordinacidn, propuesta en el afio 1893. Desde entonces,
el estudio sistematico de un gran nimero de compuestos de coordinacién permitié entender
la naturaleza y propiedades de estas especies, conocidas también como complejos metalicos o
simplemente complejos. Estos constan de un dtomo o ion metalico (dcido de Lewis) rodeado
por un cierto nimero de moléculas, atomos o iones, denominados ligandos. Adquieren diversas
estructuras, las que dependen del ion metadlico, de la denticidad de los ligandos y del nimero
de coordinacion. [1]

Para la obtencidon de compuestos de coordinacién, la seleccion del metal y del ligando es
importante ya que, tanto su naturaleza como sus propiedades fisicoquimicas, condicionan las
caracteristicas y propiedades de los nuevos complejos. Si bien el metal juega un rol significativo
en el disefio de estas especies, actualmente se conoce que pequefios cambios estructurales en
los ligandos posibilitan distintos modos de coordinacion que modifican, por lo tanto, las
propiedades del compuesto de coordinacién formado. Los ligandos coordinan al &tomo o ion
metdlico, como mono, bi o polidentados, actuando como bases de Lewis, cediendo o
compartiendo electrones con éste [1]. Entre ellos, los denominados agentes quelantes son
especies bi o polidentadas con capacidad para unirse al metal en forma de pinza, generando
anillos con un cierto numero de miembros que, por lo general, confieren mayor estabilidad al
complejo formado.

I-1. Ligandos Polidentados: N-Acilhidrazonas y Tiocarbohidrazonas

Entre la gran variedad de ligandos organicos polidentados conocidos, |las hidrazonas en general
y las N-acilhidrazonas en particular, constituyen una interesante y relevante familia de
compuestos de creciente interés debido a sus multiples aplicaciones. [2-12]

Desempefian un papel significativo en la quimica de coordinacién debido a que, por sus
caracteristicas estructurales, pueden formar compuestos estables con la mayoria de los
metales de transicién. Presentan reconocidas actividades fisioldgicas y bioldgicas, asi como
numerosas aplicaciones quimicas. Sus propiedades las convierten en moléculas atractivas para
el desarrollo de nuevos compuestos de importancia en el campo de la quimica medicinal
[4,5,9], quimica de coordinacién [8,10] y quimica supramolecular [7]. Algunas de ellas han sido
empleados en el disefio de nuevos sensores y fotointerruptores moleculares [6] y en el de
nuevas especies Utiles en el campo de la éptica no lineal, también como reactivos analiticos
para la determinacién de iones metadlicos [11], como catalizadores y como precursores o
intermediarios para la sintesis de compuestos organicos [12].

Las hidrazonas se originan por interaccion de compuestos carbonilicos con hidracina (H2N-NH,)
o sus derivados. Las caracteristicas estructurales de las hidrazonas y las particularidades
funcionales de los distintos sustituyentes (R, R1, Rz en la Figura I-1) determinan sus propiedades
fisicoquimicas y, consecuentemente, su amplio espectro de aplicaciones.
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Estos compuestos contienen en su estructura el esqueleto (C=N-N), donde el &tomo de carbono
imina posee caracter electrofilico y nucleofilico mientras que los dos dtomos de nitrégeno
poseen caracter nucleofilico. De ellos, el nitrégeno del grupo azometina (C=N) tiene hibridacién
sp?y desempefia un papel significativo en procesos que involucran interacciones bioldgicas. El
atomo de nitrégeno del grupo amina, que presenta hibridacidn sp3, es mas reactivo y, en la
mayoria de los casos, presenta un protén acido. [7]
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Figura I-1. Estructura y caracteristicas funcionales de las hidrazonas. Adaptado de referencia [7].

Las N-acilhidrazonas, se obtienen mediante una reaccién de condensacién de hidracidas (H2N-
NH-COR’) con aldehidos o cetonas en solventes organicos, tales como, etanol, metanol,
tetrahidrofurano, butanol, acido acético glacial o mezclas de ellos. El compuesto resultante
contiene un grupo acilo [Ry= (-COR)] unido al nitrégeno aminico (con Ri=H, en Figura I-1).

La reaccion de condensacion (Esquema I-1) involucra una serie de pasos que deben realizarse
a un pH 6ptimo (entre 4 y 5) y que se inician con el ataque nucleofilico del grupo NH; de la
hidracida al &tomo de carbono carbonilico del aldehido o de la cetona.
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Esquema I-1. Mecanismo de formacion de la N-acilhidrazona (RC(H)=N-N(H)C=0R).

El atomo de carbono del grupo C=0 es deficiente en electrones debido a la fuerte atraccion del
atomo de oxigeno sobre los electrones del doble enlace. A su vez, el grupo carbonilo, debido a
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su planaridad, es muy reactivo, lo que ocasiona que parte de la molécula que lo contiene sea
susceptible a un ataque nucleofilico, por arriba y por abajo del plano que lo contiene. [13]

Como se observa en el Esquema 1, uno de los protones unido al nitrégeno de esa especie
intermedia migra hacia el oxigeno, transformando el grupo hidroxilo en agua. Finalmente, esta
molécula de agua se pierde y se forma la N-acilhidrazona protonada, la que al desprotonarse
origina la especie final. [13]

Resulta interesante remarcar que la presencia de la funcionalidad amida [(H)N-C=0)] posibilita
la existencia de un equilibrio tautomérico entre las formas ceto-amina (amida) y enol-imina
(iminol) (Esquema I-2), equilibrio que se observa, por lo general, en solucién. En estado sélido,
en cambio, las hidrazonas se presentan generalmente en la forma tautomérica ceto-amina. La
enolizacion incrementa la conjugacion efectiva sobre la cadena de la hidrazona y mejora por lo
tanto la deslocalizacion de electrones en ella.

H T H
N R’ /l\ N
R)‘\\N/ \n/ — ;. \N/\Y
o] OH

Ceto-amina (amida) Enol-imina {iminol)

Esquema I-2. Formas tautomérica de las N -acilhidrazonas.

Asimismo, la posibilidad de un cambio de configuracién alrededor del doble enlace C=N
contribuye a la formacion de dos isGmeros geométricos, E o Z, siendo generalmente el isémero
E termodindmicamente mds estable. [7,14]

Por su diversidad estructural y flexibilidad, las N-acilhidrazonas pueden interactuar con diversos
iones metalicos a través de distintos modos de coordinacién. Asimismo, la probabilidad de
tautomeria e isomeria en estos ligandos incrementa notablemente el niumero de posibles
complejos, debido a que pueden coordinar al ion metalico en la forma neutra amida o forma
deprotonada iminol y, a su vez, como isémeros E o Z, adoptando diversos modos de
coordinacion.

Modificando la naturaleza y el nimero de sustituyentes en su esqueleto, se pueden disefiar
nuevos ligandos polidentados, eficientes y versatiles, que contengan grupos funcionales con
sitios de coordinacion especificos. En el caso particular de hidrazonas derivadas de o-
hidroxialdehidos u o-hidroxicetonas aromaticas sustituidas, los ligandos resultantes contienen
sitios donores adicionales. Debido a la presencia de un grupo OH cercano al grupo azometina
(C=N), al coordinar a un centro metdlico se forman pseudo-anillos de seis miembros. Las
propiedades de este tipo de hidrazonas estan relacionadas precisamente con su capacidad para
formar quelatos que confieren gran estabilidad a los complejos metalicos formados, muchos de
los cuales adquieren, ademas, un papel esencial como catalizadores de diversos procesos
bioquimicos [11]. Por otra parte, la reconocida actividad fisiolégica de las N-acilhidrazonas se
relaciona con la presencia del farmacdforo >C=N-N(H)-C(O)-, que es la parte del compuesto que
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interactua con distintas moléculas blanco. Actualmente, la sintesis de complejos metalicos con
este tipo de ligandos se considera un enfoque prometedor en el disefio de nuevos farmacos
potencialmente aptos para el tratamiento de numerosas enfermedades, algunas de ellas
endémicas. [11,14-16]

En otro orden, las especies conteniendo en su estructura el grupo tiona (C=S) o el grupo tiol (C-
SH), constituyen otra importante clase de compuestos orgdnicos por su potencialidad para
coordinar con metales de transicion formando complejos estables. En este grupo se destacan
las tiosemicarbazonas (>C=N-HN-C(=S)-N<) y sus complejos metdlicos, ampliamente estudiados
debido a sus innumerables aplicaciones terapéuticas.

Menos estudiadas, pero igualmente interesantes, son las tiocarbohidrazonas monosustituidas
(>C=N-HN-C(=S)-NH-N<) y disustituidas (>C=N-HN-C(=S)-NH-N=C<), estructuralmente relacionadas
con las anteriores (Esquema I-3). Estas se obtienen mediante reacciones de condensacién de un
compuesto carbonilico (aldehidos o cetonas) con tiocarbohidracida (TCH) [17]. Las
tiocarbohidracidas son hidracidas derivadas de dacidos tiocarbdnicos y, como las tioureas,
contienen el grupo funcional RHN-C(S)-NHR. Sus caracteristicas estructurales les permiten
coordinar a través de sus atomos donores N y S, generando complejos metdlicos mono y
polinucleares con distinto grado de complejidad y con variadas aplicaciones. [18]
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Py R}==w‘““<s )

H R’

Esquema I-3. Tiocarbohidrazonas mono-sustituida (a) y di-sustituidas (b).

Dependiendo de las condiciones de sintesis, pueden obtenerse tiocarbohidrazonas mono o
disustituidas, simétricas o asimétricas (Esquema I-3 a y b). Generalmente, la tiocarbohidracida
(H2N-NH-C(=S)-HN-NH;) condensa facilmente con dos moléculas del compuesto carbonilico, por
lo que, durante el proceso de sintesis, se originan bis-tiocarbohidrazonas simétricas (b)
[17,19,20]. Sin embargo, cuando la reaccién de condensacién de TCH se realiza en relacién
equimolar del compuesto carbonilico y en condiciones de sintesis controladas, se pueden
generar tiocarbohidrazonas mono-sustituidas (a). Como estas tiocarbohidrazonas poseen un
grupo NH; libre, admiten una segunda condensacién, conduciendo a la formaciéon de bis-
tiocarbohidrazonas. En caso de que en ambos compuestos carbonilicos los sustituyentes no
sean iguales, la bis-tiocarbohidrazona se denomina asimétrica y conduce a gran variedad de
posibles compuestos, de acuerdo con las propiedades de los cuatro residuos presentes. [17,19]

Las tiocarbohidrazonas actuan, por lo general, como ligandos neutros o negativamente
cargados y se unen al metal a través del atomo de azufre y del &tomo de nitrégeno de la imina.
La presencia y naturaleza de los distintos sustituyentes R (conteniendo otros heterodtomos
donores), asi como la posibilidad de tautomeria tiol-tiona, condicionan el tipo de coordinacidn
con diferentes iones metalicos y pueden influir tanto en la estequiometria como en la
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selectividad de la unién, posibilitando la formaciéon de compuestos metalicos con diversas
estructuras.

Estos compuestos, conteniendo el grupo tiol/tiona segun la especie tautomérica predominante,
son estructuralmente muy interesantes y pueden incluirse dentro de la clase de ligandos
conocidos como politdpicos. Estos se caracterizan por poseer dos o mas sitios de unién distintos
y distantes uno respecto de otro, con capacidad de coordinar independiente o
simultdneamente formando compuestos de coordinacién con mas de un centro metdlico. [21-
23]

Las tiocarbohidrazonas presentan propiedades bioldgicas y farmacoldgicas interesantes, que se
relacionan con la presencia del grupo (N-C=S) en la molécula. En particular, algunos complejos
metalicos con tiocarbohidrazonas disustituidas simétricas han sido ensayados, entre otras
propiedades, como agentes bactericidas, fungicidas y antitumorales, mostrando en todos los
casos mayor actividad que los respectivos ligandos. [19,24]

I-2. Coligandos Nitrogenados

Los compuestos organicos heterociclicos como 1,10 fenantrolina (o-fen), 2,2'-bipiridina (bipi) y
sus derivados, constituyen otro grupo importante de especies que se han empleado
ampliamente como ligandos N,N donores para la complejacion de iones metdlicos en distintos
estados de oxidacién. Por sus caracteristicas estructurales presentan tendencia a formar anillos
quelato de cinco miembros, planos y muy estables.

N N=
o= TN \
— =N N=
2,2 -bipiridina

1,10- fenantrolina (o-fen)

En compuestos de transicion con ligandos mixtos, la inclusién de estos anillos aromaticos puede
dar lugar a interacciones no covalentes de apilamiento nt-mt. Si bien estas interacciones son mas
débiles que los enlaces por puente de hidrégeno pueden aumentar la estabilidad del compuesto
conduciendo, ademas, a la formacion de estructuras supramoleculares de interés en el campo
de la quimica de materiales. En este tipo de estructuras, los anillos pueden apilarse
paralelamente, perfectamente alineados o desplazados, uno respecto de otro. Puede generarse
también una interaccion denominada CH:--m, que se produce entre anillos dispuestos
perpendicularmente entre si. La efectividad de esta interaccion depende de cuan cercano a la
perpendicularidad se encuentre el enlace C-H respecto al anillo con el que interacciona, el que
debe encontrarse a una distancia menor a los 3 A, del &tomo de hidrégeno.

Desde el punto de vista bioldgico, se conoce que estos heterociclos pueden intercalar entre dos
pares de bases adyacentes del ADN, produciendo su distorsién y ruptura. Desde el
descubrimiento de la actividad nucleasa del compuesto de Cu(l), [Cu(phen):]* y de otros
complejos metalicos con actividad redox conteniendo este ligando [25], estas bases
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nitrogenadas neutras han sido ampliamente utilizadas como ligandos quelantes para la
obtencién de compuestos de coordinacidn potencialmente bioactivos contra diversos tipos de
cancer [26]. La actividad antitumoral de varios de estos compuestos ha sido atribuida a
diferentes mecanismos que pueden involucrar desde una fuerte interaccién entre el compuesto
y la molécula de ADN, mediante asociaciones superficiales o intercalacién, hasta la escision de
la cadena del ADN a través de procesos hidroliticos u oxidativos. [27,28]

Resulta interesante remarcar que, en los Ultimos afios, se ha intensificado la busqueda de
compuestos alternativos con menos efectos téxicos secundarios y menor resistencia a los
tratamientos quimioterapéuticos que los compuestos de platino. Esto ha conducido al
desarrollo de un numero significativo de complejos de cobre, algunos conteniendo hidrazonas
y compuestos heterociclicos, evaluados como una nueva generacién de potenciales especies
anticancerigenas. [28-31]

I-3. Metales de transicién: cobre y vanadio

1-3.1. Cobre: Generalidades

El término cobre proviene del latin cuprum, que, a su vez, deriva de la palabra cyprium, con la
gue se designaba a la isla de Chipre, principal fuente de este metal en la antigliedad. Pertenece
a la primera serie de transicién, su nimero atémico es 29 y se ubica en el grupo 11 de la Tabla
Periddica. Su estructura electrénica es [Ar]3d*%s?. Es de color rojizo, maleable, ductil y blando,
con alta conductividad eléctrica y térmica. Presenta una amplia variedad de aplicaciones, siendo
empleado en plomeria, agricultura, suplementos nutricionales y maquinarias industriales, entre
otros usos [32]. Ademas, al ser un muy buen conductor de la electricidad se lo emplea en la
fabricacién de cables para usos multiples.

Es el tercer metal de transicidn mas abundante en el cuerpo humano, luego del hierro y del zinc
y se ha identificado un nimero relativamente grande de metalo-proteinas que lo contienen.
Esta también asociado a sistemas y procesos que involucran la utilizacién del oxigeno por parte
de sistemas bioldgicos y se encuentra presente en sistemas transportadores de electrones. [33]

Fue probablemente el primer metal descubierto y trabajado por el hombre debido a que es uno
de los pocos que puede encontrase en la naturaleza en estado elemental o nativo. Aunque es
dificil establecer la fecha en que comenzé a usarse, se sabe que fue hace mas de 7000 afos. Se
lo encuentra también formando parte de diversas especies minerales, tales como, por ejemplo,
calcocita (Cu,S), calcopirita (CuFeS3) y malaquita [Cu,CO3(OH),]. También es parte constituyente
del mineral turquesa, un fosfato hidratado de cobre y aluminio que, si bien no es tan abundante,
es conocido y apreciado por su belleza.

El empleo del cobre posibilitd el progreso de la civilizacién, la que evolucioné desde la edad de
piedra hasta la edad de bronce, ya que fue el primer metal aislado a partir de otros minerales
(~5000 a. C.), el primero en ser moldeado (~4000 a. C.) y el primero en ser aleado con otro metal
(Sn), para asi obtener bronce (~3500 a. C.) [34,35]. Actualmente, continua siendo un elemento
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muy importante en el desarrollo de nuevas tecnologias y es parte de ciertos componentes
eléctricos y electrdnicos, asi como de circuitos integrados, donde reemplaza al aluminio, metal
de menor conductividad. [35,36]

I-3.1.2. Estados de oxidacién y geometria

El cobre es el menos reactivo de los metales de la primera serie de transiciéon y no experimenta
corrosion, al igual que la plata y el oro que pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica. Su
quimica de coordinacion es muy versatil y probablemente la mas estudiada comparativamente
con la de los restantes metales de transicién.

Los principales estados de oxidacion y la estereoquimica del cobre se resumen en la Tabla I-1.
Dependiendo de su estado de oxidacion, los complejos que forma presentan distintas
geometrias y nimero de coordinacion. [35-37]

Tabla I-1. Estados de oxidacién y estereoquimica del cobre

Estado de oxidacidn Numero de Geometria
(configuracion electrénica) coordinacion
2 Lineal
Cu(l) .
10 3 Trigonal plana
(d*) o
4 Tetraédrica
4 Tetraédrica distorsionada o plana cuadrada
Cu(ln) T - L
() 5 Bipiramide trigonal o piramide base cuadrada
6 Octaédrica distorsionada
4 Plana cuadrada
Cu(1m) L -
() 5 Bipirdmide trigonal
6 Octaédrica

Los estados de oxidacidon del cobre varian desde 0 hasta + 4, siendo el estado de oxidacion +2
el mas comun. Los compuestos en los que el cobre actla con estados de oxidacion 0y +4 son
muy poco frecuentes. Se han observado algunas especies de Cu(0), en fase gaseosa, utilizando
técnicas de aislacién en matriz a temperaturas muy bajas, también se conocen especies
polinucleares de cobre, como agregados Cu; y Cus, y varios mondxidos de cobre-carbono y
cobre-etileno. [36]

El compuesto Cs;[CuFs], de geometria octaédrica distorsionada, y sus andlogos de potasio y
rubidio, son unas de las pocas especies conocidas de Cu** (d”), que se obtuvieron, al igual que
los compuestos similares de Cu3*, por fluoracién a alta presion. [35,38]

El Cu3*(d®) es inestable y se reduce con facilidad. Hasta principios de la década del 80 sélo se
conocia un numero relativamente pequeifo de compuestos en este estado de oxidacion.
Ejemplos de ellos son, K[CuO;], sdlido color azul acero (plano cuadrado) y los obtenidos por
fluoracion, K3[CuFg], de color verde palido (octaédrico) y Cs[CuFa], anaranjado (plano cuadrado)
[37,38]. En la actualidad se conoce un nimero mayor de complejos de Cu(lll), muchos de ellos
conteniendo grupos donores, N, Oy S, sin embargo, su quimica de coordinacion esta alin menos
desarrollada que la de Cu(l) y Cu(ll). [38,39]
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Los estados de oxidacién +1 y +2 son los mas frecuentes para este metal [35-37]. El Cu(l) o ion
cuproso, que presenta una configuracion electronica d!°, es inestable en agua,
desproporcionando rapidamente a Cu(0) y Cu(ll). En sus compuestos presenta un entorno
tetracoordinado, preferentemente tetraédrico, si bien también existen compuestos lineales de
Cu(l) o con numero de coordinacidn tres. Tiene tendencia a interaccionar con atomos donores
blandos como Py S, lo que aumenta la estabilidad de sus compuestos en medio acuoso, aunque
también se conocen compuestos con ligandos duros O, N dadores. [35-37]

La capacidad del azufre para establecer puentes entre centros metalicos posibilita la formacién
de compuestos di y multinucleares [40,41]. Las interacciones S-S resultan, asimismo, muy
importantes en el ensamblaje supramolecular de compuestos de Cu(l). En un reciente articulo
se reportan estudios de las caracteristicas geométricas de una serie de tiocianatos de Cu(l),
complementados con estudios tedricos, los que fueron realizados con la finalidad de determinar
el rol del azufre en la arquitectura supramolecular de este tipo de compuestos [42].

En el estado de oxidacion +2, el ion clprico o Cu(ll) tiene una configuracion electrénica d?, lo
gue propicia que sus compuestos, en un campo con simetria octaédrica, experimenten
distorsiones de distinto grado por efecto Jahn-Teller. Sus compuestos pueden adoptar
geometrias con nimeros de coordinacién entre tres y ocho, siendo las mas comunes las que se
detallan en Tabla I-1 [35,37]. Especificamente, con ligandos conteniendo atomos donores N y
0O, como los que se estudian en este trabajo de Tesis, forman compuestos estables en los que
predominan los nimeros de coordinacién 4 (tetraédricos y plano-cuadrados), 5 (pirdmide de
base cuadrada y bipirdmide trigonal) y 6 (octaédricos). En solucién acuosa, el ion Cu(ll), por ser
mas pequeiio y poseer mayor carga que el Cu(l), interactia mas fuertemente con las moléculas
de aguay, por lo tanto, es mas estable en este medio.

Ambos estados de oxidacién se distinguen facilmente por su comportamiento magnético y sus
propiedades espectrales. Asi, los compuestos donde el cobre actla en estado de oxidacién +1
(d*9) son diamagnéticos e incoloros, excepto aquellos que contienen un contraidn responsable
del color o aquellos que presentan bandas de absorcion en la region visible del espectro,
debidas a transiciones de transferencia de carga (TC). Los sistemas conteniendo Cu(ll) (d*°) son
paramagnéticos y coloreados. [35,37]

I-3.1.3. Espectroscopia electronica caracteristica del Cu(II)

El ion Cu(ll) presenta configuracidn electrénica [Ar]3d®, que da origen un Unico término
espectral (°D). En presencia de un campo de ligandos este término se desdobla originando
diferentes niveles, cuyo nimero y energia dependen de distintos factores: el tipo de ligandos,
el nimero de coordinacién y la geometria adoptada por el complejo. [43]

En el caso de un campo de ligandos idealmente octaédrico se produce un desdoblamiento del
término 2D en dos niveles de energia, >Tagy 2Eg, en los cuales se distribuyen los nueve electrones
d del ion Cu(ll), pudiendo el electrén desapareado ubicarse en uno de los orbitales Eg de mayor
energia (dx?-y?) o dz’. Como consecuencia de esta distribucion desigual, el complejo
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experimenta una distorsidon conocida como efecto de Jahn-Teller. Cuando se produce una
distorsioén tetragonal, mediante una elongacidn segln el eje z y una compresion segun los ejes
x e y, disminuye la energia del orbital dz?y el electrén desapareado se encuentra entonces en
el orbital (dx?-y?). En muchos casos, la elongacion segun este eje conduce a una geometria
piramidal de base cuadrada o a una geometria plana cuadrada, mediante la eliminacién de uno
o de los dos ligandos ubicados sobre el eje z, en posicidn trans. Por el contrario, si se produce
una distorsion inversa, es decir un estiramiento segun los ejes x e y en el plano y una compresion
segln el eje z, disminuye la energia del orbital (dx?-y?) y el electrén desapareado se encuentra
entonces en el orbital dz?, dando origen a una geometria octaédrica comprimida, segun este
mismo eje. Se ha demostrado mediante cdlculos que las estructuras elongadas son mas
favorables energéticamente que las comprimidas. En estas Ultimas se debilitan cuatro enlaces
mientras que, en las primeras, sélo dos. [35]

En la Figura I-4, se representa el desdoblamiento de los orbitales d en un entorno octaédrico y
en un entorno tetragonal elongado, donde el electrén desapareado se encuentra ocupando el
orbital (dx?-y?).
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Figura I-4. Desdoblamiento de orbitales d para un ion d°® en un entorno octaédrico y tetragonalmente
distorsionado hacia pirdmide de base cuadrada.

Las medidas de espectroscopia electrénica de soluciones de compuestos de Cu(ll) muestran por
lo general una banda asimétrica debida a transitos d-d, en la regién comprendida entre 600-
900 nm, responsable del color azul o verde de los mismos. De acuerdo con este diagrama, la
distorsion tetragonal daria lugar a tres transitos electrénicos que originarian tres bandas
proximas entre si, en la region visible del espectro. Sin embargo, también es factible que, en
esa region, se detecten solo las dos bandas de menor energia y la tercera se encuentre en la
region UV del espectro, solapada por otras bandas de absorcién en esa regidn. Algunos
compuestos de color rojizo o pardo deben su color, precisamente, a la presencia de intensas
bandas de transferencia de carga en la region ultravioleta, cuyo extremo cae en el limite azul
del del espectro visible. [37]
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Dentro de los sistemas bioldgicos en los que participa el cobre, los complejos de cobre (ll)
ligados a proteinas, se clasifican segln sus propiedades electronicas y magnéticas, en los
siguientes tipos. [33]

e Cobre de tipo 1: presenta una Unica banda de absorcién en la regién del visible, muy intensa,
alrededor de los 600 nm y con un coeficiente de absortividad molar unas trescientas veces mas
elevado que el de los complejos usuales de Cu(ll).

e Cobre de tipo 2: es paramagnético y posee el espectro electrdnico tipico de los complejos
usuales de Cu(ll), con distorsién Jahn-Teller. Por este motivo, suelen presentar dos bandas muy
proximas en la region del visible debido a las distintas transiciones posibles originadas por la
distorsion tetragonal. Los espectros electronicos de compuestos que contienen Cu(ll) suelen
verse como bandas deformadas, con hombros.

e Cobre tipo 3: consiste en un centro dinuclear de cobre con un fuerte acoplamiento
antiferromagnético, lo que torna diamagnético al sistema vy, por lo tanto, no permite su
deteccidén por espectroscopia EPR. Estos sistemas se caracterizan por presentar una banda de
absorcion muy intensa alrededor de los 300 nm.

1-3.2. Vanadio: Generalidades

El vanadio es un metal de la primera serie de transicién, de nimero atdomico 23, ubicado en el
grupo 5 de la Tabla Periddica. Su nombre procede de la diosa nérdica Vanadis, quien
representaba la belleza y la fertilidad, y su denominacidn surge del variado color que toman las
soluciones de sus compuestos.

El vanadio fue inicialmente descubierto por el quimico Andrés Manuel del Rio, en 1801, luego
de examinar minerales de “vanaditina”, procedentes de México. Del Rio lo denominé
inicialmente pancromo y posteriormente eritronio. Su propuesta de que se trataba de un nuevo
elemento quimico fue rapidamente desechada por los referentes cientificos de esa época. En
1830, el sueco Nils Gabriel Seftstrom lo redescubrié dentro de las escorias de conversién de
ciertos minerales de hierro. Finalmente, en 1831 Friedrich Wohler, demostrd ante la Academia
de Ciencias de Suecia que el vanadio de Sefstrom era idéntico al eritronio de del Rio. Recién en
1867, H. E. Roscoe, pionero en el campo de la quimica del vanadio, obtuvo el metal puro.

En su estado puro es un metal brillante de color gris-plateado, suave y ductil. Ademas, es uno
de los 22 elementos mas abundante en la corteza terrestre, océanos, suelo y combustibles
fésiles [44]. Se lo emplea en la industria metaldrgica, en manufactura de aleaciones de alta
resistencia y baja corrosion. Se utiliza en la preparacién de vidrio y de pinturas de aplicacion
comun, también en colorantes para fotografia y cinematografia. En la industria agricola se lo
emplea en la elaboracién de fungicidas e insecticidas y como micronutriente en fertilizantes. La
aplicacion de compuestos de vanadio en catdlisis esta también muy bien documentada. [45]

Se encuentra ademads presente, usualmente en cantidad de traza o ultramicrotraza, en
practicamente todas las formas de vida, desde las bacterias hasta el ser humano. Puede
participar en procesos bioldgicos tanto en forma anidnica como catidnica, asemejandose en ese
aspecto mas al molibdeno que al resto de los metales de la primera serie de transicion. El interés
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bioldgico del vanadio reside en su capacidad de participar en diferentes procesos esenciales a
nivel fisiolégico. Se lo encuentra formando parte del sitio activo de haloperoxidasas vy
nitrogenasas, como contraion en ADN y ARN, y participa en la foto-escisién de proteinas, asi
como en procesos de regulacidon de la insulina en sangre. Algunos compuestos de vanadio
como, por ejemplo, vanadato de sodio y bis (maltolato)oxovanadio(lV) presentan importante
actividad insulino-mimética, muchos otros han mostrado actividad antiparasitaria o como
potenciales agentes antitumorales. [46-48]

I-3.2.1. Estados de oxidacién y geometrias

El vanadio es un metal versatil, con una configuracion electrdnica [Ar]3d34s2. Sus compuestos
presentan distintos numeros de coordinacién y estereoquimica, dependiendo del tipo de
ligando y del estado de oxidacidon del metal que varia entre +5 (d°) hasta -3 (d®). En los estados
de oxidacion +2 a +5 forman facilmente acuo-complejos: [V(H20)s]?*, [V(H20)6]3*, VO?*(ac) y
VO;*(ac), de color violeta, verde, azul y amarillo, respectivamente.

En la Tabla I-2. se resumen los principales estados de oxidacién y la estereoquimica del vanadio,
gue presenta una extensa y bien explorada quimica de coordinacién. Los numeros de
coordinacidn mas comunes son: 4 (plana cuadrada o tetraédrica), 5 (piramidal de base cuadrada
o bipiramidal trigonal), y 6 (octaédrica). [37,46,48,49]

En condiciones aerdbicas, los estados de oxidacion +4 y +5 son los mas estables, estabilidad que
depende de la basicidad de los ligandos y del pH del medio de reaccién. En los seres vivos el
vanadio se encuentra en ambos estados de oxidacidn. Si bien el V(IV) es menos tdxico que el
V(V) no es estable bajo condiciones fisiolégicas de pH, por lo que es necesario administrarlo en
forma de complejos que aumenten su solubilidad y estabilidad.

Tabla I-2. Estados de oxidacidn y estereoquimica del vanadio [37]

L, Numero de ;
Estado de oxidacion . Geometria
coordinacion

4 Tetraédrica
VIl g2 Bipirdmide trigonal
' Octaédrica

Bipirdmide pentagonal

AN OO WUV

Tetraédrica

Pirdmide de base cuadrada
Bipiramide trigonal

w

v 1
Vi, d Octaédrica

Bipiramide pentagonal
Dodecaédrica

HOOIN O

Tetraédrica

Piramide de base cuadrada
VY, d° Bipirdmide trigonal
Octaédrica

Bipiramide pentagonal
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El disefio adecuado del proceso de sintesis con ligandos polidentados aporta una contribucion
significativa para el desarrollo de la quimica de coordinacidon de este elemento [49,50]. Los
compuestos de vanadio con ligandos bioactivos se destacan por sus propiedades como insulino-
miméticos, como inhibidores en el crecimiento de ciertos tumores y/o como potenciales
agentes antimutagénicos y/o anti-carcinogénicos. [47,50]

El vanadio (V), de configuracion electrénica d° puede encontrarse en un entorno de tetra a
heptacoordinado [35,51], con gran diversidad en la geometria de su entorno. Presenta una
guimica muy interesante debido a que puede existir en variedad de especies anidnicas y
catidnicas. Se destaca también por su participacién en muchos procesos cataliticos [45,48,49].
Como oxoanidn, se encuentra como VOs (metavanadato) y VOs*(ortovanadato) y puede
formar polioxoaniones de nuclearidad 2, 4, 5y 10, conformados por combinacién de tetraedros
VO4. Entre las especies catidnicas se destacan VO3*, V,03*" y VO,*.

Debido a su configuracidn electrénica d° es diamagnético y sus compuestos no presentan
transiciones d-d en la regidn visible del espectro electromagnético. El color amarillo observado
en algunas soluciones que contienen a este ion se debe a la cola de absorcion de una intensa
banda de transferencia de carga O—>V, en la region UV del espectro, con valores de € entre 103
y 10* Molt.cm™. [52]

En solucidn acuosa forma vanadato (VO43) y especies derivadas de vanadato. El ion vanadato,
se comporta como un andlogo estructural y electrénico del ion fosfato, (PO4 3°) (Figura I-5). Los
valores de pKa de las respectivas especies acidas son cercanos, por lo que participan en
reacciones acido-base similares.

(@)

l

'
|

\O_ J/ AN

v

Figura I-5. Analogia estructural entre los iones vanadato y fosfato.

La similitud entre ambas especies podria ser la razén de la implicancia del ion vanadato en
muchos procesos bioldgicos, principalmente en las reacciones enzimaticas, que involucran
anhidridos y ésteres de fosfato, en organismos vivos. [50]

El vanadio (IV), de configuracién electrénica d?, habitualmente se presenta como especie
catidnica con entornos de coordinacion penta y hexacoordinados y geometrias,
preferentemente piramidal de base cuadrada, bipiramide trigonal u octaédrica. [51]

En su quimica de coordinacidn, la especie mas relevante es el ion vanadilo VO?*, oxovanadio
(IV) [48-50]. Esta especie posee un enlace multiple fuerte [d(V=0) = 1,58 A], donde la donacién
prt del oxigeno al dit del vanadio refuerza el enlace sigma entre ellos. Cuando este cation forma
compuestos de coordinacidn, el orden de este enlace disminuye en una proporcién que
depende de la capacidad donora del ligando que, al incrementar la densidad electrénica en los
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orbitales del metal a través del enlace sigma, propicia una disminucién de la donacién pm(0)-
dm(V).

Debido a su fuerte tendencia hidrolitica, el cation VO?* se encuentra hidratado en solucidon
acuosa, encontrandose como [VO(H20)s]>* con geometria octaédrica

distorsionada (Figura I-6). [53]

ion complejo

La quimica de coordinacién del V(Ill) (d?) y el V(II) (d®) ha sido menos estudiada y por
consiguiente se conocen menos compuestos que los contengan, a diferencia de lo que ocurre
para los estados de oxidacidn superiores.

Los complejos de V(lll) tienen, por lo general, geometria octaédrica. No obstante, se han
reportado compuestos con otras geometrias y, particularmente con ligandos voluminosos,
suele encontrarse en un entorno bipiramidal trigonal. [51,54]

EI'V(Il), al igual que V(IV), es estable en agua fundamentalmente en soluciones acidas. En estas
soluciones existe como un hexaacuo-complejo octaédrico, el que puede desprotonarse para
formar las especies 2+ y 1+, segun el pH del medio. En condiciones de pH neutro o basico, se
oxida en presencia de oxigeno, aunque menos facilmente que las especies de V(IV). [54]

La quimica de los compuestos de V(Il), comparada con la de los estados de oxidacion mas altos,
permanece poco explorada debido a la alta inestabilidad de estos compuestos en condiciones
aerdbicas. [51,54]

Probablemente, el papel bioquimico mas relevante del V(Il) y del V(lll) sea su participacion en
sistemas enzimaticos. Ambos tienen una funcién importante en el ciclo redox de las
nitrogenasas dependientes de vanadio, donde actian como centro activo en enzimas
alternativas fijadoras de nitrégeno, en situaciones donde los sistemas basados en molibdeno
son deficientes. [33,54]

I-3.2.2. Espectroscopia electronica caracteristica del catién oxovanadio (IV)

Los espectros de absorcion electrénica de los complejos de oxovanadio(lV) generalmente se
interpretan de acuerdo con el esquema propuesto por Ballhausen y Gray [53], que se
representa en la Figura I-7. Los autores-determinaron que el ion vanadilo (VO?*) conserva su
identidad en solucidén acuosa, encontrandose, como se especificd anteriormente, como catién
[VO(H20)s]?* con un ordenamiento octaédrico y simetria Cay (Figura I-6), donde el enlace V=0
define el eje z y los ejes x e y se encuentran en el plano ecuatorial.

[2PIONG
N
/,,

H,O

(o}
,-OH;

'S
i OH,
d
1
1
o]

Hy

2+

Figura I-6. Representacidn de la geometria octaédrica del oxovanadio(IV).
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Para estudiar los orbitales moleculares, consideraron que las cuatro moléculas de H,0 ubicadas
en el plano cuadrado son equivalentes y que la quinta molécula, en posicidén trans al fuerte
enlace V=0, se encuentra débilmente enlazada.

De acuerdo con este modelo los orbitales d del vanadio se desdoblan, en el caso de simetria
Cav, cOmo se muestran en la Figura I-7.

boale)
~~~~~~~~ - et
by (@) g
a, (@~}
el b, (d2)
e {dz, ayz) T b ()
o 1
bolday) bl a, {(dy)

Figura I-7. Desdoblamiento de los orbitales d del vanadio para las geometrias Csy y Cay [55].

Segln este esquema se espera la presencia de tres bandas correspondientes a transiciones d-
d, las que se esperan entre los 350 y los 800 nm y corresponden, en orden creciente de energia,
a las transiciones desde el orbital dxy, ocupado por un electrdn, a los restantes orbitales vacios:

v' Banda I: b,—>e: (760 nm). (dxy >dxz, dyz)
v Banda ll: bz >bi: (625 nm). (dxy >dx?-y?)
v Banda lll: by >a1: (350-400nm). (dxy >dz?)

El aumento de la fuerza del campo del ligando es responsable de un desplazamiento de las
bandas hacia el azul. Debido a esto, la ultima transiciéon generalmente se encuentra solapada
con bandas intraligando o de transferencia de carga mas intensas, las que se encuentran a
mayores energias. [53,55]

La energia relativa de los niveles dx?-y? y dz? estd determinada por un balance entre la fuerza o
donora de los ligandos ecuatoriales y el enlace it del V=0. Si se elimina el ligando ubicado en
posicidn trans respecto al atomo de oxigeno del catién vanadilo, la simetria Cay se conserva con
una disminuciéon de la energia del orbital dz?, consecuentemente, la transicién dxy—>dz? se
desplaza desde la regidn ultravioleta hacia la zona del visible. Este comportamiento puede
considerarse un criterio valido para distinguir entre especies del ion oxidovanadio(lV)
hexacoordinadas de aquellas pentacoordinadas. [52]

Como se observa en la Figura I-7, una disminucion de la simetria Cav a Cy, 0casiona que el nivel
“e”, se desdoble en los niveles bl y b2, reduciendo la diferencia de energia entre el orbital dyz
y dx?-y?. Asimismo, disminuye la energia del orbital dz? y la del orbital dx?-y°. Se esperan
entonces nuevas bandas en el espectro, correspondientes a las cuatro transiciones marcadas
en la Figura I-7. [55]
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I-4. Objetivo general y objetivos especificos

I-4.1. Objetivo general

El presente trabajo de investigacion propone el estudio de compuestos de coordinacion de
interés bioinorgdnico. Incluye dos lineas principales de trabajo que comprenden la sintesis y
caracterizacion de moléculas polifuncionales con potencial actividad bioldgica y/o terapéutica,
asi como la sintesis y caracterizacion de sus correspondientes compuestos de coordinacion.

I-4.2. Objetivos especificos

a) Sintetizar ligandos polidentados, de la familia de las bases de Schiff, especificamente N-
acilhidrazonas, con grupos donores N, O y/o S, mediante reacciones de condensacién de orto-
hidroxialdehidos aromaticos sustituidos, con hidracidas y tiocarbohidracida.

b) Sintetizar compuestos de coordinacién con potencial actividad biolégica (antitumoral,
antifingica y/o antimicrobiana) por interaccién de estos ligandos con metales bioactivos,
especificamente cobre y vanadio.

c) Sintetizar compuestos de coordinacion ternarios de Cu(ll) conteniendo hidrazonas y
ligandos heterociclicos N,N-donores ( 2,2"bipiridina y 1,10 fenantrolina).

d) Obtener informacidn sobre las propiedades estructurales y fisicoquimicas, tanto de los
ligandos como de los complejos, mediante el empleo de diferentes técnicas de andlisis.

e) Complementar los resultados experimentales obtenidos con los ligandos mediante
estudios tedricos, empleando herramientas de calculo basadas en la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT).

f) Realizar, con aquellos sistemas que por sus caracteristicas resulten promisorios o
factibles, estudios complementarios de tipo bioldgico-bioquimico en colaboracién con otros
grupos de investigacion.

La hipdtesis de trabajo se basa en que mediante la coordinacién de un ligando bioactivo a
un ion metalico se puede mejorar, mediante un efecto sinérgico, el perfil farmacolégico y/o
toxicolégico del ligando libre, o que, por efecto de la coordinacién, ligandos inactivos podrian
adquirir propiedades terapéuticas.

La actividad estd estrechamente relacionada con la estructura del complejo formado y con sus
propiedades fisicoquimicas, que afectan directamente las propiedades biolédgicas del mismo.
Debido a que la coordinacidn del ligando al metal modifica las propiedades electrénicas de éste
y afecta otras propiedades (solubilidad, reactividad quimica, actividad redox, lipofilicidad,
bioctividad, entre otras), se espera que el nuevo compuesto posea propiedades distintivas.
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1.1. Procedimientos de sintesis

Los ligandos empleados en esta tesis para la obtencidn de los correspondientes compuestos de
coordinacion se obtuvieron mediante reacciones de condensaciéon entre hidroxialdehidos
aromaticos sustituidos y N-acil hidracidas o tiocarbohidracida. En el transcurso de la reaccidon
se produce la eliminaciéon de una molécula de agua, dando como resultado la sustitucién del
grupo C=0 del aldehido por el grupo imina C=N en el nuevo compuesto, como se muestra en el
Esquema 1-1.

OH Q OH

R NH H*/-H,0

Esquema 1-1. Esquema general de reaccién de una N-acil hidrazona.

Se emplearon como precursores o reactivos de partida especies derivadas del 2-
hidroxibenzaldehido o salicilaldehido, tales como: 2,3-dihidroxibenzaldehido (donde R = OH), y
2-hidroxi-3-metoxi-benzaldehido (donde R = OCHs). Los mismos se hicieron reaccionar con 4-
hidroxibencilhidracida, tiocarbohidracida (TCH), y tiofeno-2-carbohidracida, obteniéndose los
ligandos polidentados que se presentan en la Tabla 1-1.

Tabla 1-1. Precursores y ligandos polidentados.

Precursor carbonilico Precursor nitrogenado Ligando
0
o}
NH,
H T/
H
HO
OH
o 4-hidroxibenzohidracida (4-HBH) OVAHBH (HL1)
HoC™ s
3
B ﬁ
. . . HoN NH
2-hidroxi-3-metoxi- NN v M, /N\N/C\ N
benzaldehido o 3-metoxi — ! ! A
salicilaldehido (o-HVA) Tiocarbohidracida (TCH) (OVA)zTCH (H4L2
o]
NH
0 hll/ 2
H
H HO
OH 4-hidroxibenzohidracida (4-HBH) DHBHBH (HsL3)
o
OH

4
I
N

~
2,3-dihidroxibenzaldehido S \ G/ ? oH
(DHB) \ s . H Iy

Tiofeno-2-carbohidracida (TPNNH) DHBTPNNH (HsL4)
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La interaccion de los ligandos obtenidos con Cu(ll) y V(IV) conduce a la formacién de complejos
estables con diferente estequiometria, dependiendo de las condiciones de sintesis.

Como metodologia general los complejos fueron preparados mediante la mezcla de soluciones
de sales metdlicas o un complejo precursor, y del ligando libre, en solventes organicos. En
algunos casos se trabajo en condiciones de alta temperatura y reflujo. Los detalles de la sintesis
de cada uno de los compuestos estudiados se presentaran en el capitulo correspondiente.

1.2. Analisis elemental

Para determinar el contenido de C, N, H presente en cada muestra, se usdé un analizador
elemental modelo CE 440 marca Exeter. La combustidon de la muestra se produce en un tubo
reactor donde es transformada en CO,, H20, y N». Los gases son separados por cromatografia
gaseosa y son detectados por conductividad térmica.

1.3. Punto de fusion

Se determind el punto de fusidén en un equipo Book monoscop “M”, provisto de un termémetro
digital TC-207. La muestra sdlida se fij6 cuidadosamente en el centro de dos portaobjetos.
Posteriormente, se colocd sobre una superficie metalica que contiene una resistencia eléctrica y
un sistema de lentes de aumento para la deteccién del cambio de estado.

1.4. Cromatografia de capa fina

Se utilizd esta técnica de andlisis para determinar la pureza de los compuestos. Se usaron placas
cromatograficas de gel de silice 60 F254, y diferentes mezclas de solventes como eluyente (fase
movil) segun la polaridad de los compuestos. Para el revelado se empled luz ultravioleta de 254
nm.

1.5. Espectroscopia electréonica UV-visible y reflectancia difusa

Los espectros electrénicos de los compuestos en solucion se midieron en un espectrofotémetro
Shimadzu modelo UV-2006, empleando celdas de cuarzo de 1 cm de camino dptico. Este equipo
tiene doble haz, que cuenta con un monocromador Czerny-Turner y un detector de tipo
fotomultiplicador (R-928).

Los espectros de reflectancia difusa de los compuestos en estado sélido se registraron a
temperatura ambiente en el rango comprendido entre 200 y 900 nm. Los registros de
reflectancia difusa fueron transformados en absorbancia mediante una funcién diferencial
basada en la teoria de Kubelka-Munk [1], la que se presenta en la siguiente ecuacion:

(1 — Ry)?

f(Ro) =~

El termino (1-Rx) representa la absorbancia de la muestra.
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Se empled un espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV-2006, utilizando el accesorio
correspondiente y BaSO4 como estandar para la preparacion de las de las pastillas. El rango en

el que se registrd cada espectro se especifica en las secciones correspondientes dentro de cada
capitulo.

1.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos de los compuestos estudiados en la zona del espectro IR medio, entre
4000 y 400 cm, se obtuvieron con la técnica de pastilla de KBr y se registraron en un
espectrofotémetro Bruker EQUINOX 55. La resolucién espectral fue de + 4 cm™ y se realizaron
60 scans. Los registros de cada medida se analizaron con el programa OPUS. [2]

1.7. Espectroscopia Raman

Las medidas de los espectros Raman se realizaron utilizando varios espectrofotdmetros que se
mencionan a continuacion: espectrofotometro WITEC alpha 300 RA equipado con un ldser
visible de 532 nm, espectrofotémetro Spelec de Mettrohm Dropsens con linea de excitacion
785 nm (Universidad de Burgos, Espafia) y un espectrofotémetro Horiba Jobin Yvon T64000
(Centro de Quimica Inorganica, CEQUINOR), que posee un triple monocromador con un
detector CCD (Charge Coupled Device) criogénico, empleando la linea de 647.1 nm del laser de
kriptén.

1.8. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Las medidas de resonancia magnética nuclear, se realizaron en la Facultad de Ciencias Exactas-
UBA, con un equipo marca BRUKER modelo NEO de 500 MHz. Las muestras en solucion fueron
preparadas bajo atmosfera de nitrégeno y usando como solvente (CD3),SO. En todos los casos
se empled como estandar interno tetrametilsilano (TMS 6= Oppm). Los desplazamientos
quimicos (8) se informan en ppm y las constantes de acoplamiento (J) en Hertz. El analisis de
los datos se llevd a cabo con el programa MestReNova. [3]

1.9. Espectroscopia de resonancia paramagneética electréonica (RPE)

Las muestras sdlidas o soluciones fueron medidas en la Universidad de Burgos a distintas
temperaturas, empleando un espectrofotometro de banda X Bruker EMX equipado con
gausémetro Bruker NMR ER 036TM vy frecuenciémetro Agilent 53150A.

Las medidas a temperatura variable se siguieron con precision mediante un accesorio Bruker
ER 4131VT que usa un evaporador de nitrégeno, un calentador y un controlador de
temperatura BVT3000.

El programa SimFonia [4] se utilizd para realizar la simulacion de los espectros y los graficos se
realizaron con Kaleidagraph v3.5 [5].
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1.10. Analisis térmico

La descomposicién térmica de los compuestos (descrito en el capitulo 5) se llevé a cabo
mediante andlisis termogravimétrico (TGA) y analisis termogravimétrico diferencial (DTA). Para
la realizacion de estos estudios se empled un equipo marca Shimadzu TGA-DTA-50. La
temperatura del horno se programaé segin una rampa de calentamiento constante de 5°C/min,
desde 20°C hasta 900 °C. Los ensayos se realizaron bajo una atmdsfera oxidante (20 ml.min2).
La cantidad de muestra utilizada fue de 10-20 mg. Los datos obtenidos fueron procesados y
analizados utilizando el programa TA60. [6]

1.11. Difraccion de rayos X

Los estudios cristalograficos se realizaron en colaboracion con el Departamento de Fisica (FCE-
UNLP). Los datos de difraccion de rayos-X se registraron utilizando un difractometro Oxford
Xcalibur Gemini, Eos CCD, con radiacién caracteristica CuKo. (A=1.54184 A) o MoKa (A =0.71073
R), segin la muestra, reflejadas en un monocromador de grafito. La obtencion de los datos fue
realizada con el programa CrysAlisPro [7]. La informacion fue corregida empiricamente,
empleando el método de multi-scan implementado en CrysAlisPro. Las estructuras fueron
resueltas mediante el procedimiento de ajuste de fase con SHELXT y refinadas por matriz
completa de cuadrados minimos con SHELXL del conjunto de programas SHELX. [8]

1.12. Calculos computacionales

El andlisis espectroscdpico y estructural de los ligandos estudiados se complementd con
calculos computacionales basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

Para la optimizacion de las geometrias se utilizé el funcional B3LYP [9,10], implementado en la
versién 3.0.3 del programa ORCA [11]. Se trabajo con el conjunto de bases Def2-TZVP de calidad
triple zeta [12]. Las frecuencias de vibracidon armaénicas se calcularon al mismo nivel de teoria.
Los efectos del solvente (metanol) fueron incluidos mediante el método COSMO [13] para
todos los calculos, excepto para las frecuencias vibracionales. Las transiciones electrdnicas
fueron calculadas mediante TD-DFT utilizando el funcional hibrido GGA PBEO y bases aug-cc-
pVTZ. El mismo procedimiento fue empleado para uno de los complejos de cobre.

1.13. Ensayos de citotoxidad
La viabilidad celular fue evaluada usando el ensayo del bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-

2,5-difeniltetrazolio (MTT), que fue previamente descrito por Mosmann [14].

Las células se sembraron en placas de 96 pocillos y se dejaron crecer por 24 h. Luego, fueron
expuestas a diferentes concentraciones de los compuestos y sus precursores (ligandos y sales
metalicas) otras 24 h. Posteriormente, la monocapa de células fue lavada con PBS (Buffer salino
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de fosfato) y el medio de cultivo fue reemplazado con DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle

Medium) e incubada por 3 h. El ensayo del MTT esta basado en la capacidad que tienen las
células viables de reducir el MTT, inicialmente de color amarillo, y metabolizarlo
intracelularmente a cristales de azul de formazan. Este pigmento es insoluble en la solucidn
acuosa del cultivo, por lo que se extrae con DMSO (100 puL por pozo) y se mide la absorbancia
con un equipo lector de placas Multiskan FC (Thermo Scientific) a 570 nm. La viabilidad celular
se muestra graficamente como el porcentaje del valor de control y se presentan en valores de
ICso, que se define como la concentracion necesaria para inhibir el crecimiento o la viabilidad
del 50 por ciento de la poblacién estudiada, y se obtienen a partir del software GraphPad Prism
6 [15].

Las lineas celulares utilizadas en los ensayos fueron: MG-63 (osteosarcoma humano), A549
(carcinoma humano de pulmén), MCF-7(adenocarcinoma mamario), MDA-MB-231
(adenocarcinoma de mama triple negativo) y Jurkat (linfoblastos leucémicos).

1.14. Actividad antioxidante

La capacidad antioxidante se determind a través del método de decoloracién del radical ABTS™,
generado a partir de la sal 2,2’- azino-bis (3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico de diamonio. El
catién radical ABTS™* es un cromdforo azul verdoso generado por la reaccidn de oxidacion entre
el ABTS y persulfato de potasio. Esta radical muestra maximos de absorcién a 645 nm, 734 nm
y 815 nm [16]. La adicion de agentes antioxidantes reduce al catidn radical, lo que se registra
mediante una disminucién en la absorbancia a estas longitudes de onda.

La capacidad antioxidante de cada compuesto se evalué comparandola con la reactividad del
estandar de referencia Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-acidocarboxilico), ver
Figura 1-1), ambos medidos bajo las mismas condiciones experimentales. El ensayo se realizo
en soluciones de DMSO, a 30° C de temperatura y en ausencia de luz.

o

HO

Figura 1-1. Representacion del estandar de referencia Trolox.

Se registraron por triplicado, las absorbancias de las muestras y del reactivo estandar, a
distintas concentraciones, con un espectrofotémetro Shimadzu UV-2006. Luego, se calcularon
valores promedio para cada una de ellas, que posteriormente se utilizaron para el andlisis de
los resultados.

El porcentaje de inhibicidn se calcula como:
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Abs control DMSO - Abs muestra) 0
X
Abs control DMSO

% inhibicién=(

Con la pendiente de la curva del porcentaje de inhibicién se calcula el TEAC (actividad
antioxidante de Trolox equivalente). El TEAC se expresa como la concentracién de Trolox con
actividad equivalente a la unidad de concentracién del compuesto testeado, y se calcula a partir
de la ecuacion:

pendiente muestra
TEAC =

pendiente Trolox

Valores de TEAC mayores a 1, indican mayor actividad antioxidante respecto al Trolox.
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2.1. Ligando OVAHBH (H:L1)

El compuesto 4-hidroxi-N'-[(E)-(2-hidroxi-3-metoxifenil)metilideno]benzohidracida (el que se
denominard en adelante OVAHBH o H,L1) pertenece a la familia de las N-acilhidrazonas.

En solucion, con el fragmento del aldehido precursor en disposicion enol-imina, puede existir
en una de las dos formas tautoméricas representadas en el Esquema 2-1 o como un equilibrio
entre ambas. En la forma tautomérica amida el fragmento de la hidracida adopta la disposicién
ceto-amina, mientras que, en la forma iminol adquiere la disposicién enol-imina. [1,2]

Como se observa en el Esquema 2-1, H,L1 contiene grupos donores O,N,O con capacidad
guelante. En la formacién de complejos metalicos estables esta hidrazona podria actuar como
ligando neutro (HzL1) o como ligando anidnico (HL1 o L1%) por pérdida de uno o dos protones,
formando compuestos mono o polinucleares.

Ceto-amina (amida) Enol-imina(iminol)

0 H o)

H H H™ H
N N
N ~
N H,L1 ZqN

o} -

HO HO
0
CH;,

-H* 2 HY
0
O 7
H” oo H H
N
N\N Z N
—_— .
0
-0 -0
0
HLL SCH,

Esquema 2-1. Equilibrio tautomérico del ligando HzL1. Representacion de la formacidn del monoanién (HL1Y)
y del dianién (L12).

Los resultados del estudio fisicoquimico de este ligando seran utilizados posteriormente en el
analisis comparativo con los obtenidos para los complejos metdlicos.

2.1.1. Sintesis

El ligando HL1 se obtuvo mediante la reaccién de condensacién de los compuestos
precursores 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (o-vainillina, o-HVa) y 4-hidroxibenzohidracida
(4-HBH), de acuerdo con un procedimiento general conocido para este tipo de compuestos y
que se ejemplifica en el Esquema 2-2.
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|-\i o u© H H
OéC H/ H ’L
/,L\ CH;CH,OH N
HO + |(|: NFz hy0 0
O ., o) HO
o-HvA ° 4-HBH H,L1 O

CHs

Esquema 2-2. Reaccidn de obtencién del ligando HaL1.

Se disolvieron cantidades equimolares de o-HVa (5 mmol, 0,761 g) y de 4-HBH (5 mmol, 0,761
g) en 45 ml de etanol 96%. La solucidn resultante se calentd a reflujo sobre una manta
calefactora durante 7 horas y se dejo enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente. Mediante
concentracion por evaporacion lenta de la solucidén se obtuvieron monocristales de color
amarillo palido después de aproximadamente un mes.

El sélido obtenido, cuyo punto de fusién es 205°C, es estable al aire y soluble en DMSO, DMF,
EtOH y MeOH. El rendimiento de la sintesis fue de 68% (1,033 g). El andlisis elemental
calculado para CisH1aN204.H,0 (PM: 304,30 g/mol) fue: C: 59,21%; H: 5,30%; N: 9,20%,
encontrado, C: 59,17; H: 5,32; N: 9,08%.

2.1.2. Caracteristicas estructurales de H2L1

La determinacion de la estructura cristalina por difracciéon de rayos X (DRX) de la hidrazona
H;L1 fue reportada por J.F. Lu. El compuesto cristaliza en el sistema monoclinico, grupo
espacial Pn con dos moléculas por celda unidad, como isémero E en la forma tautdmera amida
(Figura 2-1). [3]

Figura 2-1. Ligando HzL1, en su forma amida, con la numeracién de los atomos modificada respecto a la de la
Referencia [3] para que coincida con la que se empleard en los respectivos complejos (Capitulo 3).

La estructura molecular de la hidrazona se estabiliza mediante interacciones intramoleculares
por puente de hidrégeno. Estas se establecen entre el &tomo de hidrégeno unido al oxigeno
fendlico y el atomo de nitréogeno préximo (O1H:---N1) originando un pseudo-anillo de seis
miembros (N1-C8-C1-C2-O1-H---).
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2.1.3. Detalles computacionales

El espacio conformacional de H,L1 se investigd mediante la variacién sistematica de los
angulos de torsién que involucran a los dtomos de la cadena central de la hidrazona, (0)C9-
N2-N1=C8 (ver Figura 2-1). Para llevar a cabo el estudio, la busqueda conformacional se realizé
considerando como punto de partida la estructura del ligando tomada de los datos
cristalograficos informados en la Referencia [3]. Para la seleccidn de las estructuras se tuvo en
cuenta en primer lugar que la diferencia de energia fuera menor a 2 kcal/mol respecto a la
mas estable, que presentaran similitud de los dngulos diedros con la estructura de partida vy,
finalmente que la disposicidén espacial de los &tomos resultara compatible con su potencial
empleo como ligando.

Todas las geometrias resultantes de la busqueda conformacional se optimizaron utilizando el
funcional B3LYP [4,5], implementado en la versidén 3.0.3 del programa ORCA [6]. Se trabajé
con el conjunto de bases Def2-TZVP de calidad triple zeta [7]. Las frecuencias de vibracidn
armonicas se calcularon al mismo nivel de teoria. Los efectos del solvente (metanol) fueron
incluidos mediante el método COSMO [8] para todos los cdlculos, excepto para las frecuencias
vibracionales.

Para verificar que las geometrias optimizadas sean minimos locales o puntos de silla en la
superficie de energia potencial de las moléculas, se calcularon los valores propios de la matriz
Hessiana de la energia total con respecto a las coordenadas nucleares. Esos valores propios se
transformaron en frecuencias vibracionales armodnicas, que se utilizaron para la asignacién de
los espectros experimentales. De esta manera, para cada molécula optimizada, se calcularon
sus frecuencias vibracionales.

Los espectros electrénicos se calcularon utilizando el funcional hibrido PBEO [9] con el conjunto
de bases aug-cc-pVTZ [10,11], implementado en la versidn 3.0.3 del programa ORCA [6].

2.1.3.1 Optimizacion de geometria de HzL1

La busqueda conformacional para H;L1 dio como resultado dos estructuras muy similares (l'y
I1), con una diferencia de energia de tan solo 0,17 kcal.mol? entre ellas. La geometria
optimizada a partir de los datos experimentales, (lll), se encuentra 0,49 kcal.mol™ por encima
del conférmero (l). Los tres conférmeros obtenidos se representan en la Figura 2-2.

Como una validacidon de la metodologia computacional utilizada en todo el proceso se
compararon los pardmetros geométricos calculados para los tres conférmeros estables con
los datos experimentales.
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Figura 2-2. Geometrias optimizadas de los tres conférmeros mds estables encontrados para HaL1. Las esferas
rojas, azul, gris y blanco representan atomos de oxigeno, nitrégeno, carbono e hidrégeno, respectivamente.

Algunos valores seleccionados de distancias y dngulos experimentales de H,L1, extraidos de
la referencia [3] se presentan en la Tabla 2-1 y se los compara con los valores calculados para
los tres confédrmeros mencionados. La numeracion de los a&tomos corresponde a la presentada
en la Figura 2-1.

Se comparan los tres conférmeros calculados en fase gaseosa y esquematizados en la Figura
2-2 con la estructura del ligando en estado sélido, se observa que sdlo Ill presenta una
conformacién similar a la determinada experimentalmente. Esto indicaria que H,L1 no se
encuentra sometido a efectos de red importantes. La diferencia mas relevante entre ambas
estructuras es la orientacion de grupo -OCHs del residuo del aldehido, que se evidencia en la
comparacion del valor del dngulo diedro C7-04-C3-C2. Este se encuentra por debajo del plano
del anillo del 0-HVA en la estructura experimental y por encima del plano en el conférmero
lll. Por otra parte, los restantes angulos de torsidén calculados para el conférmero Il
concuerdan satisfactoriamente con los valores experimentales.

En general, hay un buen acuerdo entre los valores experimentales y los calculados para los
tres conférmeros. Las mayores discrepancias se observan en las distancias y angulos que
contienen aquellos dtomos involucrados en la cadena (0)C9-N2-N1=C8, empleada para iniciar
la buisqueda conformacional mediante la modificacidn sistematica de los dngulos de torsién.

De los valores obtenidos se deduce que las distancias de enlace que presentan las mayores
discrepancias son aquellas que involucran a los dtomos de C8 y C9. Asi, las distancias C9-N2,
C9-02 y la C8-C1, en menor medida, exhiben errores en el rango de 0,02 - 0,06 A. La distancia
N1-N2 se aparta también del valor experimental con errores menores, del orden de 0,02-0,03
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A. Por otra parte, las mayores diferencias en los angulos de enlace se evidencian para los
conférmeros 1y Il en los dngulos C8-N1-N2 y N1-N2-C9.

Tabla 2-1. Comparacién de distancias (A) y dngulos experimentales con los valores calculados para
los tres conféormeros. Los angulos de enlace y torsidn se expresan en grados [°].

HaL1
Distancias de enlace
Exp. | ] 1]
C2-01 1,352 (6) 1,343 1,343 1,339
C1-C2 1,407 (7) 1,408 1,408 1,409
C1-C8 1,440 (7) 1,453 1,454 1,449
C8-N1 1,279 (6) 1,291 1,291 1,283
N1-N2 1,385 (6) 1,368 1,368 1,354
C9-N2 1,328 (6) 1,376 1,377 1,385
C9-02 1,240 (6) 1,221 1,221 1,213
C9-C10 1,480 (7) 1,496 1,496 1,494
Angulos de enlace
01-C2-C1 123,7 (5) 122,6 122,6 123,3
C2-C1-C8 121,8 (5) 122,5 122,5 121,4
C1-C8-N1 122,9 (5) 120,8 120,8 122,2
C8-N1-N2 115,4 (4) 122,5 122,5 118,9
N1-N2-C9 120,4 (4) 130,3 130,3 120,5
02-C9-N2 122,1(5) 123,1 123,1 122,2
N2-C9-C10 117,1(5) 114,7 114,8 114,8
Angulos de torsién
C7-04-C3-C2 -165,5 (6) 179,7 -179,9 179,4
H-01-C2-C1 -10,2 (7) -0,2 0,1 0,1
01-C2-C1-C8 -1,3(8) -0,4 0,0 -0,4
C2-C1-C8-N1 5,6 (8) 0,6 -0,4 -0,5
C1-C8-N1-N2 -176,5(5) @ -178,9 179,2 -179,01
C8-N1-N2-C9 -172,5 (5) -0,8 3,0 -175,4
N1-N2-C9-02 5,7 (8) -3,9 2,9 2,5
02-C9-C10-C11 -163,8 (5) 156,3 -155,7 -156,0
H-03-C13-C14 170,4 (5) 0,3 -179,1 -178,9

Como puede observarse en la Figura 2-2 y en la Tabla 2-1, los conférmeros | y Il exhiben
estructuras similares. La diferencia mas relevante entre ellos es la orientacidn espacial del
grupo O3-H del anillo del fragmento 4-HBH. Estos confdrmeros presentan, ademas,
diferencias significativas con la estructura experimental en el angulo de torsion C8—N1-N2—
C9. Ese angulo es muy cercano a 180° tanto para la estructura experimental como para el
conférmero Ill, mientras que es cercano a 0° para los conférmeros | y Il. Esas diferencias
podrian atribuirse a la rotacién relativamente libre alrededor del enlace N1-N2 que tiene lugar
tanto en la fase gaseosa como en presencia del solvente.

Resulta interesante mencionar que el angulo de torsion C11-C10-C1-C2, que corresponde al
angulo diedro entre los dos anillos aromaticos, muestra un muy buen acuerdo entre el valor
experimental de -146,6° y el valor de -153,4° determinado para el conféormero lll. En
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contraposicién, para los conférmeros | y Il el valor calculado fue de -23,6° y de 26,2°,
respectivamente.

2.1.4. Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibracionales en estado sdlido del ligando H,L1 se analizaron mediante
espectroscopias FTIR (pastilla de KBr) y Raman en la regién de 4000-400 cm™. Para la
obtencién del espectro Raman se empled la linea de excitacidon de 532 nm. Para la asignacién
de las bandas experimentales se compard su espectro FTIR con el de los precursores o-HVA 'y
4-HBH.

En la Figura 2-3.a se presentan comparativamente los espectros FTIR del ligando y el de ambos
precursores y en la Figura 2-3.b, los espectros FTIR y Raman del ligando
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Figura 2-3. a) Espectro FTIR del ligando HzL1 y el de sus respectivos precursores; b) Espectros FTIR y Raman del
ligando, en el rango 3800-400 cm™.

En la Tabla 2-2 se presentan valores seleccionados de nimero de ondas experimentales junto
con los valores calculados no escalados. La numeracién de los atomos corresponde a la
especificada en la Figura 2-1. Las asignaciones propuestas se realizaron en base a datos
reportados en la literatura [12-14] y a estudios previos realizados con compuestos
relacionados [15,16]. Los niumeros de onda, determinados con el mismo nivel de teoria para
los tres conférmeros y los precursores, permitieron realizar una asignacion mas precisa de los
modos vibracionales involucrados en las bandas observadas. En |la Tabla $2-1 del Apéndice 1
se presenta la asignacién completa de los espectros vibracionales.

La formacion de la hidrazona se establece por la ausencia de la banda asignada al modo v(C=0)
del aldehido precursor (0-HVA), a 1645 cm™ [15,16] y de aquellas bandas atribuidas a los
diferentes modos de vibracién del grupo NH; de la hidracida (4-HBH).

La banda a 1621 cm™ en el espectro de la hidracida 4-HBH, asignada a la vibracion de
estiramiento del grupo (C=02), se encuentra acoplada con la deformacion en el plano del NH
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y del NHa. En el espectro de la hidrazona, ésta se desplaza a 1646 cm™ y, como se espera, la
sefial correspondiente al SNH, desaparece.

Una nueva banda intensa a 1608 cm™ en el espectro FTIR (Ra: 1609 cm™) se asigna a la
vibracién de estiramiento del grupo azometina (C=N1), caracteristico de la hidrazona, que se
origina por la reaccidon de condensacion de los precursores con pérdida de una molécula de
agua (seccién 2.1.2) [13]. De acuerdo con los resultados del cdlculo, la frecuencia de
estiramiento de este grupo se encuentra acoplada con los modos de estiramiento carbono-
carbono del anillo del 0-HVA, los que se esperan en esa zona.

Tabla 2-2. Asignacidon de algunas bandas experimentales y calculadas (en cm™?) IR y Raman
caracteristicas del ligando H,L1 y de sus precursores.

0-HVAU®! 4-HBH H;L1 (OVAHBH)

IR IR Calc* Asignacion IR Ra Calc*  Asignacion
3318 m-s | 3503 | vus NH3
3275 m-w | 3441 | vy NH;

3792 | vOH 3219vw 3209w | 3794 | vOHHeH
319 m-w | 3607 | vNH 3190 vw 3518 | vNH
1645 vs vC=0 OHVA
1621 vs 1724 | vC=02 + dN2H + 6NH, 1646 vs 1746 | vC=02 + 6N2H
1608 s 1609 vs | 1669 | vC=N1 + vgOHVA
1591 sh [V + SOH]OHVA
1586 w 1592 m | 1650 [Vg + BOH]OHVA + yC=C=N1
1538 m 1625 | vg+30H 1542 sh 1623 | [vg + dOH]HeH
1468 m-s | 1492 | vCIN2 + 8CN2H + vg 1466 m 1466 sh | 1541 | vCIN2 + SCN2H + vgHeH
1388's 1368 m-s | 1377 vw 1360 [SOH + vg]OHVA
1328 s 1304 | vC10C9 + 3CN2H 1322 sh 1328 sh | 1255 | vC10C9 + 8CN2H
1327 s 1311m 1314vs | 1307 | vC2-O1(H) + OCHOHVA
1279 vs 1291 | vC-O3(H) +6CH 1280 m-s | 1282 m | 1296 [vC-O3(H) + 6CH]HBH
1256 s 1194 | 3CH + 60H 1249 m,b 1198 [6CH + 8OH]HBH
1188 w 1215 | vN-N +vC10C9 + 6CH 1186 m 1190w | 1170 | vN-N + vC10C9 + [6CH]HBH + OHVA
1174 m 1186 | 5OH + 6CH 1172 w 1165w | 1188 [6OH + 5CH]HBH
899 m 892 pwNH2 +3(N2C902) + 3z | 894 m 898 w 908 8(N2C902) + dgHeH
850 m-s 859 yCHip 843 m 868 yCHipHBH
838 m 837 sh 839vw | 753 YOHOHVA
763 780 w 772 | [yCH + yOH +yg]oHvA
737 m 735 sh 735 YCHipOHvA
730m-w | 739vw | 744 SrOHVA + 5(N2N1C8)
648 m 652 Or 652 OgMeH
644 w 645vw | 650 OgHBH+ OHVA
484 m-w | 526 yYN-H 484 vw 475 YNH
439 vw 423 YR 446 vw 451vw | 423 yr HBH

*Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion
en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; ip: en fase. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m:
medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte;.m-w: media- débil

En la region superior del espectro FTIR del precursor o-HVA, se observa una banda de

absorcién débil a 3014 cm™ que se asigna a la vibracion de estiramiento del O-H fendlico [16].
La baja intensidad y la posicion de esta banda fue atribuida a la interaccidon intramolecular que
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se produce entre el hidrégeno del grupo O-H y el oxigeno del grupo C=0 préximo a él, que da
origen a lo que se conoce como estructura de quelacion. [13]

En el ligando H,L1, una fuerte interaccién intramolecular (O1H::-N1) origina un pseudo-anillo
de seis miembros (N1-C8-C1-C2-01-H-:-) que estabiliza a la molécula. Esta interaccién afecta,
de manera similar alo que ocurre en al aldehido precursor, tanto la frecuencia de estiramiento
del grupo O1-H fendlico como la intensidad de la banda correspondiente, la que quedaria
enmascarada por otras bandas pequefiias presentes en la region.

Las bandas asociadas con la deformacidn en el plano y fuera del plano del O1-H fendlico se
observan a 1368 cm™y a 837 cm, respectivamente. Resulta de interés mencionar que la
frecuencia relativamente alta de la banda y(O1H) (IR: 837 cm™?, calculada 753 cm™) esta de
acuerdo con la correlaciéon predicha entre la fortaleza de la interaccién por puente de
hidrégeno y los desplazamientos de frecuencia observados para los modos v(OH) y y(OH), en
compuestos relacionados. [15,17]

En la zona de 3400-3300 cm~ 1! del espectro FTIR se observan ademds dos bandas que estan
asociadas con el estiramiento asimétrico y simétrico del grupo OH del agua de cristalizacién,
gue no se considera en los calculos. Por otro lado, las bandas débiles que aparecen alrededor
de los 3100-2850 cm™* (Raman: 3097-2850 cm™) se asignan a los modos de estiramiento vCH
de los anillos aromaticos y del grupo O-CHs (metoxilo). También se observa en las regiones
esperadas las absorciones debidas a los modos de deformacién CH en el plano y fuera del
plano de ambos anillos. [13,15,16]

2.1.5. Espectroscopia Electronica

El ligando H,L1 se estudid mediante espectroscopia electrénica de absorcién UV-Vis en
solucidén y reflectancia difusa en el sélido.

2.1.5.1 UV-Visible en solucion

Los espectros de absorcidn electrénica se registraron en el rango espectral de 200 a 800 nm
en solucién de MeOH y de 260 a 800 nm en DMSO, debido al corte de absorcidn del solvente.

En la Figura 2-4 se muestran comparativamente los espectros electronicos obtenidos en
soluciones 2,5 x 10> M de ligando en ambos solventes. En solucién de DMSO se evidencia un
leve desplazamiento de los maximos de absorcién hacia menores energias, debido
probablemente a la mayor constante dieléctrica de este solvente respecto a la del metanol.
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Figura 2-4. Espectros electronicos comparativos en DMSO y MeOH del ligando H,L1

Se evalud también la estabilidad del ligando en ambos solventes en varios intervalos de
tiempo durante 72 horas, a temperatura ambiente. Como durante ese periodo no se
observaron cambios significativos en las bandas de absorcién del compuesto (Figura 2-5ay
b) se infiere que H,L1 es estable en ambas soluciones.
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Figura 2-5. Espectros electrdnicos registrados cada 24 horas, durante un periodo de 72 hs, en soluciones de
a) MeOH y b) DMSO.

Considerando que el corte de absorcidn del solvente en la solucién de MeOH se observa a
menores longitudes de onda que en DMSO, la discusiéon a continuacién se centrara en los
espectros electrénicos obtenidos en soluciones de metanol, donde resulta posible medir en
un rango espectral mas amplio.

Las transiciones electrénicas fueron calculadas mediante TD-DFT utilizando el funcional
hibrido GGA PBEO y bases aug-cc-pVTZ y se incluyd el efecto del solvente. Las bandas de
absorcidén se asignan con el soporte de estos estudios computacionales.

En la Tabla 2-3, se presentan las longitudes de onda correspondientes a los maximos
observados con sus coeficientes de extinciéon € (en los casos en que fue posible su
determinacién) y las energias de las transiciones electrdnicas calculadas, expresadas como
longitudes de onda. Como puede observarse existe una buena correlacién entre las bandas
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experimentales y las energias calculadas, las que fueron seleccionadas segun la fuerza del
oscilador.

Resulta interesante remarcar que, si bien los tres conférmeros de menor energia (Figura 2-2)
presentan geometrias diferentes, en los tres casos los calculos predicen transiciones
electrénicas similares a las observadas experimentalmente.

Una excepcion se presenta en las bandas experimentales a 301 y 311 nm, para las que se
predicen, en los conférmeros | y Il, dos bandas separadas entre si aproximadamente 10 nm
pero desplazadas algo mas de 15 nm de las experimentales. Para el conférmero lll, se calculan
dos bandas que también se desplazan respecto a las experimentales, pero con una separacion
mayor entre ellas.

Tabla 2-3. Espectro electronico de H,L1, en solucidn 2,5 x10°> M de MeOH y energia de las transiciones

electronicas calculadas para los conférmeros |, Il y lll, expresadas en nm. Fuerza del oscilador (F.O)
entre paréntesis, en unidades atémicas.

H2L1 Conférmeros
Solucion (nm) R. difusa*? I (hm) Il (nm) 11 (nm) Asignacién
(€, Mt.cm?) (nm) (F.0) (F.0) (F.0)
217 (2,2x10%) | 217 220(0,194)  220(0,191) 223(0,147) HOMO -2 -> LUMO +1
270(0,014) | HOMO -2 - LUMO
301 (2,9x10% | 301
285 (0,054) | 285 (0,072) HOMO -3 = LUMO
311sh 315 294 (1,029) 294 (1,009) @ 292 (1,149) HOMO -1 - LUMO
336 sh 338 345(0,147) | 346 (0,147) 342 (0,140) HOMO -> LUMO

*@ \/alores determinados por deconvolucion.

En la Figura 2-6 se presentan los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electrdnicas detalladas en la Tabla 2-3, los cuales se describen a continuacién, junto con la
discusion de la asignacion propuesta. Como se menciond anteriormente, los conférmeros |y
Il exhiben estructuras similares, motivo por el cual no se incluye el conférmero Il en esta
descripcién.

La banda experimental a 217 nm se asigna a una transicién HOMO-2 - LUMO+1. El HOMO-2
presenta caracter nty estd localizado principalmente en el anillo del fragmento de la hidracida
4-HBH, con contribuciones de los 4tomos de oxigeno de los grupos OH y C=0. El LUMO + 1
tiene caracter m* y estd ubicado principalmente en el anillo de 4-HBH y en el grupo C-N-N=C,
con algunas contribuciones menores del fragmento o-HVA.
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Figura 2-6. Orbitales moleculares implicados en las transiciones electrénicas para Iy lll.

La segunda banda experimental, que se encuentra a 301 nm, puede asignarse a dos
transiciones monoelectrdnicas, una de ellas desde el HOMO-3 al LUMO, para los conféormeros
lyll,ylaotra desde el HOMO-2 al LUMO para el conférmero lll.

El HOMO-3 en los conférmeros | y Il se localiza principalmente en el &tomo de oxigeno del
grupo C=0 y en el dtomo de nitrégeno del grupo C=N y presenta caracter antienlazante. El
LUMO tiene caracter t* y se localiza principalmente en los enlaces C=N, C=0 y en el anillo del
o-HVA.

El hombro observado a 311 nm se asigna a una transicion HOMO-1 - LUMO. El HOMO-1 es
un OM de cardcter m y estd deslocalizado en los dos anillos, con una contribucién no
despreciable del grupo N-N=C.

Finalmente, la banda observada a 336 nm puede asignarse a una transicion HOMO - LUMO.
El HOMO presenta un caracter i y se encuentra localizado en el fragmento del aldehido o-
HVA.

En la Figura 2-7 se presenta con fines comparativos el espectro de la hidrazona y el de sus
respectivos precursores, donde puede observarse la presencia de nuevas bandas asignadas a
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las transiciones que involucran OM localizados en la cadena central de la hidrazona, como se
especificd anteriormente.
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Figura 2-7. Espectros electrénicos de HaL1 y sus precursores en solucién 2,5x10°> M de metanol, en el rango
espectral de 200 a 600 nm.

2.1.5.2. Reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa del ligando H;L1 se registré sobre una muestra sdlida a
temperatura ambiente en el intervalo de longitud de onda comprendido entre 200 y 800 nm.
Se transformé en absorbancia mediante un tratamiento matematico basado en la teoria de
Kubelka-Munk [18] y el espectro obtenido se muestra en la Figura 2-8. En él se distinguen dos
bandas y un hombro que ajustan, mediante un procedimiento de deconvolucién a cuatro
campanas gaussianas, cuyos maximos se ubican en 217, 301 315y 338 nm.

Como se observa en la Tabla 2-3, las bandas obtenidas en solucién y en estado sdlido
presentan un buen acuerdo, con pequeiias variaciones que se atribuyen a las diferencias
propias de las técnicas empleadas [19]. La similitud entre ambos espectros permite inferir que

en las soluciones de los solventes empleados la especie tautomérica predominante es, como
en el sélido, la forma ceto-amina (amida).

0,6
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Absorbancia
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Figura 2-8. Espectro de absorcién de una muestra sélida, medido por reflectancia difusa en la regién entre

200 y 800 nm. Se incluye las bandas obtenidas por deconvolucién en la zona entre 200 y 450 nm.
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En el capitulo 3, al analizar los compuestos de coordinacién obtenidos con este ligando, se
discutird en qué condiciones experimentales predomina la forma tautdmera ceto-amina o
enol-imina, en la obtencién de complejos de cobre (ll).

2.1.6 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para la caracterizacién del ligando H,L1, se registraron espectros *H-RMN ,3C-RMN y HSQC-
RMN) a 25°C, usando como solvente (CD3),SO (dimetilsulféxido deuterado). A partir del
numero de sefiales de los espectros obtenidos, se puede inferir que la molécula contiene
fragmentos con dtomos de hidrégeno y carbono quimicamente equivalentes. Por otro lado,
ademas de las sefales esperadas para el compuesto, se manifiestan las sefiales debidas al
solvente a 2,50 ppm y al agua deuterada (D,0), impureza tipica del (CD3),SO [20], cuyo
desplazamiento no se muestra en el espectro.

Para el andlisis de los distintos espectros de RMN, se considera la numeracién de los 4tomos
especificada en el espectro 'H-RMN, presentado en la Figura 2-9. Con la finalidad de facilitar
el analisis, y para una mejor comprensiéon, en la Tabla 2-4 se presentan los datos
experimentales de desplazamientos quimicos & (ppm), integraciones, multiplicidad y
acoplamientos. A continuacién, se describen brevemente algunas caracteristicas
sobresalientes de cada espectro.

\ A A I JL “uﬁ o) 8
- / L2 —_ e— 2% i
m - 4 iy L [ ) w o T o
l ] o @ @ A a & =
o o o o — oon (2]
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2
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Figura 2-9. Espectro *H en (CD3)2SO de HaL1.

En el espectro 'H-RMN, pueden distinguirse tres conjuntos de sefiales, que deberian
corresponderse con los 14 protones presentes en la molécula. En la Figura 2-9, se observa
claramente que las sefiales debidas al hidrégeno fendlico H-O(C?) del fragmento del o-HVA, al
hidrégeno H-O(CY) del fragmento de la 4-HBH y al hidrégeno aminico N(2)-H, corresponden a
singletes. Es importante mencionar que el valor elevado de desplazamiento para H-O(C?) se
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Figura 2-10. Espectro '3C en (CD3)2S0 de HaL1.

atribuye a la presencia de la fuerte interaccion intramolecular que se produce entre el
hidrogeno del grupo OH y el nitrégeno azometina C8=N1. [3,21]

Tabla 2-4. Desplazamientos quimicos & (ppm) para *Hy 3C en (CDs),SO.

C/H 6 (ppm) *H NMR 6 (ppm) 3*C NMR
1 - 119,29
OH(C?) 10,98 (s, 1H) 147,94
N(2)H 10,25 (s, 1H)
OH(C) 9,27 (s, 1H) 161,30
C(8)=N(1) | 7,69 (s, 1H) 148,30
Cc=0 162,84
b 6,93-6,91 (d, J= 8,4 Hz, 2H) 130,12
4 6,20-6,18 (dd, J=7,9, 1,4 Hz, 1H) | 121,39
6 6,10-6,08 (dd, /= 8,2, 1,4 Hz, 1H) = 113,74
c 5,98 — 5,96 (m, 2H) 115,19
5 5,93 -5,91 (t, 1H) 119,35
7 2,89 (s, 3H) 56,17
3 147,55
a 123,62

Por otra parte, el andlisis del espectro 3C-RMN (Figura 2-10) presenta 13 sefiales que pueden
atribuirse a 15 nucleos de carbono. Las sefiales de los dtomos de carbonos cuaternarios C? y
C3 (ver esquema del ligando en la Figura 2-9) aparecen en valores muy préximos (147,94 y
147,55 ppm) motivo por el cual, no resulté sencillo diferenciarlos.

El analisis del espectro HSQC permitid asignar con precision las sefiales asociadas a C(8)=N(1)
y C=0 (Tabla 2-4). La presencia de la sefial del grupo C=0 y de la senal correspondiente al
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hidrogeno del grupo N(2)-H, permite concluir que la especie tautomérica predominante en
solucion es la ceto-amina.

Del analisis de la zona media del espectro (Figura 2-11) fue posible asociar las sefiales debidas
a los acoplamientos entre los carbonos y los hidrégenos aromaticos.
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Figura 2-11. Espectro HSQC de H:L1 en (CD3)2SO en el rango entre 6,6 y 8,7 ppm.
2.2. Ligando (OVA)>TCH [H,L2]

El segundo ligando empleado en el desarrollo de esta tesis pertenece a la familia de las
tiocarbohidrazonas, especies que se obtienen mediante reacciones de condensacion de un
compuesto carbonilico (aldehidos o cetonas) con tiocarbohidracida (TCH). [22]

El compuesto cuyo estudio se describird a continuacién y al que denominaremos en adelante
(OVA),TCH o Hal2, se obtuvo por interaccién del aldehido 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (o-
HVA) con TCH. Tal como se observa en la Figura 2-12, |la bis-tiocarbohidrazona obtenida,
puede existir en dos formas tautoméricas en equilibrio, la forma tiona (C=S) y la forma tiol (C-
SH). La presencia de los grupos C=N en la cadena central posibilita ademas la existencia de
isomeria geométrica en la forma tiol, la que por consiguiente puede existir como isémero syn
(I) oisdbmero anti (11). [23,24]

Este compuesto es un interesante agente quelante, ONS donor, que contiene otros
potenciales sitios donores en su estructura, pudiendo actuar como ligando ditdpico. En la
forma tiol anti (Il), podria coordinar a iones metdlicos como hexadentado, mediante sitios de
coordinacién no equivalentes, O,N,N y S,N,0, como trianion (HL23) o tetraanion (L2%),
formando compuestos con distintas nuclearidades. [23,25]
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Figura 2-12. Formas tautoméricas tiona-tiol del ligando Hs4L2 e ismeros geométricos de la forma tiol.
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Si bien esta bis-tiocarbohidrazona se empledé en las sintesis de algunos complejos
multinucleares, la informacion fisicoquimica reportada es bastante escasa. Por ello en este
trabajo se procurd la obtencidon de monocristales que permitieran la determinacién de sus
propiedades estructurales y se realizaron estudios fisicoquimicos, mediante el empleo de
diferentes técnicas de analisis, complementados con calculos DFT.

2.2.1. Sintesis

El ligando H4L2 anhidro se obtuvo inicialmente en forma de polvo, de acuerdo con la reaccidn
representada en el Esquema 2-3 siguiendo un procedimiento reportado en la literatura [25],
con pequeiias diferencias.

0 H.C CH
s 3 \O O/ 3
H | OH OH
NH ,
2 2\N/C \N’NHZ CHLCH,OH 1
os t [ 1 O N, G N
H’o H H i g hf '\?
® o-HVA TCH H H H
HaL2

Esquema 2-3. Reaccién de obtencidn del ligando Hal2.

Se disolvieron 0,7605 g (5 mmol) de 0-HVA en 25 ml de etanol absoluto. Luego, se adicionaron
gota a gota 0,2654 g (2,5 mmol) de tiocarbohidracida (TCH) disueltos en una mezcla
etanol:agua (3:1). La solucion resultante se agité durante 3 horas y se dejé 30 minutos en
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digestion, luego de lo cual se observo la formacién de un precipitado color amarillo claro que
se filtré. El rendimiento de la reaccién fue de 79% (0,7395 g).

Se procurd obtener también la especie monosustuida. Para ello se trabajé con relacién molar
1:1 de ambos precursores, en iguales condiciones experimentales o empleando reflujo
durante distintos tiempos. No obstante, en todos los casos la especie obtenida fue la bis-
tiocarbohidrazona.

El compuesto anhidro HsL2 en forma de polvo se recristalizd por evaporacion lenta de una
solucién saturada del mismo en una mezcla etanol/diclorometano (1:2). Luego de 30 dias se
obtuvieron monocristales amarillos, en forma de agujas, de calidad adecuada para la
determinacién de la estructura cristalina por difraccion de rayos X (DRX). El punto de fusién
determinado para el compuesto (polvo y cristal) fue 201-202°C. El andlisis de composicidon
elemental para C17H1sN404S (PM: 374,41g/mol) dio los siguientes resultados: C:53,55; H: 4,97;
N: 14,75%, Calculado, C: 53,35%; H: 4,85%; N: 14,96%.

2.2.2. Caracteristicas estructurales del ligando

A partir de medidas de difraccién de rayos X en monocristal se determind la estructura del
compuesto Hsl2, cuya representacion ORTEP, junto con la numeracion de los atomos
propuesta, puede observarse en la Figura 2-13.

El compuesto contiene dos fragmentos del aldehido (0-HVA) unidos por una cadena central
(=N-NH-C(S)-HN-N=) que deriva de la tiocarbohidracida (TCH). Los datos cristalograficos y los
resultados del refinamiento de la estructura mas relevantes se presentan en la Tabla 2-5.

Tabla 2-5. Datos cristalograficos de HaL2 y resultados del refinamiento.

Hal2
Formula quimica C17H18 N2 Os S
Peso férmula 374,41g/mol
Temperatura (K) 293(2) K
Longitud de onda 1.54184 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial pP-1
Dimensiones de la celda unidad: | a =10,436(1) A
b =13,734(1) A
c=14,302(1) A
o =94,081(8)
B =109,456(9)
v = 110,066(9)
Volumen (A3) 1775,1(3) A?y
z 4

Densidad (calculada) 1,401 Mg/m3
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La tiocarbohidrazona cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1 con cuatro moléculas por
celda unidad. La unidad asimétrica del cristal contiene dos moléculas independientes (1) y (2),
con conformaciones casi-planas, estructuralmente similares, las que pueden observarse en la
Figura 2-13. Cabe aclarar que en la base de datos cristalograficos se encontrd una estructura
depositada (CCDC-247503), no reportada en la literatura, de un compuesto conteniendo TCH
y 0-HVA de formula CigH2:Ns504S, que cristaliza con una molécula de CHsCN, en el grupo
espacial P-1 con Z=2, con solo una molécula por unidad asimétrica y cuyos parametros
geomeétricos son diferentes a los aqui presentados.

T T TR e

Figura 2-13. Representacidn ORTEP del ligando Hal2

La numeracion impuesta a los atomos en ambas moléculas difiere solo en el primer nimero,
gue es el que indica a que molécula pertenecen. Se debe notar que el atomo de azufre S2
corresponde a la molécula (1) y viceversa.

En la Tabla 2-6 se presentan los valores de distancias y angulos de enlace determinados
experimentalmente para la cadena central de la hidrazona. Se incluyen también los valores
calculados para los dos conféormeros resultantes del analisis conformacional, a los que se
denominaran IV y V y se describirdn en la seccién siguiente. Como ambas moléculas son
estructuralmente similares, por simplicidad se discutiran los datos cristalograficos obtenidos
para (1). Tanto para las distancias como para los angulos, los valores calculados muestran un
muy buen ajuste con los datos experimentales.

Al comparar las distancias de enlace, se observa que las longitudes de los enlaces N-N en Ia
cadena central de la hidrazona difieren levemente entre si, siendo menores que las reportadas
para la tiocarbohidracida (1,405(8) A) [26] y con valores intermedios entre los esperados para
enlaces simples y dobles (1,45 y 1,25 A, respectivamente) [27]. En el grupo tioureido, N12-
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C(S)-N13, ambas distancias de enlace C-N son iguales e intermedias entre las de un enlace
simple (1,47 A) y uno doble (1,29 A) [27]. Los resultados cristalograficos muestran que la
distancia de enlace entre los 4tomos C19 y S2, si bien es consistente con el valor esperado
para compuestos que cristalizan en la forma tiona (C=S) (Figura 2-12), es menor que los
valores reportados para el precursor TCH y para la tiourea cuyas d(C=S) son 1,724 (10) y 1,71(2)
A, respectivamente [26,28]. Asimismo, la distancia resulta intermedia entre los valores de 1.82
A para un enlace simple (C-S) y de 1,56 A para uno doble (C=S) [27]. Estas observaciones
podrian explicarse considerando la posibilidad de deslocalizacién electrdnica en la cadena
central de la hidrazona. Por otra parte, las distancias C18-N11 y C110-N14 estan de acuerdo
con los valores esperados para uniones dobles (1,279 A). [27]

Los tres angulos de enlace que involucran al grupo tioureido suman 357°. Cada uno de ellos
presenta pequeias desviaciones respecto al valor esperado de 120° para una disposicién
plana de acuerdo con la hibridacion sp? del &tomo de C19.

Tabla 2-6. Parametros geométricos seleccionados experimentales y calculados para H4L2.

Hal2
Distancia de .
A Exp Calc. (V) Calc. (IV)  Angulos de enlace [°]] Exp Calc. (V) Calc. (1V)
enlace [A]
C11-011 1,362(5) 1,328 1,329 011-C11-Ci16 123,6(4) 123,6 123,6
Cl11-C16 1,389(6) 1,405 1,406 C11-C16-C18 121,8(5) 120,8 120,8
C16-C18 1,446(6) 1,442 1,443 C16-C18-N11 118,5(5) 121,6 121,3
C18-N11 1,285(5) 1,281 1,281 C18-N11-N12 119,9(4) 118,1 118,7
N11-N12 1,362(5) 1,339 1,342 N11-N12-C19 117,9(4) 122,4 121,2
C19- N12 1,350(5) 1,353 1,353 S$2- C19-N12 124,6(4) 127,2 126,3
C19-S2 1,655(5) 1,648 1,648 N13-C19-N12 114,3(5) 112,2 114,2
C19-N13 1,350(5) 1,367 1,364 S$2-C19-N13 117,9(4) 120,6 119,5
N13-N14 1,381(5) 1,340 1,343 C19-N13-N14 119,9(4) 122,0 124,4
C110-N14 1,275(5) 1,278 1,286 N13-N14-C110 115,4(4) 117,9 117,8
C110-C111 1,459(6) 1,451 1,443 N14-C110- C111 120,9(5) 121,8 123,4
Cl111-C116 1,378(6) 1,392 1,402 C110-C111-C116 120,9(5) 118,5 121,8
C116-013 1,366(5) 1,350 1,337 C111-C116-013 119,1(5) 120,1 122,5
0(13)-C(116)-C(115) | 119,9(5) @ 119,5 117,8

La estructura molecular del ligando H4L2 se estabiliza mediante enlaces inter e
intramoleculares por puente de hidrégeno (Tabla 2-7). En la Figura 2-13 se representan con
lineas punteadas las interacciones intramoleculares que se establecen en cada molécula de Ia
unidad asimétrica. En la molécula (1) las interacciones 011-H:--N11y O13-H:--O14 generan, en
uno de los fragmentos del aldehido, un pseudo-anillo de seis miembros (N11-C18-C16-C11-
011-H-) y en el fragmento restante, otro de cinco miembros (014-C115-C116-013-H--+). Lo
mismo ocurre en la molécula (2) mediante las interacciones intramoleculares 021-H---N21y
023-H--:024. Debido a que la numeracién de los dtomos de H de los grupos metilo resulta
coincidente, se los diferencia mediante las letras A, By C.
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Tabla 2-7. Enlaces por puentes de hidrégeno, distancias (A) y angulos (°).

D-H-:-A d(D-H) d(H:*A) Z(DH-:-A) d(D---A) Operacion de simetria
C110-H110---021' | 0,930 | 2,524 129,02 3,193 [-x+1, -y+1, -z+1]
C117-H11B---023ii | 0,960 @ 2,553 133,73 3,291 [-x+2, -y+1, -z+1]
C210-H210---011ff | 0,93 2,608 141,01 3,382 [-x+1, -y+1, -Z]
N13-H13A---021 0,860 | 2,516 132,40 3,161 [-x+1, -y+1, -z+1]
N13-H13A---022 0,860 | 2,201 162,5 3,032 [-x+1, -y+1, -z+1]
N23-H23A---011f | 0,860 | 2,237 153,38 3,030 [-x+1, -y+1, -Z]
N23-H23A---012/i | 0,860 | 2,281 136,45 2,965 [-x+1, -y+1, -Z]
011-H11---N11 0,820 | 1,876 142,72 2,577

011-H11:--S2 0,820 | 3,026 148,29 3,749

013-H13B--:014 0,820 | 2,143 115,95 2,608

021-H21---N21 0,820 | 1,878 144,22 2,588

023-H23B---024 0,820 | 2,163 115,41 2,622

Los superindices i, ii y iii denotan la operacion de simetria empleada para generar adtomos equivalentes.
2.2.3. Detalles computacionales

Para complementar los estudios de caracterizacién estructural y como ayuda para la
interpretacion de los resultados espectroscopicos obtenidos experimentalmente se realizaron
calculos de tipo TD-DFT y se empled el programa ORCA. [6]

La busqueda conformacional se realizé a partir de la geometria determinada por difraccién de
RX, el proceso consistid en construir geometrias generadas a partir de rotaciones alrededor
de los enlaces simples N-N y N-C del grupo N-N(H)-C(S)-N(H)-N. Para cada angulo se tomaron
los valores iniciales 60°, 180° y -60°. Los cdlculos se llevaron a cabo en fase gaseosa con el
funcional BP86 [b88, p86] y la base Def2-SVP de calidad doble-zeta [def2].

Los resultados muestran la presencia de tres conférmeros (lll, IV, V) dentro de un rango de
energia de menos de 2 kcal.mol?, siendo (lll) el de menor energiay (IV y V) cercanos al estado
fundamental. Estos resultados se refinaron reoptimizando las geometrias en fase gaseosa con
el funcional PBEO [pbeO] [9] y la base def2-TZVP [10,11]. Los conférmeros (IV y V) se
mantuvieron dentro de un rango de energia en el que se pueden considerar competitivos,
mientras que el conféormero (lll) se descartd por contribuir menos de un 4% a la poblacion
total. El conféormero (V) resultd ser el mas abundante en fase gaseosa (57%) y presenta una
estructura coincidente con la determinada por rayos X. Sin embargo, para los calculos de las
transiciones electrdnicas, que se obtuvieron con la misma metodologia y considerando el
efecto del solvente mediante el método COSMO [8], su abundancia disminuyd al 25%, lo que
podria interpretarse en base a la existencia de efectos de red considerables. Los calculos de
frecuencia se realizaron sobre el conférmero (V), de mayor abundancia en fase gaseosa y cuya
estructura resulté mas proxima a la determinada por DRX.

Como se observa en la Tabla 2-6, existe en general un buen acuerdo entre los valores
experimentales y los calculados. Las mayores discrepancias se presentan en los angulos de la
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cadena central de la tiocarhidrazona, C16-C18-N11 (3,1°), N11-N12-C19 (4,5°), y en aquellas
distancias de enlace con atomos involucrados en enlaces de hidrégeno intra o
intermoleculares. Asi, respecto a los valores calculados, aumenta la distancia C11-O11 vy, en
consecuencia, se acorta el enlace C11-C16. Asimismo, se observa que las distancias N12-N11
y C19-S2 son mayores (0,023 A y 0,007 A, respectivamente) que las calculadas y que los
enlaces adyacentes (C19-N12 y C19-N13) presentan un acortamiento respecto al valor tedrico.

2.2.4. Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibracionales del ligando HalL2 se estudiaron en estado sdélido, empleando
espectroscopia FTIR y Raman. En la Figura 2-14 a) se muestran, los espectros FTIR del
compuesto sdlido (pastilla de KBr) y sus precursores (o-HVA y TCH) en la regién comprendida
entre 4000 y 400 cm™, mientras que en la Figura 2-14 b) se presentan los espectros FTIR y
Raman del ligando, en la region espectral mas relevante (1600-400 cm™). El espectro Raman
se registrd con la linea de excitacidon de 532 nm.
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Figura 2-14. a) Espectros FTIR del ligando Hal2 y sus precursores, b) Espectros FTIR y Raman de Hal2

En la Tabla 2-7 se listan algunos valores de numeros de onda experimentales y calculados
seleccionados. Las asignaciones que se proponen para este compuesto y que se analizan
brevemente a continuacién, se realizaron en base a datos de la literatura [13,14] y con la
ayuda de los resultados de los calculos realizados.

Para identificar y facilitar el analisis se rotularon, con las letras Al y A2, los anillos de los dos
fragmentos del aldehido, como puede observarse en la Figura 2-15.

En la zona alta del espectro FTIR, se observa una banda ancha entre 3550 y 3420 cm™ que se
atribuye a moléculas de agua producto de la humedad atmosférica absorbida, ya que el
compuesto cristaliza como anhidro. Una banda de intensidad débil a 3004 cm™ se asigna, de
acuerdo con los cdlculos, a la vibracién de estiramiento O-H del grupo fendlico de cada anillo
(VO13HAT y vO11HA2).
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De acuerdo con lo previamente determinado para el precursor o-HVA [16], las bandas débiles
observadas entre 3000-2850 cm™ en el espectro IR del ligando, se asignan a los modos de
estiramiento vC-H de los anillos aromaticos y del metilo del grupo O-CHs. Los modos de
deformacion en el plano §(CHs), antisimétrico y simétrico, se manifiestan en la region esperada
como dos bandas de intensidad media a 1479 y 1440 cm™ (Raman: 1482 cm™), como puede
observarse en la Tabla S2-2 del Apéndice 1.
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Figura 2-15. Molecula (1) de la unidad asimetrica del cristal, con la numeracién de los atomos especificada
en el diagrama ORTEP de la Figura 2-13.

Resulta importante remarcar que tanto las bandas relacionadas con los modos de
estiramiento antisimétrico y simétrico de los grupos NH; de la tiocarbohidracida (TCH) a 3202
y 3176 cm™, como aquellas asignadas a los modos de deformacién en el plano (5: 1644y 1620
cm?) y fuera del plano (y: 1011 y 934 cm™), desaparecen en el espectro del compuesto.
Asimismo, y no menos importante, es la desaparicion de la banda a 1645 cm™ asignada a
v(C=0) del aldehido precursor.

Las observaciones confirman la formacién de la bis-tiocarbohidrazona (H4lL2) que ocurre,
como ya se explicé, mediante una reaccién de condensacién entre los precursores, con
pérdida de dos moléculas de agua en el proceso total (Esquema 2-3). Como durante esta
reaccion se produce la sustitucidn del grupo -C=0, de cada fragmento del aldehido, por un
grupo -C=N, se espera la aparicidon de nuevas bandas debidas a vibraciones de este grupo.
Como se observa en la Figura 2-14 a), en el espectro FTIR del ligando H4L2 aparece una nueva
banda a 1611 cm™, cuya contraparte en Raman es muy intensa. Esta banda se asigna a las
vibraciones de estiramiento de los grupos C=N provenientes de la condensacion de las dos
moléculas de aldehido, que se encuentran acopladas. El cdlculo predice para esta seinal
experimental, dos contribuciones a nimeros de onda muy préximos. La sefial calculadaa 1701
cm™ corresponde a los modos vC=N11A2"y vC=N14A1, donde el asterisco indica que, de ambas
vibraciones, la mas importante es la del grupo C=N cercano al anillo A2. En la sefial calculada
a 1695 cm™ se predice el comportamiento inverso, siendo la vibracion mas importante la del
grupo C=N cercano al anillo A1.
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Por otra parte, la ausencia de una banda en la regién 2600-2500 cm™%, caracteristica del modo
v(S-H) del grupo tiol [13], esta de acuerdo con que, en el sélido, el compuesto se encuentra
en forma tiona (C=S). Esto también se corrobora por la presencia de una banda de intensidad
media a 778 cm™}(Ra: 780 cm?, calculada: 885 cm?), que se asigna al modo de estiramiento
vC=S. De acuerdo con los resultados del calculo, la frecuencia de estiramiento de este grupo
se encuentra acoplada con la deformacién en el plano del grupo N12-N11-C18(H)] y la de los
anillos (o-HVA).

El cdlculo predice, para los modos de estiramiento vN12H (A2) y vN13H (A1) de la bis-
tiocarbohidrazona, dos modos de vibracién a 3495 cm™ y 3546 cm?, respectivamente. De
acuerdo con los datos cristalograficos, en la molécula se establecen, ademds de las
interacciones intramoleculares anteriormente citadas y esquematizadas en la Figura 2-13,
puentes de hidrégeno intermoleculares N-H:--O, entre el &tomo de N13 de una molécula y los
atomos de oxigeno, 021 y 022, de la molécula vecina (Tabla 2-6), que no han sido
contemplados en los calculos. Estas interacciones deberian producir un desplazamiento de la
banda relacionada con vN13H (A1) hacia menores nimeros de onda, respecto a la banda
debida a la vibracion vN12H (A2). Experimentalmente se observa una banda de intensidad
media a 3288 cm™ y una banda ancha y débil a nimeros de onda inmediatamente menores
(centrada en aproximadamente 3100 cm™) las que se asignan, de acuerdo con lo antedicho, a
la vibracién de estiramiento de los grupos N12H y N13H, respectivamente. Los modos
correspondientes a deformaciones en el plano (J) y fuera del plano (y) de ambos grupos se
observan en las regiones esperadas, desplazados respectos a los valores encontrados en el
precursor TCH (ver Tabla $2-2 del Apéndice 1).
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Tabla 2-8. Asignacidon de bandas IR y Raman experimentales y calculadas (en cm™) seleccionadas de HsL2 y de sus precursores.

0-HVAL6! TCH Hsl2 (OVATCH)
IR IR Calc* Asignacion IR Ra Calc* Asignacién
1645 vs vC=0Q0HVA
1611 m 1617 vs = 1701/1695 | [vC=N11 + vC=N14] (A2*+AL)/(A1*+A2)
1591 sh [k + SOH] OHVA
1577 m 1586 m | 1651/1638 [vg + vC=N]AY/A2
1526 m,s | 1558 = SN12H + v(S)C-N12 1536 5,b 1584 SN12H + v(S)C-N12
1488 m,s | 1528 | S5N13H 1522 sh 1526 w | 1550 ON13H
1388 s S0H
1396 w,b | 1401vw 1445/1419 | [SOH + vg + S5;CHs]A%/Al
1327 s [VC-O(H) + SCHATCH + §g]OHVA
1319w 1331 [VC-O11(H) +8CHATCH + §p+ SN12H]A2
1317 [VC-O13(H) + SCHACH+ §013H + SCHR]AL
1286 s 1295 | vN11-N12 +vC19-N13 +3N13H | 1282 m 1270sh | 1265 [VN11-N12 + vC19-N12 + 6N12H + 6CHR + SCHArCH]A2
1254 [vC19-N13 + 3N13H + 6013H]AL
1257 s VC-O(CH3) + SCHOHVA 4+ SCHArCH
1266 m 1265w | 1304 [vC-O(CH3) + 8011H + dN12H]A2
1252 m 1278 [VC-O(CH3) + vC-013(H) + SCHArCH]AL
1080 m 1134 | [vN13-N14]TcH 1079 m 1085vw | 1172 [VN13-N14 + §CHOHVA] AL
1070's vO-CH3 + 8gPHVA
1057 m 1054 vw 1150 [vO-CH3 + 6CHOHVA + 3011H]A2
1133 [VO-CH3 +3CHOHVA + §013H + v N13-N14] Al
947 s 6ROHVA +VO-CH3
972 m,w 1020 [SROHVA +vO-CH3]A2+ 5((H)C18-N11-N12)
939 m,w 966 [8rROHVA +vO-CH3]AL+ §((H)C110-N14-N13)
755m 786 vC=S + py N14H, 778 m 885 vC=S + 6 [N12-N11-C18(H)] + or
594 s 591 v N12H* +y N13H 588 vw 590 vy N12H* +y N13H
512 | y N13H* +yN12H 556 vy N13H* +y N12H

*Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: TCH (tiocarbohidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera
del plano; pw: wagging; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b:
media, ancha; m-s: media-fuerte;.m,w: media- débil
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2.2.5. Espectroscopia Electronica

2.2.5.1 UV-Visible en solucion

Se realizaron medidas del ligando Hs4L2 en soluciones de MeOH y DMSO. Los espectros de
absorcion electrénica se registraron en el rango espectral de 200-700 nm, considerando un
rango espectral menor para el andlisis del espectro obtenido en la solucion de DMSO, debido
al corte de absorcién del solvente.

En la Figura 2-16 a) se puede apreciar la similitud de los espectros obtenidos en soluciones
1x10 M de ligando en ambos disolventes, asi como el leve corrimiento hacia menores energias
en solucién de DMSO, efecto ya observado con el ligando H,L1 y atribuido a las diferentes
interacciones con los solventes.
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Figura 2-16. Espectros electronicos de HalL2 comparativos: a) en soluciéon de MeOH (rosa) y DMSO
(azul), b) en MeOH, experimental (rosa) y calculado (----).

Se analizé también la estabilidad del ligando en ambos solventes, registrando los espectros
electrdénicos en distintos intervalos, durante 72 horas. Los resultados obtenidos indican que en
solucién de DMSO el compuesto permanece estable durante el mencionado periodo. Sin
embargo, en solucién de MeOH, luego de 48 hs se observa la apariciéon de una banda de
absorcion de baja intensidad a 400 nm. Esta podria deberse a la formacién de una pequefia
proporcién de la forma tiol en esa solucidn, de acuerdo con la tendencia de estos compuestos
a tautomerizar (Figura 2-12).

El andlisis comparativo, experimental y tedrico, se centré en los espectros medidos en solucién
de MeOH debido a que posibilita un mayor rango de medida (Figura 2-16 b). Las transiciones
electrdnicas se calcularon a partir de la geometria optimizada de acuerdo con lo detallado en
la seccion 2.2.3 incluyendo el efecto del solvente (MeOH).

En la Tabla 2-9, se presentan las longitudes de onda correspondientes a los maximos
observados en solucion de MeOH, con sus coeficientes de extincion € (en los casos en que fue
posible su determinacién). Se incluyen las energias de las transiciones electrdnicas calculadas,
expresadas como longitudes de onda (en nm), las que fueron seleccionadas segun la fuerza del
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oscilador. Como puede observarse, existe una buena correlacion entre ambos resultados
(Figura 2-16 b).

Tabla 2-9. Maximos de absorcion experimentales y asignacion propuesta para HsL2. Energia de las
transiciones electrdnicas calculadas para el conférmero (V). La fuerza del oscilador (en unidades
atdmicas) se muestra entre paréntesis.

Solucion (nm) R. difusa Calc. (nm) . L,
Asignacion
(€, en Mt.cm?) (nm) (F.0)
227 sh 218%*2 268 (0,2475) | HOMO -3 > LUMO +1
s
295 (0,3030) | HOMO -1 - LUMO +1
296*2 314 (0,1746) HOMO -3 - LUMO
328 (3,7x10%
322(0,2996) | HOMO -2 - LUMO
349 (3,4x10%) 345%*2 339(0,3765) | HOMO -1 - LUMO
366 (2,5x10%) 372%2 361 (0,5176) | HOMO = LUMO

*a \/alores determinados por deconvolucion.

En la Figura 2-17 se presentan los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electrénicas detalladas en la Tabla 2-9, los que se describen a continuacién junto con la
asignacién propuesta para las bandas observadas en el espectro.

Ty, ey
LUMO+1 f} < j}
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&3’

Figura 2-17. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones electréonicas del conféormero (V).
Los circulos grises, rojos, amarillos y blancos representan atomos de carbono, oxigeno, azufre e

hidrégeno, respectivamente.

De acuerdo con los resultados, el hombro observado a 227 nm se asigna a dos transiciones
monoelectrénicas, una de ellas desde HOMO-3 al LUMO+1 y la otra desde HOMO-1 al LUMO+1.
La banda experimental a 328 nm se asigna también a dos transiciones monoelectrénicas, la
primera HOMO-3 - LUMO y la segunda HOMO-2 - LUMO.
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El HOMO-3 y el HOMO-2 presentan caracter it enlazante. El primero se localiza principalmente
en el anillo A2, con una fuerte contribucion del atomo de azufre y del grupo C18=N11-N12,
mientras que el segundo estd localizado principalmente en el anillo Al, con una fuerte
contribucién del atomo de azufre y del grupo C110=N14-N13.

El LUMO+1 y el LUMO tienen caracter it antienlazante. El LUMO+1 se encuentra deslocalizado
en toda la molécula mientras que el LUMO se localiza principalmente en la cadena central de
la bis-tiocarbohidrazona, (H)C18=N11-N12-C(S)-N13-N14=C110, con algunas contribuciones del
anillo Al y otras menores del anillo A2.

Las dos ultimas bandas experimentales a 349 nm y 366 nm se asignan a una transicién HOMO-
1> LUMO y HOMO - LUMO, respectivamente.

El HOMO-1 y el HOMO son orbitales con caracter it enlazante. El HOMO-1 esta localizado
principalmente en el anillo A1 con pequefias contribuciones del anillo A2 y con contribuciones
no despreciables del grupo C110=N14-N13 y del dtomo de azufre (C=S). El HOMO estd
fuertemente localizado en el anillo A2, con contribuciones menores de los dos atomos de
nitrégeno.

2.2.5.2. Reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa del ligando HslL2 sélido, fue registrado a temperatura
ambiente en el intervalo de longitud de onda comprendido entre 200-900 nm y transformado
en absorbancia mediante el tratamiento matematico de Kubelka-Munk [18] (Figura 2-18).

El espectro de absorcion del sélido fue deconvolucionado obteniéndose, para el mejor ajuste,
cuatro bandas localizadas a 218, 296, 345, 372 nm, que se corresponden con las observadas en
el espectro de absorcién electrénica medido en solucion de MeOH a 227, 328, 349 y 366 nm
(Figura 2-16 y Tabla 2-9) teniendo en cuenta la diferencia entre ambas técnicas de medida.
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Figura 2-18. Espectro de absorcidon en estado sélido de HsL2 obtenido mediante reflectancia difusa (-).
Deconvolucion del espectro entre 200 y 500 nm. La envolvente (---) corresponde al mejor ajuste logrado.
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2.2.6. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se registraron espectros H-RMN ,3C-RMN y HSQC-RMN, usando como solvente (CDs3),SO a
25°C. La numeracidn de los dtomos se modificd, segun la forma que se detalla en el espectro
'H-RMN de la Figura 2-19, con la finalidad de facilitar el andlisis.

Los estudios de DRX y espectroscopicos realizados permiten inferir que el ligando obtenido
existe en la forma tiona (C=S), tanto en estado sdlido como en solucién de (CD3),SO. Como las
medidas de estabilidad excluyen, ademas, la posibilidad de un equilibrio tautomérico tiol <>
tiona como el presentado en la Figura 2-12, se esperaria observar en los diferentes
experimentos de RMN sefiales caracteristicas de esta Unica especie tautomérica.

En la Tabla 2-9, se presentan los datos experimentales de desplazamientos quimicos (),
integraciones, multiplicidad y contantes de acoplamiento.
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Figura 2-19. Espectro H de HiL2 en (CD3)2S0O.

En el espectro 'H-RMN que se presenta en la Figura 2-19, se observan cuatro conjuntos de
sefiales que corresponden a los 18 protones presentes en la molécula.

Se manifiestan cuatro sefiales en forma de singlete (12,10; 11,88; 11,60y 9,32 ppm), asignadas
a los hidrégenos fendlicos [OH(C!) y OH(C')] y aminicos (N12H y N13H), respectivamente.

Los nucleos OH(Ct) y OH(C') son quimicamente no equivalentes y estan involucrados en la
formacion de puentes de hidrégeno por lo que se encuentran mas desapantallados. Por ello se
observan a desplazamientos mas alto que los valores esperados (5-8 ppm) para este grupo. [21]
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Figura 2-20. Espectro *3C de Hsl2 en (CD3)2SO.

En el ligando H4l2, el desplazamiento quimico de C(19)=S aparece a 174,85 ppm, tal como se
observa en la Figura 2-20, con un valor que es similar al reportado para una tiocarbohidrazona
relacionada estructuralmente (6=176,67 ppm) [29] y para otros dos compuestos analogos [30].

C/H

C(19)=S

16,16’

HO(C)
HO(C')

N(12) H
N(13)H
(H)C(14)=N(13)
(H)C(18')=N(14)
15’

13,13

15

14,14’

17,17

12/

12

6 (ppm) *H RMN

12,10(s, 1H)
11,88(s, 1H)
11,60(s, 1H)
9,32(s, 1H)
8,77(s, 1H)
8,55(s, 1H)
7,70 (m, 1H)

7,03(d, J = 8.0 Hz, 3H)
6,86(t, J = 7.9 Hz, 2H)

3,82 (s, 6H)

Tabla 2-10. Desplazamientos quimicos & (ppm) para *Hy 3C en (CDs),SO.

6 (ppm) *C RMN
174,40
120,51
148,04
148,50

149,95

141,04

118,32

113,25; 114,02
122,08

118,91

55,91

147,26

146,40

Por altimo, el andlisis del espectro HSQC (Figura 2-21), fue importante para establecer la

correlacién entre los nucleos de carbono y protdnicos del ligando.



72

Capitulo 2. Ligandos polidentados funcionales

Los resultados obtenidos, tanto en los espectros *H-RMN como en los 3C-RMN del compuesto,
permiten corroborar a través de esta técnica la existencia de una Unica especie en solucion,
gue concuerda con la forma tiona establecida anteriormente.

‘ l | \
. B B G . S B i, S5 \8

i -

1 L} pd

; ! | 100

: b

i t 4

! il H110
B i i i Sl e pdi Lo g £y 13,13

l 15" *‘!‘ %’
= i — 120

130

& (ppm)

-140

< (H)C(18°)=N(14)

(H)C(14) N(13)

-160

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5
& (ppm)

Figura 2-21. Espectro HSQC de H4L2 en (CD3)2SO en el rango entre 6,5y 9,5 ppm.

2.3 Ligando DHBHBH (H;L3)

El tercer ligando estudiado, 4-hidroxi-N'-[(E)-(2,3-dihidroxifenil)metilideno]benzohidrazona (en
adelante DHBHBH o Hsl3), se obtuvo al hacer reaccionar los precursores 2,3-
dihidroxibenzaldehido (DHB) [31] con 4-hidroxibencilhidracida (4-HBH) [32].

Al igual que el ligando H;L1, este compuesto puede existir en una de las formas tautoméricas
representadas en el Esquema 2-4 o como una mezcla en equilibrio de ambas.

Ceto-amina (amida) Enol-imina (iminol)

Esquema 2-4. Formas tautoméricas del ligando HsL3.

Como se observa en el esquema, el anillo del aldehido precursor DHB contiene dos grupos OH,
en posicién orto y meta respecto al grupo funcional imina, los que aumentan la denticidad de
HsL3 respecto a otras hidrazonas derivadas de orto-hidroxibenzaldehido. Debido a ello puede
actuar como ligando tridentado é como tetradentado, coordinando, en este caso, a dos o mas
centros metalicos en la formacion de compuestos polinucleares. [33,34]
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2.3.1. Sintesis

Se probaron varios métodos de sintesis, los que condujeron a la obtencién del compuesto
buscado en forma de polvo o de monocristal. Finalmente, se adopté como metodologia de
sintesis la que se describe a continuacién, por haber resultado la mas sencilla y directa en la
obtencion de monocristales.

La hidrazona DHBHBH se obtuvo a partir de una mezcla de 0,6906 g (5 mmol) de DHB y 0,7608
g (5 mmol) de 4-HBH disueltos en 40 ml de EtOH absoluto, tal como se representa en el
Esquema 2-5. La mezcla de reaccion se mantuvo en reflujo durante 7 horas. La solucion
resultante, de color naranja, se dejé enfriar a temperatura ambiente y luego se filtrd.
Transcurrido aproximadamente un mes se obtuvieron, del filtrado, monocristales de color
anaranjado, adecuados para su andlisis estructural mediante difraccién de rayos X. El
rendimiento de la reaccién fue de 35% (0,5081 g). El analisis de composicion elemental para
C14H13N204.H,0 (PM: 273,26 g/mol), dio los siguientes resultados: C: 61,55; H: 4,84; N: 10,35%.
Calculado: C: 61,53%; H: 4,79%; N: 10,25%.

HO
H H
O%C/H HO | [
H N o]
| PN
OH N CH5CH,OH C N
+ c” ONH, T - (')'
I -H,0 HO
o)
OH H,L3
DHB 4-HBH OH

Esquema 2-5. Esquema de reaccion para la sintesis de HsL3.

Este compuesto en estado sélido es estable a temperatura ambiente y su punto de fusién es
292 -293 °C. Es insoluble en agua y soluble en DMSO, MeOH y DMF.

2.3.2. Caracteristicas estructurales del ligando

Se determind la estructura cristalina de HsL3 a partir de medidas de difracciéon de Rayos X en
monocristal. La hidrazona cristaliza en el sistema monoclinico grupo espacial P21/n, con cuatro
moléculas por celda unidad. En la Tabla 2-11 se presentan los datos cristalograficos mas
relevantes.
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Tabla 2-11. Datos cristalograficos para HsL3 y resultados de refinamiento de la estructura.

Férmula empirica C14H12N204
Peso Férmula 272,25 g/mol
Temperatura (K) 293(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/n

Dimensiones de la celda unidad:
a=10,8292(5)
b =10,6825(5)
c=12,2660(6)

a=90°

B =114,279(6)°

y =90°
Volumen 1293,46(12) A3
7z 4

La Figura 2-22 muestra la representacién ORTEP de HsL3, mientras que, en la Tabla 2-12 se
presentan distancias y dngulos de enlace experimentales seleccionados y se incluyen los
correspondientes valores calculados, los que se discutiran en la seccidn siguiente. En la Figura
2-23 se presenta la celda unidad de HsL3.
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Figura 2-22. Representacion ORTEP del ligando HsL3 con la numeracién de los atomos propuesta.

Los resultados cristalograficos establecen que las distancias de enlace C14-O3H y C7=02 son de
1,365 (3) y 1,242 (3) A, las que correlacionan muy bien con los valores esperados para enlaces
simplesy dobles, respectivamente [27]. Asimismo, las longitudes de enlace C-N del grupo imina,
[d(C8=N2)=1,276(3)] y del grupo amida [d((O)C7-N1)=1,341(3)], corresponden a lo esperado
para dobles y simples enlaces en esos grupos, siendo ademas similares a las reportadas para el
[1,274(2) y 1,344(2)],
respectivamente], en el cual la hidracida empleada es la bencilhidracida en lugar de la 4-
hidroxibencilhidracida [35]. De acuerdo con estos valores, y al igual que lo determinado para el
ligando H;L1, la hidrazona cristaliza con el fragmento de la hidracida en su forma ceto-amina,

compuesto relacionado 3-hidroxisalicilaldehido benzoilhidrazona

conservando el fragmento del aldehido la forma enol-imina.
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Figura 2-23. Representacion ORTEP de la celda unidad del ligando HsL3.

Tabla 2-12. Comparacién de distancias (A) y dngulos [°] de enlace experimentales mas relevantes con
los valores calculados para los cuatro conférmeros mostrados en la Figura 2-24.

Distancias de enlace  Experimental | 1l n v
C14-03 1,365(3) 1,340 1,344 1,344 1,344
C9-C14 1,391(4) 1,412 1,410 1,410 1,410
C9-C8 1,444(4) 1,449 1,454 1,454 1,454
C8-N2 1,276(3)) 1,283 1,290 | 1,290 1,290
N2-N1 1,381(3) 1,354 1,368 1,368 1,368
C7-N1 1,341(3) 1,385 1,377 1,378 1,378
C7-02 1,242(3) 1,213 1,221 1,220 1,221
C7-C4 1,467(4) 1,494 1,496 1,496 1,496
C13-04 1,367(3) 1,363 1,365 1,365 1,365
Angulos de enlace

03-C14-C9 123,4(2) 123,5 122,8 122,8 122,8
C14-C9-C8 122,6(2) 121,4 122,4 122,4 122,5
C9-C8-N2 120,8(2) 122,2 120,7 120,8 120,8
C8-N2-N1 117,2(2) 118,8 122,4 122,4 122,3
N2-N1-C7 118,2(2) 120,6 130,3 130,1 130,1
02-C7-N1 120,4(2) 122,3 123,1 123,1 123,1
N1-C7-C4 118,5(2) 114,7 114,6 114,6 114,7
02-C7-C4 121,1(2) 123,0 122,3 122,3 122,2

La presencia de dos grupos hidroxilos en el fragmento del aldehido DHB, en posicidn orto (O3H)
y meta (O4H) respecto al grupo imina, posibilita la formacién de puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares de distinta intensidad que estabilizan la molécula. Como se observa en la
Figura 2-22, el grupo 03-H3A participa como donor de hidrogeno en un enlace intramolecular
por puente de hidrogeno con el N2 del grupo azometina, origindndose un pseudo anillo de seis
miembros (N2-C8-C9-C14-03H--), de manera similar a lo que ocurre en H,L1. Se establecen,
asimismo; interacciones por puente de hidrégeno entre moléculas vecinas que involucran
principalmente a los grupos N1-H1:--03/, N1-H1---04', 01-H1A--02''y 04-H4---02, siendo las
dos ultimas las mas intensas, tal como se observa en la Tabla 2-13.
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Tabla 2-13. Enlaces de hidrogeno para HsL3 en [A] y dngulos en [°].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) Operacién de simetria
N1-H1---03 0,860 2,634 3,425 153,38 | x+1/2,-y+1/2,z2+1/2
N1-H1-- 04 0,860 2,308 2,934 129,88 | x+1/2,-y+1/2,2+1/2
01-H1A--02% | 0,820 1,882 2,691 168,66 | -x+1/2,y+1/2,-z+3/2
03-H3A:-:N2 0,820 1,940 2,647 143,92
04-H4---02i 0,820 1,887 2,687 164,85 | -x+1/2,y-1/2,-z+1/2
Los superindices i, ii y iii denotan la operacion de simetria empleada para generar dtomos equivalentes

2.3.3. Detalles computacionales

Todas las geometrias se optimizaron utilizando el funcional B3LYP [4,5], implementado en la
versidon 3.0.3 del programa ORCA [6]. Se empleo el conjunto de bases Def2-TZVP de calidad
triple zeta [7]. Asimismo, al igual que en los otros ligandos (H2L1, Hal2), las frecuencias de
vibracién armoénicas se calcularon con el mismo nivel de teoria. Los efectos del solvente
(metanol) fueron incluidos mediante el método COSMO [8] para todos los calculos, excepto
para las frecuencias vibracionales.

Las transiciones electrdnicas fueron calculadas mediante TD-DFT utilizando el funcional hibrido
GGA PBEO y bases aug-cc-pVTZ [10,11], contenido en la versidn 3.0.3 del programa ORCA [6].

2.3.3.1. Optimizacion de geometria de H;L3

La busqueda conformacional se realizé a partir de la geometria determinada por difraccion de
RX. Se obtuvieron todas las estructuras posibles al generar una rotacion alrededor de aquellos
enlaces que involucraban a los dtomos (0O)C7-N1-N2 de la cadena central de la hidrazona (ver
Figura 2-22). Las estructuras obtenidas fueron seleccionadas descartando, en primer término,
todas aquellas cuyas energias resultaron mayores a 2 kcal.mol? respecto de la mas estable v,
en segundo término, considerando las que presentaron similitud de los dngulos diedros con la
estructura de partida. Finalmente, se descartaron también todas aquellas conformaciones que,
por la disposicién espacial de los atomos, no resultaran apropiadas como potenciales ligandos.

El andlisis conformacional dio como resultado cuatro estructuras posibles, similares, con una
diferencia de energia de aproximadamente 0,16 kcal.mol! entre ellas, que luego de la
optimizacién de geometria, dieron lugar a los conférmeros (1), (I1) (1) y (IV) que se representan
en la Figura 2-24. Lla geometria optimizada a partir de los datos experimentales, (l), se
encuentra 0,3447 kcal.mol™* por encima del conférmero (ll), que es el de menor energia. Los
conférmeros (1), (1) y (IV) presentan diferente disposicion espacial del grupo C7=02, con
respecto al conféormero (l). En éste, como en la estructura determinada por DRX, el grupo
carbonilo se ubica, ademas, en posicidn trans con respecto al N1H. Por otra parte, la orientacion
espacial del grupo O1H del fragmento de la hidracida es diferente en el conférmero (ll) respecto
a la de los otros tres conférmeros. Cabe mencionar, que los conféormeros (lll) y (IV), ademas de
tener distintas energias, también presentan diferencias en el angulo diedro N1-(0)C7-C4-C5,
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cuyo valor es 26,07° para el conféormero (lll) y 25,2° para el conférmero (IV), diferencia que no
se refleja en la proyeccién en el plano que se presenta en la Figura 2-24.

()

-

() (v)

Figura 2-24. Geometrias optimizadas de los cuatro conférmeros mas estables encontrados para HslL3. Las
esferas rojas, azules, grises y blancas representan dtomos de oxigeno, nitrogeno, carbono e hidrégeno,
respectivamente.

Si bien la orientacion del C=0 del grupo amida fue una de las tres condiciones impuestas para
la seleccién de los conférmeros, esto no resulté ser un factor limitante, ya que la diferencia de
energia entre los confdrmeros es muy pequeina. Sin embargo, si el compuesto adoptara la
disposicidn espacial de los conférmeros (ll), (1) y (IV), podria interaccionar con iones metalicos
s6lo como ligando bidentado, mediante los atomos O3, del grupo OH del fragmento del
aldehido, y N2 del grupo imina. La geometria del conférmero (1), en cambio, concuerda con la
capacidad del compuesto de actuar como tridentado o tetradentado, de acuerdo con la
estructura determinada experimentalmente. Cabe resaltar, ademads, que en los cdlculos cada
molécula se estudia aislada, es decir, no se considera la interaccién intramolecular O3H::-N2
gue estabiliza la molécula en el sélido, ni las distintas interacciones por puente de hidrégeno
intermoleculares.

Para validar la metodologia computacional utilizada en todo el proceso, los parametros
geométricos calculados para los cuatro conféormeros estables se comparan con los datos
experimentales. Como se observa en Tabla 2-12 (seccidn anterior), en general, hay un buen
acuerdo entre los valores experimentales y los calculados para los cuatro conférmeros.

Los valores calculados para los conformeros muestran algunas diferencias en las distancias y
angulos de enlace que contienen a los atomos de la cadena central de la hidrazona. Esto estaria
relacionado con la rotacién alrededor de los enlaces que involucran a los atomos (0)C7-N1-N2
durante la busqueda conformacional, respecto a los valores experimentales. Las distancias de
enlace que incluyen al atomo C7 son las que presentan una diferencia mas significativa respecto
a los valores experimentales. Asi, los errores encontrados para la distancia C7-N1H varian entre
0,036y 0,044 A, siendo menores los correspondientes a la d(C7-02), los que se encuentran en
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el orden 0,02-0,03 A. La distancia N1-N2 se aparta también del valor experimental con errores
entre 0,01 y 0,03 A, mientras que la d(C8-N2) es la que presenta las menores discrepancias
(aproximadamente 0,01 A). Las mayores diferencias en los dangulos de enlace se evidencian para
los conférmeros (I1), (Il1) y (IV) en los dngulos C8-N2-N1 y N2-N1-C7.

Por otra parte, se observan pequeiias diferencias cuando se comparan las longitudes de enlace
experimentales entre los &tomos que forman el pseudo anillo de 6 miembros (N2-C8-C9-C14-
O3H:-::) con los respectivos valores calculados. Estas diferencias son consecuencia del enlace de
hidrégeno intramolecular (O3H:-N2) que se establece en el sélido ocasionando una
redistribucidn electrénica en este anillo, interaccidon no contemplada en los célculos.

2.3.4. Espectroscopia vibracional

El estudio espectroscdpico vibracional del ligando HsL3, se realizé en estado sélido mediante el
registro de los espectros FTIR y Raman en la region de 4000-400 cm™. Se empled la linea de
excitaciéon de 532 nm para la obtencidn del espectro Raman. Para el analisis de los resultados,
se comparo el espectro FTIR del ligando con el de sus respectivos precursores (Figura 2-25 a).
En la Figura 2-25 b) se presentan los espectros FTIR y Raman del ligando en la region mas
relevante. Los espectros se asignaron en base a los resultados de los cdlculos computacionales
y a informacion disponible en la literatura [13]. Algunas bandas seleccionadas de los
precursores y del ligando se presentan en |la Tabla 2-14 con la asignacién propuesta. Los valores
calculados corresponden a los resultados obtenidos con el conféormero (1), debido a que es el
gue presenta una disposicion espacial similar a la de la muestra sélida. Asimismo, se incluyen
en la tabla las frecuencias de vibraciéon armadnicas calculadas para los precursores (DHB y 4-
HBH), con el mismo nivel de teoria que para el ligando, con la finalidad de correlacionar
adecuadamente los resultados. La tabla completa (Tabla $2-3) se presenta en el Apéndice 1.
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Figura 2-25. a) Espectro FTIR del ligando HsL3 y sus precursores, b) espectro FTIR y Raman del ligando.
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Tabla 2-14. Asignacidn de bandas IR y Raman experimentales y calculadas (en cm™) caracteristicas del ligando HsL3 y de sus precursores en
la regién 1600-400 cm™.

IR
1655 vs

1616 m

1588's

1484 s

1410 sh
1402 m

1280s

1263 w

1238 vs

733 m-s

623 m,b

Calc*
1756

1655

1633

1508

1433
1397

1291

1257

1235

734

622

DHB
Asignacion
vC=0 Aldehido
vg+ 003H + 604H
vg+ 003H

OCH + 803H + v

5 (0)C8-H
O03H + 804H + v

vC-O4H + 8CH + &g

vC-O3H + vC-0O4H + 8CH

vC8C9 + 603H

vg +yC8H

Sk

4-HBH
IR Calc*
1621 vs 1724
1590 m-s | 1650
1510 m 1549
1468 m-s | 1463
1395 m 1369
1279 vs 1291
1256s 1304
1194
1188 w 1215
1174 m 1186
899 m 892
850 m-s 859
768 m 782
648 m 652
619s 626
484 m-w | 526

Asignacion

vC7=02 + dN1H + 6NH,

ygHBH

vrHBH + vC7N1 + 3CN1H + vC4C7

Vr+ 001H

801H + wg
vC-O1(H) +6CH

vC7C4 + 6CN1H
OCH + 801H

vN1N2 + vC7C4 + 86CH
301H + 8CH

pwNH, ;. 5(N1C702) + 8r
vChip

Yr +7vC7(02)

Sr
SR + 'YN].H
¥ N1H

IR

1615vs, b

1564 vs, b

1512 m-s
1484 m
1442 m

1376 vs,b

1286 vs

1268 vs

1239 vs
1193 sh
1177 s
900 w
847 m-s
768 m-w
731m
646 w
616 w
490 vww

HsL3 (DHBHBH)
Ra Calc*
1747
1614 vs 1658
1585 s 1612
1649
1555
1497 m-w | 1509
1465
1382
1370 w
1370
1294 m 1309
1295
1296
1260 1260
1229 w,b | 1202
1171
1178 w 1189
904 w 914
852 vw 860
772
722
651
620 vw 621
480

Asignacion

[VC7=02 + SN1H]HeH

vC8=N2 + [vg+ dO3H + 604H]PHE
[vr+ 6O3H]PHE

VRHBH

VRMBH + vC7N1 + SCN1H + vCAC7
[SCH + 503H + 804H]PH8 + SCN1H
[ve+ SO1H]HBH

[0C8H + 60O3H +504H + vg] PHB+ SN1H

[SO1H + vg]HeH

[VC-O3H + vC-O4H + vCIC8 + SCH ]°H8
[VC-O1(H) +3CH]HeH

[VC-O4H + SO3H + SCH + 5g] 08
VC7C4 + SCN1H + [SCH + SO1H]HeH

VC8CY + [S03H + 504H]PH8 + yNIN2
[VNIN2 + vC7C + SCH]"BH+ SCHOHE
[801H + SCH]HeH

3(N1C702) + geH

YCHHBH

yRHBH +yC7(02)

[vr+ YC8H ]°H®

6RHBH

6R HBH + DHB

¥ N1H

*Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y DHB (aldehido), R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging;
ip: en fase; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-
fuerte;.m-w: media- débil
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De manera semejante a lo establecido anteriormente con los ligandos HaL1 y Hal 2, la formacion

de la hidrazona se evidencia por la ausencia de la banda intensa a 1655 cm™, asignada al modo
v(C=0) del aldehido precursor (DHB), del doblete a 3318 y 3217 cm, relacionado con los
modos de vibracion asimétrico y simétrico del grupo NH; de 4-HBH, y por la desaparicidn de
otras bandas caracteristicas de este grupo. [13]

Las vibraciones de estiramiento de los grupos O4H y O3H del precursor DHB, se esperan
alrededor de 3500 cm™ [36]. En el espectro presentado en la Figura 2-25 a), el hombro, a 3412
cm™ y la banda de intensidad media, a 3329 cm™, se asignan con la ayuda de los cdlculos, a
estas vibraciones. En el espectro del compuesto HsL3, estos modos, probablemente acoplados
con la vibracién vOH de la hidracida (4-HBH), dan origen a una banda muy fuerte y ancha
centrada aproximadamente a 3249 cm.

Los modos de estiramiento vC-H del anillo del fragmento DHB se observan como dos bandas
débiles a 3070y 3035 cm! y los del fragmento 4-HBH se predicen mediante los célculos a 3199
y 3169 cm?. Estas dos bandas no se observan en el espectro FTIR del compuesto debido a que
guedan solapadas dentro de la banda ancha mencionada anteriormente. Las absorciones
debidas a los modos de deformacion en el plano (8) y fuera del plano (y) de los grupos CH de
ambos anillos se observan entre 1300-1000 cm™ y a nUmeros de onda menores de 900 cm™,
respectivamente. [13]

La vibracién correspondiente al estiramiento del grupo N1H, aparece como una banda de
intensidad media a 3197 cm™ en el espectro FTIR del precursor 4-HBH y como un hombro a
3184 cm?, en el espectro del ligando. Los correspondientes modos de deformacién en el plano
6(N1H) y fuera del plano y(N1H), se observan acoplados con otros modos vibracionales en las
zonas esperadas (ver Tabla 2-14).

En la region media del espectro infrarrojo, se observa una banda ancha e intensa centrada a
1615 cm, con su contraparte en Raman a 1614 cm™. En esta zona se esperan absorciones
debidas a modos caracteristicos de cada precursor, asi como una contribucion debida al modo
de estiramiento del grupo C=N, caracteristico de la formacién de la hidrazona. Esta banda
experimental se relaciona con dos bandas calculadas, una a 1747 cm™, asignada al estiramiento
del grupo carbonilo (C7=02) acoplado con la deformacién en el plano del grupo N1H del
fragmento de la hidracida y otra a 1658 cm, asignada al estiramiento del grupo C8=N2
acoplada con modos caracteristicos del precursor DHB, como se observa en la Tabla 2-14.

La presencia de la banda debida al estiramiento del grupo carbonilo (C7=02) y de aquellas
asociadas con el grupo NH1, corroboran que, en la hidrazona, el fragmento de la hidracida se
encuentra en la forma tautomérica ceto-amina. Por otra parte, la presencia de bandas
asociadas a distintos modos vibracionales del grupo (O3H), junto con la banda asignada al
vC=N, indican que la fraccién de la hidrazona correspondiente al fragmento del aldehido
precursor se encuentra en la forma enol-imina.
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La banda debida al estiramiento del grupo N-N, que en el precursor 4-HBH se observa a 1188
cm, se desplaza levemente hacia mayores numeros de onda en el compuesto. El modo vN1N2
se encuentra acoplado con otros caracteristicos de la hidracida y se manifiesta como un
hombro (1193 cm™) de la banda fuerte a 1239 cm™. Esta dltima se asigna, con ayuda de los
calculos, al modo de estiramiento vC8-C9 acoplado con las deformaciones en el plano de ambos
grupos OH del aldehido precursor y con una contribucion menor del modo vN1N2.

2.3.5. Espectroscopia Electronica

Se registraron los espectros de absorcidn electronica UV-vis en solucion y mediante reflectancia
difusa en estado sdlido.

2.3.5.1 UV-Visible en solucion

Los espectros UV-Vis de HsL3 se presentan en la Figura 2-26, en el rango espectral de 200-700
nm en soluciones 2,5 x 10> M de MeOH y 260-700 nm en DMSO. Los espectros medidos en
intervalos regulares, durante un periodo de 72 horas, demostraron que el compuesto
permanece estable en ambas soluciones.

Como se procedid con los ligandos anteriormente estudiados, la discusion se centrara en los
resultados obtenidos en solucién de MeOH, debido a que, como ya se especifico, el corte de
absorcién del DMSO no permite el registro por debajo de 260 nm. No obstante, cabe destacar,
gue en la regién en que ambos son comparables no se observan diferencias significativas mas
allad de un leve desplazamiento hacia el rojo en el caso de la solucién de DMSO. En la Figura 2-
26 a), se pueden apreciar comparativamente los espectros del ligando y sus precursores en
solucién de metanol.

T T T ¢
700 400 500 600
A (nm)

Figura 2-26. a) Espectros UV-Vis en MeOH del ligando HsL3 (verde) y de sus precursores, (HBH y DHB), b)
espectro del ligando, deconvolucionado entre 200 y 400 nm.

En la Tabla 2-15 se presentan las longitudes de onda correspondientes a los maximos de
absorcién experimentales con sus coeficientes de extincidn g, los que se determinaron a partir
de las bandas obtenidas por deconvolucién (Figura 2-26 b). En ella, se incluyen los valores de
energia calculados para las transiciones electrénicas, seleccionadas segun la fuerza del
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oscilador (F.0.), expresadas como longitudes de onda, en nm. Como surge de la Tabla 2-15,
existe una buena correlacidon entre las bandas experimentales y las calculadas para los
conférmeros (I-1V) (analizados en la seccién 2.3.3, Figura 2-24).

Tabla 2-15. Espectro electrénico del ligando HsL3 en solucién 2,5 x 10° M de MeOH y de reflectancia

difusa en el sélido. La fuerza del oscilador (FO) de las transiciones calculadas, se expresa en unidades
atémicas.

Hsl3 R.difusa I (nm) Il (nm) 1l (nm) IV (nm)
Solucién (nm) (nm) (F.0) (F.0) (F.0) (FO) Asignacion
(€, Mt.cm?)

215(1,54x10%* | 210*  222,8(0,11)  220,3(0,16) 220,3(0,16) 220,1(0,17) A HOMO-2->LUMO+1

269* 272,4 (0,016
303 (1,56x10%)*® ( ) HOMO-2->LUMO
284,3(0,11) @ 284,3(0,11) | 284,2(0,13) | HOMO-3->LUMO

312(1,80x10%)* | 307*  292,7(1,14)  294,3(0,95) 294,3(0,95) 294,2(0,93) HOMO-1->LUMO
345 (3,78x10%)* | 366*  337,3(0,14)  339,6(0,15) 339,6(0,15) 338,8(0,15) A HOMO->LUMO

*a \Valores determinados por deconvolucion

En la Figura 2-27 se muestran los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electrénicas correspondientes a los conférmeros (1) y (ll) descritas en la Tabla 2-15, los que se
describen a continuacidn con la discusién de la asignacién propuesta. Como se menciond en la
seccion 2.3.3.1, los conférmeros (Il), () y (IV) presentan estructuras similares, por lo que no
se incluyen los conférmeros (lll) y (IV) en la discusidn.
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Figura 2-27. Orbitales moleculares implicados en las transiciones electrdnicas para los conférmero (1) y (Il) de
HsL3.
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Tanto el HOMO como el HOMO-1 tienen caracteristicas m enlazante. El primero se encuentra
localizado sobre el fragmento del aldehido (DHB), mientras que el segundo ademas de estar
localizado mayoritariamente sobre el fragmento DHB, presenta menores contribuciones sobre
el C8=N2-N1.

El HOMO-2 puede ser descrito como un orbital 1t enlazante sobre el fragmento de la hidracida
y el HOMO-3 tiene caracteristicas de tipo n sobre el oxigeno del grupo carbonilo (C7=02), con
pequeiias contribuciones de los dtomos de nitrégeno.

Por ultimo, tanto el LUMO como el LUMO+1, son orbitales nt*, localizados, el primero sobre
toda la molécula y el segundo sobre el fragmento de la hidracida (4-HBH) con contribuciones
sobre el grupo central de atomos, 02=C7-N1-N2.

De acuerdo con ello, la banda a 215 nm puede describirse como una transicion n-rmt*, mientras
que la banda a 303 nm corresponderia a dos transiciones, una de ellas del tipo - n*, para el
confédrmero (1), y la otra del tipo de tipo n-t*, para los conférmeros (ll, Il y IV) (ver Tabla 2-15).

Las bandas a 312 y 345 nm pueden ser asignadas a transiciones nt- n* desde el fragmento del
aldehido hacia toda la molécula.

2.3.5.2 Reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa de una muestra sélida de HsL3 se registré a temperatura
ambiente y se transformdé en absorbancia mediante el tratamiento matematico de Kubelka-
Munk [18]. En la Figura 2-28. se presenta el espectro del solido en el intervalo de longitud de
onda comprendido entre 200 y 700 nm y las bandas obtenidas mediante el proceso de
deconvolucién.

0,30

0,251

Absorbancia

0,20

T T
400 500 600 700
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Figura 2-28. Espectro de absorcién de HzL3 medido en el sélido por reflectancia difusa (rosa), con las bandas

obtenidas por deconvolucion.

Si bien el espectro obtenido para el sdlido presenta algunas diferencias en su forma respecto
al registrado en solucion, el patron de absorbancia se mantiene. La deconvolucién de ambos
espectros dio como resultado 4 bandas de absorcion, cuyos maximos se listan en la Tabla 2-15.
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Aguellas con maximos a 210, 307 y 366 nm en el espectro del sélido muestran correspondencia
con las bandas localizadas a 215, 312 y 345 nm en el espectro de la solucion. La banda muy
débil obtenida por deconvolucién a 269 nm en el espectro del sélido podria corresponder a la
banda predicha a 272 nm para el conférmero (l). Si se tiene en cuenta que la fuerza del oscilador
para esta banda es bastante menor que la de las restantes, esto podria explicar por qué no se
distingue en el espectro medido en solucion. Esta débil absorcidn se encontraria dentro de la
envolvente de la banda intensa y ancha a 303 nm en el espectro en solucién, la que, de acuerdo
con los cdlculos, seria el resultado de dos transiciones que involucran distintos conférmeros.

Finalmente, como no se manifiestan nuevas sefiales en solucidn respecto a las obtenidas en el
sélido, se puede establecer que la especie mayoritaria en solucién es también la forma ceto-
amina.

2.3.6. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de *H-RMN ,*3C-RMN y HSQC-RMN, fueron medidos a 25 °C, empleando como
solvente (CD3),S0. Para el analisis de los espectros se considerd la numeracidn de los &tomos
que se especifica en la Figura 2-29. Los datos experimentales y la asignacion de las sefiales
propuesta se presentan en la Tabla 2-16.

Los espectros de 'H-RMN y 3C-RMN muestran sefiales correspondientes a 12 protones y 14
nucleos de carbono, respectivamente, de acuerdo con lo esperado (ver Figura 2-29 y Figura 2-
30). Ademas de las sefiales esperadas para el compuesto, se observaron las sefiales del solvente
a 2,50 ppm y del agua deuterada (D,0), impureza tipica del (CD3),S0O. [20
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Figura 2-29. Espectro de *H-RMN en (CD3)2SO de HslL3.
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En la Figura 2-29 se observa que el dtomo de hidrégeno del grupo OH(C'%) presenta un
desplazamiento de 11,94 ppm, comportamiento ya observado en los ligandos HoL1 y Hal2 y
atribuido a la fuerte interaccién intramolecular entre el hidroxilo fendlico y el nitrégeno del
grupo imina. Adicionalmente, se observa un singlete a 11,36 ppm, que se asigna al protdn del
grupo OH(C3). El protén fendlico del residuo de la hidracida se observa dentro del rango
esperado, en 10,19 ppm, y el singlete agudo que integra para un protén a 9,17 ppm
corresponde al H del N(1)H. Asimismo, el singlete en 8,57 ppm, corresponde al protén unido al
carbono del grupo imina HC(8)=N(2), que se identifica claramente mediante el espectro
bidimensional HSQC (Figura 2-31), que muestra la correlacién entre el nlcleo de hidrégeno y
de carbono en HC(8)=N(2). Las sefales observadas en el rango de 6,74-7,84 ppm se asignan a
los protones de los anillos aromaticos.
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Figura 2-30. Espectro de *C-RMN en (CD3)2SO de HslL3.
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Figura 2-31. Espectro de RMN bidimensional HSQC de HsL3 en el rango entre 6,5y 9,0 ppm.
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En el espectro de '3C la sefial observada a mayor valor de desplazamiento, 162,26 ppm, corresponde
al carbono C(7) del fragmento de la hidracida, que debido a su doble enlace con el &tomo de oxigeno
electronegativo es el mdas desapantallado de la molécula.

Las sefiales asignadas a los carbonos restantes del anillo aromatico de 4-HBH se observan a 123,08;
129,64 y 115,05 ppm, mientras que las sefiales correspondientes a los carbonos del anillo aromatico
del fragmento del aldehido se observan en 118,66; 145,93; 145,46; 119,00; 117,14 y 120,07 ppm.

Tabla 2-16. Desplazamientos quimicos & (ppm) para *H-RMN y 3C-RMN de HsL3 en (CD3),SO

C/H & (ppm) *H NMR 5 (ppm) 3C NMR
OH(CY) 11,94 (s, 1H) 145,93
OH(CB) 11,36 (s, 1H) 145,46
N(1)H 9,17 (s, 1H)
OH(C) 10,19 (s, 1H) 160,84
HC(8)=N(2) | 8,57 (s, 1H) 148,19
b 7,84 (d, J= 8.4 Hz, 2H) 129,64
10 6,94 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H) 120,07
12 6,86 (dd, J= 7,9, 1,6 Hz, 1H) 119,00
c 6,90 (m, 2H) 115,05
11 6,74 (t, J=7,8 Hz,1H) 117,14
C(7)=0 162,26
a 123,08
9 118,66
2.4. DHBTPNNH (H;L4)

El compuesto N'-[(E)-(2,3-dihidroxifenil)metilideno]tiofeno-2-carbohidracida, el que por simplicidad
se denominard en adelante DHBTPNNH o HslL4, contiene atomos donores N, O y S con capacidad
guelante para la formacidon de compuestos estables con metales de transicion.

Se forma por la reaccién de condensacion de tiofeno-2-carbohidracida (TPNNH) [37] con 2,3-
dihidroxibenzaldehido (DHB) [31]. Al igual que las hidrazonas H;L1 y H,L3 descriptas anteriormente,
el fragmento de la hidracida en HsL4 puede adoptar la forma tautomérica ceto-amina y/o enol-
imina, con el fragmento del aldehido en la forma enol-imina, como se muestra en la Figura 2-32.

Ceto-amina (amida) Enol-imina (iminol)

Figura 2-32. Formas tautoméricas del ligando HsL4.
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2.4.1. Sintesis

El compuesto se sintetizo siguiendo el procedimiento descripto en la bibliografia [38], reemplazando
el etanol empleado como solvente por metanol y reduciendo el tiempo de calentamiento y de
agitacién a media hora, de acuerdo con el Esquema 2-5. Se obtuvieron cristales color anaranjado
cuyo punto de fusidn fue de 235-236 °C. El rendimiento de la reaccién fue de 71% (0,2793 g).

Ne” H H
Al W
OH \ | S N ZC
N CH,0H N
+ 8 c NH, ———————— I
OH g O
DHB TPNNH HsL4

OH

Esquema 2-5. Esquema de reaccion para la obtencién del ligando HsL4.

Su estructura cristalina fue determinada por Ali y colaboradores por lo que, a continuacion, se
realizard una breve descripcién de los resultados del estudio cristalografico reportado [38]. En las
secciones siguientes se presentard el estudio espectroscopico y computacional realizado con la
finalidad de completar la escasa informacion fisicoquimica encontrada para este compuesto, el que
serd empleado posteriormenre como ligando para la obtencidon de compuestos de coordinacion.

2.4.2. Caracteristicas estructurales de H3;LL4

El sélido cristaliza en el sistema cristalino ortorrémbico, grupo espacial P212121 con ocho moléculas
por celda unidad [38]. La unidad asimétrica contiene dos moléculas casi planas superpuestas,
relacionadas entre si por un eje de rotacién C2 no cristalografico, las que se denominaran Ay B de
ahora en adelante y que pueden observarse en el grafico ORTEP de la Figura 2-33.

T 5

Figura 2-33. ORTEP del ligando HsL4 tomado de Referencia [38].
El anillo tienil de la molécula A (C9C10C11C12S) presenta un angulo de torsién de 10,1 (1)° con
respecto al fragmento C8-N2-N1-C7, mientras que el correspondiente angulo de torsion de este
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anillo en la molécula B es de 15,4 (2)°. Las moléculas A y B de cada unidad asimétrica interaccionan
entre si mediante puentes de hidrégeno que se establecen entre los grupos N2-H2n---0O3’, O1'-
Hlo"--:02’, N2°-H2n"--:01, como se detalla en la Tabla 2-17.

Los atomos de hidrégeno fueron situados en posiciones calculadas (C-H = 0.93 A, N-H = O-H = 0.85
A) y se incluyeron en la aproximacién del modelo utilizado para el refinamiento de la estructura.

Tabla 2-17. Enlaces de puente de hidrégeno, distancias (&) y angulos (°).

D-H::-A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <D-H-:A Operacion de simetria
0O1-H1o0--03 0,85 1,82 2,668(3) | 173 x+1/2;-y+1/2;-2+2
02-H20--:N1 0,85 1,92 2,656(3) | 144

N2-H2n---03’ 0,85 2,20 3,028(3) @ 165 X+1/2;-y+3/2;-z+2

01-Hlo0"+02" | 0,85 2,24 2,679(3) 112
02’-H20"*N1" | 0,85 1,86 2,595(3) | 144
N2-H2n"--01 | 0,85 2,22 3,017(3) 156 Xx=1/2;-y+1/2;-z+2

Debido a la orientaciéon del 4tomo de hidrogeno del grupo O1H, en la posicién 3 del anillo del
aldehido, la molécula A interacciona, a través de puentes de hidrégeno O1-H1:--O3 (Tabla 2-17), con
moléculas vecinas relacionadas por simetria. Mediante esta interaccion se genera, a lo largo del eje
mas corto de la celda unidad ortorrémbica, una cadena helicoidal como la que se muestra en la
Figura 2-34. En contraposicidn, la disposicion del atomo de hidrégeno unido a O1’en la molécula B,
no posibilita una interaccién similar, y se conecta con la molécula A solo mediante un puente de
hidrégeno.

Figura 2-34. Representacion de la cadena helicoidal que se origina entre la molécula Ay moléculas vecinas
unidas mediante enlaces de hidrogeno (ORTEP tomado de Referencia [38]).

Los resultados cristalograficos que se presentan en la Tabla 2-18, en la préxima seccidon, muestran
que las longitudes de los enlaces C1-02 y C7=N1 de 1,359(4) y 1,275(4) A respectivamente,
corresponden a valores esperados para enlaces simples y dobles, siendo, ademas, similares a las
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encontradas para H;L1 y H3L3 y en compuestos estructuralmente relacionados [39]. Ambos valores
son esperables para especies donde el fragmento del aldehido se encuentra en la forma enol-imina.

Por otra parte, las longitudes de enlace del grupo carbonilo C8=03 [1,220(3)A] y la correspondiente
al C8-N2 del grupo amida [1,352(4) A] son también similares a las determinadas para las hidrazonas
HaL1 y H3L3 y revelan que el fragmento de la hidracida se encuentra en su forma ceto-amina.

2.4.3. Detalles computacionales

El andlisis conformacional de HslL4 se realizé mediante la variacion sistematica de los dngulos de
torsiéon que involucran a los atomos de la cadena central de la hidrazona, (0)C8-N2-N1=C7 (ver
Figura 2-27), tomando como geometria de partida la estructura extraida de los datos cristalograficos
informados en la referencia [38], correspondientes a la forma ceto-amina del ligando.

La busqueda conformacional para HsL4 dio como resultado una serie de estructuras de minima
energia, resultando ser la mas estable coincidente con la estructura de partida. Los conférmeros
con energias inmediatamente superiores, se encuentran a mas de 2 kcal.mol?, por lo que su
contribucién no seria significativa y no seran considerados para la discusion.

Se calcularon los autovalores de la matriz Hessiana de la energia total con respecto a las
coordenadas nucleares, con la finalidad de constatar que las geometrias optimizadas fueran
minimos locales o puntos de silla en la superficie de energia potencial de las moléculas. Estos valores
se transformaron en frecuencias vibracionales armodnicas, las que servirdn de soporte para la
asignacion de las bandas experimentales, en la seccidn siguiente.

En la Figura 2-35 se presenta la geometria optimizada del conférmero mds estable encontrada para
Hsl4 y en Tabla 2-18 se muestran los parametros geométricos experimentales y calculados mas
importantes.

Figura 2-35. Geometria optimizada del conférmero mas estable encontrada para HsL4. Las esferas rojas, azules,
grises, amarilla y blancas representan atomos de oxigeno, nitrégeno, carbono, azufre e hidrdgenos
respectivamente.

Como puede apreciarse en la Tabla 2-18 y en la Figura 2-35, |la geometria optimizada esta en muy
buen acuerdo con los pardmetros geométricos determinados por DRX. Las mayores discrepancias
en las distancias de enlace se observan en los enlaces N2-N1 y C8—N2, cuyas diferencias respecto
del valor experimental, estan en el orden 0,02-0,03 A.
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Tabla 2-18. Comparacion de distancias y angulos experimentales seleccionados con valores calculados. Las
distancias y angulos de enlace se expresan (A) y [°], respectivamente.

Distancias Exp. Cal. Angulos de Exp. Cal.
de enlace enlace
C1-02 1,359 (4) | 1,351 | 02-C1-C6 129,9 (2
C1-Ce 1,401 (3) | 1,407 | C1-Ce-C7 121,9(2) | 120,9
Cc6—-C7 1,445 (4) 1,450 | C6-C7-N1 122,1(2 121,2

(4 ) | 124,0

(3 )

(4 )
C7-N1 1,275(4) | 1,284 | C8-N2-N1 | 118,4(2) | 120,2

(3 )

(4 )

(3 )

(3

N1-N2 1,369 (3) | 1,353 | N2-N1-C7 117,3(2) | 119,8
C8-N2 1,352 (4) | 1,384 | 03-C8-N2 122,6 (3) | 122,7
C8-03 1,220(3) | 1,214 | N2-C8-C9 115,8(2) | 114,2
C8-C9 1,475 (3) | 1,478

Los angulos de enlace muestran buena correspondencia en general, excepto el angulo 02-C1-C6
qgue involucran al grupo O(2)H. Esta leve discrepancia en la geometria calculada es esperada debido
a que ese grupo forma un puente de H con el 4&tomo de N1, interaccion que no se considera en el
calculo de la geometria.

Los espectros electrdnicos se calcularon utilizando el funcional hibrido PBEO [9] con el conjunto de
bases aug-cc-pVTZ [11,12], incluido en la versién 3.0.3 del programa ORCA [6]. Asimismo, se
incluyeron los efectos del solvente (MeOH) mediante el método COSMO. [8]

2.4.4. Espectroscopia vibracional

Se analizaron las propiedades vibracionales del ligando HsL4, en estado sdélido, mediante
espectroscopias FTIR y Raman. Para la obtencion del espectro Raman se utilizé la linea de excitaciéon
de 785 nm. Los espectros FTIR del ligando y los precursores (DHB y TPNNH), obtenidos entre 4000
y 400 cm!, se muestran en la Figura 2-36 a), mientras que en la parte b) se presentan los espectros
FTIR y Raman del ligando en la regién comprendida entre 1800 a 400 cm™. En la Tabla 2-19 se
presentan algunos numeros de onda seleccionados correspondientes a las bandas del espectro
experimental y los valores calculados y en la Tabla $2-4 del Apéndice 1 se encuentra la asignacién
completa de los espectros.

Se debe hacer notar que, con la finalidad de mantener una coherencia en el texto, se respetd la
numeracion impuesta en el ORTEP de la estructura cristalina reportada (Figura 2-33). Por ese motivo
la numeracion de los atomos del fragmento DHB en HsL4 cambia respecto al presentado para el
ligando H,L3, el que también lo contiene.

En la region superior del espectro FTIR del precursor DHB, se observa una banda de absorcién de
intensidad media a 3329 cm™ con un hombro a 3412 cm-!, que se asighan a los modos de
estiramiento vO2H y vO1H, respectivamente [36]. Para el ligando Hi3L4 estos modos se calculan a
3735 y 3334 cm?, respectivamente, pudiendo asignarse a vO1H la banda situada a 3416 cm™. La
sefial asignable a vO2H, que se espera a menores frecuencias debido a su participacion en la
interaccion por puente de H con el N1, con formacion del pseudo anillo de seis miembros, no se ha
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podido identificar en el espectro. Por otra parte, en el espectro IR del compuesto se observa una
banda de intensidad media a 3539 cm™, la que indicaria que el ligando obtenido contiene agua de
cristalizacion. [39]

HL4

3

TPNNH

Transmitancia (%)
o
=}
o
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Intensidad Raman
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Figura 2-36. a) Espectros FTIR del ligando HslL4 y sus precursores; b) Espectros FTIR y Raman de HsL4.

El espectro FTIR de HsL4 presenta una serie de bandas débiles entre 3200-3100 cm™? (calculadas:
3250-3200 cm™?) y entre 3070-3000 (calculadas 3200-3150 cm™) que se asignan a los modos de
estiramiento vC-H de los anillos aromaticos de los fragmentos TPNNH y DHB, respectivamente. Las
absorciones debidas a los modos de deformacién en el plano y fuera del plano de los CH de ambos
anillos, se observan en las regiones esperadas [13] (Tabla S2-4 del Apéndice 1). Asimismo, se observa
una banda de intensidad media a 3260 cm™ que, con el soporte de los calculos, se asigna a la
frecuencia de estiramiento del N2H, del precursor TPNNH y cuyos modos de deformacion en el
plano y fuera del plano se observan a 1556 cm™ (Ra: 1560 cm™) y 582 cm™ (Ra: 559 cm),
respectivamente, acoplados con otros modos caracteristicos de la hidrazona.

La ausencia de las bandas debidas a los diferentes modos de vibracién del grupo NH; de TPNNH y
de la banda asignada al modo de estiramiento del grupo C=0 del aldehido (DHB), confirman la
formacién de la hidrazona. Por otra parte, la presencia tanto de la banda debida al grupo carbonilo
C=03, como de una banda muy intensa a 1556 cm™ (Ra 1564 cm™), relacionada con el estiramiento
del grupo amina (C8-N2) acoplado con la deformacién en el plano del N2H indica que en la molécula
HsL4, el fragmento de la hidracida se encuentra en su forma tautomérica ceto-amina, como se
corrobora mediante DRX.
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Tabla 2-19. Asignacion de bandas IR y Raman experimentales y calculadas (en cm™) seleccionadas de HsL4 y de sus precursores.

DHB TPNNHB39] Hs;L4 (DHBTPNNH)
IR Calc* Asignacion IR Asignacion IR Ra Calc* Asignacion
1655 vs 1756 | v(C=0)o+e
1627 s,b v(C=03) + dNH; + dN2H 1642 vs 1735 [v(C=03) + N2H]TPNNH
1632 sh 1608 vs 1666 vC7=N1* + ygDHB
1616 m 1655 Vg + [0OH]01.02 1615m 1656 vgPHB, [6OH]OL02+ vC7=N1
1588 m 1633 vg+ 002H 1580 m-w 1588 s 1622 vg+ 002H
1542 s,b ONH,
1560 sh 1564m | 1558 | VC8-N2+ON2H + vC=CTeh
1556 vs
1420 m vgTPh 1417 m-s 1419s 1451 VRTPh
1354 m vC-N + vgTPh 1353 m 1355w 1385 VR + 8C7H + vC8-N2
vC-N + vgTPh 1379 VR + 8C7H + vC8-N2
1330 m prNH>
12925 51287 M- 1298 e 02+ 501H] + 5CTH
1280 m 1291 vC-01 + 6C7H + o 1271 m-s 1270 sh 1296 [vC-O1 + 602H] + 6C7H
1238 vs, b 1235 vC7C6 + 602H 1252 sh 1222 vC7C6 + 601H
1246 m vN-N 1226 sh 1229 w 1166 vN-N
1070 m-w vC-CTeh 1065 m 1085 vC-CTph
1052 m-w vC-N + v C-S + CHTph 1053 w 1056 w 1023 vC8-N2 + vC9-S +[ SCH]Trh +DHB
942 m y(CH)Teh 917 vwww 918 y(CH)Teh
851 m-w (CH)Teh 850 (CH)Ten
841m-w 843  Sz+vCO2 ! 842s BASW | ge4 ER +vC-02
838 m pwNH;
783 m-w 783 Or + 8(0O=C7Cp)Aidehido
732 m-s yCHTPh 726's 728 yCHTPh
698 m, b SgTPh 660 vw 662 w 670 SgTPh
623 m, b 622 Or 618 w, b 640 ORPHE
551 m-s 559 Or 557 vw 562 OgPHE
460 vw YRTPH 474 vwww 495 YR™ + yN-H
443 m 452 | y(O2H) 435 m-w 465 y(02H)

*Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: TPNNH (hidracida) y DHB (aldehido), R: anillo, Tph: anillo del tiofeno v: estiramiento; & deformacion en el plano; y:
deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m,
b: media, ancha; m-s: media-fuerte;.m-w: media- débil.
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Debido a la reaccién de condensacion, se observa una nueva banda de intensidad media a 1615
cm™ con un hombro a 1632 cm, con una contraparte Raman definida, muy intensa, a 1608
cm™. El hombro se asigna al modo de estiramiento del grupo C=N1, caracteristico de la
formacién de la hidrazona, mientras que la banda a 1615 cm™ corresponde, de acuerdo con los
calculos, a la vibracidn de estiramiento vC=C del anillo DHB acoplada con el modo vC=N1y con
las deformaciones en el plano de los grupos O1H y O2H. Estos ultimos dos modos estarian
también vinculados con una banda débil y un hombro a 1152 y 1140 cm™%, respectivamente,
que en el espectro de DHB aparecen como una banda de intensidad media a 1162 cm™,
asignada a ambas vibraciones en fase, a la misma frecuencia, como se muestra en la Tabla S2-
4 del Apéndice 1. Alli, también se observa que las bandas a 1395 y 1369 cm™ se asignan, de
acuerdo con los resultados de los calculos, a vibraciones simultdneas de ambos grupos las que
se encuentran acopladas con otras, caracteristicas del anillo de la hidracida. La banda originada
por la deformacion fuera del plano (y) del grupo O2H aparece a 435 cm!, mientras que la debida
a O1H no pudo ser identificada ya que probablemente se encuentra a niumero de onda
inferiores al rango de medida.

Finalmente, la presencia de las bandas debidas a vibraciones del grupo C=N1 y O2H en las
regiones esperadas [13,36] demuestra que el fragmento del aldehido DHB permanece, como
en los ligandos anteriores (H2L1 y H3L3), en su forma enol-imina.

2.4.5. Espectroscopia Electronica

Para el estudio de las propiedades electrénicas del ligando, se registraron los espectros de
absorcién en solucidon y en estado sélido mediante medidas de reflectancia difusa, los que se
analizan a continuacion.

2.4.5.1 UV-Visible en solucion

Los espectros de absorcidn electronica se midieron en soluciones de DMSO y MeOH, a
diferentes concentraciones, en el rango espectral de 250 a 900 nm y 200 a 900 nm,
respectivamente. En ambas soluciones, los espectros son comparables, mostrando el
registrado en solucién de DMSO el leve desplazamiento de las bandas hacia el rojo, efecto ya
comentado en los compuestos descritos anteriormente.

En la Figura 2-37 a), se muestran comparativamente en solucién de MeOH los espectros del
ligando y sus precursores, entre 200 y 600 nm. En la region UV del espectro se distingue una
banda intensa y ancha centrada a 309 nm, que ajusta, por deconvolucidn, a la suma de tres
campanas gaussianas con maximos a 301, 319 y 343 nm (Figura 2-37 b). Se observa, ademas,
una banda menos intensa, a 218 nm, cuya cola de absorcién contiene un hombro a
aproximadamente 250 nm, que se atribuye a la banda obtenida por deconvolucién a 242 nm.
A menores energias se manifiesta una banda poco intensa con maximo en 395 nm. La senal a
202 nm se encuentra en el limite de corte del solvente y debe ser considerada con precaucion.
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Figura 2-37. a) Espectro electrénico en MeOH (2,5x10° M) de HslL4 y sus precursores (DHB y TPNNH), b)
Espectro de HsL4 deconvolucionado entre 200 y 450 nm.

Las medidas realizadas con este ligando en los dos solventes, durante 48 hs, a fin de analizar su
estabilidad, muestran diferencias respecto a lo determinado con los compuestos anteriores.
Los resultados obtenidos en solucion de MeOH muestran, desde el registro inicial (t=0), la
aparicion de la banda de baja intensidad, a 395 nm (Figura 2-37 b). En soluciéon de DMSO, en
cambio, esta absorcién se manifiesta a partir de las 24 horas sin experimentar modificaciones
hasta las 48 horas, como se observa en la Figura 2-38. Este comportamiento sugiere la
posibilidad de un equilibrio tautomérico ceto-amina <> enol-imina en ambos solventes, que se
veria cinéticamente favorecido en MeOH. No obstante, considerando la intensidad relativa de
ambas sefiales en los espectros experimentales, el equilibrio favoreceria a la forma ceto-amina.

C=2.5x10"M

300 400 500 ' 500
A (nm)
Figura 2-38. Estabilidad en solucién de DMSO hasta 48 hs

En la Tabla 2-20 se muestran los maximos de absorcion experimentales determinados por
deconvolucién con sus respectivos coeficientes de extincidn, junto con las energias de las
transiciones electronicas calculadas de acuerdo con lo descrito en la seccion 2.4.3.1 y
expresadas como longitudes de onda. Como puede verse, existe un buen acuerdo entre las
bandas experimentales y las energias calculadas, las que fueron seleccionadas segun la fuerza
del oscilador. En la tabla se incluyen los maximos de las bandas del espectro de absorcidn,
obtenido mediante la técnica de reflectancia difusa de una muestra sdlida, resultados que se
discutiran en la siguiente seccion.
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Tabla 2-20. Espectro electrénico del ligando HslL4, en solucidn 2,5x10° M de MeOH y mediante
reflectancia difusa del sélido. Se incluye la fuerza del oscilador (F.O) de las transiciones electrénicas
calculadas (en unidades atédmicas).

HsL4
Solucion (nm) R. difusa **  Calc (nm). Asignaciones
(€, ML.cm™?) (nm) (F.0)
202 (1,9x10%)* 204,5 (0,30) HOMO->LUMO+3
218 (1,06x10%)* | 216 225,7 (0,10) HOMO-2->LUMO+1
242(4x103)* 254 267 (0,057) HOMO-2->LUMO
301 (1,5x10%) *a 306 291,5(0,024) HOMO->LUMO+1
319 (1,7x10%) *a 318 311,2 (0,92) HOMO-1->LUMO
343 (7,6x10%)* | 362 356,6 (0,10) HOMO->LUMO

395 (1,68x103%)* | - — ] e
** Banda en el limite de corte del solvente, *® Valores determinados por deconvolucion.

En la Figura 2-39 se presentan los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electronicas detalladas en la Tabla 2-20, que se describen brevemente a continuacion junto
con la asignacion propuesta.

LUMO+3 LUMO+1 i
© (9
LUMO HOMO
HOMO-1 HOMO-2

Figura 2-39. Orbitales moleculares implicados en las transiciones electrdnicas para HsL4.

La primera banda experimental a aproximadamente 202 nm se asigna a una transicién
HOMO-LUMO+3. Ambos orbitales estan localizados sobre el anillo del fragmento DHB, con
contribucién de los oxigenos de los grupos OH. El HOMO presenta caracter m enlazante
mientras que el LUMO+3 es del tipo it antienlazante.

La segunda banda experimental, que se encuentra a 218 nm, puede asignarse a una transiciéon
HOMO-2->LUMO+1. El HOMO-2 es un orbital de tipo m localizado sobre el anillo del tiofeno y
el oxigeno del carbonilo, y el LUMO+1 es de tipo n* deslocalizado sobre toda la molécula.
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La banda observada a 309 nm y el hombro a 320 nm, se asignan a transiciones
HOMO-LUMO+1 y HOMO-1-LUMO, respectivamente. La primera de ellas ocurre desde un
OM localizado en el fragmento DHB hacia otro que involucra, ademas, el anillo del tiofeno y
una contribucién no despreciable de la cadena N-N=C. La segunda es una transicién de tipo m-
1™ que involucra un OM localizado principalmente sobre el anillo del DHB, la cadena N-N=Cy
con pequefiias contribuciones del anillo tiofeno hacia otro que involucra la mayor parte de la
molécula.

La banda a 343 nm puede describirse como una transicion de tipo m-nt*, que se asigna a la
transicion HOMO->LUMO, el primero localizado sobre el anillo del DBH y el segundo
deslocalizado sobre toda la molécula.

Como los célculos fueron realizados considerando uUnicamente la especie ceto-amina,
predominante en el sélido, no predicen una transicidon que pueda relacionarse con la absorcién
obtenida en solucién de MeOH a 395nm (valor obtenido por deconvolucién) y que se atribuye
a la forma enol- imina del equilibrio tautomérico.

2.4.5.2. Reflectancia difusa

Se registro el espectro de reflectancia difusa en el sélido. El espectro de absorbancia del sélido
se presenta comparativamente con el registrado en solucidn de MeOH en la Figura 2-40 a). La
deconvolucién del espectro del sélido dio como resultado cinco bandas con maximos a 216,
254, 306, 318 y 362 nm, las que listan en la Tabla 2-20, junto con las obtenidas en solucién y
mediante cdlculos, mostrando una buena correlacidn entre ellas.
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Figura 2-40. a) Espectros de absorcién de HsL4 comparativos en solucidon de MeOH (verde) y en estado sélido
(anaranjado) b) Espectro de absorcidn del sélido medido por reflectancia difusas, deconvolucionado.

Claramente se observa la ausencia de la sefial a 395 nm en el espectro del sélido, la que, como
se explicé anteriormente se atribuye a la presencia de un pequefio porcentaje del tautémero
enol-imina en equilibrio con la forma ceto-amina, en solucion de MeOH.



97

Capitulo 2. Ligandos polidentados funcionales

2.4.5. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para la caracterizacién del ligando HslL4, se registraron espectros *H-RMN ,3C-RMN y HSQC-
RMN a 25°C, usando el solvente [(CD3).SO]. En los espectros monodimensionales se observa la
presencia de lineas satélites que sustentan la existencia en solucion de ambas especies
tautémeras, como se discutid en la seccion anterior.

Para el analisis de los espectros RMN se considera la numeracién impuesta a los dtomos de
ambos tautdémeros, que se presenta en la Figura 2-41. En la Tabla 2-21 se listan los datos
experimentales de desplazamientos quimicos, integraciones, multiplicidad y constantes de
acoplamientos para ambos tautémeros.

b
d / \ HN
1
N2y AN
0 H OH Hh
Ceto-amina (A) OH Enol-imina (B)

OH
Figura 2-41. Formas tautoméricas del ligando HsL4 con la numeraciéon de los dtomos.

En el espectro *H-RMN, que se presenta en la Figura 2-42, se observan dos conjuntos de sefiales
que integran en una relaciéon aproximada 70:30%. Cabe aclarar que las sefiales que integran
para 1H son del tautédmero amida (A), mayoritario en solucién, mientras que las que integran
para 0,4 H son del tautédmero iminol (B). Aquellas cuya integracidén es aproximadamente 1,4 o
2,4, corresponden a sefiales solapadas de ambos tautdmeros.

3
2 ] g A g R 28 &R BFEFR
il L=} (=] L= tal [ =] - 2 [ =T [ = ]
12 11 10 9 ] 7
¢ (ppm)

Figura 2-42. Espectro 1H de HslL4 en (CD3)2S0.

Para el tautdmero A se observan dos singletes anchos con desplazamientos quimicos de 12,13
y 9,25 ppm, respectivamente, asociados a los protones de ambos grupos hidroxilos H-O(C1) y
H-O(C2). Es interesante mencionar que el hidrogeno del grupo H-O(C1) estd muy
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desapantallado debido a la existencia de un puente de hidrégeno intramolecular con el
nitrogeno del grupo imina (O-H-:-N), por ese motivo la sefial se observa a desplazamientos mas
altos. Por otro lado, se distingue otro singlete a 10,97 ppm que se asigna al hidrégeno aminico,
N(2)H, lo que resulta consistente con la presencia de la forma ceto-amina de HsL4 en solucién.
En el tautémero B la sefial correspondiente a grupo N(2)H, no se encuentra presente, como era
esperado.

Tabla 2-21. Desplazamientos quimicos & (ppm) para *H y 3C en (CD3),SO.

Tautémero A Tautémero B
C/H 6 (ppm) *H NMR 6 (ppm) 3*CNMR & (ppm) *H NMR 6 (ppm) 3C NMR
OH(CY) 12,13(s, 1H) 146,09 11,75 (s, 0,38H) 145,91
N(2)H 10,97(s, 1H) — ]
HO-C(8)=N | ---- — 9,67 157,99
C(8)=0 161,63 o
OH(C?) 9,25(s, 1H) 146,49 9,07 (s, 0,35H) 146,22
HC(7)=N(1) | 8,60(s, 1H) 148,99 8,48 (s, 0,38H) 141,79
5 7,93(d, J=3.9 Hz, 1H) 129,71 8,05 (s, 0,38H) 135,18
d 7,89 (d, J=5.0 Hz, 1H) = 132,62 7,94 (no se resuelve) 134,98
b 6,99(d, 1H) 120,32 7,39 116,94
3 6,86(d, 1H) 119,68 6,85 117,87
[ 7,25(t, 1H) 128,70 7,22 (sh) 127,10
4 6,74 (t,)=7,8 Hz, 1H) 119,84 6,74 (t,)=7,8 Hz, 1H) 119,35
a 141,79 116,89
6 133,72 121,62

Los multipletes que se observan en el rango entre 6,99-7,89 ppm, se atribuyen a los protones
aromaticos del anillo del tiofeno. Asimismo, las sefales observadas entre 6,74-7,93 ppm se
asignan a los protones aromaticos de anillo del DHB. [21]

Como se observa en la Figura 2-41, en ambos tautdomeros, el fragmento del aldehido precursor
(DHB) conserva la disposicidn enol-imina, sin embargo, si se comparan entre ellos se observa
que el grupo (H-O(C') fendlico se ve afectado por el equilibrio tautomérico, lo que se puede
atribuir a que C(8) se encuentre en un grupo carbonilo o en un grupo enol, generando un
desplazamiento de 6=12,13 ppm y 6=11,75 ppm en A y B, respectivamente.

Por otro lado, el andlisis del espectro 3C-RMN (Figura 2-43) presenta 24 sefiales que se
atribuyen alos 12 nucleos de carbono en cada tautémero, lo que confirma lo propuesto a partir
de los resultados obtenidos del espectro *H-NMR. Para la mayoria de los &tomos de carbono,
se logra diferenciar una pequena senal satélite.

Las sefiales de los carbonos aromaticos (DBH y TPNNH) se observan a desplazamientos
comprendidos entre 141,79 y 120,32 ppm vy las correspondientes a los atomos de carbonos
cuaternarios C' y C? aparecen en valores muy préximos entre si (146,09 y 145,46), motivo por
el cual no resulté sencillo diferenciarlos.
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Figura 2-43. Espectro 3C de HsL4 en (CD3)2SO.

El analisis del espectro HSQC (Figura 2-44) permitio asignar con precision las seiales asociadas
alos grupo HC(7)=N(1), y C(8)=0 (Tabla 2-21), ya que sélo el primero estd asociado a un protén.
Asimismo, se identifica la presencia simultanea de la sefial correspondiente al grupo C(8)=0
para el tautdmero A y la asociada al grupo OH-C(8)=N en el tautdmero B, confirmando la
presencia de ambas formas tautoméricas en la solucién, como se mencioné anteriormente. Del
analisis de la zona media de dicho espectro también fue posible asociar las sefiales debidas a
los acoplamientos entre los carbonos y los hidrégenos aromaticos.

r110
()30
b120

a(a8)

+130

4 (ppm)

+140

HC(7)=N(1) (B)

{HC(7)=N(1) (a) L150

8.8 8.5 84 82 8.0 7.8 7.6 74 7.2 7.0 6.8 6.6
4 (ppm)

Figura 2-44. Espectro bidimensional HSQC de HslL4, A: tautdmero amida, B: tautémero iminol.
2.5. Actividad antioxidante

La actividad antioxidante de los ligandos H,L1, H4L2, H3L3 y H3L4, se determind en un rango de
concentraciones entre 2,5 y 25 uM, dependiendo de cada compuesto, empleando para ello el
método de decoloracién del ABTS, sal 2,2 -azino-bis (acido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico) de
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diamonio. En este método, se genera inicialmente el monocation radical ABTS*® a partir de la
oxidacion del ABTS, el que posteriormente, se reduce en presencia de agentes antioxidantes.
Se utiliza como antioxidante de referencia el compuesto acido (6-hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcromano-2-carboxilico (Trolox), como se detalla en el capitulo 1, seccion 1-14.

A continuacion, se presenta en la Figura 2-45 los graficos de porcentaje de inhibicion del radical
ABTS**para cada uno de los compuestos.

HaL1 Y=3,4127 Hal2 Y=8,9334x
R?=0,9378 R2=0,9909
100 100
z 80 > 80
Q Q
O 60 S 60
Q o
E 40 :E: 40
< < ’
X 20 R 5
0 0
0 10 20 30 0 5 10

CONCENTRACION (1M) CONCENTRACION (uM)

HsL3 Y=8,1988 HsL4 Y=5,9294
R?=0,9879 R2=0,9991
100 100
2
3 80 z 80
9O 60 S 60
: . z
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CONCENTRACION (M) CONCENTRACION (M)

Figura 2-45. Representacion del porcentaje de inhibicidn del radical ABTS** para cada compuesto a diferentes

concentraciones.

Los resultados se expresan mediante el parametro TEAC (Trolox equivalent antioxidant
capacity) que es la concentracion de Trolox que presenta actividad equivalente a la unidad de
concentracion del compuesto analizado. Dicho valor se calcula con la ecuacién presentada en
la seccion 1-14, capitulo 1. Los valores obtenidos para los compuestos se muestran en la Tabla
2-22,

Tabla 2-22. Valores de TEAC determinados a partir de la pendiente de la curva de % de inhibicién.
Compuesto HaL1 Hal2 HsL3 HsL4
TEAC 2,36 4,22 3,88 3,32
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En la Figura 2-46, se presenta el grafico de barras que muestra del % de radical ABTS* no
consumido durante la reaccion con cada compuesto evaluado, a determinadas
concentraciones. El 100% corresponde a la ausencia de agente antioxidante y el porcentaje
disminuira de acuerdo con la actividad del compuesto ensayado.

100 -

80

% Basal

60

40

20
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Figura 2-46. Actividad antioxidante total medida como la reduccién del catién radical ABTS** por
agregado de los ligandos o Trolox.

Se encontrd que los cuatro ligandos presentan mejor actividad antioxidante que el compuesto
de referencia, Trolox. Estos resultados podrian deberse a que los compuestos contienen en su
estructura un grupo OH en posicion orto respecto al grupo funcional imina, mientras que en el
Trolox el grupo OH ocupa la sexta posicion respecto al grupo COOH (ver Figura 1-1, seccion 1-
14 del capitulo 1). Esta particularidad de los compuestos hidroxiaromaticos facilita la cesion de
un atomo de H al radical y favorece la estabilizacién de la especie originada en la accién
antioxidante, por delocalizacién electrénica en el sistema pi conjugado. Este comportamiento
es similar a lo reportado para hidrazonas estructuralmente relacionadas. [40]

Haciendo una comparacion entre los ligandos, se observa que el efecto de cada compuesto
sobre el radical ABTS** disminuye en el orden H4L2 > HsL3 > HslL4 > H,L1 > Trolox. El mayor
porcentaje (%) de inhibicidn lo presenta Hal2 (ver Tabla 2-22), lo que podria atribuirse a la
presencia de dos fragmentos de o-vanillina con dos grupos hidroxilos en posicidon orto, esta
elevada capacidad antioxidante también fue encontrada en compuestos estructuralmente
similares. [41,42]
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2.6. Conclusiones parciales

Se sintetizaron y caracterizaron mediante diversas técnicas fisicoquimicas cuatro compuestos
identificados como H;L1, H4L2, H3L3 y Hsl4, los que, por sus caracteristicas estructurales,
resultan potencialmente aptos como ligandos para la formacién de complejos metalicos
activos, mono y polinucleares.

Los compuestos, HoL1, HsL3, HsL4 pertenecen a la familia de las N-acilhidrazonas, de férmula
general RC(H)=N-N(H)C=0OR’, y contienen sitios donores ONO, con capacidad quelante. Se
obtuvieron mediante reacciones de condensacidn de los aldehidos, (o-HVA) o (DHB), con una
hidracida (4-HBH o TPNNH), en relacién molar 1:1 de ambos precursores.

Los compuestos HsL3 y Hsl4, poseen dos grupos OH, en posiciones orto y meta respecto al
grupo funcional imina, que provienen del aldehido precursor 2,3-dihidroxibenzaldehido (DBH).
Esta caracteristica conduce a un aumento de la denticidad potencial de estos ligandos respecto
a HyL1, hidrazona derivada de un o-hidroxibenzaldehido monosustituido.

El compuesto HsL2 pertenece a la familia de las tiocarbohidrazonas, las que se caracterizan por
contener el grupo (>C=N-HN-C(=S)-NH-N=C<). La tiocarbohidracida condensa con dos
moléculas del aldehido, generando un ligando polifuncional estable [(OVA),TCH], con sitios
donores ONS y con buen rendimiento de sintesis para relacion molar 2:1. Los numerosos
intentos realizados para obtener la especie monosustituida [OVATCH], dieron como resultado
mezclas, donde la especie mayoritaria resulto ser siempre la bis-tiocarbohidrazona.

De los cuatro compuestos, HsL3 fue obtenido por primera vez y en forma de monocristal. Esto
permitié la determinacion de su estructura cristalina, junto con la de Hal2, compuesto obtenido
previamente, como sélido amorfo, por otro grupo de investigacion.

Se completd el estudio fisicoquimico de H;L1 y H3L4, de los que se encontré escasa informacion
en la literatura a pesar de que sus estructuras cristalinas habian sido reportadas.

En las hidrazonas estudiadas, H2L1 H3L3 y HsL4, la presencia de la funcion amida [(H)N-C=0)] en
el fragmento de la hidracida posibilita la existencia de un equilibrio tautomérico entre las
formas ceto-amina (amida) y enol-imina (iminol). Como la forma enol-imina del fragmento del
aldehido puede experimentar un equilibrio similar, podrian establecerse equilibrios entre
cuatro formas tautoméricas que involucran ambas partes de la molécula: ceto-amina/enol-
imina, enol-imina/enol imina, ceto-amina/ceto-amina y enol-imina/ceto-amina. Los resultados
obtenidos permitieron establecer que, en estado sélido, los tres compuestos se encuentran en
la forma tautomérica ceto-amina/enol imina.

Los registros de los espectros electrénicos en solventes organicos (DMSO y/o MeOH),
analizados durante un periodo méaximo de 72 hs, en varios intervalos de tiempo, permitieron
comprobar la estabilidad de las hidrazonas H;L1 HsL3 y Hsl4, en solucion. Estos resultados
complementados con los de RMN permitieron concluir que la forma tautomérica presente en
el sélido se conserva en solucién, excepto para el ligando HsL4. La aparicion de la forma enol-
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imina/enol-imina se manifiesta en los espectros UV-Vis en solucion de MeOH y DMSO vy se
corrobora mediante los espectros de RMN en (CD3),SO.

La bis-tiocarbohidrazona HalL2 puede existir en dos formas tautoméricas, tiona (C=S) y tiol (C-
SH). La presencia de los grupos C=N en la cadena central posibilita la existencia de isomeria
geomeétrica en la forma tiol, la que, a su vez, puede encontrarse como isémero syn o anti. Los
estudios de DRX y espectroscédpicos permitieron determinar que el ligando HalL2 se encuentra
en la forma tiona (C=S), tanto en estado sélido como en la solucién de (CD3),SO, empleada para
las medidas de RMN. Los resultados cristalograficos muestran la presencia de dos moléculas
por unidad asimétrica, estructuralmente similares y casi planas, cuya estructura molecular se
estabiliza a través de interacciones de puente de hidrégeno intra e intermoleculares. El andlisis
de estabilidad mediante el registro de los espectros electrénicos en solucién de DMSO y MeOH
descartan, ademas, la posibilidad, hasta las 48 hs, de un equilibrio tautomérico entre las formas
tautdmeras mencionadas.

El empleo de las herramientas de cdlculo basadas en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) permitié asignar de forma completa los espectros vibracionales y electrénicos de los
cuatro compuestos. Se encontrd una buena correlacion entre los valores calculados para las
distintas propiedades estudiadas y los datos experimentales correspondientes.

Se demostrdé que los cuatro compuestos presentan mejor actividad antioxidante que el
compuesto de referencia Trolox sobre el radical ABTS**, H4L2 > H3L3 > H3L4 > H,L1 > Trolox. El
mayor y el menor porcentaje de inhibicidn se manifiesta en las especies que contienen como
aldehido o0-HVA, mientras que en la posicién intermedia se encuentran las dos especies
derivadas del aldehido DHB.

La mayor actividad presentada por la tiocarbohidrazona HsL2, podria estar relacionado con el
hecho de que este compuesto contiene dos fragmentos del aldehido o-HVA y por lo tanto dos
grupos hidroxilos, en posicion orto respecto al grupo imina, mientras que HzL1, que mostré el
menor porcentaje de inhibicidon, posee solo un grupo OH en la misma posicién.

Los ligandos HsL3 y HiL4, que se encuentran en posicidén intermedia, contienen dos grupos OH,
pero uno en posicidn orto y el otro en posicidn meta respecto al grupo funcional imina. La
diferencia entre ellos es que HsL3 contiene un grupo OH adicional en el fragmento de la
hidracida, en posicion para.
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3.1 Complejos de cobre(1I)
3.1.1. H:L1 con nitrato de cobre(II): [Cu(HL1)(OH2):](NOs)

El compuesto [Cu(HL1)(OH2)2]NOs, al que en adelante se denominard complejo (P), se
obtuvo a partir del ligando H,L1 (también denominado OVAHBH y analizado en la secciéon
2.1 del capitulo 2) y Cu(NOs)2-2,5H,0, como se presenta a continuacion.

3.1.1.1. Sintesis

Se agregaron, gota a gota y con agitacion constante, 20 ml de solucién del ligando H,L1
(0,1521 g, 0,5 mmol) en etanol al 96% a 20 ml de una solucién de Cu(NOs);-2,5H,0 (0,1163
g, 0,5 mmol) en el mismo solvente (Esquema 3-1). Durante la adicién del ligando, el color
azul inicial de la solucidn de cobre cambié gradualmente a un color verde oscuro. La mezcla
de reaccién se agitd durante 5 horas a 50°C y la solucién verde brillante resultante se dejo
en digestidon a temperatura ambiente. Después de aproximadamente un mes, se obtuvieron
monocristales de color verde, de calidad adecuada para el analisis estructural por difraccion
de rayos X.

Esquema 3-1. Reaccién de obtencién del complejo [Cu(HL1)(OH2)2](NO3).

El complejo obtenido es estable a temperatura ambiente y soluble en DMSO, DMF, EtOH y
MeOH. El rendimiento de la reaccion fue de 66% (0,1477 g). El punto de fusion: 275-277 °C.
El analisis elemental calculado para CisH17CuN3QOq (PM = 446,86 g/mol) fue: C: 40,32%, H:
3,83%, N: 9,40%; encontrado: C: 40,36, H: 3,48, N: 9,24%.

3.1.1.2. Caracteristicas estructurales de [Cu(HL1)(0H:)2](NOs)

La estructura cristalina del complejo se determind por difraccion de rayos X (DRX) de
monocristal. En la Tabla 3-2, se presentan los datos—-cristalograficos mas relevantes del
refinamiento de la estructura.
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Tabla 3-1. Datos cristalograficos de [Cu(HL1)(OH,),](NOs).

Formula empirica
Peso Formula
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones celda unidad

Volumen(A3)
YA
Densidad (calculada)

C1sH17CuN309
446,86 g/mol
293(2) K
0,71073 A
Triclinico

P1

a = 6,7948(5)
b = 9,2007(5)
c=15,622(1)
o =99,753(5)
B = 94,004(6)
vy =109,597(6)
898,3(1)

2

1,6521 Mg/m3

En la Figura 3-1 se muestra la figura ORTEP [1] del complejo (P) con la numeracién de los

atomos propuesta. Los enlaces metal-ligando se indican mediante lineas sélidas y con lineas

punteadas se muestra la interaccion por puente de hidrégeno que se establece entre el

hidrégeno del grupo N2-H y uno de los 4&tomos de oxigeno del anién nitrato.

Figura 3-1. Representacion ORTEP del complejo [Cu(HL1)(OH2)2](NOs).

En la Tabla 3-2, se enumeran algunos parametros geométricos experimentales

seleccionados, donde se incluyen los parametros calculados, que seran discutidos en la

seccidn siguiente.
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El andlisis estructural muestra que el ligando coordina al centro metdlico como monoanién
(HL1) por deprotonacidon del grupo O1H del fragmento del aldehido, en su forma
tautomérica ceto-amina (Esquema 2-1, capitulo 2).

El ion Cu(ll) se encuentra en un entorno piramidal de base cuadrada, distorsionado. El
ligando, aproximadamente plano, coordina mediante el dtomo de oxigeno del grupo
fendxido [d(Cu-01) = 1,899 (3) A], el nitrégeno del grupo azometina [d(Cu-N1) = 1,919 (3) A]
y el 4&tomo de oxigeno carbonilico [d(Cu-02) = 1,971 (3) A] en la base de la piramide, la que
se completa con un dtomo de oxigeno de una molécula de agua [d(Cu-O2w) = 2,031 (3) A].
El Cu(ll) se encuentra ubicado a 0,043 (2) A por encima del plano basal y en la posicién apical
se ubica una segunda molécula de agua [d(Cu-O1w) = 2,307 (3) A].

Los datos cristalograficos muestran que el poliedro de coordinacién experimenta una
elongacion en el eje Z. Como se observa en la Tabla 3-2, la distancia Cu-O1w axial es mas
larga que las distancias ecuatoriales, siendo este comportamiento similar al reportado para
otros compuestos de cobre con geometria piramidal de base cuadrada [2—4]. Esta distorsion
puede interpretarse en términos de un efecto Jahn-Teller de segundo orden, el que se
origina a partir de estados no degenerados cercanos en energia. [4,5]

Tabla 3-2. Pardmetros geométricos seleccionados experimentales y calculados para (P). Las
distancias de enlaces se expresan en Angstroms [A], los dngulos de enlace y de torsidn en grados [°].

Complejo (P)
Dist de Angulos Angulos
enlace Exp e de enlace Exp. = de torsién Exp. (e
C2-01 1,320 (4) 1,306 @ 01-Cu-N1 92,9 (1) 93,1 C7-04-C3-C2 177.2 (3) 179.0
C1-C2 1,408 (5 1,428 @ 01-Cu-02 174,0(1)  174,4 | 01-C2-C1-C8 2.3 (6) -1.6
C1-C8 1,431 (5 1,422 | N1-Cu-02 81,2 (1) 81,2 C2-C1-C8-N1 0.2 (6) 0.1

)
)
)
C8-N1 1,292 (5) | 1,297 | 01-Cu-O2w 93,1(1) 87,2 C1-C8-N1-N2 -180.0 (3) | -179.1
N1-N2 1,378 (4) 1 1,373 | N1-Cu-O2w 149,1(2)  161,7 (C8-N1-N2-C9 175.9 (3) 177.9
C9-N2 1,336 (5) | 1,356 | 02-Cu-O2w 92,6 (1) | 98,1 N1-N2-C9-02 1.4 (5) 1.5
C9-02 1,260 (4) 1,259 | 01-Cu-Olw 90,0 (1) | 88,5 02-C9-C10-C11  -176.8 (4) | -169.7
C9-C10 1,459 (5) 1,459 | N1-Cu-Olw 123,6 (1) H 117,5 H-03-C13-C14 | 176.2 (4) -179.8
Cu-N1 1,919 (3) 1 1,939 | 02-Cu-Olw 92,1(1) 94,0 C10-C9-02-Cu 177.9 (3) 179.1
)
)
)
)

Cu-01 1,899 (3) 1,886 & O2w-Cu-Olw | 86,7 (1) | 80,8 C9-02-Cu-01 14.0 (1) 1.6

Cu-02 1,971(3) 1,990 01-C2-C1 125,5(3) 1250 02-Cu-01-C2  -153(1) | -3.9

Cu-Olw 2,307 (3) 2,423 | C2-C1-C8 123,2(3) 122,7 Cu-01-C2-C1  -0.2(5) 3.4

Cu-02w  2,031(3) 2,060 C1-C8-N1 123,2(3) 124,5 Cu-N1-C8-C1  -4.5(5) 0.6
C8-N1-N2 119,7 (3)  121,7 Cu-N1-N2-C9  -0.3 (4) 0.9
N1-N2-C9 115,8 (3) 116,4 (9-02-Cu-Olw  124.9(3) | 117.8
02-C9-N2 118,1(3) 117,9 (9-02-Cu-O2w  -148.3(3) @ -169.9
N2-C9-C10  119,6(3) 120,0 C2-01-Cu-Olw  -126.4(3)  -120.4
C11-C10-C9  122,6(4) 123,2 C2-01-Cu-O2w  147.0(3)  158.7

La coordinacion del ligando HL1 con el ion cuprico genera dos anillos quelato, uno de cinco
(Cu-02-C9-N2-N1-) y otro de seis (Cu-01-C2-C1-C8-N1-) miembros, los que comparten el
enlace Cu-N1.
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Los datos estructurales del catién complejo [Cu(HL1)(OHz).]* son similares a los reportados
para el ion complejo [Cu(HL1)(O(H)CHs).]* en el cristal [Cu(HL1)(O(H)CHsz)2](NOs)-CH3OH [2],
en el cual dos moléculas de metanol coordinan al ion metalico, en lugar de las moléculas de
agua en (P).

Los datos cristalograficos muestran que tanto las distancias como los dngulos de enlace del
ligando coordinado (HL1) concuerdan con los valores reportados para HL1 [6]. Las
longitudes de enlace C-C de los anillos toman valores comprendidos entre 1,370 (5) y 1,391
(5) A en el fragmento de la hidracida y entre 1,360 (5) y 1,408 (5) A en el fragmento del
aldehido, valores que estan de acuerdo con los esperados para anillos aromaticos (Tabla 2-
1, capitulo 2). Ademas, las longitudes de los enlaces C9=02 y C9-N2 [1,260 (4) y 1,336 (5),
respectivamente], concuerdan con los valores reportados para hidrazonas que coordinan
con iones metalicos, en la forma tautomérica ceto-amina, como monoanion (HLY). [2,7-9]

Los principales cambios en el ligando se producen en las distancias de enlace de los grupos
involucrados en la uniéon al metal. De hecho, debido a la deprotonacién del grupo O1H, y
coordinacion con el ion Cu(ll), la longitud del enlace C2-O1 en el complejo [d(C-0) = 1,320
(4) A] disminuye respecto al valor reportado para H,L1 [d(C-OH) = 1,352 (6) A], lo que
representa una diferencia de 4,6 veces el error estandar o.

Asimismo, en el complejo, como consecuencia de la coordinacién del ligando mediante el
atomo de nitrégeno N1, el doble enlace del grupo imina (H)C8=N1- se alarga 0,013 A (20)
respecto del valor encontrado en H,L1. Similar comportamiento ocurre con el enlace del
grupo carbonilo C9=02 coordinado cuya longitud aumenta 0,020 A (30).

El cristal se estabiliza mediante diversas interacciones por puente de hidrégeno, las que se
observan en la Figura 3-2 y se listan en la Tabla 3-3. Como se observa en la Figura complejos
vecinos se disponen en la red como dimeros centrosimétricos estabilizados a través de
enlaces OwH---O bifurcados que involucran, como aceptores de hidrégeno, los dtomos de
oxigeno del grupo fendxido (O1) y los del grupo metdxido (O4), con distancias de enlace
OwH---0 en el rango 2,14 (3) - 2,28 (4) A.

A su vez, dimeros vecinos se unen a través de puentes de hidréogeno que se establecen entre
los grupos NH--NOsz--HO [d(N2H--ONOz) = 2,08 (5) A, (<N2-H--ONO;) = 161 (5)° vy
d(0O3H--ONO;) = 2.10 (5) A, (<03-H:-ONO2) = 150 (5)°] originando una estructura polimérica
similar a una cinta que se extiende a lo largo del cristal en la direccién [1,2,1].
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Figura 3-2. Red de enlaces de hidrégeno, en lineas discontinuas, construyendo un modelo estructural similar
a una cinta en [Cu(HL1)(OH2)2](NOs). Los enlaces metal-ligando estdn indicados por lineas negras continuas.

Tabla 3-3. Enlaces de hidrogeno para el complejo (P), distancias [A] y angulos en [°].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) Z(DHA) Operaciones de
simetria
O(1W)-H(1B)--O(1)  0,86(1 ) x+1, -y, -z+1
O(1W)-H(1B)--0(4)  0,86(1 2,28(4) | 2,968(4 ) x+1, -y, -z+1
N(2)-H(2)--0(33) 0,79(5 2,08(5) | 2,841(5 )

) 2,14(3 (4) (4
) (4 (4) (5
) (5 (5) (5
O(2W)-H(2A)--O(1)  0,86(1)  2,24(3) | 2,967(4)  143(5) x+1, -y, -z+1
) (4 (4) (5
) (5 (5) (5
) (2 (5) (5

) 2,893(4

O(2W)-H(2A)--0(4)  0,86(1 2,27(4) | 2,988(4 ) x+1, -y, -z+1
0(3)-H(3)--0(31)’ 0,72(5 2,10(5)  2,749(5 ) X42, -y+2, 242
O(1W)-H(1A)--0(31)i" = 0,85(1 2,06(2)  2,898(5 ) X, y-1, z.

Los superindices i, ii y iii denotan la operacion de simetria empleada para generar dtomos equivalentes.

Las estructuras poliméricas se ensamblan, a su vez, mediante enlaces Ow-H-:-Onitrato) @ UNa
distancia [d(OW1H--O31itrato) = 2,06 (2) Al, como se muestra en la Figura 3-3. En esta
disposicion la distancia entre los planos de los pseudo-anillos de 6 miembros
(CuN1C8C1C201) y de 5 miembros (CuN1N2C902) con el anillo del fragmento del aldehido
es inferior a 3,5 A, origindndose interacciones -1t entre los mismos, las que estabilizan atn
mas la estructura cristalina tridimensional.



113

Capitulo 3. Compuestos de coordinacion de Cu(1I)

Figura 3-3. Proyeccion segun la direccion del cristal [121]. Las lineas discontinuas, representan los enlaces
OwH::-Onitrato), formando una cinta.

3.1.1.3. Optimizacion de la geometria

Para validar la metodologia computacional utilizada en todo el proceso, se comparan los
pardmetros geométricos experimentales del complejo (P) con los calculados en fase
gaseosa, sin considerar los efectos de red.

Los resultados muestran buen acuerdo entre los valores experimentales y los calculados,
como se observa en la Tabla 3-2. En general, las distancias de enlace experimentales y
calculadas presentan diferencias de aproximadamente 0,02 A, con excepcién de la distancia
de enlace Cu-O1w, para la cual el valor calculado es mayor que el experimental en 0,116 A.
Se puede argumentar que los efectos de red cristalina, que no se tienen en cuenta en los
calculos, podrian desempeifiar un papel importante en la estabilizacion de este enlace. Los
calculos, en cambio, reproducen bastante bien la longitud del enlace Cu-O2w, que es
considerablemente mas corta que el enlace Cu-O1lw como se explicé anteriormente, con un
error de aproximadamente 0,03 A.

Se observan cambios menores en los angulos de enlace del ligando cuando se forma el
complejo. Aquellos que involucran el ion metalico y los atomos N1, 01 y O2 estan muy bien
descritos por los calculos. Las diferencias mas grandes se observan en los angulos de enlace
qgue involucran a los atomos de oxigeno Olw y O2w, que pertenecen a las moléculas de
agua. Esas discrepancias también podrian atribuirse a la presencia de efectos de red no
despreciables, no considerados en los célculos. Por otra parte, la mayor diferencia en los
angulos de torsion se presenta en el dngulo C9-02-Cu-02w que es de aproximadamente 20
grados.
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3.1.1.4. Espectroscopia RPE

Las medidas de RPE del complejo [Cu(HL1)(OH2)2](NOs) en forma de polvo se realizaron en
banda-X en la regién comprendida entre 0 y 700 mT. Tal como se observa en la Figura 3-4.,
los espectros de RPE registrados a 150 K y a 298 K no muestran cambios relevantes con la
temperatura.

_ 150K T - 150K )
- . - 298 K = - 298 K 4
o) I = £y PR
= h ok = L e
. b P | )
= / s -

T T T T T T T T T T T v T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 280 300 320 340
H [mT] H[mT]

Figura 3-4. Espectros RPE del complejo (P) a diferentes temperaturas: a) regién de 0-700 mT; b) regién de
270-350 mT.!

En la Figura 3-5 se presenta el espectro RPE del complejo (P) obtenido a 150 K en la regién
270-350 mT, junto con el espectro simulado. Del mejor ajuste de los datos experimentales
se obtuvieron los siguientes valores de g: g1 = 2,264, g2 = 2,069 y g3 = 2,050. Estos valores
son caracteristicos para complejos de Cu(ll) con estado fundamental dx?-y?, lo que concuerda
con la geometria determinada mediante DRX. El valor determinado para el pardmetro

estructural de Adisson (t) [10], que se explica a continuacidn, también coincide con esa
observacion.

El pardmetro geométrico t puede aplicarse en compuestos de cobre
pentacoordinados, como el representado en la figura. Se lo emplea
como indice del grado de trigonalidad dentro del continuo estructural
gue puede adoptar el entorno del centro metalico, entre la bipirdmide
trigonal (BPT, D3n) y la piramide de base cuadrada (PBC, Cay). Se calcula
mediante la relacién: T = (B-a)/60, donde a y B representan los angulos mayores en la
estructura, siendo B2a. En un entorno de geometria PBC, B es el angulo mayor de la base y
para una BPT es el angulo del eje principal.

®

! Detalles experimentales: amplitud de modulacién = 0,1 mT, constante de tiempo = 40,96 ms, tiempo de
conversién = 327,68 ms, ganancia = 1 x 103, en la regién 270 — 350 mT y 1x10% en la regién 0-700 mT. Potencia
=20 mW, frecuencia de microonda = 9,3700 GHz (298 K) y 9,4264 GHz (150 K).
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En un poliedro regular con geometria PBC (Cay) los dngulos de la base son, a = B = 180°, por
lo que (B-a) = 0° y T = 0. Sin embargo, por efecto de la coordinacién el centro metalico
generalmente se desplaza hacia el atomo situado en posicidén axial, quedando ubicado asi
fuera del plano basal. En ese caso a = B < 180° y el valor de t se aparta de la idealidad. Para
una BPT (Dsn) el valor del angulo del eje principal es =180°y el de los dangulos basales es a
=120°. Como (B- a) = 60°, el valor del parametro de Adisson es, T=1.

En los complejos con geometrias distorsionadas respecto a las regulares, este parametro
toma valores comprendidos entre 0 y 1, los que dependerdn del grado de distorsién hacia
una u otra de las dos geometrias limites regulares.

Como se observa en la Figura 3-1. y en Tabla 3-2. de la seccién anterior, los dngulos de la
base son para este compuesto, B = (< 01-Cu-02) = 174,0° y a= (< N1-Cu-O2w) = 149,1° con
lo que t = 0,42. Este valor establece que la geometria del poliedro de coordinacidn
corresponde a una piramide de base cuadrada distorsionada hacia el limite de la BPT.

-150 K

"/dH

dy
\

T T T
280 300 320 340
H [mT]

Figura 3-5. Espectro RPE del complejo (P) a 150 K (linea sélida) junto con el mejor ajuste (linea discontinua)
obtenido del espectro simulado mediante el programa WINEPR SimFonia2. [11]

Por otra parte, el valor G, que se calcula mediante la Ecuacion 3-1, es un parametro util para
establecer, mediante los valores de g, la existencia de interacciones de intercambio
magnético significativas entre los centros metalicos. [12]

8| -2 o
G =——— Ecuacién 3-1
g -2

Donde gj es la componente segun el eje z y corresponde a gi(,). El valor de gi = (g2+ g3)/2,
siendo g2 y gz las componentes segln el eje y y el eje x, respectivamente. Si a cada uno de
estos valores se les resta el valor de g correspondiente al electrdn libre, se obtiene para este
complejo el valor de G = 4,44. Este valor se encuentra dentro del rango 4,0-4,5, lo que sugiere
la ausencia de acoplamiento magnético entre las especies monoméricas paramagnéticas en
la estructura cristalina.

2 Detalles experimentales: amplitud de modulacién = 0,1 mT, constante de tiempo = 40,96 ms, tiempo de
conversién = 327,68 ms, ganancia = 1 x 103, potencia = 20 mW, frecuencia de microonda = 9,4243 GHz.
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3.1.1.5. Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibracionales del complejo (P) se analizaron en estado sdlido,
comparativamente con las del ligando H,L1, mediante espectroscopias FTIR (en pastilla de
KBr) y Raman en la regién 4000-400 cm™. El espectro Raman se obtuvo usando la linea de
excitacion de 532 nm.

La Figura 3-6a) muestra los espectros FTIR del complejo y del ligando en la regidn
especificada, mientras que en la Figura 3-6 b) se presentan los espectros FTIR y Raman del
complejo. Algunos numeros de onda experimentales seleccionados y los valores calculados
se muestran en la Tabla 3-4, donde la numeracién de los &tomos corresponde a la detallada
en la Figura 3-1. La asignacién completa de las bandas vibracionales se presenta en la Tabla
$3-1 del Apéndice 2.

Las asignaciones propuestas se realizaron en base a datos de la literatura [13,14], estudios
anteriores con compuestos relacionados [15,16] y con el respaldo de los nimeros de onda
calculados con el mismo nivel de teoria para ambos compuestos, HoL1 y complejo (P). Como
la discusidn de la asignacion de las bandas del ligando se realizé anteriormente (capitulo 2,
seccion 2.1.5), en esta seccidn se discutirdn comparativamente los resultados obtenidos con
el complejo (P).

En la regidn superior del espectro FTIR del complejo (P) se puede apreciar una banda ancha
entre 3400 y 3100 cm™, que se atribuye al solapamiento de las bandas de absorcion debidas
a las vibraciones de estiramiento de las moléculas de agua coordinadas con las asignadas a
los modos v(N2H) y v(O3H) del fragmento de la hidracida (4-HBH).
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Figura 3-6. Espectros FTIR y Raman entre 3800-400 cm™: a) FTIR comparativos del ligando y del complejo;
b) Espectros FTIR y Raman del complejo (P).

Los modos de deformacidn fuera del plano, pry pw, de la molécula de H,0 (O2w) coordinada,
se asignan, con la ayuda de los célculos, al hombro y a la banda que aparecen en el espectro
infrarrojo a 630 cm™ y 550 cm™, respectivamente. Para la molécula de agua (Olw),
coordinada en posicidn axial respecto a la base de la piramide distorsionada, estos modos
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se predicen a nimeros de onda menores a 400 cm™ por lo que no se observan. Cabe
destacar, también, que los modos de deformacién en el plano de ambas moléculas se
predicen superpuestos con otros modos caracteristicos de la hidrazona, en la region del
espectro comprendida entre 1560y 1520 cm™.

Tabla 3-4. Asignacién de bandas FTIR y Raman seleccionadas, experimentales y calculadas, del
complejo (P), en cm™. Se incluye el espectro FTIR del ligando H,L1 para comparacion.

H:L1 [Cu(HL1)(OH2)2](NO3) (P)
IR Asignacion IR Ra Calc* Asignacion
1646 vs vC=02 + dN2H

1608 < VOINL + veOHVA 1603s 16145 1653 | vC=N1+vC=02 + vg°*VA
= R

1586 w [Ve + SOH]OHVA + 1561m  1571m | 1638 | vgOHVA 4 v, C-C=N1 + §H,0Qc00rd2
Vas C-C=N1
1542sh | [vs + SOH]"BH 1543 m  1544m | 1622 | [vg + 8OH]"BH + §H,0Qc00rd 1
1516 m-s | vgMB" + vCON2 + SCN2H + 15115 1512 vw | 1581 | vg"BH 4+ SCN2H + vas (C10C902)
vC10C9
1466 m VCIN2+8CN2H+ vgHBH 1464 m | 1466sh | 1540 = SCN2H + vC902+vgH8H
1438 m 1438 m-s 1437 | vqr[CuO1C2C1C8N1]
1384s,b | 1389 vw Vas(NO3)
1368 m-s | [SO1H + vg°HvA
1322sh | vC10C9 + SCN2H 1322 m,b 1326 m | 1301 | va(C10CIN2) + SCN2H
1311 m vC2-01(H) + SCHOHVA 1312sh | 1315m | 1347 | vC2-O1 + [SCH]OHVA+HBH
1280 m-s = [vC-O3(H) + SCH]"EH 1289 m  1287m | 1328 | [v C-O3(H) + SCH]HeH
1249 m,b = [SCH + SOH]"eH 1249 m 1208 | [8CH + SOH]"EH
1186 m vN-N + vC10C9 + 1218s 1219vw | 1164 | vN-N + vC10C9 + [SCH]HBH +0oHvA
[SCH]HBH + OHVA
1172 w [SOH + SCH]"8H 1175m 1157w 1190 | [30H + SCH]"EH
894 m 8(N2C902) + drHEH 907 w 911 vw 921 | 3ar(CuN1N2C902) + SgMEH
843 m yCHipHeH 848 m 872 | yCHip"®!
814
837 sh yOHOHVA
730 m-w | 3gOHVA + §(N2N1C8) 747 m 759 | 8:OMVA+ §(N2N1C8) +
Sar(CuO1C2C1C8N1)
630 sh 635 | p,H20coord2

577 vw 581 vw 581 Vs (N1-Cu-01) + 3(C30CHs3)
550vw | 550vw 554 | py H20coord:2

506 vw 499 vw 497 vCu-N1 + dqr(CuO1C2C1C8N1)
430 vw 431 vw 432 vCu-02

*Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v:
estiramiento; &: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en fase; as: estiramiento
asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidad de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil;
b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil.

Las bandas débiles que se observan en la zona 3100-2850 cm™ (Raman: 3097-2850 cm™)
corresponden a los modos de estiramiento vC-H de los anillos aromaticos y del grupo OCHj3;
(metoxilo) del fragmento de aldehido (o-HVA). Las absorciones debidas a los modos de
deformacion en el plano y fuera del plano de los grupos CH de ambos anillos se observan en
las regiones esperadas. [13,14,16]
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El espectro FTIR del ligando H,L1 (Figura 3-6 a) presenta una banda fuerte a 1608 cm™ (Ra:

1609 cm™), asignada a la vibracién de estiramiento del grupo azometina v(C=N1),
caracteristico de la formacién de la hidrazona (capitulo 2, seccion 2.1.5). De acuerdo con los
resultados del calculo, el estiramiento de este enlace se encuentra acoplada con los modos
de estiramiento vC-C del anillo del o-HVA, esperados en esa zona. En el espectro FTIR del
complejo (P), esta banda se desplaza hacia menores frecuencias (IR: 1603 cm?), lo que
concuerda con los datos cristalograficos que muestran una disminucion del caracter doble
del enlace C=N1, debido a la coordinacién del nitrégeno del grupo azometina (N1) al ion
cobre (Il). Los cdlculos predicen que el modo v(C=N1) se encuentra acoplado con las
vibraciones de estiramiento v(C=02) del fragmento de la hidracida (IR: 1621 cm™ en HzL1) y
v(C-C) del anillo del o-HVA. La participacion del atomo N1 en la coordinacidn se evidencia,
ademas, por el desplazamiento hacia mayores nimeros de onda (32 cm™) de la banda
observada a 1186 cm™ en H,L1 asignada al modo de estiramiento v(N-N) de la hidrazona.

Los modos de flexidn en el plano y fuera del plano del grupo O1H, a 1368 cm™ y 837 cm™ en
el espectro FTIR del ligando libre [13], se encuentran ausentes en el espectro del complejo
(P) debido a la deprotonacién de este grupo y la coordinacién al ion metdlico a través del
atomo de O1.

Resulta interesante remarcar que nuevas absorciones observadas en el espectro del
complejo (P) pueden relacionarse, de acuerdo con los cdlculos, con vibraciones de los
pseudo-anillos originados por la coordinacion, (CuO1C2C1C8N1) y (CuN1IN2C902). Asi, una
nueva banda de intensidad media a 1438 cm™ (Ra: 1438 cm™) se asigna a la vibracién de
estiramiento del pseudo-anillo, v(CuO1C2C1C8N1), mientras que los modos de deformacion
en el plano de ambos anillos se calculan a frecuencias por debajo de 910 cm™.

En la zona baja del espectro FTIR del complejo, se observan bandas débiles a 577, 506 y 430
cml, que no estdn presentes en el espectro FTIR del ligando libre y que se asignan a los
modos de estiramientos vs(N1-Cu-O1), v(Cu-N1) y v(Cu-02), respectivamente. Las
frecuencias de vibracién armdnicas calculadas indican que estos modos estan acoplados con
otras vibraciones caracteristicas, como se observa en la Tabla 3-4.

Por ultimo, cabe destacar que la presencia de las bandas de absorcién asociadas con los
modos vibracionales de los grupos C=N1, C=02 y N2-H, discutidos anteriormente en esta
seccion, indican que HzL1 coordina en su forma ceto-amina (amida) (ver Esquema 2-1,
capitulo 2), corroborado por los resultados cristalograficos. Por otra parte, la fuerte
absorcion observada a 1384 cm™ es caracteristica de la presencia del ion nitrato actuando
como contraion. [14,17]

3.1.1.6.1 UV-Visible en solucion

Las medidas del espectro de absorcion electrénica del complejo se realizaron en solucion de
MeOH y DMSO, en el rango espectral de 200-800 nm y 260-800 nm, respectivamente. Los
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espectros son similares en ambos solventes, observandose, como ocurre con el ligando, un
leve desplazamiento hacia mayores longitudes de ondas en soluciéon de DMSO.

Los registros realizados cada 24 horas en solucion de MeOH y de DMSO, sugieren que el
complejo es estable en ambas soluciones. Los resultados muestran que durante un periodo
de 72 hs, no se producen cambios significativos en la posicién e intensidad de las bandas de
absorcion.

La discusion se centrara en los espectros electronicos obtenidos en soluciones de MeOH,
solvente que permite analizar el comportamiento espectroscépico en un rango espectral
mas amplio. El espectro electrénico del complejo (P) se muestra comparativamente con del
ligando H;L1 en solucién de MeOH en la Figura 3-7.

€ =1x10" M. MeOH
=N

680
750"

/‘1617 \
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Figura 3-7. Espectros electrénicos comparativos en solucién de MeOH 1x10° M. (a) HzL1 y (b) complejo (P).
Las transiciones d-d se registraron empleado soluciones 1x10°3 M (recuadro).

Las longitudes de onda correspondientes a los maximos observados, con sus coeficientes de
extincion (g) y las asignaciones propuestas se presentan en la Tabla 3-5. Se incluyen, las
energias de las transiciones electrénicas calculadas, expresadas como longitudes de onda.
La fuerza del oscilador, entre paréntesis, se expresa en unidades atémicas. Debido a la
configuracion electrénica de capa abierta del complejo, en la asignacidn se distingue entre
orbitales moleculares a y B.
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Tabla 3-5. Espectro electrénico del complejo (P) en solucién 1x10° M de MeOH. Se incluye la energia
de las transiciones electrdnicas calculadas. (F.O: fuerza del oscilador). Los valores de los maximos del
espectro en solucidn de DMSO se incluyen en la Tabla 3-10, en la siguiente seccidn.

Solucion (nm) R. difusa Calculado
(€, Mt.cm?) (nm) (nm) Transicién Asignacién
(F.O)

235 (2,3x10%) 231%b 234 (0,2229) HOMO -2 - LUMO + 1 (a) | Transicién intraligando
HOMO —2 - LUMO + 2 (B)

260 (1,6x10%) 251%b 269 (0,0577) HOMO -2 - LUMO (a) Transferencia de carga
HOMO — 5 - LUMO (B)
HOMO — 4 - LUMO (B)
HOMO —2 = LUMO + 1 (B)

306 sh 285%b 287 (0,3803) HOMO -2 = L LUMO (a) Transferencia de carga
HOMO — 4 - LUMO (B)
HOMO -2 - LUMO + 1 (B)

324 (2,4x10%) 319%b 322 (0,6834) HOMO -1 - LUMO (a) Transicion intraligando
HOMO — 1 - LUMO + 1 (B)

335 (2,2x10%) 341%b 334 (0,1488) HOMO = LUMO + 1 (a) Transicion intraligando
HOMO -> LUMO + 2 (B)

385 *b 422 (0,1245) HOMO - LUMO (a) Transicion intraligando
389 (1,4x10%) HOMO = LUMO + 1 (B)
408%b Transferencia de carga
617*b 648*b HOMO - 13 - LUMO (B) .
§‘>99(§))*a 680*® | 704 | 708*b 574 (0,0005) HOMO — 12 > LUMO (B) Transicion d-d
750%F 780* | 640(0,0003) HOMO -6 - LUMO (B) Transicién d-d

*3 | g banda fue registrada usando una solucién mds concentrada (1x10° M); ** Valores determinados por
deconvolucion.

En la Figura 3-8 se muestra la representacién de los orbitales moleculares implicados en las
transiciones electrénicas de (P). Como la conformacién adoptada por H,L1 en el complejo es
similar a la del conférmero Il (seccion 2.1.3.1, capitulo2), se consideran para la discusion
s6lo los OM’s de dicho conférmero.

Las transiciones electrénicas se calcularon mediante TD-DFT utilizando el funcional hibrido
GGA PBEOQ y bases aug-cc-pVTZ. Se incluyd el efecto del solvente (MeOH) mediante el
método COSMO y se empled la geometria que resultd mas acorde con la determinada
experimentalmente por DRX. Las bandas de absorcidn se asignaron con la ayuda de los
calculos TD-DFT.

Para facilitar la asignacion de las bandas electrdnicas se realizd primero una comparacion de
la forma de los OMs involucrados en el espectro de H;L1 (conférmero lll, ver Figura 2-6,
capitulo 2) y en el del complejo (P). De esta comparacién surge que HOMO - 2, HOMO - 1y
HOMO presentan los mismos patrones de localizacion, en ambos compuestos.
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Figura 3-8. Orbitales moleculares del complejo (P). Las esferas grises, rojos y blancos representan dtomos de
carbono, oxigeno e hidrégeno, respectivamente.

En el complejo (P) ciertos OMs correlacionan bien con los descriptos para el ligando, seccién
2.1.5 del capitulo 2. Se observa que LUMO(a) y LUMO(B) + 1 del complejo correlacionan con
el LUMO del ligando y que LUMO(a) + 1y LUMO(B) + 2 lo hacen con el LUMO + 1 del ligando.

Se observa, ademas, que LUMO (B) esta deslocalizado sobre los 4&tomos de oxigeno O1 y
(C)02 de los fragmentos o-HVA y 4-HBH, respectivamente, y también sobre el dtomo de
nitrégeno (N1) y el ion metdlico.

El orbital HOMO(P) - 5 estd principalmente localizado en el anillo del fragmento del aldehido
(0-HVA), en los dtomos de oxigeno O1 y OCHs del o-HVA y en el grupo C(O)-N-N=C, mientras
que el HOMO(B) - 4 esta localizado principalmente en el anillo del o-HVA, con contribuciones
importantes del ion metdlico y de los atomos de oxigeno O1 y (C)02 de los fragmentos del
o0-HVA y de la hidracida.

Por otra parte, HOMO(B) - 6 se encuentra localizado sobre el ion metdlico con contribuciones
de aquellos &tomos directamente enlazados con él. Finalmente, los orbitales HOMO(B) - 12
y HOMO(PB) - 13, presentan un patrén de localizacién muy similar, que incluye ademas de las
contribuciones del ion metdlico, el anillo y el 4&tomo de oxigeno del grupo C=0(2) del
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fragmento de la hidracida, el &tomo de nitrégeno protonado N2(H) y los atomos de oxigeno
de las moléculas de agua.

De la comparacion entre los orbitales moleculares de H,L1 y del complejo (P) se puede
deducir que las bandas observadas en el espectro del complejo a 235, 324 y 389 nm
corresponden a las bandas localizadas en el del ligando a 217, 311 y 336 nm,
respectivamente y, por lo tanto, se las asignan a transiciones intraligando.

La banda a 301 nm en el espectro del ligando aparece desdoblada en el del complejo a 260
nm y 306 nm. Este desdoblamiento se atribuye a interacciones entre OMs localizados en el
ligando y OAs del ion metdlico. Ambas bandas se asignan a transiciones de transferencia de
carga L-> M.

La banda observada a 335 nm en el espectro del complejo (P) se atribuye a una transicién
intraligando desde el OM localizado sobre el fragmento del aldehido o-HVA hacia un OM
deslocalizado en toda la molécula del ligando. Cabe destacar que no fue factible detectar
esta banda en el espectro de H,L1.

La deconvolucion de la banda a 690 nm ajusta a tres campanas Gaussianas con maximos a
617, 680 y 750 nm, como se observa en el recuadro de la Figura 3-7. Estas se asignan a las
transiciones dy, dy.~>ds%?, dy—>dP,? y d2>d2,?2 respectivamente, caracteristicas del ion
Cu(ll) en un entorno piramidal de base cuadrada distorsionado (Figura I-4 de la Introduccién)
[18] y corresponden a las transiciones calculadas a 574 y 640 nm, descriptas por tres
transitos electrénicos que involucran OMs principalmente localizados en el centro metalico.

3.1.1.6.2 Reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa de una muestra sélida del complejo (P) se registré a
temperatura ambiente, en el intervalo de longitud de onda comprendido entre 210 y 900
nm. El correspondiente espectro de Kubelka-Munk [19] se muestra en la Figura 3-9. Con la
finalidad de identificar las distintas bandas que lo componen se procedié a su deconvolucién
por regiones espectrales.

En la regién de alta energia, se obtuvieron seis sefiales gaussianas, que ajustan
razonablemente bien con las observadas en el espectro de la solucién (Tabla 3-5). Mediante
la deconvolucion del espectro obtenido por reflectancia difusa, se determina la presencia de
una banda a 341 nm, que se correlaciona con el maximo observado a 335 nm en el espectro
en solucidn. Asimismo, la sefial ancha y asimétrica a menores energias en el espectro del
sélido, ajusta a dos bandas con maximos muy proximos (385 y 408 nm) que se asocian a la
banda ancha a 389 nm observada en el espectro UV-visible. Este resultado permite inferir
que esta la sefial a 408 nm, ausente en el espectro del ligando, es consecuencia de una
transicidn de transferencia de carga ligando-metal, caracteristica en esta region del espectro
para este tipo de compuestos.



123

Capitulo 3. Compuestos de coordinacion de Cu(1I)

L g
o 0,30 g
c rs
G ] i
Ko |
S 0,25 i
» ’ ! ‘.‘(/.'\\\
g | ’ﬁ Y {
0,20 / \
& \""r“»./’ i\
] 3
0154 319 \

0,10 -

0,05/, /

B L N B N e L B i NG A N R e e

Figura 3-9. Espectro de absorcidn de una muestra solida del complejo obtenido por reflectancia difusa.

Finalmente, como se observa en la Figura 3-9, la banda ancha entre 550 y 900 nm es
ajustable a la suma de tres campanas gaussianas, con maximos a 648, 708 y 780 nm, los que
correlacionan bien con los valores obtenidos en solucién, considerando las diferencias
esperadas por la utilizacion de dos técnicas con diferente fundamento [20]. Esta semejanza
sugiere que el entorno de coordinacidn del centro metalico no se modifica en solucién de
metanol.

3.1.2 Complejos de Cobre con ligandos mixtos (H:zL1 y N,N heterociclos)

En esta seccidn se presenta la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de dos nuevos
complejos de Cu(ll) conteniendo OVAHBH como ligando y 2,2’bipiridina (bipi) o 1,10
fenantrolina (o-fen) como coligandos.

En las nuevas especies ternarias de estequiometria [Cu(HL1)(bipy)](NOs), complejo (I) y
[Cu(L1)(o-fen)], complejo (l1), la hidrazona HaL1 coordina como monoanion (HL'), por pérdida
del protén del grupo O1H proveniente del aldehido, o como dianién (L*) por
reordenamiento y pérdida de dos protones, respectivamente (Esquema 2-1, capitulo 2). Las
estructuras cristalinas de ambos compuestos se determinaron mediante difraccién de rayos
X. El comportamiento espectroscdpico se analizé en estado sélido y en solucién mediante
espectroscopias FTIR, Raman, UV-Vis y RPE.

3.1.2.1. [Cu(HL1)(bipi)](NOs)

El compuesto [Cu(HL1)(bipi)](NOs), el que en adelante se denominard complejo (l), se
obtuvo a partir del complejo (P), [Cu(HL1)(OH)2](NO3s), y 2,2-bipiridina (bipi), de acuerdo con
el procedimiento que se describe a continuacién.
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3.1.2.1.1. Sintesis

Se disolvieron 0,25 mmol (0,1117 g) del complejo precursor (P) en 10 ml de metanol. Luego,

se afiadieron 0,25 mmol de 2,2-bipiridina (0,03905 g) disueltos en 20 ml del mismo solvente
y la mezcla se calent6 a reflujo por el término de 9 horas, (Esquema 3-2).

- o .
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N N N= N
N / CH;0H I
I + \ — 0 0
0 —/ \_/ 2H,0 \CL/
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Esquema 3-2. Esquema de reaccion para la obtencién del complejo (1).

La solucion final, de color verde oscuro, se dejé en reposo a temperatura ambiente una
semana. Transcurrido ese tiempo se obtuvieron monocristales de color verde oscuro de
calidad adecuada para la determinacion de la estructura cristalina por DRX.

El rendimiento de la reaccién fue de 43% (0,0604 g) y el punto de fusién fue de 260-261°C.
La pureza del complejo fue confirmada por andlisis quimico elemental dando como
resultado, para CzsH21CuNsOyz: Experimental: C, 61,58 %; H, 3,93 %; N, 10,72%; Calculado: C,
61,42%; H, 3,82 %; N, 10,61%.

3.1.2.1.2. Caracteristicas estructurales del complejo (I)

Los resultados cristalograficos para el complejo [Cu(HL1)(bipi)](NO3s) (1), cuya representacion
ORTEP [1] se muestra en la Figura 3-10, indican que el ligando H,L1 permanece coordinado
de la misma forma que en el compuesto precursor (P), actuando como especie
monodentada (HL1") por deprotonaciéon del grupo O1H del fragmento del aldehido
(Esquema 2-1, capitulo 2).
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Figura 3-10. Representacion ORTEP del complejo (1) con la numeracion de los &tomos propuesta.
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Como se observa en la Figura 3-10, el fragmento de la hidracida adopta en HL1 la forma
ceto-amina (amida) mientras que el fragmento del aldehido no se modifica, manteniendo la
disposicidn de sus atomos en la forma enol-imina, como en (P).

En la Tabla 3-6 se presenta la informacién cristalografica mas relevante del complejo (I).

Tabla 3-6. Datos cristalograficos del complejo [Cu(HL1)(bipi)](NOs).

Formula empirica C25H21CuNsO7
Peso férmula 567,01 g/mol
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/n
Dimensiones de la celda unidad

a=9,9289(3) A

b =13,3081(4) A
c=19,2427(7) A

a=90°
B =100,352(4)".
y=90°
Volumen(A3) 2501,2(1)A3
YA 4
Densidad (calculada) 1,506 Mg/m?

Los datos cristalograficos muestran que el ion Cu(ll) se encuentra en un entorno piramidal
de base cuadrada distorsionado. En la Tabla 3-7 se detallan los pardmetros geométricos que
involucran al centro metdlico y se comparan con los del ligando libre. La hidrazona coordina
en la base de la piramide como tridentada a través del atomo de oxigeno fendlico
deprotonado [d(Cu-01)=1,906(2)], el dtomo de nitrégeno del grupo azometina [d(Cu-
N1)=1,925(3)] y el &tomo de oxigeno del grupo carbonilo [d(Cu-02)=2,015(2)], ubicdndose
el metal en el centro de la base cuadrada distorsionada, que se completa con un dtomo de
nitrégeno de la bipiridina [d(Cu-N4) = 2,019(3) A]. El otro 4tomo de nitrégeno (N3) del
heterociclo ocupa el vértice de la piramide a una distancia mayor [d(Cu-N3)= 2,240(3)].
Debido a que los enlaces que conforman la base de la pirdmide son mas cortos que el enlace
apical, se produce, al igual que en el complejo (P), una elongacidon en la direcciéon del eje z.
Esta distorsion puede explicarse mediante un efecto Jahn-Teller de segundo orden, de
manera similar a lo reportado para otros compuestos con nimero de coordinacidn cinco. [2-
5,21]

La coordinacion del ligando al ion metalico origina dos pseudo-anillos, uno de cinco
miembros (Cu-02-C9-N2-N1-) y otro de seis miembros (Cu-01-C2-C1-C8-N1-), los que
comparten el enlace Cu-N1. Se origina un tercer anillo quelato de cinco miembros (Cu-N4-
C21-C20-N3-) por la interaccién del ion metalico con los atomos de nitrogeno del coligando
heterociclico.
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Los dtomos de oxigeno y nitrégeno en el entorno CuO2Ns3 coordinan al metal a través de sus
pares de electrones libres, formando dngulos de enlace C(N)-L-Cu (donde L se refiere a los
atomos de N y de O del entorno de coordinacién) en el rango de 111,9(1)° a 130,2(2)°, lo
que esta de acuerdo con un estado fundamental d(x?-y?) para el ion Cu(ll).

Tabla 3-7. Parametros geométricos seleccionados del complejo (I), los que se presentan
comparativamente con los de H,L1.

D':tr::z':? Ad]e H,L1  Complejo (1) AenngI:Icc;s[ti]e Complejo (1)
C2-01 1,352 (6) 1,307 (4) 01-Cu-N1 92,0 (1)
C8-N1 1,279 (6) | 1,287 (4) 01-Cu-02 171,5 (1)
N1-N2 1,385(6) | 1,386(4) N1-Cu-02 80,3(1)
C9-N2 1,328 (6) | 1,333(4) 01-Cu-N4 94,7(1)
€9-02 1,240 (6) = 1,248 (4) N1-Cu-N4 160,7(1)
Cu-N1 1,925 (3) 02-Cu-N4 91,7 (1)
Cu-01 1,906 (2) 01-Cu-N3 97,3 (1)
Cu-02 2,015 (2) N1-Cu-N3 120,2 (1)
Cu-N3 --- 2,240(3) 02-Cu-N3 89,6 (1)
Cu-N4 - 2,019(3) N4-Cu-N3 77,9 (1)

La estructura molecular del ion complejo [Cu(HL1)(bipi)]* y los resultados obtenidos estan
estrechamente relacionados con lo reportado para los iones complejos [Cu(HL1)(OH2).]*
(seccion 3.1.2.2 del presente capitulo) y [Cu(HL1)(CH30H),]*. [2]

Los angulos y distancias de enlace de HL1 en este compuesto (Tabla 3-7), se encuentran
dentro de los valores informados para el ligando neutro (H;L1), en estado sdlido [6]. Como
se espera, las mayores diferencias se producen principalmente en los grupos implicados en
la unién con el metal. De hecho, el enlace que involucra al dtomo de oxigeno del grupo
fendxido se acorta debido a la coordinacion, desde d(C-O1H) = 1,352(6) A en el ligando libre
a d(C-01)= 1,307(4) A en el complejo [9 veces el error estandar (0)].

Los datos cristalograficos muestran también que las distancias de enlace C9-N2 y C9=0
correlacionan satisfactoriamente con las distancias determinadas para el compuesto
precursor (P) [1,336(5) y 1,260(4), respectivamente], y con las reportadas para otras
hidrazonas coordinadas como HL1", en la forma tautomérica ceto-amina (amida). [2,7,8,22]

En la Figura 3-11 se muestra la representacién ORTEP de la red cristalina mostrando los
distintos tipos de interacciones presentes en el cristal. En ella se representan las
interacciones cobre-ligando mediante lineas dobles, mientras que las correspondientes a
enlaces de hidrégeno e interacciones -1, mediante lineas discontinuas.

Los complejos ubicados en la parte superior derecha e izquierda de la figura estan
relacionados, mediante distintas operaciones de simetria, con el complejo que muestra la
numeracion de los atomos, situado en la parte inferior.
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a

Figura 3-11. Red de enlaces de hidrégeno e interacciones n-it para [Cu(HL1)(bipi)](NOs).

En la red cristalina, moléculas de complejos vecinos, relacionadas mediante un eje doble
tornillo, se unen a través de enlaces de hidrogeno originando una estructura en forma de
cadena que se extiende a lo largo del eje b del cristal (Figura 3-11). En la Tabla 3-8 se
presentan los datos correspondientes a los enlaces de hidrégeno de este compuesto.

Los iones nitrato funcionan como puente en estas interacciones OH:-:ONO;:-HN, con sus
atomos de oxigeno actuando como aceptores en los enlaces OH:-Onitrato Y NH---Onitrato
[d(O--Onitrato) = 2,709(5) A y d(N-+-Onitrato) = 3,096(6) A].

A su vez, las cadenas vecinas unidas mediante puentes H (con orientacién invertida una
respecto a la otra) se disponen con los anillos planos del heterociclo separados por una
distancia de 3,445 (4) A y fuertemente solapados entre si, lo que sugiere la presencia de
interacciones m-mt apreciables entre cadenas (Figura 3-12). La distancia Cu-Cu mas corta
entre cadenas es 7,4819 (8) A, mucho menor que la distancia Cu-Cu de 14,0209 (9) A, en una
misma cadena.
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Figura 3-12. Disposicion espacial de dos moléculas de complejo (1).

Tabla 3-8. Enlaces de hidrogeno para el complejo (1) [A] y éngulos en [°].

D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D...A) Z (DHA) Operacionesde
simetria

0(3)-H

0(3)-H

3)-N(5) 0,82 2,66 3,471(5) | 171.0

3)--0(5) 0,82 1,95 2,709(5) | 152.6

N(2)-H(2)---0(6)’ 0,85(1) ) | 3,096(6) 171(4) x+3/2,y-1/2, -z+3/2
C(8)-H(8)---0(7)’ 0,97(4) ) | 3,125(5) | 143(3) x+3/2,y-1/2, -2+3/2
C(19)-H(19)---0(4)" | 0,86(3) | 2,36(3) @ 3,125(5)  149(3) X, -y+1, -z+1
C(25)-H(25)---0(3)i | 0,85(3) ) | 3,358(6) | 147(3) x-1/2, -y+1/2, z-1/2
C(25)-H(25)--0(5)' | 0,85(3) ) |3,329(6) | 149(3) x-1/2, -y+1/2, 2-1/2

(
(

Los superindices i, ii e iii denotan la operacion de simetria empleada para generar dtomos
equivalentes.

3.1.2.1.3. Espectroscopia RPE

El espectro de RPE del complejo (I) se midié en estado sélido, a diferentes temperaturas.
Presenta un espectro rdmbico a 298 K, cuya intensidad aumenta al disminuir la temperatura
a 200 K y experimenta un importante ensanchamiento a 120K, como se observa en la Figura
3-13.



| 2AY

Capitulo 3. Compuestos de coordinacion de Cu(1I)

dy "/dH

3|I}0 : 32I|] I 3:1-0
H |mT]
Figura 3-13. Espectro RPE del complejo (I) a diferentes temperaturas?.
Los valores para los componentes del tensor g, a cada temperatura, se obtuvieron mediante
la simulacién de los espectros experimentales (Figura 3-14). Del mejor ajuste de estos datos
surgen los siguientes valores:

T=298 K: g« = 2,058; g, = 2,085 y g, = 2,258
T= 120 K: g« = 2,038; g, = 2,076 y g, = 2,286

Estos resultados indican que el electrén desapareado del ion Cu(ll) ocupard
preferentemente el orbital dx?-y?, lo que estd de acuerdo con una geometria piramidal de
base cuadrada distorsionada, que se corrobora con los resultados cristalograficos. De éstos
ultimos se obtiene un valor de 0,18 para el parametro 1 de Addison que, como se especifico
anteriormente, toma un valor igual a cero en el caso de una piramide de base cuadrada
perfecta. [10]

El valor del parametro G, calculado a T = 298K mediante la Ecuacién 1 (seccion 3.1.2.4.) es
3,6, lo que sugiere la presencia de un pequefio acoplamiento magnético entre los centros
de cobre. Cabe hacer notar que, si bien este valor se encuentra dentro el rango 3,5-5,0,
donde los valores de g observados auin se consideran significativos, esta fuera del rango 4,0-
4,5, donde la interaccion entre los centros metalicos resultaria despreciable.

Por otro parte, a 120 K, el parametro G es 5,0, valor que se encuentra en el limite superior
del rango de acoplamiento magnético. Asi, las interacciones magnéticas entre las especies
monoméricas paramagnéticas en la estructura cristalina podrian explicar, en parte, el
ensanchamiento de la banda observado a bajas temperaturas. En relacién con este punto,
la distancia mds corta entre iones Cu(ll) es (Cu---Cu') = 7,4819(8)A (donde i = -x, 1-y, -z), por
lo que no se descartan otras posibilidades.

3Detalles experimentales: frecuencia de modulacién = 100 kHz, amplitud de modulacién = 0,1 mT, constante
de tiempo = 40,96 ms, tiempo de conversién = 81,92ms, ganancia = 6,3 x 103, potencia = 2,0 mW, frecuencia
de microonda =9,4240 GHz
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Figura 3-14. Espectros RPE comparativos simulado y experimental, a T=298 K (a) y T = 120k (b)*.
3.1.2.1.4. Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibracionales del compuesto (I) se analizaron, en estado sélido, mediante
espectroscopia FTIR y Raman, en el rango espectral de 4000 a 400 cm™. El espectro Raman
se midié usando como radiacion de excitacidn la linea laser de 532 nm, y el espectro FTIR
con la técnica de pastilla de KBr. Para la asignacién de las bandas experimentales se comparé
su espectro FTIR, con el del complejo (P) y con el de la base 2,2 bipriridina (Figura 3-15). En

el andlisis de los datos experimentales se tuvieron en cuenta también los resultados
obtenidos para el ligando HL1.

En la Tabla 3-9, se muestran algunos nimeros de onda experimentales seleccionados y sus
respectivas asignaciones, las que se basaron en los estudios previamente presentados para
el ligando y el complejo precursor (P)y en datos reportados en la literatura [13,14,16]. En la
Tabla $3-2 del Apéndice 2 se presenta la asignacion completa de las bandas vibracionales.

Como se ha descrito en la seccion 2.1.4 del capitulo 2, en el espectro FTIR de |a hidrazona no
coordinada la vibraciéon de estiramiento del grupo C9=02 de la amida se encuentra acoplada
con la deformacion en el plano del grupo N2-H, 3(C)N2H, siendo este modo mixto el
responsable de una absorcién muy fuerte, observada a 1646 cm™. A su vez, la vibracion de
estiramiento del grupo azometina, v(C8=N1), se acopla con los modos de estiramiento

carbono-carbono del anillo del 0-HVA originando una banda IR intensa a 1608 cm™ (Ra: 1609
cml).

En el complejo (), la coordinacion del nitrégeno del grupo azometina (N1) y del oxigeno de
la amida (02) al ion Cu(ll), origina una disminucion del caracter doble del enlace en los
grupos C8=N1 y C9=02 respecto de los correspondientes enlaces en el ligando libre (Tabla
2-2, seccion 2.1.5, capitulo 2). Consecuentemente, se espera encontrar las bandas debidas
a ambos estiramientos a menores nimeros de onda. Comparando el espectro obtenido para

4 Detalles experimentales: frecuencia de modulacién = 100 kHz, amplitud de modulacién = 0,1 mT, constante
de tiempo = 40,96 ms, tiempo de conversidn = 327.68 ms, ganancia = 6,3 x 103, potencia = 2,0 mW,
frecuencia de microonda =9,4241 (a) y 9,4242 GHz (b).
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(1) con los del complejo (P) y la 2,2 bipiridina y considerando, ademas, los resultados de los
calculos DFT realizados para HzL1 y (P) previamente analizados, se asigné la banda fuerte a
1605 cm™ (Ra: 1623 cm™?) a la vibracién de estiramiento v(C=N1) y v(C=02), acoplados entre
si, junto al estiramiento del anillo, de modo andlogo a lo observado en (P).
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Figura 3-15. Espectros FTIR comparativos del complejo (1), 2,2 -bipiridina (bipi) y el complejo precursor (P). Se
incluye el espectro Raman del complejo (1) en azul.

Similarmente a lo observado en el complejo (P), aparece una banda fuerte a 1384 cm™ que

se asigna al estiramiento vas(NO37), sefial caracteristica del anion nitrato cuando actia como
contraion. [17,23]

En el espectro FTIR del ligando libre, las bandas relacionadas con la deformacién en el plano
y fuera del plano del grupo O1H fendlico se observan a 1368 cm™ y 837 cm,
respectivamente [13]. Estas bandas estan ausentes en el complejo debido a Ia
deprotonacién del grupo O1H al coordinar al ion metalico, comportamiento similar al
observado en (P) donde el ligando coordina del mismo modo.

Por otro lado, la banda asociada a la vibraciéon de estiramiento N2-N1 observada en el
ligando libre a 1186 cm™, se desplaza aproximadamente 30 cm™ hacia mayor valor de
numero de ondas, al igual que en (P), por efecto de la complejacidn. Este desplazamiento ha
sido atribuido a la disminucidn de la repulsidn entre los pares de electrones libres de los

atomos de nitrégeno adyacentes, como consecuencia de la coordinacion de N1 con el ion
Cu(ll). [24,25]

Las frecuencias de las bandas debidas a las vibraciones de los anillos del heterociclo cambian
ligeramente por efecto de la coordinacion. Algunas de estas bandas modifican su intensidad
o quedan enmascaradas por modos caracteristicos de la hidrazona H,L1.
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Tabla 3-9. Asignacidon de bandas caracteristicas FTIR y Raman del complejo (1), entre 1600-400 cm™.
Se incluye el espectro FTIR del complejo (P) y bandas de la bipiridina para comparacion.

Complejo (P) bipi [Cu(HL1)(bipi)](NO3), (1)
IR IR IR Ra Asignacion
1603 s 1605 vs 1623 vs | v C=N1+ vC=02 + vgOHVA
1580 s 1595 sh 1599 s vePP (C=N; C=C)
1557 s 1556 m-w | 1564 sh | vgPP(C=N; C=C)
1543 m 1541 m 1546 m | [vg + SOH]"BH
1511s 1513 m-w VRMBH + §(C)N2H + vas C10C902
1469 m-w [vr C=N + §CH]PPi
1464 w 1476 sh S(C)N2H + vC9=02 + vg"eH
1454 s 1469 m-w [Vr+ GCH]PP!
1438 m 1441 m-s | 1442vs | vqr(CuO1C2C1C8N1)
1384 s,b 1384 s,b 1368 sh | vas(NO3)
1358 m | var (CUN3C20C21N4)0Pi
1322 m,b 1329 m 1327s vas C10C9-N2 + §(C)N2H
1312 sh 1322 sh 1318sh = v(C2-01
1218 s 1218 s 1225vw | vN-N + vC10-C9
1175 m 1172 m 1182 w [SOH + SCH]MeH
848 m 851m-w | 86lvw | yCHipH®H
759s,b 766 m 770 vw | yCHPwi
747 m 734 m-w SROHVA + N2N1C8 +
Sar(CuO1C2C1C8N1)
620 m 628 vw 619 vw | §gbirl
577 vw 544 vww 547 w Vs (N1CuO) + 6C30CHs
506 vw 489 vww 497vvw VCuN1 +00r(CuO1C2C1C8N1)
430 vw 415 vww 421vvw vCuO2

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y:
deformacion fuera del plano; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidad de las bandas experimentales vs: muy
fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro; m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil, s, b:
fuerte, ancha.

En el espectro IR de la 2,2 bipiridina, la banda fuerte a 1454 cm™, asignada al modo de
estiramiento vC=N acoplado con las deformaciones C-H en el plano, 6(CH), se desplaza en el
espectro IR del complejo a 1469 cm™ debido a la coordinacion de los dtomos de nitrégeno
al metal. Asimismo, las bandas ubicadas entre 890-700 cm™, asignadas a los modos de
flexion fuera del plano de los atomos de hidrégeno, y(CH) de ambos anillos del heterociclo
se desplazan ligeramente hacia nUmeros de onda menores debido a la coordinacién. [26]

Por otro lado, la vibracion de los pseudo-anillos originados por la coordinacion de H;L1 y del
heterociclo al metal, generan nuevas bandas en los espectros FTIR y Raman del complejo.
Las bandas asociadas con la vibracién de estiramiento y con los modos de deformacién en
el plano de los anillos [Cu-0O1-C2-C1-C8-N1-]hidrazona v, [Cy-N3-C20-C21-N4]PP, se observan,
entre 1400-1300 cm™ y por debajo de 700 cm™, respectivamente.
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Finalmente, de manera similar a lo establecido para el complejo (P), las bandas débiles a
numeros de onda inferiores a 550 cm?, ausentes en el espectro del ligando libre, se asignan
a modos de estiramiento que involucran el centro metalico y a los &tomos N1 y/o O1 de la
hidrazona. No fue posible identificar los modos de estiramiento Cu-N de los heterociclos ya
que ellos se esperan por debajo de 300 cm™.

3.1.2.1.5. Espectroscopia Electrénica Uv-visible y Reflectancia difusa

El espectro de absorcidn electrénica del complejo (1) se registré en el rango espectral de 260-
900 nm, en una solucién de DMSO 2,5 x 10> M. Para registrar las transiciones d-d, se empled
una concentracion 1,0 x 103 M. Se trabajé también en soluciones de MeOH, obteniéndose
resultados similares. Sin embargo, como el complejo (ll), que se describird en la seccién
3.1.3.2, no es soluble en alcoholes, se discuten los resultados obtenidos en DMSO para una
posterior comparacion.

Mediciones secuenciales cada 24 hs a temperatura ambiente muestran que el compuesto
es estable durante 72 h en solucién DMSO, al igual que el complejo (P).

En la Figura 3-16 a) se presenta el espectro electrdnico del complejo (I) comparativamente
con el del precursor (P), en solucién de DMSO y en la Tabla 3-10 se presentan las longitudes
de onda correspondientes a las absorciones de ambos complejos.
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Figura 3-16. a) Espectro electrdnico de (l) (rosado) y (P) (verde) en solucién de DMSO, entre 250 y 900 nm.
El recuadro muestra la zona correspondiente a los transitos d- d, deconvolucionada. b) Espectro de
absorcién de la muestra solida de (1), obtenido por reflectancia difusa.
En la region UV del espectro se observan distintas sefiales con un patrén de absorcién similar
al del complejo (P) en el mismo solvente. Cabe recordar que la hidrazona se encuentra
coordinada como monoanién (HL1*) en ambos complejos. Las bandas fueron asignadas
comparativamente con las registradas en el espectro de (P), con el espectro del heterociclo
(bipy) y con ayuda de los calculos DFT realizados.

Las absorciones con maximos a 276 nm y 316 nm se encuentran levemente desplazadas a
menores energias respecto a las obtenidas con el complejo (P). Se asignan a transiciones de
transferencia de carga ligando-metal (TCLM) que, en el complejo (1), incluyen transitos m>n*
gue involucran a los anillos de 2,2"-bipiridina. La transicion m—->n* que solo implica al
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heterociclo coordinado se observa como un hombro a 286 nm [27]. Por otra parte, las
transiciones intraligando en la molécula de la hidrazona, a 329 y 344 nm, muestran una
correcta correspondencia con las anteriormente determinadas para el complejo (P).

Tabla 3-10. Espectro electrénico de los complejos (1) y (P) en soluciones de DMSO. Se incluye el
espectro del sélido (I) medido por reflectancia difusa.

Complejo (P) Complejo [Cu(HL1)(bipi)](NO3), (1)

Soluciéon (nm)  Solucion (nm) R. difusa (1) T

(€, Mt.cm?) (€, Mt.cm?) (nm)

269 (1,7x10%) Transicion transferencia de carga
276 (2,5 x10%) 250*2 Transicién transferencia de carga + it > mt* P
286 sh Transicion *? it > r*biei

306 sh Transicion transferencia de carga
316 (1,7x10%) 303*2 Transicién transferencia de carga + 1t = PP

329 (2,2x10%) | 329 (1,8x10%) 33g%a Transicién intra-ligando

342 (1,7x10% | 344 (1,5x10%) Transicién intra-ligando

398 (1,3x10%) | 392 (7,3x10%)*2 389%*2 Transicién intra-ligando

408 sh 413 (8,5x10%)*2 438%2 Transicion transferencia de carga.

. 637 .| 605*2 652%2 .
(71007;) 700*2 (658;4)* 678 | 718 714%  ransiciondd
778%2 754%2 785%*2

*a Datos obtenidos por deconvolucion. ** La banda se registré empleando una solucidn 1x103 M.

En la region comprendida entre 360 y 450 nm se observa, ademds, una banda ancha,
centrada en 400 nm, en la que se distinguen dos componentes poco definidos cuyos
maximos se obtuvieron mediante un procedimiento de deconvolucion. El primer
componente, a 392 nm, se atribuye a una transicién intraligando en la molécula de
hidrazona y el segundo, a 413 nm, podria asignarse segun datos reportados en la literatura,
a una combinacién de dos transiciones de transferencia de carga, O - Cuy N - Cu, las que,

debido a su proximidad, no pudieron resolverse por deconvolucidn. [28,29]

La banda ancha con maximo en 684 nm, con un valor pequefio de absortividad molar, se
asigna a las transiciones d-d caracteristicas del ion Cu(ll). Esta banda ajusta a tres campanas
gaussianas cuyos maximos se encuentran a 605, 678 y 754 nm, y serian consistentes con la
geometria piramidal de base cuadrada del ion cobre en esta solucion. [18,28,29]

El espectro de absorcidn del sdlido, registrado mediante la técnica de reflectancia difusa,
entre 200 y 900 nm, se presenta en la Figura 3-16 b). En él se distinguen dos bandas con
maximos a 311 y 409 nm, precedidas por un hombro a 340 y 440 nm, respectivamente y una
banda ancha, a 710 nm, debida a los transitos d-d del ion metdlico. Los valores de los
maximos de las bandas, que surgen de la curva deconvolucionada, muestran un buen
acuerdo con los obtenidos en solucion como puede apreciarse en la Tabla 3-10. La banda a
409 nm en el espectro de absorcidn del sdlido presenta el mejor ajuste posible cuando se la
considera compuesta por dos sefales. La primera de ellas, a 389 nm, se relaciona con la
obtenida a 392 nm en solucién, la que fue adjudicada a una transicién electrdnica
intraligando, mientras que la segunda, a 438 nm, corresponderia a las transiciones de
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transferencia de carga L - M, anteriormente especificadas para la banda a 413 nm en
solucién.

Por otra parte, entre 550y 900 nm se distingue la banda asociada con los transitos d-d. Como
se observa en la Figura 3-16 b), esta sefial es ajustable a tres campanas gaussianas que se
asignan a las transiciones dy;, dy; > di- 2 (652 nm); dxy > di-\? (714 nm) y d2-> di% 2
(785nm), valores que se encuentran en el orden de lo esperado para entorno piramidal
cuadrado del ion Cu(ll) (Figura I-2, Introduccidn). [12,18]

3.1.2.2 [Cu(L1)(o-fen)]

El compuesto [Cu(L1)(o-fen)], al que se denominard en adelante complejo (lI), se obtuvo a
partir del compuesto precursor (P) y de la base heterociclica 1,10-fenantrolina (o-fen), de
acuerdo con el procedimiento descrito a continuacién.

3.1.2.2.1. Sintesis

La sintesis del complejo (IlI) se realizd siguiendo el mismo procedimiento descrito en la
seccion 3.1.3 (apartado 3.1.3.1.1) para la obtencién del complejo (l). Se disolvieron 0,25
mmol (0,1117 g) del compuesto precursor [Cu(HL1)(OH2)2](NOs) en 10 ml de MeOH los que
fueron adicionados a 0,25 mmol (0,0451 g) de 1,10-fenantrolina disueltos en 20 ml del
mismo solvente (Esquema 3-3). La solucién se calentd a reflujo por el término de 9 horas y
luego se dejo en reposo a temperatura ambiente.

Esquema 3-3. Esquema de reaccion para la obtencién del complejo (lI).

Transcurridos aproximadamente 2 meses se obtuvieron monocristales de color verde oscuro
adecuados para la determinacidn de la estructura cristalina por difraccidon de rayos X. El
rendimiento fue de 24 % (0,0313 g) y el punto de fusion fue de 292°C.

El analisis de composicién elemental para Cy7H20CuN4O4 (PM: 528,01 g/mol), arrojo los
siguientes resultados: C: 52,99 %; H: 3,80%; N: 12,42%. Calculado: C: 52,96 %; H: 3,73 %; N:
12,35%.
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3.1.2.2.2 Caracteristicas estructurales del complejo (II)

En la Figura 3-17 se muestra la representaciéon ORTEP [1] del complejo con la numeracién
de los atomos propuesta. El compuesto (IlI) posee una estructura molecular estrechamente
relacionada con la del complejo (1), aun cuando la carga de la hidrazona y la naturaleza del
heterociclo que completa el entorno de coordinacién del metal, son diferentes. En la Tabla
3-11 se presentan algunos datos cristalograficos para el complejo (Il).

S o o | SN
or ] o4 i l c17
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Figura 3-17. Representacion ORTEP del complejo (Il) con la numeracion de los dtomos propuesta.

Tabla 3-11. Informacion cristalografica de [Cu(L1)(o-fen)].

Formula quimica
Peso formula
Temperatura (K)
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda de unidad:

Volumen (A3)
Z
Densidad (calculada)

C27H20CuN4O4
528,01 g/mol
293(2)
0,71073
Monoclinico
P21/c

a=7,2388(3) A
b=19,544(1) A
c=16,0451(6) A
a=90°.
B=93,149(4)°
y=90°
2266,6(2)

4

1,547 Mg/m3

De acuerdo con los resultados cristalograficos, la hidrazona coordina al centro metdlico
como dianidn (L1%) en su forma tautomérica enol-imina, originando un complejo neutro de
estequiometria [Cu(L1)(o-fen)]. Durante el proceso de complejacién se produce, ademas de
la deprotonacion del grupo O1H del fragmento del aldehido, la enolizacién del ligando
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mediante la pérdida del protdn unido al N2, con el consiguiente reordenamiento de la
molécula (Esquema 2-1, capitulo 2).

En la Tabla 3-12, se listan parametros geométricos seleccionados del complejo (ll) y se
incluyen algunas distancias del ligando, que seran necesarias para la discusion.

El Cu(ll) se encuentra en un entorno piramidal de base cuadrada distorsionada, ubicado
cerca del plano basal. El ligando L1?% casi plano, coordina al metal mediante el 4tomo de
oxigeno fendlico deprotonado [d(Cu-01]=1,931(2) A], el 4tomo de nitrégeno azometina
[d(Cu-N1)=1,922(3) A] y el 4tomo de 02 del grupo carbonilo enolizado (C9-02°), con d(Cu-
02) =1,980(3) A, en la base de la piramide, la que se completa con un dtomo de N de la 1,10
fenantrolina a una distancia (Cu-N) = 2,013(3) A. El vértice de la pirdmide est4 ocupado por
el otro 4tomo de nitrégeno del heterociclo, a una distancia mayor [d(Cu-N3) = 2,264(3) A]
que las restantes distancias del poliedro de coordinacién. Esta elongacién a lo largo del eje
Z, observada también en el complejo precursor (P) y el complejo(l), seria consistente con un
efecto de Jahn-Teller de segundo orden, reportado para ciertos complejos de Cu(ll)
pentacoordinados. [2-4,21]

La coordinacién del ligando al ion Cu(ll) origina, al igual que en el complejo (l), dos peudo-
anillos, de cinco (Cu-02-C9-N2-N1-) y seis miembros (Cu-O1-C2-C1-C8-N1-), los que tienen
en comun el enlace Cu-N1. Por su parte, la coordinacion de la base heterociclica (o-fen)
origina un tercer anillo quelato de cinco miembros, (Cu-N4-C26-C27-N3-). La presencia de
estos anillos puede ser un factor importante en la estabilidad del complejo (ll), que se
descompone a temperaturas superiores a 300°C.

Tabla 3-12. Parametros geométricos seleccionados del complejo (Il) comparados con los del
ligando H,L1.

Distancias de Angulos de

. HaL1 () (n
enlace [A] enlace [°]
C2-01 1,352(6) | 1,322(4) O1-Cu-N1 93,1(1)
C8-N1 1,279(6) | 1,288(4) 01-Cu-02 165,1(1)
N1-N2 1,385(6) | 1,388(4) N1-Cu-02 80,4(1)
C9-N2 1,328(6) | 1,319(4) | O1-Cu-N4 90,9(1)
€9-02 1,240(6) | 1,285(4) N1-Cu-N4 172,2(1)
Cu-N1 1,922(3) | 02-Cu-N4 94,2(1)
Cu-01 1,931(2) 01-Cu-N3 97,6(1)
Cu-02 1,980(3) | N1-Cu-N3 108,0(1)
Cu-N3 2,264(3) = 02-Cu-N3 97,1(1)
Cu-N4 2,013(3) | N4-Cu-N3 78,1(1)

Si bien la mayoria de las distancias y angulos de enlace determinados para el ligando en su
forma dianidnica concuerdan con los obtenidos para el ligando neutro (H;L1), los resultados
cristalograficos evidencian algunas diferencias. En este complejo, la hidrazona actia como
L1? mediante la deprotonacién adicional del &omo de nitrogeno N2 con la enolizacién de
la funcionalidad amida. Se produce, con ello, un reordenamiento de la cadena central de la
hidrazona, [(H)C8=N1-N2(H)-C9(0)], la que se modifica a [(H)C8=N1-N2=C9(0)].
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Asi, al comparar el complejo (ll) con el ligando no coordinado H;L1 y con el complejo (I), se

observa una disminucidn en el cardcter doble del enlace C9=02. La distancia de enlace que
involucra a estos atomos aumenta respecto al valor obtenido en el ligando libre (Tabla 3-
12) y en el complejo (I), en el cual el ligando se encuentra coordinado como HL1™ por
deprotonacién del OH fendlico, [d(C=0) = 1,248(4) A]. Este comportamiento esta de acuerdo
con la coordinacién del ligando mediante el grupo(C9-O2H), con pérdida del proton.
[24,28,30]

Por otra parte, se observa que, debido a la coordinacidn, el enlace (C2-01) se acorta desde
1,352 (6) A hasta 1,322(4) A (6 veces el valor de la desviacidn estandar, o) al reemplazar el
enlace O-H del ligando por el O-Cu en el complejo. La pérdida de ambos protones esta de
acuerdo con la coordinacién del ligando como L1 y con el caracter neutro del complejo.
También, debido a la deprotonacion del N2(H) y la coordinacién del ligando mediante el
atomo N1, el enlace (0)C9-N2(H) de la cadena central de |a hidrazona libre [(H)C8=N1-N2(H)-
C9(0)] se acorta 0,01(1)A en el complejo, adquiriendo caracter de doble enlace en la cadena
[(H)C8=N1-N2=C9(0)].

Los datos cristalograficos muestran que las distancias de enlace (C9-02) y (C9=N2) se
encuentran en el orden de los valores reportados para enlaces equivalentes en hidrazonas
que coordinan en la forma enol-imina. [7,22,31,32]

En la red cristalina, se establecen distintas interacciones por puente de hidrégeno. Las
moléculas de complejos vecinos se unen mediante enlaces de hidrogeno bifurcados
(O3H---0) que se establecen entre el atomo de hidrégeno del grupo O3H del fragmento de
la hidrazona, de una molécula, con atomos de oxigeno del fragmento del aldehido de otra.
La mads fuerte de estas interacciones involucra, como aceptor de hidrégeno, al atomo de
oxigeno del grupo fendxido (O1) y la mas débil al &tomo de oxigeno (04) del grupo metdxido,
pertenecientes al fragmento o-HVA de una molécula vecina, como se muestra en la Tabla 3-
13. Estas interacciones originan una estructura en forma de cadena (Figura 3-18) que se
extiende a lo largo del eje b del cristal.

Tabla 3-13. Enlaces de hidrégeno para [Cu(L1)(o-fen)] en [A] y dngulos en [°].

D-H --A d(D-H) d(H:-A) d(D:-A) Z(DHA) Operacion de simetria
0(3)-H(3)--0(1)’ 0,76(3) | 1,97(4) | 2,697(4) 161(4) -x+1,y-1/2, -z+3/2
0(3)-H(3)-0(4)  0,76(3)  2,59(4) | 3,102(4)  127(3)  -x+1,y-1/2,-2+3/2

C(17)-H(17)---0(3)" = 0,89(3) | 2,57(3) | 3,258(5) | 135(3) -X+2,y+1/2, -z+3/2

Los superindices i, ii e iii denotan la operacion de simetria empleada para generar dtomos
equivalentes.
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Figura 3-18. Representacion ORTEP del complejo [Cu(L1)(o-fen)] en el cristal. Los enlaces de hidrégeno y las
interacciones 1-1t se representan con lineas punteadas.

A su vez, como se observa en la Figura 3-18, las cadenas vecinas se disponen espacialmente
de forma tal que, el anillo del fragmento del aldehido de una de las cadenas, solapa
parcialmente con el anillo del heterociclo de una molécula vecina, ubicada en la cadena
adyacente. Para facilitar visualmente la comprensién, en |la Figura 3-19 se grafican sélo dos
de estas moléculas. Se observa que la disposicién adoptada entre ambos anillos sugiere la
existencia de interacciones n-nt entre distintas cadenas, las que se ejemplifican con lineas
punteadas en ambas figuras.

Cabe mencionar, ademds, que la distancia Cu-Cu mds corta entre cadenas es 8,0716 (3) A,
mientras que dentro de una cadena los atomos de Cu mas préximos se encuentran a una
distancia de 10,3813 (6) A.

Figura 3-19. Interaccién ni-it entre anillos del fragmento o-HVA y del heterociclo pertenecientes a moléculas
de cadenas distintas dentro de la red cristalina.
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3.1.2.2.3. Espectroscopia RPE

Los espectros de RPE del complejo sélido se midieron en banda-X a diferentes temperaturas,
sin que se manifiesten cambios significativos, como se muestra en la Figura 3-20. Los
resultados obtenidos permiten predecir una simetria axial invertida para los mismos. [33,34]

La simulacion del espectro a T =120 K se presenta en la Figura 3-20 b). Del mejor ajuste de
los datos experimentales se obtiene para los componentes del tensor g los siguientes
valores: g1 = 2,1560, g =2,1170y g3 = 2,0565.

dy*/dH
dy "/dH
b

— T=298K
T = 200K
— T=120K

—T=120K

- - simulado 1

b)

300 20 340 : .
300 340
H[mT] H[mT]

Figura 3-20. a) Espectro RPE del complejo (Il) a diferentes temperaturas®, b) Espectro EPR del complejo (Il)
sélido a 120K (linea sélida) y del espectro simulado mediante el programa WINEPR SimFonia [11] (linea
discontinua).

El andlisis de los resultados obtenidos con el compuesto en estado sdlido no es sencillo y da
lugar a distintas interpretaciones. Podria considerarse, por ejemplo, la presencia de un
estado fundamental dz?, caracteristico de una geometria de bipirdmide trigonal o la
existencia de diferencias en la alineacién de los croméforos. En este sentido, el valor del
parametro G calculado de 0,4, sugiere que un acoplamiento de intercambio significativo
entre mondmeros cercanos podria estar desalineando los ejes principales. En relacién con
esto, se debe recordar que las interacciones -1t que se establecen entre uno de los anillos
de la o-fen y el anillo del fragmento del aldehido de la cadena adyacente, relacionan iones
Cu(ll) a una distancia de 8,0716(3) A (Figura 3-18), con los &tomos donores O,N,O del ligando
formando planos con angulos de 75,91(7)°. Como consecuencia, el espectro de EPR no
mostraria los tensores moleculares g, sino los tensores rombicos g1, g>**y g3z que surgen
del intercambio magnético.

Mediante las expresiones dadas en las ecuaciones 3-2 a 3-5 resulta posible evaluar la
existencia de acoplamiento magnético entre mondmeros magnéticos no equivalentes con
un estado fundamental dx?-dy? [35,36]. El angulo 2a es el formado por los ejes tetragonales
de centros paramagnéticos magnéticamente no equivalentes, siendo, en este caso, el angulo

5 Detalles experimentales: frecuencia de modulacién = 100 kHz, amplitud de modulacién = 0,1 mT, constante
de tiempo = 40, 96 ms, tiempo de conversién = 81,92ms, ganancia = 6,3x10° mW, potencia = 2,0 mW,
frecuencia de microonda = 9,4257 (298 and 200 K) y 9,4270 GHz (120 K).



141

Capitulo 3. Compuestos de coordinacion de Cu(1I)

qgue se forma entre dos planos que contienen los atomos donores basales de mondémeros
acoplados, con geometria piramidal cuadrada. El valor calculado para este dngulo es 75,897,
el que presenta un excelente acuerdo con el angulo cristalografico 2a mencionado
anteriormente (75,91°).

cos2a = 8 & Ecuacion 3-2
g +g, —2g5

(g) = gH2 cos’ar+g, sin’a Ecuacién 3-3

(g5) =g/ sin*a+g, cos’a Ecuacion 3-4

g =8 Ecuacion 3-5

A partir de las ecuaciones anteriores se obtienen los siguientes valores para los
componentes del parametro g: g|| =2,214y g1 = 2,056. Estos valores fueron posteriormente
confrontados con los obtenidos del espectro de una solucidn aproximadamente 5 x 10™* M
de complejo (II) en una mezcla MeOH: DMF (1:3), a 120 K, el que se presenta en la Figura 3-
21. El mejor ajuste de los datos obtenidos en esa solucidon dio como resultado para los
componentes del tensor giromagnético (g) y las constantes de acoplamiento hiperfino (A),
los siguientes valores: g|| =2,236; A;;=17,8 mT (185,8x10%cm™)y g1 =2,052; A1 =1,5mT
(14,4 x 10* cm™), los que son comparables a los determinados anteriormente. La secuencia
que surge de estos datos para los valores de g: g|| > gL > 2,0023 indica que el electrén
desapareado del ion Cu(ll) ocupard preferentemente el orbital dx?-dy?. Este resultado
sugiere que el estado fundamental caracteristico de una geometria piramidal de base
cuadrada se mantiene en solucién, en buen acuerdo con los resultados cristalograficos
(parametro de Addison, T =0,12). [10]

=
=
‘?-?. o ;.f )
= N P
i e A
1'.1' 1! _'!I':
o A
Yol
{
|
T= 120K 11
- simulado ';’
T T T T T T
280 300 320 340

H |mT]|
Figura 3-21. Espectro EPR, medido en una solucién ~ 5x10™* M de complejo®, en MeOH: DMF (1:3), a 120 K
(linea sélida) y simulado (linea discontinua), mediante el programa WINEPR SimFonia [11].

® Detalles experimentales: frecuencia de modulacién = 100 kHz, amplitud de modulacién = 0,1 mT, constante
de tiempo = 40,96 ms, tiempo de conversién = 327,68 ms, ganancia = 6,3x10* mW, potencia = 2,0 mW,
frecuencia de microonda =9,4151 GHz.
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El valor de G calculado para las medidas en la solucién congelada es 4,5, como se espera
para interacciones magnéticas despreciables entre mondmeros [12]. Por otra parte, la
representacion de A|| vs. g|| se encuentra en el drea predicha por Peisach y Pilbrow [37,38]
para complejos neutros de Cu(ll) conteniendo en su base el conjunto N,O, de atomos
donores, lo que concuerda con la estructura propuesta para el complejo.

3.1.2.2.4. Espectroscopia vibracional

Mediante espectroscopia FTIR y Raman se estudiaron las propiedades vibracionales del
complejo (1) en estado sélido, en la regiéon comprendida entre 4000 y 400 cm™. Se empled
la linea de excitacion de 532 nm para la obtencién del espectro Raman, y para el espectro
FTIR se uso la técnica de pastilla de KBr.

Para la asignacion de las bandas se comparé su espectro FTIR con el del complejo precursor
(P) y el del heterociclo (o-fen), como se observa en la Figura 3-22. En la Tabla 3-14, se listan
algunos numeros de ondas seleccionados de ambos complejos y sus respectivas
asignaciones, las que fueron realizadas en base a los estudios previamente descritos para el
ligando HyL1 y el compuesto precursor (P) y datos reportados en la literatura [13,14]. En Ia
Tabla $3-2 del Apéndice 2 se presenta la asignaciéon completa de las bandas vibracionales
observadas.

Iy
7

s

o o-fen e ot
\ — A I'I V-/ |r"f 3 "

bl uﬂl ]V 'lﬁ( L\[r/)l

Transmitancia (%)

Intensidad Raman

[y - . . ;
3500 3000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 3-22. Espectros FTIR comparativos del complejo (1), 1,10-fenantrolina (o-fen) y el complejo precursor
(P). Se incluye el espectro Raman del complejo (), en azul.

De acuerdo con lo determinado para el complejo (P), la banda intensa a 1603 cm™ asignada
a los modos de estiramiento vC=N1 y vC=02, acoplados con vibraciones del anillo del
fragmento del aldehido, se encuentra ausente en el complejo (ll). En su lugar, aparecen dos
bandas caracteristicas que se observan en la regién comprendida entre 1650y 1350 cm™. La
primera, una banda IR muy fuerte a 1611 cm™, con una contraparte intensa en Raman, se
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atribuye a la vibraciéon de estiramiento de los atomos que forman la cadena central
conjugada de la hidrazona (C8=N1-N2=C9), acoplada con las vibraciones de estiramiento C=C
del anillo del o-HVA, modos esperados en esa zona. La segunda banda IR, de intensidad
media, se observa a 1376 cm™ y se asigna al modo vC9-02. La presencia de esta nueva
vibracién y la ausencia de la banda debida a la vibracién vC9=02 estaria de acuerdo con lo
que se espera cuando el ligando coordina en su forma enol, a través del &tomo de oxigeno
02. [39,40]

Asimismo, la banda fuerte a 1384 cm™, observada en el espectro FTIR del complejo (P) y del
complejo (1), caracteristica del nitrato en su forma idnica [17], estd ausente en el espectro
FTIR del compuesto, lo que esta de acuerdo con el caracter neutro del complejo [Cu(L1)(o-
fen)].

Ambos resultados espectroscépicos concuerdan con los datos cristalograficos y permiten
concluir que, durante el periodo de tiempo necesario para que la reaccién de obtencién del
complejo (ll) se complete, la sustitucién de las moléculas de agua de coordinacidn en el
compuesto precursor (P) por el heterociclo (o-fen) ocurre con enolizacién del ligando, el que
cambia de HL1 a L1?,

La coordinacion de L12 mediante el &tomo de oxigeno del grupo fendxido (01), se evidencia
por la ausencia de las bandas de flexién en el plano §(O1H) y fuera del plano y(O1H) del
fragmento del aldehido, presentes en el ligando a 1368 cm™ y 837 cm™, respectivamente.
[13]

Asimismo, por efecto de la coordinacién a través del atomo de N1, la banda debida al
estiramiento (N1-N2) se desplaza 30 cm™ hacia mayores numeros de onda, respecto al valor
encontrado en el ligando. Este comportamiento es similar al observado para el complejo
precursor (P) y el complejo (I).

Respecto a la coordinacion del heterociclo, al comparar el espectro del complejo (II) con el
de la base nitrogenada (Figura 3-22), se observa que en el complejo aparecen nuevas bandas
caracteristicas de la o-fen. Algunas de ellas, modifican su posicion y/o intensidad por efecto
de la coordinacién, mientras que otras quedan enmascaradas por vibraciones de grupos
caracteristicos de la hidrazona. Asimismo, al igual que en el complejo (1), la formacion de los
pseudo-anillos de coordinacidon ocasionan la aparicién de nuevas bandas debidas a
vibraciones de estiramiento y/o de deformacién (Tabla 3-14).
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Tabla 3-14. Bandas FTIR Y Raman caracteristicas del complejo (1) y sus respectivas asignaciones, en
la regién 1600-400 cm™. Se incluyen las del complejo (P) y (o-fen) para comparacion.

Complejo (P)

IR
1603 s

1543 m
1511s

1464 w

1438 m

1384 s,b

1322 m, b

1312 sh
1218s
1175 m

848 m

747 m

577 vw
506 vw
430 vw

o-fen
IR

1617 m

1587 m

1493 m

1422 s

854 s

830 m
739 s

Cu(L1)(o-fen)] (I1)

IR

1600 sh
1611 vs
1591 sh
1549 w

1516 m
1493 s

1441 m-s
1427 s

1376 m
1358 m

1343 m

1214 m
1163 m
914 vw
855 sh
845 m
839 m-s
742 m-w
727 m
550 vww
480 vww
424 vw

Ra

1609 vs
1585 sh
1551 m

1522 m
1493 s

1434 m

1365 sh

1344 m,w

1167 w

733 vw

422 vwww

Asignacion

vC=N1 + vC=02 + vgPHVA
VRfen

v(C8=N1-N2=C9) + vgOHVA
VRfen

[Vk + SOH]HEH

VRMBH + §(C)N2H + vas C10C902

VeMBH + v,C10C902

[vr+ SCH] fen

S(C)N2H + vC9=02 + vg"eH

var (CuO1C2C1C8N1)

[VRC=N + SCH]fen

Vas(NO37)

vC9-02(Cu)

var(CUN3C27C26N4)fen

vasC10C9-N2 + §(C)N2H

vasC10C9=N2 + vC2-01(Cu)

vC2-01(Cu)

VN-N + vC10C9 + [SCH]HBH + OHVA

[SOH + SCH]"BH

Sar (CUNIN2C902) + SgHBH

[YCH + yg]™e"

yCHipHeH

yCHfen

[YCH + ya]""

SrOMVA + SN2N1C8 + Sar(CuO1C2C1C8N1)
vs(N1CuO) + 8(C30CH3)

VCuN1 +8qr(CuO1C2C1C8N1)

vCuO2

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), fen: 1,10-fenantrolina, R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento;
S: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; ip: en fase; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico.
Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro
m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte;.m-w: media- débil

3.1.2.2.5. Espectroscopia Electronica UV-visible y Reflectancia difusa

El espectro de absorcién electrénica del complejo (ll) registrado en el rango espectral de
260-900 nm, en una solucién de DMSO 2,5x10° M se presenta en la Figura 3-23 a),

comparativamente con el del compuesto (P), en las mismas condiciones experimentales. Las

transiciones d-d, presentadas en el recuadro de la figura, pudieron registrase al emplear

soluciones mas concentradas (1,0x103 M) de cada complejo en DMSO.
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Figura 3-23. a) Espectro electrénico del complejo (Il) comparado con el de (P), en soluciones de DMSO.
b) Espectro de absorcidn obtenido por reflectancia difusa, en una muestra sélida de (ll).

Las longitudes de onda correspondientes a los maximos de las bandas con su absortividad
molar (€) y la asignacion propuesta, se enumeran en la Tabla 3-15.

En la regidén entre 260 y 500 nm, el espectro del complejo (Il) se asemeja al obtenido en
solucion de DMSO con el complejo (I) y presenta similitudes y diferencias con (P), ya
discutidas en la seccion 3.1.2.1.5 de este capitulo. Por ello, la asignacion propuesta es similar
a la descripta anteriormente para (1). Un hombro a 278 nm, que no se observa en el espectro
de (P) y que en el de la o-fen se observa a 271 nm, se atribuye a transiciones n—>mn* de los
anillos del heterociclico. [27]

A mayores longitudes de onda, entre 500 y 900 nm, se evidencia una banda ancha de baja
intensidad debida a los transitos d-d esperados para el ion Cu?*. La deconvolucion de esta
banda ajusta a tres componentes, situados a 612, 665 y 740 nm.

Por otra parte, si se compara el espectro de absorcidn de una muestra sélida de (Il) medido
por reflectancia difusa (Figura 3-23 b) con el registrado en solucién, se observa que ambos
espectros presentan un patrén de absorcidén similar. Entre 270 y 550 nm, el espectro del
solido deconvolucionado, muestra una muy buena correspondencia con el obtenido en
solucién, como se muestra en la Tabla 3-15.
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Tabla 3-15. Espectro electrénico de los complejos (I1) y (P) en soluciones de DMSO. Se
incluye el espectro del sélido medido por reflectancia difusa.

Complejo (P) Complejo [Cu(L1)(o-fen)] (II)
Soluciéon (nm)  Solucién R. difusa (Il)  Asignacion
(§, Mtcm?) (nm) (€, Mt.cm?) (nm)
269 (1,7x10%) Transferencia de carga
266** S71% Transferencia de carga + it > m*(fen)
278 sh 7> o (ofen)
306 sh Transferencia de carga
315 (1,8x10%) 300%2 Transferencia de carga + it - nt*(fen)
329(2,2x10% | 329 (1,9x10% 326%*2 Transicién intra-ligando
342 (1,8x10%) | 344 (1,7x10% 346*2 Transicién intra-ligando
398 (1,3x10%) 390*?3(6,4x103) 380*2 Transicion intra-ligando
a
408 sh 415%2 (7,6x103) iig:a Transferencia de carga
.  637% L 612%° 618*
(710079) 700%*? ?9405) 665*2 650 668*2 | Transicion d-d
778%*2 740%2 730%*2

*2 Datos obtenidos por deconvolucidn, *° La banda se registré empleando una solucién 1x107 M,
** Absorcion que debe considerarse con precaucion, se encuentra en el limite de corte del solvente

No se logré determinar con precision el maximo de la banda que, en solucion, aparece
préxima al corte de absorcion del solvente, a aproximadamente 266 nm. En la zona del
espectro entre 350 y 550 nm, el mejor ajuste se logra mediante la superposicidon de tres
bandas con maximos situadas a 380, 413 y 440 nm, que se correlacionan con las observadas
en solucién a 390y 415 nm, asignadas a transiciones intraligando y de transferencia de carga
L-M. Esta ultima, al igual que en el complejo (1), podria originarse por la superposicién, en la
misma regién del espectro, de dos transiciones de transferencia de carga: 0 > Cuy N = Cu
[28,29]. Como se observa en la Figura 3-23 b), la banda ancha con maximo préximo a 650
nm ajusta a tres campanas gaussianas, que se asignan a las transiciones dx;, dy: > di’-,? (618
nm), dxy, —> di’\? (668 nm) y d?-> di?-,? (730nm), de acuerdo con lo esperado segtn la
geometria del complejo.

3.1.3 OVAHBH con cloruro de cobre(Il): [Cu(HL1)(0H:)z](Cl)

El compuesto [Cu(HL1)(OH2)2](Cl), que en adelante se denominara complejo (llIl), se obtuvo
a partir de la sal CuCl,-2H,0 y del ligando H,L1 (analizado en la seccidon 2.1, capitulo 2), como
se describe a continuacion.

3.1.3.1. Sintesis

Para la obtencién del compuesto (lll), se utilizaron 0,0852 g (0,5 mmol) de CuCl;:2H,0
disueltos en 25mL de EtOH 96%. Posteriormente, se agregaron 0,1523 g (0,5 mmol) de H,L1
disueltos en 15 mL del mismo solvente. Se observé un cambio de coloracién en la solucién
resultante, que vird inicialmente de verde claro a verde musgo y posteriormente a verde
oscuro, la cual se torné turbia. El sistema estuvo sometido a calentamiento (50°C) y agitacion
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continua durante 2 horas. Se dejé enfriar a temperatura ambiente y se filtré. No fue posible
obtener por métodos de recristalizacién, cristales apropiados para la determinacidn
estructural por DRX de monocristal.

De acuerdo con los resultados espectroscopicos obtenidos, los que se discutirdn a
continuacion y por comparacion con el complejo (P), se plantea el siguiente esquema de
reaccion donde, como se observa, el compuesto (Ill) propuesto se diferencia del complejo
(P) solo en el contraidn (Esquema 3-4). El rendimiento de la reaccion fue de 88% (0,1855 g)
y el punto de fusién 239°C.

.0 .0 H
H Ho H loH
N. N,
N CH,CH,0H [ N
_— 0

o + CuCl,.2H,0
HO 2 H |0
N Cu O
H,L1 CHa 07 CHs | ¢
L H,O i

Esquema 3-4. Reaccién de obtencion del complejo [Cu(HL1)(OH2)2](Cl) (l11)
3.1.3.2 Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibraciones del compuesto (lll) se determinaron en estado sélido mediante
espectroscopias FTIR, empleando la técnica de pastilla de KBr, y Raman, utilizando la linea
de 647,1 nm, en el rango de 4000 a 400 cm™. Los espectros obtenidos se presentan en la
Figura 3.24 a) y b).

La asignacion de las bandas se realizd en base a datos de la bibliografia [13,14],
considerando, ademas, los resultados obtenidos para el ligando H;L1 y el complejo (P),
discutidos en las secciones 2.1.5 y 3.1.2.5. Con fines comparativos, pueden observarse en la
Figura 3.24 a) los espectros FTIR de las tres especies.

H,L1

Complejo (P)
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[Cu(HL1)(OH,),J(CI)
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Figura 3-24. a) Espectros FTIR comparativos de [Cu(HL1)(OH2)2](Cl), complejo (P) y el ligando (H2L1).b)
Espectro FTIR y Raman del complejo [Cu(HL1)(OH2)2](Cl).

Intensidad Raman
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Una observacion importante para remarcar es la similitud de los espectros FTIR y Raman de
los complejos (Ill) y (P), lo que permitié deducir que ambos poseen, en el sélido, el mismo
entorno de coordinacién (CuOsN). Por otra parte, la presencia de las bandas de absorcion
de los modos vibracionales caracteristicos de los grupos C=N1, C=02 y N2H corroboran que
H.L1 coordina al centro metalico en su forma ceto-amina (amida). [41]

A continuacion, se analizan y discuten brevemente algunos modos vibracionales del
compuesto (lll). Otras bandas importantes, que ya fueron discutidas para (P) se presentan
en la Tabla 3-16. La asignacién completa de los distintos modos vibracionales se puede
consultar en la Tabla $3-3 del Apéndice 2.

Tabla 3-16. Bandas FTIR Y Raman caracteristicas del complejo (ll1), en la regién 1600-400 cm™ y sus
respectivas asignaciones. Se incluye el ligando y el complejo (P) para comparacion.

Hal1 (P) [Cu(HL1)(OH2)2](Cl), (1)
IR Asignacion IR IR Ra Asignacion
1646 vs vC=02 + dN2H
1608 s vC=N1 + vgOHvA 1603 s 1604s  1613s vC=N1 + vC=02 + vgPHVA
1586 [k + SOH]CHVA + 1595 VROHVA 4 §H,Qc00rd 2
W vas C-C=N1 1561 m 1562 s 1562 m VROHVA + vas C-C=N1 + SHzocoord 2
1542 sh [Vve + SOH]"BH 1543 m 1543 s 1536 m-s  [vg + SOH]MBH + §H,Oc00rd !
1516 m-s  vg"®H + vCON2 + SCN2H + 15115 1513s VR"BH + SCN2H + vas (C10C902)
vC10C9

1466 m VCION2 + SCN2H + vgBH 1464 w 1465w 1465 sh SCN2H + vC902 + vgMBH
1447 m VCIN2(H) + v(H)C8N1 +§CHA™H
1438 m 1438s 1434 m var (CuO1C2C1C8N1)

1368 m-s | [8OH + vg]OHVA 1367 w VROHVA
1384 s,b Vas (NO3) -
1322sh | vC10C9+ 8CN2H 1322 m,b 1323s,b | 1326sh Vas(C10CIN2) + SCN2H
1311m  vC2-O1(H) + SCHOHVA 1312 sh 1313 s vC2-01 + [§CH]?Mos
1280 m-s | [vC-O3(H) + SCH]"e" 1289 m 1291s  1288vw | [v C-O3(H) + SCH]"eH
1249 m,b  [SCH + SOH]"eH 1249 m 1249's [6CH + SOH]"eH
1186 m  vN-N + vC10C9 + SCH"los | 1218 s 1217s  1218vw | v N-N+vC10C9 + [SCH]anillos
1172 w [SOH + SCH]HeH 1175 m 1175s | 1177 m-w | [SOH + SCH]HeH
894 m 8(N2C902) + dgeH 907 w 906w | 904w Sar (CUNIN2C902) + SrHEH
843 m yCHip"e" 848 m 848 m yCHip"eH
837 sh yOHOHVA
730 m-w | SOMVA + §(N2N1C8) 747 m 746 s SROMVA + §(N2N1C8) +
Sar(CuO1C2C1C8N1)

630 sh 633 vw | 634 vww py H20 coord.2

577 vw 577 vww 577 vwww | vs (N1-Cu-O1) + §(C30CHs)

550 vw 550 vw | 553 vww pw (H20) coord-2

506vw | 507w v(Cu-N1) + 5ar(CuO1C2C1C8N1)

430 vw 430 w 435 vww v(Cu-02)
Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, anilos: HBH + OHVA v: estiramiento; o:
deformacion en el plano; y: deformacién fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en fase; as: estiramiento asimétrico; s:
estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha;
sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-d: media- débil
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La banda ancha que se observa entre 3400y 3100 cm™ involucra, al igual que en el complejo
(P), distintos modos vibracionales asociados con los estiramientos de los grupos N2H y O3H
del fragmento de la hidracida (4-HBH) y con los que corresponden a ambas moléculas de H,O
coordinadas. Las bandas restantes en la zona alta del espectro, entre 2800 y 3100 cm?, se
asignan a los modos de estiramiento de los grupos C-H presentes en los distintos fragmentos
que conforman la hidrazona (anillos o-HVA y 4-HBH, cadena central y grupo metoxi).

La coordinacion del ligando mediante el dtomo de oxigeno (01) del grupo fendxido
deprotonado, se evidencia por la ausencia de sus modos vibracionales caracteristicos. Asi,
las bandas asignadas a la deformacién en el plano y fuera del plano de este grupo, situadas
a 1368 cm™ y 837 cm™* en el espectro del ligando libre, no se observan en el espectro del
complejo.

Por otra parte, las bandas IR y Raman debidas a la vibracién de estiramiento del grupo
azometina de la hidrazona, v(C=N1), se desplazan hacia menores frecuencias (IR: 1603 cm*
y Ra: 1613 cm™) en el complejo, respecto a las observadas para H,L1. Asimismo, de manera
similar a lo que ocurre en (P), se estima que este modo se encontraria acoplado con el del
grupo carbonilo C=0 del fragmento de la hidracida (4-HBH).

Como se observa en |la Tabla 3-16, una serie de bandas débiles a nUmeros de onda menores
que 600 cm’?, que estdn ausentes en el espectro del ligando, se asignan, por analogia con el
compuesto (P), a modos de estiramiento M-Ligando.

3.1.3.3. Espectroscopia Electronica UV-visible

Los espectros de absorcion electrénica se registraron en el rango de 200-900 nm, en una
solucion de MeOH 1,5x10° M. Para registrar las transiciones d-d se usd una concentracion
1,0x103M. En la Figura 3-25 a) se muestra el espectro del complejo en solucidn,
comparativamente con el del ligando (H:L1), donde se puede observar claramente el
desplazamiento hacia menores energias de las bandas del ligando por efecto de la
coordinacidn, asi como la aparicion de nuevas bandas que corresponden a las transiciones
gue involucran al centro metalico.

En la Figura 3-25 b) se presenta el espectro de Kubelka-Munk [19] de la muestra sdlida, en
la region entre 200 y 900 nm. Los valores de los maximos de absorcidn, obtenidos mediante
deconvolucién, se listan en la Tabla 3-17, junto con los observados en el espectro de la
muestra en solucién de MeOH. En la tabla se incluyen, también, los valores de los maximos
de absorcién observadas para la solucién del complejo (P) en el mismo solvente (seccion
3.1.1.6.1).



150

Capitulo 3. Compuestos de coordinacion de Cu(1I)

= = 06
E 304 HoL1 Bl T Q
—q :2 g ?s. "‘_“‘C 1.10° M. MeOH E s
x| 5o 5 °
] 1o y! / \
e 3 feaw /76 -
%l Ao Y 25.. / / o 04
oy “ X \
| 0 _'__ N 5
v 600 700 800 900 0,3+
| |[CuHLINOH )1 2 {nm)
. \_-.' 1 I \_I
AV C R . [I I_.-"’ 0,2
Il\)'.l I|
| \ 0,1
lll
o= \ G=1.10°M. MeOH a)
s T T i T T u T D!O T T L T ¥ T v T L T ¥ T ¥
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700 800 900

Ry A (nm)

Figura 3-25. a) Espectros electrénicos del complejo (lll) y de HaL1 en solucién de MeOH (1x10 M). Las
transiciones d-d se registraron empleado soluciones 1x10 M (recuadro). b) Espectro de absorcién del
solido obtenido por reflectancia difusa.

En la Tabla 3-17 se observa una muy buena correspondencia entre los maximos observados
en solucién y en el sélido para el complejo (lll). La banda a 261 nm y el hombro a 306 nm en
el espectro de la solucidn, se correlacionan con una Unica banda a 295 nm en el espectro del
solido. De acuerdo con lo determinado por DFT para el complejo (P), estas sefnales
corresponderian a dos transiciones de transferencia de carga (L>M), las que, en el sdlido,
se encontrarian solapadas.

Tabla 3-17. Espectro electrdnico del complejo (I11) y complejo (P) en solucién 1x10°> M de MeOH.

[Cu(HL1)(OH2)2](NOs) [Cu(HL1)(OH.)2](Cl)
Solucion (nm) Soluciéon (nm)  R. difusa AT
(€, Mt.cm?) (€, ML.cm?) (nm)
235 (2,3x10%)4 234 (2,1x10%) 238" Transicién intra-ligando
260 (1,6x10%) 261 (1,5x10%) 595* Transicién de transferencia de carga (L>M)
306 sh 306 sh Transicion de transferencia de carga (L->M)
324 (2,4x10%) 323 (2,3x10%) 327% Transicidn intra-ligando
335 (2,2x10%) 334 (2,1x10%) 348" Transicidn intra-ligando
389 (1,4.10%) 389 (1,3.10%) 391:a Transicion intra-ligando
! ’ 4217 Transicién de transferencia de carga (L>M)
617*? 630*2 636*2
f:(?)*b 680*2 ?:%*b 693*2 | 687*" | 699*2 Transicion d-d
750%*2 762%*2 780%*2

*2 Datos obtenidos por deconvolucién, *° La banda se registré empleando una solucién 1x1073 M.

La banda ancha y asimétrica a 389 nm en el espectro en solucién, se asocia con las dos
bandas obtenidas por deconvolucion, con maximos a 391y 421 nm, en el espectro del sélido,
comportamiento similar al observado para los compuestos anteriores. Nuevamente, este
resultado permite inferir que la sefial a 421 nm, ausente en el espectro del ligando, es
consecuencia de la transicion de transferencia de carga ligando-metal esperada en esta
zona.

En la regién comprendida entre 550 y 900 nm de ambos espectros (Figura 3-25) se observa
una banda ancha a 688 nm en solucién y a 687 nm en el sélido, las que por deconvolucion
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ajustan a tres sefiales que corresponden a las transiciones d-d esperadas para un complejo

de Cu(ll) con geometria piramidal de base cuadrada [12,42]. La buena correlacién entre estas
sefiales permite concluir que en solucion el complejo conserva la esfera de coordinacion
propuesta para el sélido (Tabla 3-17).

3.1.4 DHBTPNNH con nitrato de cobre (II)

Mediante la reaccion del ligando HsL4 (DHBTPNNH), descrito en la seccion 2.4 del capitulo 2
y Cu(NOs3)2.2.5H,0 en metanol, se obtuvo un nuevo compuesto de coordinacién, de
estequiometria [Cu(H2L4)(HOCH3)(NOs3)][Cu(H2L4)(HOCH3)](NOs)], al que por simplicidad
llamaremos Cu-DHBTPNNH o complejo (IV).

3.1.4.1. Sintesis

Se disolvieron 0,1163 g (0,5 mmol) de Cu(NOs3)2:2.5H,0 en 10 mL de MeOH. Posteriormente,
se agregaron gota a gota 0,1326 g (0,5 mmol) del ligando HsL4 disueltos en 15 ml del mismo
solvente. Se observd un cambio de coloracion en la mezcla de reaccidn, que vird inicialmente
de azul agua marina a verde claro. El sistema estuvo sometido a calentamiento (50°C) y
agitacion continua durante 4 horas, luego de lo cual se dejé enfriar a temperatura ambiente.
Transcurridos dos dias, se observaron monocristales de color verde oscuro, los que
resultaron adecuados para la determinacién de su estructura cristalina por difraccion de
rayos X. El rendimiento de la reaccién fue 68% (0,1421 g). No fue posible determinar el punto
de fusion del compuesto, ya que aproximadamente a 240 °C se descompone. La reaccion de
obtencién del compuesto se muestra en el Esquema 3-5.

[ Cu-DHBTPNNH (IV) ]

Esquema 3-5. Reaccion de formacidn del compuesto Cu-DHBTPNNH (1V)

3.1.4.2. Caracteristicas estructurales del complejo (IV)

La estructura cristalina del complejo Cu-DHBTPNNH se determind por difraccion de rayos X
de monocristal. En |la Tabla 3-18 se presentan los datos cristalograficos y los resultados mas
relevantes del refinamiento de la estructura.
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Tabla 3-18. Datos cristalograficos de Cu-DHBTPNNH (1V)

Formula quimica C13H13CuN307S
Peso férmula 418,86 g/mol
Temperatura (K) 293(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Dimensiones de la celda unidad:
a=10,9101(4)
b =10,9437(4)
¢ =13,9831(6)
o =103,977(4)°
B = 98,885(4)°.
y =100,691(3)
Volumen 1556,8(1) A3
VA 4

El complejo cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial P-1 con 4 moléculas por celda
unidad. La unidad asimétrica contiene dos moléculas independientes de igual
estequiometria, que se identificardn como Molécula 1 y Molécula 2, en adelante y se
representan en la Figura 3-26 a). La Molécula 1 es un cation complejo con el centro metalico
ubicado en un entorno cuadrado plano, OsN, y un ion nitrato como contraién. La
particularidad de esta molécula es que forma un dimero a través de uno de los dtomos de
oxigeno de otra molécula igual (Molécula 1), invertida respecto a ella, perteneciente a la
celda unidad adyacente (Figura 3-26 b). El &tomo de oxigeno de la Molécula 1' se ubica en
posicién apical y como resultado de la interaccidn se origina un puente Cu,0;, entre ambas
moléculas. Los iones Cu(ll) adquieren, finalmente, geometria piramidal de base cuadrada,
con una separacion entre planos de 2,590 A, como se observa en la Figura 3-27. La Molécula
2 es neutra, con el ion Cu?* en un entorno piramidal de base cuadrada, OsN. En la celda
unidad, estas moléculas se ubican invertidas de a pares, a una distancia de 3,082 A (Figura
3-27).

Molécula 2 Molécula 2

Molécula 1

Figura 3-26. a) Representacion de las dos moléculas en la unidad asimétrica del cristal. b) Representacién
de la Molécula 2 y del dimero formado por interaccién de las Moléculas 1y 1' de celdas adyacentes.
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Figura 3-27: Representacion de la celda unidad del complejo (IV) mostrando las cuatro moléculas y su
disposicion en ella, la formacién del dimero con moléculas de celdas unitarias adyacentes y la separacion
entre planos. Las moléculas situadas sobre los planos celestes corresponden a las denominadas 2. Las
restantes corresponden a las moléculas diferenciadas como 1 en la celda unidad y 1" en la celda adyacente.

En |la Figura 3-28 se muestra la representacion ORTEP [1] del compuesto (IV) incluyendo la
numeracién de los atomos que componen las Moléculas 1, 1' y 2, anteriormente

mencionadas.

En la Tabla 3-19 se presentan valores seleccionados de angulos y distancias de enlace. Los
resultados cristalograficos muestran que en ambas moléculas (1 y 2) el ligando coordina al
centro metalico como monoanién (H.L4") en su forma tautomérica ceto-amina (Figura 2-32,
capitulo 2). Se ubica en el plano basal de una pirdmide de base cuadrada, actuando como
tridentado a través del 4tomo de oxigeno del grupo fendxido, [d(Cu-O = 1,889 A (1A) y 1,867
A (2A)], del 4&tomo de nitrégeno del grupo azometina [d(Cu-N) = 1,931 A (1A) y 1,929 A (2A)]
y del 4tomo de oxigeno carbonilico [d(Cu-O(1B)) = 1,957 Ay 1,968 A (2B)]. La cuarta posicién
se completa con el &tomo de oxigeno de una molécula de metanol [d(Cu-0) = 1,945 A (1D)
y 1,954 A (2D)] (ver Tabla 3-19). Como se observa todas las longitudes de enlace de la base
de la pirdamide son menores a 2 A.
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El 4tomo de oxigeno que ocupa la posicidn apical en la molécula 1 proviene del grupo
fendxido de una molécula vecina, relacionada con ella mediante una operacién de simetria
de inversién [d(Cul-O1A) = 2,490 A], dando lugar a un dimero débilmente acoplado, como
se menciono anteriormente. El puente Cu,0: que se establece entre ambas moléculas forma
un rectangulo ligeramente distorsionado, donde los angulos (£Cu-O-Cu) toman valores
alternados entre 92,03° y 87,17° siendo la distancia entre los centros de cobre, d(Cu--Cu) =
3,198 A.

\ﬁ

023

Figura 3-28. ORTEP del complejo [Cu(H2L4)(HOCH3)(NOs)][Cu(H2L4)(HOCHs)](NO3) (IV).

El ion nitrato, que actia como contraidn de la Molécula 1 (o 1), se ubica aproximadamente
en el plano de coordinacién y actia como nexo entre moléculas vecinas. La molécula se
estabiliza a través de un puente de hidrégeno bifurcado donde uno de los &tomos de oxigeno
del nitrato (011) interacciona con el atomo de hidrégeno del grupo OH no coordinado del
fragmento del aldehido (O1C-H) y con el de la molécula de metanol coordinada (O1D-H). A
su vez, el atomo 013 del contraidn interacciona con el hidrégeno del grupo N1B-H de una
molécula vecina. Estas interacciones por puente de hidrégeno, 011---H-01C, 011---H-O1D y
013:--H-N1B (Tabla 3-20), generan una cadena entre las unidades monoméricas de la
Molécula 1 (o 1'). Este patrdn individual entre moléculas del mismo tipo (1y 1') da origen en
el dimero (1-1'), a una estructura bidimensional, en capas, que se extiende a lo largo del
cristal, como se observa en la parte inferior de la Figura 3-29 y en la Figura 3-30 a).
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Tabla 3-19. Pardmetros geométricos seleccionados para [Cu(H2L4)(HOCHs)(NOs)][Cu(H2L4)(HOCHs)](NOs).

Distancias de enlace [A] Moléculal Distancias de enlace [A] Molécula 2
C1B-O1A 1,334(5) C2B-02A 1,316(5)
C1G-N1A 1,290(5) C2G-N2A 1,277(5)
N1A-N1B 1,385(4) N2A-N2B 1,384(4)
C1H-N1B 1,338(5) C2H-N2B 1,332(5)
C1H-01B 1,259(5) C2H-02B 1,265(5)
Cul-N1A 1,931(3) Cu2-N2A 1,929(3)
Cul-O1A 1,889(3) Cu2-02A 1,867(3)
Cul-01B 1,957(3) Cu2-02B 1,968(3)
Cul-01D 1,945(3) Cu2-02D 1,954(3)
Cul-01Al 2,4901(1) Cu2-021 2,488(1)
Angulos de enlace [°] Angulos de enlace [°]

O1A-Cul-N1A 92,93(12) 02A-Cu2-N2A 93,05(13)
01A-Cul-01B 174,71(12) 02A-Cu2-02B 175,05(12)
N1A-Cul-O1B 81,87(12 N2A-Cu2-02B 82,05(12)
01A-Cul-01D 87,50(12) 02A-Cu2-02D 85,27(12)
N1A-Cul-O1D 171,25(14) N2A-Cu2-02D 172,08(15)
01B-Cul-0O1D 97,48(12) 02B-Cu2-02D 99,48(12)
02A-Cu2-021 92,02(1)
02B-Cu2-021 89,18(1)

O1A!: corresponde al 4tomo de oxigeno del grupo fendéxido de una molécula vecina, que se une al ion Cul para
la formacion del dimero. El superindice i corresponde a la transformacion de simetria empleada para generar
atomos equivalentes -x, -y, -z.

En la molécula 2, el vértice de la pirdmide esta ocupado por el &tomo de oxigeno (021) de
un anidn nitrato, coordinado a una distancia mayor a la que se encuentran los 4tomos de la
base [d(Cu2--021) = 2,488 A]. Esta elongacion en el eje z, produce una distorsion del
poliedro de coordinacion, similar a la observada en los compuestos de cobre analizados en
las secciones anteriores de este mismo capitulo, que fue interpretada en términos de un
efecto Jahn-Teller de segundo orden. [4,5]

Figura 3-29. Representacién del empaquetamiento de las moléculas que componen la unidad
asimétrica del cristal.
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En esta molécula se origina un puente de hidrégeno intramolecular O(2A)---H-O(2C), entre
el atomo de oxigeno de la molécula de metanol coordinada y el grupo OH no coordinado del
fragmento del aldehido.

Tabla 3-20. Enlaces de hidrogeno para el compuesto en [A] y angulos en [°].

D-H :-A d(D-H) d(H:-A) d(D--A) <(DHA) Operacion de simetria
N(1B)-H---O(13)’ 0,86 2,10 2,924(5) | 160,1 x-1,y,2
N(2B)-H---0(22) 0,86 2,04 2,898(5) | 176,0 -x+1, -y+1, -z+1
O(1D)-H---0(11) 0,86(1) | 1,84(1) 2,695(4) | 178(4)

0O(2C)-H--O(2A) 0,86(1) | 2,22(6) 2,653(4) | 112(5)

0(2C)-H---0(23)ii 0,86(1) @ 2,10(3) 2,907(5) | 158(6) @ -x+1, -y, -z+1
O(2D)-H:--0(23)i 0,86(1) | 1,90(2) 2,731(4) | 165(5) @ -x+1, -y, -z+1
0O(1C)-H---0(11) 0,85(1) | 2,11(2) 2,932(5) | 163(5)

Los superindices i, ii, y iii corresponden a la transformacion de simetria empleada para generar
dtomos equivalentes.

Cuando se analizan las interacciones que se producen entre las Moléculas 2 de la unidad
asimétrica se observa que moléculas vecinas interaccionan a través de enlaces de hidrégeno
que se establecen entre el 023 de cada ion nitrato coordinado y el &tomo de hidrégeno del
grupo OH no coordinado del fragmento del aldehido y el de la molécula de metanol
coordinada. De esta manera, cada molécula establece con su vecina los enlaces: 023:--H-
O(2C) y 023---H-O(2D) (Tabla 3-20). Como resultado de estas interacciones se forman
dimeros, los que, a su vez, se unen mediante puentes de hidrégeno entre el 022 del anién
nitrato coordinado y el grupo N(2B)-H del fragmento central de la hidrazona. Se origina,
consecuentemente, una bicapa polimérica, en forma de cinta, que se extiende a lo largo del
cristal, como se observa en la parte superior de la Figura 3-29 y en la Figura 3-30 b).

a) b)

Figura 3-30. Distintas vistas del empaquetamiento de las moléculas en el cristal. a) estructura
bidimensional en forma de capas de los dimeros formados entre las moléculas 1y 1, b) ordenamiento
en forma de cinta entre las moléculas 2 de cada unidad asimétrica.

3.1.4.3. Espectroscopia vibracional

Los espectros FTIR y Raman del compuesto (IV) se registraron para muestras solidas del
complejo, en la region comprendida entre 4000 a 400 cm™ y se presentan, junto con el
espectro FTIR del ligando, en la Figura 3-31. El espectro Raman se obtuvo usando linea de



157

Capitulo 3. Compuestos de coordinacion de Cu(1I)

excitacion de 647,1 nm, mientras que el espectro IR se registré6 empleando el método de
pastilla de KBr.

i
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Figura 3-31. Espectros FTIR y Raman del compuesto (V). Se incluye el espectro FTIR del ligando con fines
comparativos.

Las asignaciones propuestas se realizaron por comparacion con los estudios vibracionales
anteriormente discutidos para los distintos complejos en este capitulo y para el ligando HsL4
en la seccion 2.4.4. del capitulo 2 y también sobre la base de datos bibliograficos [13,14]. En
la Tabla 3-22. se listan los nUmeros de onda correspondientes a algunas de las sefiales mas
caracteristicas del complejo y/o del ligando. En la Tabla $3-4 del Apéndice 2 se presenta la
asignacion completa de los espectros FTIR y Raman.

Para la presente discusion los atomos del complejo se identifican con las letras impuestas
durante las medidas de DRX, las que se muestran en el grafico ORTEP de la Figura 3-28. Para
facilitar la comprensién y lectura de lo que se discutird en esta seccion, el grafico ORTEP de
la Molécula 2, con la identificacién de los atomos que rodean al centro metalico, se
representa en la Figura 3-32. Asimismo, se debid adaptar la numeracién inicial impuesta al
ligando, adecuandola a la del complejo, con la finalidad de poder comparar los resultados
de ambos estudios vibracionales.

En la regidn superior del espectro FTIR del complejo, se observa una banda ancha entre 3250
y 3600 cm™, con una banda en 3361 cm™. Esta absorcidn, que no se encuentra presente en
el espectro del ligando, se atribuye a la vibracion de estiramiento de los grupos OH de las
moléculas de MeOH coordinadas, mientras que un hombro, a aproximadamente 3507 cm’?,
se atribuye al estiramiento del grupo O%H del fragmento del aldehido, no involucrado en la
coordinacion. La vibracién de estiramiento del grupo vNB-H, que en el ligando se asocia con
una banda de intensidad media a 3260 cm?, se observa como un hombro a 3190 cm?,
atribuyéndose el desplazamiento observado a la existencia de puentes de hidrogeno
intramoleculares.
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Figura 3-32. Representacion ORTEP de la Molécula 2 del complejo (IV) con identificacién de los atomos
empleada en la Tabla 3-22.

Por comparacién con los compuestos previamente analizados y considerando los estudios
DFT realizados para Hsl4, se asigna la banda intensa a 1618 cm™ a la vibracién de
estiramiento de los modos C=N* y C=08 los que se encuentran acoplados (Ra: 1609 cm™),
junto con los modos de estiramiento del anillo DHB y con la deformacién en el plano del
grupo NBH.

En el espectro IR del complejo la banda de intensidad media a 1384 cm™ se asigna al
estiramiento asimétrico del contraidn nitrato en la Molécula 1, andlogamente a lo observado
en el espectro FTIR del complejo (P) (seccion 3.1.2).

En la Molécula 2, el ion NOs™ estd coordinado, por lo que se esperan tres bandas asignables
a los modos de estiramiento, dos de ellas entre 1400 cm™ y 1300 cm™ y la restante, a
aproximadamente 1000 cm™ [43]. En los espectros del complejo se observan dos bandas a
1446 y 1325 cm™ (Ra: 1444 y 1328 cm™?) y un hombro a 1035 cm™. Por comparacidn con los
compuestos presentados anteriormente, la primera de ellas corresponderia al estiramiento
del pseudo-anilllo de seis miembros, originado por la coordinacién. Esa banda podria
interpretarse como el resultado de un acoplamiento del modo de estiramiento de este
pseudo anillo con el estiramiento asimétrico del grupo [(O)N-O2] del nitrato coordinado,
mientras que, las sefiales correspondientes al estiramiento simétrico [(O)N-O2] y la
originada por la vibracién v(NO) se observan a 1325 cm™ y a 1035 cm™, respectivamente.

En el espectro FTIR del ligando libre, se observan a 1140 y 1152 cm™ las absorciones
relacionadas con la deformacion en el plano, de los grupos O*-H y O%-H, respectivamente.
Debido a la deprotonacion del grupo OA-H al coordinar al ion metalico, el hombro a 1140
cm! se encuentre ausente en el espectro del compuesto.

La banda asociada con la vibracion de estiramiento vNA-NB se manifiesta, al igual que en el
ligando libre, a 1226 cm™ (Ra: 1222 cm™) pero con un importante cambio de intensidad.
Probablemente, esta banda contiene la contribucidn debida al estiramiento C-O del grupo
(C-O°H), involucrado en interacciones puente de hidrégeno intra e intermoleculares, el que,
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en el ligando libre, se encuentra acoplado con otros modos vibracionales y se observa como
una banda intensa a 1292 cm'™.

Tabla 3-22. Asignacion de bandas FTIR y Raman (en cm™) caracteristicas del complejo (IV). Se
incluye la asignacién para el ligando HsL4 discutida en el capitulo 2, para comparacién.

HsL4 Complejo (IV)
IR Ra Asignacion IR Ra Asignacion
1642 vs [v(C=0) + GNBH]TPNNH
1632 sh 1608 vs vC=NA* 4+ ygDHB 1618 vs 1609 vs vC=NA* + yvC=08 + 3NBH + vgPHE
1615 m VRPHB , [BOH]AC+ vC=NA 1611 sh vgPHB, 30CH + vC=NA
1580 m-w 1588 s vg+ 00AH 1580s 1581 m VR
1556 vs 1564 m vCH-NB + 3NBH + vC=C Trh 1549 vs 1551 vCH-NB + SNBH + vC=C Trh

vr+ ONBH + [OH]AC
Vg + O6CH + 80AH

Vg + OCH + dNBH + [80H]C

1476 m, b 1475w 1500 m-w

1446 m-s | 1444vs | vor [CUOLC2CLC8NL] + Vas(NO,)oord

1417 m-s 1419 s VgTPh 1416 m 1419 m VRTPh
1384 m Vas (NO37)
1369 w [BOH]AC + 6CHDHB 1364 sh S80°H + 6CHPHB
1353 m 1355w VR™Ph + §CGH + vCH-NB 1354 m,b 1356 w VR™Ph + SOHMeOH+ §CGH + [vC-04]
1325 m-w | 1328 w Vs(NO,)coord-
1292 s 1287 m-s | [vC-OA(H) + 8OCH] + 6CCH
1271 m-s  |1270sh | [vC-OC(H) + SOAH] + SCEH
1226 sh 1229 w vNA-NB 1226s 1222 w vNA-NB + [vC-0€]
1195w SCHPHB 1194 sh SCHPHB
1172 vw 1174 vw p:CH3
1152 w 30CH 1150 w 1150 w 80CH
1140 sh 1137w 50AH
1065 m vC-CTph 1071w vC-CTeh
1035 sh v(NQ)coord-.
1027 m-w vC-QMeOH
871 vwww v(H)C-S 865 vw v(H)C-S
y(CH)Teh
842s 845 w 853 m 849 vwww  y(CH)™h+ &g + vC-OA
Og + vC-0OA
759 vw [yCH=0 + yC-H]™" + yOAH
;;z zh B SQH*;‘IFH]DHB +7yCeH 739s 751 vwww [yr]PHB + [yCH]PHB+Tph 4 yCGH
529 w,b 529 vw vCu-L
480 w vCu-L
461w vCu-L

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), Las letras corresponden a las especificada en la Figura 3-32. R: anillo; QR:
seudo anillo, v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; p: twisting; ip: en fase;
as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte;

m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil.

El reemplazo del dtomo de hidrégeno del grupo C-O”(H) por el ion Cu(ll) origina una
disminucion de la longitud del enlace C-O en el complejo que conduciria a un aumento
relativo de la fuerza de esa unién. La banda asignada al estiramiento de este enlace deberia,
consecuentemente, desplazarse hacia mayores nimeros de onda. Sin embargo, como no es
posible establecer con exactitud la posicion de esta sefial, se estima que el modo [vC-0*] se
encuentra acoplado con los modos vibracionales responsables de la banda ancha de
intensidad media ubicada a 1354 cm™.
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Ademas, de manera similar a lo observado en los otros complejos de Cu(ll) analizados en
este capitulo, aparecen bandas débiles a niUmeros de onda inferiores a 550 cm™, que no
estan presentes en el espectro del ligando libre. Estas bandas se asignan a los modos de
estiramiento que involucran el centro metdlico y a los &tomos O*, NA y/o OB de la hidrazona.

3.1.4.4. Espectroscopia Electronica UV-visible y Reflectancia difusa

El complejo se estudié mediante espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis en solucién
y reflectancia difusa en el sélido.

En la Figura 3-33 a) se presenta el espectro de absorcidn electrénica del complejo en
solucién de MeOH 2,5x10°M, comparativamente con el del ligando HslL4, en el rango
espectral de 200-900 nm. El recuadro muestra el registro de la regidn correspondiente a los
transitos d-d, obtenido con una solucion mas concentrada. Se realizaron también medidas
en solucién de DMSO en el rango comprendido entre 260 y 800 nm, obteniéndose un
espectro similar al registrado en MeOH, con una pequefia diferencia en la intensidad de las
bandas y un leve desplazamiento hacia el rojo, similar al observado en los complejos
anteriormente descritos. El espectro de absorcion obtenido por reflectancia difusa en una
muestra solida del complejo, entre 200 y 900 nm, se muestra en la Figura 3-33 b).

En la Tabla 3-23 se resume la informacidon espectroscdpica obtenida de las mediciones
realizadas en el sélido y en solucién de MeOH.
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Figura 3-33. a) Espectros electrénicos comparativos de Hsl4 y complejo (IV) en solucién 2,5x10°M de
MeOH. Las transiciones d-d se registraron empleado soluciones 1x103 M (recuadro). b) Espectro de
absorcién medido mediante reflectancia difusa en el sélido, mostrando las curvas deconvolucionadas.

Andlogamente a lo observado en los otros complejos de Cu(ll), por efecto de la coordinacién
el espectro de (IV) se encuentra desplazado hacia mayores longitudes de onda respecto al
del ligando, como se observa en la Figura 3-3 a).

En el espectro del complejo, las absorciones observadas entre la banda con maximo a 207
nm y el hombro a 346 nm, se correlacionan con las bandas del espectro del ligando
registradas entre 202 y 343 nm, por lo que se asignan a transiciones intraligando.
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La banda asimétrica en el espectro del complejo, con un maximo a aproximadamente 400
nm, puede describirse como la contribucion de dos sefiales, a 378 y 407 nm,
respectivamente, resueltas por deconvolucién. Por comparacién con el espectro del ligando
libre y lo determinado para los otros complejos estudiados, esta banda puede asignarse a
una transferencia de carga ligando - metal superpuesta con la transicién intraligando que
da lugar a la banda con maximo a 395 nm en el espectro de HslL4.

Finalmente, en la regidon de menor energia, que se muestra en el recuadro de la Figura 3-33
a), se observa una banda ancha en el rango 570-900 nm que ajusta, por deconvolucién, a
tres campanas gaussianas, que pueden ser asignadas a las transiciones dy,y. - dy-,? (620
nm), dxy = dx’,2 (693 nm) y d?-> dx%,? (776 nm), esperadas para un entorno piramidal de
base cuadrada distorsionada. [12,18]

El espectro registrado para la muestra sélida por reflectancia difusa, que se presenta en la
Figura 3-33 b), muestra un comportamiento similar al medido en solucién. En particular, en
la zona entre 550 y 900 nm, se observa una banda ancha, centrada en 669 nm, que muestra,
por deconvolucién, las tres componentes (Tabla 3-23) correspondientes a los transitos d-d
en muy buen acuerdo con lo observado en solucién, lo que permite inferir que el entorno
de coordinacién del Cu(ll) se conserva.

Tabla 3-23. Espectro electrénico del complejo (1V) y del ligando en solucion de MeOH.

HsL4 Complejo (IV)
Solucion Solucién R. difusa*? Asignaciones
(nm)(E, Mt.cm™?) (nm)(E, Mt.cm?) (nm)
202 (1,9x10% 207 (3,1x10%) 203*2 Transicién intra-ligando
218 (1,8x10%) 232 (2,3x10%) 233*a Transicién intra-ligando
250 sh 249 sh Transicion intra-ligando
4
2(2)3 g’hlo ) 333 (2,3x10%) 330%*2 Transicion intra-ligando
343 sh 346 sh 350*2 Transicién intra-ligando
395 (2x103) *2 378 (6x103) *2 400%*2 Transicion intra-ligando
407 (1x10%) *2 419%2 Transicion transferencia de carga
450%2
620%*2 630*@ | Transicidn d-d
694(77)*®  693* | 669  684*
776%*2 751%*2

*2 Datos obtenidos por deconvolucién, *°La banda se registré empleando una solucién 1x1073 M.
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3.2. Ensayos de bioactividad

Desde la aprobacién del cis-diaminodicloroplatino(ll) (cisplatino o CDDP) y otros farmacos
conteniendo platino como quimioterapéuticos efectivos, diversas familias de complejos de
cobre han sido desarrolladas, caracterizadas y evaluadas como una nueva generacion de
agentes antitumorales. De acuerdo con los avances cientificos, algunos de estos compuestos
minimizarian ciertas desventajas y efectos secundarios, asociados con el uso terapéutico del
cisplatino 'y compuestos relacionados, fundamentalmente en tratamientos
quimioterapéuticos prolongados. [44-46]

Reconocidos grupos de investigacion han propuesto que los efectos citotdxicos
demostrados "in vitro" y/o "in vivo" por distintos compuestos de cobre podrian entenderse
y explicarse considerando un mecanismo de accion, biodistribucion y toxicidad diferente de
aquellos actualmente conocidos para los platino-farmacos [45,46]. Especificamente, en las
dos ultimas décadas, se ha establecido la potencialidad terapéutica de ciertas hidrazonas de
cobre como agentes antitumorales [44-49], antioxidantes [48,50], antimicrobianos y
antibacterianos [23,51,52], entre otras propiedades.

3.2.1. Ensayos de citotoxicidad

De los cinco complejos presentados en este capitulo, se realizaron estudios de citotoxicidad
para [Cu(HL1)(OH2)2](NOs) (P), [Cu(HL1)(bipi)](NO3) (I) y [Cu(L1l)(o-fen)] (ll), los que se
describen a continuacion.

Los estudios fueron realizados mediante el ensayo de reduccién del MTT descrito en la
seccion 1.13, capitulo 1, utilizando las lineas celulares tumorales: MG63 (osteosarcoma
humano), MCF7 (adenocarcinoma de mama), MDA-MB-231 (adenocarcinoma de mama
triple negativo) y A549 (adenocarcinoma pulmonar) para los complejos (I) y (Il). Para el
complejo (P) se empled, ademas, la linea celular Jurkat (linfoblastos leucémicos).

Cada ensayo se realizd exponiendo las células tumorales al efecto del ligando H,L1, a la sal
empleada para la obtencién del complejo, Cu(NOs),-2,5H20, a los respectivos complejos y al
farmaco de referencia cisplatino (CDDP), durante 24 horas a 37°C.

En el caso del complejo (P), se probo el efecto de la complejacidn sobre la viabilidad celular
en las cinco lineas celulares mencionadas. Como puede observarse en la Figura 3-34, los
resultados obtenidos muestran que este compuesto disminuye la viabilidad celular a partir
de una concentracion 5 uM (p < 0.01) y ejerce un efecto inhibitorio sobre las lineas celulares
MG-63, MCF-7 y MDA-MB-231, en el rango de concentraciones entre 5 y 10 uM. Se observa,
ademas, un efecto antiproliferativo del complejo sobre las células tumorales A549 y Jurkat,
para concentraciones en el rango 10-25 uM.
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Figura 3-34. Efectos del complejo (P) en MG-63, A549, MCF-7, MDA-MB-231 y en células Jurkat. Los
resultados se expresan como % del nivel basal y representan la media + el error estandar de la media (n=18).
* diferencia significativa en comparacion con el nivel basal (p < 0.01).

La efectividad del complejo (P) sobre las cinco lineas celulares se determiné comparando su
efecto citotdxico con el del metalofarmaco de referencia cisplatino. En la Tabla 3-24, se
presentan los valores de ICso obtenidos para ambos, de donde puede deducirse que la
citotoxicidad del complejo (P) es significativamente mayor que la del cisplatino, en todas las
lineas celulares probadas excepto para las de leucemia, donde los valores son comparables.
Asimismo, la efectividad antitumoral del complejo en las lineas de pulmdn, hueso, mama, y
leucemia muestra un incrementa de acuerdo con el siguiente orden: A549 < Jurkat < MG-63
< MCF-7 < MDA-MB-231.

Tabla 3-24. Valores de ICso (uM) de los complejos (P), (1), (11) y cisplatino (CDDP)
testeados después de 24 hrs de incubacion.

Lineas ICso (LM) £ SD
celulares Complejo (P) | Complejo (I) | Complejo (II) CcDDP
Jurkat 10,6 +0,3 10,08 + 1,2@
A549 12+1,2 7,7+0,7 7,0+0,4 114 +2,0%)
MG-63 8,8+0,3 56%+1,0 3,5+0,3 39 + 1,8(b)
MCEF-7 7,4+1,1 10,8+ 1,9 4,0+1,7 43+3,0 ()
MDA-MB.231 5804 11,4+0,6 5310,2 131+2,5 (b)

Estudios similares llevados a cabo con los complejos (1) y (1), sobre cuatro de las cinco lineas
celulares mencionadas anteriormente, dieron como resultado los valores de ICso que se
presentan en la Tabla 3-24, junto con los correspondientes a (P) y a (CDDP). Como puede
observarse, el complejo (I) disminuye la viabilidad de las células cancerosas para
concentraciones entre 5y 15 uM, mientras que el complejo (Il) lo hace entre 2,5y 10 uM.
Estos valores indican que este ultimo compuesto produce un mayor efecto antitumoral que
(), en las lineas celulares probadas.
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Como se deduce de la tabla, al igual que en P, la citotoxicidad de ambos complejos es
significativamente mayor que la del cisplatino en todas las lineas celulares probadas, pero
principalmente en la de células cancerosas de pulmén (A549) y de mama (MDA-MB.23).

Los ensayos realizados con el ligando H;L1 y con la sal de Cu(ll), sobre las cinco lineas
celulares especificadas, muestran que ambos causan un efecto inhibitorio, sélo a altas
concentraciones, con valores de ICso mayores a 100 puM, indicando que su actividad
citotdxica es bastante menor que la de los tres complejos.

Todos los resultados obtenidos, en conjunto, sugieren que la coordinacién juega un papel
importante en la modulacién de la actividad antitumoral del complejo.

Resulta interesante remarcar que los valores de ICso para los complejos (1) y (1), en células
tumorales dseas (MG63) y pulmonares (A549), son menores que los encontrados para el
compuesto (P), [Cu(HL1)(OH2)2](NOs). Esto sugiere que el reemplazo de las moléculas de
agua de coordinacién por un ligando N,N donor, como la 2,2 bipiridina o la 1,10 fenantrolina,
con capacidad de intercalar entre bases adyacentes del ADN generando su distorsién y
ruptura, podria ser la causa del incremento de la citotoxicidad de (1) y (l1).

Finalmente, teniendo en cuenta que diversos complejos de cobre, con valores de ICsg en el
orden de concentracion micromolar (menor a 10 puM) y submicromolar, han sido
reconocidos como potentes agentes citotdxicos frente a diferentes lineas celulares
tumorales humanas [44-46], los tres complejos podrian evaluarse como promisorios agentes
anticancerigenos, con una efectividad citotéxica potencial importante considerando los
valores de ICsp obtenidos. Como otros complejos activos de cobre, es probable que sigan un
mecanismo de accidén y biodistribucidn diferente al de los agentes quimioterapéuticos
actuales basados en platino [45,46]. Sin embargo, para llegar a dilucidar y comprender el
posible mecanismo de accidon y biodistribucidn, resulta imprescindible profundizar el estudio
de estas especies mediante el empleo de técnicas bioquimicas mas especificas y complejas.

3.2.2. Actividad antioxidante

Se evalud también la actividad antioxidante de los complejos (P), (I) y (ll) empleando el
método de reduccién del radical ABTS™*, descrito en la seccion 1-12 del capitulo 1 y de
manera analoga a lo realizado para los ligandos, presentado en el capitulo 2 (seccién 2.5). La
Figura 3-35 muestra los graficos de porcentaje (%) de inhibicidn del radical para cada uno
de los complejos, a diferentes concentraciones.
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Figura 3-35. Representacion del % de inhibicidn del radical para cada uno de los compuestos a diferentes

concentraciones.
Los resultados de la actividad antioxidante de los compuestos se expresan mediante el
parametro TEAC, que se expresa como la concentracidon de Trolox que presenta actividad
equivalente a la unidad de concentracidn del compuesto analizado, y se determina como se
menciond anteriormente (seccion 1-14, capitulo 1). En la Tabla 3-25, se presentan los valores
obtenidos para los compuestos. Se determind que los complejos (1) y (ll) presentan mejor
actividad antioxidante que el complejo de partida [Cu(HL1)(OH.)2](NOs) (P) y que la
diferencia entre los valores obtenidos para los complejos [CuHL1(bipi)](NOs)y [CuL1l(o-fen)]
no es significativa. Por otra parte, teniendo en cuenta que el valor de TEAC obtenido para el
ligando libre (H.L1) se encuentra en el orden del determinado para ambos complejos, se
concluye que la coordinacién no mejora significativamente la actividad antioxidante del
ligando.

Tabla 3-25. Valores de TEAC determinados a partir de la pendiente de la curva de % de inhibicion.

Compuesto Hall [Cu(HL1)(OH2)2](NOs) [Cu(HL1)(bipi)](NO3) [Cu(L1)(o-fen)]
TEAC 2,36 1,97 2,70 2,60
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El grafico de barras en la Figura 3-36, muestra el porcentaje de radical ABTS™ remanente en
la solucidn luego de la reaccion con cada compuesto a concentraciones fijas. La ausencia de
agente antioxidante implica la existencia de 100% de radical en la solucién, mientras que, la
captacién de ABTS™ segun la actividad antioxidante de cada compuesto, origina una
disminucion de este porcentaje.

I [Cu(HL1)(OH,),I(NO,)
100 [ [Cu(HL1)(bipi)I(NO,)
[ [Cu(L1)(o-fen)]
[ Trolox
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Figura 3-36. Representacion del % Basal para los complejos a concentraciones 5, 10, 15
y 20 uM comparados con el estdndar de referencia TROLOX.

Puede observarse que a una concentracion de 10 uM, [Cu(HL1)(bipi)](NOs), y [Cu(L1)(o-fen)]
muestran una actividad entre el 40% y 50% de inhibicidon del radical respectivamente,
mientras que, a 20 uM se observa un incremento en la actividad de ambos complejos, siendo
mas marcado el efecto con el complejo (I) que inhibe el 97 % del radical ABTS™*, mientras
que el complejo (Il) lo hace en un 93%.
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3.3. Conclusiones parciales

Se sintetizaron y caracterizaron cuatro complejos monomeéricos de cobre con el ligando
HaL1: [Cu(HL1)(OH2)2](NOs) o (P), [Cu(HL1)(bipi)](NO3)] o (I), [Cu(Ll)(o-fen)] o (Il) y
[Cu(HL1)(OH2)20(Cl) o (ll). Con el ligando Hsl4 se obtuvo un complejo
[Cu(H2L4)(HOCH3)(NO3)][Cu(H2L4)(HOCH3)](NOs), denominado Cu-DHBTPNNH o (IV), cuya
unidad asimétrica contiene dos moléculas independientes, de igual estequiometria, con
caracteristicas distintivas. Todos ellos fueron caracterizados mediante técnicas analiticas y
espectroscépicas. Se realizd la asignacién completa de los espectros vibracionales FTIR y
Raman y de los espectros electrénicos, UV-Vis en solucién y mediante medidas de
reflectancia difusa en muestras sdlidas.

Para cuatro de los cinco complejos sintetizados [(P), (1), (Il) y (IV)], se obtuvieron
monocristales de buena calidad, lo que posibilité la determinacién de sus respectivas
estructuras cristalinas. Los compuestos se estabilizan mediante puentes de hidrégeno intra
e intermoleculares. El anadlisis de las interacciones intermoleculares en los respectivos
sélidos, permitié determinar el arreglo tridimensional, en cada uno de ellos.

En los cuatro compuestos obtenidos con el ligando HL1 el Cu(ll) se encuentra
pentacoordinado, con entorno de geometria piramidal de base cuadrada distorsionada,
donde el ligando coordina, mono o dianionico, a través de sus atomos donores O,N,O,
ocupando la posicidn basal de la misma.

En el compuesto (IV), el ligando HsL4 coordina monoanidnico (H,L4") y tridentado, en su
forma tautomérica ceto-amina. La unidad asimétrica del compuesto contiene dos moléculas
independientes de igual estequiometria. Una de ellas, es un catién complejo con un ion
nitrato como contraién. Presenta el Cu(ll) tetracoordinado y forma un dimero con una
molécula equivalente, invertida, de la celda unidad adyacente, a través de los respectivos
atomos de oxigeno. Se origina asi un doble puente Cu,O; con entorno de geometria
piramidal de base cuadrada para los centros de Cu(ll). La segunda molécula es neutra, ya
gue posee un ion nitrato ligado, dando lugar a un entorno piramidal de base cuadrada, OsN,
para el Cu(ll).

El compuesto (P), [Cu(HL1)(OH.)2](NO3s), se empled como precursor para la sintesis de dos
nuevos complejos ternarios con ligandos mixtos, [Cu(HL1)(bipi)](NOs) (I) y [Cu(L1)(o-fen)]
(). Durante la reaccién se produce el reemplazo de las dos moléculas de agua de
coordinacion por los ligandos heterociclicos N,N donores, 2,2’-bipiridina u o-fenantrolina y
un cambio en la forma tautomérica de la hidrazona coordinada, en este ultimo caso.

En [Cu(HL1)(OH2)2])(NOs), [Cu(HL1)(OH2)2](Cl), [Cu(HL1)(bipi)](NOs) y Cu-DHBTPNNH, la
hidrazona coordina al ion cuprico, como monoanidén, en la forma tautomérica ceto-amina,
mientras que, en el complejo [Cu(L1)(o-fen)] lo hace como dianidn, en la forma tautomérica
enol-imina. En los compuestos con ligandos mixtos, los heterociclos (bipi u o-fen) completan
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la pentacoordinacién a través de sus atomos donores N,N’.

Para el complejo (lIl), [Cu(HL1)(OH2):2](Cl), no fue posible obtener monocristales adecuados
para la determinacion de su estructura por DRX. La caracterizacién estructural se realizé a
partir del andlisis de los resultados analiticos y espectroscépicos y por comparacién con el
complejo (P), estrechamente relacionado.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica
(RPE) son consistentes con un estado basal dx?>-dy?’. En el Esquema 3-5 para
[Cu(HL1)(OH2)2](NOs3), [Cu(HL1)(bipi)](NO3) y [Cu(L1)(o-fen)], lo que esta de acuerdo con la
geometria piramidal de base cuadrada distorsionada, CuOsN y CuO;Ns, determinada
mediante los estudios cristalograficos.

El anadlisis de los espectros electrénicos en solucién de solventes organicos (DMSO y/o
MeOH) en comparacién con los obtenidos por reflectancia difusa para muestras sélidas,
permitié determinar que los cinco complejos conservan, sin cambios significativos, los
entornos de coordinacién determinados para los respectivos sélidos.

La citotoxicidad de [Cu(HL1)(OHz)2](NO3z), [Cu(HL1)(bipi)](NO3) y [Cu(L1)(o-fen)], evaluada en
lineas tumorales humanas de hueso, mama, pulmdn y leucemia mostré que en estas lineas
celulares, los complejos son significativamente mds citotoxicos que el metalofarmaco de
referencia cisplatino (CDDP), siendo mayor el efecto en la linea de pulmén (A549) y en la de
mama triple negativa (MDA-MB-231). Asimismo, se concluyd que la coordinacién mejora
notablemente la actividad del ligando.

Es de destacar que el reemplazo de las dos moléculas de agua, en la esfera de coordinacién
del cobre, por los ligandos heterociclicos N,N donores, mejora el efecto citotdxico de los
complejos, en comparacién con el compuesto de partida [Cu(HL1)(OH2)2](NOs). Los valores
de ICso obtenidos muestran, ademads, que el complejo [Cu(L1)(o-fen)], genera el mayor
efecto antitumoral en las lineas celulares probadas. Esto podria deberse a que contiene un
reconocido agente intercalante de ADN, como la 1,10- fenantrolina, en su esfera de
coordinacion.

Los resultados de los ensayos de capacidad antioxidante de los complejos (P), (1) y (ll),
mostraron valores de TEAC similares a los obtenidos para el ligando libre H;L1, evidenciando
gue la coordinacion al ion metalico no tiene efecto positivo sobre esta actividad.
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4.1. Complejos de vanadio (V)

4.1.1 Ligando H:L1 con VO(acac)2: [ VOL1(OCH;)(HOCH;)|-CH:0H (I) y
[VOL1(OH)] (II)

En esta seccién se presentara la sintesis y caracterizacién estructural de dos complejos de
vanadio (V) obtenidos por interaccion de un complejo precursor de dicho metal con el
ligando H,L1, presentado en el capitulo 2, seccion 2.1, en adelante llamados complejo (1) y
complejo (II).

4.1.1.1. Sintesis

La reaccidn de sintesis se ilustra en el Esquema 4-1. En un balén de 50 ml se disolvieron
0,3043 g (1 mmol) de ligando H,L1 (OVAHBH, capitulo 2) en 15 ml de MeOH. A esta solucién
se le adiciond gota a gota 0,2632 g (1 mmol) de acetilacetonato de vanadilo (VO(acac)z)
disueltos en 15 ml del mismo solvente. La solucidn resultante vird inicialmente de amarillo
palido a marrdn. La mezcla de reaccidon se mantuvo en reflujo y agitacion continua durante
media hora. A continuacién, se disminuyé la temperatura gradualmente y se dejé en reposo
a temperatura ambiente. Por evaporacién lenta del solvente, luego de una semana,
precipitaron cristales de color negro, adecuados para la determinacién estructural del
compuesto formado mediante difraccidén de rayos X. Durante el proceso de sintesis el V(IV)
es oxidado a V(V) por el oxigeno disuelto en el medio de reaccion.

[VOLL{OCH,}{HOCTH,J1.CH,0H (1)

Condiciones atmosféricas

[VOLI{OH]] 1)

Esquema 4-1. Reaccién de formacién del complejo (1) y su transformacidn en complejo (11).

El rendimiento de la reaccién fue del 69% (0,3070 g). No fue posible determinar el punto de
fusion del compuesto, debido a que se descompone aproximadamente a 236 °C sin fundir.
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El analisis de composicion elemental para el complejo (I) (CisH23N20sV) (PM: 446,32g/mol)
dio los siguientes resultados: C: 48,60%; H: 5,39%; N: 6,25 %, Calculado, C: 48,44%; H: 5,19%;
N: 6,28%.

Resulta importante mencionar que, al estar expuesto a condiciones atmosféricas, los
cristales negros del compuesto (I) se transforman en un polvo de color rojo claro. De acuerdo
con los resultados analiticos y de caracterizacién espectroscépica, que se discutiran mas
adelante, el compuesto obtenido es el que se propone en el Esquema 4-1, en adelante
denominado complejo (). El complejo (1) no funde en el limite maximo de temperatura del
instrumento (330°C). El andlisis elemental para CisH13N206V (PM = 368,2 g/mol), arrojé los
siguientes resultados: C: 48,92%; H: 3,49%; N: 7,59%, Calculado, C: 48,90%; H:3,56%; N:
7,61%.

Se demostrd, ademas, que la disolucidén del complejo (I) en agua origina luego de unos dias
la precipitacidon de un sdlido puro del complejo (ll). Este proceso es reversible, ya que la
disolucién de (ll) en metanol permite recuperar el complejo (I) monocristalino, con buen
rendimiento.

4.1.1.2. Caracteristicas estructurales del complejo

El analisis estructural del complejo (I) se realizd mediante difraccion de rayos X de
monocristal. En la Tabla 4-1, se presentan algunos datos cristalograficos relevantes.

Tabla 4-1. Datos cristalograficos y resultados de refinamiento de la estructura del complejo (1).

Formula empirica C18H23N20sV
Peso Férmula 446,32 g/mol
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2i/c
Dimensiones de la celda unidad = a=21,3354(8) A
b =7,2066(3) A
c=13,4241(5) A
a=90°
B = 96,695(4)°
y =90°
Volumen 2049,96(14) A3
Z 4
Densidad (calculada) 1,446 Mg/m3

El complejo cristaliza en el sistema monoclinico grupo espacial P 21/c, con cuatro moléculas
por celda unidad. En el compuesto neutro de estequiometria [VOL1(OCH3)(OHCH3)]CH3OH,
que se muestra en el diagrama ORTEP [1] de |a Figura 4-1, la hidrazona coordina al ion VO3*
como dianién en la forma tautomérica enol-imina (ver Esquema 2-1, capitulo 2). En la Tabla
4-2 se incluyen también algunos pardmetros geométricos del ligando, que serdn utilizados
en la discusion con fines comparativos.
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Flgura4 -1. Representaaon ORTEP del complejo [VOL1( CH3)(OHCH3)]CH30H n.

El centro metalico se encuentra rodeado por seis &tomos donores en un entorno octaédrico
distorsionado, VOsN. Tres de los atomos coordinantes pertenecen al ligando, el que
interacciona como dianidn (L1%) mediante los &tomos 01 del grupo fendxido, el N1 del grupo
azometina y 02 del enolato, ubicandose en el plano ecuatorial del octaedro junto con el
atomo de oxigeno (O5) de un grupo metdxido. Al igual que en los complejos de cobre
analizados en el capitulo 3, la coordinacién del ligando origina dos pseudo-anillos de
coordinacion, uno de cinco y otro de seis miembros, cuyos dngulos (N1-V1-02 = 74,24° y N1-
V-01 = 83,73°) tienen valores analogos a los reportados para compuestos de vanadio con
ligandos similares [2-4]. El 4&tomo de oxigeno del grupo oxovanadio (V) ocupa uno de los
restantes vértices del octaedro [d(V=0) = 1,584(18)] Ay, en posicidn trans a éste, se ubica
una molécula de metanol débilmente enlazada [d(V-06) = 2,3401(19) A], lo que genera una
importante elongacion del octaedro en esa direccién. El desplazamiento del atomo de
vanadio por encima del plano de coordinacion es de aproximadamente 0,256 Ay se observa
que el valor del angulo entre el plano ecuatorial y el plano axial es 89,30° (ver Figura 4-2).

Figura 4-2. Planos del entorno de coordinacién del compuesto (1).
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Por otra parte, al igual que lo reportado para compuestos de vanadio similares [3,5], las
longitudes de enlace V-0 en el plano ecuatorial del octaedro (Tabla 4-2) siguen el orden: V-
O5metsxido < V-Olfenolato < V-O2enolato, indicando una disminucion de la fuerza del enlace en el
mismo sentido. El &tomo N1, se encuentra ubicado en posicidn trans respecto al oxigeno del
grupo metodxido, a una distancia (V-N1) de 2,1168(17) A.

Algunos valores seleccionados de distancias y angulos de enlace y de torsién, que involucran
el atomo de vanadio y los 4&tomos donores del ligando, se presentan en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2. Parametros geométricos seleccionados del compuesto [VOL1(OCH3)(OHCHs;)]CHsOH (1) y
del ligando H,L1.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
HaL1 0 HaL1 0]
c2-01 1,352 (6)  1,335(2) 01-C2-C1 | 123,7(5) 121,54(19)
c1-C2 1,407 (7) 1,408 (3) C2-C1-C8 | 121,8(5) 121,13(19)
C1-C8 1,440 (7) 1,438 (3) C1-C8-N1 122,9(5)  124,41(19)
C8-N1 1,279 (6) 1,283 (3) C8-N1-N2 115,4 (4)  116,83(17)
N1-N2 1,385(6) 1,399 (2) | N1-N2-C9 | 120,4(4) 109,21(17)
C9-N2 1,328(6) 1,307 (3) | 02-CO-N2 | 122,1(5) 121,9(2)
9-02 1,240(6) | 1,306(2) | N2-C9-C10 | 117,1(5) 120,39(19)
C9-C10 1,480 (7) | 1,465(3) | C11-C10-C9 | 122,5(5)  121,7(2)
V-N1 2,1168 (17) | 01-V-N1 83,73(7)
V-01 1,8455(15)  01-V-02 152,47(7)
V-02 1,9669{15) = N1-V-02 74,24(6)
V-05 1,7694(15) = 01-V-05 102,45(7)
V-06 2,3401(19) | N1-V-05 158,28(8)
V-0 1,5840(18) = 02-V-05 92,82(7)
Angulos de torsién [°] 01-V-06 80,88(7)
C7-04-C3-C2 -165,5(6) -171,7(2)  N1-V-06 80,68(7)
01-C2-C1-C8 1,3(8) | 1,4(3) 02-V-06 79,45(7)
C2-C1-C8-N1 5,6 (8) 9,0(3) 06-V-05 79,81(8)
C1-C8-N1-N2 -176,5 (5) | -178,5(2) 01-v-0 100,48 (8)
C8-N1-N2-C9 -172,5(5) | -175,7(2) 05-V-0 103,63(9)
N1-N2-C9-02 5,7 (8) -2,5(3) 02-V-0 97,93(8)
02-C9-C10-C11  -163,8(5) 170,7(2) N1-V-O 95,53(8)
06-V-0 175,84(8)

Como se menciond anteriormente, en el compuesto (I) el ligando se encuentra coordinado
en la forma tautomérica enol-imina, L2. Comparando los datos cristalograficos del
compuesto con los valores del ligando libre, se observan las variaciones esperadas como
consecuencia de la enolizacion y deprotonacion de éste. Las mayores diferencias se
producen en las longitudes y dngulos de enlace que forman parte de la cadena central de la
hidrazona. Asi, de acuerdo con los cambios observados en las longitudes de enlace C902 y
CI9N2, respecto a los valores determinados para el ligando, la cadena central de la hidrazona
se modifica de [(H)C8=N1-N2(H)-C9=02] en H,L1, a [(H)C8=N1-N2=C9-02(H)], en el
complejo. La primera de estas distancias aumenta 0,066 A, adquiriendo caracter de enlace
simple, mientras que la segunda disminuye 0,021 A, resultados acordes con el cambio de la
forma tautémera del ligando desde ceto-amina a enol-imina, en el complejo. Al coordinar
mediante el &tomo 02 del grupo carbonilo enolizado y deprotonado se reemplaza el enlace
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(C9)O-H en el ligando, por el (C9)0O-V en el complejo (Tabla 4-2). Consecuentemente, la
distancia N1-N2 cambia, mostrando una diferencia de 0,014 A respecto al valor obtenido
con el ligando libre.

Los dngulos de enlace entre los &tomos de la cadena central evidencian algunas diferencias,
sobre todo en los dngulos N1-N2-C9 y N2-C9-C10. El compuesto (I) presenta, ademas,
diferencias en el dangulo de torsion C8-N1-N2-C9. Ese angulo en el ligando libre es 172,5°
mientras que para el ligando coordinado es 175,7°, lo que es esperado debido a los cambios
mencionados en la cadena central de la hidrazona.

En el complejo se producen, entre unidades estructurales adyacentes, interacciones
intermoleculares cldsicas y no clasicas [6], las que se muestran en la Tabla 4-3.

Las interacciones intermoleculares clasicas involucran, como dadores de H, a los grupos
0O(6)-H(60) de la molécula de metanol coordinada y O(3)-H(3) del fragmento de la hidracida
y como aceptores a los atomos de oxigeno de dos moléculas de metanol de la esfera de
cristalizacién. A su vez, el &tomo de nitrégeno del grupo imina C=N2 interactia como aceptor
de H con una tercera molécula de solvente. Por otra parte, se establece una interaccién
intramolecular, no clasica, en la que interviene el O1 del grupo fendxido y un hidrégeno H-
C(17) del metanol coordinado.

Tabla 4-3. Enlaces de hidrégenos, distancias (A) y angulos de enlace (°).

D-H:--A d(D-H)  d(H--A) d(D---A) <(DH:-:A) Operacion de simetria
C(17)-H(17)---O0(1) | 0,96(3) 2,66 3,323(4) 126,8 X, y+1,z

0O(3)-H(3) -0(7) 0,74(3) | 1,92(3) 2,702(3) 169(4)

0O(6)-H(60) --O(7) | 0,74(3) | 2,08(3) 2,804(3) 168(3) -x+1,-y+1,-z+1
O(7)-H(70) --*N(2) | 0,74(3) 2,03(3) 2,754(3) 169(4) -x+1, y-1/2,-2+1/2

La estructura supramolecular del compuesto se estabiliza, ademads, por interacciones del
tipo m-m, las que involucran un ordenamiento espacial de anillos aromaticos en planos
aproximadamente paralelos, separados por distancias menores a 4 A. En el Esquema 4-2 se
muestran los pardmetros que permiten evaluarlas.

Plano del anillc/

Cgl-Perp

(

Cgl-Perp

a)

uCgl Plano del anillo |

Esquema 4-2. Esquema ilustrativo de los parametros geométricos [7].

El angulo diedro a establece el grado de paralelismo entre anillos apilados, mientras que los
angulos By v, indican el grado de desplazamiento entre estos. Un valor de a cercano a cero
implica anillos apilados en una disposicion “cara a cara” practicamente paralela. Cuando este
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angulo y el grado de desplazamiento entre los anillos aumenta, se llega a situaciones en las
que las interacciones m-mt dejan de ser efectivas y deben considerarse otro tipo de
interacciones, por ejemplo, las denominadas C-H---it [7].

Como se observa en la Figura 4-3, las interacciones de tipo m-mt en (l), involucran
principalmente a los anillos aromaticos del fragmento de la hidracida (4-HBH) Cg(1)---Cg(1)’,
siendo Cg(1) el centroide del anillo aromatico (C10C11C12C13C14C15), y Cg(1) el centroide
del anillo aromatico (C10C11C12C13C14C15) de una molécula vecina.

Figura 4-3. Interacciones intermoleculares del tipo n-1t (linea punteada de color negro) y puentes de
H (lineas punteadas de color verde), en la estructura del compuesto (I).

En la Tabla 4-4 se muestran los valores de los parametros definidos en el Esquema 4-2 que
fueron determinados a partir de los datos obtenidos por DRX, utilizando el programa
PLATON [8]. Como puede verse, el valor de la distancia entre los centroides es de 3,8326 A,
este valor se encuentra dentro de los limites aceptables y es similar al reportados en la
bibliografia [7,9].

Tabla 4-4. Parametros geométricos de las interacciones de tipo m-m. Distancias de enlace (A), y
angulos de enlace (°).

Anillos1—1° Rc®@ Riv® R2v©  a@ gyl Desplazamiento

Cg(1) -Cg(1)" | 3,8326(2) 3,5670 3,5670 O 21,5 21,5 1,402

Operacion de simetria i): 1-X,1-Y,1-Z.
a) Distancia entre los centroides de los anillos 1y 1°; (b) Distancia vertiga/ desde el centroide del anillo 1 al anillo
1°; (c) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1° al anillo 1;(d) Angulo diedro entre los planos medios (1)

y (1°); (e) Angulo entre el vector Cg(1)---Cg(1°) y el vector normal al plano (1); (f) Angulo entre el vector
Cg(1)---Cg(1’) y el vector normal al plano (1°)

4.1.1.3. Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibracionales de los complejos [VOL1(OCHs)(OHCH3)]CHsOH (I) vy
(VO(L1)(OH)] (1) se analizaron en estado sélido mediante espectroscopias FTIR y Raman en
la region 4000-400 cm™. Se empled la linea de excitacién de 647,1 nm para la obtencion de
los espectros Raman, y para los espectros FTIR se usé la técnica de pastilla de KBr. Los
espectros vibracionales FTIR y Raman de ambos complejos se compararon con el espectro
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FTIR obtenido para el ligando libre H,L1, como se muestra en la Figura4-4 a)y b). En |la Tabla
4-5 se detalla la asignacidén de las bandas seleccionadas correspondientes a los modos de
vibracién para los complejos (I) y (11). La asignacién completa del espectro puede consultarse
en la Tabla S4-1 del Apéndice 3.

Las asignaciones se realizaron considerando datos reportados en la literatura [10,11], por
comparacion con los compuestos anteriormente analizados y con el respaldo de los cdlculos
realizados para H;L1, discutidos en el capitulo 2, seccion 2.1.5. Como resulta esperable, los
modos del ligando mads afectados por la formacion del complejo son aquellos que involucran
a los atomos coordinantes. Los modos caracteristicos de los anillos, o-HVA y 4-HBH, que
conforman el ligando, se modifican levemente por efecto de la coordinacién, mostrando
pequeiios desplazamientos y disminucién de la intensidad de algunas de las bandas.

§P e
[N

a)

Transmitancia (%)

{

Transmitancia (%)

Intensidad Raman
Intensidad Raman

T T T T T T (i T T T T
3500 3000 1500 1000 500 3500 3000 1500 1000
. =1 ” .
Numero de onda (cm”) Nimero de onda (cm™)

Figura 4-4. Espectros FTIR y Raman: a) del complejo (1), y b) del complejo (). Se incluye el espectro FTIR
del ligando en ambos casos.

En los espectros FTIR de ambos complejos se observa una banda ancha en la regién
comprendida entre 3700 y 3300 cm™ para (I) y entre 3700 y 3340 cm™ para (ll). Esta banda
se atribuye en el complejo (I) al solapamiento de las bandas de absorcién debidas al
estiramiento del grupo OH de las moléculas de metanol (coordinada y de cristalizacion). En
el complejo (Il) esta sefal probablemente se origine por la presencia de agua absorbida por
la muestra, ya que, de acuerdo con el andlisis elemental y la estequiometria propuesta el
complejo no contiene moléculas de solventes en su esfera de cristalizacion.

Entre 3280 y 3080 cm™, se distingue, ademas, en el espectro FTIR de cada complejo, una
banda ancha con dos contribuciones, las que difieren en forma e intensidad. De acuerdo con
lo determinado previamente para el ligando, en esta regién se esperan las absorciones
debidas a la vibracion de estiramiento del grupo O3-H del fragmento de la hidracida (4-HBH)
y de uno de los modos v(C-H) del anillo del fragmento del aldehido (o-HVA). De acuerdo con
ello, las sefiales que aparecen, a 3178 y 3122 cm™ en el espectro del complejo (I), ya 3164y
3124 cm™ en el complejo (ll), se asignan a estos modos vibracionales (Tabla $4-1 del
Apéndice 3).
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Tabla 4-5. Asignacion de bandas FTIR y Raman (en cm™) caracteristicas del complejo (1) y (I1), en la regién 1650-500 cm™. Se incluye el ligando H,L1 para

comparacion.

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: pseudo-anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en fase; as:
estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidad de las bandas: vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro; m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-d: media- débil.

HaL1

IR

1646 vs
1608 s
1586 w
1542 sh
1516 m-s
1475 m
1466 m
1444 w

1399w

1322 sh
1311 m
1280 m-s

1255 sh
1249 m,b
1186 m
1106 sh
1066 m-w

894 m

Asignacion

vC=02 + 6N2H

vC=N1 + vgoHvA

[V + BOH]OHA 4+ v, C-C=N1

[ve + SOH]HEH

vrMBH + vC9-N2 + SCN2H + vC10C9
[BasCH3] OHVA

vC9-N2 + SCN2H + vgHeH

[Ve+ SOH]"eH + §,CH3

[SOH + vg]HeH

C10C9 + 6CN2H
vC2-01(H) + dCHOHVA
[VC-03(H) + 6CH]"e!

[VC-OCH3 + 8CH] oHvA

[6CH + SOH]HEH

VN-N + vC10C9 + [§CH]HBH + OHVA
vC9-N2 + SCH"BH + §(N2N1C8)
[v O-CH3 + 8g]OHVA

3(N2C902) + SeeH

[VOL1(OCHs)(OHCHs)]CHsOH (1)

IR Ra Asignacion
1605 vs 1605 w vC8=N1-N2=C9 + vgOHvA
1580 sh 1594 w VROHVA + v,C1-C8=N1
1536 m-w 1521w [vs + SOH]HeH
1505 sh VRMBH + vC9=N2 + vC10C9

1505 s,b

[SaSCH3] OHVA
1470 m 1465 sh VvC9=N2 + vgHeH
1447 s 1448 m,b | [vr+ SOH]HBH + [§,CH3]OHVA + MeOH
1438 s var[VO1C2C1C8N1]
1399 sh [8OH]MeoH
1391 m-s 1391w [SOH + vg]HeH
1346 m-w var [VO2CIN2N1]
1326 sh vC10C9
1330sh vC2-01(V) + SCHOHVA
1287 sh [vC-O3(H) + 3CH]"eH
1276 m-w v(C9-02)

[VC-OCH3 + CH] ©HvA
1255 [SCH + SOH]"®
1178 m 1169 vw | vN-N + vC10C9 + [SCH]HBH + OHVA
1121 sh vC9=N2 + SCH"B" + §(N2N1C8)
1061 m [VO-CH3+ 8g]0HVA
1024 w(1013) | 1034s,b | v(C-O)MeOH/ v(C-O)oMe
977 s 971 vw v (V=0)
916 m-s 921vw Sar (VO2CIN2N1) + dgHBH
782 sh Oaqr[VO1C2C1C8N1]
622 vw v (V-06)MeoH
602 w Vas (01-V-02)
563 vwww vs(01-V-02)
545 vwww YOHMeOH
455 w v(V-N1)

IR

1608 vs
1583 sh
1536s

1506 s

1472
1446 m-s
1435s

1389 s
1344 m-s

1331 m-s

1287 sh
12805, b

1255 vs

1178 s
1122 m
1077 m-s

978 m
916 vs
855s

780 sh

600 w
573 w
550 w
458 w

(VO(L1) (OH)] ()

Ra

1609 vs
1584 m
1542 m
1505 vw
1468 vw
1442 s
1433 sh
1385w

1326 vs,b

1285 m

1177 w

974 wvw
919 vs
846 sh

567 w
543 vw

Asignacion

vC8=N1-N2=C9 + vgCHvA
VROMVA + v,C1-C8=N1

[ve + SOH]HEH

VRMBH + vC9=N2 + vC10C9
[8asCH3] O*VA

vC9=N2 + vgHeH

[ve+ SOH]"8H + [§sCH3]OHVA
var[VO1C2C1C8N1]

[SOH + vg]HeH

var [VO2CON2N1]

SOHY-°H + vC10C9

vC2-01(V) + SCHOHVA
[VvC-O3(H) + 3CH]"8H + SOHV-CH
v(C9-02)

[VC-OCH3 + 8CH] oHvA

[8CH + 60OH]"eH

vN-N + vC10C9 + [§CH]HBH + OHVA
vC9=N2 + SCH"B" + 5(N2N1C8)
[VO-CH3+ 8g]0HvA

v (V=0)

Sar (VO2CON2N1] + 3gHEH
v (V_OHcoord..)
Oar[VO1C2C1C8N1]

Vas (01-V-02)
vs (01-V-02)
,YOHcoord.
v(V-N1)
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La sefial a 3124 cm™ en el complejo (Il), sin embargo, tiene caracteristicas distintas a las de
(1) por lo que se asume que ella es el resultado del modo de estiramiento del grupo hidroxilo
coordinado (V-OH), ausente en el complejo (1), acoplado con el modo v(C-H) del anillo del
aldehido. ElI numero de onda, inferior al caracteristico para este modo, puede ser
consecuencia de una interaccion intramolecular por puente de hidrégeno del OH con el O4
del grupo metdéxido del ligando (Esquema 4-1). Las bandas débiles en la regién 3080-2840
cml, que se asignan a los estiramientos C-H de los anillos y del grupo metilo del ligando no
presentan cambios significativos por efecto de la coordinacién.

Las bandas del espectro FTIR del ligando relacionadas con los modos caracteristicos del
grupo NH, asi como la banda intensa a 1646 cm™, asignada al estiramiento C=02 del
fragmento de la hidracida, estan ausentes en los espectros de los complejos. Esto es
consistente con la enolizacion y la consecuente presencia del grupo C-O2H en el ligando, que
coordina al centro metdlico mediante el oxigeno 02, previa deprotonacién. Asi, una nueva
banda de intensidad media a 1276 cm™ en el espectro del complejo (1) y de mayor intensidad
a 1280 cm™ en el del complejo (ll), se asignan al modo de estiramiento del grupo enolato
(C9-02°) coordinado.

Debido a la redistribucién electrdnica en la cadena central de la hidrazona, por efecto de la
tautomerizacién del ligando, en los espectros FTIR de ambos complejos se observa una
banda fuerte, a 1605 cm™ (Ra: 1605 cm™) en (1), y a 1608 cm™ (Ra: 1609 cm™) en (Il),
respectivamente, que se asignan al modo de estiramiento de los enlaces C8=N1-N2=C9. [12]

En los espectros FTIR de ambos complejos, las bandas relacionadas con la vibracién de
estiramiento y con los modos de deformacidon en el plano de los pseudo-anillos de
coordinaciéon [VO1C2C1C8N1-] y [VO2CIN2N1-], se observan entre 1440-1300 cm™ y por
debajo de 900 cm?, respectivamente.

En la zona media del espectro FTIR de ambos complejos se manifiesta una banda fuerte
alrededor de 977 cm™, que no estd presente en el espectro FTIR del ligando libre, y que se
atribuye al modo de estiramiento caracteristico del grupo V=0. [12-15]

En el espectro del complejo (ll), se aprecian dos nuevas bandas a 855 cm™ (Ra: 846 cm™) y a
550 cm™ (Ra: 543 cm), que se asignan, la primera al modo de estiramiento V-OH, y la
segunda al modo de deformacion fuera del plano del grupo OH coordinado, propio de este
tipo de compuestos. Una banda Raman intensa a 1326 cm™ se asigna al modo de
deformacion en el plano de este grupo, acoplado con el modo vC10C9 el que, en el
complejo(l), corresponde a un hombro a 1326 cm™.

En la zona de bajas frecuencias en los espectros FTIR de los complejos se observa la aparicién
de una banda débil a 455 cm™ para el complejo (I) y 458 cm™ para el complejo (ll),
respectivamente, correspondiente al estiramiento del grupo V-N1. Las bandas, a 602 y 563
cm™ en el complejo (1) y a 600 y 573 cm™ en el complejo (ll), se asocian al estiramiento
antisimétrico y simétrico 01-V-02. [16]
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4.1.1.4. Espectroscopia Electronica

4.1.1.4.1. UV-visible en solucion

El espectro de absorcion electronica del complejo (1), registrado entre 260-800 nm en una
solucién de DMSO 2,5x10° M, se muestra, comparativamente con el del ligando H,L1, en la
Figura 4-5 a) y, junto al resultado de su deconvolucidn, en la Figura 4-5 b). El compuesto en
MeOH presenta muy baja solubilidad, motivo por el cual no fue posible realizar las medidas
en dicho solvente. Se determind la estabilidad del compuesto (I) en solucién de DMSO,
mediante el registro de espectros cada 10 min durante 1 hora (Figura 4-5 c). Los resultados
obtenidos muestran que el compuesto permanece estable durante el periodo especificado.
Sin embargo, después de 1 hora, se observan cambios importantes en las bandas de
absorcion y en el color de la solucidn.

30

H,L1
>

i
! ! Complejo |

£ x10°(M".cm™)
£x10°(M™.cm™)

b)

C=2.5x10° M a)
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Figura 4-5. a) Espectros electrénicos del complejo (1) y del ligando H:L1, en solucién de DMSO 2,5x10° M,
entre 260 y 800 nm. b) Espectro electrénico del complejo (1) deconvolucionado en la region 260 - 500 nm.
c) Espectros electrénicos registrados durante 1 hora, cada 10 minutos.
De la misma solucién del compuesto (1) después de 1h, se registraron espectros cada 5 min
durante 4 horas, presentando cambios significativos, como se observa en la Figura 4-6 a) y
dando como resultado final un espectro andlogo con el del complejo (Il), que se discutira
mas adelante. Posteriormente, se registraron espectros cada 24 horas, en los que se observa
claramente que el compuesto se descompone, obteniéndose finalmente un espectro

coincidente con el del ligando libre (Figura 4-6 b).
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Figura 4-6. a) Espectros electrénicos del complejo (I1) obtenidos de la solucidn del compuesto (I) después
de una 1 hora, registrados cada 5 min durante 4 horas. b) Espectros electronicos obtenidos de la solucién
del compuesto (1) registrados cada 24 horas durante un periodo de 72 hs.

En base a lo discutido anteriormente para el ligando libre (Capitulo 2, seccion 2.1.5) las
bandas ubicadas a longitudes de onda por debajo de 400 nm en los espectros de ambos
complejos se deben a transiciones intraligando. La deprotonacién, enolizaciéon y
coordinacion de H;L1 al centro metdlico modifica su distribucion electrénica, lo que ocasiona
un desplazamiento de las bandas del ligando coordinado hacia menores energias en los
espectros de los complejos.

En el espectro de la solucidn inicial del complejo (I) se manifiestan cuatro absorciones a, 273,
324, 353, y 400 nm (valores obtenidos por deconvolucién, Figura 4-5 a), las que se detallan,
junto con las asignaciones propuestas, en la Tabla 4-6. Las tres ultimas bandas pueden
correlacionarse con las que presenta el espectro del ligando en 303, 314 y 339 nm,
respectivamente. En particular, a la banda con maximo en 400 nm contribuye, ademas, la
transicidn de transferencia de carga ligando-metal desde el orbital pr en el oxigeno del grupo
fenéxido a los orbitales d vacios del ion vanadio, andlogamente a lo que se observa en otros
compuestos similares [4,13-15]. La transicién de transferencia carga O->V del grupo
oxovanadio, se espera a mayores energias, en la region espectral correspondiente a las
transiciones intraligando, solapada con bandas con valores de € entre 10% y 10* Molt.cm™
[3,17]. Asi, puede considerarse que la banda intensa a 273 nm se debe a esta transicién,
junto con la propia del ligando que se registra a 217 nm en soluciéon de MeOH vy sufre el
mencionado desplazamiento hacia el rojo, la cual queda fuera de la ventana espectral del
solvente en solucidon de DMSO. Por otra parte, debido a la configuracion d° del centro
metalico de V(V), no se esperan transiciones entre los orbitales d del metal.
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Tabla 4-6. Espectro electrénico de [VOL1(OCHs)(OHCH3)]CHsOH (1) y VO(L1) (OH)] (Il) en solucidn de
DMSO. Las longitudes de onda se expresan en nm vy la absortividad molar (¢) en M*.cm™.

HaL1 Complejo (1) Complejo (I1) Asignacion
Solucién (hm)  Solucién (hnm) R.difusa  Solucién (hm) R. difusa
(€, Mt.cm?) (€, Mt.cm™?) (nm) (€, ML.cm?) (nm)

273 (1,9x10%)*@ | 268*a 270 (1,6x10%)*2 | 270*@ Transicién intra-ligando y TC
303 (2,9x10%) | 324 (1,8x10%)*@ | 324%a 326 (1,5x10%)*¢ | 319*@ Transicién intra-ligando
314 sh 353 (1,1x10%*@ | 351*@ 353 (1,7x10%)*9 | 349%*@ Transicién intra-ligando
339 sh Transicion intra-ligando
411%

3\ *a
400 (9x10%) 611 %

406 (9 x103)*¢ 434%a Transicion intra-ligando y TC
*@ \/alores determinados por deconvolucion. TC: Transferencia de carga

En la Figura 4-7 se presenta el espectro de absorcién electréonica del complejo (11), obtenido
en una solucién de DMSO 2,5x10> M en el rango de 260-800 nm y su correspondiente
deconvolucion. Los valores de los maximos de absorcion, obtenidos mediante
deconvolucién, se listan en la Tabla 4-6, junto con los determinados en el espectro del
complejo (I). Como se observa en la tabla puede establecerse una buena correlacién entre
los mdximos observados en los espectros de ambos complejos, presentando sélo diferencias
poco significativas en la forma e intensidad de las bandas, por lo que la asignacién se
establecié por analogia.

Complejo (1)

ex10°(M*.cm™)

__25x10°M

300 400 500 600 700 800
A (nm)
Figura 4-7: Espectro electronico del complejo (Il) deconvolucionado en la regién entre 260 y 800 nm.

4.1.1.4.2. Reflectancia difusa

Se registraron los espectros de reflectancia difusa en el rango de 220-900 nm, para la
muestra solida de los complejos (1) y (Il), y se transformaron en absorbancia mediante el
tratamiento matematico de Kubelka-Munk [18] (Figura 4-8).

En la Tabla 4-6 se presentan los datos de los maximos de absorcion de los espectros de
ambos complejos, junto con los obtenidos para las respectivas soluciones.
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Las bandas ubicadas a longitudes de onda entre 270 y 360 nm corresponden a transiciones
intraligando, con algunas contribuciones de transiciones de transferencia de carga L>M y
O->V del grupo oxovanadio.
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Figura 4-8: Espectros de absorcion deconvolucionados obtenidos a partir de medidas de reflectancia difusa.

a): complejo (1) b): complejo (I1).

Las bandas, cuyos maximos se determinaron por deconvolucion, en 411 nm para el complejo
(1) y 434 nm en el complejo (ll), se asignan también a transiciones de transferencia de carga
ligando-metal. Las diferencias observadas pueden asociarse con la variacién en la esfera de
coordinacion del metal en ambos complejos. El espectro del complejo (I) presenta, ademas,
una “cola de absorcién” hacia menores energias, en la que se logra identificar una banda de
poca intensidad con maximo en 611 nm, que no se encuentra para el complejo (ll). Si se
comparan estos resultados con los espectros medidos en solucidn, se observa que el
espectro UV-Vis del complejo (I) presenta una cola de absorcién hasta aproximadamente
550 nm, que se pierde al transformarse en el complejo (ll). Estas sefales, en el rango
espectral de 500-600 nm, son caracteristicas de la formacién de ésteres (V-O-Me) en los
complejos de vanadio (V), lo que es consecuente con lo reportado en la bibliografia para
este tipo de compuestos [19,20]. Como consecuencia de la sustitucidén del grupo O-Me por
el OH en la esfera de coordinacion, estas absorciones estan ausentes en los espectros del
complejo (II).

4.1.2. Ligando H:L1 con cloruro de vanadilo (IV): complejos (III) y (IV)

En este apartado se describira la sintesis de dos complejos de vanadio (V) obtenidos a partir
del cloruro de oxovanadio (IV) con el ligando H;L1 y su respectiva caracterizacién estructural
por DRX y espectroscopica.

Al realizar la sintesis que se detalla a continuacién, se obtuvieron simultdneamente dos
complejos de vanadio estructuralmente diferentes. Uno de ellos, de estequiometria
[VO(HL1)(OCHs)CI], cristaliza de la solucidn, en el fondo del vaso de precipitado, y el otro, de
estequiometria [VO(HL1)(OH2)(OCHs)]Cl, cristaliza en las paredes del mismo, por
evaporacion del solvente. En el Esquema 4-3, se presenta un esquema de la sintesis de los
dos complejos, a los que se denominara (lll) y (IV), respectivamente.
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Hie™ :
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Esquema 4-3. Reaccion de obtencidn de los compuestos [VO(HL1)(OCH3)Cl] y [VO(HL1)(OH2)(OCH3)]Cl.

4.1.2.1. Complejos [VO(HLI)(OCH3)Cl] (III) y [VO(HLI)(OH2)(0CH3)]Cl (IV)
4.1.2.1.1 Sintesis

Se disolvieron 0,1521 g (0,5 mmol) de ligando H,L1 en 15 ml de MeOH y se adicionaron 180
pl (0,5 mmol) de solucién de VOCI; al 50% en acido clorhidrico, disueltos en 15 ml del mismo
solvente, de acuerdo con el Esquema 4-3. La mezcla de reaccion se mantuvo en reflujo y
agitacién durante 1 h. La solucidén obtenida, de color marrdn, se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Transcurrido aproximadamente un mes, por evaporacion lenta del solvente, se
obtuvieron cristales de color negro tanto en las paredes como en el fondo del vaso, los que
resultaron de calidad y tamafno adecuados para la determinacién de la estructura cristalina
por difraccion de rayos X. El rendimiento fue de 39% (0,0820 g) para [VO(HL1)(OCH3s)CI] (l11)
y 25% (0,0554 g) para [VO(HL1)(OH2)(OCHs)]CI (IV).

Ambos complejos descomponen a aproximadamente a 230 °C, sin fundir. El analisis de
composicion elemental para (lll) y (IV) dio los siguientes resultados: complejo ()
(C16H16CIN206V) (PM: 418,79 g/mol), C: 45,93%; H: 3,89%; N:6,63%, Calculado, C: 45,90%; H:
3,85%; N: 6,69%; complejo (IV) (C16H18CIN207V) (PM = 436,7 g/mol): C: 44,06%; H: 4,12%; N:
6,44%, Calculado, C: 44,0%; H: 4,15 %; N: 6,41%.

4.1.2.1.2. Analisis estructural del complejo [ VO(HL1)(OCH;)Cl] (IIT)

En |la Figura 4-9 se presenta el diagrama ORTEP [1] del complejo (lll) y, en la Tabla 4-7, los
datos cristalograficos mas relevantes. El complejo cristaliza en el grupo espacial | 2/a del
sistema monoclinico, con ocho moléculas por celda unidad.
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C16

Figura 4-9. Diagrama ORTEP del complejo [VO(HL1)(OCHs)CI] (Il1).
Tabla 4-7. Datos cristalograficos y resultados de refinamiento de la estructura del complejo (l11).

Formula empirica C16H16CIN206V
Peso Formula 418,70 g/mol
Temperatura 293(2) K

Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial 12/a
Dimensiones de la celda
unidad
a =18,5068(10) A
b =6,2067(3) A
¢ =30,9100(16)A
a =90°
B =90,294(5)°,
y =90°
Volumen 3550,5(3) A
Z 8
Densidad (calculada) 1,567 Mg/m3

El entorno de coordinacién del V(V) es un octaedro distorsionado (VO4NCl). El ligando actua
monoanidnico (HL1") y tridentado, tal cdmo se observa en la Figura 4-9, en su forma
tautomérica ceto-amina (Esquema 2-1, capitulo 2). Coordina al metal a través del atomo de
oxigeno del grupo fendxido, el atomo de nitrégeno del grupo azometina y el atomo de
oxigeno del grupo carbonilo, en el plano ecuatorial del octaedro, que se completa con un
atomo de oxigeno del grupo metdxido. El atomo metalico se ubica a una distancia de 0,316
A por fuera de dicho plano, el cual forma un dngulo de 89,59° con el plano axial, lo que puede
observarse en la Figura 4-10. El &tomo de oxigeno del grupo oxovanadio se ubica en una de
las posiciones axiales con una distancia V=0 = 1,581(18) A que corresponde a un doble
enlace caracteristico de los complejos de oxovanadio (V). El &tomo de cloro se ubica en el
otro vértice del octaedro débilmente enlazado [d(V-Cl) = 2,8751(7) A], en posicién trans
respecto al &tomo de oxigeno, lo que genera una elongacion del octaedro en la direccién del
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eje z, como se observa en la Tabla 4-8, donde se detallan valores experimentales de
pardmetros geométricos seleccionados del compuesto (ll1).

Algunos valores experimentales seleccionados de distancias y dngulos del compuesto (ll1) se
presentan en la Tabla 4-8 y se los compara con los valores de H,L1, discutidos
anteriormente.

Tabla 4-8. Parametros geométricos seleccionados para el complejo [VO(HL)(OCHs)Cl] y H,L1.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
HL1 (m) Hal1 ()

C2-01 1,352 (6)  1,336(3) = 01-C2-C1  123,7(5) @ 121,8(2)
c2-C1 1,407 (7)  1,405(3) = C2-C1-C8  121,8(5) @ 121,7(2)
c1-cs8 1,440 (7)  1,427(3)  C1-C8-N1  122,9(5) @ 123,0(2)
C8-N1 1,279 (6) = 1,287(3) | C8-N1-N2 1154 (4) 117,78(19)
N1-N2 1,385(6)  1,385(2) | N1-N2-C9  120,4 (4) @ 114,70(18)
C9-N2 1,328 (6) 1,324(3) 02-C9-N2 122,1(5) 118,0(2)
C9-02 1,240 (6) 1,267(3) N2-C9-C10 117,1 (5) 121,2(2)
C9-C10 1,480 (7) 1,464(3) C11-C10-C9 | 122,5(5) 122,6(2)
V-N1 2,111(18) | 0O-v-02 94,05(8)
V-01 1,810(17) = O-V-N1 97,06(9)
V-02 2,004(15) 01-V-N1 83,56(7)
V-05 1,756(16) = 01-vV-02 153,98(8)
V-0 1,581(18) = N1-V-02 74,67(7)
v-Cl 2,8751(7) 01-V-05 104,16(8)

Angulos de torsién [°] N1-V-05 156,44(8)
C7-04-C3-C2 | -165,5(6) -171,1(2) @ 02-V-05 91,11(7)

01-C2-C1-C8  -1,3(8)  3,9(4)
C2-C1-C8-N1  5,6(8) 4,9(4)
C1-C8N1-N2  -176,5(5) -178,0(2)
C8-N1-N2-C9 | -172,5(5) 175,3(2)
N1-N2-C9-02 5,7 (8) -1,7(3)
02-C9-C10-C11 | -163,8 (5)  173,7(2)

Como puede observarse en la Tabla 4-8, los datos cristalograficos muestran que tanto las
distancias como los angulos de enlace de la cadena central de la hidrazona y los dtomos
involucrados en la coordinacién presentan diferencias respecto a los valores obtenidos para
los complejos (I) y (Il), discutidos anteriormente en la seccién 4.1.1.2. En éstos ultimos el
ligando coordina al centro metalico en la forma tautomérica enol-imina, mientras que en los
complejos (Ill) y (IV) lo hace en la forma ceto-amina, presente en el ligando libre [21]. Asi,
los parametros geométricos de los complejos (lll) y (IV) resultan mds préximos a los
correspondientes a H,L1 que los observados para (1) y (lI).

Las principales diferencias entre los complejos y el ligando libre se observan en las distancias
de enlace de los grupos involucrados en la unién al metal. Debido a la deprotonacién y
coordinacidn del grupo O1H, la longitud del enlace C2-01 en el complejo disminuye respecto
al valor reportado para H;L1, al sustituir el enlace O1-H del ligando por el O1-V en el
complejo. Asimismo, como consecuencia de la coordinacion del ligando mediante el tomo
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de nitrégeno del grupo imina y el oxigeno del grupo carbonilo, en el complejo los enlaces
(H)C8=N1y C9=02 presentan mayor longitud que en H,L1.

La coordinacion del ligando al ion metalico origina dos pseudo-anillos de cinco (VO2C9N2N1)
y seis miembros (VO1C2C1C8N1), respectivamente. La presencia de estos anillos también
contribuye a la distorsion de la geometria del entorno octaédrico, encontrandose las
principales diferencias en relacion con los valores correspondientes al octaedro regular, en
los dngulos N1-V1-02 = 74,67(7)° y N1-V-0O1 = 83,56(7)°), tal como se observo en (l).

Por otra parte, las distancias de enlace V-O en el plano ecuatorial del octaedro (Tabla 4-8)
se encuentran en el siguiente orden decreciente: V-O2carbonilo (2,004(15) A) > V-Olfenolato
(1,810(17) A) > V-O5metoxido (1,756(16) A). El &tomo N1, se encuentra ubicado en ese mismo
plano, a una distancia de 2,111(18) A.

@

_W‘: ~‘ 1% .
&

80.589 N\
| ‘@ =

Sl

Figura 4-10. Proyeccion de la estructura del compuesto (Ill) en la que se definen los planos ecuatorial
y axial.

En la estructura cristalina del complejo (ll1), las moléculas se vinculan a través de distintas
interacciones intermoleculares, clasicas y no-clasicas del tipo C-H---A (A = O, Cl o N) [6], que
se listan en la Tabla 4-9. Se producen interacciones por puente de hidrogeno entre el dtomo
de Cl coordinado con los atomos de hidrégeno del grupo amina (N2H) y del grupo hidroxilo
(O3H) de 4-HBH, de dos moléculas adyacentes, N(2)-H---Cl y O(3)-H--Cl.

Las interacciones por puente de hidrogeno no clasicas involucran a los atomos de hidrégeno
del grupo metoxilo del fragmento del aldehido, los que se diferencian mediante las letras A,
By C, como se muestra en la Figura 4-9. Este grupo actia como puente entre dos moléculas
adyacentes, interaccionando a través de uno de sus atomos de hidrégeno, H(7B), con el
atomo de oxigeno 04 del grupo metoxilo de una molécula vecina, y a través del &tomo H(7C)
con el atomo de oxigeno del grupo oxovanadio de otra molécula generando los enlaces C(7)-
H(7B)---0(4) y C(7)-H(7C)---0.
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Tabla 4-9. Enlaces de hidrégenos, distancias (A) y angulos de enlace (°).

D-H --A d(D-H) d(H---:A) d(D--A) <(DHA) Operaciones de simetria
C(7)-H(7B)---0(4) | 0,96 2,56 3,324(4) | 136,9 -Xx+1/2, -y-1/2, -z+3/2

)
C(7)-H(7C)--0 0,96 2,65 3,564(4) | 158,2 | -x+1/2, -y+1/2, -z+3/2
N(2)-H--Cl 0,88(3) | 2,29(3) | 3,150(2) | 167(2) | x,y+l, z
0(3)-H---Cl 0,90(3) | 2,17(3) | 3,065(2) @ 174(3) | -x+1,-y+1, -z+1
C(8)-H(8)--Cl 1,002) | 2,72(2) | 3,557(2) | 141(2) | x, y+1, z
C(12)-H(12)--Cl | 0,97(2) | 2,93(2) | 3,616(2) | 129(2) | -x+1,-y+1, -z+1

Por otra parte, y analogamente a lo descrito para el complejo (1), se observa que la estructura
se estabiliza por interacciones del tipo n-nt (Figura 4-1 a), que involucran principalmente el
anillo del fragmento de 4-HBH del ligando, dando lugar a la interaccién Cg(1)---Cg(1)’, siendo
Cg(1) el centroide del anillo aromatico (C10C11C12C13C14C15) y Cg(1)" el centroide del
anillo aromatico (C10C11C12C13C14C15) de una molécula vecina. Los datos obtenidos para
los parametros geométricos correspondientes a esta interaccion, definidos previamente en
el Esquema 4-2, se muestran en la Tabla 4-10.

Tabla 4-10. Parametros geométricos de las interacciones de tipo m-t. Distanciasen (A) y angulos (°).
Anillos 1-1° Rc @ Riv® R2v© o Bl vy Desplazamiento
Cg(1)--Cg(1’) 3,8599(2) @ 3,4878 3,4878 O 25,4 25,4 1,653
Operacion de simetria i): 1-X,-Y,-Z.

(a) Distancia entre los centroides de los anillos 1y 1°, (b) Distancia vertical desde el centroide del anillo I al
anillo 1°, (c) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1* al anillo 1, (d) Angulo diedro entre los planos

medios (1) y (1°), (e) Angulo entre el vector Cg(1)--Cg(1°) y el vector normal al plano (1), (f) Angulo entre el
vector Cg(1)---Cg(1°) y el vector normal al plano (1°).

Si bien la distancia entre los anillos es 3,8599 (2) A, se encuentra dentro de los valores
compatibles con este tipo de interacciones, de acuerdo con los datos reportados en la
bibliografia [7,9,15]. Las interacciones 1-it, generadas por el apilamiento de los anillos de los
ligandos de complejos adyacentes, conducen a la formacion de una estructura bidimensional
en capas (ver Figura 4-11 b), que se extiende a lo largo del cristal, de manera similar a lo
encontrado en compuestos estructuralmente relacionados. [22]



192

Capitulo 4. Compuestos de coordinacion de V(V)

S

Figura 4-11. a) Interacciones intermoleculares del tipo m-nt (lineas punteadas) y puentes de H, en la
estructura del compuesto (lll). b) Proyeccién de la estructura de (lll) segun el eje b.

4.1.2.1.3. Analisis estructural del complejo [VO(HL1)(OH:)(0OCH3)]|Cl (IV)

El compuesto [VO(HL1)(OH2)(OCH3s)]Cl, cristaliza en el grupo espacial P1 del sistema

triclinico, con dos moléculas por celda unidad. En la Tabla 4-11, se presentan los principales

datos cristalograficos obtenidos, y en la Figura 4-12 |a representacién ORTEP [1].

Tabla 4-11. Datos cristalograficos y resultados de refinamiento de la estructura del complejo (IV).

Formula empirica
Peso Formula
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda

unidad

Volumen
Z

Densidad (calculada)

C16H18CIN2O7V
436,71 g/mol
293(2) K
0,71073 A
Triclinico

P1
a=6,8198(3) A

b =10,1329(4) A
c=14,1450(7) A
a =104,958(4)°,
B =99,050(4)°,

y =97,924(4)°,
916,14(7) A3

2

1,583 Mg/m3
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Figura 4-12. Representacién ORTEP del complejo [VO(HL1)(OH2)(OCHs)]Cl.

La geometria del poliedro de coordinacion, VOsN, es octaédrica distorsionada. El ligando
tridentado coordina al metal como monoanién (HL1"), a través de los dtomos de, oxigeno
del grupo fendxido, nitrogeno del grupo azometina y oxigeno del grupo carbonilo. El plano
ecuatorial del octaedro se completa con un 4tomo de oxigeno del grupo metdéxido. El atomo
de vanadio se ubica 0,271 A por encima del plano ecuatorial, el que forma un angulo de
88,94° con el plano axial, como se observa en la Figura 4-13. Analogamente a lo descrito en
los complejos (1) y (1), la coordinacion del ligando da lugar a la formacién de dos pseudo-
anillos que involucran al metal, uno de cinco miembros (VNIN2C902), y otro de seis
miembros (VN1C8C1C201), los que comparten el enlace V-N1 (ver Figura 4-12). El 4tomo de
oxigeno del grupo oxovanadio ocupa uno de los vértices axiales del octaedro [d(V=0) =
1,588(2)] A, y en posicion trans a éste, se ubica una molécula de agua [d(V-06) = 2,242(2) A],
estos valores verifican la distorsién del entorno de coordinaciéon en esa direccion, con
respecto a la geometria octaédrica regular.

Figura 4-13. Proyeccion de la estructura del compuesto en la que se definen los planos ecuatorial y axial.

En la Tabla 4-12 se observa que los angulos y distancias de enlace de HL1" coordinado,
presentan cambios leves con respecto a los valores reportados para el ligando libre en
estado sdlido [21], lo que es esperable debido a que en ambos casos se encuentra en la
forma tautomérica ceto-amina, como se menciond anteriormente. Las mayores diferencias
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entre el ligando libre y el complejo se producen principalmente en los grupos atdmicos
involucrados en la unién con el metal. Asi, el enlace que involucra al atomo de oxigeno, O1,
del grupo fendéxido se acorta debido a la coordinacién y la longitud de enlace del grupo
carbonilo C9=02 coordinado aumenta, sin perder su cardcter de doble enlace. Estas
distancias se correlacionan muy bien con las determinadas para el complejo (lll) [d(C-O1) =
1,336 y d(C9-02) = 1,267], en el que el ligando se encuentra en la misma forma tautomérica,
asi como con las encontradas para hidrazonas coordinadas en la forma ceto-amina [23,24].
Por otra parte, en los valores observados en los dngulos de enlace del entorno de
coordinacion del metal se aprecian algunas desviaciones respecto a los valores
correspondientes a la geometria octaédrica ideal, principalmente en los angulos quelatos,
N1-V1-02 =74,50(9)° y N1-V-01 =84,13(9)°, y en los dngulos O-V-O(1W) =173,13(11)° y N1-
V-O5Me = 158,48(10)°, respectivamente.

Tabla 4-12. Parametros geométricos seleccionados del complejo [VO(HL1)(OH;)(OCHs)]Cly H,L1.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
Hal1 (IV) Hal1 (Iv)
C2-01 1,352(6)  1,340(4) 01-C2-C1 123,7(5) = 122,0(3)
c2-C1 1,407(7)  1,406(4) @ C2-C1-C8 121,8(5) | 122,0(3)
C1-C8 1,440(7) 1,443(4) C1-C8-N1 122,9(5) | 121,7(3)
C8-N1 1,279(6) | 1,290(4) = C8-N1-N2 115,4(4)  118,5(2)
N1-N2 1,385(6)  1,387(3) = N1-N2-C9 120,4(4) | 114,0(2)
C9-N2 1,328(6)  1,331(4) 02-C9-N2 122,1(5) | 118,5(3)
C9-02 1,240(6)  1,270(3) = N2-C9-C10 117,1(5) | 121,0(3)
Co-C10 1,480(7) 1,457(4) C11-C10-C9 122,5(5) | 121,8(3)
V-N1 2,125(2) 0-V-0O(1W) 173,13(11)
V-01 1,826(2) 0-V-02 94,77(11)
V-02 2,019(2) 0-V-N1 92,93(11)
V-05 1,773(2) = 01-V-N1 84,13(9)
V -0(1W) 2,242(2)  01-V-02 154,52(9)
V-0 1,588(2)  N1-V-02 74,50(9)
Angulos de torsion [°] 01-V-0(1W) 80,59(9)
C7-04-C3-C2 -165,5(6) @ 176,7(3) | N1-V-O(1W) 80,32(9)
01-C2-C1-C8 -1,3 (8) -5,2(5) 02-V-0(1W) 82,25(9)
C2-C1-C8-N1 5,6 (8) -11,8(5) 01-V-05 107,43(10)
C1-C8-N1-N2  -176,5(5) -176,3(3) N1-V-05 158,48(10)
C8N1-N2-C9  -172,5(5) 173,9(3) @ 02-V-05 89,17(9)
N1-N2-C9-02  5,7(8) 5,1(4) 0(5)-V-O(1W) 83,70(10)

02-C9-C10-C11 = -163,8(5)  -157,2(3)

Andlogamente a lo observado en el complejo (lll) y en otros complejos con estructuras
similares [5], las longitudes de enlace V-O en el plano ecuatorial del octaedro, siguen el
orden: V-02carbonilo (2,019(2) A) > V-Olfenolato (1,826(2)A) > V-O5metéxido (1,773(2) A). El dtomo
N1, se encuentra ubicado en ese mismo plano, a una distancia de 2,111(18) A.

En el compuesto, las moléculas se vinculan a través de diferentes interacciones
intermoleculares del tipo clasicas, no clasicas y del tipo -1t [6]. Una de las interacciones por
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puente de hidrogeno clasica, es la que se establece entre la molécula de agua coordinada
con el dtomo de 03 del fragmento 4-HBH de una molécula adyacente, como aceptor de
hidrégeno, O(1W)-H(1A)---:O(3). También se presentan interacciones por puentes de
hidrogeno del tipo no clasicas, como por ejemplo C(12)-H(12)---Cl, en la que interviene un
atomo de H del anillo del fragmento de 4-HBH y el contraion cloruro [25] (ver Tabla 4-13).

Tabla 4-13. Enlaces de hidrogeno: Distancias [A] y dngulos [°].

D-H--A d(D-H)  d(H---A) d(D---A) <(DHA) Operaciones de simetria
C(12)-H(12)---Cl 0,93 2,93 3,622(3) | 1324

C(16)-H(16C)---0 0,96 2,49 3,239(4) | 1349 X+1,-y+1,-2+2
N(2)-H(1)---Cl 0,86 2,30 3,141(3) | 164,7 -X+2,-y,-z+1
O(1w)-H(1A)---0(3) 0,85(1) | 2,02(1) 2,841(3) 163(3) X,y+1,z

O(1w)-H(1B)--Cl 0,86(1) | 2,21(1) 3,063(2) | 177(3) X+1,-y,-z+1
0(3)-H(3)--Cl 0,86(1) | 2,16(1) 3,014(3) | 179(4)

Como se observa en la Figura 4-14, analogamente a lo detallado para los complejos (1) y (lll),
los anillos de los ligandos de los complejos vecinos en la red cristalina se encuentran
dispuestos en forma paralela, participando de interacciones del tipo -t que contribuyen a
la estabilizacion de la estructura tridimensional. Las distancia entre los centroides Cg(2) y
C(g)2" de los anillos (C10€11C12C13C14C15) del fragmento de la 4-HBH es 3,5291 A,
mientras que entre Cg(2) y el anillo (C1C2C3C4C5C6) del fragmento del aldehido del
complejo adyacente Cg(1), es aproximadamente 3,8757 A. Ambas distancias son menores a
3,9 A, valor estipulado como maximo para considerar interacciones efectivas de este tipo
[7,9]. En la Tabla 4-13 se listan los valores de los parametros de las interacciones de tipo -
1, definidos en el Esquema 4-2.

Figura 4-14. Interacciones intermoleculares del tipo m-mt (---) y puentes de H (--:) en la estructura del
compuesto (Ill). siendo Cg(n) el centroide del anillo aromatico.
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Tabla 4-14. Parametros geométricos [A, °] de las interacciones de tipo mt- .

Anillos I-J Rc®@ R1v® R2vé a@ B€ v?  Desplazamiento
Cg(1)--Cg(2)  3,8757(2) 13,3371 3,6799 14 183 30,6 1,216
Cg(2)--Cg(2)" | 3,5291(2) @ 3,3675 3,3675 0 17,4 17,4 1,653

Operacion de simetria i): X,1+Y,Z; ii): 1-X,2-Y,1-Z.
(a) Distancia entre los centroides de los anillos | y J, (b) Distancia vertical desde el centroide del anillo I al anillo
J. (c) Distancia vertical desde el centroide del anillo J al anillo 1, (d) Angulo diedro entre los planos medios (1) y
(J), (e)Angulo entre el vector Cg(l) -+ Cg(J) y el vector normal al plano (1), (f) Angulo entre el vector Cg(l) -- Cg(J)
y el vector normal al plano (J).

4.1.2.1.4. Espectroscopia vibracional para los complejos (I1I) y (IV)

Los espectros FTIR y Raman de ambos complejos se registraron en la regién comprendida
entre 4000 a 400 cm™. Los espectros Raman se obtuvieron usando linea de excitaciéon de
647,1 nm, mientras que los espectros FTIR se registraron empleando el método de pastilla
de KBr. Los espectros FTIR y Raman de los complejos han sido analizados en forma
comparativa, juntamente con los correspondientes al ligando (ver Figura 4-15 ay b). En la
Tabla 4-15 se detalla la ubicacién de algunas bandas seleccionadas en los espectros de
ambos complejos y sus respectivas asignaciones. las cuales se realizaron en base a los
estudios anteriormente descriptos, estudios previos [26-28] y datos reportados en la
literatura [10,11]. Ademads, fueron considerados los resultados obtenidos para H.lL1,
analizados previamente en el capitulo 2, seccion 2.1.4. En |la Tabla S4-2 del Apéndice 3 se
presenta la asignacion completa de los espectros FTIR y Raman.

En la Figura 4-15 b) se muestra el espectro FTIR del complejo (IV), en el que se observa una
banda de intensidad media a 3433 cm™ y otra mas débil a 3252 cm™, que se asignan a los
modos de estiramiento asimétrico y simétrico de la molécula de agua de coordinacién,
respectivamente. Cabe sefialar, ademds, que la sefial correspondiente al modo de
deformacion en el plano de esta molécula se encuentra superpuesta con las atribuidas a
otros modos caracteristicos del ligando, manifestandose como una banda intensa a 1611
cm™ (Ra: 1612 cm™), andlogamente a lo encontrado para el complejo (P), analizado en el
capitulo 3, seccién 3.1.1. El espectro el complejo (Ill) (Figura 4-15 a) presenta en 3426 cm'?
una banda ancha y poco intensa, caracteristica de la presencia de agua absorbida por la
muestra.

La sefial asignada al estiramiento del grupo NH, distintivo de |la forma tautomérica ceto-
amina de la hidrazona, se encuentra a aproximadamente 3140 cm™ en los espectros de
ambos complejos.

En los espectros, de HoL1 y en el de los complejos aparece, entre 3100 y 2850 cm?, una serie
de bandas débiles que se atribuyen a los modos de estiramiento C-H de los anillos
aromaticos, del grupo OCHs del fragmento del aldehido y del grupo metoxilo coordinado.
Asimismo, las absorciones debidas a los modos de deformacidén en el plano y fuera del plano
de los CH de ambos anillos se observan en las regiones esperadas. [27,28]
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Figura 4-15. Espectros FTIR y Raman: a) del complejo (lll), y b) del complejo (IV) Se incluye el espectro FTIR
del ligando en ambos casos.

En el espectro del ligando libre, el estiramiento del enlace O-CHs, se observa como una
banda de intensidad media-débil a 1066 cm™ en IR y una banda de intensidad fuerte a 1051
cm™ en Raman. Este modo se manifiesta a 1051 cm™ (Ra: 1046 cm™) en el complejo (lIl) y
1049 cm™ en el complejo (IV), junto con los modos de estiramiento del grupo metoxilo
coordinado, mostrando diferencias en la intensidad respecto a la banda presente en el
espectro del ligando. La banda de intensidad media a aproximadamente 1470 cm™ y el
hombro alrededor de 1490 cm?, en los espectros FTIR de ambos complejos, se asignan a la
deformacion asimétrica de los grupos CHs del fragmento de o-HVA [26-28] y del metoxilo,
respectivamente.

El espectro FTIR de la hidrazona presenta una banda fuerte a 1646 cm™, que se atribuye al
estiramiento del grupo C=0 acoplado con la deformacién en el plano del grupo N2H. En el
espectro IR de ambos complejos se observa un desplazamiento de alrededor de 35 cm™ en
esta banda hacia menores nimeros de onda, ubicindose a 1610 cm™ en el complejo (lll) y
1611 cm™* (Ra: 1612 cm™) en el complejo (IV), lo que es esperable debido a la participacion
de este grupo en la formacién de los complejos. Estas sefales son caracteristicas de los
complejos en los que la hidrazona coordina en la forma ceto-amina, como se observé en los
complejos de Cu(ll) analizados en el capitulo 3, en las secciones 3.1.1, 3.1.2.1y 3.1.3.
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Tabla 4-15. Asignacion de bandas FTIR y Raman (en cm™) caracteristicas del complejo () y (IV), en la regién 1650-500 cm™. Se incluye el ligando H,L1 para
comparacion.

H:L1 (OVAHBH) [VO(HL1)(OCHs)Cl] (i) [VO(HL1)(OH2)( OCHz)] CI (IV)

IR Asignacion IR Ra Asignacion IR Ra Asignacion

1646 vs vC=02 + 6N2H 1610 vs vC=02 + 8N2H 1611 vs 1612 vs vC=02 + + 8N2H + 3H.0

1608 s vC=N1 + vgOHvA 1596 s 1601 s vC=N1 + vgOHvA 1596 s 1585 m vC=N1 + vgOHvA

1586 w [vr + SOH]OHVA + v, C-C=N1 1582 sh 1580 vs | VROMVA + v, C-C=N1 1566 m 1559 m VROHVA + v C-C=N1

1542 sh [k + VOH]"EH 1536 m 1532w [ve + VOH]HEH 1535m 1545 m [V + VOH]HEH

1516 m-s | vg"8H + vC9-N2 + 6CN2H + vC10C9 | 1504 s 1496 w | VR"BH + SCN2H + v,C10C9 1504 s 1508 vww | vgHBH + SCN2H + vC10C9
1496 sh 1488 sh | (8asCH3)OMe 1490 sh (8asCH3) OMe

1475 m (8asCH3) OHVA 1472 m-w (8asCH3) OHVA 1470 m-w (8asCH3) OHVA

1444 w [Vr+ SOH]"BH + §,CH3 1449 sh 1447 m | [vg+ OOH]"BH + §,CH3 1447 w 1447 s [Vr+ SOH]HBH + 3sCH3
1436 m 1435m | vqr[VO1C2C1C8N1] 1435m 1436 m-s | vqr[VO1C2C1C8N1]

1311m | vC2-O1(H) + SCHOMVA 1341 m vC2-01(V) + SCHOHVA 1340 sh vC2-01(V) + SCHOHvA

1280 m-s | [vC-O3(H) + dCH]"eH 1282 s 1283 m [vC-O3(H) + dCH]"eH 1280 sh 1290 m-w | [vC-O3(H) + 3CH]"eH

1186 m VN-N + vC10C9 + [§CH]HBH + OHVA 1179 m-s 1185 m | vN-N+ vC10C9 + [SCH]HBH+OHVA | 1183 m-s 1181 m VN-N + vC10C9 + [§CH]HBH + OHVA

1114 w [SCH + OH]HBH +OHVA 1123 m 1122 w [SCH ]HBH+OHVAL [§OH]HBH 1121 m-w 1122 vw [SCH ]HeH+OHVAL [SOQH]HBH

1066 m-w | vO-CHs + 3gOHVA 1051s 1046 vw | [vO-CH3]OHVA+OMe 4 § OHVA 1049 s [VO-CH;]OHVA+OMe . 5 0HVA
976s 973 m v(V=0) 970s v (V=0)

960 w SRrOHVA + vO-CH3 956 sh 8rOHVA + vO-CH3 956 sh S8rOMVA + vO-CH3

894 m 3(N2C902) + dg"eH 909 w 908 w Sar (NIN2C902V) + dgHeH 907 w 924 vs Sar (NIN2C902V) + dgHEH

843 m yCHipHeH 847 m yCHipHeH 853 m-w 851 sh yCHipH8H

762 w YrMBH +yC9(02) 759 m-w 761 sh YrBH +yC9(02) 755 m-w 756 vw vrMBH +yC9(02)
606 m 607 m Vas01-V-02 613 m-w 600 m-w vasO1-V-02

592 vw pw (H20)

577 sh vsO1-V-02 581 vw 572w vs01-V-02

519 vw [yr +v(CH)]"B" + yNH 506 vw [yr +y(CH)]"®" + yNH 511w [yr +y(CH)]"BH + yNH

484 vw YNH 484 vw 483vw | yNH 481 vw 484 vw YNH

446 vw yw HBH 449 m-w 449 vw | ygtEH 453 w 454 vw yw HBH
421w 422 vw v V-N1 426 vw 424 vww v V-N1

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo-anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en fase; as:
estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidad de las bandas vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte;.m-d: media.
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En los espectros del ligando libre, el estiramiento del enlace C=N acoplado con los del anillo
del 0-HVA, se manifiestan a 1608 cm™ en el espectro FTIR y a 1609 cm™ en Raman [11,27].
Como consecuencia de la coordinacion, esta banda se desplaza hacia menores numeros de
onda, debido a la participacion del nitrégeno del grupo azometina en la coordinacion al
centro metalico, resultando coincidente en ambos complejos (IR: 1596 cm™).

Por otro lado, andlogamente a lo observado en los complejos (1) y (Il), la formacién de los
pseudo-anillos de coordinacién ocasiona la aparicién de nuevas bandas debidas a
vibraciones de estiramiento y de deformacién. Para ambos complejos, las primeras se
manifiestan alrededor de 1436 cm™ tanto en los espectros FTIR como Raman y las
deformaciones en el plano, alrededor de 900 cm™.

En el espectro FTIR del ligando libre, las bandas a 1368 cm™ y 837 cm™ se asignan a los modos
de flexion en el plano y fuera del plano del grupo O1H del fragmento del aldehido. Estas
sefiales no estan presentes en los espectros de ambos complejos, debido a la deprotonacion
de este grupo y la coordinacién al ion metélico a través del &tomo de O1.

En los espectros FTIR de ambos complejos puede observarse una banda, a 976 cm™ (Ra: 973
cmt) para el complejo (Ill) y 970 cm™ para el complejo (IV), que no estd presente en el
espectro FTIR del ligando libre y que se atribuye al modo de estiramiento del grupo V=0.
Estos valores son comparables con los predichos e informados para este tipo de complejos
de oxovanadio (V). [5,29,30]

En los espectros FTIR de los complejos aparecen en la regidn comprendida entre 610 y 580
cm, las bandas debidas a los modos de estiramiento antisimétrico y simétrico 01-V-02,
mientras que alrededor de 420 cm™ se observan las asociadas con los modos de estiramiento
V-N1, analogamente a lo determinado para los complejos (I) y (Il) y de acuerdo con lo
reportado en la bibliografia. [16,31]

4.1.2.1.5. Espectroscopia Electronica
4.1.2.1.5.1. UV-Visible en solucion

Los espectros UV-Vis de los complejos (Ill) y (IV) se midieron en solucién 2,5x10° M de
DMSO, en la regiéon comprendida entre 250 a 750 nm y se presentan en la Figura 4-16 a)
junto con el del ligando. Dada la semejanza entre los espectros de ambos complejos, la
Figura 4-16 b) muestra el resultado de la deconvolucién para el complejo (IIl). No fue posible
registrar los espectros de los complejos en MeOH, debido a que no son solubles en este
solvente.

Para determinar la estabilidad de los compuestos se registraron los espectros electrénicos
en DMSQO, inicialmente durante 2 horas, cada 30 segundos, luego a las 24 horas y finalmente
a las 48 horas. Los resultados obtenidos muestran que, durante las primeras dos horas,
ambos compuestos presentan cambios en las intensidades de las bandas de absorcion.
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En la Figura 4-16 c) se presentan los espectros electrénicos medidos para el complejo (lll),
los resultados del analisis de estabilidad del complejo (V) resultaron similares, por lo que no
se muestran los espectros correspondientes. Los registros posteriores (Figura 4-16 d)
muestran la descomposicién de ambos compuestos, para dar finalmente un espectro
coincidente con el del ligando.

20

3 -3y
E E
T w0l - Complejo (11l
= A . mplejo (1)
= Complejo () =
T 264 =4
(] Complejo (IV) %
5 \
\ a)
S - it s ; b)
: r ‘
W " s e Lo 300 400 500 600 700
Anm) A (nm)
05 & 0,7+
g g
= 8 o6l . Complejo ()
5 041 S £
n 0 o
4 Complejo (1Il) = e R v\
sy w9
‘.| 0 horas
0,24 0,3 - 24 horas
----48 horas
0,2 |
01+
0,1 R
¢ ! d
i L ] T T ) 004 T T T T LW_ITH_"‘T__'T—' -) T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)

Figura 4-16. a) Espectros electronicos comparativos de HzL1 y los complejos (IIl) y (IV), en solucién de
DMSO 2.5x10°° M. b) Espectro electrénico de (Ill) deconvolucionado entre 260 y 500 nm. c) Registro de
estabilidad durante 2 horas del complejo (ll1). d) Espectros electrdénicos de (l11) registrados cada 24 h.

Analizando la coincidencia de los espectros en solucion (Figura 4-16 a), se puede inferir que
la geometria del entorno de coordinacidn en los sdélidos, VO4NCl en el complejo (1) y VOsN
en el complejo (1V), se modifica en solucion de DMSO. Se propone que, en ambos casos, una
molécula de solvente pasa a formar parte del entorno del metal, desplazando en el complejo
(1) alion CI'y en el complejo (1V) a la molécula de H;0, lo que conduciria a la misma especie
en solucion.

Como en los complejos previamente analizados, las absorciones atribuibles al ligando se
desplazan hacia menores energias, respecto al espectro del ligando libre. En la Tabla 4-16
se observa que las bandas asignadas a las transiciones intra-ligando se localizan en la regién
comprendida entre 280 y 350 nm. La banda con maximo a 410 nm se atribuye a la transicion
de transferencia de carga L->V [14,15]. Andlogamente a lo descrito para los complejos (I) y
(1), la sefal correspondiente a la transicion O->V del grupo oxovanadio se espera en la
regidon UV del espectro coincidente con absorciones de mayor intensidad [3,17]. La ausencia
de bandas en la region visible del espectro de los complejos es esperable, debido a Ila
configuracion electrénica del ion V(V) (d°).
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Tabla 4-16. Espectros electrénicos de [VO(HL1)(OCHs)CI] (lll) y [VO(HL1)(OH2)(OCHs)]CI (1V),
comparativos con los del ligando H,L1, en soluciones de DMSO (2,5 x10°M).

HaL1 Complejo (I11) y (1V) **
Solucién (nm)  Solucién (nm)  R. difusa*’. Asignacion
(€, Mt.cm?) (€, Mt.cm?) (nm)
214 Transicion intra-ligando
283 (1,8x10%) Transicion intra-ligando y Transf. Carga
303 (2,9 x10%)
300 (1,2x10%) 290 Transicion intra-ligando
314 sh 314 (1,0x10%) 314 Transicion intra-ligando
339 sh 347 (1,2x10%) 347 Transicion intra-ligando
410 (8x10%) 410 Transicion transferencia de carga L-V
450 Transicion transferencia de carga CI-V

*@ \/alores determinados por deconvolucion. *» Valores obtenidos para el complejo (ill).
4.1.2.1.5.2. Reflectancia difusa

Los registros de reflectancia difusa para muestras sélidas, medidos entre 200 y 800 nm,
fueron transformados en absorbancia mediante una funciéon diferencial basada en la teoria
de Kubelka-Munk [18], y se muestran en la Figura 4-17 a). Como los espectros de los
complejos (lll) y (IV) son similares en la zona entre 200 y 600 nm, se realiza la deconvolucion
solo del primero, el que se presenta en la Figura 4-17 b).

Por comparacion con lo observado para los espectros en solucién, se puede inferir que los
complejos sufren una redistribucién electrénica, como consecuencia de cambios en el
entorno de coordinacidn. En el espectro del sélido del complejo (IV), se observa un pequefio
desplazamiento de las bandas intra-ligando y de la banda de transferencia de carga de
menor energia, respecto al del complejo (lll) (ver Figura 4-17 a).

= 08 & 08
2 2
E .E Complejo (1)
g Complejo (11} g
2 06 —_ Complejo (IV} = 08
347
04 04, /
. 314
214
0,2 0,2 o
290 410 oo
b)
0,0 . ; . ; : ; ; 0,0 : ‘ :
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
A (nm) A (nm)

Figura 4-17. a) Espectros de absorcion obtenidos a partir de medidas de reflectancia difusa de
los complejos (IIl) y (IV). b) Espectro deconvolucionado del complejo (lIl).

De acuerdo con la asignacién propuesta (Tabla 4 16), en los espectros de reflectancia difusa
de ambos complejos, las bandas ubicadas a mayores longitudes de onda se atribuyen a
transiciones de transferencia de carga L>M. El desplazamiento observado en esta region,
hacia el rojo, en el espectro del complejo (lll), puede atribuirse a la presencia del cloruro en
su esfera de coordinacion, dando origen a una transicion de transferencia de carga, n(Cl)=>V,
esperable a menor energia que las anteriormente mencionadas y que podria contribuir a la
banda con maximo a 450 nm determinada por deconvolucién. [32]
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4.2. Conclusiones parciales

Se sintetizaron y caracterizaron cuatro nuevos complejos de vanadio(V) con el ligando HaL1,
de estequiometria [VOL1(OCH3)(HOCH3)]-CH3sOH (1), [VOL1(OH)] (l1), [VO(HL1)(OCHs)CI] (1I1)
y VO(HL1)(OCHs)(H20)]Cl (IV). Los dos primeros se obtuvieron a partir del precursor
VO(acac)z, mientras que para la sintesis de (ll1) y (1V) se utilizé VOCl,.

De los cuatro complejos, solo para el complejo (II) no fue posible obtener cristales adecuados
para la determinaciéon de su estructura cristalina por DRX. Debido a esto, la estructura
propuesta, en la que el ion V(V) se encuentra pentacoordinado en un entorno OaN, se
determind a partir del andlisis de los resultados espectroscdpicos y analiticos. Los datos
cristalograficos muestran que en los tres restantes complejos el centro metdlico se
encuentra rodeado de seis atomos donores, en un entorno octaédrico distorsionado, VOsN,
para (1) y (IV) y VO4NClI para (ll). La estructura tridimensional de los complejos se estabiliza
mediante interacciones intermoleculares por puente de hidrégeno y de tipo m-m entre
unidades estructurales adyacentes.

Al estar expuesto a condiciones atmosféricas, el complejo (1), que se obtiene como un sdlido
cristalino color negro, se transforma en complejo (Il), un polvo de color rojo claro. En
solucién de metanol, el proceso de transformacién de (I) en (Il) es reversible recuperdndose
el primero en forma cristalina con buen rendimiento. Por su parte, los complejos (lll) y (1V),
solidos cristalinos de color negro son estables en las mismas condiciones.

El ligando HyL1 estd presente en su forma tautomérica enol-imina, en los complejos (1) y (II),
donde actia como dianién L1%, mientras que en los compuestos (lll) y (IV) se encuentra en
la forma tautomérica ceto-amina, como monoanién, HL1". En los cuatro complejos coordina
tridentado, a través del grupo de atomos donores O,N,O.

Los espectros vibracionales mostraron buen acuerdo con la estructura de los complejos y
con la carga y tipo de coordinacion del ligando, en cada caso.

En los complejos (I) y (I1), la ausencia de la banda correspondiente al estiramiento del grupo
C=0 vy la aparicién de una sefial debida al estiramiento del nuevo grupo C-OH, asi como la
desaparicion de las bandas relacionadas con los modos vibracionales del grupo NH en los
espectros de HL1 libre, son consistentes con la enolizacion de la funcién amida del ligando
coordinado.

En los complejos (lll) y (IV), la banda del ligando debida al estiramiento del grupo C=0,
acoplado con la deformacién en el plano del grupo NH, experimenta un desplazamiento
hacia menores niumeros de onda, lo que es esperable debido a la participacidon de este grupo
en la formacién de ambos complejos.

En la regidn media de los espectros FTIR de todos los complejos pudo identificarse la banda
caracteristica que se atribuye al modo de estiramiento del grupo V=0, ausente en el
espectro del ligando. Asimismo, los modos de estiramiento que involucran el centro
metalico y a los atomos donores (O,N,O) de la hidrazona, asi como los correspondientes a
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otros grupos coordinados, se identificaron en la zona espectral esperada. La desaparicidon de
los modos vibracionales caracteristicos del grupo hidroxilo del fragmento del aldehido, asi
como la modificacidon de las bandas relacionadas con el grupo azometina confirman la
coordinacion a través de ellos.

Los espectros electrénicos registrados para soluciones de los cuatro complejos empleando
DMSO como solvente, y en diferentes intervalos de tiempo, permitieron analizar la
estabilidad de estos compuestos en solucién. Asi, se pudo determinar que el compuesto (l)
permanece estable durante aproximadamente una hora y que, después de ese tiempo, los
registros son coincidentes con el espectro del complejo (Il). Los registros posteriores, cada
24 horas, muestran que el compuesto se descompone, obteniéndose finalmente un
espectro coincidente con el del ligando libre.

Las medidas de reflectancia difusa evidencian las diferencias en el entorno de coordinacién
entre los complejos (1) y (I1). Los espectros obtenidos para ambos compuestos resultaron ser
coincidentes en la region comprendida entre 270 y 360 nm. Las diferencias observadas se
encuentran en la regién de baja energia, donde el espectro del complejo (I) presenta una
sefial caracteristica de la presencia del éster (V-O-Me), ausente en el del complejo (). Esto
se asocia a la sustitucién del grupo O-Me (complejo I) por un grupo OH (complejo Il), en la
esfera de coordinacion del metal.

Los resultados obtenidos para los complejos (lll) y (IV) en solucidn, muestran que ambos
compuestos presentan cambios inmediatos en las intensidades de las bandas de absorcién
y, finalmente, se observa su descomposicidon, obteniéndose el espectro del ligando. La
similitud de los espectros de ambos complejos, junto a las diferencias observadas en los
espectros obtenidos para las muestras sélidas, sugiere que la geometria del entorno de
coordinacidon se modifica en solucidn. Por ello, se propone que, en ambos casos, una
molécula de solvente pasa a formar parte del entorno del metal, desplazando en el complejo
(1) al'ién Cl'y en el complejo (IV), a la molécula de H,0, conduciendo a un mismo entorno
de coordinacién en ambos casos.

En los cuatro complejos, la ausencia de bandas en la regidn visible de los espectros es
consistente con la configuracién electrénica d° del V(V). En todos los espectros se observa
una banda en la regién entre 400 y 410 nm, que se asigna a transferencia de carga desde el
ligando hacia el metal. La relacionada con la transferencia O—>V del grupo oxovanadio se
predice superpuesta con bandas intraligando mas intensas a mayores energias.
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5.1. Compuestos de cobre y vanadio tetranucleares

Debido a su capacidad quelante y flexibilidad estructural, las bases de Schiff en general y las
hidrazonas en particular, se emplean tanto en la sintesis de compuestos metalicos
mononucleares como los descritos anteriormente, asi como en la obtencién de compuestos
polinucleares, muchos de los cuales poseen interesantes propiedades eléctricas y magnéticas,
ademas de farmacoldgicas. [1-7]

Entre las especies empleadas como ligandos en el disefio de nuevos compuestos poliméricos
ensamblados y con estructuras tipo cubano, se encuentran distintas hidrazonas polidentadas,
algunas de ellas derivadas de o-hidroxialdehidos sustituidos. Aquellas que contienen grupos
funcionales fenoxo, alcoxo, o un grupo hidroxo adicional, resultan adecuadas para interactuar,
mediante los dtomos de oxigeno de esos grupos, como puentes entre distintos centros
metadlicos. La forma tautomérica y el grado de deprotonacién del ligando desempefian un papel
crucial en la formacion de especies tetranucleares (Mals) con estructuras tipo cubano, doble
cubano o cubano-abierto. [3-7]

En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de tres compuestos tetranucleares de
Cu(ll) y uno de V(IV), con las N-acilhidrazonas H,L1 y H3L3, analizadas en el capitulo 2, secciones
2.1y 2.3, respectivamente y representadas nuevamente aqui, en el Esquema 5-1, para claridad.

HfD\,@\ T H B
N )‘\/’
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fN‘N’)\ | Ry

HO
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7 L

HO

Enol-imina (iminal)
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Hle: R=CH3
H,L3: X= H

Esquema 5-1. Formas tautoméricas de las hidrazonas H2L1 y HsL3

Ambos compuestos contienen en la cadena central de la hidracida el grupo donor O,N,O con el
cual pueden coordinar como ligandos tridentados, neutros o anidnicos, por pérdida de uno o
mas protones, originando compuestos mono y polinucleares. La coordinacion y el tipo de
compuesto formado depende, en general, de diversos factores tales como la naturaleza del ion
metalico, del anion de la sal precursora y del ligando, asi como de las condiciones de sintesis
impuestas a la reaccidn (concentracion, pH del medio, temperatura, agitacién, etc).

Especificamente, la reaccion de los ligandos HaL1 o HsL3 con diferentes sales metalicas de Cu(ll),
en condiciones de sintesis que se describirdn a continuacion, dio lugar a complejos
tetranucleares de férmula general [Cul]4s%™, donde L = L1%, H,L3 0 HL3Z.
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La reaccion del ligando HsL3 con el compuesto [VO(acac):] origind, un complejo tetranuclear
de V(IV) neutro, [VO(HL3)]s, mientras que con el ligando H,L1 se originaron dos compuestos
mononucleares de V(V), [VOL1(OCH3)(HOCH3)]CH3OH y [VOL1(OH)], descriptos y analizados en
el capitulo 4. Cabe mencionar que no fue posible obtener compuestos puros por interaccién
del ligando H4L2 con sales de vanadio o de cobre, a pesar de haber empleado distintas
estrategias sintéticas y métodos de purificacién.

Los complejos monocristalinos obtenidos se caracterizaron estructuralmente mediante
difraccidn de rayos X (DRX), técnicas espectroscépicas y andlisis térmico diferencial.

5.1.1. OVAHBH con acetato de cobre: [Cus(L1)4] - 7H:20

El ligando OVAHBH (H;L1) contiene mds de un sitio probable de coordinaciéon y grupos
funcionales acidos con posibilidad de desprotonarse (Esquema 5-2) para la formacién de
compuestos de coordinacién mono o polinucleares estables. Como se describié en el capitulo
3, seccion 3.1.1, la interaccidn de H;L1 con nitrato cuprico origind un complejo monomérico
denominado complejo (P). En esta seccion se describe la sintesis y estudio estructural,
mediante difraccién de rayos X y técnicas espectroscopicas, de un compuesto tetranuclear de
cobre con estructura tipo cubano cerrado (Masls], obtenido a partir de este ligando y acetato
cuprico hidratado, como sal de partida. En la literatura se encuentra descripto un compuesto
tetranuclear de Cu(ll) con H;L1, el que cristalizé en un sistema y grupo espacial diferente, con
una disposicidn distinta de los atomos donores en la esfera de coordinacién de cada centro
metalico. [3]

5.1.1.1. Sintesis

El tetrdmero [Cua(L1)4]-7H20, se obtuvo por reaccidn de una solucién conteniendo 0,0998 g (0,5
mmol) de Cu(CH3COO0);-H20 disueltos en 20 ml de EtOH 96%, a la cual se adicionaron, gota a
gota, 15 ml de una solucidn de H,L1 (0,1521 g, 0,5 mmol) disueltos en 15 ml del mismo solvente
(Esquema 5-2). Durante el agregado se observd un cambio de coloracién en la solucion
resultante, que vird inicialmente, de azul verdoso a verde claro y posteriormente a verde

oscuro.

f— =1 o Cu
o
H \[’a\l H / /
M .
= = "N - .[_‘_a/ —0
q OH T g

HO = -BH /CUH 3

|':] //

~CHs y
- — 0= Cu

Esquema 5-2. Reaccion de la obtencidn del complejo [Cua(L1)a]-7H20.
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El sistema estuvo sometido a calentamiento (50°C) y agitacion continua durante cinco horas.
Se dejé enfriar a temperatura ambiente y, luego de quince dias, se observé la aparicion de
monocristales de color verde oscuro, los que resultaron aptos para la determinacién de su
estructura cristalina por difraccion de rayos X (DRX). El rendimiento de la reaccion fue de 68%
(0,1296 g). No fue posible determinar el punto de fusién del compuesto debido a que
descompone sin fundir.

5.1.1.2. Caracteristicas estructurales del complejo [Cus(L1)4]-7H20

La estructura cristalina del complejo tetranuclear, que en adelante se denominara (T1) por
simplicidad, se determiné mediante difraccién de rayos X de monocristal. El mapa de densidad
electrénica mostré la presencia de siete moléculas de solvente, las que resultaron ser agua de
cristalizacién, como fue corroborado posteriormente por medidas termogravimétricas
(TGA/DTA), las que se discutiran en la seccion 5.1.1.4. El compuesto anteriormente reportado
cristaliza con 2,8 moléculas de EtOH y 0,2 moléculas de H.0O, que se pierden rapidamente a
temperatura ambiente, siendo este comportamiento otra diferencia con el tetrdmero discutido
en este esta seccion. [3]

Como la molécula presentd un grado variable de desorden que no pudo modelarse
satisfactoriamente, se realizé un refinamiento mayor de la parte ordenada de la estructura,
[Cus(L1)4], empleando, para ello, el procedimiento descrito por Van der Sluis y Spek [8] e
implementado en el programa SQUEEZE incluido en el programa PLATON [9].

La representacion ORTEP [10] del complejo tetranuclear se representa en la Figura 5-1 donde,
a causa del desorden mencionado anteriormente, se han omitido las moléculas de agua de
cristalizacién. En la figura se incluye la numeraciéon impuesta a los dtomos de cada molécula de
ligando, donde el primer digito identifica a las mismas.

Los resultados cristalograficos establecen que cada ligando coordina a uno de los centros
metdlicos como tridentado (ONO) en la forma tautomérica enol-imina (L1%) por perdida de dos
protones (Esquema 5-1) e interactua, a su vez, con otro ion Cu?*, mediante el &tomo de oxigeno
del grupo OCHs. Como resultado de estas interacciones se origina un compuesto con estructura
tipo cubano [Cua(L1)4].

En la Tabla 5-1, se presentan los datos cristalograficos mas relevantes obtenidos del
refinamiento de la estructura.
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Tabla 5-1. Datos cristalograficos de [Cuas(L1)4]-7H20 (T1)

Formula empirica CeoHs2CuaNg023
Peso Formula 1517,33 g/mol
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

Dimensiones celda unidad | a=12,574 (5) A
b = 15,008 (14) A
c=19,067 (9) A
o = 107,28 (6)°
B =92,22 (4)°

y=96,13 (5)°
Volumen 3406,8(4) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1,479 Mg/m?3

b L.
A

\
‘HH? rd s

“\m\ Ny ) [m/

Figura 5-1. Representacién ORTEP del complejo [Cua(L1)s] con la numeracién impuesta a los atomos. El primer
numero se emplea para diferenciar el ligando al que pertenece cada atomo. Los iones Cu(ll) se representan en
color anaranjado claro.

La unidad estructural del complejo (T1) contiene un nucleo principal CusOa4, donde cada uno de
los iones Cu(ll) se encuentra unido a grupos fenoxo de tres ligandos distintos, en una
disposicion de dtomos de cobre y oxigeno alternados, ocupando los vértices de un cubo
distorsionado, como se observa en la Figura 5-1 y 5-2. Cada uno de los atomos de oxigeno actua
como triple puente entre los centros de cobre: 013 entre Cu(1), Cu(3) y Cu(4); 023 entre
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Cu(1),Cu(2) y Cu(4); 033 entre Cu(1), Cu(2) y Cu(3); 043 entre Cu(2), Cu(3) y Cu(4). Las distancias
intramoleculares Cu---Cu se encuentran en el rango 3,209-3,415 A.

Por otra parte, en el ntcleo CusO4, cada ion Cu?* se encuentra hexacoordinado, en un entorno
octaédrico, OsN, distorsionado, como se observa en el recuadro de la Figura 5-2.

024

N12 o1

Cu 023
012

Figura 5-2. Estructura cristalina del complejo tetranuclear (T1) con la representacién de la esfera de
coordinacion del ion Cu(1).

Debido a que los cuatro iones metalicos presentan la misma geometria y entorno de
coordinaciodn, los resultados cristalograficos se discutiran, en primera instancia, sélo para uno
de los centros metdlicos, Cu(1), y se diferenciaran los ligandos anidnicos mediante el empleo
de superindices, [L1%]™, con n = 1-4.

Los parametros geométricos en el entorno de coordinacion para los cuatro centros de cobre se
presentan en la Tabla 5-2. Uno de los ligandos, [L1%](), se ubica en la base del octaedro,
coordinando al ion Cu(1), mediante el atomo de oxigeno fendlico deprotonado [d(Cu(1)-013 =
1,965 (4) A, el &tomo de nitrégeno del grupo azometina [d(Cu(1)-N12)=1,912(6) A] y el 4tomo
de oxigeno del grupo carbonilo enolizado [d(Cu(1)-012 =1,942(4) A]. La cuarta posicién del
plano ecuatorial contiene al grupo fenéxido 023, de otro ligando préximo [L1%]?), a una
distancia de 1,968(4) A. Las posiciones axiales del octaedro estdn ocupadas por dtomos de
oxigeno pertenecientes al grupo metoxo (024) y al grupo fenoxo (033), de dos moléculas de
ligando diferentes, [L1%]? y [L1%]®), respectivamente, a una distancia Cu-O mayor que las de
la base [2,347(5)A y 2,598(4) A], evidenciando una elongacién del octaedro segun el eje z, por
efecto Jahn Teller [11,12]. Como se observa en la Figura 5-3, el plano ecuatorial y el plano axial
forman un angulo de 86,21°, fuera del cual, desplazados del eje z, se ubican los d&tomos 024 y
033, formando un dangulo 024-Cul-033 de 146,8°.
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Figura 5-3. Representacion del entorno de coordinacion de Cul mostrando los planos axial y ecuatorial.

La coordinacién de [L1%]®™ al centro metalico Cu(1) origina dos anillos quelato que comparten
el enlace Cu-N12. Estos pseudo-anillos, uno de cinco miembros (Cul-N12-N11-C17-012) y el
otro de seis (Cu-N12-C18-C19-C114-013-), se encuentran ubicados en el plano basal del
poliedro de coordinacién y, sobre un plano que forma un angulo de 84,42° con éste, se sitda un
tercer pseudo-anillo de cinco miembros (Cu1-023-C214-C213-024] originado por la interaccién
del ligando [L1%]?), con el mismo centro metalico.

Al comparar en el tetrdmero [Cusls4] los pardmetros geométricos de cada centro metdlico y su
entorno de coordinacién se observa que las distancias de enlace, en la base de cada poliedro,
toman valores comprendidos entre 1,912 y 2,004 A (Tabla 5-2). Por otra parte, en cada uno de
ellos, las longitudes de enlace ecuatoriales son menores que las apicales. De éstas ultimas,
aquellas que involucran al atomo de oxigeno del grupo metoxilo, de un segundo ligando,
adquieren valores comprendidos entre 2,279(4) y 2,347(5) A, siendo menores que las que
involucran al atomo de oxigeno del grupo fendxido de una tercera molécula de ligando, las que
se encuentran en el rango 2,598(4)-2,691(4) A.

En cada cubano, los valores promedio de los cuatro angulos formados entre los atomos de la
base, en posicién cis, se encuentran entre 83,1 y 97,1° mientras que, los que se establecen
entre los atomos en posicidn trans adquieren valores promedios entre 171,2 y 176,4°. Los
atomos axiales forman, entre ellos, un angulo Ometoxo-Cu-Ofenoxo CUYO Valor promedio es de 146°
y con los atomos ecuatoriales, angulos mayores o menores a 90° segun el que se considere,
como se observa en la Tabla 5-2.
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Estos pardmetros geométricos muestran la distorsidon de cada octaedro debido a la elongacién
tetragonal por efecto Jahn-Teller y a tensiones generadas por los anillos quelato originados por
la coordinacién.

Tabla 5-2. Pardmetros geométricos seleccionados para el tetrdmero (T1).

Distancias de enlace (A)

Cu(1) Cu(2) Cu(3) Cu(4)
Cul-012 1,942(4) = Cu2-022 1,921(4) | Cu3-032 1,954(3) | Cu4-042  [1,938(5)
Cul-013 1,965(4) = Cu2-023 1,945(4) | Cu3-033 1,979(3) | Cu4-043  [1,952(5)
Cul-023 1,968(4) = Cu2-033 1,989(4) | Cu3-043 1,979(4) = Cu4-013  [2,004(4)
Cul-N12 1,912(6) = Cu2-N22 1,915(4) | Cu3-N32 1,905(7) | Cu4-N42  [1,925(4)
Cul-024 2,347(5) | Cu2-034 2,282(4) | Cu3-044 2,279(4) | Cu4-014  [2,283(3)
Cul-033 2,598(4) Cu2-043 2,691(4)| Cu3-013 2,652(5)t | Cu4-023 2,683(4)
N11-N12 1,394(7) N21-N22 1,399(7) | N31-N32 1,391(7) N41-N42 1,399(8)
C17-012 1,294(7) = C27-022 1,298(7) (€37-032 1,307(8) = C47-042 1,276(8)
C114-013 1,348(6) C214-023 1,349(8) | C314-033 1,351(8) C414-043 1,354(6)
C113-014 1,370(7) = C213-024  1,385(7) (C313-034 1,360(9) = C413-044 |1,364(8)

Angulos de enlace (°)

023-Cul-N12 178,6(2) |N22-Cu2-033 |174,2(2) N32-Cu3-043 176,2(2) N42-Cu4-013 176,4(2)
012-Cu1-013 170,8(2) |022-Cu2-023 |173,5(2) 032-Cu3-033 169,8(2) (042-Cud-043 |170,6(2)
013-Cul-N12 192,5(2) |023-Cu2-N22 [92,8(2) (033-Cu3-N32 (92,6(2) 043-Cud-N42 91,7(2)
023-Cul-012 197,3(2) |033-Cu2-022 [96,2(2) 043-Cu3-032 (96,7(2) 013-Cu4-042 98,2(2)
023-Cul-013 88,5(2) |033-Cu2-023 [88,9(2) 043-Cu3-033 (89,6(2) 013-Cu4d-043 88,3(2)
012-Cul-N12 81,6(2) |022-Cu2-N22 '81,8(2) |032-Cu3-N32 81,7(2) 042-Cu4-N42 81,4(2)
024-Cu1-033 146,8(1) |034-Cu2-043 |145,9(1) 013-Cu3-044 146,9(1) 023-Cud-O14 144,8(1)
024-Cul-023 74,3(2) |034-Cu2-033 |74,6(2) 044-Cu3-043 |75,5(2) 014-Cu4-013 75,0(2)
024-Cul-013 98,4(2) |034-Cu2-023 [97,3(2) 044-Cu3-033 (95,8(2) 014-Cu4-043 97,7(2)
033-Cul-N12 106,4(2) |043-Cu2-N22 |103,2(2) 013-Cu3-N32 112,0(2) 023-Cud-N42 106,4(2)
033-Cul-012 190,5(1) |043-Cu2-022 [93,0(1) 013-Cu3-032 91,7(1) 023-Cu4-042 91,0(1)
024-Cul-N12 106,5(2) |034-Cu2-N22 |110,6(2) 044-Cu3-N32 |101,1(2) (014-Cu4-N42 108,5(2
012-Cul-024 90,1(2) |022-Cu2-034 [88,0(2) 032-Cu3-044 (93,6(2) 042-Cu4-014 190,5(2)
033-Cul-013 84,4(1) |043-Cu2-023 [84,8(1) 013-Cu3-033 82,7(1) 023-Cu3-043 84,9(1)
033-Cu1-023 72,7(1) |043-Cu2-033 |71,3(1) 013-Cu3-043 71,4(1) 023-Cu4-013 70,0(1)

En la red cristalina se generan puentes de hidrégeno “no cldsicos”, del tipo C-H--:A (conA=0 o0
N) [13], los que se listan en la Tabla 5-3, e interacciones no covalentes de apilamiento n-m, las
gue en conjunto estabilizan la estructura cristalina.

Tabla 5-3. Enlaces puentes de hidrégeno, distancias (A) y angulos (°).
D-H--A d(D-H) d(H-A) d(D--A) <(DHA)

C15-H15---012 0,93 2,45 2,7656(3) | 100
C25-H25---022 0,93 2,46 2,7685(3) | 100
C33-H33-:N31 0,93 2,48 2,8003(3) | 100
C35-H35--:032 0,93 2,49 2,7973(3) | 100
C43-H43---N41 | 0,93 2,52 2,8321(3) | 100
C45-H45---042 0,93 2,46 2,7778(3) | 100
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Los parametros geométricos para estas interacciones fueron obtenidos a partir de los datos de
DRX, utilizando el programa PLATON [9] y se detallan en la Tabla 5-4. En (T1) involucran
principalmente a los anillos aromaticos (C9-C10-C11-C12-C13-C14) del fragmento del aldehido
de tetrameros adyacentes, siendo la distancia determinada entre centroides Cg(1)---Cg(1)’de
3,46 A (Figura 5-4 y Tabla 5-4), valor que indica una interaccion de fuerza intermedia entre
ellos. Los anillos de cada par se apilan alinedndose paralelos entre si, como se deduce del valor
determinado del angulo diedro entre planos. [14]

Tabla 5-4. Pardametros geométricos [A, °] de las interacciones de tipo m- .
Anillos 1-1° Rc® [A] R1v® [A] R2v@[A] af@ Desplazamiento
Cg(1)-Cg(l’) 3,455 3,411 3,411 0,00 0,549

Operacion de simetria: i):1-x, 2-y, 1-z

(a) Distancia entre los centroides de los anillos 1y 1°, (b) Distancia vertical entre los centroides de los anillos 1y 1°.
(c) Distancia vertical entre los centroides de los anillos 1"y 1, (d) Angulo diedro entre los planos medios (1) y (1°).

Figura 5-4. Interacciones intermoleculares n-1t entre dos anillos 1y 1°, representadas con lineas punteadas,
en la estructura del tetrdmero (T1).

5.1.1.3. Espectroscopia vibracional

Las propiedades vibracionales del compuesto se analizaron comparativamente con las del
ligando, cuya asignacidn se realizé con la ayuda de los calculos DFT detallados en el capitulo 2,
seccion 2.1.4. Las asignaciones propuestas se basaron en esos resultados y en los obtenidos con
los complejos monoméricos de cobre presentados en el capitulo 3, asi como en datos
reportados en la literatura. [15,16]

Para poder realizar una comparacién entre los resultados obtenidos con el complejo y los
previamente analizados para el ligando, se modificd la numeracidn de los &tomos utilizada para
H.L1 en la seccion 2.1.2 del capitulo 2, para que coincidiera con la impuesta al complejo en las
medidas de DRX. En la Figura 5-5 se incluye un dibujo de la hidrazona, con la numeracién de
los atomos empleada en esta seccidn.
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Figura 5-5. Representacidon del ligando H:L1 en su forma tautomérica enol-imina, con la numeracion

considerada para cada dtomo en este capitulo. Por simplicidad se ha obviado el niumero inicial que, en la Figura
5-1, individualiza a cada ligando.

En la Figura 5-6 a) se presentan los espectros FTIR del complejo y de la hidrazona, ambos
obtenidos en pastilla de KBr, en el rango espectral de 4000 a 400 cm™. Los espectros FTIR y
Raman del tetrdmero, en la regién 1800-400 cm?, se muestran comparativamente en la Figura
5-6 b). El espectro Raman fue medido usando la linea de excitacién de 647,1 nm.

Las bandas representativas de ambos compuestos, junto con la asignacidén propuesta, se listan
en la Tabla 5-5, mientras que la asignacién completa puede consultarse en la Tabla S5-1 del
Apéndice 4. La tabla original del ligando fue modificada considerando esta nueva numeracion,
respetando las asignaciones previamente presentadas.
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Figura 5-6. a) FTIR comparativos del ligando y del complejo entre 3800 y 400 cm™, b) Espectros FTIR y Raman
del tetrdmero en la zona 1800-400 cm™. *Linea espuria del laser.

En el espectro IR del compuesto, la banda ancha entre 3800 y 2750 cm contiene hombros y
sefiales pequefias, pocos definidas. En esta regidn se superponen las bandas esperadas debidas
a las vibraciones de las moléculas de agua de cristalizacidn, los grupos O-H y C-H de los anillos
y los estiramientos C-H del grupo metilo del fragmento del aldehido. Lo modos vibracionales
debidos al estiramiento O-H de las moléculas de H,O de cristalizacion se observan como
hombros poco definidos, a 3495 y 3389 cm™. Una banda Raman intensa a 1600 cm™ se asigna
a la deformacidén en el plano de estas moléculas, acoplada con el estiramiento del anillo o-HVA.
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Los modos de deformacién fuera del plano, “rocking” y “wagging”, se asocian con bandas muy
débiles, ausentes en el ligando, a numeros de onda menores a los 700 cm2. [15,16]

Una de las primeras observaciones a remarcar es la obtencion de espectros IR y Raman mas
simples que los esperados dada la complejidad de la molécula. Este resultado, que se repite en
todos los complejos tetranucleares analizados en este capitulo, permite inferir que, en las
distintas unidades monoméricas del tetrdmero, algunas vibraciones estarian restringidas por el
tipo de coordinacidn o no serian detectables. Asi, modos vibracionales similares podrian
originar bandas que se manifiestan a la misma frecuencia, que quedan enmascaradas por otras
mas intensas o desaparecen.

En la coordinacidn al centro metalico, se produce una modificacidn y redistribucién electrénica
de la cadena central de la hidrazona del ligando, de (-O=C7-N1(H)-N2=C8) a (HO-C7=N1-N2=C8),
por efecto de la enolizacién del grupo carbonilo, Esquema 5-1. Como consecuencia, resulta
esperable que en el espectro del complejo se observen cambios en la intensidad y posicion de
algunas bandas del ligando, asignadas a modos que involucran a los 4&tomos de esta cadena.

La comparacién de los espectros muestra que en el complejo se encuentran ausentes las
bandas relacionadas con los distintos modos vibracionales del grupo N1H del ligando, asi como
la banda intensa a 1646 cm™, asignada al acoplamiento entre los modos de estiramiento del
grupo carbonilo (C=02) y de deformacién en el plano del grupo N1H. Este comportamiento,
junto con la aparicion de una nueva banda intensa en el espectro infrarrojo a 1387 cm™ (Ra:
1381 cm™) debida al estiramiento del grupo carbonilo enolizado y deprotonado (C7-02°), indica
que el ligando H;L1 coordina al ion Cu(ll), con carga -2, en la forma tautomérica enol-imina
(iminol) [17,18] en concordancia con los resultados obtenidos por DRX. Esta banda no se
observa en los espectros de los complejos de Cu(ll) discutidos en el Capitulo 3, donde la
hidrazona coordina en su forma tautomérica ceto-amina.

La banda intensa en el espectro IR del ligando (Ra: 1609 cm™), asignada a vibraciones de
estiramiento del grupo imina(C=N2) y del anillo del fragmento del aldehido, se desdobla en el
complejo, donde se detecta una banda muy intensa, con un hombro a 1605 cm™.. Esta banda,
situada a 1615 cm?, posee una importante contraparte en Raman y se asigna a la vibracién de
estiramiento de los atomos que componen la cadena central de la hidrazona (C7=N1-N2=C8),
mientras que el hombro (Ra: 1600 cm™) es el resultado del estiramiento del anillo del
fragmento del aldehido acoplado con la deformacion en el plano del agua de hidratacién, como
se explicd anteriormente.
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Tabla 5-5. Asignacién propuesta para bandas IR y Ra seleccionadas entre 1600 y 400cm’?, en cm™; para (T1). Se
incluyen datos del ligando con la numeracion de los 4tomos indicada en la Figura 5-4.

H,L1 (OVAHBH) [Cua(L1)4]:7H20 (T1)
IR Ra Asignacion IR Ra Asignacion
1646 vs vC7=02 + dN1H
1615 vs 1613 vs v(C7=N1-N2=C8)
1608 s,b 1609 vs vC8=N2 + ygOHVA 1605 sh 1600 s VROHVA 4+ §H,Qcrist
1586 w 1592 m [Vr + OOH]OHVA + v,C-C=N2 1594 sh VROHVA + v, C-C=N2
1516 m-s vrHBH + vC7-N1 + OCN1H + vC7C4 1518 m-w 1514 m vriBH + vC7=N1 + vC7C4
1481 sh 3asCH3 1493 vs 1488 m var [CUO3C14CICBN2] +5,5CH3
1475 m 1477 m 3asCH3 1470 sh 0asCH3
1466 m 1466 sh vC7-N1 + 3CN1H + vgHeH 1454 s 1455 vw  vC7=N1 + vgHeH
1444 w [Vr+ GOH]HBH + §.CH; 1438 m [ve+ SOH]HBH + §.CH3
1387 vs 1381vs  v(C7-02)
1368 m-s 1377 vw  [SOH + vgPHVA 1367 s VROHVA
1311 m 1314vs  vC-O3(H) + SCHOHVA Ver texto
1280 m-s 1282 m [VC-O1(H) + dCH]HeH 1275 sh 1273 vw  [vC-O1(H) + SCH]HEH
1257 s
1249 m b 1267 vw  vC-O4(CHs) + SCHOHVA vC-04(CH3) + SCHOHVA
’ [5CH + SOH]HeH 1247 m [3CH + SOH]HeH
1223 m 1233 sh OCHOHVA + SCHATCH + yN-N 1218 m,s 1216 vw  3CHOHVA + SCHATCH + yN-N
1186 m 1190 w VN-N + vC7C4 + [CH]anillos 1167 m,s 1169 w VN-N + vC7C4 + [8CH]anillos
1066 m-w 1070 vw  vO4-CHs+ OgOHVA 1082 w vO4-CHsz + 6g0OHVA
1043 w 1034 vs No identificada - Ver texto
970 w yCHopHBH 971m yCHopHeH
894 m 3(N1C702) + dgHeH 920 m-w 917 vw Oar (CUN2N1C702) + dgMBH
843 m yCHipH8H 847 m YCHipHEH
837 sh 839 vw YOHOHVA
730 m-w 739 vw OrCOHVA + 5(N1N2C8) 731 m,w 741 vw OrOHVA + 5(N2N1C8)
698 w Pr H20 crist
644 w 645 vw SRHBH+ OHVA 641 m-w SRHBH+ OHVA

593 vw 583 vwww  v(Cu-L1)
578 vw 572 vww  v(Cu-L1)

554 vw pWHZO crist
536 vww yROHVA 541 sh y OHVA
512 vw v(Cu-L1)
484 vw YNH
446 vw 451 vw g HEH 458 w,b g HEH
435w v(Cu-L1)

Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, anillos: HBH + OHva, v: estiramiento; o: deformacion
en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; ip: en fase; op: fuera de fase; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento
simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; sh: hombro m,b: media,
ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil.

Una nueva banda muy intensa, a 1493 cm™ en el espectro IR (Ra:1488 cm™), se asigna por
similitud con los complejos presentados en el capitulo 3, al estiramiento del pseudo anillo de
coordinacion (CuO3C14C9C8N2), originado entre el ion central y el fragmento del aldehido,
acoplado con la la deformacion asimétrica del grupo CHs. La banda intensa a 1454 cm™ se
atribuye al estiramiento del anillo del fragmento 4-HBH acoplado con el del grupo imina (C=N1)
gue se origina por el reordenamiento electrénico durante la enolizacién del ligando.
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Como se analizd en la seccidn 3.1.2.2.4 del capitulo 3, la coordinacién de L1 mediante el 4tomo
de oxigeno del grupo fendxido (O3) se evidencia por la ausencia de las bandas de flexion en el
plano y fuera del plano del grupo OH del fragmento del aldehido, observadas en el espectro IR
del ligando a 1368 cm™ y 837 cm'?, respectivamente. La banda debida al estiramiento vC-O3(H),
del grupo fendxido, a 1311 cm™ en dicho espectro, se encuentra ausente en el del complejo.
Considerando que en cada cubo CusQ4, el &tomo de oxigeno del grupo fendxido de cada ligando
coordina simultdneamente a tres centros metalicos, es previsible que este estiramiento se
encuentre altamente restringido. Consecuentemente, es esperable un desplazamiento y una
importante disminucion de la intensidad de esta banda en el espectro del complejo, motivo por
el cual resulta dificil su identificacién.

Debido a la coordinacidn al cobre a través del atomo N2 (N12, N22, N32, N42, en los respectivos
ligandos), la sefial asignada al estiramiento N1-N2 en el ligando (IR: 1186 cm™, Ra: 1190 cm™),
se desplaza hacia menores nimeros de onda en el complejo (IR: 1167 cm?, Ra: 1169 cm™).

Una banda intensa en Raman, a 1034 cm™ en el espectro del complejo, no pudo asignarse con
precisién. Como una sefal similar se observa en el espectro del compuesto [Cu(L1)(o-fen)],
donde el ligando coordina también como L1% en forma enol-imina, probablemente ésta sea el
resultado de una vibracidn que involucra a alguno de los pseudo-anillos que se forman entre el
ligando dianidnico y el centro metalico.

Ademas, de manera similar a lo observado con los complejos de Cu(ll) analizados en el capitulo
3, aparecen bandas débiles a nimeros de onda inferiores a 600 cm™?, que no se encuentran
presentes en el espectro del ligando libre. Estas bandas se asignan a los modos de estiramiento
gue involucran el centro metdlico y a los atomos de oxigeno y nitrégeno implicados en la
coordinacion.

5.1.1.4. Analisis térmico (TGA/DTA)

Como se sefiald en la seccién 5.1.1.2, el mapa de densidad electrénica de este compuesto
mostré la presencia de siete moléculas de solvente con un cierto grado de desorden. Con la
finalidad de corroborar la identidad de estas moléculas, se realizé el andlisis termogravimétrico
del compuesto mediante TGA y DTA.

El diagrama de descomposicién térmica del complejo (T1), entre 20 °Cy 800 °C, en atmodsfera
de Oy, con un flujo de gas de 20 mL-min‘!, se muestra en la Figura 5-7.

La pérdida de las siete moléculas de solvente se produce en dos etapas consecutivas, entre 70
y 120 °C. La primera pérdida de masa, de 7,0 %, coincide con la eliminacion de seis moléculas
de agua de cristalizaciéon (valor tedrico 7,12 %). En el segundo proceso, se produce una
disminucion de masa de 1,01%, donde se pierde la molécula de agua restante (valor tedrico,
1,19%). Al ampliar la curva DT en esa zona se distinguen cuatro picos endotérmicos asociados
con ambos procesos, los que se observan en el recuadro de la figura. La diferenciacién de los
picos indicaria que las moléculas de agua son no equivalentes.
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Figura 5-7. Curvas TG (-) y DT (---) del complejo [Cus(L1)4] - 7H20 en funcién del tiempo. En el recuadro se
muestra una ampliacidn de la curva DT en la region donde se produce la perdida de las moléculas de agua.

La descomposicidon del complejo se inicia a aproximadamente 281°C y ocurre en una serie de
procesos exotérmicos superpuestos que finalizan a 405°C. Debido a esta superposicién, resulta
dificil asignar reacciones quimicas individuales en esta etapa de degradacidn. El producto final
de la descomposicion corresponde a cuatro moléculas de CuO, lo que se comprobd por IR
(experimental: 22 %, calculado: 21 %).

5.1.1.5. Espectroscopia Electréonica UV-visible y Reflectancia difusa

Los espectros electrénicos del complejo registrados en solucion de DMSO y de MeOH en el
rango 260-900 nm y 200-900 nm, respectivamente, se presentan comparativamente en la
Figura 5-8 a). En soluciéon de DMSO, se observa un pequefio cambio en la intensidad de las
bandas, asi como un leve desplazamiento hacia el rojo respecto a las obtenidas en MeOH,
comportamiento similar al observado para los complejos de cobre anteriormente descritos.
Como en el caso de éstos, la discusidn se centrara en los espectros electrénicos obtenidos en
solucién de MeOH, por presentar un mayor rango de analisis. En la Figura 5-8 b) se muestra el
espectro del complejo, en solucién 1x10> M, comparativamente con el del ligando H,L1. Se
observa que el complejo presenta valores de coeficiente de extincion (€) mucho mayores que
los del ligando. Esto se debe a que la concentracién molar estd referida a (T2), que contiene
cuatro moléculas de ligando por molécula de complejo. Por este motivo, la escala
correspondiente al espectro del ligando se indica en el eje de la derecha.
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Figura 5-8. a) Espectros electronicos de (T1) en solucién de MeOH (-) y DMSO (-----) b) Espectros
electrénicos de HuL1 y del complejo, en solucién de MeOH 1x107°. Las transiciones d-d se registraron
empleado soluciones 1x10°3 M (recuadro).

Por efecto de la coordinacidn, las absorciones del ligando se modifican de manera similar a lo
discutido en el capitulo 3 para los complejos de cobre mononucleares con este ligando. Debido
a ello, la interpretacion de los espectros de (T1) y la asignacion propuesta, que se presenta en
la Tabla 5-6, es similar a la determinada anteriormente, apoyada mediante cédlculos DFT.

Tabla 5-6. Espectro electrénico del complejo (T1) en solucién de MeOH y en estado sélido.

H2L1 Complejo [Cus L14] R. Difusa Asignaciones

A (nm) (€, ML.cm™) A (nm) (€, Mt.cm™) A (nm)

217 (2,2x10%) 233 (9,0x10%) Transicion intra-ligando
260 (6,5x104) 265*a Transicion transferencia de carga
309 sh Transicion transferencia de carga

301 (2,9x10%) 324 (9,5x10%) 313*2 Transicion intra-ligando

311 sh 336 (8,9x10%) 345%*2 Transicion intra-ligando

336 sh 372 (3,1x10%)*? 387%*2 Transicién intra-ligando
401(3,8x10%)*? 423%2 Transicién transferencia de carga

*b *a *a

?35351) ggi*a 695 32;*3 Transicion d-d

*a Datos obtenidos por deconvolucion. *° La banda se registré empleando una solucién 1x10° M.

En complejos de Cu?(d®), con geometria octaédrica regular, se espera solo una transicién
electrénica d-d entre los niveles de energia Ty Eg, que se manifiesta como una banda ancha
de absorcién, entre 600 y 900 nm. Para aquellos que contienen el grupo croméforo CuOs 0
CuNge, se esperan bandas con maximos cercanos a 770 nm o 555 nm, respectivamente. [19]

De acuerdo con la estructura determinada por DRX para (T1), cada poliedro de coordinacion,
CuOsN, muestra una elongacién axial por efecto Jahn Teller. Si cada centro de Cu(ll) conserva
en solucidn su entorno tetragonalmente distorsionado, el estado fundamental con un electrén
desapareado corresponderia al dx?-y? [19,20]. Los transitos electrdnicos entre los orbitales d
del metal darian origen a tres bandas de absorcidn, las que, de acuerdo con el diagrama
presentado en la Introduccién, corresponderian, en orden decreciente de energia, a las
transiciones: dxz, dyz—dx?-y?, dxy — dx?-y?, dz> — dx?-y?. La banda ancha asimétrica entre 545-
890 nm que se observa en el recuadro de la Figura 5-8 b), con maximo a 656 nm, estd asociada
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con estas transiciones electrénicas. La banda ajusta por deconvolucién a la suma de dos
campanas gaussianas con maximos en 641 y 733 nm, que corresponderian a las dos primeras
transiciones mencionadas (Tabla 5-6.). La tercera banda, de menor energia, se espera a
longitudes de onda mayores que el valor de 900 nm registrado experimentalmente [21].

El espectro de absorcion de la muestra sélida medido por reflectancia difusa, en el rango entre
200 nm y 900 nm, se muestra en la Figura 5-9. Las bandas intraligando y de transferencia de
carga en solucion y en el sélido muestran buena correspondencia entre ellas, como se observa
en la Tabla 5-6. Los transitos d-d en el sélido dan origen a una banda muy ancha centrada en
695 nm, cuya deconvolucion predice dos sefiales en 653 nm y 762 nm. En el espectro en
solucidon esta banda se encuentra desplazada 40 nm hacia mayores energias respecto a la del
solido, lo que indicaria la existencia de algun tipo de interaccién con el solvente, responsable
de una distorsién mayor en la esfera de coordinacién de cada centro metdlico.

04+

Absorbancia

0,3 4
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200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 5-9. Espectro de absorcién obtenido por reflectancia difusa, en una muestra sélida de [Cua(L1)4] * 7H20.

5.1.2. DHBHBH con Nitrato de Cobre(Il): [ Cus(H:L3)4](NO3)44 H20

En esta seccion se describe la sintesis y el estudio estructural mediante difraccion de rayos X,
técnicas espectroscopicas y termogravimetria de un segundo compuesto tetranuclear de cobre
de estequiometria, [Cua(H2L3)4](NO3)s, que se denominard en adelante (T2). Este compuesto,
con estructura tipo cubano cerrado, fue obtenido, como se describe a continuacién, por
interaccion de nitrato cuprico con el ligando DHBHBH o HslL3, {4-hidroxi-N'-[(E)-(2,3-
dihidroxifenil)metilideno]benzohidrazona}, descripto en el Capitulo 2, seccion 2.3. Esta
hidrazona contiene cuatro grupos funcionales y mas de un sitio probable de coordinacién para
la formacién de compuestos de coordinacion mono o polinucleares estables (Esquema 5-3). Se
diferencia del ligando H,L1 (OVAHBH) por poseer, en posicién meta respecto al grupo imina,
un grupo hidroxilo en lugar de un metoxilo.
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5.1.2.1. Sintesis

Se disolvieron 0,1163 g (0,5 mmol) de [Cu(NOs):]:2,5H,0 en 15 ml de etanol 96% y se
adicionaron gota a gota 0,1365 g (0,5 mmol) de HsL3 disueltos en 15 ml del mismo solvente. La
mezcla de reaccion estuvo sometida a calentamiento y agitaciéon continua durante 5 horas a
40°C, aproximadamente (Esquema 5-3). La solucién resultante de color marrén se dejé en
reposo a temperatura ambiente. Después de aproximadamente treinta dias se obtuvieron
monocristales color verde oscuro, adecuados para la determinacién de la estructura cristalina
por difraccion de rayos X. El rendimiento de la reaccion fue de 57% (0,1310 g). No fue posible
determinar el punto de fusién del compuesto, ya que éste inicia su descomposicion a partir de
los 175 °C, sin fundir.

/G /Gu
A 4G Cu—r|-0 ]
e /Qu /Q

o—cl

Esquema 5-3. Esquema de reaccion del complejo [Cua(H2L3)4](NO3)a-4H20.
5.1.2.2. Caracteristicas estructurales del complejo

A partir de difraccién de rayos X de monocristal, se determind la estructura cristalina del
compuesto (T2), el que cristaliza como un tetrdmero con estructura cubano cerrado. En la
Figura 5-10 se muestra la representacién ORTEP [10] del compuesto y en la Tabla 5-7, se
presentan algunos datos cristalograficos que surgen del refinamiento de la estructura.

Tabla 5-7. Datos cristalograficos seleccionados para el complejo (T2).

Formula empirica CseHs2N12032Cus
Peso Férmula 1659,23 g/mol
Temperatura 293 K

Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial 141/a

Dimensiones celda unidad

Volumen
Z
Densidad (calculada)

a=18,2117(6) A
b=18,2117(6) A
c=20,7978(7) A
a=90(6)°
B=90(4)°
y=90(5)°
6897,92(5) A3

4

1,5861Mg/m?3
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La interaccion de cuatro ligandos monoanidnicos tetradentados con cuatro iones Cu(ll) origina
un tetrdmero catiénico, [Cusls]**, que neutraliza su carga con cuatro aniones nitrato. En la
Figura 5-10, por simplicidad, se representa sélo uno de estos aniones junto con una de las
moléculas de agua de cristalizacion.

Figura 5-10. Representacion ORTEP del compuesto (T2), donde por simplicidad se muestra sélo una molécula
de nitrato y una de agua de cristalizacion.

De acuerdo con los parametros geométricos, que se listan en la Tabla 5-8, las longitudes de
enlace (C7=02), (C7-N1), (C8=N2) y (C14-03), y los enlaces equivalentes en los restantes
ligandos, adquieren valores propios de enlaces dobles y simples [22-24], caracteristicos de la
coordinacion del ligando en su forma tautémera ceto-amina/enol-imina para los fragmentos
hidracida/aldehido, respectivamente (Esquema 5-1).

Como se observa en la Figura 5-11, cada ligando coordina tetradentado, con carga (-1), a dos
centros metalicos de Cu(ll), por deprotonacidon de uno de los grupos hidroxilos (O3H) del
fragmento del aldehido. A su vez, interacciona con otro ion Cu(ll) mediante el 4tomo de oxigeno
(04) del grupo O4H, en posicion meta respecto al grupo imina, que permanece protonado.

s
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Figura 5-11: Representacion ORTEP de una molécula de ligando, con la numeracién impuesta a sus atomos,
mostrando la interaccidn con dos centros de cobre de unidades adyacentes.
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Como consecuencia de estas interacciones se generan dos pseudo-anillos de cinco miembros
(Cul-N2-N1-C7-02-) y (Cu2-04-C13-C14-03-) y un pseudo anillo de seis miembros (Cul-03-
C14-C9-C8-N2-), que comparte con el primer anillo el enlace Cul-N2.

De manera similar a lo descrito para el tetramero de cobre con H,L1, (T1), cada unidad
estructural del complejo (T2) contiene un nucleo principal CusOas. En él, cada ion Cu(ll) se
encuentra unido a tres moléculas de ligando adyacentes a través de los respectivos grupos
fenoxo (03), en una disposicion de atomos de cobre y oxigeno alternados, ocupando los
vértices de un cubo distorsionado, como se observa en la Figura 5-12 y |la Figura 5-13.

Figura 5-12: Representacién del nicleo CusO4 con estructura de cubano cerrado distorsionado y del entorno

de coordinacion de cada centro de cobre.

La distorsidn del cubo se evidencia claramente a partir de sus pardmetros geométricos. Las
distancias de enlace Cu-Ofensxido toman valores comprendidos entre 1,951y 2,719 A. Los dngulos
de enlace (< Cu-03-Cu), son iguales en cuatro de las caras con valores de 86,64° y 112,53° y
toma el valor de 97,74° en las dos restantes. Los centros de cobre se encuentran separados por
distancias (Cu- - - Cu) de 3,267 y 3,553 A, segun la cara del cubo considerada.

Figura 5-13. Representacién ORTEP del compuesto (T2) donde se resalta el arreglo cibico CusOsde uno
de los tetrameros. El entorno de coordinacion de uno de los centros de cobre, con la numeracion de
los atomos, se presenta ampliado para claridad.
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Cada ion Cu(ll) del nucleo CusOas se encuentra hexacoordinado, en un entorno OsN, como se
representa en la Figura 5-12. La base del octaedro estd ocupada por uno de los ligandos (H2L3),
gue coordina al metal mediante los dtomos O3fensxido, N2azometina Y O2carbonilo. EN el plano
ecuatorial se ubica el atomo de oxigeno O3.c del grupo fendéxido de una molécula de ligando
adyacente, la que, a su vez, ocupa la posicién axial a través del atomo O4.c del grupo OH
protonado, a una d(Cu-04.c) = 2,2567(1) A como se observa en Tabla 5-8. El &tomo de oxigeno
del grupo fenéxido de una tercera molécula de ligando, coordina en posicion trans, respecto a
O4.c, a una distancia mayor, siendo el enlace mas débil [d(Cu-03.b) = 2,7189(1) A].

Tabla 5-8. Parametros geométricos seleccionados para el ligando y para uno de los centros
de cobre en (T2).

Distancia de enlace [A] Angulos de enlace []

Cu-02 1,9685(1) 02-Cu-03 168,29(1) 02-Cu-03.b | 91,08(1)
Cu-03 1,9505(1) N2-Cu-03-c 168,55(2) @ 03-Cu-O4.c | 100,97(1)
Cu-N2 1,9316(2) 02-Cu-03c 96,41(1) Cu-02-C7 112,26(2)
Cu-03.c | 1,9782(1) 03-Cu-N2 90,77(1) Cu-03-C14 | 125,65(1)
Cu-03.b | 2,7189(3) 02-Cu-N2 81,47(2) Cu-N2-C8 129,00(1)
Cu-O4d.c | 2,2567(2) 03-Cu-03c 89,46(2) Cu-N2-N1 111,06(2)
C14-03 | 1,3594(2) 03'b-Cu-0O4.c | 146,99(1) | C7-N1-N2 115,28(1)
C7-02 1,2589(1) 03b -Cu-03.c | 70,11(1) N2-C8-C9 123,51(1)
N1-N2 1,3791(2) 03-Cu-03.b 81,37(2) C8-C9-C14 124,55(3)
C7-N1 1,3277(3) N2-Cu-03.b 98,61(1) Cu-03-Cu-b | 97,74(1)
C8-N2 1,2861(1) 02-Cu-0O4c 90,24(1) 03-Cu-0O4.c | 100,97(1)
C13-04  1,3817(1)  N2-Cu-Odc  114,19(2)

C1-01 1,3569(1) 03.c-Cu-O4c | 76,96(1)

Los valores de distancias y angulos de enlace muestran que cada octaedro se encuentra
tetragonalmente distorsionado, con una elongacién segin el eje Z, por efecto Jahn-Teller
[11,25]. Estos valores se presentan para uno de los centros de cobre y su entorno en la Tabla
5-8. En ella, se observa que el valor promedio de las distancias ecuatoriales es de 1,96 A,
mientras que el de las distancias axiales es de 2,643 A. El valor del angulo (< 03.b-Cu-O4.c) de
146,99°, muestra, ademas, el desplazamiento fuera del eje Z de los &tomos de oxigeno ubicados
en ambas posiciones axiales del octaedro. La distorsién del plano ecuatorial se evidencia al
analizar las diferencias en las longitudes de enlace y en los valores de los dngulos de la base,
respecto a los de un octaedro regular. Por otra parte, la tensidn que produce la formacién de
los pseudo-anillos que se generan por la coordinacién de los ligandos, favorece esta distorsion.

En el cristal, se establecen interacciones intermoleculares por puente de hidrégeno débiles, en
las que intervienen las moléculas de agua de cristalizacién y los aniones nitrato. Como se
observa en la Figura 5-14 a), el atomo de oxigeno de la molécula de agua forma un puente de
hidrégeno N1-H1---O1w' con el hidrégeno del grupo amina y establece a su vez, un puente “no
cldsico” (C3-H3--01w') con uno de los hidrégenos del anillo del fragmento de la hidracida. El
atomo de hidrogeno del grupo hidroxilo O4H interviene en puentes de hidrégeno bifurcados a
través de enlaces O4H---O, que involucran, como aceptores de hidrégeno, a los 4&tomos 031y
032 del anién nitrato, con distancias de enlace O4H--O de 2,49y 1,83 A, respectivamente. Las
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interacciones originan redes poliméricas bastante complejas, que se extienden a lo largo del
cristal en la direccién [0,0,1], cdmo se observa en la Figura 5-14 b). En |la Tabla 5-9 se presentan
las distancias y angulos de enlaces de estas interacciones.

(o]
!
e m—.

.

Figura 5-14. a) Red de enlaces de hidrogeno de una unidad asimétrica. Las lineas discontinuas, representan los
enlaces O1w:--N1H, O1w:--:C3H3, 04:--:032nitrato) y 04+-:0O31(nitrato). b) Proyeccion segun la direccién del plano
cristalografico [0,0,1]

Tabla 5-9. Enlaces de hidrégeno, distancias(A) y angulos [°].

D-H~A d(D-H)  d(H-A) d(D-A) <(DHA)
N1-H1-Olw 0,86 1,92 2,7623(1) 165
04-H4-031 0,85 2,49 3,0965(1) 129
04-H4-032 0,85 1,83 2,6579(1) 163
C3-H3-O1lw' 0,93 2,44 3,3283(1) 161

Operacidn de simetria: i): -x, 1/2-y, z

Por otra parte, se originan también interacciones de apilamiento m-nt [14], que involucran
principalmente a los anillos aromaticos del fragmento del aldehido DHB y que se ejemplifican,
para dos moléculas de (T2), en la Figura 5-15. Los pardmetros geomeétricos obtenidos se
presentan en la Tabla 5-10, donde Cg(1) y Cg(1’) corresponden al centroide de los anillos
aromaticos (C9-C10-C11-C12-C13-C14) de dos moléculas adyacentes.

Tabla 5-10. Parametros geométricos [A, °] de las interacciones m- .
Anillos 1-1° Rc @ R1iv® R2v( a @ Desplazamiento
Cg(1) ~Cg(1') 3,5117(1)  3,4171 34171 0 0,810
Operaciones de simetria: i): 1-x,2-y, 1-z.
(a) Distancia entre los centroides de los anillos 1y 1°, (b) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1 al del

anillo 1°. (c) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1” al del anillo 1, (d) Angulo diedro entre los planos
medios (1) y (1°).
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Figura 5-15. Representacion de las interacciones intermoleculares -t (en lineas de puntos) que se
establecen en el cristal, ejemplificadas con dos moléculas de (T2).

5.1.2.3. Espectroscopia vibracional

Se realiz6 el estudio espectroscdpico FTIR y Raman del compuesto en estado sélido, en la regién
comprendida entre 4000 y 400 cm. Los espectros fueron analizados comparativamente con
los del ligando HsL3. El espectro Raman se obtuvo usando la linea de 647,1 nm como radiacion
de excitacion.

En las Figuras 5-16 a) se compara el espectro FTIR del complejo (T2) y el del ligando, mientras
qgue en la Figura 5-16 b) se muestran los espectros FTIR y Raman del complejo. En la Tabla 5-
11, se presentan las bandas vibracionales mas importantes con la asignacion propuesta basada
en los estudios presentados en capitulos anteriores y en datos bibliograficos. La tabla completa
de (T2) comparativamente con la del ligando HsL3 se presenta en el Apéndice 4, Tabla S5-2.

La banda ancha asimétrica, de intensidad media, entre 3670 y 3300 cm™, con un maximo a 3423
cm™y un hombro a 3524 cm, corresponde a los modos de estiramiento asimétrico y simétrico
del agua de cristalizacién. El correspondiente modo de deformacién en el plano 3(H:0),
acoplado con los modos de estiramiento C=C de ambos anillos, se asigna a una banda de
intensidad media en el espectro Raman, a 1596 cm™, vinculada con un hombro en el espectro
IR a la misma frecuencia. Las vibraciones de estiramiento de los grupos O4-H y N1-H,
involucrados en puentes de hidrégeno, dan lugar a una banda ancha poco intensa, entre 3285
y 3089 cm™, que contiene dos pequefios componentes a 3235y 3187 cm™. A nimeros de onda
menores se distinguen pequefias bandas relacionadas con los estiramientos en fase y fuera de
fase de los grupos CH de ambos anillos.
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Figura 5-16 a) Espectros FTIR del ligando y del complejo (T2) entre 4000 y 400 cm™'; b) Espectros FTIR y
Raman del complejo (1800-400 cm?).

Debido a que cada ligando coordina a dos centros de Cu(ll) mediante el atomo O3 del grupo OH
deprotonado, ubicado en posicién orto respecto al grupo imina (Figura 5-11), los modos
vibracionales relacionados con este grupo se encuentran ausentes en el espectro del complejo.
Por otra parte, el grupo hidroxilo O4H del mismo ligando interacciona con un centro de cobre
de una molécula adyacente e interviene, ademds, como dador de H, en una interaccién por
puente de hidrégeno con dos de los dtomos de oxigeno del anién nitrato. Debido a estas
interacciones es de esperar que los modos de deformacion en el plano y fuera del plano, que
involucran a este grupo, se encuentren restringidos, con cambios de intensidad vy
desplazamientos, respecto a los determinados para el ligando libre, motivo por el cual resulta
dificil predecir su ubicacion.

De acuerdo con los cdlculos DFT realizados con el ligando HsL3 y por comparacién con datos de
la bibliografia, la banda intensa y ancha a 1607 cm™ en el espectro FTIR del complejo se asigna
a los modos de estiramiento de los grupos carbonilo (C=0) y azometina (C=N), acoplados con
otras vibraciones caracteristicas de la molécula. A diferencia de lo que sucede con el ligando,
esta banda presenta dos contribuciones intensas en Raman. La primera de ellas, a 1624 cm™,
se asigna al estiramiento del grupo C7=02 vy a la deformacién en el plano del grupo amina (N1H).
Se asume que la deformacion en el plano 004H, contribuye a la intensidad de esta banda,
manifestandose a un niumero de onda ligeramente mayor que en el espectro del ligando libre,
debido a su intervencion en las interacciones anteriormente mencionadas. La segunda banda
Raman, a 1611 cm%, corresponde a los modos de estiramiento del grupo C8=N2 y C=C del anillo
del fragmento del aldehido, de acuerdo a lo determinado para el ligando.
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Tabla 5-11. Asignacién de bandas FTIR y Raman caracteristicas del complejo (T2), en cm™. Se incluyen
los espectros del ligando, discutido en el capitulo 2, para comparacion.

HsL3 (DHBHBH) [Cus(H,L3)4](NO3)s: 4H,0
IR Ra Asignacion IR Ra Asignacion
[VC7=02 + SN1H]H8H 1624vs | [vC7=02 + SN1H]HeH + 504H
1615vs, b 1607 s,b
1614 vs | vC8=N2 + [vg+ dO3H + 604H]PHE 1611s vC8=N2 + [vg]PHE
1596 sh 1596 s §(H20) + [vg JOHE + HEH
1564 vs,b | 1585s | [vg+ SO3H]PHB + ygHEH 1562 sh 1567 m-s | [yg]PHB + HBH
1555 sh 1574 s [k + 01H]HEH 1542 m-w 1547 m [Vr+ 601H]HEH
1512 m-s vgHBH + vC7N1 + SCN1H + vC4C7 1510 m-w vgHBH + vC7N1 + 8CN1H + vC4C7
1463 m-w 1467 vw Var (CuO3C14C9C8N2)
1442 m [vr+ 601H]HEH 1443 vw 1443 vw [Vr+ 601H]HEH
Vas (NO3)
[8C8H + (50OH)03:94 + v ] PHB + SN1H 1384 vs 1385 vw

1376 vs,b 1370w [0C8H + vg]PHE + GN1H

[SO1H + vg]HeH 1363 sh 1379 vw [SO1H + vg]HeH
[vC-O3H + vC-O4H + vC9C8 + 3CH ]°He [vC-03 + vC-04H + vC9C8 + 3CH ]PHe
1286 vs 1294 m 1288 sh 1281 m
[VC-O1H +36CH]HeH [vC-O1H + 8CH]HeH
1268 vs [vC-O4H + 803H + 8CH + &g] PHB 1270 m-w [vC-O4H + 8CH + 8g] PHB
[6CH + 80O1H]"BH + vC7C4 + SCN1H [6CH + 601H]"8H + vC7C4 + SCN1H
1239 vs 1229 w | vC8C9 + (8OH)93:04 + SCH]PHE + yN1-N2 1250 sh 1231 vw vC8C9 + [6CH]PHE + VN1-N2
1193 sh [VN1-N2 + vC7C4 + SCH]HBH + SCHPHE 1213 m-w [VN1-N2 + vC7C4 + 6CH]"BH + 5CH
1177 s 1178 w | [601H + dCH]HeH 1179 m 1176 m [601H + 6CH]"8H
900 w 904 w 3(N1C702) + dgHeH 912 vw 915 m-w | 3(N1C702) + dgHeH
859 sh 860 vw Oar(CulN2N1C702] Ver texto
847 m-s 852 vw | yCH;MBH 848 m-w YCHjpHeH
835 sh 833 vw 8qr(Cu203C14C1304] Ver texto
768 m-w yrHBH + y[C7(02)] 754 sh 753 vw vrH8H +v[C7(02)]
748 m Oqr(CuO1C2C1C8N1) Ver texto
731m [yr+ Y C8H ]PHE 736 m-w [yr+ Y C8H ]PHE
531w 525 vw Cu-L
509 sh Cu-L
433 w Cu-L

Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y DHB (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y:
deformacion fuera del plano; ip: en fase; as: estiramiento asimétrico. Intensidad de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m:
medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil; vs,b: muy fuerte, ancha.

En la regidn del espectro entre 1427 y 1440 cm™ aparece una banda IR fuerte que presenta un
maximo a 1384 cm™ y un hombro a 1363 cm™ y que se asignan al modo de estiramiento
asimétrico caracteristico del anion nitrato cuando actia como contraion [16] y a modos
vibracionales del ligando, que se manifiestan en el espectro IR de éste como una banda de
intensidad fuerte a 1376 cm™.

La coordinacidn del ligando a través del &tomo de nitrégeno del grupo azometina se evidencia
también por el desplazamiento de la banda asociada con el estiramiento del grupo N1-N2 hacia
mayores frecuencias, tendencia observada en la mayoria de los complejos estudiados en este
trabajo. Las bandas asignadas a los modos de estiramiento de los grupos C-O3 y C-O4H
experimentan, por efecto de la coordinacién, cambios importantes en la intensidad de las
bandas con respecto a las del ligando, no asi en la posicion.

Una nueva banda a 1463 cm™ se asigna, por comparacidn con los otros complejos descritos en
capitulos anteriores, al estiramiento del pseudo-anillo de seis miembros originado por la
coordinacién. Asimismo, dos hombros, a 859 y 835 cm™, y una banda de intensidad media a
748 cm, que no se observan en el espectro del ligando, pero si en el del tetramero (T3) que se
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discutird en la seccién 5.1.3.3, se asignan a deformaciones en el plano de los pseudo-anillos de
coordinacion.

Las bandas débiles a nimero de ondas inferiores a 550 cm™!, ausentes en el espectro del ligando
libre, se asignan a modos de estiramiento metal-ligando.

5.1.2.4. Analisis térmico (TGA/DTA)

El andlisis termogravimétrico del compuesto (T2) se realizé en atmédsfera de O,, entre 20 °Cy
800 °C, con un flujo de gas de 20 mL-min™'. En la Figura 5-17 se presentan las curvas TG y DT en
funcién de la temperatura.
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Figura 5-17. Curvas TG (=) y DT (----) en funcién de la temperatura determinadas para el complejo (T2).

La curva TG muestra que la descomposicion ocurre en varias etapas, no delimitadas
claramente. En la primera etapa, entre 20°C y 100°C, se pierden moléculas de solvente y de
agua absorbida por la muestra. La segunda pérdida de masa que se produce entre 100°C y
175°C estd asociada con la eliminacién de aproximadamente cuatro moléculas de agua
(experimental: 4,16 %, tedrico: 4,34 %), las que corresponden a las determinadas por DRX,
involucradas en puentes de hidrégeno de distinta magnitud.

La descomposicidon del complejo, que se inicia a 175°C y finaliza a 486°C, sucede como un
continuo de etapas no claramente definidas mediante una serie de procesos exotérmicos,
como se observa en la curva DT. La superposicidon de los distintos procesos en esta regién
dificulta la correcta asignacion de las reacciones quimicas individuales. La masa del residuo
obtenido corresponde a aproximadamente cuatro moléculas de dxido cuprico, CuO, lo que se
verificé por IR (experimental: 18,1%, calculado: 19,2%).
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5.1.2.5. Espectroscopia Electrénica

Se midieron los espectros electrénicos de (T2) en solucién 1x10® M de MeOH y DMSO, en el
rango espectral de 200-800 nm y 260-800 nm, respectivamente. Para registrar las bandas
correspondientes a los transitos d-d se emplearon soluciones 1x10-3 M. Se registrd, asimismo,
el espectro de absorbancia del compuesto sélido mediante medidas de reflectancia difusa,
entre 200 y 900 nm.

En ambos solventes los espectros electrénicos son similares, observandose sélo un leve
desplazamiento hacia menores energias de las bandas espectrales en solucion de DMSO,
analogamente a lo descrito para el ligando y los compuestos estudiados anteriormente. Como
en casos anteriores, la discusion se centrard en los espectros obtenidos en soluciones de MeOH.

La comparacion de los espectros electrénicos del ligando y del complejo (T2) se presenta en la
Figura 5-18 a), donde los coeficientes de extincién molar del ligando se representan en el eje
de la izquierda y los del complejo en el eje de la derecha, andlogamente a lo detallado para
(T1). El espectro deconvolucionado de HsL3 en solucidon de MeOH 2,5x10°M, en la regidn
comprendida entre 200 y 600 nm, se muestra en la Figura 5-18 b) y los valores de los maximos,
con los coeficientes de extincién que surgen de este procedimiento, se listan en la Tabla 5-12.
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Figura 5-18. a) Espectros electrénicos en solucién de MeOH de HslL3 2,5x10°M y del complejo (T2) 1x10°M.
Las transiciones d-d se registraron empleado soluciones 1x103M (recuadro). b) Espectro deconvolucionado
de HsL3 entre 200 y 600 nm.

En el espectro del complejo, se observan desplazamiento de las bandas del ligando hacia
mayores longitudes de onda, por efecto de la coordinacién (Tabla 5-12). Las sefiales observadas
a 260 nm, 313 nm y la determinada por deconvolucidon a 400 nm se asignan a transiciones de
transferencia de carga ligando - metal.
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Tabla 5-12. Espectro electrénico del complejo (T2) en solucion de MeOH y en estado sélido.

HsL3 Complejo [Cua(H2L3)4](NO3)s. 4H20

Solucién Solucién R.Difusa Asignaciones

(nm)(§, ML.cm?)  (nm)(§, ML.cm) (nm)

215 (1,54x10%)*a 227 sh 200%*@ Transicion intra-ligando
260 sh 268%*@ Transicion transferencia de carga
313 sh Transicion transferencia de carga

303 (1,56x10%)*a 327 (7,34x10%) 320%*@ Transicion intra-ligando

312 (1,80x10%)*a 338 (6,98x10%) 345%a Transicion intra-ligando

345 (3,78 x10%)*@ | 376(2,36x10%)*? | 385*a Transicion intra-ligando

400 (2,46x10%)*a | 450
678* | 664* | 70*a
(340) 735* 774%

Transicion transferencia de carga

Transicion d-d

*@ \Valores determinados por deconvolucion. La deconvolucion del ligando se muestra en la Figura 5-18 b).
*b | a banda fue registrada usando una solucién 1x103 M.

Una banda ancha, entre 590 y 900 nm, con maximo a 678 nm, que se representa en el recuadro
de la Figura 5-18 a), corresponde a las transiciones d-d. Como se explicé anteriormente, cada
centro de cobre hexacoordinado OsN experimenta una distorsién tetragonal segun el eje Z por
efecto Jahn Teller, lo que da lugar a tres transiciones posibles. La deconvolucién de la banda a
678 nm ajusta a dos campanas gaussianas con maximos a 664 nmy 735 nm, que corresponden
a las transiciones dxz, dyz=>dx?-y? y dxy—->dx?-y?, respectivamente. La tercera banda, debida a
la transicidn dz=>dx?-y?, no se observa ya que se espera por encima de los 900 nm. [19]

El espectro de absorcién obtenido mediante la técnica de reflectancia difusa, entre 200 y 900
nm, se muestra en la Figura 5-19). Si bien el espectro es mas ancho y por ello menos definido
qgue el obtenido en solucidn, el procedimiento de deconvoluciéon permitié realizar algunas
comparaciones.
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Figura 5-19. Espectro de absorcidn de la muestra solida obtenido por reflectancia difusa: Se muestra la mejor
deconvolucién lograda para este espectro.

Para la deconvolucién de las bandas entre 200 y 400 nm, se realizaron diversos procedimientos
hasta lograr el mejor ajuste, con maximos de absorbancia en 200, 268, 320, 345, 385 y 450 nm.
El hombro que en el espectro en solucidn se observa a 313 nm no pudo detectarse en el
espectro de la muestra sélida. En la regidn de baja energia se observa una banda ancha sin
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maximo definido, que corresponde a los transitos d-d, que ajusta a dos campanas gaussianas
con maximos a 670y 774 nm. La diferencia encontrada para la banda de transferencia de carga
situada a 450 nm y la banda a 774 nm, debida al transito dxy—>dx?-y?, respecto a los valores
obtenidos en el espectro de la solucién (400 y 735 nm, respectivamente), permite deducir que
en solucidén ocurre algun tipo de interaccidn con el solvente, lo que ocasiona, como en (T1), una
distorsién aun mayor en la esfera de coordinacion de cada centro metalico, sin ruptura del
complejo.

5.1.3. DHBHBH con Cu(Cl04)2: [Cus(H2L3)4](C104)4xH20

En esta seccion se presenta la sintesis y caracterizacidon estructural en estado sdlido y en
solucién del compuesto [Cua(H2L3)4](ClOa4)4, al que en adelante se denominard complejo (T3),
obtenido por reaccidn de perclorato cuprico con el ligando HsL3 (analizado en la seccidn 2.3 del
capitulo 2). Una caracteristica que diferencia este compuesto del tetrdmero (T2) es que
cristaliza como un cubano abierto, en el que no todos los centros metdlicos poseen la misma
esfera de coordinacidn, como se observa en el Esquema 5-4 y se discutira a continuacion.

5.1.3.1. Sintesis

Se disolvieron 0,1853 g (0,5 mmol) de Cu(ClO4)2 en 10 ml de MeOH y se adicionaron gota a gota
0,1366 g (0,5 mmol) de HsL3 disueltos en 15 ml del mismo solvente. La mezcla de reaccidn se
mantuvo en reflujo y agitacién continua durante 4 horas. Se trasvasd la solucién resultante a
un cristalizador y se la dejo en reposo a temperatura ambiente. Luego de aproximadamente un
mes se obtuvieron monocristales de color verde, de calidad adecuada para el analisis
estructural por DRX (Esquema 5-4). El rendimiento de la reaccion fue de 45% (0,1673g). No
pudo determinarse el punto de fusién del complejo debido a que no funde en el limite maximo
de temperatura del instrumento (330°C).

4.cu*
-4H*

Esquema 5-4. Esquema de reaccion del complejo [Cua(H2L3)4](ClO4)a-xH20.

5.1.3.2. Caracteristicas estructurales del complejo

La estructura cristalina del compuesto se determind por difraccion de rayos X de monocristal
cuya representacion ORTEP [10] se presenta en la Figura 5-20. El mapa de densidad electrénica
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mostro la presencia de moléculas de solvente, las que por encontrarse con un grado variable
de desorden no pudieron modelarse satisfactoriamente. Los datos cristalograficos mas
relevantes que surgen del refinamiento de la estructura se presentan en la Tabla 5-13.

P

Figura 5-20. Representacion ORTEP del compuesto (T3) con la numeracion impuesta a los dtomos. El primer
numero se emplea para diferenciar el ligando al que pertenece cada atomo.

Tabla 5-13. Datos cristalograficos seleccionados de [Cus(H2L3)4](ClO4)4 (T3)

Formula empirica CssHa4CuaNsClaO3;
Peso Formula 1736,95 g/mol
Temperatura 293 K

Longitud de onda 0,71073

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n

Dimensiones celda unidad | a=11,8712(4)A
b =32,2590(9) A
¢ =19,6548(7)A
o =90°
B = 100.344(3)°
y =90°

Volumen 7404,53A3

z 4

Los resultados cristalograficos muestran que cada ligando coordina con carga -1, a dos centros
de Cu(ll) de manera similar a lo descrito anteriormente para (T2), generando tres pseudo-
anillos, dos de cinco y uno de seis miembros, como se observa en la Figura 5-21.
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Figura 5-21: Representacion ORTEP de una molécula de ligando con la correspondiente numeracidn de los
atomos, donde se muestra el caracter tetradentado del ligando al interaccionar con dos centros de cobre.

La coordinacion origina, al igual que en los dos tetrameros previamente descritos, un cubo
distorsionado Cus0a4 que se diferencia de los anteriores por tener uno de sus lados abierto.
Como puede observarse en la Figura 5-22, en los vértices de este cubano se ubican, de manera
alternada, atomos de cobre y de oxigeno de grupos fenéxido, de distintos ligandos, los que
actian como puente entre tres atomos de cobre. Tres de ellos, Cu(1), Cu(2) y Cu(3), se
encuentran hexacoordinados, en un entorno OsN, con geometria octaédrica distorsionada,
mientras que el restante, Cu(4), se encuentra pentacoordinado (O4N), con geometria piramidal
de base cuadrada, también distorsionada.
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Figura 5-22. Representacion ORTEP (T3) resaltando la estructura de cubano abierto y la esfera de
coordinacién alrededor de los 4&tomos de Cul y Cu4.

Como tres de los iones Cu(ll) presentan el mismo entorno de coordinacion con caracteristicas
geomeétricas similares, la discusion se centrara en el ion Cu(1), escogido como representativo,
y en el ion Cu(4), por encontrarse en la red cristalina con una geometria diferente. Los cuatro
ligandos monoanidnicos se diferenciaran en el texto como [H2L3]™, con n = 1-4.
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Como se observa en la Figura 5-22, el ion Cu(1) ocupa el centro de un octaedro distorsionado,
en el cudl cinco de los 4&tomos coordinantes son oxigenos de tres ligandos distintos y el sexto,
corresponde al atomo de nitrégeno azometina, de uno de ellos. En el plano ecuatorial del
octaedro se ubica uno de los ligandos, [H2L37 ], que interacciona con el centro metdlico
mediante los &tomos 013 del grupo hidroxilo deprotonado, N12 del grupo azometinay 012 del
grupo carbonilo. Un segundo ligando, [H2L37]?), ocupa la otra posicién ecuatorial y una de las
posiciones axiales del octaedro, coordinando a través del atomo de oxigeno del grupo fenoxo
0(23) y el atomo de oxigeno del grupo 024H protonado, respectivamente. En posicién trans a
éste Ultimo se ubica el &tomo de oxigeno O(33) perteneciente al grupo fendxido de un tercer
ligando [H2L37]®), que completa la esfera de coordinacién octaédrica.

El 4tomo 013 del ligando [H2L37]®Y), a su vez, se une con el centro de Cu(4) como se observa en
la Figura 5-21.

Las distancias de enlace en el plano ecuatorial del octaedro son menores a 2 A, con valores
comprendidos entre 1,923 y 1977 A. La méaxima diferencia, de 0,052 A, se produce entre las
distancias que involucran al 4&tomo 023 [d(Cul-023)] y al &tomo N2, en posicién trans a él
[d(Cul-N12)] (Tabla 5-14). Las longitudes de enlace axiales son mayores que las ecuatoriales,
[d(Cul-024) = 2,258(4) A y d(Cul-033) = 2,724(3) A. Los angulos formados por estos enlaces
con los ecuatoriales se encuentran en el rango 69,8°-102,3°y 77,2°-110,5° y entre ellos forman
un angulo de 146,9°. La distorsién con respecto a la geometria regular también se refleja en los
valores de las distancias y angulos de enlace en el entorno de coordinaciéon de los centros
metalicos Cu(2) y Cu(3), los que adquieren valores caracteristicos como se muestra en la Tabla
5-14.

El ion Cu(4) se encuentra en el centro de una pirdmide de base cuadrada distorsionada, con el
ligando [H2L37]® coordinando en la base, mediante el &tomo de oxigeno del grupo fenéxido
(043), el nitrégeno del grupo azometina (N42) y el atomo de oxigeno carbonilico (042). La base
se completa con el &tomo (013) del grupo fenéxido de la molécula [H2L37]1). Esta interacciona,
a su vez, con el centro metalico a través del atomo (014) del grupo hidroxilo, en posicién meta
respecto al grupo imina. Este &tomo se ubica en el vértice de la piramide, a una distancia de
enlace mayor que las de la base, las que presentan valores comprendidos entre 1,935(3) Ay
1,977(1) A, como se muestra en la tltima columna de la Tabla 5-14.
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Tabla 5-14. Parametros geométricos seleccionados para el compuesto (T3).

Distancias de enlace (A)

Cu(1) Cu(2) Cu(3) Cu(4)

Cul-012 1,977(4) | Cu2-022 1,965(3)  Cu3-032 1,980(4) | Cu4-042 1,951(4)
Cul-013 1,968(4) | Cu2-023 1,940(3) Cu3-033 1,967(4) | Cu4-043 1,935(3)
Cul-023 1,975(3) | Cu2-033 2,001(3) | Cu3-043 1,982(3) | Cu4-013 1,977(3)
Cul-N12 1,923(4) | Cu2-N22 1,944(4) Cu3-N32 1,934(4) | Cu4-N42 1,916(4)
Cul-024 2,258(4) | Cu2-034 2,303(4) | Cu3-044 2,256(3) | Cu4-014 2,233(4)
Cul-033 2,724(3) | Cu2-043 2,796(4) | Cu3-013 2,750(3) | Cu3-023

N12-N11 1,374(7) | N22-N21 1,379(6) | N31-N32 1,372(7) | N41-N42 1,391(6)

C113-014 1,358(7) | C214-023 1,365 C313-034 1,382(7) | C413-044 1,381(6)

C114-013 1,347(7) C213-024  1,381(7) (C314-033 1,342(7)  C414-043 1,354(6)
C18=N12 1,281(8) = C28=N22 1,281(7) (C38=N32 1,265(8) | C48=N42 1,295(7)
C17-N11 1,338(8) C27-N21 1,333(6) C37-N31 1,344(8) | C47-N41 1,344(7)
C17-012 1,268(7) = C27-022 1,260(6) C37-032 1,255(7) | C47-042 1,252(7)

Angulos de enlace (°)

012-Cul-N12 80,7(2) 022-Cu2-N22 80,9(2) 032-Cu3-N32 81,3(2)  042-Cud-N42 | 81,6(2)
013-Cul-N12  91,0(2) 023-Cu2-N22 91,3(2) = 033-Cu3-N32 91,6(2)  043-Cud-N42 91,4(2)
023-Cul-N12  171,3(2) 033-Cu2-N22 166,8(2) 043-Cu3-N32 166,8(2) 013-Cud-N42 169,3(2)
024-Cul-N12  110,5(2) 034-Cu2-N22 116,9(2) 044-Cu3-N32 115,6(2) 014-Cud-N42 112,6(2)
033-Cul-N12  102,3(1) 043-Cu2-N22 97,7(1) = 013-Cu3-N32 97,5(1) 023-Cud-N42 --—-
012-Cul-013  169,1(2) 022-Cu2-023 170,5(1) 032-Cu3-033 170,2(1) 042-Cud-043 170,6(2)
012-Cul-023  95,8(2) 022-Cu2-033 97,6(1) 032-Cu3-043 95,1(1)  042-Cud-013 | 95,2(2)
012-Cul-024 89,2(1)  022-Cu2-034 86,2(1) 032-Cu3-044 91,5(1)  042-Cud-014 | 87,8(1)
012-Cul-033  91,8(1) @ 022-Cu2-043 93,6(1) 032-Cu3-013 91,9(1)  023-Cu4-042  ------
013-Cul-023  91,4(1) 023-Cu2-033 88,8(1) 033-Cu3-043 90,4(1)  043-Cud-013 | 90,5(1)
013-Cul-024 100,4(1) 023-Cu2-034 102,2(1) 033-Cu3-044 97,7(1) 043-Cud-O14 100,8(1)
013-Cul-033  83,0(1) 023-Cu2-043 82,0(1) 033-Cu3-013 82,3(1) 023-Cu4-043 -
023-Cul-024 77,2(1)  033-Cu2-034 76,0(1) 043-Cu3-044 77,1(1) @ 013-Cu3-014 | 77,4(1)
023-Cul-033 69,8(1)  033-Cu2-043 69,2(1) 043-Cu3-013 69,8(1)  013-Cu3-023 | ---
024-Cul-033 146,9(1) 044-Cu2-043 144,8(1) 013-Cu3-044 146,8(1)

Las distancias Cu---Cu en la distintas caras del cubano abierto son diferentes, siendo la distancia
Cu(3)---Cu(4) la menor, con un valor de 3,2621(8) A, lo que sugiere que no existe interaccién
directa entre los centros metalicos. Los parametros geométricos muestran que tanto los iones
Cu(1), Cu(2) y Cu(3) hexacoordinados, como el ion Cu(4) pentacoordinado, presentan
geometrias distorsionadas por efecto Jahn-Teller [6] aunque con distinto grado de distorsion
segun el centro de cobre analizado.

En el compuesto se observan interacciones intramoleculares por puente de hidrogeno no
clasico C-H:--A (con A = 0 o N) [13], las que se listan en la Tabla 5-15.

Tabla 5-15. Enlaces de hidrogeno para el compuesto en [A] y dngulos en [°].

D-H --A d(D-H) d(H-A)  d(D-A) <(DHA)
C13-H13--N11 0,93 2,54 2,8561(1) 100
C25-H25---022 0,93 2,43 2,7496(1) 100
C35-H35---032 0,93 2,46 2,7811(1) 100

C45-H45---042 0,93 2,45 2,7718(1) | 100
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Los tetrdmeros se interconectan generando una red polimérica bidimensional, la que se
representa segun el eje b, en la Figura 5-23.

Figura 5-23. Proyeccion de la red polimérica bidimensional.

Asimismo, se establecen interacciones no covalentes del tipo n-it, en las que estan implicados
los anillos aromaticos del fragmento 4-HBH, Cg(1)-:-Cg(1)’, siendo Cg(1) el centroide del anillo
aromatico (C12-C11-C14-C15-C16-C13) de la molécula [H2L37]®, y Cg(1)" el centroide del anillo
aromadtico (C35-C33-C32-C34-C36-C31) de una molécula vecina [H2L3]®), rotado 180° respecto
al primero, tal como se observa en la Figura 5-24.

Figura 5-24. Representacidn de dos tetrdmeros adyacentes donde se muestra, en lineas punteadas, una de las
interacciones -1 entre dos anillos del fragmento 4-HBH.
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En la Tabla 5-16 se presentan los valores de los pardmetros, definidos en el Esquema 5-5. En
cada par, los anillos se encuentran apilados practicamente paralelos siendo el valor del angulo
diedro a de 1,17°. La distancia entre centroides, de 3,8 A, se encuentra dentro de los limites
considerados para la existencia de interacciones de apilamiento, de acuerdo con lo reportado
en la bibliografia. [14,26]

Tabla 5-16. Parametros geométricos [A, °] de las interacciones de tipo m- 1.
Anillos 1—J Rc @ R1v® R2v(® a (@ Desplazamiento

Cg(1)--Cg(1")' 3,793 3,453 3,478 1,17 1,55
Operacion de simetria: i) 1+x, y, z.
(a) Distancia entre centroides de los anillos 1y 1°, (b) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1" al anillo 1.
(c) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1 al anillo 1’ (d) Angulo diedro entre los planos medios (1) y (1°).

5.1.3.3. Espectroscopia vibracional

Se registraron los espectros FTIR y Raman del compuesto y se analizaron de forma comparativa
con los del ligando HslL3. El espectro FTIR se registré empleando el método de pastilla de KBr,
mientras que el espectro Raman se obtuvo usando linea de excitacion de 647,1 nm.

El espectro FTIR registrado para el compuesto (T3) se muestra en la Figura 5-25 a)
comparativamente con el del ligando, entre 3800 y 400 cm™. En la Figura 5-25 b), se
representan los espectros FTIR y Raman de (T3) entre 1800 y 400 cm™.

Los espectros FTIR y Raman obtenidos con este compuesto se asemejan a los del tetramero
(T2), por lo que la asignacién de las bandas es similar a la anteriormente presentada. Las seiales
debidas a algunos modos caracteristicos del compuesto se resumen en la Tabla 5-17. La
asignaciéon completa de las bandas vibracionales de este compuesto puede consultarse en la
Tabla S$5-2, Apéndice 4, la que se presenta junto con la del tetrdmero (T2) y la del ligando para
una adecuada comparacion.

En la descripcion y en la tabla, a fin de compatibilizar con la nomenclatura establecida para el
ligando en el capitulo 2, se ha obviado el primer nimero, necesario en la parte cristalografica
para diferenciar atomos equivalentes en los distintos ligandos. Los resultados espectroscdpicos
obtenidos muestran una buena correspondencia con la informacién cristalografica vy
corroboran la coordinacion tridentada del ligando (O,N,O) a uno de los centros metalicos. Como
resulta esperable, los modos asignados a las vibraciones caracteristicas de los grupos OH, C=N
y C=0 se modifican por efecto de la coordinacion.

La ausencia de las bandas debidas a las vibraciones del grupo hidroxilo O3H en el ligando
confirma la deprotonacidn de este grupo y la coordinacidn al centro metalico como monoanion
(H2L3"), a través del atomo de oxigeno (03) de cada ligando.

En la zona alta del espectro se observan las sefiales debidas a los modos de estiramiento
asimétrico (hombro a 3522 cm™) y simétrico (3391 cm-!) de las moléculas de agua de
hidratacion, que no pudieron determinarse con exactitud por DRX debido al desorden
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anteriormente mencionado. La presencia de estas moléculas en la red cristalina se deduce de
la posicion de estas sefiales dentro de la banda ancha asimétrica, de intensidad media, en esa
region del espectro y de la sefial asociada con el modo de deformacion en el plano, que se
observa como un hombro a 1598 cm™ (Ra: 1601 cm?), con valores similares a los obtenidos
para el tetramero (T2) analizado en la seccion 5.1.2.

Las senales débiles que aparecen en la cola de esta banda ancha, a niumeros de onda menores
a 3250 cm, corresponden a los modos de estiramiento de los grupos N1H, O4H y CH de ambos
anillos, esperados en esta zona.

3

Transmitancia (%)
=X
&
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Gomplejo (T3)

b)

Intensidad Raman

a)
3500 3000 1750 1500 1250 1000 750 500 1750 1s0 1250 1000 750 500
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Figura 5-25. a) Espectros FTIR comparativos del ligando y del complejo (T3), entre 3800 y 400 cm™. b)
Espectros FTIR y Raman del complejo (1800-400 cm™)

De manera similar a lo determinado para el tetradmero (T2), la banda fuerte observada en el
espectro IR de (T3) a 1607 cm™, con dos componentes Raman muy intensas a 1610 cm™y 1622
cm, se asigna a los modos de estiramiento C7=02 y C8=N2. El primero de ellos se encuentra
acoplado con los modos de deformacién en el plano de los grupos N1H y O4H, y el segundo,
con el del estiramiento del anillo DHB. Asimismo, se observan, como en el espectro de (T2),
nuevas bandas asociadas con los modos estiramiento y de deformacién en el plano de los
pseudo-anilllos de coordinacién (Tabla 5-17).

Al comparar los espectros de los tetrameros (T2) y (T3), se observan algunas diferencias
importantes vinculadas con los modos vibracionales de los grupos NOs o ClOq,
respectivamente, los que presentan bandas caracteristicas diferenciables segln se encuentren
coordinados o como contraiones.

Para el ion ClO4 se esperan cuatro modos normales de vibracion debidos a los estiramientos
(Cl-0) asimétrico y simétrico de este grupo y a las deformaciones en el plano, en fase y fuera
de fase. De acuerdo con la bibliografia, estas vibraciones originan cuatro bandas Raman
situadas a 1110, 932, 626 y 460 cm?, respectivamente, de las cuales sélo dos son activas en IR
(1110y 626 cm™) [27-29]. En el espectro IR del complejo se observa una intensa sefial con varios
maximos entre 1150 y 1000 cm™ que es el resultado de distintas absorciones superpuestas en
esa zona. En ella se distingue una banda a 1087 cm™ (Ra: 1084 cm™) que se asigna al modo de
estiramiento asimétrico de este anidn. Las otras vibraciones caracteristicas dan origen a una
banda IR de intensidad media a 627 cm™ (Ra: 625 cm™) y un hombro en el espectro Raman, a
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932 cm™. La cuarta banda, que se espera como una sefial Raman débil, no pudo distinguirse
con precisién en el espectro obtenido.

Las bandas IR a 575, 509 y 430 cm, ausentes en el espectro del ligando libre, corresponden a
los modos de estiramientos metal-ligando.

Tabla 5-17. Asignacion de bandas FTIR y Raman (en cm™) caracteristicas del complejo (T3). Se incluye la
asignacion para el ligando HslL3, discutida en el capitulo 2, para comparacion.

H.L3 (DHBHBH) [Cua(H2L3)4](C104)s-x H20
IR Ra Asignacion IR Asignacion
1615vs, b | 1614 vs [v€C7=02 + dN1H]HeH 1607 vs, b 1622 vs | [vC7=02 + 6N1H]"8H + 304 HPHE
vC8=N2 + [vg + 60O3H + 504H]PH8 1610vs | vC8=N2 + [vg]PHB
1598 sh | 1601sh | §(H,0) + [vg ]OHB + HBH
1564 vs, b | 1585 s [Vr+ BO3H]PHE + ygHeH 1562w | 1571s | [vg]DHe + HeH
1555 sh 1574 s [Vg + BO1H]HEH 1541 m-s 1547 w [vr+ 8O1H]HEH
1512 m-s VRHBH + vC7N1 + 8CN1H + vC4C7 1508 s vgHBH + vC7N1 + 8CN1H + vC4C7
1463 m-w |1475W | vgg (CulO3C14C9C8N2-)
1442 m [vr+ 8O1H]HBH 1441w [vr+ 8O1H]HBH
[5C8H + 30O3H + 304H + vg ] PHB + [5C8H + va] O + SNIH
1376vs,b 1370w SNIH 13855 1385w | bt o
[801H + vg]HeH
1307 vs 1306 m VRHBH 1318 m-w 1323 m | ygHBH
1286 vs 1294 m [VC-O3H + vC-O4H + vC9C8 + dCH [PHE 1287 sh 1288 w [VvC-O3 + vC-O4H+ vC9C8 + dCH ]°H8
[VC-O1H +3CH]HEH [vC-O1H + 8CH]HBH
[VC-O4H + 303H+ 8CH + 8g] PHE [vC-O4H + 6CH + 3R] bHE
1268 vs [SCH + SOTHJ™8 + vC7CA + 5CNIH -2/ 2 MW [SCH + SOTH]"® + vC7C4 + SCN1H
1239 vs 1229 w,b | vC8C9 + [603H + 304H + SCH]PHB + 1229 vw | vC8CY9 + dCHPHB + yN1-N2
vN1-N2
1193 sh [VN1-N2 + vC7C4 + 3CH]HBH + CHPHE 11212 m [VN1-N2 + vC7C4 + dCH]HBH + CHDHB
1177 s 1178 w [601H + 6CH]HEH 1177 w 1188 w [601H + 6CH]HeH
1087 s 1084w | v,(ClOyg)
936 sh Sop(ClO47)
900 w 904 w 3(N1C702) + dgHeH 912 vw 913 m-w | 8 (N1C702) + dgHeH
859 sh O qr(CUIN2N1C702]
847 m-s | 852vw | yCHp"eH 847 m-w YCHipHBH
835 sh dar (Cu403C14C1304]
768 m-w yrHBH +vC7(02) 747 m yrHBH +vC7(02)
731m [yr+7y C8H JoH8 734 m [yr+7y C8H [oHe
616 w 620 vw OgHBH +DHB 627 m-s 625 sh vs(ClOyg)
532w 528 vw | v(Cu-L)
509 sh v(Cu-L)
430w v(Cu- L)

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y DHB (aldehido). R: anillo; QR = pseudo-anillo, v: estiramiento; S: deformacién en el plano; y:
deformacion fuera del plano; ip: en fase; vis: estiramiento asimétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte;
m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro; m-s: media-fuerte;.m-w: media- débil.

5.1.3.4. Espectroscopia Electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Los espectros electrénicos del ligando y del complejo (T3), medidos en solucion de metanol
entre 200 y 900 nm, se presentan en la Figura 5-26 a). En el recuadro de la figura se muestra
el espectro deconvolucionado en la zona correspondiente a los transitos d-d. De manera
semejante a lo determinado para los complejos de cobre descritos anteriormente, no se
observan cambios importantes al emplear DMSO como solvente. En la Figura 5-26 b), se
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presenta el espectro de absorcion registrado por reflectancia difusa para la muestra soélida

entre 200 y 900 nm y los maximos obtenidos por deconvolucidn.
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Figura 5-26 a) Espectros electrénicos de (T3) y de HsL3 en solucién de MeOH 1x107°. Las transiciones d-d se
registraron empleado una solucién 1x103 M (recuadro). b) Espectro de absorcién obtenido por reflectancia
difusa, en una muestra sdlida de (T3).

Los maximos observados en el espectro del complejo en solucién de MeOH y en estado sdlido
se comparan, junto con el del ligando en solucién en la Tabla 5-18. En la seccion 2.3.5 del
capitulo 2 se determind, por deconvolucién del espectro del ligando, que éste presenta cuatro
maximos de absorcidén a 215, 303, 312 y 345 nm, los que en el complejo se desplazan hacia
menores energias como se observa en la Tabla 5-18. Al igual que en el complejo (T2), se
distinguen tres absorciones debidas a transiciones de transferencia de carga (TCLM), a 287, 313
y 405 nm. El espectro en solucién muestra, en esta regidén, una buena correspondencia con el
de absorcidn del sélido. El hombro a 313 nm en el espectro de la solucién no se distingue en el
espectro del sélido, posiblemente porque en esa zona se superpone la cola de la banda con
maximo a 284 nm con la parte ascendente de la banda a 325 nm.

Tabla 5-18. Espectro electrénico del complejo (T3) en solucién de MeOH y en estado sélido.

HsL3 T3
Solucion Solucién R. difusa Asignaciones
(nm)(§, ML.cm™?) (nm)(§, ML.cm™?) (nm)
215 (1,5x10%)* 228 (5,7x10%) 232%*2 Transicion intra-ligando
287 (3,4x10%) 284*a Transferencia de carga
313 sh Transferencia de carga
303 (1,6x10%) *@ 326 (7,4x10%) 325%2 Transicién intra-ligando
312 (1,8x10%)*@ 338 sh 343%*a Transicion intra-ligando
345 (4,0 x10%)*@ | 388 (1,5x10%)*2 Transicién intra-ligando
405 (1,4x10%)*2 400%* Transicion transferencia de carga
646*2 670%*
687*b | 712%3 767 740%2 | Transicion d-d
788%*2 810**

*3 Datos obtenidos por deconvolucién. *° La banda se registré empleando una solucién 1x1073 M.

Los datos del ligando se pueden consultar en la seccidn 5.1.2.5. de este capitulo o en el capitulo 2.
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Como ya se ha descrito, en el sélido, cada cubano abierto Cus04 contiene tres iones Cu(ll) en
un entorno octaédrico, y el cuarto en uno piramidal de base cuadrada, lo que dificulta la
interpretacion del espectro en la zona correspondiente a los transitos d-d. En el espectro de la
solucidn, la banda debida a las transiciones que involucran a los orbitales d del metal se
extiende desde 550 a 900 nm con un maximo a 687 nm, mientras que, en el espectro de
absorbancia del sdlido se encuentra entre 600 y 900 nm, con un maximo a 767 nm. Ambos
valores concuerdan con los esperados para complejos de Cu(ll) penta y hexacoordinados con
grupos cromoéforos CuOsN y CuOsN. [19]

La diferencia observada entre los valores de los maximos de las curvas en solucién (687 nm) y
en estado sélido (767 nm) podria interpretarse como un cambio de la esfera de coordinacién
de los &tomos de Cu hexacoordinados. Probablemente se produzca una ruptura del enlace axial
mas débil, que involucra al &tomo de oxigeno situado fuera del eje z a una distancia promedio,
d(Cu-0), de 2,74 A (Figura 5-22), favorecida por la polaridad del solvente. En contraposicion,
como se observa en la Figura 5-20 a) y b), la deconvolucion de las curvas de ambos espectros
ajusta a la suma de tres campanas gaussianas, cuyos maximos presentan un buen acuerdo
dentro de los limites aceptables al comparar dos técnicas con distinto fundamento (Tabla 5-
18), motivo por el cual los estudios realizados en solucidon no permiten determinar de manera
concluyente el cambio en la esfera de coordinacién en este medio.

5.1.4 DHBHBH con VO(acac)2: [(VO)4(HL3)4]* xSolvente

En esta seccidn se describe la sintesis y caracterizacién, estructural por DRX y espectroscdpica,
de un nuevo complejo tetranuclear de V(IV), al que por simplicidad se denominara [(VO)a(HL3)4]
0 (T4), el que se obtuvo por interaccidon del compuesto acetilacetonato de vanadilo [VO(acac)a]
con el ligando HslL3.

5.1.4.1. Sintesis

En un tubo de 50 ml conteniendo 0,1361 g (0,5 mmol) del ligando HsL3 disueltos en 10 ml de
una mezcla MeOH:CHCl; (1:4), se agregd cuidadosamente 1 ml de MeOH para que éste no se
incorpore a la mezcla anterior y se establezcan dos fases. Posteriormente, se adicionaron, gota
a gota, 10 ml de soluciéon de acetilacetonato de vanadilo (0,1316 g, 0,5 mmol) en MeOH,
observandose en el tubo tres fases, las que fueron mezclandose lentamente. La mezcla de
reaccion se mantuvo a temperatura ambiente (entre 20°C-25°C) aproximadamente dos meses,
luego de lo cual se obtuvieron monocristales de color negro apropiados para la determinacién
estructural del compuesto mediante DRX. El rendimiento de la reaccidn fue de 56% (0,1893 g).
El compuesto descompone sin fundir por lo que no pudo determinarse su punto de fusién. La
reaccion de formacién del complejo (T4) se muestra en el Esquema 5-5.
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Esquema 5-5. Reaccidn de formacion del complejo (T4)

5.1.4.2. Caracteristicas estructurales del complejo

Mediante la técnica de DRX de monocristal se determind la estructura cristalina de (T4), cuya

representacion ORTEP se presenta en la Figura 5-23. El complejo cristaliza en el sistema

tetragonal grupo espacial 141/a, con seis moléculas por celda unidad. Los datos cristalograficos

mas relevantes se listan en |la Tabla 5-19.

Tabla 5-19. Datos cristalograficos seleccionados de [(VO)a(HL3)4] (T4)

Formula empirica
Peso Formula
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones celda unidad

Volumen
Z

CssHa0oNgO20Va
1348,68

293 K
0,71073 A
Tetragonal
141/a

a=16,6118(3)A

b = 16,6118(3) (6)A
c =24,2402(7)A
a=90(6)°

B =90 (4)°
y=90(5)°
6689,1(3) A3

6

La hidrazona HsL3 coordina al ion VO?* como dianién (HL3?) en la forma tautomérica enol-imina

(Esquema 2-4, capitulo 2). Como resultado de la interaccién se origina un compuesto

tetranuclear neutro, de estequiometria [(VO)a(HL3)4], donde cada ligando se une a dos centros

metalicos originando una estructura particular, abierta en uno de sus extremos, como se

observa en la Figura 5-23. Para este complejo tampoco resultdé posible determinar con

exactitud la identidad y nimero de las moléculas de solvente por presentar éstas un alto grado

de desorden.
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Y

Figura 5-23. Representacion ORTEP del compuesto (T4). Operaciones de simetria para generar atomos
equivalentes: i: 1/2 -X,-Y,1/2 + Z;ii; 3/4-Y,1/4 + X, 1/4 + Z;iii: 3/4 + Y, 3/4 - X,3/4 + Z

Cada centro de V(IV) se encuentra rodeado por cinco dtomos donores en un entorno piramidal
de base cuadrada, VOsN (Figura 5-24 a). Uno de los ligandos (HL3%)® coordina mediante el
atomo 03, del grupo fendxido, el &tomo de nitréogeno del grupo azometina (N2) y el atomo 02
del grupo carbonilo enolizado. Completa la base de la pirdmide un segundo ligando (HL3?%)®,
el que coordina al centro metalico mediante el &tomo de oxigeno 014 _i del grupo OH situado
en posicion meta respecto al grupo imina. En la posicidén apical se ubica el atomo de oxigeno
del grupo oxovanadio(lV), a una distancia [d(V=0) = 1,5903(1)A]. El 4tomo metalico se
encuentra desplazado aproximadamente 0,369 A por encima del plano basal, como se observa
en la Figura 5-24 b). La coordinacion del ligando origina dos pseudo-anillos, uno de cinco (V1-
02-C7-N1-N2) y otro de seis miembros (V1-N2-C8-C9-C14-03), los que comparten el enlace V-
N2, analogamente a lo observado en los compuestos de cobre analizados anteriormente.

b)

Figura 5-24. a) Representaciéon ORTEP de uno de los centros de cobre y su entorno de coordinacién. b)
Disposicion de esa unidad sobre el plano del ligando.

Debido a que los parametros geométricos son equivalentes para las cuatro unidades
monoméricas que forman el compuesto tetranuclear, en la Tabla 5-20 se presentan sélo
aquellos asociados al entorno de coordinacion de uno de los centros de V(IV).

Como se observa en la Figura 5-24 a), el ligando se encuentra coordinado al catiéon vanadilo
VO?*en la forma enol-imina, lo que se establece a partir de los cambios observados en la cadena
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central de la hidrazona al pasar de la forma ceto-amina [(H)C8=N2-N1(H)-C7=02], en el ligando
HsL3 libre, a la forma enol-imina deprotonada [(H)C8=N2-N1=C7-027], en (T4). Debido a la
redistribucion electrénica que se produce en esta cadena por la enolizacién del fragmento de
la hidracida, las longitudes de enlace C702 y C7N1 adoptan caracter de enlace simple y doble,
respectivamente (Tabla 5-20), con valores tipicos de hidrazonas que coordinan en la forma
tautomérica enol-imina [22,30]. A su vez, por efecto de la coordinacidn a través del dtomo de
nitrégeno N2, la distancia N1-N2, aumenta 0,0386 A respecto a la del ligando libre.

Los angulos de enlace en la cadena central de la hidrazona se modifican levemente respecto a
los del ligando libre, encontrandose las mayores diferencias en los dngulos N2-N1-C7 y 02-C7-
C4, que involucran a los atomos de la cadena de la hidrazona que originan el pseudo-anillo de
coordinacion de cinco miembros.

Tabla 5-20. Parametros geométricos seleccionados para el ligando y para uno de los centros de vanadio
en (T4).

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace [°]
HsL3 T4 HsL3 T4
C14-03 1,365(3) |1,3337(2) 03-C14-C9 123,4(2) 124,07
C9-C14 1,391(4) |1,4257(4) (C14-C9-C8 122,6(2) 120,79
C9-C8 1,444(4) 1,4391(4) (C9-C8-N2 120,8(2) 123,32
C8-N2 1,276(3) 1,2689(3) C8-N2-N1 117,2(2) 116,92
N2-N1 1,381(3

C7-N1 1,341(3

(2)
(2)
(2)
(2)
1,4196(3) N2-N1-C7  118,2(2) 108,42
1,2763(3) 02-C7-N1  120,4(2) 122,08
()
(3)
(2)

C7-02  1,242(3) 1,3210(4) N1-C7-C4 118,5(2) 120,62
C4-C7  1,468(4) 1,4813(4) C3-C4-C7  123,8(3) 121,87
V1-02 1,9293(1) 02-C7-C4 121,1(2) 117,25
V1-03 1,8966(3) 02-V1-N2 74,92
V1-04_j 1,8045(3) 03-V1-N2 85,41
V1-N2 2,0731(2) 04_i-V1-N2 157,47
04-C13 1,3297(1) 02-V1-03 146,47
V1-0 1,5831(1) 02-V1-04_j 85,25
03-V1-04_j 106,51
0-V1-02 108,29
02-V1-N2 95,54
0-V1-04_i 100,85
0-V1-03 100,31

En la red cristalina se observan interacciones intermoleculares generadas por puentes de
hidrégeno que involucran a las moléculas de aguay al grupo O1H del fragmento de la hidracida.
Cada molécula de agua interconecta cuatro tetrdmeros, originando cadenas infinitas que se
extienden a lo largo del cristal en dos direcciones, como se observa en la Figura 5-25. En cada
cadena, la molécula de agua interactia con el grupo O1A-H del fragmento de la hidracida de
dos unidades adyacentes, como dadora de hidrégeno O6w-H:--:O1AH, con uno de estos grupos
y como aceptora de hidrégeno con el otro, HO6w:---H-O1A.
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2438

Figura 5-25. Representacion bidimensional de la estructura cristalina de (T4) mostrando la formacién de

cadenas en dos direcciones.

A lo largo de estas cadenas se establecen también interacciones intramoleculares de tipo n-nt
gueinvolucran a los anillos aromaticos del fragmento del aldehido DHB (C9C10C11C12C13C14),
las que se representan en la Figura 5-26. La distancia entre los centroides de estos anillos,
Cg(1)a--Cg(1)b y Cg(1)c:--Cg(1)d, es de 3,4851 A (Tabla 5-21) lo que muestra que se produce

una interacciéon de fuerza intermedia entre ellos.

celbay cglrib @@

calticy cat)d @

Figura 5-26. Interacciones intermoleculares del tipo n-i, representadas con lineas punteadas, entre
anillos del aldehido DHB.
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Tabla 5-21. Parametros geométricos [A, °] de las interacciones de tipo m-T.

Anillos 1(a, c)-1(b, d) Rc @ Riv®  R2vl® a@ Desplazamiento
Cg(1)a---Cg(1)b 3,4851 3,3788 3,3788 6 0,839
Cg(1)c---Cg(1)d 3,4851 3,3788 3,3788 6 0,839

(a) Distancia entre los centroides de los anillos 1(a, c) y 1(b, d), (b) Distancia vertical desde el centroide del anillo
1(a, c) al anillo 1(b, d).(c) Distancia vertical desde el centroide del anillo 1(b, d), al anillo 1(a, b), (d) Angulo diedro
entre los planos medios [1(a, c)) y (1(b, d)].

5.1.4.3. Espectroscopia vibracional

Los espectros FTIR del compuesto (T4) y del ligando HsL3 (analizado en la seccidn 2.3, capitulo
2) se muestran comparativamente en la Figura 5-27 a), entre 4000 y 400 cm™. En la Figura 5-
27 b) se presentan los espectros FTIR y Raman del complejo, entre 1800 y 400 cm™. El espectro
Raman se obtuvo usando la linea de excitacion de 647,1 nm, mientras que el espectro FTIR se
registré empleando el método de pastilla de KBr. Algunas bandas seleccionadas se muestran
en la Tabla 5-22 o se discuten brevemente a continuacion. En la Tabla S5-3 del Apéndice 4 se
presenta la asignacion completa de las bandas vibracionales observadas.

Comparando el espectro FTIR del complejo con el del ligando libre, se observan las variaciones
esperadas como consecuencia de la enolizacion y doble deprotonacién de la hidrazona (HL3%),
como se discutira a continuacion. También para este complejo, los resultados espectroscépicos
muestran una buena correspondencia con la informacion cristalogréafica, confirmando la
coordinacion del ligando como tridentado (O,N,O) en la forma tautomérica enol-imina.

En el espectro FTIR de (T4) se observa entre 3700 y 2800 cm™, una banda ancha asimétrica que
contiene sefiales poco definidas. En ella se distingue un hombro a 3610 cm™y un méaximo a
3392 cm’, que se atribuyen a los modos de estiramiento asimétrico y simétrico de las
moléculas de agua de cristalizacion. La deformacidn en el plano de estas moléculas se asocia,
por similitud con los complejos anteriormente presentados, con un hombro en el espectro IR
del complejo, a 1598 cm™, con una contraparte intensa en Raman a 1591 cm™2.

En el espectro IR del ligando HsL3, una banda intensa y ancha a 3249 cm™ se asignd, con la
ayuda de cdlculos DFT (ver capitulo 2), al estiramiento de los grupos O3H y O4H del fragmento
del aldehido. En el complejo, debido a la deprotonacidn del grupo O3H se observa solo una
banda con maximo a 3201 cm%, la que se atribuye entonces, al estiramiento del grupo O4H,
ubicado en posicién meta respecto al grupo imina. Las bandas débiles en la regién 3011-3069
cm?, corresponden a los estiramientos C-H de ambos anillos de la hidrazona. [16]
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Figura 5-27. a) Espectros FTIR comparativos del ligando y del complejo (T4) (3800-400 cm); b) Espectros FTIR
y Raman del complejo (1800-400 cm™®).

En el complejo se observan cambios importantes en las bandas del ligando asociadas con los
modos caracteristicos de la funcion amida del fragmento de la hidracida. Aquellas debidas a las
vibraciones de estiramiento, deformacion en el plano y fuera del plano del grupo N11H, asi
como la banda correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), se encuentran
ausentes en el espectro IR del complejo. Este comportamiento es consistente con la enolizacién
del fragmento de la hidracida en el ligando y con el consecuente cambio en la cadena central
de la hidrazona desde la forma ceto-amina/enol-imina a la forma enol-imina/enol-imina.

La enolizacién de HsL3 conduce a la aparicion, en el espectro IR del complejo, de una nueva
banda de intensidad media a 1337 cm™ y de una banda intensa a 1608 cm™ (Ra: 1603 cm™). La
primera se origina por el estiramiento C-O del grupo enolato, a través del cual coordina al
centro de V(IV) y la segunda se debe a la vibracién de estiramiento entre los dtomos C8=N1-
N2=C9, que forman parte de la cadena central. [31]

Por analogia con los complejos anteriormente descriptos, una banda intensa a 1591 cm™en el
espectro Raman (IR: 1589 cm™) se asigna al modo de estiramiento C=C del anillo del aldehido
acoplado con el de deformacidn en el plano de las moléculas de H;0 de cristalizacidn. La banda
de intensidad fuerte a 1000 cm™ (Ra: 1004 cm™), que no esta presente en el espectro FTIR del
ligando libre, se atribuye al modo de estiramiento del grupo V=0. [32-34]

Las bandas asociadas con el estiramiento de los pseudo-anillos de coordinaciéon
[VO3C14C9C8N2] y [VO2C7N1N2], se observan a 1494 y 1428 cm™ respectivamente, mientras
gue las bandas asociadas con los los modos de deformacién de estos anillos se encuentran por
debajo de 900 cm™.
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Tabla 5-22. Asignacion de bandas FTIR y Raman (en cm™) caracteristicas del complejo (T4). Se
incluye la asignacion para HslL3, discutida en el capitulo 2, para comparacion.

HsL3 (DHBHBH) [(VO)a(HL3)4] -x solvente
IR Ra Asignacion IR Ra Asignacion
1615vs, b | 1614 vs [vC7=02 + SN1H]"eH
vC8=N2 + [vr+ dO3H + d04H]°HE 1608 vs, as 1603 sh vC8=N2-N1=C7
1589 sh 1591 s S(H20)erist + [y JoHB +HeH
1564 vs, b | 1585 [Vk+ BO3H]PHB + viHBH 1565 sh 1573 vw [V ]OHE + HBH
1555 sh 1574 s [V + 6O1H]HBH 1543 m 1542 sh [V + 6O1H]HBH
1512 m-s vrHBH + vC7N1 + 6CN1H + vC4C7 1520 sh 1510 sh Vr"BH+ vC7N1 + vC4C7
1484 m 1497 m-w | [8CH + 603H + 604H]°"8 + 3CN1H 1500 sh 1499 m-w | 3CHP"8 + 5014H
1494 m 1492 m-w | var (VO3C14C9C8N2-)
1442 m [ve+ 60O1H]HBEH 1436 sh 1430 sh [k + SO1HIHEH

1428 m-w 1419 m-w | vag (V-02-C7-N1-N2-)
[0C8H + 803H + 304H + vg] P& + SN1H

1376vs,b | 1370w [5O1H + ve 1380 m [8C8H + v |PH8+ [SO1H + vg]HeH
1337 m vC7-02
1307 vs 1306 m VgHEH 1315 sh 1322 w VgHEH
1286 vs 1294 m [vC-O3H + vC-O4H + vC9C8 + 5CH P8 1284 sh [vC-03 + vC-O4H + vC9C8 + §CH]PHe
[vC-O1H + SCH]"eH [vC-O1H + 8CH]HeH
1268 vs [vC-O4H + 803H+ 8CH + 8g] PHe 1274 m 1273 sh [vC-O4H + 8CH + 3R]PHe
[6CH + SO1H]"" + vC7C4 + SCN1H [8CH + 3O1H]"e" + vC7C4
1239 vs 1229 w,b vC8C9 + [803H + 504H + 5CH]PH8 + yN1-N2 | 1246 sh 1258 vs vC8C9 + SCHPHE + YN1-N2
1193 sh [VN1-N2 + vC7C4 + 3CH]"BH + §CHPHE 1227 m 1225 sh [VN1-N2 + vC7C4 + 3CH]"BH + CHPHE
1177 s 1178 w [501H + SCH]"eH 1167 s 1164 m-w | [SO1H + SCH]"e"
1000, b 1004 vwww | v(V=0)
879 w 874 m-w | §ar(VIN2N1C702]
847 m-s 852 vw yCHip"BH 846 w yCHipHBH
805 m-w | 8or (VO3C14C9C8N2)
780 w SrPHB + 5(N2C8C9) 798 w,b 798 m-w | 3rPHE + §5(N2C8C9)
768 m-w vrBH +yC7(02) 749 m-w yrHBH +yC7(02)
731m [yr+7y C8H ]PH8 734 m-w [yr +y C8H ]PH8
674 vs 8(0- V-04-i) ?
581 sh Vas (02-V-03)
572 vw vs (02-V-03)
535 vw 531sh P20 crist
516 vw [yr +YCH + yN1H] ]"&H 513 vw 509 m [yr +YCH]heH
483 vw v (V-N2)

Referencias: Precursores: 4-HBH (hidrazida) y DHB (aldehido), R: anillo; QR: pseudo-anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y:
deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; ip: en fase; as: estiramiento asimétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs:
muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte.

En el espectro del complejo una banda débil a 535 cm™ se asigna, de acuerdo con los datos
reportados en la bibliografia [16], al modo de deformacion pw de las moléculas de agua
presentes en la esfera de solvatacidn.

En la zona de bajas frecuencias del espectro FTIR se observa la aparicion de una banda a 483
cm™ que se asigna al estiramiento del enlace V-N2, y de dos bandas, a 581 y 572 cm™ que se
asocian a los modos de estiramiento 02-V-03, asimétrico y simétrico. [35]

5.1.4.4. Analisis térmico (TGA/DTA)

Se determiné la estabilidad y la descomposicién térmica de (T4), entre 20°C y 800°C-mediante
medidas termogravimétricas y analisis térmico diferencial (Figura 5-28), en atmodsfera de
oxigenoy a una velocidad de flujo de 20 ml/min.
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En el termograma se observa una pérdida de masa de 11,5% entre 21°C y 90°C la que, de
acuerdo con lo determinado de la curva DT, ocurre en dos etapas, como se observa en la Figura
5-28 b). Se propone que ambos procesos endotérmicos se asocian con la perdida inicial de tres
moléculas de metanol entre 21° y 60°, seguida por la pérdida de cinco moléculas de agua entre
60 y 90°C (calculado 12,1%). La degradacion del complejo se inicia a 249°C en sucesivos
procesos exotérmicos hasta una temperatura de 448°C. El complejo se oxida de V(IV) a V(V) en
atmoésfera de oxigeno, obteniéndose como residuo final dos moléculas de V,0s (experimental:
24%, calculado: 23,7%).
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Figura 5-28. a) Curvas TG (-) y DT (----) del complejo (T4) en funcion del tiempo. b) Region ampliada, entre
21y 90°C, de la curva DTA.

5.1.4.5. Espectroscopia Electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electrénicos UV-Vis del complejo en solucion de MeOH y de DMSO
y en estado sdlido mediante la técnica de reflectancia difusa. Debido a que en MeOH el
compuesto presenta muy baja solubilidad, el analisis en solucién se centrard en los espectros
electrénicos obtenidos en DMSO. En la Figura 5-29 a) se presentan, en forma comparativa, los
espectros registrados para el ligando y el complejo en solucién de DMSO entre 260 y 900 nm,
donde puede observarse que las bandas de absorcidn del ligando HsL3 experimentan un
importante desplazamiento hacia mayores longitudes de onda por efecto de la enolizacién del
ligando y la coordinacion con el ion vanadilo. Los maximos observados para el ligando y el
complejo en solucién y en estado sélido se presentan en la Tabla 5-23, junto con la asignacidn
propuesta.

EL espectro deconvolucionado de (T4) en solucién 2,5.10° M, entre 260 y 500 nm, se muestra
en la Figura 5-29 b). En esa regidn se observan cuatro absorciones con maximos a 285, 326,
355 y 400 nm. Las absorciones a 326 y 355 nm se asignan a transiciones intraligando y las
bandas a 285 y 400 nm corresponden a transiciones de transferencia de carga ligando - metal
(TCLM) desde el orbital pr en el oxigeno del grupo fendxido a los orbitales d vacios del ion
vanadilo. [36,37]
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Figura 5-29. a) Espectros electrénicos del complejo (T4) y de HsL3 en solucién de DMSO (1x10° M) y
(2,5x10° M). El eje de la izquierda corresponde al complejo y el de la derecha al ligando. b) Espectro
electrdnico de (T4) donde se incluyen las bandas obtenidas por deconvolucion.

Los espectros de absorcion electrdnica de los complejos de oxovanadio (IV) generalmente se
interpretan de acuerdo con el esquema propuesto por Ballhausen y Gray [38], que se
representa en la Figura I-7 de la Introduccion. De acuerdo con este modelo, para una geometria
piramidal de base cuadrada, se esperan tres transiciones entre los orbitales d del vanadio.

El espectro que se muestra en el recuadro de la Figura 5-29 b), obtenido en una soluciéon de
DMSO més concentrada (1x10“#M), muestra una banda ancha entre 450 y 900 nm, que ajusta
por deconvolucién a la suma de tres campanas gaussianas que pueden asignarse a las
transiciones dxy~> dz? (507 nm), dxy > dy?-,? (563 nm) y dxy > dxz,y2 (810 nm), respectivamente.

Tabla 5-23. Espectro electrénico del complejo (T4) en solucién de DMSO y en estado sélido.

HsL3 T4
Solucion (nm) Solucion (nm) R. difusa Asignacion
(€, M*.cm™) (€, M.cm™) (nm)
215 (1,5x10%) *a 226 Transicion intra-ligando
285 (1,58x10%)*@ 300 sh Transicion Transferencia de carga
303 (1,6x10%)* Transicion intra-ligando
! 326 (1,8x10%)* .. .
312(1,8x10%*@ (1,8x10%) 350 Transicion intra-ligando
345 (4,0 x10%)*@ | 355 (2,8x10%)* Transicién intra-ligando
401 (2,27x10%) 435 sh Transicion transferencia de carga
507(4,2x10%)*@ | 550*@ .
522*P 563(3.2x10°)% | 659% Transicion d-d
810 (7,5x10%) 790% Transicion d-d

*a \/alores determinados por deconvolucidn ** La banda se registré empleando una solucién 1.10* M.

El espectro de absorcidon registrado para la muestra sélida mediante reflectancia difusa se
presenta en la Figura 5-30. Para la banda ancha con maximo a 350 nm no fue posible lograr un
buen ajuste por deconvolucidon. No obstante, ella puede correlacionarse con las bandas a 326
y 355 nm del espectro en solucién. En la cola de esa banda se observa un hombro a
aproximadamente a 435 nm, que podria relacionarse con la banda observada a 401 nm en el
espectro en solucién.
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Figura 5-30. Espectro de absorcién del sélido obtenido a partir de medidas de reflectancia difusa,
mostrando la deconvolucidn de la curva entre 460 y 900 nm.
La banda ancha e irregular, entre 500 y 900 nm, se relaciona con los transitos d-d y ajusta, por
deconvolucidn, a la suma de tres campanas gaussianas cuyos maximos se incluyen en la Tabla
5-23. Las diferencias observadas en la posicion e intensidad de las bandas, al comparar los
espectros medidos en solucién (Figura 5-29) con el de la muestra sélida en esta zona del
espectro, sugieren interacciones con el solvente que afectaria la geometria del entorno de

coordinacion.



255

Capitulo 5. Compuestos de coordinacion tetranucleares

5.2. Conclusiones parciales

Con los ligandos polifuncionales, H,L1 (OVAHBH) y HsL3 (DHBHBH), obtenidos a partir de 4-
hidroxibenzohidracida (4-HBH) y 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (o-HVA) o 2,3-
dihidroxibenzaldehido (DHB), respectivamente, se sintetizaron y caracterizaron cuatro nuevos
compuestos tetranucleares, tres de Cu(ll) y uno de V(IV).

Con HL1 se obtuvo el compuesto de estequiometria [Cua(L1)s]-7H20 (T1). Con HsL3 se
obtuvieron dos compuestos de Cu(ll) y uno de V(IV), Cus(H2L3)4](NO3)s-4H,O (T2),
[Cua(H2L3)4](ClO4)a-x H20 (T3), [(VO)a(HL3)4]-xH20 (T4). El estudio del comportamiento térmico
de los complejos permitié corroborar el tipo y nimero de moléculas de solvente presentes en
la esfera de solvatacién solo para (T1) y (T2).

La obtencion de monocristales de tamafio y calidad adecuada para realizar el analisis
estructural por difraccion de rayos X de los cuatro compuestos se logré modificando y
ajustando las condiciones de sintesis y de cristalizacién.

Dos de ellos, [Cua(L1)s]-7H20 (T1) y [Cua(H2L3)4](NO3)s-4H,0 (T2), cristalizan adoptando una
estructura de cubano cerrado [CusQ4], mientras que el compuesto [Cua(H2L3)4](ClO4)a-x H,0
(T3) adquiere una estructura de cubano semi abierto o cubo incompleto.

El compuesto tetranuclear de vanadio, [(VO)a(HL3)a]-x H2O se diferencia de los de cobre, pues
cristaliza con un ordenamiento particular donde los dtomos se unen sin formar un cubano,
dejando uno de los extremos abiertos.

En los complejos de cobre (T1) y (T2), los cuatro iones metdlicos que forman parte del cubano
[CusO4] se encuentran hexacoordinados, en un entorno octaédrico distorsionado, OsN,
mientras que en (T3), sélo tres de los iones Cu(ll) presentan un entorno similar. En este
complejo, el cuarto centro metalico se encuentra pentacordinado (OsN), con geometria
piramidal de base cuadrada elongada. En el complejo (T4), cada centro de V(IV) se ubica en un
entorno piramidal de base cuadrada distorsionado, VO4sN, con el vanadio desplazado
ligeramente por encima del plano de la base.

En los cuatro complejos, los ligandos coordinan tridentados, a través de sus atomos donores
(O,N,0), en la forma ceto-amina/enol-imina con carga (-1) o en la forma enol -imina/enol-imina
con carga (-2), segun el compuesto.

Asi, en [Cua(L1)4)-7H20 (T1) y [(VO)a(HL3)s]-xH20 (T4), los ligandos, H;L1 y HslL3, cambian
durante el proceso de sintesis de la forma ceto-amina caracteristica de los ligandos libres, a la
forma enol-imina coordinando como L1%y HL3%, respectivamente, con pérdida de dos
protones. En [Cua(H2L3)a](NO3)sa:4H,0 (T2) y [Cua(H2L3)4a](ClO4)a-xH20 (T3), el ligando HsL3
coordina en la forma tautomérica ceto-amina, actuando como monoanion, HL3".

Los espectros FTIR y Raman de los tetrdmeros son consistentes con la forma tautomérica
adoptada por cada ligando al coordinar.
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En [Cua(H2L3)4](NO3)sa:4H20 y [Cua(H2L3)4](ClO4)a-xH20 la presencia de las bandas debidas al
estiramiento del grupo C=0 del fragmento de la hidracida y a los modos caracteristicos del
grupo amina (NH), estd de acuerdo con la forma tautomérica ceto-amina del ligando
coordinado. La ausencia de las bandas asociadas con el OH del fragmento del aldehido
corrobora, ademas, la coordinacién a través de este grupo deprotonado. Los espectros FTIR y

Raman de ambos compuestos presentan similitudes que permitieron realizar con mayor
precision la asignacion de las bandas. Las diferencias mds notorias estan relacionadas con los
modos vibracionales de los grupos NOs'y ClO4™, presentes en cada caso.

En [Cua(L1)4]-7H20 y [(VO)a(HL3)4]-xH20 el desplazamiento del equilibrio tautomérico desde la
forma ceto-amina en el ligando libre a forma la enol-imina en el complejo, y la posterior
coordinacion, se corrobora por la desaparicién de las bandas asociadas al grupo C=0, NH y OH
en los espectros de los respectivos ligandos libres y por la presencia de una nueva banda
asociada con el estiramiento C-O del grupo carbonilo enolizado.

La comparacion entre los espectros electrénicos en solucién de MeOH y/o DMSO vy los de
absorcion de una muestra sdélida obtenidos por reflectancia difusa, permite deducir la
existencia de interacciones con el solvente. Sin embargo, la similitud en el patréon de
absorbancia en la regidn correspondiente a los transitos d-d, evidencia que la coordinacién de
los centros metdlicos se conserva en solucidn, aun cuando podria experimentar alguna
distorsion.
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En este trabajo de Tesis Doctoral se presentaron los resultados obtenidos en el estudio
propuesto de sintesis y caracterizacidn fisicoquimica de ligandos polifuncionales de la familia
de las bases de Schiff, con capacidad quelante, y de compuestos de coordinacién de Cu(ll), V (IV) y
V(V).

El trabajo realizado posibilitd la obtencién de un nuevo ligando y de trece nuevos compuestos
de coordinacion mono y polinucleares. El logro en la obtencidn de monocristales, de tamano y
calidad éptima para la determinacion de sus caracteristicas estructurales por DRX, permitié
establecer la estructura cristalina de once de los trece complejos y de dos de los cuatro ligandos
polifuncionales estudiados.

Se caracterizaron mediante distintas técnicas fisicoquimicas, cuatro hidrazonas,
potencialmente aptas como ligandos para la formacidn de complejos metalicos, mono y
polinucleares.

Se utilizaron para su obtencién, como precursores carbonilicos, o-vanillina (o-HVA) y 2,3-
dihidroxibenzaldehido (DHB) y como compuestos aminicos, 4-hidroxibenzohidracida (4-HBH),
tiocarbohidracida (TCH) y 2-tiofenocarbohidracida (TPNNH). De la combinacién de ellos se
obtuvieron las hidrazonas OVAHBH (H.L1), (OVA).TCH (H4L2), DHBHBH (HsL3), DHBTPNNH
(HsL4). De las cuatro hidrazonas, HsL3 fue obtenida por primera vez y en forma de monocristal,
lo que permitio la determinacién de su estructura cristalina, junto con la de HslL2, compuesto
reportado previamente como sélido amorfo.

Los compuestos H,L1, HsL3 y HilL4 pertenecen a la familia de las N-acilhidrazonas y poseen en
su estructura el grupo (O,N,0) de 4&tomos donores. Si bien, por sus caracteristicas estructurales,
pueden encontrarse en las formas tautémeras ceto-amina/enol-imina, enol-imina/enol-imina,
ceto-amina/ceto-amina y enol-imina/ceto-amina, los resultados permiten concluir que los
sélidos obtenidos corresponden a los ligandos en la forma ceto-amina/enol-imina. Por su parte,
Hil2 es una tiocarbohidrazona con atomos N, S y O, potencialmente coordinantes. Este
compuesto puede encontrarse en las formas tiona (C=S), tiol (C-SH) o como un equilibrio de
ambas. Los estudios muestran que, tanto en estado sélido como en la solucion de (CDs3),S0O,
empleada para las medidas de RMN, se encuentra en la forma tiona.

Se demostrd que, dependiendo de las condiciones de sintesis y de la sal de partida, las
hidrazonas H;L1, HsL3 y HsL4, actian como agentes quelantes, en la forma tautomera ceto-
amina/enol-imina o en la forma enol-imina/enol-imina, con modificacion de la distribucion
electrénica de la cadena central del compuesto. Esta propiedad, sumada a la posibilidad de
presentar diferente grado de deprotonacién (y por consiguiente formar iones de distinta carga)
condujo a la formacidon de compuestos de cobre y vanadio, mono y polinucleares, de variadas
caracteristicas. Con el ligando Hil2, no se logré sintetizar complejos puros a pesar de haber
empleado diversas estrategias de sintesis y métodos de purificacién.

De los trece compuestos de coordinacion obtenidos, ocho fueron de cobre, habiendo logrado
resolver la estructura cristalina de siete de ellos.
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A partir del ligando H,L1, se sintetizaron y caracterizaron cinco complejos de los cuales cuatro
son monoméricos de cobre, dos de ellos ternarios con ligandos N,N donores:
[Cu(HL1)(OH2)2](NOs) o (P), [Cu(HL1)(bipi)](NO3)] o (1), [Cu(L1)(o-fen)] o (1) y [Cu(HL1)(OH2):](Cl)
o (lll), y uno tetranuclear, [Cus(L1)4]-7H20 (T1). Entre los compuestos mononucleares, el
primero, (P), fue empleado como precursor para obtener los complejos con ligandos mixtos (1)
y ().

En los cuatro primeros complejos el Cu(ll) se encuentra pentacoordinado, con entorno de
geometria piramidal de base cuadrada distorsionada. En el compuesto tetranuclear [Cua(L1)4],
los centros de cobre se encuentran unidos a grupos fendxido de tres ligandos distintos, en una
disposicion de atomos de cobre y oxigeno alternados, ocupando los vértices de un cubo
distorsionado, (Cus04). Cada ion Cu(ll) de este cubano cerrado se encuentra hexacoordinado,
conformando un entorno octaédrico distorsionado.

En [Cu(HL1)(OH2)21(NO3s), [Cu(HL1)(OH2).](Cl), [Cu(HL1)(bipi)](NO3) la hidrazona coordina al ion
cuprico, como monoanidn, en la forma tautomérica ceto-amina, mientras que, en los complejos
[Cu(L1)(o-fen)] y [Cua(L1)4] lo hace como dianidn, en la forma tautomérica enol-imina.

Con el ligando HsL4 se obtuvo un complejo [Cu(H2L4)(HOCH3)(NOs)][Cu(H2L4)(HOCH3)](NO3s),
denominado Cu-DHBTPNNH o (IV) donde la hidrazona coordina al ion cuprico como
monoanion, en la forma tautomérica ceto-amina. La unidad asimétrica contiene dos moléculas
independientes, de igual estequiometria, con diferente entorno de coordinacién. Una de ellas
es neutra, ya que posee un ion nitrato ligado, dando lugar a un entorno piramidal de base
cuadrada, CuOsN. La otra molécula es un catién complejo con el centro metdlico ubicado en un
entorno cuadrado plano, O3N, y un ion nitrato como contraidn. Esta molécula forma un dimero
débilmente acoplado, a través de uno de los atomos de oxigeno del grupo fenéxido de una
molécula vecina.

Es de notar que, en el caso de H;L1, la naturaleza del anién de la sal del metal condiciona el
modo de coordinacién y el tipo de compuesto formado. La interaccién de este ligando con
nitrato cuprico origina el complejo monomeérico [Cu(HL1)(OH2)2]JNOs (P), mientras que, con
acetato cuprico hidratado, produce el compuesto tetranuclear [Cus(L1)s]-7H.0 (T1), con
estructura tipo cubano cerrado [Cuasls]. Por otra parte, el ligando que en ambos complejos
coordina al metal como tridentado a través de los atomos O,N,O, actla como monoanidnico
(HL1) en el complejo (P) y dianidnico, L1%, en el complejo (T1). El mayor grado de
deprotonacién en este ultimo caso se justifica por la mayor basicidad del anién presente en la
sal metdlica utilizada en la sintesis.

Por otra parte, la interaccidon de HsL3 con nitrato cuprico origina un compuesto tetranuclear.
La diferencia de comportamiento, para la misma sal cUprica, es atribuible a |la presencia de un
segundo grupo hidroxilo en este ligando, en posicién meta respecto al grupo imina, que
reemplaza al metoxilo del ligando H,L1, propiciando la unién a mas de un centro metalico.

Respecto a los compuestos de vanadio, se obtuvieron cinco nuevos complejos logrando
resolver la estructura cristalina de cuatro de ellos. Con el ligando H;L1 se sintetizaron y
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caracterizaron cuatro compuestos de V(V): [VOL1(OCHs)(HOCHs)]-CH3OH (1), [VOL1(OH)] (I1),
[VO(HL1)(OCHs)CI] (lll) y VO(HL1)(OCHs)(H20)ICI (IV). También en este caso se observd la
dependencia de la especie obtenida, entre otros factores, del precursor utilizado en la sintesis.

En los dos primeros complejos, que se obtuvieron a partir de VO(acac),, el ligando, coordina en
su forma tautomérica enol-imina, actuando como dianién L1%, mientras que en los compuestos
(1) y (Iv), donde se utilizé VOCI; el ligando coordina como monoanién, HL1", en la forma
tautomérica ceto-amina.

Por otro lado la reaccidn del precursor [VO(acac),] con el ligando HsL3, origind, el compuesto
tetranuclear neutro de V(IV), [VO(HL3)14 (T4), el que presenta una estructura particular, abierta
en uno de sus extremos. En este caso, la hidrazona coordina al vanadio del grupo VO(IV) como
dianion en la forma tautomérica enol-imina.

La caracterizacién estructural y el analisis espectroscdpico de los compuestos incluyé el registro
e interpretacién de los espectros vibracionales, electrdnicos, de RMN, para los ligandos, y de
RPE, en el caso de los complejos monoméricos de Cu(ll). Los resultados mostraron buen
acuerdo con la estructura determinada o propuesta para los complejos y con la carga y tipo de
coordinacion del ligando, en cada caso. En particular, en los espectros vibracionales, la ausencia
de la banda debida al estiramiento del grupo C=0 en los complejos [Cu(L1)(o-fen)], [Cua(L1)a4],
[VOL1(OCH3)(HOCHS3)]-CH30H, [VOL1(OH)] y [VO(HL3)]4, asi como el de las bandas relacionadas
con los modos vibracionales del grupo NH en los espectros de H,L1 libre, son consistentes con
la enolizacion de la funcidén amida y con la presencia de una nueva banda debida al estiramiento
del nuevo grupo (C-O).

Por otro lado, en los complejos [Cu(HL1)(OH2)2](NOs), [Cu(HL1)(bipi)](NOs)], [VO(HL1)(OCH;s)Cl]
y VO(HL1)(OCHs)(H20)]Cl, donde el ligando coordina en la forma ceto-amina/enol-imina, la
banda correspondiente al estiramiento del grupo C=0, que se encuentra acoplado con la
deformacion en el plano del grupo NH, sufre un desplazamiento hacia menores nimeros de
onda, debido a la participacion de este grupo en la coordinacion al centro metalico. En todos
los complejos de vanadio se pudo identificar la banda caracteristica que se atribuye al modo de
estiramiento del grupo V=0y las correspondientes a los modos de estiramiento que involucran
el centro metalico y a los dtomos O, N y/o O de la hidrazona.

El analisis de los espectros electrdnicos en solucidn de solventes organicos (DMSO y/o MeOH)
en comparacion con los obtenidos por reflectancia difusa, permitié determinar que el entorno
de coordinacién presente en el sélido de todos los complejos mononucleares de cobre se
conserva en solucidn, sin cambios significativos. En el caso de los complejos mononucleares de
vanadio, las diferencias observadas en los espectros obtenidos para las muestras sélidas
sugieren que la geometria del entorno de coordinacién se modifica en solucién.

Finalmente, para los compuestos tetranucleares de Cu(ll) y V(IV), los resultados evidenciaron
gue en solucién ocurre algun tipo de interaccion con el solvente, lo que sugiere una
modificacion en la esfera de coordinacién del centro metalico de cada complejo.
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La evaluacion del comportamiento antioxidante ante el radical ABTS* permitié determinar que
los cuatro ligandos presentan mejor actividad antioxidante que el compuesto de referencia
Trolox. Por otro lado, si se comparan los resultados obtenidos para los complejos
mononucleares de Cu(ll) [(P), (I) y ()] con los del ligando, los valores evidencian que la
coordinacidn al ion metalico no aumenta la capacidad antioxidante del ligando libre H,L1.

Por otra parte, la evaluacidn de la actividad citotdxica de los mencionados tres complejos de
cobre, sobre diferentes lineas de células tumorales, demostré que son significativamente mas
citotdxicos que el metalofarmaco de referencia cisplatino en todos los casos excepto para los
linfoblastos de leucemia, linea en la que sélo se realizaron ensayos con el complejo (P), el que
mostré una citotoxicidad comparable a cisplatino. El mayor el efecto se encontré sobre la linea
de pulmén (A549) y en la de mama triple negativa (MDA-MB-231). Ademds, se concluyd que la
coordinacién mejora significativamente la actividad citotdxica del ligando.
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Tabla $2-1. Asignacidn de las bandas experimentales y calculadas (en cm™) IR y Raman caracteristicas del ligando H2L1 y de sus precursores.

o-HVA 4-HBH H2L1(OVAHBH)
IR IR Calc Asignacion IR Ra Calc Asignacion
3451 m 3454 vwww VasQHH20crist
3360 sh VsQHH20crist
3318 m-s | 3503 vasNH2
3275 m-w | 3441 vsNH2
3792 vOHHBH 3219vw 3209 w 3794 VOHHEH
3197 m-w | 3607 vNH 3190 vw 3518 vNH
3088 vw 3093 vw 3097 vwww 3209 VCHipCHVA
3069 vw 3069 vww 3188 VCHop®HvA
3165
3039 vw 3053 vw 3130 VasCHOCH3
3014 w 3380 VQHOHVAcita
3011w,b | 3202 vCHipHeH 3011w 3014 vww 3206 vCHipHeH
3198 3177
2959 vw | 3176 vCHopH®H 3192 vCHop"®"
3154 3155
2973 w 2966 vw 3053 VasCHOCH3
2939w 2945 vw 2948 vww 3029 VCHACH
2884 w 2883 vw 2999 VsCHOCH3
2839 w 2844 vw 2846 vww
1645 vs
1621 vs 1724 vC=02+3N2H+3NH> 1646 vs 1746 vC=02+6N2H
1608 s 1609 vs 1669 vC=N1+vgOHVA
1609 sh 1704 ONH:
1591 sh
1586 w 1592 m 1650 [VR+80OH]OHVA+v,,C-C=N1
1590 m-s | 1650 VRHBH 1578 m 1581 vs 1649 VRHBHygOHVA
1538 m | 1625 [ve+OOH]He" 1542 sh 1623 [Ve+OOH]e"
1512 sh
1609 VROMWVA+E0-H+vC-OCH3+8sCH3
1510 m 1549 VRMBH+VCIN2+3CN2H+ 1516 m-s 1554 VRMBH4+vCIN2+3CN2H+vC10C9
vC10C9
1471 m 1475 m 1477 m 1505 0asCH3
1468 m-s | 1492 VCIN2+6CN2H+vgHBH 1466m 1466 sh 1541 VCIN2+3CN2H+vg"EH

1455s 1493 0asCH3
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1433 sh

1388s

1327 s

1257 s

1184 sh

1163m-w

1070s

895w

838 m
763s

737 m

Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: DHB (aldehido) y 4-HBH (hidracida); R: anillo, v: estiramiento; & deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw:
wagging; pr: rocking, ip: en fase,op: fuera de fase Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media,

1440 sh
1395 m

1338 sh

1328 s

1279 vs

1256s

1188 w

1174 m

1127 m

994 m

899 m

850 m-s

819 vw

768 m

648 m

484 m-w
439 vw

ancha; m-s: media-fuerte;.m-w: media- débil.

1463
1369

1334

1304

1291

1194

1215

1186

1130

974

892

859

833

782

652

526
423
369

[vr+SOH]HBEH
[SOH+vg]H8H

VRHBH

vC10C9+3CN2H

[vC-03(H)+3CH]He

[SCH+30H]"eH

vN-N+vC10C9+5CHeH

[SOH+3CH]"eH

[SCH+30H]"e"

YCHop"e#

pwNH2:8(N2C902)+3g"e"
yCHip"e"
SrMBH+p,,NH2

1814yC9(02)

6RHBH

YN-H
,YRHBH

’YOHHBH

1444 w
1399 w
1368 m-s
1333w
1322 sh

1311 m
1280 m-s

1249 m,b
1223 m
1186 m

1172 w
1156 vw
1114 w

1066 m-w
970 w
960 w

894 m
885 sh
843 m

837 sh
780 w
762 w
735 sh
730 m-w

644 w
484 vw
446 vw

1377 vw
1335 sh
1328 sh
1314 vs
1282 m
1267vw

1233 sh
1190 w

1165w

1159 sh
1118 vw

1070 vw

898 w

880 sh

839 vw

767 vw

739 vw

645 vw

451 vw

1490
1477
1465
1368
1360
1334
1255

1307
1296
1280
1198
1249
1170
1195
1188
1171
1135
1128
1108
99
993
854
908
869
868
837
753
772
703
735
744
652
650
475
423
364

VROHVA+8,CH3+8sCH3

[VrR+OOH]"BH+8,CH3
[SOH+vg]HBH
[SOH+vgCHVA

VRHBH

vC10C9+6CN2H

vC2-0O1(H)+8CHOHA
[vC-O3(H)+8CH]"eH
vC-OCH3+3CHOHVA
[8CH+30OH]HeH
SCHOMVALSCHACH+yN-N
VN-N+vC10C9+[SCH]HBH+OHVA
SCHOHVA+p,CH3
[8OH+3CH]HeH

prCH3

[6CH+60H]HBH+OH\/A

vO-CH3+3gOHVA
’YCHODHBH
SrOHVA+VO-CH3
[Br+VvC-OH]OHVA
S8(N2C902)+55"BH
’YCHODOHVA
YCHipHBH

6RHBH

YOHOHVA
[yCH+yOH-+yg]OHVA+yCHATCH
YHBH+YCO(02)
yCHipOHvA
SrROHVA+3(N2N1C8)
SRHBH

6RHBH+OHVA

YNH

YRHBH

yOHHBH

267
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Tabla S2-2. Asignacién de bandas IR y Raman experimentales y calculadas (en cm™) de Hal2 y de sus precursores.

o-HVA
IR

3088 vw
3069 vw
3039 vw
3014 w

2973 w
2939w
2884 w
2839w
1645 vs

1591 sh

1471 m
1455 s
1433 sh
1388 s

1367 sh

1327 s

IR

3306 m
3273 m-w
3202 m-w
3176 sh

1644 m-s / 1620 sh

1526 m,s
1488 m,s

1286s

TCH

Calc
3631
3611
3590/ 3527
3506/3470

1711/1694

1558
1528

1369/ 1310

1295

Asignacion

vN12H

vN13H

Vas N14H2/vas N11H>
Vs N14H,/vs N11H,

S N11H2/ & N14H;

SN12H + v(S)C-N12
SN13H

prN11H:/ prN14H,

VN11-N12 + vC19-N13 + 3N13H

IR

3288 m

3004 w
2967 vw
2938 w
2900 sh
2839w

1611 m
1577 m

1536s,b
1522 sh
1479 m
1464 m-w
1440 m

1396 w,b

1367 m-w

1319w

1311 sh
1282 m

Hal2 (OVATCH)

Ra

1617 vs

1586 m

1526 w
1482 w
1465 vw

1401 vw

1270 sh

Calc
3495
3546

3228 /3227
3202 /3184
3161/3149

3791/3378
3100 /3078
3109
3031/3015
3056

1701/1695
1651/1638

1584
1550

1500 /1499
1485 /1484
1474/1473

1445/1419

1375/1341

1331
1317
1312
1265
1254

Asignacion
VN12H A2
vN13HA

[VCHip]A/A2
[VCHop]AVA2
[vasCHs] /42
VOHOH\/A
vO13HAY/vO11H*?
[VasCH3]AY/A2
[VCH(Ar-CH)]A*
[VsCH3]A/A2
[VCH(Ar-CH]*?
VC=OOHVA

[VC=N11 + vC=N14]A2"+ AD/(AL*+A2)
[vr + SOH]OHVA

[Vve + vC=N]AY/A2
ON12H + v(S)C-N12
ON13H

[635CH3 ]Al/AZ

[SasCHs ]AZ/Al

[55CH3 ]Al/AZ

SOH

[SOH + vg + 8sCH3]A%/A1
6CHArCH

[SCHArCH + SOH]AZ/M

[VC-O(H) + SCHATCH + §g]oHVA

[VC-O11(H) + dCHA™ + &g + SN12H]A?
[vC-013(H) + 3CHAH + 3013H + SCHR]AL
SRA1‘+A2 + [VC-C(H)]Al + SNH AL+A2
[VN11-N12 + vC19-N12 + 3N12H + 8CHF
[vC19-N13 + 3N13H + 5013H]!

268
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1257 s VC-O(CHs) + SCHOHVA 4 SCHATCH
1266 m 1265w 1304 [VC-O(CH3) + 8011H + dN12H]*?
1252 m 1278 [VC-O(CHs) + vC-013(H) + SCHACH]AL
1217 m [vC-C + SCH]ACH
1224 m 1222 vw | 1268 [(vC-C + SCH)A~CH + 5013H +5N13H]A!
1163 mow 1164sh | 1164w | 1175 o CHiA2
1155w 1159 w 1173
1142's 1249 vC=S + 8N13H + puN11H;
1080 m 1134 vN13-N14
1079 m 1085vw | 1172 [VN13-N14 + SCHOHVA]AL
1070s VO-CHjs + 3gOHVA
1057 m 1054 vw | 1150 [VO-CHs + SCHOHVA + 5011H]A?
1133 [VO-CHs + 8CHO"VA + 5013H + v N13-N14]A!
1011s,b/ 934 m 1013/900 pwN11H2/ pwN14H,
947 s SrOMVA + vO-CH3
[8rROMVA + vO-CH3]*%+ §((H)C18-N11-N12)
972 m,w 1020 [OrROHVA + vO-CH3]A1+ 5((H)C110-N14-N13)
939 m,w 966
838 m YOHOHVA
850 w 829 vw 771 YOHAAL
830 m-w
755m 786 vC=S + pwN14H; 778 m 780 885 vC=S + 8 [N12-N11-C18(H)] + &r
763's 779/786 | [yCH +YOH + yg]OHVA 4+ yCHArCH
[(YCH + YOH + v + yCHArCH]A2/AL
737 m-w 731m YCHOHVA
735/737 [YCH + yg]Al/A2
717 s 746 Or + OCHA™CH + SAr-O-CH3 A¥/AL
682 m 661 vy N13H +y C=S 661 w 635 vy N12-H +y N13H +y C=S
642 m 640 vw 626 SpA/AL
620 S N11-N12- C(S) 617 vw 689 6 N11-N12- C(S)
594 s 591 vy N12-H* +y N13-H 588 vw 590 vy N12-H* +y N13-H
512 v N13-H* +y N12-H 556 v N13-H* +y N12-H
534 m-w 557 w 568/565 [SCHg]A/AL
438 m,w 479 8 N14-N13-C(S) 428 m 424vw | 428/400 8N14-N13-C(S)/SN11-N12-C(S)

Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: o-HVA (aldehido) y TCH (tiocarbohidracida); R: anillo, v: estiramiento; ¢ deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking, ip:
en fase,op: fuera de fase Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil.
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Tabla $2-3. Asighacidn de bandas IR y Raman experimentales y calculadas (en cm™) del ligando HsL3 y de sus precursores en la regién 1600-400 cm™.

IR
3412 sh
3329 m

3060 m-w
3030 vw

2974 m-w

1655 vs

1616 m

1588s

1504 w
1484 s

1410 sh

1402 m

1357 m

1280s

Calc
3817
3751

3206
3189

3157

1756

1655

1633

1525
1508

1433
1397

1338

1291

DHB
Asignacion
vO4H
vO3H

vCHip
VcHup

VcHup

VC=0PH8

Vr+ 003H + 804H

v+ 603H

vr+ 004H
OCH + 003H + vr

5 (0)C8-H

003H + 604H + vr

803H +304H + 5CH

vC-04 + 8CH + 8&

3318 m-s
3275 m-w
3197 m-w

3011 w,b

2959 vw

1621 vs
1609 sh
1590 m-s
1538 m

1510 m
1484 sh

1468 m-s

1395m

1338 sh
1328 m-s

Calc

3792
3503
3441
3607

3202

3198

3176
3154

1724

1704

1650

1625

1549
1492

1463

1369

1334

4-HBH
Asignacion

vO1H"8H
Vas NH2
vs NH2
vN1H

VCHip

VCHop

vC7=02 + 3N1H + 3NH,
ONH,

VRHBH

vr +801H
veHBH + yC7N1 + SCN1H + vC4C7
vC7N1 + 8CN1H + vgHeH

Vr+ 801H

001H + vr

VR

IR Ra
3249, b

3184 sh

3070 sh

3035 sh

1615vs, b | 1614 vs
1564 vs, b | 1585s
1555 sh 1574 s
1512 ms

1484 m 1497 m-w
1442 m

1376 vs,b | 1370w
1307 vs 1306 m
1286 vs 1294 m

Calc

3798
3392
3793

3516

3203/
3199

3169

1747
1658

1612
1649
1625
1555
1539

1509
1465
1428

1382

1370
1251

1334
1309

HsL3 (DHBHBH)
Asignacion
[vO4H]Pe
[vO3HPHe
[VO1H]HeH

vN1H

VCH;pPHe
VCHopPHe
VCH;peH

VCHop™®H

[vC7=02 + SN1H]"eH
vC8=N2 + [va+ SO3H + §O4H]°H8

[vr+ SO3H]PH8
VRHBH

[vg + 8O1H]HEH

VRMBH + vC7N1 + 8CN1H + vC4C7

OCN1H + vgHe

[5CH + SO3H + 504H]P"8 + SCN1H
[ve+ SO1H]HBH
[vs + SO3H]PH8

[8C8H + 803H +804H + vg] M8 + SN1H

[OO1H + vg]"BH
[0C8H + 803H+ 304H+ 3CH]°He

VRHBH

[vC-03 + vC-04+ vC9C8 + 5CH ]°He
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1279 vs 1291 | vC-O1(H) +3CH 1295 [VvC-O1(H) +3CH]"eH
1263w 1257 | vC-03 + vC-O4 + 3CH 1296 | [vC-O4 + 303H + 3CH + 3s] **®
1256s 1304 | vC7C4 + 3CN1H 1268 vs 1260 1260 vC7C4 + 3CN1H + [3CH + dO1H]"8H
1194 | 8CH + 801H
1238 vs 1235 | vC8C9 + 603H 1239 vs 1229 w,b 1202 vC8C9 + [803H + 304H]PH8 + yN1-N2
1188 w 1215 | vN1-N2 + vC7C4 + 3CH 1193 sh 1171 VN1-N2 + [vC7C4 + SCH]HB8H + SCHPHB
1174 m 1186 | 801H + 6CH 1177 s 1178 w 1189 [601H + SCH]HBH
1162 m 1162 | 304H + 8603H 1165 sh 1154 m 1184 [804H + 5CH]PHe
1127 m 1130 | 3CH +301H 1122 w 1132 [8CH + 301H]H8H
1106 sh 1105 | vC7N1 + 3CH"BH+ p,NH, 1112 w 1092 vw 1039 [VC7N1 + 8CH]"8"+ [vCIC8 + [603H+ 504H + §(CH)g] P&
1077 w 1093 | 8CH+ 504H 1069 w 1071w 1084 [6CH + 3O4H]PH8 + 3N1H
1032 vw 1026 ORHEH
994 m 974 | yCHop"®" 972 yCHopHeH
966 w,b
969 s 1033 | yC8H 966 yC8H
899 m 892 pwNH2 +3(N1C702) + dr 900 w 904 w 914 8(N1C702) + dgHeH
841m 843 dr+v C-03
850 m-s 859 yCHip 847 m-s 852 vw 860/ yCHip'eH
856
819 vw 833 Sr + pwNH2 819 sh 837 SgHeH
796 m-w | 788 | yCHip 762 yCHipPH®
783 m-w | 783 | &+ 5(0C8CY) 780 w 738 3rPH8 + 5(N2C8C9)
768 m 782 | yr+7yC7(02) 768 m-w 772 YR8 +yC7(02)
733m-s | 734 | ya+yC8H 731m 722 [yr+ YC8H [0
648 m 652 Or 646 w 651 ORHEH
623 m,b 622 Or 619 s 626 Or + YN1H 616 w 620 vw 621 OgHEH +DHB
551 m-s 559 Or 556 Sr +yCHHEH
481w 525w 528 | yr+YyCH+7yN1H 516 vw 530 [yr +yCH + yN1H] ]"eH
498vw 509 | yr+yC8H 548 [yr] +yC8H] O
484 m-w | 526 | yN1H 490 vwww 480 y N1H
439 vw 423 |y 425 g HBH
443 m 452 | y(O3H) 742 (O3H)
369 YOH 372 YOHFHBH

Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: DHB (aldehido) y 4-HBH (hidracida); R: anillo, v: estiramiento; &deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking, ip: en fase,op:
fuera de fase Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil
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Tabla $2-4. Asignacién de bandas IR y Raman experimentales y calculadas (en cm™) de HsL4 y de sus precursores.

IR exp

3412 sh
3329 m

3060 m-w
3030 vw
2974 m-w
2871 vw
1655 vs

1616 m
1588 m

1504 w
1484 s

1402 m-w
1357 m

1280's
1263 w
1238vs, b

Calc

3817
3751

3206
3188
3157
2960
1756

1655
1633

1525
1508

1397
1338

1291
1257
1235

DHB
Assignment

vO1H
vO2H

vCHip
vCHop
vCHop
vC7H
v(C=0)PH8

Vr+ [8OH]0%02
v+ 602H

vr+ 001H
Ve + 0CH + 802H

[SOH]OM024+ ve
[SOH]P02 + 5C7H

vC-01 + 8C7H + dr
vC-02 + vC-01
vC7C6 + 502H

IR exp

3312 m
3258 sh
3236 m-w
3198 m
3148 sh
3111w
3074 w

1627 s,b

1542 s,b

1510 sh

1420 m

1354 m

1330 m
1313 sh

Calc

3557

3583
3471
3244
3238
3204

1693

1687

1555

1450

1389
1375
1316
1266

TPNNH
Assignment

VasNH2
25(NHy)
vN-H
VsimNH2
vC-H ip™"
vC-H op™"
vC-H op™"

v(C=03) + 3NHz + 6N2H

ONH>

vC=CTph

VRTph

VC-N + ygTeh
VC-N + ygTeh
prNH2
SCHTPh

IR Exp
3539 m
3416 w,b

3260 m

3179 vw
3120 vw
3094 w

3069 vw
3014 sh
3000 sh
2868 vw

1642 vs
1632 sh
1615m
1580 m-w

1560 sh
1556 vs
1515 vww

1476 m, b

1417 m-s
1395 w,b
1369 w
1353 m

1303 sh
1292s
1271 m-s
1265 sh
1252 sh

Raman

1608 vs

1588 s

1564 m
1501 w
1475w

1419 s

1355w

1287 m-s
1270 sh

HsL4 (DHBTPNNH)

Calc Assignment

VHzocristaliZacién

3735 | vO1H
3334 | vO2H
3518 | vN2-H
3244 | vC-Hip™
3213 | vC-H op™"
3195 | vC-H op™"
3197 | vCH ipPH8
3183 | vCHopPH®
3165 | vCHopP"®
3035 | vC7H
1735 | [v(C=03) + SN2H]TPNNH
1666 | vC=N1* + vgPH8
1656 | vgPHB, [8OH]°%02+ vC=N1
1622 | va+802H +§ H,0
1558 | vC-N2 + SN2H + vC=CTeh
1546 | vC=C™h + SN2H
1517 | ve+ 8N2H + [80OH]°%02
1494 | vg+ 8CH + 802H
1451 | yg'eh
1422 | [80OH]OL024+ ygPHB
1402 | [OH]O02 4+ §CHOHE
1385 | vg™" + 5C7H + vC8-N2
1379 | vg™" + 3C7H + vC8-N2
1267 | §CHTh
1298 | [vC-02 + 801H] + 8C7H
1296 | [vC-O1 + 602H] + 6C7H
1248 | [vC-02 + 801H] + 8C7H
1222 | vC7C6 + 601H

2772



273
APENDICE 1. Informacion espectroscopica vibracional del capitulo 2

1246 m 1215 vN-N 1226 sh 1229 w 1166 | vN-N
1162 m 1162 | [60OH]°¥02 1152 w 1186 | d01H
1102 w 1113 SCHTeh 1094 vw 1108 | CHTeh
1077 w 1093 | 3CHPHe + 501H 1075 vw 1099 | SCHOHB+Teh
1070 m-w | 1094 vC-C™Ph 1065 m 1085 | vC-C™h
1052 m-w | 1035 VvC-N + v C-S + SCHTeh 1053 w 1056 w 1023 | vC8-N2 + vC9-S +[ SCH]Teh+DHB
969 m-s 1033 yC7H 965 w 963vw | 965 YC7H
942 m 919 y(CH)Th 917 ww 918 | y(CH)™"
869 vw 873 v(H)C-S 871 vwww 852 v(H)C12-S
851 m-w | 855 (CH)Teh 850 | y(CH)™h
841mw 843  Sp+vCO2 ! 842s BASW  g64 ER +vC-02
838 m 827 pwNH2
796 m-w | 788 |yCH 785 w 777 | yCHPH® +4C7H
783 m-w 783 | 3+ 5(0=C7C6)°He
772 vw 764 SgPh 776 w 758 vw | 764 Sg™Ph
751 vw 755 yC=0 +yC-H 759 vw 741 [yC8=0 + yC-H]™" + yO2H
733 m-s 734 | yr+yC7H 739 sh 734vw 733 [yr +y CH]PH8 + yC7H
732 m-s 732 yCHTPh 726s 728 yCHTeh
698 m,b | 700 SpTeh 660 vw 662 w 670 SgTPh
623 m, b 622 &R 618w, b 640 SrPHE
556 vw 575 YR™P" + yN-H 582 vw 559 vw YR™P" + yN-H
551 m-s 559 | 6k 557 vw 562 SgPHE
460 vw 472 YR™PN 474 vwww 495 YR™P + yN-H
443 m 452 | y(O2H) 435 m-w 465 | y(O2H)

Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: DHB (aldehido) y TPNNH (hidracida); R: anillo, v: estiramiento,; & deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking, ip: en
fase,op: fuera de fase Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil
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APENDICE 2. Informacién espectroscopica vibracional del capitulo 3

Tabla $3-1. FTIR y Raman de HzL1 y de [Cu(HL1)(OH2)2]NOs. Ndmeros de onda experimentales y calculados (en cm™) con la asignacién propuesta.

IR
3451 m
3360 sh
3219 vw
3190 vw
3093 vw

3053 vw

3011w

2966 vw
2945 vw
2883 vw
2844 vw
1646 vs
1608 s

1586 w
1578 m

1542 sh

1516 m-s
1475 m
1466 m

1444 w

1399w
1368 m-s

1333w

Ra
3454 vwww

3209 w

3097 vww
3069 vww

3014 vww

2948 vww

2846 vw

1609 vs
1592 m

1581 vs

1477 m
1466 sh

1377 vw

1335sh

H:L1 (OVAHBH)
Calc Asignacion

VasOHH20crist
VSOHHZOcrist

3794 VOHHBH

3518 vNH

3209 VCHipCHvA

3188 VCHOPOHVA

3165

3130 VasCHOCH3

3380 VOHOHVA

3206/3177 | vCHip"®"

3192/3155 | vCHop"®H

3053 VasCHOH3

3029 VCHArCH

2999 VsCHOH3
VCHArCH

1746 vC=02+8N2H

1669 vC=N1+vgPHVA

1650 [VrR+80OH]OHVA + v,C-C=N1

1649 VRHBH+VROHVA

1623 [Vr+OOH]"EH

1609 VROWVA+SOH+vC-OCH3+3sCH3

1554 VRMBH4+vCIN2+5CN2H+vC10C9

1505 8asCHs

1541 VCIN2+3CN2H+vg"8H

1493 8asCHs

1490 VROHVA+8,CH3

1477 8sCHs

1465 [Va+SOH]"BH+8,CH3

1368 [8OH+vg]HeH

1433 [8OH+vgCHVA

1334 vgHeH

IR
3495 sh
3397 sh
3283 m,b
3144 w
3095 vw
3071 vww

3040 vw

3006 vw

2941 vwww

2849 vwww

1603 s
1561 m

1550 sh
1543 m
1534 sh

1511s

1464 w

1438 m

1384s,b

Ra

3072 vw

1614s
1571 m

1544 m

1512 vw
1474 sh
1466 sh

1448 s

1438 m-s

1389 vw
1333sh

[Cu(HL1)(OH2).](NOs) (P)

Calc
3861/3814
3761/3718
3780
3580
3210
3197
3175
3142

3215/3180
3201/3164
3075
3099
3014

1653
1638
1632
1650
1622
1616
1575
1581
1504
1540
1494
1496
1477
1471
1405
1437
1380

1339

Asignacion
VasO|_|aguacccrd.[ly2i
VSOHaguacoord.(lyZ)
vOH HBH
VNH
vCH ipOHVA
vCHo pOH\/A

VasCHOH3
VOHOHVA
VvCHipHeH
vCHop"eH
VasCHOH3
vCHArCH
VSCHOCH3
vCHArCH

vC=N1+vC=02+vgPHVA

VROMVA+v,C-C=N1+ SH,0c00re?
6H20c°°rd2

VRHBH+VROHVA
[VrR+8OH]"HBH+5H,Qc00rdL
SHzocoordl
VROVA+vC-OCH3+3sCH3+3CN2H
VRHBH+3CN2H+ vas(C10C902)
8asCH3

SCN2H+vC902+vgHeH

8asCH3

VROMVA + 8,CH;

OsCH3

[Va+SOH]"BH+8,CH3
VCIN2(H)+v(H)C8N1+3CHAH
var(CuO1C2C1C8N1)
[BOH+Vg]HBH+ECHATH

VasNO3”
VRMBH4+vC902+vC201

274
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1322 sh 1328 sh

1311 m 1314 vs

1280 m-s 1282 m
1267 vw

1249 m,b

1223 m 1233 sh

1186 m 1190 w

1172 w 1165w

115 6vw 1159 sh

1114 w 1118 vw

1066 m-w 1070 vw

970 w

960 w

894 m 898 w

885 sh 880 sh

843 m

837 sh 839 vw

780 w

762 w 767 vwww

735 sh

730 m-w 739 vw

644 w 645 vw

484 vw

446 vw 451 vw

1255
1307
1296
1280
1198
1249
1170
1195
1188
1171
1135
1108
996/934
993
854
908
869
868
753
772
703
735
744
652
650

475
423

vC10C9+5CN2H
vC2-01(H)+SCHOHVA
[VC-O3(H)+3CH]"e"
VC-OCH3+8CHOHA
[SCH+30H]"eH
SCHOHALSCHACH+ yN-N

VN-N+vC10C9+[SCH]HBH+OHVA

S8CHOHVA+p,CH3
[BOH+8CH]HBH
prCH3
[SCH-+5OH]HeroHvA
VO-CH3+8g0HVA
.YCHopHBH
SrOMVA+vO-CH3
[dr+VC-OH]OHVA
S8(N2C902)+5gMBH
.YCHopOHVA
yCHipHBH

’YOHOHVA
[yCH+yOH-+yg]OHVA+yCHATCH
Yr"®H+yC9(02)
’YCHipOHVA
SrOMHVA+3(N2N1C8)

SRHBH

BRHBH+OHVA

YNH

YRHBH

1322m,b
1312sh
1289m

1249m
1230sh
1218s

1175m

1123w
1083w
974w
966sh

907w
888vw
848m

785w
757w

747m

654vw
630sh

577vw
550vw
506vw

445vw
430vw

1326 m
1315m
1287 m
1280 sh

1219 vw
1187 m-w
1157 w
1153 w
1123 vw
1085w
975 vw
969 vw

911 vw

755 vwww

581 vw
550 vw
499 vw

431 vw

1301
1347
1328
1283
1208
1235
1164
1199
1190
1170
1138
1108
999/930
994
874
921
947/899
872

806
768
751
759
651
663
635
581
554
497
447
392
432

Vas(C10CIN2)+3CN2H
VC2-01+[3CH]OHVAHBH
[vC-O3(H)+3CH]HeH
vC-OCH3+3CHOHVA
[6CH+30H]"eH
[BCH]CHVALSCHAH+VvN-N
VN-N+vC10C9+[5CH]HBH+OHVA
SCHOWA+p,CH3
[SOH+5CH]HeH

p:CH3
[SCH]HeHOHVAL SO HHEH
VO-CH3+3g0HVA

YCHop"®H
SrOHVA+VO-CH3+3(N2N1C8)
8rOMVA+vO-CH3
Sar(CUNIN2C902)+5R"EH
yCHopCHVA

YCHipHeH

[YCH-+yg]OHVA+yCHACH

Yr"®H+yC9(02)

’YCHipOHVA
SrOHVA+3(N2N1C8)+60r(CuO1C2C1C8N1)
SRHBH

§gHBH+OHVA

erZOCOOrd,Z
vs(N1-Cu-01)+8(C30CHs)
pWHZOCOOrd,Z
V(Cu-N1)+8qr(CuO1C2C1C8N1)
YNH

YRBH+yNH

v(Cu-02)

Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA( aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw:
wagging; pr: rocking; pr: twisting; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh:
hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-d: media- débil
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Tabla 3S-2. Asignacidn de bandas caracteristicas FTIR y Raman de los complejos (1) y (Il). Se incluye el espectro FTIR de [Cu(HL1)(OHz)2](NOs) (P) y de los heterociclos 2,2 bipiridina
y 1,10 fenantrolina, para comparacion.

Complejo (P) bipi [Cu(HL1)(bipi)](NOs) (1) o-fen [Cu(L1)(o-fen)] (I1)
IR IR IR Ra Asignacion IR IR Ra Asignacion
3495 sh VasQH H20 coord.1/2
3397 Sh Vs OH H20 coord. 1/2
3438 m,b | 3429m,b Agua humedad ambiente | 3412s,vb | 3434 m,b Agua humedad ambiente
3283 m,b 3193w vO3HHEH
3144 w 3117 vw VNH (pte H)
3054 m-w | 3062 vw 3069 VCHPwi 3059 vw 3053 vw 3056 vw | vCHfen
3040 vw 3032 vw VasCHOMe
3006 vw 2993 vw vCHipH8H 2990 vw vCHipH8H
2941 vwww 2931 vw VCHACH 2928 vw VCHATCH
2849 vwww 2831 vw
1643 m
1617 m 1600 sh vgfen (C=N; C=C)
1603 s 1605 vs 1623 vs | vC=N1+ vC=02 + vgOHVA 1611 vs 1609 vs | v(C8=N1-N2=C9) + ygOHVA+fen
1580 s 1595 sh 1599 s VPP (C=N; C=C) 1587 m 1591 sh 1580 sh ygPhen
1561 m 1576 w 1578 m VROHVA + v, C-C=N1
1557 s 1556 m-w | 1564 sh VRPPI(C=N; C=C)* 1562 m
1543 m 1541 m 1546 m [ve + SOH]HEH 1549 w 1551 m [Ve + SOH]HEH
1534 sh
1511s 1513 m-w VvRHBH + SCN2H + 1516 m 1522 m VRHBH + v,44(C10C902)
vas (C10C902)
1493 m 1493 s 1493 s [ve+ OCH] fen
1464 w 1476 sh SCN2H + vC902 + vgHeH
1454 s 1469 m-w [ve+ SCH]PP!
1438 m 1441 m-s | 1442 vs var [CuO1C2C1C8N1] 1441 m-s 1434 m var [CuO1C2C1C8N1]
1417 s [Vr+ SCHPiPY 1422 s 1427 s [v(C=N) + 8CH]Phen
1384 s,b 1384 s 1368 sh Vas (NO3)
1376 m N(C9-02Y)
1358 m var [CUN3C20C21N4] 1358 m 1365 sh var [CUN3C27C26N4]
1345w 1343 m 1344 [SNCH + &g]fe"
m,w
1322m, b 1329 m 1327s Vas (CLOCIN2) + SCN2H
1312 sh 1322 sh 1318 sh vC2-01+ [SCH]OHVA+HEH 1300 sh 1307 vw | vC2-O1+ [§CH]OHVA+HBH
1289 m 1285 m 1290vw | [v C-O3(H) + vCH]HeH 1287 m-s 1302 vw | [v C-O3(H) + vCH]"eH

1251 m VPP
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1249 m
1218s

1175m

1140 m-w
1123 w

1090 m

1083 w
974 w
966 sh

907 w

848 m

831vw
759 s,b
741 sh
747 m

654 vw
577 vw
506 vw

445 vw
430 vw

1247 m,b
1218s

1172 m

1122 w
1109 vw

1084 w
980 w
966 sh

908 w

851 m

825 sh
766 m
746 vw
734 m-w

652 w
544 vww
489 vw

447 w
415 vwww

1225 vw

1182 w

1130 vw
1117 vw

1088 w

913 w

861 vw

829 sh

770 vw
752 vw

658vw
547 w
497vww

421vww

[5CH + SOH]"B" , vgBiY
VN-N +vC10C9 + [5CH]"eH

+ OHVA

[OOH + dCH]HeH

[ve+ SCH]bPi 1137 w
[BCH] HBH + OHVA + BOHHBH
SCHip BPi® 1099 sh
1092 w
VO-CH3 + 3:0A
yCHopteH
S3rOMVA + vO-CH3 +
5(N2N1C8)
Sar (NIN2C902) + 5gHeH
854 s
’YCHipHBH
839m
SRHBH
YCHow 763 w
[YCH + yg] bP! 739s
3ROHVA + 5(N2N1C8) +
Sar(CuO1C2C1C8N1)

SRHBH+ OHVA

vs (N1-Cu-01)
v(Cu-N1) +
3ar(CuO1C2C1C8N1)
YRR + yNH
v(Cu-02)

1244 m-s
1214 m

1163 m
1141 sh

1167 w

1145 vww

1109 m-w 1112 vw

1085 w
978 w
962 vw

982 vwww

914 vw
855 sh
845m
839 m-s
823 sh
769 vw
742 m-w
727 m

827 vwww
763 vw

655 vw
550 vww
480 vww

424 vw 422 vwww

[SCH + SOH]HeH
VN-N + vC10C9 + [SCH]HBH + OHvA

[6OH + SCH]HEH
[Ve+ SCH]fe"

[6CH]

VO-CHs+ 8:2HVA
yCHopHeH
OrOHVA + vO-CHs + 8(N2N1C8)

Sar (CUNIN2C902) + SgHer

[yCH + yR]Phen

YCHip*eH

[yCH ]rext

SRHBH

[YCH]Phen

[YCH + yg]Phen

8rOHVA + §(N2N1C8) + 5r(CuO1C2C1C8N1)

6RHBH+ OHVA

vs (N1-Cu-01)
v(Cu-N1) + 8qr(CuO1C2CIC8N1)

v(Cu-02)

Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pe: twisting; ip:
en fase; op: fuera de fase; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh:
hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil.
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Tabla $3-3. FTIR y Raman del complejo [Cu(HL1)(OH2):]Cl. Lista completa de nimeros de onda experimentales, en cm™, con la asignacién propuesta. Se incluyen datos experimentales
y calculados del ligando HalL y del complejo (P) para comparacién.

IR
3451 m
3360 sh
3219 vw
3190 vw
3093 vw

3053 vw

3011w

2966 vw
2945 vw
2883 vw
2844 vw
1646 vs
1608 s

1586 w

1578 m

1542 sh

1516 m-s
1475 m
1466 m

1399 w

1368 m-s

1333w
1322 sh

HzL1 (OVAHBH)
Ra Calc
3454 vwww
3209 w 3794
3518
3097 vwww | 3209
3069 vww | 3188
3165
3130
3380
3014 vww 3206
3177
3192
3155
3053
2948 vwww | 3029
2999
2846 vw
1746
1609 vs 1669
1592 m 1650
1581 vs 1649
1623
1609
1554
1477 m 1505
1466 sh 1541
1368
1377 vw 1433
1335 sh 1334
1328 sh 1255

Asignacion
Vaso H aguadecristalizacon

Vso H aguadecristalizacion

vOHHBH
VNH
VCHipOHVA
VCHopOHVA

VasCHOCH3
VOHOHVA
VvCHipHeH

vCHop'®eH

VasCHOH3
VCHArCH
VSCHOCH3

vC=02+6N2H
vC=N1+ygoHvA

[Vr+3OH]OHVAL
VasC-C=N1
VRHBH+VROHVA

[Ve+SOH]HEH

VROVA+SOH+vC-OCH3+8sCH3
VrHBH+vCIN2+6CN2H+vC10C9
8asCH3

VCIN2+8CN2H+vgHeH

[SOH+vg]"BH
[SOH+vg]OHvA

VRHBH

vC10C9+3CN2H

[Cu(HL1)(OH2);]1NOs(P)

IR
3495 sh
3397 sh
3283 m,b
3144 w
3095 vw
3071 vww

3040 vw
3006 vw

2941 vww
2849 vww
1603 s
1561 m
1550 sh
1543 m
1534 sh
1511s

1464 w

1438 m

1384 s,b

1322 m,b

Ra

3072 vw

1614 s

1571 m

1544 m

1512 vw
1474 sh
1466 sh
1448 s
1438 m-s
1389 vw

1333sh
1326 m

IR
3495 sh
3398 sh
3277 m,b
3143 w
3091 vw

3041 vw
3000 w
2975 sh

2943 vwww

2850 w

1604 s

1562s

1543s

1513s
1465w
1438s
1389s

1367 w

1349 w
1323 s,b

[Cu(HL1(OH,);](cl)

Ra

1613s
1595s

1562m

1536m-s

1465sh

1447m

1434m
1390w

1326sh

Calc(P)
3861/3814
3761/3718
3780
3580
3210
3197
3175
3142

3215
3180
3201
3164
3075
3099
3014

1653

1638
1632
1650
1622
1616
1575
1581
1504
1540
1405
1437
1380

1339
1301

Asignacion
VasO Hasuacoord.(1y2)
vsO Haguacoord.(lyz)
vOHHBH
VNH
VCHipOHvA
VCHopOHVA

VasCHOH
VOHOHVA
vCHipHeH

vCHop"®eH

VasCHOCH
VcHArCH
vsCH OCH3
VcHArCH

vC=N1+vC=02+vgOHVA
VROHVA+6HZOCOOrd2
VROMVALy5sC-C=N1+3H,0c0r%
§Ha0c0ord2

VRHBH+VROHVA
[Vr+OOH]HBH+JH,Qccordl
6Hzocoord1
VROVA+vC-OCH3+8sCH3+3CN2H
VRHBH+3CN2H+v,5(C10C902)
OasCH3

SCN2H+vC902+vgHeH
VCIN2(H)+v(H)C8N1+3CHAH
var(CuO1C2C1C8N1)
[SOH+vg]HBH+SCHAH

VROHVA

VasNO3

VR"BH+vC902+vC201
Vas(C10CON2)+3CN2H
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1311 m 1314 vs 1307 | vC2-O1(H)+3CHOHvA 1312 sh 1315m 1313 s 1347 VvC2-01+[SCH]CHVAHBH
1280 m-s | 1282 m 1296 | [vC-O3(H)+dCH]e! 1289 m 1287 m 1291s 1288 vw 1328 [vC-O3(H)+3CH]+eH
1267vw 1280  vC-OCH3+3CHOHVA 1280 sh 1283 vC-OCH3+3CHOHvA
1249 m,b 1198 | [8CH+30H]e! 1249 m 1249 s 1208 [SCH+30H]HeH
1233w 1233 w 1233 vw SCHOHVALSCHACH
1223 m 1233 sh 1249  JCHOHVALZCHACH+ 1230 sh 1235 [8CH]OHVA+SCHACH+yN-N
VN-N
1186 m 1190 w 1170 | vN-N+vC10C9+3CHH8H+OHVA 1218s 1219 vw 1217 s 1218 vw 1164 VN-N+vC10C9+[5CH]HBH+OHVA
1195  3CHOHA+p.CH; 1187 m-w 1199 SCHOWALH CHs3
1172w 1165 w 1188 | [3OH+3CH]e! 1175m 1157 w 1175s 1177 m-w 1190 [BOH+3CH]"eH
1156 vw 1159sh 1171 pCHs3 1153 w 1146 w 1170 prCH3
1114 w 1118 vw 1135 | [8CH+30H]HeH+OHVA 1123 w 1123 vw 1123 m-w 1120 vw 1138 [SCH]HBH+OHVAL 5O HHBH
1066 m-w | 1070 vw 1108 | vO-CH3+3gOHVA 1083 w 1085 w 1084 m-w 1080 vw 1108 VO-CH3+8g0HVA
970 w 996  yCHop"® 974 w 975 vw 974 m-w 973 vwww 999 yCHop"®H
934 930
960 w 993 8rOMVA+vO-CH3 966 sh 969 vw 994 3rOMVA+vO-CH3+5(N2N1C8)
854 [8r+VC-OH]OHVA 874 SrOHVA+VO-CH3
894 m 898 w 908 8(N2C902)+3gMeH 907 w 911 vw 906 w 904 w 921 Sar(CUNIN2C902)+3RHeH
885 sh 880 sh 869  yCHop°"vA 888 vw 889 vw 947/899 YCHop®HvA
843 m 868  yCHip"®H 848 m 848 m 872 yCHip*eH
837 SrHEH 831 vw 834 vw 832 vw 832 vw 845 SgHEH
837 sh 839 vw 753 yOHOHA
780w 772 [yCH+yOH-+yg] OHVA+yCHATCH 785w 785w 806 [yCH-+yg]OHVA+yCHACH
762 w 767 vwww 703 Yr"®H4+yC9(02) 757 w 755 vww 758 w 758 vwww 768 yr"BH+yC9(02)
730 m-w | 739 vw 744 SrROMVA+(N2N1C8) 747 m 746 s 759 SrOHVA+S(N2N1C8)+5ar(CuO1C2C1C8N1)
644 w 645 vw 650 SgHBH+OHVA 654 vw 646 m-w 663 SgHBH+OHVA
630 sh 633 vw 634 vww 635 p,H20co0rd2
577 vw 581 vw 577 vwww 577 vwww 581 vs(N1-Cu-01)+8(C30CHs3)
550 vw 550 vw 550 vw 553 vwww 554 pyfi20c00rd-2
506 vw 499 vw 507 w 497 V(Cu-N1)+3qr(CuO1C2C1C8N1)
484 vw 475 YNH 499 vw 495 vw 447 YNH
446 vw 451 vw 423 YR"EH 445 vw 442 w 392 vrMEH+YNH
430 vw 431 vw 430 w 435 vww 432 v(Cu-02)

Frecuencias calculadas no escaladas. Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw:
wagging; pr: rocking; pr: twisting; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro
m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-d: media- débil.
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Tabla §3-4. Tabla completa con la asignacidn de las bandas FTIR y Raman experimentales (en cm™) del complejo Cu-DHBTPNNH (IV). Se incluye la asignacién del ligando HsL4,
para comparacion.

HsL4 (DHBTPNNH) [Cu(H:L4)(HOCHs)(NOs)][Cu(H-L4)(HOCH3)](NOs) (IV)
IR Raman Calc. Asignacion IR Raman Asignacion
3539 m Agua de hidratacién
3416 w,b 3735 vO°H
3334 vOAH
3361 m,b vOHMeOH
3260 m 3518 vNB-H 3204 sh vNB-H
3179 vw 3244 VC-H ip™h 3181 vw,b VC-H ip™h
3120 vw 3213 vC-H op™"
3094 w 3195 vC-H op™h 3091 vw vC-H op™"
3069 vw 3197 vCH ipPHe
3014 sh 3183 vCHopPHe 3030 w,b vCHopP*®
3000 sh 3165 vCHopPHe
2954 vwww VasCH3MeOH
2868 vw 3035 [vCCH]PHe 2867 sh [vCCH] bHe
2849 vw VsCH3MeoH
1642 vs 1735 [v(C=08) + SNBH]TPNNH
1632 sh 1608 vs 1666 VC=NA* + ygoH8 1618 vs 1609 vs vC=NA* + vC=08® + SNBH + vgPHe
1615 m 1656 VRPHE , [BOH]AC+ vC=NA 1611 sh vrPHB, 8OCH + vC=N*
1580 m-w 1588's 1622 vr+ O0”H 1580s 1581 m VR
1322 \SI: 1564 m 1558 VCH-NE + BNBH + vC=CToh iig 32 1551 VCH-NE + BNEH + vC=CToh
1515 vwww 1501 w 1546 vC=CTh + SNBH
1476 m, b 1475w 1517 Ve+ SNBH + [SOH]AC 1500 mow Ve + OCH + SNBH + [SOH]C
1494 Vg + OCH + dO”H
1446 m-s 1444 vs Var [CUOLC2C1C8N1] + Vas(NO)co0rd
1417 m-s 1419 s 1451 VRPN 1416 m 1419 m VRTPh
1395 w,b 1422 [SOH]AC+ vr
1384 m Vas (NOg-)ionico
1369 w 1402 [8OH]AC+ SCHPHE 1364 sh SOCH + CHPHe
1353 m 1355w 1385 VR™ + 8CCH + vCH-NB 1354 m,b 1356 w VRPN + SOHMeOH+ 5CCH
1379 VR + SCCH + vCH-NB
1325 m-w 1328 w Vs(-NOg)<oerd

1303 sh 1267 SCHTeh 1303 sh 1313 sh CHTph
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1292 s
1271 m-s
1265 sh
1252 sh
1226 sh
1195w

1152 w
1140 sh
1094 vw
1065 m
1053 w

965 w
917 vwww
871 vww

842s

785w
776 w
759 vw
739 sh
726s
660 vw
618w, b
582 vw
557 vw

474 vwww

435 m-w

1287 m-s
1270 sh

1229 w

1137 w

1056 w

963 vw

845w

758 vw
734 vw

662 w

559 vw

1298
1296
1248
1222
1166
1189

1108
1085
1023

965
918
852
850
864
777
764
741
733
728
670
640

562

495

465

[vC-O* + 8OCH] + 8C°H

[vC-OC€ + 80AH] + 8CCH

[vC-O* + 3OCH] + 8CCH + 5rPH8
vCCCA + 50°H

VNA-NB

6CHDHB

S0°H

S50*H

SCHTen

vC-CTeh

vCH-NB + vC'-S +[ SCH]Tph +DHB

yC®H

y(CH)Te"

v(H)C-S

y(CH)Te"

Sr + VC-0A

YCHPH8 + yC°H

SRTph

[yCH=0 +yC-H]™" +yOH
[yr +y CH]PH® + yCCH
,YCHTph

SRTph

SRDHB

YR™PN + yNB-H

6RDHB

'YRTph + 'YN-H

Y(O*H)

1268 vw
1243 sh
1226s
1194 sh
1172 vw
1150 w

1101 vw
1071w
1057 vw
1035 sh
1027 m-w
969 vw
915 vwww
865 vw

853 m

785 vwww

760 sh
739s

669 wb
628 sh
580 vww
559 vww
529 w,b
480 w
461 w

454 w

1222 w

1174 vw
1150 w

1054 vw

849 vwww

758 vww
751 vwww

673 vw
629 bw

529 vw

S80OCH + 3CCH + M8
vCECA + 50°H
VNA-NB + [vC-0°]
6CHDHB

pr CHs

30°H

SCHTPh

vC-CTeh

vCH-NB + vC'-S +[ SCH]Tplw- DHB
V(N=O) coord.

vC-QMeOH

yC®H

Y(CH)™"

v(H)C-S

y(CH)™h + &g + vC-O*

yCHPH8 + yC°H
SRTph

[yCH=0 + yC-H]™" + yO*H
[YR]DHB + [Y CH]DHB+Tph + ’YCGH

SgTPn
SRDHB
YR™PN + yNB-H
6RDHB
Cu-L
Cu-L
Cu-L

Cu-L

Referencias: Precursores: TPNNH (hidrazida) y DHB (aldehido), R: anillo; QR: pseudo- anillo, v: estiramiento; &: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; as:
estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte;

m-d: media- débil.



APENDICE 3. Informacién espectroscépica vibracional del capitulo 4

282

APENDICE 3. Informacién espectroscopica vibracional del capitulo 4

Tabla S4-1. Asighacién de bandas FTIR y Raman (en cm™) de los complejos de vanadio (1) y (Il), en la regién 3500-400 cm™. Se incluye el ligando H2L1 (OVAHBH) para comparacion.

HaL1
IR

3451 m
3360 sh
3219 vw
3190 vw
3093 vw
3053 vw
3011w

2966 vw
2945 vw

2883 vw
2844 vw

1646 vs
1608 s
1586 w
1578 m
1542 sh
1516 m-s
1475 m
1466 m
1444 w

1399w

1368 m-s

1322 sh
1311 m

Asignacion
VasoH agua de cristalizacion

VsoH agua de cristalizacion

VOHHBH
VvNH
VCHipOHVA
VasCH3
vCHipHeH

VasCH3
vCHArCH

vsCH3
VCHArCH

vC=02 + 8N2H

vC=N1 + vgOHVA

[V + SOH]OHVA + v,sC-C=N1

VRHBH + VR OHVA

[Vs + SOH]HeH

VRMBH + vC9-N2 + SCN2H + vC10C9
[BasCH3] OHVA

vC9-N2 + SCN2H + vgeH

[Vr+ SOH]"8H + §,CH3

[SOH + vg]"eH

[SOH + vg] OHVA

vC10C9 + 6CN2H
vC2-0O1(H) + 8CHOHVA

IR

3399 m, b
3178 w,b

3122 sh
3069 vvw
3018 sh
2990 sh
2967 vww

2940 vw

2907 vww
2834 vww
2804 vww

1605 vs
1580 sh
1559 m-w
1536 m-w

1505 s,b

1470 m
1447 s
1438 s
1399 sh
1391 m-s
1360 m
1346 m-w
1326 sh
1333 sh

VOL1(OCHs)( HOCH3)]-CHsOH (1)
Ra Asignacion

VOHMEOH
VOHHBH

CH ipOHVA
[VasCH3]OHVA
vCHipHeH
[VasCH3]MeoH
[VasCH3]OHVA

2992 sh

2945 m [VCH]ACH
2941 m [VasCH3]MeoH
[vsCH3] OHVA
2831 m VCHACH
2836 m-s | [viCHs]MeoH
1605 w vC8=N1-N2=C9 + vgOHvA
1594 w VROMVA + v,sC1-C8=N1
1558 vw VRHBH 4 yg OHVA
1521w [V + SOH]"e"
1505 sh veMBH+ vC9=N2 + vC10C9
[8asCH3] OHVA
1465 sh vC9=N2 + vg"8H
1448 m,b [Va+ SOH]HEH + [8;CH3]OHVA +MeoH
var[VO1C2C1C8N1]
6OHMEOH
1391w [SOH + vg]HeH
1355 vw VROHVA

var [VO2CIN2N1]
vC10C9
vC2-01(V) + 8CHOHVA

IR
3425 m.b

3164 m-w

3124 m-w
3068 vww
3029 vw

2968 vw
2947 vwww
2933 vw
2892 vwww
2832 vw

1608 vs
1583 sh
1558 w
1536's

1506 s

1472 m,w
1446 m-s
1435s

1389 s
1351 sh
1344 m-s

1331 m-s
1294 sh

[VOL1(OCHs)(OH)] (11)
Asignacion

Agua absorbida

VOHHBH
3130 vw VOHeoerd + yCHipOHvA
3065 vww [VasCH3]OHVA
VCHopOHvA
[VasCH3]OHvA
VCHArCH
[VasCHs] MeOH
[VsCH3] OHVA
vCHArCH
1609 vs vC8=N1-N2=C9 + vgOHVA
1584 m VROHVA + v,sC1-C8=N1
1553 m VRHBH + VR OHVA
1542 m [k + SOH]HEH
1505 vw [V 7B+ vC9=N2 +v,5(C10C902)
(635CH3) OHVA
1468 sh vC9=N2 + vgHeH
1442 s [ve+ BOH]HBH + §,CH3
1433 sh var[VO1C2C1C8N1]
1385w [SOH + vg]HeH
VRDHVA
var [VO2CIN2N1]
1326 vs,b vC10C9 + OHV-oH
vC2-01(V) + SCHOHVA
1285 m SOHV-oH
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1280 m-s

1255 sh
1249 m,b
1223 m
1186 m
1172 w
1156 vw
1106 sh
1066 m-w

894 m
885 sh

843 m
837 sh
780 w

762 w
735 sh
730 m-w
669 sh
644 w
619w

519 vw

446 vw

[vC-O3(H) + 8CH]"eH

[VC-OCHs + SCH] 0*vA
[SCH + SOH]"e"
SCHOHVA 4 SCHATCH + yN-N

VN-N + vC10C9 + [SCH]HBH + OHvA

[SOH + 3CH]HEH

prCH3

VCIN2 + SCHMBH + 5(N2N1C8)
VO-CHz + 3gOHVA

8(N2C902) + dgHeH
.YCHopOHVA

YCHpHeH
YOHOHVA
[YCH + yOH + yg]PHVA 4+ yCHACH

YR8 +yC9(02)
YCHIpOHVA

SrOMVA + 5(N2N1C8)
SRHBH

SRDHVA +HBH

SgHBH+ OHVA 4 §(N2N1C8)

[yr+Y(CH)]*®" + yNH

HBH

YR

1287 sh
1276 m-w

1255s

1227 s
1178 m
1170 sh
1153 sh
1121 sh
1061 m
1024 w
1013 w
977 s
916 m-s
866 w

844 b,w

785 vw
782 sh
757 sh
738 m
732 sh
661 w
646 vw
628 sh
622 vw
602 w
563 vw
545 vw
512w
455 w
440 vw

1224 vw
1169 vw

1153 vwww

1034 s,b

971 vw
921vw

739 vw

[VC-O3(H) + SCH]"e"
vC9-02(V)

[VC-OCHs + SCH] OHvA
[5CH + SOH]"&"

SCHOHVA 4 SCHACH + yN-N

VN-N + vC10C9 + [SCH]HBH + OHVA

[BOH + 5CH]He!

prCH3

vC9=N2 + §CH"BH + 5(N2N1C8)
[vO-CHs + dr]OHVA

V(c_o)MeOH

V(c_o)OMe

v (V=0)

Sar (VO2CIN2N1-) + dgHEH
YCHOPOHVA

YCHipHeH

[.yCH + .yR]OHVA + ,YcHArCH
5ar[VO1C2C1C8N1]
YR™®H +yC9(02)
YCHipOHVA

S3rOMVA + 5(N2N1C8)
SRHBH

SROHVA+ HBH

SgHBH+ OHVA 4 §(N2N1C8)
v (V-06)MeoH

Vas (01-V-02)

vs (01-V-02)

,YOHMeOH

[vr + y(CH)]"®"

v(V-N1)

YR HBH

1287sh
1280s

1255 vs

1230s
1178s

1155 sh
1122 m
1077 m-s

978 m
916 vs
870 sh
855s
840s

786 w
780 sh
755 sh
741 sh
738 m
656 w
644 vw
632 vw

600 w
573 w
550 w
510 w
458 w
448 sh

1229 w
1177 w

1154 w

974 wvw
919 vs

846 sh
830 m

739 vwww

653 vwww

567 w
543 vw

446 vw

YR

[VC-O3(H) + SCH]HeH

vC9-02(V)

[VC-OCH;s + 5CH] °*

[SCH + SOH]"eH

SCHOMA 4+ SCHATH + yN-N

VN-N + vC10C9 + [SCH]HBH + OHvA

prCH3
vC9=N2 + SCH"EH + §(N2N1C8)
[VO-CH3+ g ]0HvA

v (V=0)

Sar (VO2CIN2N1] + dgHEH
’YCHOpOHVA

v (V_OH)coord

YCHip”B”

[YCH + ,YR]OHVA + ,YcHArCH
Oar[VO1C2C1C8N1]
YR8 +vC9(02)
YcHipOHVA

OrOMVA + 5(N2N1C8)
SRHBH

SROHVA +HBH

SgHBH+OHVA 4 §(N2N1CS8)

Vas (01-V-02)
vs(01-V-02)
,YOHcoord

[ye+ y(CH)]"™®"
v(V-N1)

HBH

283

Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; J: deformacidn en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en
fase; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-
s: media-fuerte; m-d: media- débil.
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Tabla $4-2. Asighacién de bandas FTIR y Raman (en cm™) de los complejos de vanadio (111}, (IV), en la regién 3500-400 cm™. Se incluye el ligando Ha.L1 (OVAHBH) para comparacion.

HaL1

IR

3451 m
3360 sh
3219 vw
3190 vw
3093 vw
3053 vw
3011w
2966 vw
2945 vw
2883 vw
2844 vw
1646 vs
1608 s
1586 w
1578 m
1542 sh
1516 m-s

1475 m
1466 m
1444 w

1399 w
1368 m-s
1333 w
1322 sh
1311m
1280 m-s
1255 sh
1249 m,b
1223 m
1186 m

Asignacion

VasOHHZO cris

VSOHHZO cris

VOHHBH

vNH

VCHipOHvA

VasCH OMe

VCHip"eH

VasCH OMe

VCHAFCH

VsCH OCH3

VCHArCH

vC=02 + 6N2H

VC=N1 + vgOHva

[Vr + SOH]OHVA + vas C-C=N1
VRHBH + VR OHVA

[vk + VOH]"8"

V"M + vC9-N2 + SCN2H + vC10C9

(SasCHS) OHVA
VCIN2 + SCN2H + vgHeH
[vr+ SOH]"BH + §,CH3

[SOH + vg]"eH
[BOH + vg] OHVA
VRHBH

vC10C9+ 8CN2H
vC2-01(H) + SCHOHVA
[VC-O3(H) + dCH]"eH
[VC-OCH3 + 8CH] oHvA
[8CH + 8OH]HeH

SCHOHVA 4+ SCHACH + yN-N

VN-N + vC10C9 + [§CH]HEH + OHVA

IR
3426 m,b

3140 m,s

3092 sh
3058 vww
3024 vww
2966 w
2942 sh
2873 vw
2843 sh
1610 vs
1596 s
1582 sh
1557 vw
1536 m
1504 s
1496 sh
1472 m-w

1449 sh
1436 m
1398 m-s

1328 m
1317 sh
1341 m
1282 s
1262 s
1242 sh
1229 m-s
1179 m-s

[VO(HL1)(OCHs)CI] (111)

Ra
3563 vww

3133 vw

1601 s

1580 vs
1555w
1532 w
1496 w
1488 sh

1447 m
1435m

1325s

1283 m
1262 m-w
1242 sh

1185 m

Asignacion
Agua absorbida

Vc)HHBH

vNH

VCHip®HvA

[VasCH OME] OHVA
VCHip'eH

[VasCH OME] OHVA
VCHArCH

VsCH ocH3

VCHArCH

vC=02 + 6N2H
vC=N1 + vgoHvA
VROHVA + v C-C=N1
VRHBH + VR OHVA

[ve + VOH]HeH
VRMBH + SCN2H + vas(C10C902)
(8asCH3) OMe
(635CH3) OHVA

[vr+ SOH]WBH + §,CH3
var [VO1C2C1C8N1]
[SOH + vg]HeH

VRMBH + vor [VO2CIN2N1]
vC10C9+ 8CN2H
vC2-01(V) + 8CHOHVA
[vC-O3(H) + 6CH]+BH
[VC-OCH3 + 8CH] °HvA
[8CH + SOH]"EH

SCHOMVA + SCHAH + yN-N

vN-N + vC10C9 + [SCH]"BH+
OHVA

IR
3433 m,b
3252 vw
3180 vw
3142 vwww

3059 vwww
3013 vwww
2958 vw
2930 vw
2868 sh
2835 vww
1611 vs
1596 s
1566 m
1560 sh
1535 m
1504 s
1490 sh
1470 m-w

1447 w
1435m
1387 s

1327 m
1316 sh
1340 sh
1280 sh
1261 m-s
1240 sh
1228 m
1183 m-s

[VO(HL1) (OH:) (OCHs)]CI (1V)
Ra Asignacion
Vas OH 28ua coord
vsOH agua coord
VOH HBH
3135 vwww vNH

[Vasc H OMe] OHVA

VCHip"eH
[VascH OME]OHVA
VCHArCH
VsCH OCH3
VCHArCH
1612 vs vC=02 + 8N2H + 8H.0
1585 m vC=N1 + vgOHvA
1559 m VROHVA + v5 C-C=N1
1560 m VRHBH + VR OHVA
1545 m [vs + VOH]"BH
1508 vww VRMBH + SCN2H + vas(C10C902)
(aasCHS) OMe
1472 vwww (8asCH3) OHVA
1447 s [Ve+ SOH]HBH + 5,CH3
1436 m-s var[VO1C2C1C8N1]
1389w [SOH + vg]HeH
1326 vs VRMBH + vigr [VO2CIN2N1]
vC10C9+ 8CN2H
vC2-01(V) + 3CHOHA
1290 m-w [vC-O3(H) + 8CH]"eH
[vC-OCHjs + 8CH] OHvA
[8CH + SOH]HeH
1230w SCHOHVA + SCHACH + yN-N
1181m VN-N + vC10C9 + [§CH]HBH + OHVA



APENDICE 3. Informacion espectroscopica vibracional del capitulo 4

1172 w [8OH + &CH]HeH 1176 sh [BOH + SCH]HeH
1156 vw prCH3 1156 sh 1156 m prCH3 1156 vwww 1159w prCH3
1114 w [SCH + SOH]HeH +orva 1123 m 1122 w [SCH ]HBH +OHVAL [SOH]HeH 1121 m-w | 1122 vw [SCH ]HeH +OHVAL [SOH]H8H
1066 m-w VO'CH3 + SROHVA 1051 s 1046 vw [VO_CH3]OHVA+OMe + 6ROHVA 1049 s [VO_CH3]OHVA+OME + SROHVA
976's 973 m v(V=0) 970's v (V=0)
970 w yCHop"®H
960 w SrOHVA + vO-CHs 956 sh SrOHVA + vO-CH; 956 sh SrOHVA + vO-CH3
894 m 35(N2C902) + dgHe 909 w 908 w Sar (VO2CIN2N1-) + dgHEH 907 w 924 vs Sar (VO2CION2N1-) + 3gHEH
885 sh yCHop©HVA 881 m-w 879 vw yCHop©HVA 870 m-w yYCHop©HVA
843 m yCHipHeH 847 m yCHipH8H 853 m-w 851 sh yCHipHeH
837 sh YOHOHVA
785 m-w dar (VO2CIN2N1-) 783 w Sar (VO2CION2N1-)
780w [YCH + YOH + yg]OHA 4+ yCHACH 778 sh [YCH + a]OMVA + yCHA'CH 770 sh [YCH + ya]OHVA 4 yCHATCH
762 w yrMBH +yC9(02) 759 m-w 752 vw yrBH +yC9(02) 755 m-w 756 vwww YRR +yC9(02)
730 m-w SrOHVA + 5(N2N1CS8) 734 m SrOMVA + 5(N2N1C8) 736 m-w 744 vwww SrOHVA + 5(N2N1C8)
669 sh OgBH 657 vw 655 w OgeH 663 m-w 657 vwww OgMEH
644 w OHVA+HBH 645 sh 643 sh OOHVA + HBH 644 w 644 vwww OOHVA+HBH
619w SgHBH+ OHVA L §(N2N1C8) 634 m-w 633 vw SgHBH+ OHVA 4 §(N2N1C8) 630 vw OgHBH*+ OHVA L §(N2N1C8)
606 m 607 m vas01-V-02 613 m-w 600 m-w Vas01-V-02
592 yw P20 coord
577 sh vs 01-V-02 581 vw 572w vs01-V-02
554 vw v (O-Me) 553 vww 552 vww v (0O-Me)
536 vwww yrOHVA 539 www yrOHVA 542 544 vwww yrOHVA
519 vw [yr+ y(CH)]"e" + yNH 506 vw [yr+ y(CH)]"8" + yNH 511w [yr +y(CH)]"®" + yNH
484 vw YNH 484 vw 483 vw YNH 481 vw 484 vw YNH
446 vw yw HBH 449 m-w 449 vw yw HBH 453 w 454 vw yr HEH
421w 422 vw v(V-N1) 426vw 424 vww v (V-N1)
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Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo anillo, v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en fase; as:
estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-d:
media
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APENDICE 4. Informacién espectroscopica vibracional del capitulo 5

Tabla S5.1- Asignacidn de bandas FTIR y Raman (en cm™) del complejo Cua(L1)s]-7H20 (T1) en la regién 3500-400 cm™. Se incluye el ligando H.L1 (OVAHBH), con la
numeracion de los &tomos acordes a la del complejo, para comparacion.

H:L1 (OVAHBH) [Cua(L1)s). 7H.O
IR Ra Asignacion IR Ra Asignacion
3451 m 3454 vwww VasQHH20 crist 3495 sh Vas QHH20 crist
3360 sh VsQHH20 crist 3389 sh Vs QHH20 crist
3219 vw 3209 w VOHHEH 3218 w,b VOHHEH
3190 vw vN1H
1646 vs vC7=02 + 6N1H
1608 s,b 1609 vs vC8=N2 + vgOHVA 1615 vs 1613 vs Vv(C7=N1-N2=C8) + vgOHvA
1605 sh 1600 s VROHVA + GH,Ocrist
1586 w 1592 m [k + SOH]OHVA + v,sC-C=N2 1594 sh VROMVA + v, C-C=N2
1578 m 1581 vs VRHBH 4 yg OHVA 1564 w 1557 m VRHBH 4 ygOHVA
1542 sh [ve + SOH]"eH 1547 vw [vk + SOH]"eH
1516 m-s VRMBH + vC7-N1 + 3CN1H + 1518 m-w 1514 m B+ vC7=N1 + vC7C4
vC7C4
1481 sh 8asCH3 1493 vs 1488 m var [Cu103C14CIC8N2] + 8asCH3
1475 m 1477 m 8asCH3 1470 sh 8asCH3
1466 m 1466 sh vC7-N1 + 8CN1H + vgHeH 1454 s 1455 vww vC7=N1 + vgHeH
1438 m [Ve+ SOH]HBH + 5,CH3 +
1444 w [Vr+ SOH]HBH + 5sCH3
1399 w [BOH + vg]HeH 1397 sh [8OH + vg]HeH
1387 vs 1381 vs v(C7-02)
1368 m-s 1377 vw [8OH+ vg®HvA 1367 s VROHVA
1322 sh 1328 sh vC7C4 + 3CN1H
1311m 1314 vs vC-03(H) + SCHOHVA Ver texto
1280 m-s 1282 m [VvC-O1(H) + 3CH]"eH 1275 sh 1273 vw [VvC-O1(H) + 3CH]"eH
1249 mb 1267 vw vC-04(CHs) + 3CHOHVA 1257 s vC-04CH3 + §CHOHVA
’ [SCH + SOH]HeH 1247 m [SCH + SOH]HeH
1223 m 1233 sh SCHOHVA + SCHAH + yN-N 1218 m,s 1216 vw SCHOHVA + SCHAH + yN-N
1186 m 1190 w VN-N + vC7C4 + [SCH]anilos 1167 m,s 1169 w VN-N + vC7C4 + [SCH]anilos
1172 w 1165w [SOH + SCH]Hex 1165w [SOH + 3CH]"e
1114 w 1118 vw [SCH + 8OH]zanillos 1109 w 1104 vww [SCH] anillos + SOHHEH
1066 m-w 1070 vw vO4-CHs+ 8g°HVA 1082 w vO4-CHs + 8gOHVA
1043 w 1034 vs No identificada - Ver texto
970 w yCHop'®eH 971m yCHopHeH
960 w SrROHVA + vO-CH3 959 sh SrROHVA + vO-CH3
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894 m
885 sh
843 m
837 sh
780 w
762 w
735 sh
730 m-w

644 w
619w

536 vwww

484 vw
446 vw

Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y OHVA (aldehido), R: anillo; QR: seudo- anillo, v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr:
rocking; pr: twisting; ip: en fase; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy

880 sh

839 vw

767 vwww

739 vw

645 vw
620 vww

451 vw

5(N1C702) + dgHe
yCHopOHVA

yCHip*eH

JOHOHVA

[YCH + yOH +yg]OHVA + yCHA'H
a8 +7C7(02)

yCHipOHvA

SrOMVA + 5(N1N2CB)

6Ranillos
Srenillos + §(N1N2C8)

OHVA

YR

YNH

Yr HBH

débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte; m-d: media

920 m-w
875 sh
847 m

779 w
761w
745 m,w
731 m,w
698 w
641 m-w
626 sh
593 vw
578 vw
554 vw
541 sh
512 vw

458 w,b
435w

917 vw

741 vw

583 vw
572 vw

Oar (CUN2N1C702) + SgHEH
YCHODOHVA
yCHipHeH

[’YCH + 'YR]OHVA + YCHArCH
yrMBH +yC7(02)
’YCHipOHVA

OrOMVA + 5(N2N1C8)

pr H20 crist

akanillas

reniles + §(N1N2C8)
v(Cu-L1)

v(Cu-L1)

Pw H20 crist

OHVA

YR
v(Cu-L1)

,YR HBH
v(Cu-L1)
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Tabla S5-2: Asignacidén de las bandas FTIR y Raman de los tetrdmeros (T2) y (T3) en cm™. Se incluyen los espectros del ligando HsL3 para comparacion.
[Cua (H2L3)4] (ClO4)a. X H20 (T3)

IR

32495, b

3184 sh
3070 sh
3035 sh

1615vs, b

1564 vs, b
1555 sh
1512 m-s

1442 m

1376 vs,b

1307 vs

1286 vs

1268 vs

1239 vs
1193 sh
1177 s

1165 sh

1122 w

1069 w
1032 vw
966 w,b
900 w

Ra

1614 vs

1585 s
1574 s

1370 w

1306 m

1294 m

1229 w,b

1178 w
1154 m

1071w

904 w

HsL3 (DHBHBH)
Asignacion

[VO4H]PHe

[vO3H]PHe

vN1H

VCH;,PHe

VCHopPHB

VCH;p"8H

[v€7=02 + SN1H]"eH

vC8=N2 + [vr+ 803H + 504H]°H8

[Vr+ BO3H]PHB + vgHeH
[vs + 8O1H]HEH
veHBH + vC7N1 + SCN1H + vC4C7

[ve+ SO1H]H8H

[8C8H + 803H + 804H + vr]°H8 + SN1H
[8O1H + vg]"BH

VRHBH

[VvC-O3H + vC-O4H + vC9C8 + &CH ]°H8
[vC-O1H +8CH]"eH

[vC-O4H + 803H+ 8CH + §g] °H8

[8CH + 801H]"H + vC7C4 + SCN1H

vC8CI + [803H + 804H + dCH]PH8 + yN1-N2
[VN1-N2 + vC7C4 + SCH]"8H + §CHPHE

[8O1H + dCH]HeH

[804H + 3CH]PHe

[5CH + 301H]"e

[5CH + 504H]P"® + SN1H
SRHBH

YCHop® + yC8H
S(N1C702) + Sg"eH

IR

3524 sh
3423 m, b
3235 sh

3187 w

3034 w
3028 w

1607 s,b

1596 sh
1562 sh
1542 m-w
1510 m-w
1463 m-w
1443 w

1384 vs, b
1363 sh

1321 w,b

1288 sh

1270 m-w

1250 sh
1213 m-w
1179 m
1170 sh

1120 w

1074 w,b
1048 w
962 vw
912 vw
859 sh

[Cua(H2L3)s](NOs)a- 4 H2O (T2)

Ra

3135 vwww

1624 vs
1611s
1596 s
1567 m-s
1547 m

1467 vw
1443 vw

1385 vw
1379 vw

1330s,b

1281 m

1231 vw

1176 m
1160 w

1120 w

1045 vw
950 vw
915 m-w
860 vw

Asignacion
VasOH H20 crist
VsOH H20 crist
vO4H oHe

vN1H

VCHDHB

VCH;pHeH

[vC7=02 + SN1H]"BH + 04HPHE
vC8=N2 + [vg]PHE

8(H20) + [V PH8 + HeH

[V ]OH8 + HBH

[ve+ 8O1H]HEH

veHBH + yC7N1 + SCN1H + vC4C7
var (Cu-03-C14-C9-C8-N2-)

[ve+ SOLH]He"

Vas (NO37)

[8C8H + vg] PHE + SN1H

[8O1H + vg]HBH

VRHBH

[vC-03 + vC-04H+ vC9C8 + 5CH ]°H8
[vC-O1H + SCH]"eH

[vC-O4H + 8CH + &g] PH8

[6CH + 801H]"8H + vC7C4 + SCN1H
vC8CY + SCHPME + VN1-N2

[VN1-N2 + vC7C4 + 8CH]H8H + SCHPHE
[8O1H + dCH]HeH

SCHDHB

[6CH + 301H]"eH

SCHOH8 + SN1H
SRHBH

YCHop"® + yC8H
3(N1C702) + et
8(CulN2N1C702]

IR
3522 sh
3391m, b

3173w, b

3029 vw
3022 vww

1607 vs, b

1598 sh
1562 w
1541 m-s
1508 s
1463 m-w
1441w

1385s

1318 m-w

1287 sh

1272 m-w

1250 sh
1212 m
1177 w
1155 sh
1147 m-w
1121w
1087 s
1072 sh
1047 sh
965 w
912 vw
859 sh

1622 vs
1610 vs
1601 sh
1571s

1547 w

1475 w

1385w

1323 m

1288 w

1229 vw

1188 w
1157 w

1120 vw
1084 w

1050 vw
942 sh
913 m-w

Asignacion
VasOH H20 crist
VsoH H20 crist

vN1H

VCHo*e

VCHp'

[VC 7=02 + SNIH]e" + F04HDHe
vC8=N2 + [vg]°H®

B(HZO) + [VR]DHB + HBH

[VR ]DHB + HBH

[vr+ 8O1H]HEH

veBH + vC7N1 + 8CN1H + vC4C7
var (Cu-03-C14-C9-C8-N2-)

[Vr+ SOLH]HeH

[8C8H + vg] PHE + SN1H
[SO1H + vg]HeH

VRHBH

[vC-03 + vC-04H+ vC9C8 + dCH ]°H8
[vC-O1H + 8CH]HeH

[vC-O4H + 8CH + 8g] "8

[6CH + 60O1H]"8" + vC7C4 + SCN1H
vC8CY + dCHPHE + yN1-N2

[VN1-N2 + vC7C4 + dCH]"BH + SCHPHE
[8O1H + SCH]HeH

SCHDHB

[86CH + SO1H]HeH
Vas(ClO47)

SCHP8 + SN1H
SRHBH

YCHop™®H +yC8H
S8(N1C702) + dgHeH
S5(CulN2N1C702]
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847 m-s

780 w
768 m-w

731m

646 w
616 w

516 vw

852 vw

620 vw

YCHjpeH

8:0"8 + 5(N2C8C9)
YrH8H +vC7(02)

[ya+y C8H JoHe

BRHBH

SRHBH +DHB

[yr +yCH + yN1H] ]"&H

848 m-w
835 sh
783 vw
754 sh
748 m
736 m-w
669 sh
640 w

531w
520 sh
509 sh
433 w

833 vw

753 vw

630 w,b

525 vw
518 sh

ycHipHBH
5(Cu203C14C1304]
5r0H8 + 3(N2C8C9)
YrH8H + v C7(02)
8ar(CuO1C2C1C8N1)
[yr+7y C8H ]°H8

SRHBH

SRHBH

Cu-L
[yr +YCH + yN1H] ]HeH
Cu- L
Cu- L

847 m-w
835 sh
783 vw

747 m

734 m

665 sh

637 sh 642 vw
627 m-s

532w 528 vw
523w

509 sh

430w

yCHip"8H
3(Cu203C14C1304]
OrPHE + 5(N2C8C9)
Yr"BH +vC7(02)
O3qr(CuO1C2C1C8N1)
[yr+y C8H JPHe

6RHBH

SRHBH

v4(ClO4)

Cu-L

[yr +YCH + yN1H] ]HeH
Cu-L

Cu-L
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Referencias: Precursores: HBH (hidrazida) y DHB (aldehido), R: anillo; QR: seudo- anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking; pr: twisting; ip: en fase;
as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidad de las bandas: vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh: hombro m, b: media, ancha; m-s: media-fuerte .m-d: media.
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Tabla S5-3: Asignacion de las bandas FTIR y Raman tetramero (T4). en cm L. Se incluyen los espectros del ligando para comparacion.

HsL3
IR Ra

3249s,b

3184 sh
3070 sh
3035 sh

1615vs, b 1614 vs

1564 vs, b 1585 s

1555 sh 1574 s
1512 m-s

1484 m 1497 m-w
1442 m

1376 vs, b 1370 w
1307 vs 1306 m
1286 vs 1294 m
1268 vs

1239 vs 1229 w,b
1193 sh

1177 s 1178 w
1165 sh 1154 m
1122 w

1069 w 1071w
1032 vw

966 w,b

900 w 904 w

Asignacion

[vO4H]PHe

[vO3H]PHe

vN1H

vCH;"8

VCHopPHe

[v€7=02 + SN1H]"eH

vC8=N2 + [vr+ 803H + 504H]°H8

[Vr+ BO3H]PHB + ygHeH

[vs + 8O1H]HEH

vRHBH + vC7N1 + 6CN1H + vC4C7
[8CH + 603H + 604H]°H8 + 3CN1H

[vr+ SO1H]HeH

[8C8H + 803H + 804H + vg]°H8 + SN1H
[8O1H + vg]"eH

VRHBH

[VvC-O3H + vC-O4H + vC9C8 + &CH ]°H8
[vC-O1H + 8CH]HeH

[vC-O4H + 303H+ 8CH + &g PH8

[8CH + 801H]"8H + vC7C4 + SCN1H

vC8C9 + [603H + 804H + dCH]PH8 + vN1-N2
[VN1-N2 + vC7C4 + SCH]H8H + §CHPHB

[8O1H + 3CH]HeH

[604H + 8CH]PHe

[8CH + 801H]"eH

[6CH + 604H]°H8 + SN1H

SRHBH

CHop"" + yC8H
3(N1C7=02) + 3pHeH

[(VO)a(HL3)s]-X solvente

IR

3610 sh
3392m, b
3200 w,b

3023 vw

1608 vs, as
1589 sh
1565 sh
1543 m
1520 sh
1500 sh
1494 m
1436 sh
1428 m-w

1380 m

1337 m
1315 sh
1284 sh

1274 m

1246 sh
1227 m
1167 s
1141 vw
1120 ww
1059 vw
1034 vw
1000, b
955 sh
920 vw

Ra

1603 sh
1591 s
1573 vw
1542 sh
1510 sh
1499 m-w
1492 m-w
1430 sh
1419 m-w

1322 w

1273 sh

1258 vs

1225 sh

1164 m-w

1058 w

1004 vww
959 vw

Asignacion
vaSOH H20 crist

vsOH H20 crist
[vO4H]°H8

VCHPHe

vC8=N2-N1=C7

S(H20)erist + [vg [OH8 +HeH
[vs ]OHB+ HBH

[vg + 8O1H]HEH

VRMBH+ vC7N1 + vC4C7
SCHP"® + 5014H

var (V-03-C14-C9-C8-N2-)
[ve + SO1HIHBH

var (V-02-C7-N1-N2-)

[BC8H + vg ]PH8+ [SO1H + vg]HeH

vC7-02

VRHBH

[vC-O3 + vC-0O4H + vC9C8 + SCH]PHE
[vC-O1H + 8CH]HeH

[vC-O4H + 3CH + 3R]P"®

[8CH + 3O1H]"BH + vC7C4

vC8C9 + dCHPHB + yN1-N2

[VN1-N2 + vC7C4 + SCH]"8H + §CHPHB
[8O1H + dCH]HeH

[604H + 6CH]PHe

[8CH + 80O1H]"eH

[6CH + 504H]°He

SRHBH

v(V=0)

yCHop"BH +yC8H

6(N1C7-02) + &gMBH
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879w
847 m-s 852 vw yCH;pHeH 846 w
780 w OrPHE + 5(N2C8C9) 798 w, b
768 m-w YR8 +vC7(02) 749 m-w
731m [yr+y C8H ]°He 734 m-w
646 w SgrHBH 656 m-w
616 w 620 vw OgHBH + DHB 617 w
581 sh
572 vw
535 vw
516 vw [yr +yCH + yN1H] ]"eH 513 vw
483 vw

Referencias: Precursores: HBH (hidracida) y DHB (aldehido). R: anillo; QR: pseudo-anillo, v: estiramiento; S: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; ip: fuera de
fase; op: en fase vs. estiramientpo simétrico vis: estiramiento asimétrico. Intensidad de las bandas: vs: muy fuerte; s: fuerte; m: medio; w: débil; vw: muy débil; b: ancha; sh:

hombro; m-s: media-fuerte; m-w: media- débil.

874 m-w

805 m-w

798 m-w

783 m-w

674 vs

613 vw

531sh
509 m

Sar(VIN2N1C702]
YCHipHBH

dar (VO3C14C9C8N2)
SR8 + 5(N2C8C9)

yr"BH +yC7(02)
[YR +y C8H ]PHe
5(0- V-04-i) ?
SgHeH

SgHBH +DHB

Vas (02-V-03)
vs (02-V-03)
pH20 cist

[yr +YCH]Hen

v (V-N2)

291



