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l. 1. INTRODUCCION

Este capitulo estd destinado a contextualizar el presente trabajo de tesis
doctoral, comenzando con una hbreve historia de la quimica de los ligandos
escorpionato, que van a formar parte de todos los nuevos complejos preparados, y
posterior descripcion de los gque van a ser utilizados como reactivos de partida; los
hidroxocomplejos de nigquel y cobre. Ademas, se comentaran los aspectos mas
importantes de las técnicas de caracterizacion magnética y luminiscente, relacionados
con los resultados gue seran presentados en postedores capitulos. Por dltimo,

comentaremos los objetivos que nos propusimos en el desarrollo de este trabajo.

I.1.1. LA QUIMICA DE LOS ESCORPIONATOS

La gquimica de los polipirazolilboratos/escorpionatos constituye un area muy
amplia y continuamente en crecimiento. Se han publicado miles de articulos sobre los

" w . r . oy 1
polipirazolilboratos, asi como complejos de setenta elementos de la tabla periadica.

El profesor Swiatoslaw Trofimenko, trabajando con Du Font a finales de 1959,
decidido ocuparse de la quimica de boro y pirazol. En aguella época, Fred Hawthorne
hahia publicado una comunicaciéon sobre la reaccién de trietilborano con acetilacetona,
la cual daba lugar a un compuesto bastante estable, donde el grupo dietilboril hahia
tomado el lugar del puente de hidrégeno t:|uela';|t-::-.2 En otras palabras, el catidn

dietilborilo habia adoptado el papel de “metaloide®.

>/_(\ trietilborano
y—
/

Fig. 1. Sintesis de dietiborifacetilocetonoto.
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Trofimenko pensd gue seria bastante interesante explorar tal puente 8R; en su
contexto intermolecular, siendo la molécula elegida aguella gque contiene un dimero de
pirazol con hidrogeno puente. Considerando las tres posibles unidades puente: el
hidrégeno, el metal ¥ un grupo BR; pueden tener lugar seis diferentes posibilidades
para los dos puentes. Si se fija un grupo BE:, en el otro lado puede haber otro grupo
BR:, un metal o un hidrégeno. Estas combinaciones pueden ser reconocidas como un
“pirazabol”, un complejo metalico escorpionato, ¥ un escorpionato acido libre,

respectivamente, como se indica en la siguiente figura.

Fig. 2. Imdgenes de pirazabol, complefo escorpionaio y escorpionefo acido fibre.

En primer lugar, Trofimenko se propuso la preparacion del tris{pirazoliliborano
Bipzls, el cual, como un 1,3-dipolo, era de esperar gue dimerizara al 4,4,28-
tetrakisipirazolillpirazabol, [pz):8(pz):8(pz);, gque seria un buen agente guelatante

difuncional formador, entre otros, del complejo cationico (-

alil) Pd(pz):B(pz):Blpz):Pd([ (i -atil ]~

La atencién se centrd, a continuacion, en el nuevo sistema de
polipirazolilboratos, preparandolos por reaccion de pirazol con el ion borohidruro,
sintetizando mediante control por temperatura los his, tris y tetrakis-pirazolilboratos,
explorando sus guimicas de coordinaciéon con iones de la primera serie de transicion,
aislandolos mediante atague de los acidos libres v usandolos para preparar sales de
tetraalquilam-:mi0.q En el estudio de la reaccion de KBH, con distintos pirazoles
sustituidos, resultd que la reaccion de 3,5-dimetilpirazol ¥y de otros pirazoles 3,5-
disustituidos, se detiene en el compuesto tris.” Don Eaton v Meter Jesson unieron su
esfuerzo estudiando los aspectos fisicos de los nuevos compuestos y encontraron

ejemplos interesantes de equilibrio de espin en complejos de hi‘ermu[lll.E El estudio
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continud con la exploracion de los polipirazolilboratos en complejos conteniendo otros
licandos adicionales como carhonilos, olefinas, 1?;?3—ali|r::-55‘F nitrosilos, grupos aa:zr::uarilr::u,S
en otras palabras, el mundo de los complejos half-sandwich ¥ los nuevos ligandos
tris(pirazoliljborato llegaron a comportarse, de muchas maneras, como dadores de seis
electrones tricoordinados y con una carga negativa que recordaba a los ligandos Cp,
mientras que los bis-ligandos podrian ser considerados analogos al ion acetilacetonato,
Migcacls los compuestos M{R:8(pz):}: fueron siempre mondmeros. Sin embargo, la
mayor parte de la investigacion se produjo con los ligandos tridentados
trispirazolilboratos [HB(pz)s] v, especialmente, con el fHE{3, 5-Me; pzls]. De esta primera
etapa se conduyd que estos “modestos” efectos estéricos, los de los metilos, jugabhan
un importante papel en la quimica de los polipirazolilboratos. Por ejemplo, mientras el
anion [MaofHB{pz):]{C0):f reaccionaba rapidamente a temperatura ambiente con haluro

de alilo, el {MofHB(3,5-Me,pz)f{CO).f erainerte,

El estudio continud con la segunda generacion de ligandos polipirazolilborato,
sintetizand o aquellos con sustituyentes t-butilo ¥ fenilo en la posicion 3, debhido a que la
fguimica de estos ligandos, con iones metalicos de la primera serie de transicion, esta
dominada por la formacion de complejos Mi; trabajo realizado en colaboracion con
leff Thompson.g Los complejos del tipo ML(X) son, en general, inestables v dan lugar a
reacciones de intercambio para formar comuestos Mz v MX;, porloque la introduccion
de grupos fenilo o tert-hbutilo en la posicion 2 del anillo de pirazol, hace gue sea

il

. . . . 1 -
imposible la formacion de los complejos ML, ™ Por tanto, los efectos estéricos

introducen una nueva variante en la quimica de los polipirazolilboratos.

Con Dave Curtis, en 1983,11 se introdujo la atil abreviatura “Tp" para el ligando
trispirazolilborato H8{pz); v Trofimenko creo, en 1993, una nomenclatura sistematica,'?
a la cual se podrian adaptar la mayor parte de los tipos de sustitucion en el ligando Tp,
fque facilitaria enormemente la formulacion de los complejos con este lisando. Fara el

M la alternativa preferida es Tp*. El término

caso del ligando mas utilizado, Tp
“"escorpionato” se introdujo por la necesidad de visualizar la coordinacion de esta clase
de ligando, que no mostraba el nombre sistematico de “poly(pirazol-1-il}horatos”.

Buscando una analogia en la naturaleza, se introdujo inicialmente el término
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“hradypate” haciendo referencia al animal “Bradypus tridactylus’’ cuyas extremidades
poseen tres dedos. Desafortunadamente, la orientacion de las tres es idéntica, lo cual
no reflejaba el modo de coordinacion deseado del ligando Tp. Entonces, Trofimenko
pensd el ejemplo del escorpion, pues podria ser una analogia casi ideal, especialmente
teniendo en cuenta gue la tercera posicion de coordinacion no es en absoluto
obligatoria, sino opcional, como ocurre en el caso de los complejos en los que el Tp es

z
o

Una familia diferente de ligandos Tp contenia sustituyentes ?:—isopr-::-r.lilnz),,13
existiendo un ohstaculo estérico entre los ligandos 2-t-hutilo vy el 2-metilo, originando
un gran numero de especies interesantes. Por otro lado, esto permitié el aislamiento de
complejos del tipo LMX, pues en los casos anteriores se formaban compuestos
octaédricos del tipo M, aungue estos siempre estaban acompafiados por
reagrupamiento del ligando, el cual podria ser borotropico o metalotropico,
convirtiendo un sustituyente 2-isopropilo en su 5-isdmero. Este hecho, en ocasiones
indeseable, podra ser obviado mediante el uso de un ligando Tp derivado de 3,5-
diisopropilpirazol, el cual impide tal reagrupamiento total o parcialmente.® El ligando
Tp 3,5-diisopropilo fue extensamente utilizado por Mobumasa Kitajima y su sucesor

Munetaka Akita.'”

Otro nuevo ligando Tp interesante se hasaen el tril:)r-:)mopiraz-:)nl.15 El angulo del
cono Tp®" era similar al del 7Tp* pero el comportamiento del ligando era
electrénicamente bastante diferente, dehido a los nueve hromos retiradores de
electrones. También fue el dnico ligando Tp conocido desprovisto de enlaces C-H, y por
ello resulta adecuado para el estudio por espectroscopia infrarroja de ligandos tipo
hidrocarburo. Su complejo de cobre(l) era marcadamente activo en catalisis de

activacién de C-H, como ha demostrado Pedro Pérez."

. . . . . ] .
Actualmente, el ligando hidrotris{pirazoliljborato (Tp") se usa ampliamente en el
disefio de moléculas funcionales, catalisis asimétrica, disefio de dispositivos electrdnicos

r . . . roan 18
moleculares y quimica hiomimética.
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For otro lado, los ligandos tris(pirazolilborato]l son interesantes por sus
numerosas peculiaridades, actuando como un ligando tripode monoanidnico, dejando
al menos una posicidon de coordinacidon disponible para otro grupo dador, lo cual es
necesario para el desarrollo de catalisis homogénea, disefio v sintesis de modelos de

13
77 Por

. . - . . . 12
centros activos de metaloenzimas; o para la sintesis de complejos polinucdeares.
tanto, la sintesis de ligandos escorpionato es un area muy prometedora gue alin sigue

siendo explorada.

l.1.2. PROPIEDADES GENERALES DE LO5 HIDROXOCOMPLEIOS DE
METALES DE TRANSICION

El grupo OH posee la capacidad de utilizar su par de electrones en la union de
mas de un metal, asi que se pueden encontrar ejemplos de hidroxocomplejos, tanto con
grupos hidroxo terminal como puente. Los mas comunes son agquellos que contienen
doble puente hidroxo, seguidos por una organizacion tipo cubano con el metal y los
atomos de oxigeno ocupando las esguinas alternas de un cubo distorsionado M,0,,

especialmente en el caso de los grupos 6 v 7.

Mientras el ligando hidroxo es una hase dura, los cationes metalicos del final de
la serie de transicion usualmente se encuentran en un bajo estado de oxidacion, lo que
da lugar a que los centros metalicos actien como acidos débiles. Este emparejamiento
entre interacciones fuertes y déhbiles resulta en un enlace metal hidroxo déhil, haciendo
gque el enlace M-OH sea bastante reactivo y el grupo OH pueda ser facilmente
sustituible por otros ligandos, lo que conduce a la sintesis de una variedad de nuevos e

interesantes compuestos organometalicos.

Dentro del grupo 10 de los metales de transicion, han sido sintetizados un gran
namero de hidroxocomplejos, muchos de los cuales han sido propuestos como
intermedios en reacciones cataliticas.’” Debido a la facilidad del niguel a formar
puentes, la mayoria de los hidroxocomplejos de niguel son clusters multimetalicos, pero

tamhién se han preparado complejos dinucleares cuyo puente hidroxo es hasico. Los




Introduccion Capituio |

puentes O son hastantes reactivos y pueden ser reemplazados mediante la utilizacion

P gt 21-22
de acidos débiles.

También es interesante la obtencion de complejos dinucleares de Cu(ll), debido
a la relevancia de las proteinas que poseen centros activos de este catidon, como la
hemocianina vy la tirosinasa, gque son conocidas por poseer un centro dinuclear de cobre
gque puede unir dioxigeno de un modo simétrico como un ion peréxido.?® Diversas
proteinas’® poseen un centro de cobre dinuclear, las denominadas “tipo IIY, en las que
dos cationes cobre(ll) se encuentran fuertemente acoplados magnéticamente. Una de
las proteinas de esta clase, la ascorbato oxidasa, se ha caracterizado por difraccion de
rayos X de monocristal, mostrando la existencia de un ion de cobre (Il mononuclear,
denominado cobre de “tipo II¥, préximo a un sitio activo dinuclear, dando lugar a una
estructura trinuclear.”” También se han obtenido hidroxomplejos dinucleares, como el
[Cultmen)(OH)(OH,]", Gtil para promover la hidrélisis de 2,4-dinitrofenildietilfosfato y
o-isopropilmetilfosfonofluiridato.?” Otro u-hidroxocomplejo de cobre gue se ha utilizado
en disolucién acuosa para el estudio de su interaccion con el ADN y su actividad

citotéxica frente a células tumorales es fCu,{l -OH)(CorH:0N:)](CI0,) , H,0.28

El his{p-hidroxo) complejo dinudear gque se utiliza en la presente tesis es el gque
contiene el ligando HE{3 5-Me:pz);. Una de las wventajas de usar este ligando,
particularmente en la preparaciéon de analogos sintéticos de las proteinas de centros
activos de cobre(ll} dinucleares, es su rigida pero flexible capacidad de coordinacién
como un ligando tripode mediante atomos de nitrégeno, el cual puede imitar la
coordinacion de los tres atomos de nitrégeno de histidina encontrados en los centros
activos de estas proteinas. En la hemocianina,”® de la misma forma que en la ascorhato
cnv:-:idasaf!E cada ion de cobre en el centro dinuclear esta coordinado por tres atomos de

nitrégeno de histidilo.””

Ce forma similar, han sido obtenidos modelos sintéticos de metaloproteinas de
niguel, mediante la utilizacion de hidroxocomplejos de niguel(ll) pentacoordinados
como materiales versatiles de partida. Algunos de ellos contienen los macrociclos 2,4,4-

trimetil-1,5,9-triazaciclododec-1-eno y su -metil derivado, descrito por primera vez por
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. 31 EY] . . e
Curtis vy Escuer,”™ respectivamente. Ambos han sido extensamente utilizados en
nuestro grupo de investigacion como precursores en la sintesis de nuevos complejos

pentacoordinados de niguel(ll) y diferentes entornos de coordinacién.***

Los hidroxocomplejos de niguel{ll} reaccionan con diferentes acidos organicos
dando lugar a complejos de niguel(ll) mono o dinuclear, ¥ dos moléculas de agua. Como
ejemplos, se muestran en la siguiente figura la sintesis de complejos mononucleares con
ligandos hidentados sintetizados de este modo, pudiendo ser ligandos con atomos
dadores N y O (salicilaldiminas,™ [-cetoiminas,® piridonatos,™ hidroxamatos™ y
guinolinas),” hidentados quelatos con los atomos dadores & y S (tionas heterociclicas)™

y quelatos hidentados de Sy S (ditiofosfatos y ditiofosfonatos).™

P
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T EA
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B- Cetolm inato-dertados
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Fig. 3. Sintesis de complejos pentacoordinados de niguelfii).
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I. 2. TECNICAS PARA EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES OPTICAS
Y MAGNETICAS

Se describen las técnicas opticas y magnéticas gque hemos utilizado para
caracterizar los complejos de la presente tesis y los aspectos mas relevantes en relacion

a los resultad os obtenidos.

I. 2. 1. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

La mayoria de los complejos de los metales de transicion tienen colores
caracteristicos debido a su capacidad de absorber radiacion electromagnética de
determinadas longitudes de onda de la zona visible del espectro electrénico, que se

extiende azonas visibles del infrarrojo v ultravioleta préximo.

PP ;0 [C it W 1 N T s
R | ICndREs N H L T
TR LN I | | B0 N0y

Fig. 4. Cofores de fos complefos de transicion.”

Esta absorcion se dehe ala excitacion de un electron desde un orhital molecular
correspondiente a un término o nivel energético, a otro de energia superior. Los
espectros de los complejos de metales de transicion pueden tener varios tipos de
handas. Aquellas que estan asociadas principalmente alion central ¥ estan influenciadas
por la presencia de los ligandos, son las llamadas absorciones  — d, las dehidas a las
transiciones electrénicas entre el ion central v los ligandos, son las de transferencia de

carga (7€) y, finalmente, las asociadas principalmente a los ligandos, debido a la

10
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presencia de moléculas organicas que pueden poseer, por ejemplo, un sistema de

.. . . Eli]
electrones m que originan hbandas intensas del tipo  *-.

Las bandas debidas a las transiciones o — d, permitidas por mezcla de orbitales
d v p o por la existencia de acoplamiento vibracional, aparecen en la zona visible, son de
gran amplitud y son diferentes para cada ion central dependiendo de los ligandos que le
rodean. Estas transiciones tienen lugar entre orhitales moleculares centrados en el ion
central. Este tipo de espectros se caracterizan por una serie de aspectos, por ejemplo el

namero de bandas y la asignacion de las mismas, para lo que se recurre al diagrama de

Tanabe-Sugano.

. s B g, 2
La configuracion electronica del niguel es fArj3d™ 457, aungue muestra un rango

de estados de oxidacion de (-} a {IV], el mas estable es el Ni{ll], que es el que esta

presente en sales simples.

" J
s
3
T, £ A, 2,
15 B, 'k
12
Py
e
- 5t E]
2 Ty, *F i, =
P 3As _—
[} 33" ']B: S:E. ’ SII
4 ‘E
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3 B,
1
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10 L
Uy Cyr Ly, L

Fig. 5. Energia de (os niveles efeciranicos de Milll) para diferentes geometrias.
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Los espectros electronicos de los complejos con geometria piramidal cuadrada
se caracterizan por presentar una handa en la regiéon delinfrarrojo cercano, desde 4000
hasta 9000 em™ (?8; — ?E) con coeficiente de extincién molar &, entre 10-20, una
transicién mas intensa entre 12000-18000 em™ (*B; — °E, gy ~ 20-100) con un hombro
en la zona de baja frecuencia correspondiente a la transicién 8, — °8,, una banda débil
entre 17000-25000 em™ (*°8; — A, (P)) ¥ la transicién mas intensa entre 19000-29000

em™ (°B; = E (P}, 5w ~ 100-800).

Los espectros electrénicos de los complejos con geometria de hipiramide
triconal de alto espin se caracterizan por presentar cuatro bandas. La primera aparece
en la region IR cercano, entre 5000 y 8000 ¢cm™ [3E' —}3E”, &y ~ 10-20), la segunda se
encuentra en el rango 2000-14000 em™ (3E- —7A + 3,42”, & ~ 10-20], la tercera banda
aparece entre 17000-22000 ¢m™ {3E' —)3;42”1 &, — 20-30) ¥ la cuarta, que es la handa
mas intensa (g ~ 50-200), con un hombro en la zona de haja frecuencia. Esta handa

. . kA et . K 3~ 3 41
corresponde a las transiciones desde el nivel °F a los miultiples niveles P [°E v A, ).

En el Ni(ll), al igual que para la mayoria de los cationes, existe una banda de
transferencia de carga que enmascara la primera de las transiciones o — o v, ademas de
su mayor intensidad, suele estar localizada en la region UV, aungque en algunos
complejos lo estan en la visible. Estas transiciones de carga son entre dos orhitales
moleculares, uno de los cuales tiene mas caracter del metal gque de los ligandos
mientras que el otro tiene mas caracter de los ligandos que metalico. La energia
depende de la mayor o menor diferencia de energia entre los orbitales d del metal y los
orhitales ¢ o m de los ligandos. Esta diferencia de energia es funcidon del solapamiento
entre los orbitales de partida, por lo que a mayor solapamiento las handas son de
mavyor energia. En general, provienen de transiciones permitidas por las reglas de espin

v de Laporte, razén por la gque son muy intensas.

El ion Cuill] tiene una configuracion electrénica [fArf [3d9] con un término
fundamental “D. Las posibles geometrias para el Cu(ll) pentacoordinado son hipiramide
trigonal, BPT (D34), ¥ piramide de base cuadrada, PBC (Cy). El termino fundamental se

desdobla bajo la accién del campo de ligandos fuertes. ™
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Los complejos de Cu(ll] pentacoordinado en un entorno de piramide de hase

cuadrada, con ligandos N dadores exhiben una banda entre 650 ¥ 760 nm gue se asigna

-y z 2 Fili] . . .y .
a la transicion “B;, — “E£," seguidas por handas intensas en la region UV del tipo de

transferencia de carga metal-ligando (LAMCT).

En el caso de Cu{lll con estructura de hipiramide trigonal, normalmente

s r 40,43 . . .
muestran un maximo a mas de 200 nm, " siendo el desdoblamiento de niveles

energéticos el que se muestra a continuacion:

Fig. 6. Diagrama de niveles energeticos def Cufil) en BPT (D).

Segin dicho diagrama existen dos transiciones posibles, EAIJ - ¥ A, —}EEH,
de las gque, de acuerdo con la regla de Laporte, la primera esta permitida y la segunda
prohibida, observandose esta tltima a una longitud de onda préoxima a la primera,

aungue de intensidad mucho menor.

En el caso de la piramide de hase cuadrada (C,), el diagrama de niveles

o . - A4
energéticos es el siguiente:

Fig. 7. Diogroma de niveles energéficos del Cufif) en PBC {C,,)-

1=
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Hay tres transiciones posibles pero las transiciones “8;, — %A, y °B; — ‘B,
{(~900nm) son prohibidas por la regla de Laporte, mientras que la transicidn ‘B, — °F
{666-588 nm) esta permitida vy, por lo tanto, es de esperar una bhanda intensa y dos

déhiles a estas longitudes de onda.”

En definitiva, los complejos con estructura BPT regular presentan una handa
centrada entre 800 yv 850 nm, mientras gue, si los complejos tienen estructura entre
BPT v PBC, aparecen dos handas. Si la estructura es préxima a la BPT el maximo de
mavyor intensidad aparece alongitudes de onda mayores de 850 nm vy si es proxima a

FBC se ohserva a longitudes de onda menores de 800 nm.*

. 2. 2. LUVMHINISCENCIA

Esta técnica se basa en un proceso fotoguimico en el que una molécula absorbe

una radiacién luminosa, pasa a un estado excitado y se desexcita por emision de luz.

Una vez alcanzado el estado excitado por absorcion de radiacion de una
determinada longitud de onda, se puede volver al mismo o a otro estado proximo al
fundamental. La desactivacion puede ocurrir mediante un proceso gquimico o mediante

transferencia de energia, la cual puede ser radiativa o no radiativa.

La transferencia no radiativa puede ocurrir a través de colisiones y generar dos
tipos de procesos no radiativos. Por un lado la conversidon interna, en la gue tiene lugar
la desactivacion entre el término excitado y otro término energético de la misma
multiplicidad de espin, o el cruce entre sistemas, en el que los términos energéticos

implicados tienen distinta multiplicidad de espin.

Sin embargo, el caso que nosinteresa es la transferencia de energia mediante un
proceso radiativo, que origina el fenomeno denominado fluorescencia y que consiste en

una desactivacion a través de emision luminosa entre términos de la misma

14
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multiplicidad de espin. Otro fendémeno gue puede ocurrir es el de fosforescencia, en el

fue la desactivacion se produce entre términos de diferente multiplicidad de espin.

Los procesos fotofisicos de la fluorescencia y fosforescencia, se pueden
interpretar desde un punto de vista electréonico-orbital, de la forma indicada en el

diagrama de Jablonski.

—— 1+ relajacién vibracional
_I%r

1 1 -

| 2

jconversion interna IC

" i " "
Ty relajacion vibracional

Nice jn
te Fsigt,
Mgy Isc

hv, \ hu,

L

fosforescencia

Fig. & Diagrama de Jablonski,

La fluorescencia es un proceso fotoguimico entre términos de la misma
multiplicidad de espin por lo que es permitida y rapida. En cambio, la fosforescencia se
produce entre términos de diferente multiplicidad de espin ¥ no esta permitida, por lo

fque es mas lenta.

Cuando una molécula absorbe un fotén y se excita, puede volver a su estado
fundamental a través de una emisién fluorescente, o por otras vias de desexcitacion
como las gque se muestran en la figura 8; estas serian la conversion interna, mediante la
fque se vuelve al estado fundamental sin emision de fluorescencia, cruce entre sistemas,
fque suele estar seguido por emision de fosforescencia, transferencia de carga
intramolecular ¥y cambio conformacional. En el estado excitado pueden competir estos

procesos de desexcitacion con procesos fotofisicos intermoleculares, tales como la

15



Introduccion Capituio |

transferencia de electrones, transferencia de protones, transferencia de energia,
formacion de excimeros, etc. Todas estas vias de desexcitacion pueden competir con la
emision de fluorescencia si tienen lugar en una escala de tiempo comparahble al tiempo

de vida de las moléculas, durante el cual permanecen en el estado excitado.

Caracteristicas de la luminiscencia

Los parametros fisicos y quimicos gque pueden influir en las caracteristicas
fluorescentes de la molécula son muchos v variados, tales como la polaridad de la
molécula, los enlaces de hidrogeno, el pH del medio, la presion, la temperatura, la

viscosidad del disolvente, el potencial eléctrico, el quenching, etc.

Una transicién electrénica consiste en la promocion de un electrén de un orhital
de la molécula en el estado fundamental, a un orhital vacio de mayor energia por
ahsorcion de un fotén, encontrandose entonces la molécula en un estado excitado. La

energia de las transiciones electronicas sigue, en general, el orden siguiente:

H—a2a*<r3n*fan 2o o3 n¥cog— o

La emision fotogquimica de luz es siempre de menor frecuencia que la absorbida,
diferencia que se denomina desplazamiento de Stokes, que sera elevado cuando la
diferencia de geometria en el estado fundamental vy el estado excitado sea grande, ya
fque las dos curvas de energia potencial estaran muy desplazadas una respecto a la otra,
¥ sera pequefia en caso contrario.”” El desplazamiento de Stokes es, por tanto, la
diferencia entre el maximo de la primera handa de absorcion y el maximo del espectro
de fluorescencia expresado en numero de ondas. Este parametro es importante, ya que
proporciona informacién sobre el estado excitado. For ejemplo, cuando el momento
dipolar de una molécula fluorescente es mayor en el estado excitado que en el estado
fundamental, el desplazamiento de Stokes aumenta con la polaridad del disolvente,
Desde un punto de vista practico, la deteccion de una especie fluorescente es mas facil

cuando el desplazamiento de Stokes es grande.
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En fluorescencia se suele calcular frecuentemente el rendimiento cuantico de
fluorescencia ¢, es decir, la fraccion de moléculas excitadas que vuelven al estado
fundamental 5; mediante la emision fluorescente es la relacion entre el nimero de

fotones emitidos v el nimero de fotones absorbidos por la muestra.

El primer requisito para gque exista fluorescencia (o fosforescencia) es gue la
molécula posea una estructura capaz de absorber radiacion ultravioleta o visible, esto
es, puedan tener lugar transiciones 7 — ¥y n — ¥ Sin embargo, experimentalmente
se ha observado gue el comportamiento fluorescente se presenta con mas frecuencia

en compuestos en los gque la transicion es m — 7 *yno en aquellos en los que esn— ¥,

Las caracteristicas de la emisién fluorescente suelen estar muy influidas por los
sustituyentes. Por ejemplo, en el caso en el que exista un anillo bencénico conteniendo
grupos halégeno, se observa una disminucion de la fluorescencia al aumentar el peso

II-‘

atdmico del halégeno, lo cual parece debido al llamado efecto del “atomo pesado”.

Un factor estructural importante es la rigidez. Experimentalmente se obhserva
gque la fluorescencia esta particularmente favorecida en moléculas gque poseen
estructuras rigidas. Este efecto se debe a que las estructuras mas rigidas limitan las
vibraciones, lo cual minimiza la degradacion por colisiones y el cruzamiento entre

sistemas.

Otros factores gque pueden influir son, por ejemplo, la presencia de grupos
dadores de electrones, yva gue favorecen la fluorescencia puesto gue aumentan la
probabilidad de transicidon entre el estado singlete de menor energia vibracional y el
estado fundamental. Los grupos aceptores de electrones, como -COOH, -NOs, -N=N-v X

disminuyen o, en ocasiones, inhiben la fluorescencia.

Normalmente, un aumento de la temperatura implica una disminucion en el
rendimiento cuantico de fluorescencia y en el tiempo de vida, va que los procesos no
radiativos relacionados con la agitacion térmica (colisiones con moléculas de disolvente,

vibraciones y rotaciones intramoleculares, etc.) son mas eficaces a altas temperaturas.
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La variacion de la intensidad de la emision fluorescente es funcion de la longitud
de onda de emision vy fijando una longitud de onda de excitacion se representa el
espectro de emisidon. La variacion de la intensidad de fluorescencia en funcion de la
longitud de onda A: para una longitud de onda de observacion fija A- representa el
espectro de excitacion. Cuando solo hay una especie en el estado fundamental, el
espectro de excitacion tiene la misma forma que el de absorcion. Sin embargo, cuando
hay wvarias especies, o una sola presente en diferentes formas en el estado fundamental,

los espectros de excitacion y absorcion no son superponibles.

Los rendimientos cuanticos se miden con referencia a un estandar mediante los

: . 47 . 48 - i .
metodos descritos por Demas v Croshy™ v por Bridges.™ El método mas ampliamente
usado para la determinacion de los rendimientos cuanticos de fluorescencia de una

49
muestra X es;

donde Qz es el rendimiento cuantico del estandar, A es la absorbancia de la
disolucion alalongitud de onda de excitacion, £ es la intensidad de emision corregida, |
es la intensidad relativa de la lampara de excitacion y n es el indice de refraccion
promedio de la disolucion. Los subindices § vy X se refieren a la referencia y al

compuesto desconocido, respectivamente,

Ciertos factores afectan a la medida de los rendimientos cuanticos, como son la
polarizacion, cambhbios en los indices de refraccion, reabsorcion de la emision, reflexion
interna, variacion de la densidad optica con la anchura de la banda vy los errores de
calibracién entre la absorcién ultravioleta y los espectrémetros de fluorescencia. El uso
de una esfera integradora® supera los errores asociados con la polarizacién y los
camhbios en el indice de refraccion. El uso de disoluciones muy diluidas o la
extrapolacion de la absorbancia a cero, elimina errores de reahsorcién y reflexion

interna. Los errores asociados con la medida de los valores de absorbancia estan
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hasados en las diferencias de las caracteristicas entre un espectrémetro de absorcion de

ultravioleta-visible ¥ un espectrometro de fluorescencia.

I.2.3. MAGNETISMO

El magnetismo es un fenémeno por el gque los materiales ejercen fuerzas de
atraccién o repulsién entre si. Todos los materiales estan influenciados, en mayor o
menor medida, por la presencia de un campo magnético pues cada electron es, por su
naturaleza, un peguefio iman. Ordinariamente, los electrones de un material estan
orientados aleatoriamente en diferentes direcciones, pero en un iman, casi todos los
electrones tienden a orientarse en la misma direccion, creando una fuerza magnética

grande o pequefia dependiendo del nimero de electrones que estén orientados.

El estudio del comportamiento magnético de compuestos polinudeares de
metales de transicién ha experimentado un desarrollo espectacular en las ultimas dos
décadas. Gracias a los estudios en este campo se ha podido modelizar ¥ entender el
funcionamiento de muchos procesos bioinorganicos. Se han podido sintetizar moléculas
discretas que, al empaquetarse en la red cristalina, forman auténticos imanes
moleculares y se han conseguido moléculas discretas de alto espin (5 = 10) y fuerte
anisotropia magnética gue presentan fendmenos magneéticos intermedios entre los

. s s . pe 40
propios de la quimica molecular y la quimica del estado sdlido.

Cuando una muestra de un compuesto gue tiene electrones desapareados se
introduce en un campo magnético (H), dicho campo crea una magnetizacion en el
interior de la muestra (M). La suma del campo externo a la magnetizacion creada por el

campo externo se llama induccion magnética (8).

La magnetizacion de un objeto es “lo gque sucede en el interior de la muestra
cuando se aplica el campo magnético”, es decir, seria el valor local de su momento

angular-magnético por wunidad de wvolumen, usualmente expresado A/m. la
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magnetizacidon nos informa sobre los cambios gque sufre la energia del sistema hajo el

efecto de un campo magnético.

En los materiales diamagnéticos, la disposicion de los electrones de cada atomo
es tal que se produce una anulacion global de los efectos magn éticos. Sin embargo, si el
material se introduce en un campo inducido, la sustancia adgquiere una imanacion déhil
v en el sentido opuesto al campo inductor. Los materiales paramagnéticos no presentan
la anulacion global de efectos magnéticos, por lo que cada atomo que los constituye
actiia como un pequefio iman. Sin embargo, la orientacion de dichos imanes es, en
general arbitraria, y el efecto global se anula. Asi mismo, si el material paramagnético se
somete ala accién de un campo magnético inductor, el campo magnético inducido en

dicha sustancia se orienta en el sentido del campo magnético inductor,

Susceptibilidad magnética

En magnetoguimica se suele trabajar con la susceptibilidad, que se define como:

¥ =- &M/EH

La susceptibilidad magnética es el grado de magnetizacion de un material, en
respuesta a un campo magnético. La susceptibilidad magnética volumétrica se
representa por el simbholo 7, ¥ no tiene dimensiones, la susceptibilidad magnética
masica ¥y tiene unidades de em®g? v la molar, T, de em’mol?, siendo esta dltima la
mas utilizada. Cuando el material es paramagnético, ¥ es positivo y el campo magnético
se fortalece por la presencia del material. Si y es negativa, el material es diamagnético y

el campo magnético se dehilita en presencia del material.

La magnetizacion molar da informacién valida a nivel guimico si se trabaja a
hajas temperaturas o a campos magnéticos altos, hecho gue no es facil, por lo gque se
suele utilizar mas la susceptibilidad molar. La formula general de la magnetizacion

molar, donde B.(5) es la llamada férmula de Brillouin, 5 el magnetén de Bohr, g es el
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factor de Landé, N es el nimero de atomos por unidad de volumen, Ses el nimero

cuantico de espin, seria:

M = NgSS[B.(m}

Lo que nos indica esta expresion es que al estudiar la variacion de las curvas de
la magnetizacion a muy baja temperatura, se dara una tendencia hacia un wvalor
maximo, que es el valor de saturacion de la magnetizacion molar, al ir aumentando el
campo. La magnetizacion a saturacion indica que todos los electrones estan colocados
paralelamente segiin el campo magnético. A campos mas bajos, la agitacién térmica no
permite la orientaciéon de todos los electrones, por lo que la magnetizacién es menor.
En el limite inferior, H=0, la magnetizacion es cero porgue los electrones estan
colocados estadisticamente al azar para cualquier temperatura, pues no hay ninguna
fuerza externa gque obligsue a los electrones a orientarse y la suma wectorial sera
estadisticamente nula al tener cualquier orientacion en el espacio. Cuanto mayor es la
temperatura, mayor es la dificultad de los electrones a orientarse paralelamente al
campo magnético, ya que la temperatura provoca la agitacion térmica que se opone ala

orientacion.

Generalmente se representa M/NS en lugar de M debido a que los valores de
magnetizacion son muy grandes. Ademas, el cociente anterior representa el numero de
electrones desapareados gque hay en el estado fundamental del ion. For tanto, las
medidas de magnetizacién molar realizadas a bajas temperaturas y campos altos (5-7

Teslas) dan informacién sobre el nimero de electrones desapareados.

Ecuacidn de Van-Vieck

La respuesta magnética de un material depende de los cambios energéticos gue
se producen cuando es aplicado un campo magnético. En 1932, Van Vleck utilizo el
metodo de las perturbaciones para resolver la ecuacion de la susceptibilidad molar en

funcion de la temperatura, suponiendo gue se trabaja en la zona lineal de la
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magnetizacién respecto al campo magnético externo (7, = M/H) y descomponiendo la

energia del sistema en funcion de las perturbaciones afiadidas:

En=6"2 E M e £ 4 .

Er es la energia final del sistema perturbado, .En'i{:'J la energia del sistema antes de
la perturbacion Zeeman, EanJH es la perturbacion Zeeman de primer orden, siendo H el
campo magnético externo y .':'n|rIJ el momento magnético de cada uno de los estados

desdoblados por el campo magnético externo, y asi sucesivamente.

Van Vleck supone que H/%T << 1, si H no es muy grande ¥ 7 no muy pequefia,
obteniendo una ecuacion general con la finalidad de determinar expresiones
matematicas que nos describan la evolucion térmica de la susceptibilidad magnética de

sistemas paramagneéticos (sin fendmenos cooperativos).

3 {Eﬁf”z /KT ZEfJchp(— E/ /KT)

o= NS B /T

Cicha ecuacion esuna expresion equivalente a una Ley de Curie y otros términos
gue varian en funcion del sistema de espin del que tratemos. En ciertos casos se puede

simplificar ¥ son, generalmente, los mas estudiados en Quimica de la Coordinacion.

Ley de Curie-Weiss

En determinadas circunstancias, hay compuestos gque pueden cumplir la ley

empirica llamada de Curie-Weiss, que se representa de la siguiente forma:
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La € es la constante de Curie y se determina experimentalmente para cada uno
de los complejos. La temperatura de Weiss & esta relacionada con distorsiones,

interacciones magnéticas, acoplamiento espin-orhita, etc.

Fara una comprension glohal del magnetismo es muy importante conocer gué
tipo de complejos presentan un comportamiento de ley de Curie (y=cte/7) o de Curie-
Weiss (y=cte/{T-8). De forma general, podemos decir que cuando se reproduzca
experimentalmente la ley de Curie se trata de un complejo con término energético sin
acoplamiento espin-orhita de primer orden. Los complejos polinucleares que presenten
iones con términos A y £ para el acoplamiento magnético pueden cumplir la ley de
Curie-Weiss, sin embargo a bajas temperaturas no se sigue esta ley. El valor de & se
halla extrapolando la parte lineal de las altas temperaturas v pueden obtenerse &
positivas en los casos en los que existe acoplamiento ferromagnético ¥ negativas si es

antiferromagnético.

Como veremos en el presente trabajo, las medidas de la susceptibilidad
magnética molar se presentan como xu, xm7¥ © I/xwm. La representaciéon de esta dltima da

lugar a una linea recta cuya pendiente esta relacionada con la constante de Curie.

A continuacion se muestran ejemplos de graficas tipicas segin el tipo de sistema

magnético, ferromagnéticos (£ > 0) y antiferromagnéticos (& < 0].

1M ;:;_mT

T ' T (K}

Fig. 8. Graficas para sisfemas ferromagnéticos (8> 0) y antiferromagnéticos (& <0).

Como muestran las graficas anteriores, la representacion 1/, frente a la

temperatura da lugar a una recta que corta al eje de ordenadas a un determinado valor
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positivo cuando £ <0 y negativo cuando £ =0, mientras que cuando #=10 (ley de Curie)
la recta correspondiente pasa por el origen. Tamhién se observa que para complejos
fque siguen la ley de Curie-Weiss, el valor de ¥ 7T aumenta al disminuir la temperatura

para >0,y ocurre lo contrario cuando & <0,

Hamiltoniano de espin

A la hora de estudiar los comportamientos magnéticos de las sustancias, salvo
fque se guieran hacer calculos muy precisos u obtener otro tipo de parametros, se usa
en la practica el Hamiltoniano espin-4rhita mas el Hamiltoniano Zeeman electronico,
fue se puede escribir de la siguiente forma, siempre gque no exista acoplamiento espin-
orhita de primer orden {términos 7], donde A es la constante de acoplamiento espin-
orhita:

H=ALS+ B(L+ 25) H

Siempre gque el estado fundamental esté lo suficientemente aislado para que los
estados excitados no se pueblen, ¥ gue el estado fundamental no tenga contribucion
orhital de primer orden (sea por tanto un término A o £), al aumentar la temperatura
razonahlemente se puede simplificar, en la practica, su hamiltoniano y trabajar
exclusivamente con funciones de espin. La contribucion orhital remanente se incluye en
el valor de g v, en el caso de sistemas polielectrénicos no cubicos, en las interacciones
espin-espin. El valor de ¢ va a diferir de 2 para tener en cuenta esos efectos, y ademas

se puede convertir en anisotropico, lo que hace gue la susceptihilidad también lo sea.

El Hamiltoniano anterior posee una componente orbital ¥ otra de espin,

pudiéndose escribir, mediante una expresion matematica, de la siguiente forma:

Hg_-;p-'n =.'BgH5 + 505
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El primer término {SgHS) seria el Hamiltoniano Zeeman con g distinta de 2.00 y
505 es el Halmiltoniano espin-espin {(H:z) que actia cuando hay mas de un electron

desapareado y el complejo estudiado presenta distorsion respecto a la simetria esférica.

En el tratamiento de espin se debe diferenciar si el sistema es isotropico, es
decir, es de simetria esférica Oy 0 Ty, 0 anisotrépico, cuya simetria es inferior a las
anteriores, asi como considerar si el sistema tiene un unico electron desapareado o
mas. Unicamente en el caso de sistemas polielectrénicos, en los que exista distorsién de

la simetria esférica, se debera considerar el Hamiltoniano de espin global.

Al realizar una perturbacién con el campo magnético segiin los ejes x, y 0 2, en
los sistemas isotropicos la respuesta sera la misma en todas las direcciones, por lo que
existira un dnico valor de g para todas las direcciones, ¥ las componentes M, se
desdoblaran de la misma manera al aplicar el campo magnético en cualguier direccion

del espacio.

Los sistemas anisotropicos pueden ser de simetria axial o totalmente
anisotropicos. Los sistemas monoelectronicos de simetria axial son aguellos en los que
dos direcciones son iguales y una diferente, por lo que habra dos valores de g, la gy
segun el eje 7y g, gue sera la respuesta al aplicar el campo en la direccion x o y, cuyo
efecto sera el mismo en las dos. En los sistemas anisotropicos, habra tres valores de g,
que seran g, g, ¥ g5 lo que significa que el desdoblamiento de las componentes A4, al
aplicar el campo magnético, es diferente en las tres direcciones del espacio. El caso mas
significativo de complejos monoelectrénicos anisotropicos con término fundamental no
degenerado es el caso del ion Cu", en el que se seguird una ley de Curie de forma
anisotropica. Los valores de la susceptibilidad seran diferentes en esas direcciones pero
siempre corresponderan a la formula de Curie, en la gque unicamente varia el valor de 7.
Como normalmente se trabaja en polvo microcristaline, lo que se calcula son las

medidas de susceptibilidad promedio.

Otro caso a destacar es el de sistemas polielectrénicos anisotrépicos en los gque

el desdoblamiento a campo nulo tiene influencia, pues en estos casos se aplica el
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Hamiltoniano de espin completo v la resolucién es mas complicada. El caso mas sencillo
es el del ion Ni' con dos electrones desapareados, distorsionado axialmente. El efecto
de dicho desdoblamiento en las curvas de magnetismo solo es significativo a hajas
temperaturas, a las gue es muy dificil llegar experimentalmente, ademas de que a estas
temperaturas empiezan a actuar fenémenos intermoleculares. El signo de D influye en
la forma de las curvas pero tunicamente a hajas temperaturas, de lo que se deduce gque
de las medidas de susceptibilidad en sustancias policristalinas, no es posihle calcular el
signo de 2, unicamente su valor absoluto. En estos sistemas se cumple la ley de Curie-
W eiss en un rango de temperaturas altas, mientras que a baja temperatura de desvian

apreciablemente.

Fara el caso de los compuestos polinucleares, la mayoria de los estudios
realizados se han llevado a cabo con compuestos polinucleares de iones de la primera
serie de transicion que no presentan acoplamiento espin orhita. El ejemplo mas sencillo
posible se daria para el acoplamiento magneético entre dos electrones situados en dos

centros metalicos, gque interaccionan entre si, para formar dos orhitales moleculares.

Los electrones pueden colocarse en un unico orhital molecular (el de minima
energial o en dos orhitales moleculares diferentes. En el primer caso, el estado final es
un singlete de espin (S; = 0), pues la diferencdia de energia entre los dos orhitales
moleculares es apreciable y los electrones tienen tendencia a aparearse, haciendo que
el singlete sea el término fundamental. 5i la diferencia de energia entre los dos orhitales
moleculares no es demasiado elevada, los electrones pueden estar colocados en los dos
orhitales, con lo que el estado final es un triplete de espin {S; = 1}. Cuando el estado
fundamental es el singlete el fendmeno que se produce es el de antiferromagnetismo,
mientras gue si el estado fundamental es el triplete, se da el ferromagnetismo. For otro
lado, a mayor diferencia de energia entre los orbitales moleculares correspondientes, la
diferencia energética entre el singlete fundamental y el triplete excitado sera mayor,

por lo que S tendra un valor alto.

En este trabajo, v de forma general en Quimica de la Coordinacidon, se estudian

las interacciones magnéticas creadas cuando hay un ligando puente diamagnético entre
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dos centros paramagnéticos, el cual reduce eficazmente el solapamiento entre los
orhitales de los iones metalicos permitiendo un solapamiento indirecto a través de un
mecanismo en el que intervienen los orhitales frontera de los ligandos que se conoce
como mecanismo de superintercambio. Por tanto, los complejos polinucleares
interesantes en magnetoguimica no son “clusters” con enlaces metal-metal, sino
agregados policristalinos con  enlaces metal-ligando-metal. El fenémeno de
ferromagnetismo se dara cuando los dos orbitales moleculares que ubican los dos
electrones son cuasi-degenerados, de forma gue los electrones tenderan a colocarse
uno en cada orbital siguiendo la regla de la maxima multiplicidad de Hund, quedando el

término energético triplete estahilizado respecto al término singlete.

Tratamiento fenomenoldgico

El Hamiltoniano de Heisemberg-Van Vleck-Dirac describe la interaccion entre los
espines y permite calcular la energia de interaccion entre dos o mas iones en funcidn
del parametro de intercambio J. La parte escalar del Hamiltoniano se puede formular
como H=-§55, H =-24,55, asi como H=/,55, siendo 5,y 5, los espines correspondientes
fue se acoplan, por lo que debe tenerse en cuenta cual es el utilizado en cada caso. En
este trabajo se considerara f < 0 cuando el acoplamiento es antiferromagnético y f = 0 si
es ferromagnético para el hamiltoniano H=-24,55;. A continuacion se aplica la ecuacion
de Van Vleck correspondiente para el calculo de la susceptibilidad molar del compuesto
polinuclear. Asi, ademas del parametro de intercambio J, Gnicamente intervienen la
desviacion de g respecto al valor del electrén libre v el parametro D cuando hay mas de

un electrén y la simetria no es esférica.
Como ejemplo, para el analisis tedrico del comportamiento magnético de los

compuestos de niguel{ll), se ha usado la expresion analitica desarrollada por Ginsherg y

51 . . . .
colaboradores.” Estase basa en el siguiente Hamiltoniano:

H=-215:5%; - D(5132 + 5232) - gﬁH(SI + 52,] - z’J’S(S)
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En la ecuacion anterior, f es el parametro hahitual de intercamhio intradimérico,
£ es el desdoblamiento a campo cero del ion aislado en el estado fundamental, en el
fque el valor negativo corresponde al valor de &1, = 0 mas bajo que el dobhlete A, = 1.
Debido al posible contacto entre dimeros, también se ha introducido un término en el
Hamiltoniano parametrizado por z'F. Se debe destacar que los parametros Dy z'F se
encuentran fuertemente correlacionados el uno con el otro, sin embargo estan
déhilmente relacionados a ¢ ¥ aJ. Como resultado, los valores de g y J estimados son

mas fiahles que los de Dy 2'F.

En complejos dinucleares con diversos puentes, los angulos M-X-M pueden ir
desde 94 hasta 105° siendo el comportamiento magnético muy diferente en funcidon de
esta magnitud. Esto es dehido a que la formacion de los orhitales moleculares viene
influenciada por la contribucion de los ligandos puente y, por tanto, de la geometria.
Estudios realizados de forma rigurosa, han demostrado que en angulos préximos a 95°
el comportamiento magneético resultante es ferromagnético v al apartarnos de la
ortogonalidad, empieza a haber una diferencia apreciable de energia entre los dos

orhitales moleculares, lo que favorece el caracter antiferromagnético.

Ademas, al wvariar el ligando puente, necesariamente se we alterada la
electronegatividad, el tamafio, el caracter mas o menos difuso, entre otros factores, de
sus atomos. Como se vera en el capitulo 1V, se pueden realizar estudios magnéticos en
funcion de la electronegatividad de los sustituyentes y el caracter difuso de los
orhitales, por la utilizacién de ligandos puente del tipo oxalato y derivados. El valor del
solapamiento entre los orhitales de los atomos del ligando puente dependera de la
electronegatividad de los atomos, pues pasar de un puente oxalato a un puente
oxamida o ditioxalato, cuyos atomos son menos electronegativos y los orbitales p mas
difusos, hara que la densidad electronica se encuentre menos atraida por el propio
atomo, gue tenga lugar una estabilizacion del orhital enlazante y, consecuentemente, la
desestabilizacion  del antienlazante, <c¢on el aumento del acoplamiento
antiferromagnético, siguiendo el siguiente orden oxalato < oxamato < oxamida <

ditioxalato < ditioxamida < tetratioxalato.

28



Capituto | Introduccicn

I.2.3. RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (EPR/RPE)

El ohjetivo de la resonancia paramagnética electrénica, también llamada
resonancia de espin electrénico, es el estudio de las transiciones energéticas entre dos

estados al aplicar una onda electromagnética de frecuencia adecuada.

Los niveles energéticos gue intervienen en la RPE provienen de la interaccion
entre los momentos magneéticos de espin de los electrones desapareados
{representados por m; ¥y cuyo valor puede ser de +*2) v un campo magnético externo
{H), proceso fisico que da origen a la separacién entre niveles energéticos en la materia
conocido como efecto Zeeman. Al aplicar un campo magnético externo a un electrén
aislado, las dos componentes M, del espin 5=}2 se desdoblan segin sus energias
+1/2gH. Puesto que la poblacién de los dos estados no es la misma, para cualguier
campo magnético habhra una radiacion electromagnética £=hv que provocara

. 40,52
resonancia entre los d os estad os.

Es necesario tener en cuenta los distintos factores que pueden afectar vy
modificar los niveles de energia del electron vy, por lo tanto, a una sefial de RPE. El
efecto Zeeman puede ser representado matematicamente mediante el hamiltoniano
Zeeman:

H = gf3HSs

donde g para el electron libre es igual a 2.0023193, £ es el magneton de Eohr,
cuyo valor para el electrén es igual a efi/4xamc v H es el campo magnético aplicado que
interacciona con el electron desapareado. Este hamiltoniano, operando sobre las dos
posibles componentes del momento de espin, genera dos estados cuya diferencia de

energia es:

AE =gbH
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Ce manera gque se produce la absorcion de energia entre los dos niveles, cuando
dicha energia aplicada sea igual a la diferencia entre dos niveles, que es la denominada

condicidon de resonancia de la RFPE.

Fara un electrén libre, la resonancia a un campo de 32000 G ocurre
. . -1 r
aproximadamente a una frecuencia de 9 GHz (= 0.2 cm™), encontrandose en la zona del

microondas.

Frecuencia  Radiacion Energia Longitud Proceso fisica ESPECTROSCOPIA
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Fig. 10, Espectroscopins efeciromognéticas, energio de o radiacion vy proceso fisico involucrado.

La RPE esta comprendida entre las energias de dos interacciones tipicas de los
electrones en el interior de atomo. Por un lado la interacciéon espin-6rhita, con energias
entre 10 y 500 cm™, es determinante para fijar el estado sobre el que actuara el campo
de la RPE, determinando el valor de g ¥ su anisotropia. Por otra parte la interaccion
hiperfina, entre los momentos magnéticos del nicleo y los electrones (AE »~ 107107
cm'll complica el esquema de niveles pero dara informaciéon sobre el entorno gquimico

del atomo en estudio.
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En la técnica de RPE se puede trabajar con diversas frecuencias, llamadas
handas, siendo las mas importantes las bandas X v Q. La handa X corresponde a una
frecuencia de aproximadamente 9.5 GHz, lo que corresponde aunos 0.3 cm™. El campo
resonante para un electrén libre es de unos 2000 Gauss. La banda Q corresponde a una
frecuencia de unos 35 GHz (1.16 cm'll, siendo el campo resonante para el electrén libre
de unos 12000 Gauss. La banda Q es mas sensible que la banda X pero la
homogeneidad del campo magnético al aplicar esta banda es mas dificil de conseguir. A
continuacidn se muestran las condiciones tipicas para los experimentos de EPE a varias

frecuencias:

Tabla 1. Bondas de frecuencios en RPE.

Banda I-'{t::ll.:e}n:ia C::'i;?ﬁr:::;ante A7 em
L 11 400 27.3
5 3.0 1100 9.3

X 9.5 3400 3.2

K 25 200 1.5

Q 35 12500 0.86
v 50 18000 0.60
W 95 24000 0.22

La RPE es extraordinariamente selectiva pues Onicamente es sensible a los
sistemas paramagneticos, gue se caracterizan porgue su estado fundamental, en
ausencia de un campo magnético aplicado, no es un singlete sino gque presenta una

cierta degeneracidn.
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Aspectos experimentales de la resonancia paramagnética electrénica

Un espectro de RPE opera a frecuencia constante y barre el espectro variando
linealmente el campo magnetico estatico. Esta operacion es posible porgue el
espaciado de los niveles de energia entre los que se produce la absorcion puede ser
modificado por la variacién de un campo magnético. Este es un aspecto fundamental en
el desarrollo de esta técnica, pues barriendo en frecuencia seria muy dificil conseguir la

alta sensibilidad necesaria para la obtencion de un espectro.

Los espectros de RPE se presentan como la primera derivada de la absorcion, lo
fjue pone de manifiesto cuando en el espectro hay desdoblamientos o mas de un valor
de g, que se ohtendra de la aplicacion de la férmula b1 = gfH. Si los electrones
estuvieran aislados, todos resonarian a la misma frecuencia, pero segun el tipo de
orhital en el que esté colocado un electrén, resonara a una frecuencia u otra, lo que
conllevara a que el valor de ¢ sea diferente respecto al del electron libre, por lo que la
principal informaciéon que podemos obtener es el valor de g en cada caso, lo gque nos
dara informacién del entorno en el que se encuentra el electrén vy las distorsiones gque
existen respecto a la geometria regular prevista. Ademas del valor de g hay otros

parametros que nos daran mas informacion sobre el sistema.

Acoplamiento hiperfino

El Hamiltoniano atomico puede descomponerse en diversos componentes,
siendo los Hamiltonianos importantes en RPE el de Zeeman nuclear v el del electron-
nicleo. El efecto Zeeman nuclear implica la interaccion del momento del niicleo () con
el campo magnético externo, lo que provoca la separacion de los niveles de energia
electréonicos, siendo su magnitud unas 1000 veces menor gue el efecto Zeeman
electronico. Este ditimo implica la interaccion del momento del electron (5) con el
campo magnetico externo (H], lo que provoca la separacion de los niveles de energia

electronicos.
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For tanto, los estados energéticos propios del electréon, por efecto del
acoplamiento con el espin del nicleo sobre los que estan cada electrén se veran
desdoblados. Si se considera gque el electron desapareado esta dnicamente sohre su
propio nicleo el acoplamiento se dara con este ndcleo, pero la realidad es mas
compleja pues dicho electron esta deslocalizado en un orhital molecular en el gue

intervienen mas o menos activamente otros atomos de los ligand os.

El acoplamiento hiperfino electron-niucleo es dehido a la interaccion entre el
electron desapareado y el nicleo o los nicleos de los atomos a los que el electron
pertenece, pues los electrones estan en orbitales moleculares gque se extienden por
toda la molécula. Como el nicleo también puede tener un espin nuclear ({) distinto de
cero, entonces en presencia de un campo magnético podemos tener diferentes energias
para el espin nuclear. Dichas energias se acoplan con el espin del electron desapareado

para dar un total de 2/+1 sefiales, en el caso sencillo de un solo nicleo con 1=1/2.

Cuando se supone gue un electron “pertenece” a cierto metal, el acoplamiento
con el espin nuclear del metal se denomina acoplamiento hiperfino, mientras que el
acoplamiento provocado por la deslocalizacion del electron sobre los niicleos de los
ligandos se suele denominar acoplamiento superhiperfino aungue, en la practica, se

suele utilizar Unicamente la primera denominacion para amhbos tipos.

Anisotropia

En la discusion precedente se ha supuesto gque el sistema es isotropico y, por lo
tanto, gue existe un Unico valor de g en cualguier direccidn, sin embargo, en los
sistemas en los gue existe un acoplamiento espin-6rhita, el valor de ¢ yvano es el mismo
en todas las direcciones y decimos gue el sistema es anisotropico, como comentamos
en el caso de Cu(ll), que origina dos o tres valores de g en funcidn de si la anisotropia es
solo axial o total. En estos casos necesitamos un tensor para describir el valor de g en
las distintas direcciones, de manera que la aplicacién de este tensor sobhre el momento

de espin, 5, nos dara un espin efectivo, 5.7 Esta anisotropia es generalmente
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importante en los sistemas inorganicos con metales de transicion y con tierras raras.
Este tipo de estructura en los espectros de BPE derivados de la anisotropia se denomina
estructura fina. La anisotropia también implica que el acoplamiento hiperfino electrén-
ndcleo sea diferente en las distintas direcciones, es decir, que la constante de

acoplamiento hiperfino sea ahora tamhbién un tensor.

Uno de los casos mas tipicos v estudiados es el Cu(ll). Este caso esun ejemplo de
sistema monoelectréonico anisotrépico y precisamente corresponde al tipo de complejos
preparados. Las dos posibles geometrias del ion Cu(ll) con indice de coordinacion &
serian la piramide de base cuadrada (PBC) y hipiramide trigonal (BPT). En la PBC el
electrén desapareado estara sobre el orhital ¥4 v los valores de g seran g, >
g (simetria axial donde x =y = {, z = if}l y ambhos son mayores que ¢, = 2.00. En la BPT el
electrén desapareado estara en un orbital 22 v tendremos que g, > g, ¥ que g, = g, =
2.00. En el caso del Cu(ll) suele presentarse acoplamiento hiperfino con el nucleo de Cu
(#=3/2), lo que hace gque cada seiial (g, v g, en el caso de simetria axial o bien g,, g, ¥
gz, cuando no hay ninguna simetria) se desdoble en un cuadruplete (2{ + 1}. Sin embargo

ho suele ohservarse ninglin desdoblamiento en la sefial de g ;.

Como comentario, para el caso de Ni' {S=1), cuando D:>h1 la radiacion
electromagneética utilizada no tiene energia suficiente para lograr el salto de m.=0 a
t:=-1 v, por consiguiente, no hay espectro de £PE usualmente para estos complejos. En
los casos en los que esto ocurre se suele decir que el ion es “silencioso”, refiriéndonos a
espectréometros normales en los que se trabaja en banda X con frecuencia de 0.2 em™y
en banda Q de 1 em™. Con espectrometros no convencionales gque permitan trabajar
con frecuencias mucho mas altas, se podra ohservar resonancia a determinados
campos. la existencia del parametro D supone necesariamente la distorsion de la

geometria regular y, por tanto, anisotropia del valor de .
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I. 3. OBIETIVOS DE LA TESIS

La finalidad de este trabajo consiste en desarrollar la quimica biomimética de
nigquel y cobre, asi como el estudio de las propiedades 6pticas y magnéticas de los
nuevos complejos ohtenidos. Con este propdsito, se comenzd con una bdsgueda
hibliografica vy, asi, identificar materiales de partida con los que poder ohtener
complejos de niguel y cobre en los que su entorno de coordinacion imite los centros

activos de metaloenzimas de dichos metales.

Puesto que en nuestro grupo de investigacion se habia investigado ampliamente
la reactividad de los hidroxocomplejos con lo macrociclos 2,44-trimetil-1,5,9-

23 s
decidimos preparar un nuevo

triazaciclododec-1-eno vy su  9-metil t:leri\.ra';u:hq22
hidroxocomplejo que nunca hahiamos sintetizado con anterioridad, seleccionando el
gque fue ampliamente estudiado por Trofimenko, [{Tp*¥INifu-0OH)l; asi como su

homélogo de cobre.

En primer lugar, seleccionamos ésteres de fosfato capaces de coordinar dos
centros metalicos, ¥ derivados fosfinato v fosfonato, para poder preparar complejos
dinucleares de niguel(ll) ¥ cobre(ll) como modelos de centros activos de metaloenzimas.
Los nuevos complejos se han caracterizado por técnicas tales como la espectrometria
de masas y las espectroscopias infrarroja, ultravioleta-visible y resonancia magnética
nuclear. Ademas, nos propusimos llevar a cabo medidas de las propiedades magnéticas

de los nuevos complejos (Capituio H).

Basandonos en los ligandos organicos anteriores, nuestra atencion se ha
centrado en el desarrollo de receptores selectivos para aniones fosfato, debido al papel
vital que ellos juegan en un amplio rango de procesos vitales. Asi, los nuevos complejos
podrian ser usados para la obtencién de redes metal-organicas soportadas por enlaces

coordinados v enlaces de hidrégeno supramoleculares (Capituio ).
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En relacidon con la investigacidn de propiedades magnéticas, hemos seleccionado
oxamidato derivados simétricos, debido a su importancia para el desarrollo del
magnetismo molecular. Los ligandos oxamidato podrian ser utilizad os para la obtencion
de complejos dinucleares de niguel(lll v cobre{ll}] para discutir sus propiedades

magnéticas (Capitulo V).

Finalmente, el ultimo ohjetivo era el estudio de Ni(ll} v Cuill} frente a diferentes
ligandos del tipo B-hidroxiquinolina ¥ benzazol para la obtenciéon de complejos con
propiedades luminiscentes (Capituto V). Ademas, el segundo tipo de ligandos podria
permitirnos distinguir entre diferentesiones metalicos divalentes por la modificacién de

las bandas de emision del espectro de luminiscencia (Capitulo Vi),
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Il. 1. INTRODUCCION

f.1.1. OBIETIVOS

En las ultimas décadas, un area prominente de investigacion en Quimica de la
Coordinacion ha sido el desarrollo de complejos de bajo peso molecular que imiten la
funcién de metaloenzimas de (riboj-nucleasa y fosfatasa.! Dichos estudios han
permitido ampliar nuestro conocimiento sobhre como funcionan estas enzimas, ademas
de conducirnos a entender la reactividad bhasica de los iones metalicos en los sistemas

hiologicos.

El presente capitulo se inicid con el objetivo de desarrollar la quimica
hiomimética del niquel, lo que conlleva la sintesis de complejos gque contienen dicho
metal y gue sirven como modelos estructurales o funcionales de los centros activos de

metaloenzimas.

Asi, nos propusimos seleccionar aguellos grupos funcionales con los gue
interacciona el niguel en las reacciones que cataliza en la naturaleza y hacerlos
interaccionar con hidroxocomplejos de niguel{ll} pentacoordinado, en concreto los gque
contienen hidrotris{2,5-dimetiljpirazolilborato como ligando auxiliar. Cabe esperar que
los productos resultantes de la reacciébn presenten interacciones magnéticas, lo que
hace interesante su estudio magneto-estructural, en los casos en los gque se obtengan

monocristales adecuados para su resolucion por difraccion de rayos X de monocristal.

Ademas, es de esperar que la estructura de estos complejos presente la
peculiaridad de contener anillos de ocho miembros, que han sido muy poco estudiados
hasta ahora, por lo que sera de gran interés la realizacion de un estudio de mecanica

molecular que nos permita conocer las preferencias conformacionales de dichos anillos.
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Finalmente, nos propusimos la sintesis de comple jos similares de cobre con el fin
de comparar los resultados obtenidos v, ademas, poder utilizar la espectroscopia de

resonancia paramagnética electronica para su estudio.

i1.1.2. COMPUESTOS CON ESTERES DE FOSFATO Y MODELOS DEL CENTRO
ACTIVO DE LA FOSFOTRIESTERASA

Los esteres de fosfato son muy abundantes en la naturaleza y desempefian
papeles criticos en procesos bhiolégicos tales como el crecimiento celular, la

. .y . . . - " . L] 2
proliferacion y la diferenciacion, el metabolismo, sefiales celulares o expresion génica.

Ademas, la sintesis de complejos polinucleares con ligandos organofosforados

actuando como puente se ha convertido en un area de investigacion muy activa,
- - . . . , m 3 . . r

principalmente por su relevancia en sistemas hiologicos™ y el creciente interés en la

. . 4.5
husgueda de imanes moleculares.

For otro lado, el niguel juega un importante papel en la actividad catalitica de

. . 7 . . . . .
seis enzimas® gque poseen actividad redox o gque emplean Ni(ll) como catalizador acido
de Lewis. Estas enzimas presentan distintas estructuras del centro metalico, que se
diferencian en la geometria de coordinacion de nigquel, nimero y tipo de iones

metalicos, y la presencia de componentes adicionales.

Tablg 2.1, Enzimas gue confienen dfomos de niguel en su forma nafiva.

ENZIMA FUNCIGN REACCION CATALITICA
Ureasa Catafiza fa hidrolisis de urea Ureag + HO — 2MH, + 0O,
[iiFe] Hidrogenasa Catafiza fa oxidacion de H; H:er 2H + 207
tMoandxido de Corbono Catalizo lo oxidacion de €0 o €O,/ €O +H,0 — CO,+ 2H + 2¢°
Deshidrogenasa, Acetil Cataliza ef ensamblaie de acetif-coenzimo Co+ -CH; + CpAS —
Coenzima A Sinfesa A CoASCAOCH ;
{CODHAACS)
medil-Coenzima M Catafiza fo formoacion de CH, CH ;-Cof — CH,
Reductesa
tigeiel Stper dvido Cataliza fo dismutacion del superdxido 2H 20, = HiOp + O
Distutasa (MiS0D)
Glioxilasa [ Cataliza fa conversion de a-cetoaldehidos c-cefoaldehido —

et dcidos 2-Ridroxicarboxilicos ar. 2hidroxicarboxdico
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También se conocen numerosas estructuras de metaloproteinas en las gque el
niguel ha sido “introducido” en sustitucion del metal que formaba parte de la proteina
en su forma nativa, como por ejemplo la enzima fosfotriesterasa,” en la que el Ni{ll)
sustituye al Zn{ll). La enzima fosfotriesterasa’ de Pseudomonas diminuta cataliza, con
gran efectividad, la hidrdlisis de pesticidas organofosfatos y agentes nerviosos
inhibidores de la acetilcolinesterasa.'” Varios ejemplos son las hidrélisis del insecticida

Faraoxén v del gas nervioso Sarin:

o
| Fosfotrlesterasa ”
EtO_T—O MGz + H0 = EtO0—P—0COH + HO MO,
OEt OEt
Faracxon
Pro—P—f + H,0 Fasfotrlesterasa ipro—p—oH ¢+ HF
CHyq CH3

sarin

Fig. 2.1, Esguema de fa hidrofisis del pesticida Poroowdn y defl gos nervioso Sarin, catalizadas por
Fosfofriesteraza.

El centro activo de esta importante enzima consiste en un centro metalico
- g - . ron -
dinuclear” que presenta actividad catalitica y puede estar compuesto por diferentes
- . - . . ey 2z 2z s . 2
cationes divalentes de la primera serie de transicién como Zn*", Mn*", Co®™, Ni*" o Cd*",

aungue la forma nativa en la naturaleza esla gque contiene dos atomos de cinc.

Los estudios de Resonancia Magnética Nuclear (REMN), Resonancia
Faramagnética Electronica (RPE} y cristalografia de difraccion de rayos X, han
proporcionado datos relevantes concernientes a la estructura del centro activo, asi
como detalles acerca del mecanismo de actuacion de la fosfotriesterasa. La utilizacion
de esta diversidad de técnicas ha sido posible al sustituir los atomos de cinc situados en
el centro activo por otros metales. En las figuras 2.2 a v 2.2.h se presentan diferentes

vistas del centro activo de la fosfotriesterasa.
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Figr. 2.2 o Trigster fosfoto en primer plano Fig. 2.2.b. Entorno de coordinacion de fos
giomops de Zn

Se han descrito diversos modelos de esta enzima, de tipo mononuclear con
cationes cing, o dinuclear conteniendo diversos cationes metalicos, destacando por su
relevancia los de nl’qu‘eli11 pues el estudio de la actividad catalitica de la enzima,
después de sustituir los cationes Zn*", mostré que no solo no se perdia actividad sino
fjue, en algunos casos, se incrementaba. Esto llevo a los investigadores a sintetizar
modelos con otros cationes metalicos, ochservandose gue el metal que mas incrementa
la actividad catalitica de la enzima sustituida es el niguel. Algunos modelos gue

contienen este ion son el de Yamaguchiu (figura 2.3.a) v el de Jia';lng13 (figura 2.3.h).

Fig. 2.3 Ejemplos de modelos dinucleares con NiE
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Respecto al interés por el estudio de complejos de cobre(lll que imiten los
centros activos de metaloenzimas, diversos estudios muestran que complejos derivados
de la coordinacion facial del ligando macrociclo 1,4,7-triazaciclononano (tgcn) imitan las

. 14
funciones metalo-nucleasa y fosfatasa.

i.1.3. COMPLEIOS DINUCLEARES DE NIQUEL(lI) Y COBRE(H)
PENTACOORDINADOS

Los complejos dinucleares de niguel{ll) pentacoordinado son esc:as-:::s,l5 ya fgue
para prepararlos es necesario utilizar ligandos con suficientes atomos dadores capaces
de coordinar mas de un centro metalico. Un tipo de ligandos O, 0'-dadores que podrian
comportarse como ligandos puente entre dos atomos de niquel(ll], pues han sido
utilizados previamente por nuestro grupo de investigacion en la preparacion de
complejos dinu u:learesa.15 son los diésteres de fosfatos y alquil- o arilfosfinatos, formados

por la desprotonacion de sus correspondientes acidosy se muestran en la figura 2.4,

RO, 0 RO, 0

_p/ R&/J,ﬁpj‘//ﬂ /”'. p//
F!CI'/ \CI'H FL'/ \OH F{O/ \CI'F!

R= {lMe, nBu, Ph, 4-N O, -Ph} R={Me, Fhi} R= {nBu, Ph, 4 NQ, Ph}

Fiff. 2.4, Aridos susceptibles o coordinarse como figandos bidenfados.

Utilizando este tipo de ligandos, se han descrito los primeros complejos
dinucleares de nigquel(ll} pentacoordinado con puentes fosfato mediante la utilizacion
de hidroxocomplejos de niguel. Estos se consideran compuestos de partida versatiles
pues permiten preparar una gran variedad de compuestos inorganicos debido a que son
susceptibles de reaccionar con sustratos préticos v dar lugar a una molécula de agua

(Ni-OH + H-A — Ni-A + H,0).1°

Utilizando este método sintético, se ha descrito tamhién la preparacion de

complejos pentacoordinados de nigquel{ll} conteniendo ligandos esteres de fosfato o
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fosfinato puente usando los hidroxocomplejos fMiTN mc) (W-OH)J(PF) ; (N—mcl1 =2,4, 4
— trimetil — 1, 5, 9 — triazaciclododec — 1 — eno o M:—mic:=2, 4, 4,9 — tetrametil -1, 5, 9
— triazaciclododec — 1 — enoj, los cuales también dan lugar a procesos hidroliticos sobre

los triésteres de fosfato.”

Ce esta manera, se hicieron reaccionar los hidroxocomplejos de niguel(ll), que
contienen los ligandos macrocidicos Mz-mcl v Na-mc2Z, descritos por Curtis'’ en 1978 ¥
Escuer' en 1992, respectivamente, con los correspondientes ligandos de la forma que
se indica.

" N
N ] O R

" |8 o +2 RO_PIOIOH y

(Nf,m ;:. ::Tl/ D : H:Ol ( /N!/ >T|/>/Zj
no_/ P/ o
,,/_.-\_:."'-.\\. Me me RO \\OR

M M H = " MH
N\J
|
B

R'=H([M;-tncl), W (Ma-mel)

Fig. 2.5, Preparacion de fosfato-complefos dinucleares de niguel(ll) periacoordinado.

Por tanto, aprovecharemos la reactividad de los hidroxocomplejos tanto de
niguel como de cobre para la sintesis de nuevas especies dinucleares gque contengan

ligandos puente tipo fosfato, caracterizarlos y estudiar sus propiedades.

i.1.4. ASPECTOS CONFORMACIONALES DEL ESTADO 50LIDO

En el estudio de aspectos conformacionales de complejos metalicos, la CSD
{Cambridge Structural Database] ha mostrado ser una herramienta impo'rtant‘e.15 A
pesar de la gran disponihilidad de datos estructurales, ain no se ha llegado a alcanzar

una comprension completa de los factores gue determinan la estructura molecular de
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un compuesto en particular. Se sabe gue la forma en la gue un ligando controla las
propiedades del complejo depende de una combinacion de factores electronicos y
estéricos, por lo que un conocimiento detallado de estos efectos permitira un disefio

racional de complejos con propiedades especificas y predecibles.”

Algunos aspectos, tales como las posibles conformaciones de un fragmento o la
interconversion entre conformeros juegan un papel central en importantes areas tales
como la sintesis de medicamentos o el disefio de catalizadores.”’ Otro ejemplo de la
importancia de estos aspectos es el hecho de gue las propiedades conformacionales, en
guelatos de metales de transicidn, controlan los resultados estereoguimicos de las
reacciones a las que dan lugar estos compuestos.”’ Ademas, las preferencias
conformacionales en complejos con dobles puentes de ligandos fosfato o fosfinato
definen sus propiedades magnéticas o su comportamiento como modelos hiolégicos.”
Anteriormente, se han estudiado diferentes aspectos conformacionales de complejos
pentacoordinados de niguel{1)* y se ha desarrollado una aproximacién Bayesiana de la

. . r . . 24, 25 . T .
clasificacion de la conformacion del anillo™ ™ haciendo uso de modelos probabilisticos.

Il. 2. METODOS DE SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

Fara continuar el trabajo relacionado con hidroxocomplejos de niguel v cobre,
asi como los estudios conformacionales v propiedades magnéticas y espectroscopicas,
se llevd a cabo la reaccion de fMTp ¥ -0OH)}, donde M = Ni y Cu, con los acido dialquil o
diaril fosféricos y derivados vig reaccidon acido-base. Los nuevos complejos han sido
caracterizados por espectrometria de masas, técnicas espectroscopicas (IR, UV-vis, H-

Bian v difraccion de rayos X, asi como por medidas de propiedades magnéticas.

2.1 LIGANDOS COMERCIALES

Los ligandos utilizados para la sintesis de los nuevos complejos provienen de

diésteres del acido fosférico y acidos fosfénicos v fosfinicos comerciales. Estos son
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susceptibles de ser desprotonados, actuando como ligandos hidentados a través de los

atomos de oxigeno.

0" o

“ ,/4// / ”/’5‘4,/ /
/ P\ ‘?P‘\ )
O / 0

Fig. 2.6, Estructuras resonantes.

11.2.2. SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

Los hidroxo-complejos [M(Tp‘)(_u.-CJH)}z de niguel{ll) ¥ cobre(ll] reaccionan con
los diesteres del acido fosforico, los acidos metil- o fenilfosfinicos o los acidos metil- o
fenilfosfénicos en relacién molar 1:2. En dicha reaccién tiene lugar la desprotonacién de
los grupos -OH de los acidos correspondientes, mediante una reaccion acido-hase con
pérdida de una molécula de agua. Como resultado, tiene lugar a la generacidon de los
correspondientes aniones, gue pueden comportarse como ligandos bidentados, vy
formar los complejos dinucleares. Los nuevos complejos se caracterizan por encontrarse
los atomos de niguel y cobre en un entorno pentacoordinado, pues estaran unidos a los
tres atomos de nitrégeno de los anillos pirazol del ligando tris{pirazolillborato y a dos

atomos de oxigeno de los aniones generad os.

. m\ O
ﬂ/ " W @/ /"\ N
B /:.H_N--' /’ '\\M/ "\\B_H +2 RO,P|O|OH H..-g{-l-ﬂ‘hm/ \ I'-I-N
H- B ”\\ Pl . ‘_.____, s

STRY TR wz

M = Hillll, & = Me 1], E1[2], Bu [a], Ph|4].4 HE, PhS|
.
{f T W0 PR ), M = Cullll, R =Me 8], B1 |7, Bu [8], Ph 3] 3 WO, Ph [10]

Fig. 2. 7. Sniesiz de dialguil- v digriffosfotos dinucleares de niguel{ll) y cobre(li).

50



Capituto it Complefos dinucleares de Nifll) y Cuill] con puentes de aniones de fdsforo

S g R“*\/R
~T R ~T SN T

M-"N

\/D\M/M-N\\ +2 AP0 OH \ / \ /M-'”\\
T

—n E— H_B-‘N_N-—- ""--. w y==BF—H
N==p N=—=N N= /\\\_\ N=N
M = Hilllh R = WMe [11] Ph[12]

KTt -0 PR M, M = Culllh B = We [13]. Ph [14]

Fig. 2.8. Sinfesis de dialguil- y diariffosfinatos dinucleares de wiguel{if) y cobrafif).

R oH
o i \\F/""
o \{( o X
- N
e W= == < > {: >B_H +2 RP[O}[OH}, H.-—B--‘N—N"-. \ Ve \,_:.\s—n

7 L W N—HN _ _____,—-"'M""'I'-.I—M
S QI ¥ S Qs ¢
Wz Nifl). R = Me [15] Ph [16]

T -0 PR{OKEH,
M = Cufllh R = Me [17]. Ph [18]

Fig. 2. 9. Sintesis de alguwil- v ariffosfonaios dinucleares de niguelfii) v cobrefif).,

Il. 3. CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

f1.3.1. ANALISIS ELEMENTAL Y ESPECTROMETRIA DE MASAS

En las tablfas 2.2-2 3 se recogen los resultados del analisis elemental de C, Hy N,
asi como los datos de espectrometria de masas-LC/MS obtenidos para los nuevos
complejos. En todos los espectros se observa el pico correspondiente al ion molecular
fue ha perdido el fragmento de masa correspondiente a uno de los ligandos hidentados
fque actia como puente. Los datos de analisis elemental estan de acuerdo con la
estequiometria propuesta. Todos los complejos son estables al aire, los de niguel son

solidos verdes mientras que los de cobre presentan una tonalidad azulada.
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Tablg 2.2, Datos analiticos y masasLCANS de Tos dialguil-y diarilfosfato complejos de niguel y cobre.

. Andlisis (%) LC/MS AGILENT  [M']
Complzajo
C H M M - [p-0:P[OR])2)
1 42.23 (42.46) 6.16 (5.87) 17.46 (17.48) 835.2
2 44.67 (44.83) 6.40 (6.33) 16.29 (16.51]) 863.3
3 48.95 (48.89) 7.24 (7.13) 14.72 (14.87) 919.5
4 53.00(53.60) 5.53(5.33) 13.49 (13.89) 959.3
g 45.38 (46.66) 4.20 {4.35) 15.62 (16.12) 1048.9
6 42.03 (41.60) 5.81 (5.64) 1730 (16.23) 245.4
7 44.41 (43.25) 6.28 (5.89) 1636 [15.54) 875.5
8 48.47 (47.75) 7.07 (6.95) 14.75 (14.08) 929.5
9 53.17 (52.86) 5.29 (5.60) 13.78 (13.47) 971.5
10 4633 (46.17) 4.32 3.50) 16.01 [15.71]) 1059.5

‘Calcwladios entra paréntesls,
"M atrlz utlllzada: acetonltrlle,

Tablg 2.3, Datos onaliticos y masosLCMS de fos diolguil- v diorilfosfinaio v fosfonoio complejos de niguel
y cobre.

. Andlisis (%] LC/PAS AGILENT® [M']
Complejo
C H N M - (p-0,PR.)
11 44.91 (45.48) 6.52 {6.29) 18.49 (18.72) 803.3
12 S6.66(56.59) 5.68 {5.63) 14.13 {14.66]) 927.4
13 42.00 {42.50) 6.22{6.23) 1852 (17.30) g15.5
14 56.11(56.23) 5.58 (5.43) 1454 (13.87) 937.5
15 41.99 {41.79) 5.44 5.81) 17.91({18.64) 826.9 (+H;0)
16 50.05 (49.17) 5.33 (5.50) 16.00 {16.38) 865.1
17 42.17 (43.82) 5.75 (5.76) 18.44(19.29) 818.0
18 48.71 {48.64) 5.45 {5.55] 16.23(16.94) 940.5 (+ 2H;0 + Na

‘Calculados entre paréntesls,
*Matrlz utlllzada: acetonltrlo.,

A modo de ejemplo, se muestra en las figuras 2.10y 2.11 los espectros de masas
de los complejos 1 y 8 donde se ohserva el pico correspondiente al ié6n molecular que ha
perdido el fragmento de masa correspondiente a uno de los ligandos dimetil fosfato v
dibutil fosfato, respectivamente, gue actian como puente en cada uno de los

complejos.
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I1.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En las tablas 4-7 se muestran las bandas mas significativas de espectroscopia

infrarroja de

los nuevos complejos. En

los espectros se observan los picos

correspondientes al ligando tris{pirazolillborato, asi como los caracteristicos de los
liandos hidentados dialguil- y diarilfosfato, dialguil- v diarilfosfinato v alguil- v
arilfosfonato. En todos los casos se ohserva la desapariciéon de la handa correspondiente

a la vibracion de tensidon +{OH), que aparecia en los hidroxocomplejos de partida a ~

3700 em ™"

|
v[O-H) |

M )

N ¢ e

' ' '
1630 SH Mon

¥(Tp7)

Fig. 2.12. Espectro (R de [Mi{Tp*){p-OR )] en njol.
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Fig. 2.13.Espectro IR de [CufTp*¥ -0H)T: en ndjol.

En todos los espectros de los nuevos compuestos 1-18 se observa la handa

caracteristica del anillo de pirazol entre 1520-1548 lt:m'lj correspondiente a la vibracion

de tension C=N), ¥ las vibraciones de tension 11B-4) de los ligandos

tris(pirazolil}borato” fue aparecen en elrango 2501-2527 em™.

En las figuras 2.14-2.15 se muestran los espectros de infrarrojo de los complejos

4 ¥ 6, en los gue se indican las bandas mas significativas.
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aparecen las bandas caracteristicas de estos ligandos.

En los espectros infrarrojos de los dialguil-
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Fig. 2.14. Especiro IR de [Tp*hifu-0.P{OPR) H. en riijol.

y diarilfosfato deri

J “Ir

i \

S0 00

vados 1-10

Las mas significativas se recogen

en la tabla 2.4, donde tamhién se muestran las absorciones caracteristicas v(8H) de los

ligandos tris{pirazoliljborato®’

1520-1547 cm ™.

entre 2507 y 2527 cm™ v las de tensién v{C=N] entre
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Fig. 2.15. Ezpeciro (R de [Tp*Cuiu-0.POMe }] . en nifol.

A

Tubly 2.4. Dotos de espectroscopia infrarroja (cm™ )" de los diclguil- v diarilfosfato complejos de wiguel y

cobre.
. Ligando Tp* Ligandos kidentados
Complejo
¥([B-H]) w[C=M) w(C=C) v.[PO;) v[[P)}-0-C] w(PO])  w[P-0-[C]]
1 2513 1542 - 1266 1113 1048 322
2 2511 1546 - 1275 1131 1062 960
3 2507 1546 - 1270 1126 1000 910
4 2524 1542 1591 1291 1112 1072 921
5 2527 1545, 1520 1611, 1590 1251,1225 1114 1067 914
G 2504 1546 - 1275 1124 1060 425
7 2507 1544 - 1278 1135 1045 550
8 2516 1547 - 1264 1125 9495 505
a 2518 1541 1591 1294 1117 1025 920,918
10 2546 1544 1612, 15819 1310,1252 1162 1011 920, 906

‘Olsperslit an nijol.

Las frecuencias correspondientes a las vibraciones de tensiéon antisimétrica,

ve{PO3), aparecen entre 1225y 1291 em™ v las de tensién simétrica, 1:(P0;), entre 1000

1 . . - -
¥ 1072 cm™, pero con menor intensidad que las anteriores. También aparecen las
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abhsorciones correspondientes a las vibraciones 1f{P)-0-C}, entre 1112 v 1161 cm™, ¥

W P-O-C]], entre 822 v 960 cm'l, siendo las primeras mas intensas.'> **"

Los anteriores rangos de frecuencias coinciden con los recogidos en la
hibliografia para complejos que contienen ligandos de este tipo actuando como puente

253 6 niquel{n."

entre iones hierro{lll),” cinc{ll)

En la tabfa 2.5 se recogen las bandas mas significativas de los espectros
infrarrojos de los dimetil- y diarilfosfinato derivados 11-14. las frecuencias
correspondientes a las vibraciones de tension simétrica, 13(P0;), aparecen a 1022 y
1095 cm™ v las de tensidén antisimétrica, v,/P0,), a 1221 y 1293cm™, respectivamente.
Se observan también las absorciones correspondientes a la vibracion de tension 1fP-C) a
~ 990 ¢cm™. Los rangos de frecuencias encontrados son similares a los de complejos de

niguel(ll) que contienen ligandos O-dadores."

Tubly 2.5, Dotos de R (o) para fos diolguil- v diariffosfinato complejos.

Complejo Ligando Tp* Lizandos bidentados
¥[B-H] %[ CmM] w[C=C]  w,[PO;] ¥s[POy] v[P-C]
11 2501 1548 - 12932 1095 980
12 25132 1546 1645 1221 1022 998
13 2515 1547 - 12592, 1287 1145 EHE
14 2512 1544 1575 13032 1123 974

* Dlsperslén an nit|ol.

Las bandas mas significativas de los espectros infrarrojos de los alguil- v
arilfosfonato derivados 15-18 se muestran en la tabla 2.6. En este caso, las frecuencias
correspondientes a las vibraciones de tensién antisimétrica, 13/P0O;, aparecen
aproximadamente a 1260 cm™ y las de tensién simétrica, 1;{P0,), a 1129y 1156 cm™. Se
observa que las absorciones correspondientes a las vibraciones 11P-C) se encuentran

-1 32

entre 909 v 934 cm™.
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Tubla 2.6. Datos de (R o™ )" para los alguil- v arilfosfonatos complejos.

Complejo Ligandeo Tp* Ligandos bidentados
v[B-H] w[C=MN] wO-H] wC=C] w,[PO;] ws[PO) v[P-C]
1% 2508 1545 3413 - 1259 1129 934
16 2510 1544 3508 1632 1257 1156 909
17 2505 1538 3244 - 1210 1144 980
18 2505 1528 3281 1543 1304 1129 1006, 994

‘Dlsperslét an nijol,

i1.3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIELE

Los espectros de ultravioleta-visible de las disoluciones en cloroformo de los
nuevos complejos a una concentracién de 107 M, se recogen en las tabfas 2.7 y 2.8. Los
espectros electronicos de estos complejos confirman el entorno pentacoordinado del
niguel{ll), debido a la aparicién de dos bhandas. La primera de ellas aparece a una
longitud de onda entre 662 y 693 nm, con coeficientes de extincion molares en el rango
31-91 M'cm™, mientras gue la segunda handa aparece a una longitud de onda
comprendida entre 286 v 419 nm, con absortividades molares en el rango de 102-192

-1 -1
M cm .

Tablo 2.7, Datos de espectroscopia ulfravioleta-visible de los nuevos complejos de niguel en disolfucion de
COCl ;.

COMPLEJC Ao [€: M em ™) nm Amaz (€ M "em ™) nm
(1) [Tp*Ni{p-C:P(OMe);}]: 413 {125) 682 (37)
(2) [Tp* Mi{p-Cr2P[OEL) ], 412 {103) 681 (31)
(3] [Tp* Ni{p-0P{0Bu).}]; 414 (130) 684 (41)
(4] Tp*Ni{p-0;P[OPh);}; 410 {126) 679 {40)
(5) [Tp*Ni{p-0,P(0-CH-NO ), -1} 669 (51)
(5] [Tp*Ni{u-0,P[0-CgH,-NO)H, diluide® 286 (28405) nm -0
(11) [Tp* Mi[p-Q,PMe;]]; 416 (174) 686 (50)
{12) [Tp* Ni[p-Q;PPh;]]; 419 {189) 692 (52)
(15) [Te*Mi{p-0,PMe[0OH) }]; 406 {193} 672 (91)
(18] [Tp* Ni{{i-0:PPh{OH]:} L 408 {182) 675 (58)

‘Concentraclin 10 m.

En el caso del complejo 5, en el que el sustituyente del anillo aromatico es un

grupo nitro en posicion parag respecto al carbono unido al oxigeno del ligand o fosfato, la
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primera handa aparece solapada con una banda de ahsorcion de este grupo, siendo

necesario disminuir la concentracion para registrarla.

En la figura 2.16 se muestra el espectro UV-visihle de uno de los nuevos

complejos de niquel v en la2.17 de cobre.

n1

A

nis "\-"’J N,

) \“ Jﬂ”ﬂ“\\x
- -
nns T, ,_H__w_,.-—"’_'-/

Absarbancia

Fig. 2.16. Especira UV-visible de [Tp*nilu-0.P(QPR) N en CDCT,.

Las bandas observadas en el caso de los complejos de niquel pueden asignarse a
las transiciones “B;(F) —"E(F) vy *B;(F)—"A,, “E(P), respectivamente.” Tanto los valores
de longitud de onda como los de absortividad molar, son consistentes con el entorno de

. . - - - 34
coordinacion pentacoordinad o para el atomo de niguel{l}.

Tablo 2.8, Dafos de U-visible de fos nuevos complejos de cobre en CDCI .

COMPLEIO A (£, M em™ ) nim
{8) [Tp* Cufp-0,P[OMa),}], 742 (131)
(7) [Tp™ Cuip-0:P{OEL)}: 750 (145)
(8) [Tp™ Culp-C:P(OBu):}]: 747 (116)
(9) [Tp* Cul{p-0;P(OPh)}]; 752 (145)
{10) [Tp*Cufp-0,P[O-CH- NG, )}, 745 (148)
(13) [Tp*Culp-0:PMe;]]: 743 (153)
{14) [Tp*Cu(p-0PPhy)l; 765 (158)
(17) [Tp*Cufp-C:PMe(OH )} 686 (81)
(18] [Tp*Cu{(p-0P Ph{OH];}]; 727 (360)

* ConcentraclGn 107 M,
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En los espectros de UV-visible de cobre{ll) pentacoordinado es de esperar una
unica bhanda, cuyos valores de longitud de onda son consistentes con el entorno de

. . . - 14
coordinacidon pentacoordinado para el atomo de cobre(ll).
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80 d80 SH0 GAD THO :1]1] 80
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Figr. 2.17. Espectro UV-visible de [Tp*Cuiu-0:P0Me N en COC ;.

I1.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

En las tablas 2.9-2.11 se recogen los datos de TH-RMN de los nuevos compuestos
de niguel{lll 1-9 en disolucion de cloroformo deuterado a temperatura ambiente.
Dichos complejos exhiben sefales relativamente finas de ‘H-RMMN entre los 70 {campo
bajo) y los -10 ppm (campo alto). Los espectros de ‘H-RMN de los complejos han sido
asignados basandonos en nuestros estudios previos de complejos paramagnéticos de
niquel{Il® considerando tanto los desplazamientos quimicos como las integrales

. 26, 27
relativas.”™
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Fig. 2.18 Detafle defl espectro de "H-RMIN def comptiesfo 2,

S-Me

Fig. 2.19. Deitafle def especiro de "H-RMN def compuesto 3.

Tubla 2.9, Datos de "H-RMN de fos dialguil- y dioriffosfato complefos” de niguel en CDCT, TRS.

Complejo Ligande Tp* Ligandes bidentades p-0,P{OR),
4-H [pz] 5-Me 3-he
R=Meg 68.0 -0.1 -9.F 3.9 (0Me)
R=Et 67.6 0.3 9.8 3.7 (OCH;) 1.2 (CHa)
R =Bu 68.7 0.0 9.7 | 3.7(0CH.) 1.6 (CH,) 0.8 (CH,) 0.5 {CHs)
R=Ph 683 -0.2 -10.1 ¥.0 - 6.8 {OPh]
R =Ph-4-NG; 693 0.2 -10.2 7.9 [OPh-4-N0O;)

‘Desplazamlentos guirmlces expresados en ppm,
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Las resonancias debidas a los protones del ligando hidrotris{3,5-dimetil, 1-
pirazoliljborato se han podido asignar de acuerdo con los datos recogidos en la
hibliografia del hidroxocomplejo de partida® v a la intensidad relativa de las sefiales

fue corresponden a los hidrégenos de los metilos.

En todos los casos, los hrazos del Tp* son magnéticamente equivalentes en
disolucidon. En general, los protones mas cercanos al niguel sufren el mayor
desplazamiento quimico asi como el mayor ensanchamiento de la sefal. Asi,
observamos gue la sefial correspondiente al 4-4 del anillo de pirazol dan el mayor
desplazamiento a campo bajo y aparecen entre 62 v 59.2 ppm. Los grupos metilos mas
cercanos al atomo de boro (5-Me) aparecen entre -1.1 y -0.2 ppm, a campo alto. Sin
embargo, las sefiales de los protones del grupo 3-Me que se encuentran mas proximos a
los atomos de nigquel son anchas vy desplazadas respecto de sus posiciones
diamagneéticas entre 9.7 v -10.2 ppm, pues sufren mayores desplazamientos
isotropicos, aungue también aparecen a campo alto. Esta tendencia es general paralos

complejos que contienen el lisando hidr-:::trish:)iraz-:xvliI}b-:)rat-:m.3E€

La asignacion de las sefiales correspondientes a los sustituyentes de los lisandos
hidentados fosfato, fosfinato y fosfonato de los nuevos complejos 1-9 se harealizado a
los picos remanentes sin asignar, teniendo en cuenta la intensidad relativa de las
sefiales y asumiendo que estas resonancias deben estar menos desplazadas de sus
posiciones diamagnéticas, va que los sustituyentes estan alejados del centro
paramagnético y todos ellos estan a campo bajo respecto del TAMS. Asi pues, las
resonancias de los sustituyentes de los ligandos bidentados O-dadores, diésteres de
fosfato y alquil- o aril- fosfinatos ¥ fosfonatos, aparecen a desplazamientos similares a
los descritos en complejos diamagneticos con este tipo de Iigandos,ls’ #8 aunigue es

preciso comentar que en todos los casos las resonancias ohservadas estan desplazadas

hacia campo alto respecto de las posiciones diamagnéticas.
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Figr. 2.20. Asignacion correspondienife al figando Tp*

Tabla 2.10. Datos de "H-RMN de los dialguil-y diarilfosfinato complefos” de wiguel en COCH, TMS.

Com plejo Ligando Tp* Ligand os bidentados p-0,PR;
4-H (pz2] 5-Me 3-Me
R=Me 67.7 -0.5 -9.6 14.5 [CH.)
R=Ph 69.0 -0.3 -9.6 ¥.8, 6.7, 6.3 (Ph)

‘Desplazamlentos guimices exprasades eh pem.,

Tabla 2.11. Datos de "H-RMN de los alguil- y arilffosfornato complejos” en CDCT,.

Complejo Ligande Tp* Ligandes bidentados p-OPR{OH)
4-H [pz] 5-Me 3-Me
R=Meg 62.1 1.1 -89.5 9.9 [CHa)
R=Ph 647 0.8 -10.0 8.6 -6.2 [Ph)

‘Desplazamlentes guimlces expresados en ppm

Este hecho esta de acuerdo con un mecanismo de deslocalizacion de densidad

de espin via ¢ que ademas es consistente con el estado fundamental de Ni{ll}] que

dispone de dos electrones desapareados en orbitales de simetria « {dxz_yz, dzz}. Sin

embargo, esos electrones desapareados podrian polarizar densidad de espin neta en los

orhitales dg,qn pues este comportamiento tamhbién ha sido observado.™ Por otro lado,

los desplazamientos observados para los sustituyentes alguilo son mayores que los

correspondientes a los arilo, ¥ los correspondientes a los fosfinato y fosfonato

complejos, a su vez, mayores que los de los fosfatos, lo cual es previsible porgque los

sustituyentes de estos Ultimos estan mas alejados de los atomos de niguel.
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Este comportamiento ya ha sido observado en complejos paramagnéticos de

hierm‘(lll}qu +

28,44,45 - . - -
7 conteniendo ligandos puente alguil- o aril- fosfato o

¥ vanadio(lll)
fosfinato; sin emhbargo, el rango de los desplazamientos observados en estos complejos
es mas estrecho que el que presentan los complejos de niquel(ll) descritos en la

presente mem oria.

I1.3.5. DIFRACCION DE RAYOS X

La coordinacion de los ligandos O-dadores como puente entre dos atomos de
niguel se ha confirmado para los complejos 1-5 mediante difraccion de rayos X. Las
estructuras moleculares de estos compuestos se presentan en las figuras 2.21-2.41 en
las que se pueden ohservar los dos atomos de nigquel unidos mediante dos puentes
fosfato. Los atomos de niguel{ll] presentan una geometria de piramide cuadrada o
piramide cuadrada distorsionada, cuya desviacidén gueda confirmada por el valor del
parametro de Addison™ ¢ {¢=1 para la bipiramide trigonal, =0 para piramide cuadrada),

mostrandose los valores en la tabia 2.12.

Todas las estructuras son similares con dos ligandos [{RD};PD;}}E' implicados
conjuntamente en sostener la estructura dinuclear. Como resultado de la coordinacion
puente del ligando fosfato, el niicleo de los complejos dinucleares de niguel contiene un
anillo de ocho miembros fruncido NizP:0,. Ademas de los ligandos fosfato, el resto del
entorno de coordinacion alrededor de los dos centros de niguel en cada complejo
consiste en un ligando Tp* Asi, todos los complejos presentan el mismo entorno de
coordinacion en amhbos centros de niguel {pentacoordinado, 3N, 20). La estereoquimica
de los centros de nigquel en 1, 2, 4 v 5 se describe bhien como una piramide de base
cuadrada distorsionada, pudiendo ser estimado el grado de distorsién (1] de acuerdo
con el método de Addison,” siendo los valores calculados 0.31, 0.04, 0.24 vy 0.23,
respectivamente, mientras que para 3 es cero, esto es, una piramide de base cuadrada.
En cada caso, su correspondiente plano basal comprende dos atomos de nitrogeno del
ligando Tp* v dos atomos de oxigeno de los ligand os fosfato, mientras que en axial esta
ocupado por el tercer atomo de nitrégeno del Tp*. En cuanto al complejo de cobre 10,

su geometria es piramide de base cuadrada distorsionada (r=0.23).
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Tablo 2,12, Valores def pardmetro de Addison para los complefos 15y 10,

Complejo T
(1)  [Tp*Ni{p-0P(OMe);}]; 0.31
(2)  [Tp*Ni{p-0;P(OEL),}]; 0.04
(2 [Tp* Ni{u-0.P(OBuU);}; 0
(4]  [Tp*Nifu-0,P{COPh],}]; 0.24
(5] [Tp*Ni{p-0,P[O-CH-NOS )M, 0.23
(10]  [Tp*Ni{p-0;P{0-CoH-NO;) M, 0.23

Tarble 2.13. Seleccidn de distancios de enface [A] v dngulos {9 pora 1,2, 3,4, 5y 10,

1’ ? 3 F 5° 10

Mi{L}-M {1} 2.008{4} 2.063(2}  1.9943}  2.006(3} Cull}-M{1} 2.151(3}
Mi{L1}-M (3} 2,075 (4} 20243}  2.021(3}  2.026(4} Cull}-M(3} 1.993(2}
Mi{1}-M {5} 2.0930{18} 2.042(4} 2.0843}  2.027(3} Cull}-M(5} 1.996(2}
Mi{1}-O[1} 2.0224{15} Z.000{3}  2.0045(18}  2.056(2}  2.000{3} Cu{l}-O[1} 1.972(2}
Mi{1}-O[2} #1 1966316} 1.991(3} 1.972(2} 2.057(3} <Cu(1}-0(2} 1.983(2}
Mi{1}-M {1} #1 2.0077(18} 2.063(2}

Mi{1}-O[1} #1 2.0045(18)

MEL}-Mi(LN (3} 395,54{7}  92.11{15} 32,23(9}  96.25(12} 96.54{13} NEL-CUlLING) 87.42(9)
M{L}-Mi{1}M (5} 87.68(F}  92.07(15} 89.43(12} 88.71(13} ML (LIS} 97.37(9)
M{1}-Mi{1}O (1} 103.32(15}  90.08(8} 104,27(13} NELI-CUlLIO(1) 102.10(9)
M{1}-Mi{1}0 (2} #1 105.21(15} 105.83{12} 96.53(11} ML} U102} 96.45(9)
M3} ML (5} 85.81(7}  85.12(17} 85.00{12} 85.83{13} HEI-CUlLINE] 26.09(9)
M{3}-Mi{1}O (1} 163.84{14}  105.42(8} 159,19(12} N U1y O(1) 93.8209)
M{3}-Mi{1}0 (2} #1 151,977} 3L34{14} 157.88{12} #3.15(13} NE3I-CUlLIO(E) 1745109}
M{5}-Mi{1}0 (1} 170,79(7}  89.49(15} 172.38{12} 94.53(12} NS} (102} 39.55(9)
M{5}-Mi{1}0 (2} #1 33,507} 162.23{13} 93.73(11} 173.14(13} GILI-CULLINE) 168.50(9)
O(L}Mi{1}-D{2}#1 112.45(7}  9052(12} 89.08(101} 88.50{11} oL} U1} 0z} 39.18(8)
M{L}-Mi{1FN{1} 41 85.07(11}

M{1}-Mi{1}O (1} #1 161.83(9}  96.63(11}

M{3}-MifLF(L} 41 332,23(9}

M{3}-Mi{1}O (1} #1 87.86(7} 105.42(8})  89.73(11}

M{1} #1-Mi{1}-0(1} 161,89(9}

M{1} #1-Mi{1}-O{1} #1 an.08(8}

OL}MI{1}O1}#1 39,60(7} 83.17(10}

‘Transformaclenes de simetria otllzadas para generar dtoemes equivalentes *#1 soFl, 3,201, 81 %, v+ 1, -2 ¥l %, v, -2 “n K+,
R Rt L S B e R
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A continuacion, y para cada uno de estos complejos cristalizados, se describe
hrevemente la estructura, prestando especial atencion a la geometria de los atomos de

niguel v de los diferentes ligandos puente.

Estructura del complejo 1

La estructura molecular del complejo 1 se muestra en la figura 2.21, en la que se
incluye la numeracion de los atomos. Cada atomo de nigquel se encuentra en un entorno
de coordinacion pentacoordinado unido a tres atomos de nitrégeno del ligando
tris{pirazoliljborato y a dos atomos de oxigeno, uno de cada ligando dimetilfosfato, que
actiian como puente entre ambos atomos de niguel, en una geometria de piramide de
hase cuadrada muy distorsionada { t=0.24). El plano basal de nigquel estaria formado por
los atomos W3, N5, 01 v 02 vy el atomo de nigquel se encuentra fuera de dicho plano
0.314 A hacia la posicion apical de &1 del Tp* Los datos cristalograficos resultantes de

la resolucion del cristal del compuesto 1 se recogen en el anexo.

Fig 2.21. Esfructura mofecular defl complejo 1.

La conformacion del anillo central de ocho miembros TC; [Twist Chair)
podriamos denominarla de “silla retorcida” (figuras 2.22 v 2.23) siendo la distancia Ni-
Nide 5.232 A v los angulos diédricos situados entre los planos MiOQ; v PO de 23.85° Los
atomos N7 estan situados en disposicion “anti” con respecto al plano del anillo central

siendo, a su vez, equivalentes.
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Fig. 2.22. Vista esguerndtica defl anillo central defl compleaio 1.

Fig. 2.23. Conformacidn el anriflo ceniral del complejo 1.

En la siguiente imagen podemos ver las interacciones supramoleculares del
complejo 1, en el que existen puentes de hidrégeno que unen los atomos de oxigeno

del grupo OMe v los H del grupo metilo del Tp*.

Fig. 2.24 Enlaces de hidrageno en ef complefo 1.
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Estructura del complejo 2

Aligual que en el complejo anterior, cada atomo de niguel se une a tres atomos
de nitrdgeno del ligando tris(pirazoliljborato, ¥y a dos atomos de oxigeno del etilfosfato
siendo, en este caso, la geometria del atomo de niguel una piramide de base cuadrada
poco distorsionada {#=0.04). El plano basal de niquel estaria formado por los atomos
M3, M5, 01 v 02, encontrandose el atomo de niguel -0.4598 A fuera de dicho plano
hacia la posicién apical de N1 del Tp*. Los datos cristalograficos de la resolucién del

cristal del compuesto 2 se encuentran en el anexo.

Q‘

Fig. 2.25. Esfructura mofecufar defl complejo 2.

La conformacién del anillo central de ocho miembros C; (Chair) consiste en una
“silla" (figuras 2.26 v 2.27) siendo la distancia Mi-Ni de 5.246 A v los angulos diédricos

situados entre los planos NG, y PO, de 24.87°,
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Fig. 2.26. Visia esquemdiica defl aniffo centrafl del complefo 2.

Fig. 2.27. Conformacion del anilfo centraf defcomplejo 2.

El aspecto supramolecular mas relevante del complejo 2 es su estructura
polimérica soportada, al igual que en el complejo 1, por los puentes de hidrégeno gque
unen los atomos de oxigeno del grupo OFt v los H del grupo metilo del Tp*¥. Cada
complejo centrosimétrico da lugar a cuatro enlaces de hidréogeno a lo largo de la
cadena. Algunas interacciones mas dehiles completan las fuerzas intermoleculares,

como las gque se muestran a continuacion.
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Fig. 2.28. Formacion de enfaces de hidrogeno en el complejo 2.

Estructura del complejo 3

Este complejo contiene el atomo de nigquel unido a tres atomos de nitrégeno del
ligando tris{pirazolillborato, ¥y a dos atomos de oxigeno del butilfosfato, siendo la
geometria de piramide de hase cuadrada perfecta (=0} v el plano hasal de niguel lo
forman los atomos A1, N1, 01 v 01, situandose el atomo de nigquel 0.2179 A fuera de
dicho plano hacia la posicion apical de M3 del Tp* Los datos cristalograficos de la

resolucion del cristal del compuesto 3 aparecen en el anexo.

1
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L3 D §
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Fig. 2.28, Esfructura mofecular del compleio 3.

La conformacidn del anillo central de ocho miembros seria TC; (Twist Chair) o
“silla retorcida” (figuras 2.30 y 2.31) siendo la distancia Ni-#i de 5.171 A v los angulos

diedricos situados entre los planos NiOQ; y PO, de 35.93°,

g A

Fig. 2.30. Visia esguematica def aniflo central def compleio 2.

Fig. 2.31. Conformacion defl aniflo central del complejo 3.
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El complejo 3 tamhién adopta una estructura de cadena, en este los enlaces de
hidréogeno complementarios unen atomos de oxigeno del grupo OBy vy de H de los
grupos a-metileno al grupo OBy del dimero siguiente. Cada complejo centrosimétrico

{D34) origina ocho enlaces de hidrégeno a lo largo de la cadena.

Fig. 2.32. Farmacion de enfaces de kidrogeno en el complejo 3.

Estructura del complejo 4

La estructura molecular del complejo 4 se muestra en la figura 2.33. En la
molécula, que es centrosimétrica, los atomos de niguel se encuentran en un entorno de
piramide cuadrada distorsionada (=0.24), unidos a tres atomos de nitrégeno del
ligando tris(pirazoliljborato v a dos atomos de oxigeno, uno de cada ligando
difenilfosfato, que actiian como puente entre los atomos de niguel. El plano basal esta
formado por los atomos N3, N5, 01 v 02 v los atomos de niguel se encuentran fuera de

dicho plano - 0.267 A hacia la posicion apical de NI del Tp*.
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ca

Fig. 2.33. Esfructura mofecular del compleio 4.

Los datos cristalograficos de la resolucion del cristal del compuesto 4 aparecen
recogidas en el anexo. El complejo presenta una conformacion de TC; (Twist chair) del
anillo central de ocho miembros mas extendida, que da lugar a una mayor distancia Ni-
Ni 5.357 A (figurcas 2.34 v 2.35) v a menores angulos diédricos (22.16%. Los atomos M1
estan situados en disposicion "anti” con respecto al plano del anillo central siendo, a su

vez, equivalentes.

Fig. 2.34. Vista esquemdtica del onillo centrafl def compleio 4.
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Fig. 2.35 Conformacion del anilfo central defl complejo 4.

El complejo 4 presenta interacciones supramoleculares los enlaces de hidrégeno

de los anillos de los grupos fenilo v los metilos del Tp *.

Fig. 2.36. Formacian de enlaces de hidrdgeno en ef compleio 4.

Estructura del complejo 5

En este complejo, los atomos de niguel también se encuentran en un entorno de
piramide de base cuadrada distorsionada (=0.23}, unidos a tres atomos de nitrégeno
del ligando tris{pirazolillborato v a dos atomos de oxigeno del fosfato, estando formado
el plano hasal de niguel por los atomos M3, N5, 01 y 02 v encontrandose el atomo de
niguel fuera de dicho plano -0.2584 A hacia la posicion apical de &1 del Tp* Los datos

cristalograficos de la resolucion del cristal del compuesto 5 se recogen en el anexo.
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Fig. 2.37. Esfructura mofecular del compleio 5.

La conformacion del anillo central de ocho miemhbros seria 7C; (Twist Chair)
como se obhserva en las (figuras 2.38 v 2.39), siendo la distancia Mi-ii de 5.283 A v los

angulos diédricos situados entre los planos NiQ; v PO, de 22.0327,

Fig. 2. 38. Vista esqguemdiica del oniflo centrofl def complefo 5.
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Fig. 2.39. Conformacion defl aniffo cenfrafl del complejo 5.

La estructura supramolecular de 5 es mas complicada y presenta enlaces de

hidrégenos intramoleculares entre los oxigenos 02 de los ligand os fosfato puente.

Fig. 2.40. Formacion de enfaces de hidrogeno en el complefo 5.

Cada fosfato tiene dos grupos NO,-Fh a 74.11°, que forma una intrincada red
tridimensional por enlaces de hidrégeno, usando los atomos de oxigeno de los grupos

hitro.
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Fig. 2.41. Formacion de enfaces de hidrogeno en ef compleio 5.

En resumen, en las cinco estructuras los tres atomos de nitrégeno dadores del
lisando trisipirazoliljborato ocupan posiciones de coordinacion faciales y las tres
distancias AMi-N son similares ¥ se encuentran en el rango de las distancias encontradas

en otros comple jos de niguel(ll) conteniendo este tipo de ligando escorpionato.”*’

Estructura del complejo 10

Este complejo dinuclear contiene los atomos de cobre en un entorno
pentacoordinado de geometria de piramide de base cuadrada distorsionada, siendo el
valor ¢=0.23, exactamente el mismo gue el del complejo de nigquel con el mismo ligando
puente. Al igual que en los complejos anteriores, el cobre se encuentra unido a tres
atomos de nitrégeno del ligando tris{pirazolillborato v a dos atomos de oxigeno del
fosfato, conteniendo el plano hasal de cobre los atomos N3, N5, 01 v 02, siendo la
distancia Cu-Cu 5.295 A. Los datos cristalograficos de la resolucien del cristal del

compuesto 10 se recogen en el anexo.
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Fig 2,42 Estructura molecufor defl complejo 14,

11.4. ASPECTOS CONFORMACIONALES DE LAS ESTRUCTURAS DEL
ESTADO SOLIDO

Se ha determinado estadisticamente la geometria de coordinacion en estado
solido (distancias y angulos) ¥ también se ha realizado un analisis de las conformaciones
del anillo central de ocho miembros de diferentes estructuras, mostrandose en la figura
2.43 las diferentes posibilidades ¥y una comparacién entre ellas. Las conformaciones
observada e ideal se han estudiado por mecanica molecular. La energia de tension
calculada para las conformaciones observadas es claramente menor, justificando su

aparicion en el estado solido.
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i.4.1. ANALISIS ESTRUCTURAL

Se realizé una busqueda de todas las estructuras gque contenian el fragmento
gque se muestra en la siguiente figura en la S0 (Cambridge Structural Database),™

version 5.22 con la actualizacion de enero de 2007,

T P T
o s
Tx - [
M ‘:M
e R
0. s
Tr e Tpr - T5

Fig. 2.43. Subesiruciura del estudio conformacional. En o bidsgueda en la C5D se emplec & = Mi.

Como resultado de la basqueda, se han obtenido un total de 11 refcodes {12
fragmentos) de los que 4 compuestos son fosfatos, & son fosfonatos (6 fragmentos) v 2
son fosfinatos, recogiéndose en una hoja de calculo los angulos, las distancias v los

- - 48
angulos de torsion.

i1.4.2. CARACTERISTICAS GEOMETRICAS

Se han llevado a cabo los analisis estadisticos de algunas distancias y angulos
para asi completar el estudio conformacional de los complejos de niguel y optimizar los
parametros para los calculos de mecanica molecular, los cuales han llevado a los

resultados de la tabfe 2.14.
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Toblo 2.14. Andlisiz estadistico de fos pardmetros de enface sefeccionados.

Pardmetro Vedor principof Rongo
Ni-D F A 2.04a 1.908-2.254
PofA 1.498 1.430-1.600

Ni-Ni A 4,801 2.694-5.423
PP fA 3.798 2.874-4.941

0% A 3.848 3.016-5.069
O-Ni-O /° 92.09 86.96-100.12**

Ni-G-P /° 139.2¢6 93.32-171.05
oP-o/f 116.46 105.45-121.82

*Los atomos de oxigeno se encuentran en posiciones relativas 1,5; **QUICON01:162.67

Como se puede observar, el nimero de coordinacion o el tipo de ligando puente
no influyen significativamente en los parametros de enlace. Las distancias P-0 son
similares a aguellas encontradas en otros complejos de metales de transicidn con
ésteres de fosfato y ligandos relacionados. La distancia Ai---Ni siempre es mayor que 2.7
a - r rq. r a
A por lo gque no existe enlace entre los atomos metalicos. Los angulos O-A/-0 muestran
los valores esperados para atomos de oxigeno coordinados en posicidon cis, excepto para
el wvalor encontrado en la estructura QUSCOMN2T vya que el enlace intra-anular

mencionado entre el oxigeno y el niquel distorsiona la geometria del anillo.

s - . A5 . . . " r
El calculo del parametro de Addison T permite estudiar la variacién de la
geometria de coordinacidon con respecto a las geometrias ideales, bipiramide trigonal y
piramide de hase cuadrada, cuyo valor es igual a 1 y 2, respectivamente, siendo la mas

frecuente la coordinacion piramide de base cuadrada.
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Tablg 2.15. Conformaciones asignodas por el Melode de dasificacion a los complejos de niguel
estvdicdos.

Refcode (tipo de puente) T dist;r.l;::lfﬂ Confarmarisn del aniflo de 8 miembros
1 (fosfatao) 0314;0.214 4,189 0.5895 TC1; 0.0105 C2
2 [fosfato) 0.241;0.241 4181 1.0000 TC1
[NIL{p-0,P{OPh),)LIPF], 0.164;0.164 4.264 0.8043 B1;0.0887 BB1; 0.0887 BB2
{fosfato) 0.0092 TB1; 0.0052TB2
0.154;0.154 4,269 0.8042B81;0.0887 BB1;0.0387 BB2
0.0092 TB1; 0.0052TB2
AWUFON [fosfato) 0359;0.405 3.839 0.99997TB1; 0.0001 B1
AWUFUT (fosfato) 0.022;0.022 3.543 l1.0000C1
AW UGAA [fosfinato) 0.020;0.437 4,093 0.5995 TB1; 0.0001 BB1
QuUICOMNOL {fasfato) octaedro 4.941 0.8620TB2; 0.12370 BB2
actaedro 3.055 0.6918 CC2;0.1797TB2
01277 TCC2; 0.0008 BB2
SIBLIY (fosfonato) 3.000 0.5990 TB2; 0.0010 BB2
SIBMOF (fosfonato) 0.081;0.081 3.001 0.9958 TB2; 0.0031 TCC2; 0.0011 B1
SIGQa00 tetraedro 3.004 1.0000 TB2
SUZCUL [fosfinato) octaedro 3.721 1.0000 C1
UG OYEU {fasfonata) octaedro 4.005 0.9779BB2; 0.0221 TB2
XORCAI {fosfato) actaedro 2874 0.9975 BB2; 0.0025 TB2
¥EHTOU {fosfonato) octaedro 4396 05624TCL; 0.4376 C2

“Los &termos de oxigeno se encuentran en poslclones relatlvas 1,5; “*0QUJCONDL: 162,68
[L=2,4,4,8 tatrametll-1,5,9-trlazadodec-1-ano]

H.4.3. PREFERENCIAS CONFORMACIONALES

Se ha establecido diez conformaciones simétricas para los fragmentos ciclicos de
2 carbonos,*” corona(Dq4), barco retorcido(Ss), barco-barco (Dza), barco (D2, silta-sifta
retarcida (;), siffa-silta (Cz), sifta (Cz), sifta retorcida (Cs), harco-silta retorcida (C:) ¥
bharco-sifta (C.). En la figura 2.44 se muestra el fragmento gque se ha estudiado, cuya
simetria topolégica es Dz, mientras gue un anillo conteniendo tnicamente atomos de

carbono exhibe simetria topolégica Dy
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TBC, (C,)

Fig. 2.44. Tipos de conformociones para ef anilfo de ocho miembros {M{n-0PQ)). Se indico entre
poréntesis o geometria del grupo puntual,

82



Complejos dinucleares de Nifll] y Cufll) con puentes de aniones de fdsforo Capitufo il

Las conformaciones de anillos de ocho miembros en los complejos analizados se
han clasificado por el método previamente descrito,?> mostrandose los resultados en la
tabfa 2.15. Este método permite establecer la conformacion ideal mas proxima paraun
anillo individual de ocho miembros usando los angulos de torsion dentro del anillo por

un modelo probabhilistico.

Fara la clasificacion de los fragmentos obtenidos en esta husgueda, se ha tenido
en cuenta la presencia de diferentes tipos de atomos en los anillos, lo que conlleva una
disminucidn de la simetria respecto al anillo con un nico tipo de atomo y a un aumento

en el nimero de conformaciones.

Como conclusion, cuando el anillo estudiado es el que se muestra en la figura
2.45, aparecen un total de 21 posibles conformaciones. Se ohservan las familias de
harco (B), barco-harco (BRB), barco retorcido (TB), sitta (C), sifta-silta (CC), v silta retorcida
{TC), de las que las mas frecuentes son 7B; y TC:1. Para conseguir un analisis mas general,
no se han considerado distancias de enlace y angulos en la obtencion de estos tipos de

conformaciones.”

En cuanto a los mecanismos de interconversion, Hendrickson describio tres
caminos accesibles entre las conformaciones en el ciclooctano gque puede aplicarse a las
21 conformaciones expandidas, por lo que se pueden establecer caminos accesibles
para la interconversién de conformaciones en los complejos correspondientes a la

subestructura de nuestro estudio.

o Modo simétrico, que consiste en gque un plano o eje en el anillo permanece
inalterado {se aplica a las conversiones CF « CC « BC, CR + TCCy BC + BB).

s Modo pseudorrotacicn, en el cual se produce un camhbio continuo en los
angulos diedros (se aplica a las conversiones 88 & T8 — B, TC & €, (C & TCC vy BC —

TBC).
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s Modo asimétrica, en el que tnicamente puede cambiar un lado de un anillo
simetrico, como el movimiento de un atomo, que en general invertira los signos de los

dos angulos diedros que tiene directamente adyacentes [conversidn BC — TC).

Las estructuras gque poseen conformacion 78; muestran una distancia P---P corta,
con la excepcion de la estructura QUSCONDT, porque el enlace Mi-O intra-anular
condiciona la geometria, mientras gue estructuras que poseen conformacion 7

exhiben una distancia P---P larga.

if.4.4. CALCULOS DE MECANICA MOLECULAR

Con el ohjetivo de justificar las preferencias conformacionales en los complejos
presentados se ha llevado a cabo el caleculo de la energia de las diferentes

conformaciones.

Fara la optimizacion de los parametros se seleccionaron las estructuras de los
complejos pentacoordinados 1, 4 v [NIL{L-0:P(0OPR) 1fPFefs (2 fragmentos) asi como
los refcode AWUFON v AWLUEUT, conteniendo todos ellos lisandos fosfato v A-dadores

unidos al atomo de niguel, proporcionando seis fragmentos para la parametrizacion.

FPara calcular la energia se han empleado funciones definidas en la seccidn
experimental, y los parametros fueron modificados de la forma gue se indica a
continuacidn. Los parametros iniciales fueron tomados del programa MOMEC27, o
como promedio procedente de las estructuras de difraccion de rayos X, Los parametros
fueron escaneados sistematicamente alrededor de los valores iniciales y optimizados en
el siguiente orden. En primer lugar, los parametros correspondientes al anillo de 2
miembros, a continuacion los del ligando alrededor de los centros metalicos, los
parametros en el fragmento organico perteneciente al ligando puente y, por tltimo, los

parametros de las estructuras completas.
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FPara optimizar los parametros se ha seguido un meétodo de variacion sistematica
en el que se comienza modificando las distancias alrededor de los valores iniciales {en
Mecanica Molecular se suele usar el promedio de los fragmentos seleccionados),
seguido de las constantes de stretching, los angulos de valencia y las constantes de
hending. Para finalizar, se optimizan las constantes de los angulos de torsion v @y, v

se repite el proceso hasta gque no se obtiene ninguna mejora significativa.

Los valores de rms fueron escogidos como criterio para medir la concordancia de
las estructuras calculadas con las observadas.”' En todos los casos, la diferencia ha sido
menor que 0.4 A, justificando las aproximaciones mencionadas en la seccién
experimental, ¥y se ha obtenido un walor rms medio para los seis fragmentos

seleccionados de 0.22 A.

Toblo 2.16. Desviaciones rms de fas estructuras empleadas
et fa optimizacion de fos pardmetros.

Estructura rms / A
Complejo 1 0.12
Complejo 4 0.20
[Nit{ (- O P(OPh)) L PFo] s 027
fprimer frogmenin)

[Nit{ i OP(OPh)) L{PFe] 0.23
{segundo frogmenio)

AWUFON 0.14
AWUFUT 0.38

La interconversion de las conformaciones sitfa (C) y siffg-retorcida (TC) ocurre

. - 52 . . .
mediante el modo de pseudorrotacion™ descrito anteriormente, en el que tiene lugar
un camhbio coordinado v continuo de los angulos diédricos, por lo que de esta manera es
posible la interconversion a través del camino 7C: «— 1 « TC1 « (: « Tz En el
metodo de clasificacion, la aparicion de una probahilidad distinta de cero para mas de
una conformacion ideal, puede ser usado para identificar una estructura como

. . : . s 25 ) .
intermedia entre dos o mas confirmaciones teéricas.” Uno de los parametros a fijar por
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el usuario para computar la asignacion de prohabhilidades, es el valor comin ¢ de las
desviaciones estandar va gque este modelo describe una mezcla de las densidades
gaussianas con centros determinados por las conformaciones “tipo” v la desviacion
estandar o definida por el usuario. Por tanto, la asignacion de probabilidades mide la
distancia probabilistica {parametro relacionado con la verosimilitud) del fragmento
considerado asociada a los diferentes centros. Cuanto mayor sea el valor de o, “mas
cerca” estara el fragmento de mas centros candidatos, v es de esperar que la asignacion
de probabilidades sea significativa para mas conformaciones “preferidas”.
Mormalmente se aplica el método de clasificacion dos veces, la primera usando 0= 10"y
la segunda con 0=20%, comprobando si cambia la asignacion de probabilidades entre las

ejecuciones.

En nuestro caso, cuando el método de clasificacion se emplea con o=20°
aparece una probabilidad distinta de cero para la conformacion C; en el complejo 1,
cuya conformacion mas probable es la 7C,, y para la conformacion C; en el complejo 4,
con la misma conformacion mas probable. Este resultado establece una distorsion de la
conformacion ideal TC; hacia las que se incluyen en el camino de pseudorrotacion,

hecho que puede ser confirmado porinspeccion de los angulos de torsion {tabfa 2.17).

Tabila 2.17. Angufos de forsicn de fas conformaciones ideales sefeccionadas v de fos complejos 1 v 4.

TC2 Cl 4 TC1 1 C2 TC3
M-0-P-0 1092 115.9 102.5 109.2 113.1 fo.2 3¥.2
0-p-0- -109.3 -76.2 -12.0 27.3 -31.9 0 372
pP-OM-0 7.2 0 -11.1 27.3 11.8 -Fo.2 -109.2
o-M-0p 372 76.2 96.1 109.3 104.3 11599 1059.3
M-0-P-0 -105.3 -119.9 -102.5 -109.3 -113.1 -Fo.2 373
O-p-0- 1093 7a.2 12.0 373 3l.5 a 373
P-O-M-0 373 ] 11.1 373 -11.8 7oz 109.2
o--o-p 37.3 -76.2 -96.1 -109.3 -104.2 -115.9 -109.2

Se ha calculado la energia en de los complejos 1 v 4 para las conformaciones
presentes alo largo del camino de pseudorrotacion 7C; «2C; 3 70, «2 (<> T(; ¥ para

las conformaciones observadas experimentalmente en estos complejos, resultados que

87



Complejos dinucleares de Nifll] y Cufll) con puentes de aniones de fdsforo Capitufo il

se muestran en las figuras 2.45 y 2.46. Para cada conformacion se aplicaron los angulos

de torsion del anillo de ocho miembros y se minimizo la energia.
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Fig. 2.45. Energia refativa fas conformaciones fedricas y abservada para ef complejo 1.
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Fig. 2.46. Energia relativa fas conformaciones fedricas y abservada para ef complefo 4.

FPara cada conformacion se han aplicado restricciones a los angulos de torsion del
anillo de ocho atomos ¥ se ha minimizado la energia. Para las conformaciones

observadas, las energias eran préoximas a la energia minima del camino de
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interconversion, ademas, la energia de la conformacion ohservada en cada uno de los
casos es claramente menor gue las conformaciones ideales mas cercanas. En el
complejo 1, la energia es 95 v 120 kl/mol menor que las energias de tensién de las
conformaciones TC; y C;, respectivamente. En el complejo 4, las diferencias entre la
energia calculada para la conformacion experimental y las energias de tension
calculadas para las conformaciones 7C; y €1 son 4y 118 klfmol, respectivamente. Estas
harreras de energia pueden justificar la aparicion de esas conformaciones en estado

solido.

La conformacién mas probable para cada anillo de ocho miemhbros Ni;P:0, de los
complejos 1-5 fue establecida usando especificamente el software RingConf* con =10°

v los resultad os ohtenidos se recogen en la siguiente tabla.

Yobio 2.18. Datos conformocionafes de (os complejos 1-5.

Conformacidn

) Distancia del Desviacidn Elementa
. . .. Método de .
Cemplejoe  Angules de torsidn e niguel al planc Rms del planeo de
Clasificacign ) .
basal [A) basal simetria
o=10"
1 -11.86, -104.27, 09886 TC1 0.314 01705 c
112.14, 21.96 0.0114 C2 ’ ’ !
2 21.63, 67.23, -76.01, 1.0000 C2 0.4998 0.7350 C
42.46 ) ) : !
5272 52.72,-75.15
3 ! - ! 1.0000 TC3 0.217%9 0.0000 C
75.15 =
-102.54,12.01
4 ! ) 1.0000 TC1 0.2670 0.1200 [
11.12, 96.11
5 22.06, -140.58, 0.9954 TC1 03584 00021 c
120.27,16.94 0.0046 C1 : : !

Las distancias Ni-O [~ 2 f‘u} ¥ las P-0 (1,5 ,5;} soh similares a las encontradas en

otros complejos de cinc({lll ¥ hierro(lll] conteniendo ligandos puente alguil-fosfato o

42,53

fosfinato, semejantes a las que presentan los complejos de niguel{ll

pentacoordinado conteniendo puentes de ésteres de fosfato o fosfinato y ligandos M;-
45,54

. 15 . . . .
macrociclo.”” En complejos de vanadio conteniendo puentes de diésteres de fosfato

se han observado también distintas conformaciones en los anillos centrales.
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I.5. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS

Hasta nuestro conocimiento, los anteriores son los primeros complejos
pentacoordinados de niguel{ll) conteniendo el ligando trispirazolilborato con este tipo
de puentes. En complejos hexacoordinados de niguel con fosfatos (o fosfinatos) con
este tipo de puentes, gue no son usuales, las interacciones de intercamhbio se propagan
principalmente a través de los atomos de oxigeno compartidos por dos poliedros
adyacentes. Por tanto, nos propusimos abordar el estudio de sus propiedades

magneticas, ain sin explorar.

La importancia de este estudio se debe a la posibilidad de aumentar el
conocimiento de la influencia de los parametros estructurales en su comportamiento
magnetico. De acuerdo con esto, se ha realizado el estudio mediante diversas técnicas

. -, . . - 30,498
de aguellos complejos de niguel de los que se dispone de datos cristalograficos.™

En este tipo de sistemas, la correlacién magnetoestructural depende de la
constante de acoplamiento de superintercambio (J) existente entre los espines de los
electrones desapareados localizados en los atomos metalicos, conectados a través de

ligandos que actian de puente o unidades interactuantes.>

For tanto, los acoplamientos podrian ser modulados de dos maneras, por un
lado, mediante el cambio de la geometria del poliedro de coordinacién, es decir, el
entorno de coordinaciéon de los iones metalicos o, por otro, mediante variaciones en los

- . . 4
parametros relativos a los ligandos puente.

Estas modificaciones afectan no solo a la magnitud del parametro de
intercambio, sino también a la anisotropia magnética de los iones metalicos aislados
fque determina el comportamiento magnético de estos sistemas. En este sentido, el
“zero-field splitting” (D) de los compuestos de Ni(lll octaédricos (ZF5) vy las

. . s - . 3,56
consecuencias en sus propledades magneticas estan estudiadas extensamente.™
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La anisotropia magnética de estos compuestos se origina principalmente por un
acoplamiento espin-arhita de segundo orden entre el estado fundamental y los estados
excitados, asi como el grado de separacion (splitting) de estos altimos. Como la primera
contribucion tiene solo pequefias variaciones para distintos comple jos hexacoordinad os
de Ni{ll}, la aniosotropia magnética observada usualmente se relaciona con la distorsion

en la esfera de coordinacion del centro metalico.

En estudios previos,” los parametros de “zero-field splitting” usualmente son
menores que 10 ¢m™. Para complejos tetracoordinados de Ni(ll), los valores “D" son
mayores y dependen fuertemente del gap energético entre los dos niveles del
correspondiente estado fundamental *T.. Se han detectado valores de D hasta 50 em™
en complejos pseudotetraédricos de Mi(ll), los cuales han sido propuestos como
modelos para enzimas de niguel de que contienen coordinacién N-5.°° Es de esperar
fue la anisotropia magneética de compuestos de Mi(ll) pentacoordinados tome valores
entre los que corresponden a geometrias octacdrica y tetraédrica distorsionada, sin
embargo, solo han sido publicados unos pocos estudios” debido a la escasez de este

namero de coordinacion en sistemas de niguel.

f1.5.1. TRATAMIENTO DE LOS DATOS MEDIANTE EL METODO DE GINSBERG

Se ha llevado a cabo la medida y representacion grafica de la variacion térmica
del inverso de la susceptibilidad magnética molar (") v del producto ¥,7T para los

complejos 1, 2, 3, 4y 5, cuyas graficas se muestran en las figuras 2.47.ay 2 47.b.

El comportamiento Curie-Weiss, ¥n=Cn/(T-&, se observa en el rango de
temperatura comprendido entre 20-200 K, dando lugar a valores de las constantes de
Curie {Cy) desde 2.27 a 2.62 y los de # entre -0,5 y -0.8 K, segiin se recoge en la tabfa
2.19. Los valores de las constantes de Curie son consistentes con lo esperado para
sistemas paramagnéticos que contienen dos iones Ni(ll} pentacoordinados por formula
unidad cuyo estado fundamental es 5=1. Por debajo de 30 K, la desviacion de la ley de

Curie-Weiss, asi como el decrecimiento del momento magnetico efectivo, indica gque

=N |
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operan las interacciones antiferromagnéticas y/o el desdoblamiento a campo nulo (D)

del estado triplete del ion aislado. Los pequefios valores de #determinados indican que,

de existir, las interacciones magnéticas deben ser muy déhiles y de naturaleza

antiferromagnética.

a0 |-
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Fig. 2.47.0. Evolucion érmica de x,, © para los complejos 1, 2 3, 4 v 5. Los ineos
sofidas correspondientes @ fas curvos de ,\g.n'i ge corresponden con ef comporiamienio
de Curie-Weiss esperado. Fig. 2.47.b. Evolucion térmica de yaT para fos complefos 1, 2,
3, 4y 5. Los ineas sofidas corresponden con fos giustes obfenidos para x, T aplicondo fa
ecuacion de Ginsberg.
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Se ha usado la ecuacién desarrollada por Ginsherg y colaboradores® para describir
los datos de susceptibilidad magnética. Dicho método se bhasa en el siguiente

Hamiltoniano:

H=-2155,- D(S 2 +5,.2) - gBH(5,+ 5,) - 2''§<5>

Donde se asume que el ion niguel(ll] es magnéticamente isotropico, f es el
parametro de intercamhio ¥y D es el desdoblamiento a campo nulo del estado
fundamental del ion aislado con un wvalor negativo correspondiente al valor Ad.=0

situado por debajo del dohlete A1, = +1.

Inicialmente se incluyd tamhién un término para considerar posibles contactos
intradimeéricos, parametrizado por 2/, S5in embargo, como la introduccion de valores
razonahles de z/ no mejoraban la calidad del ajuste, finalmente este término se
elimind con la finalidad de evitar un nimero excesivo de parametros ajustables. Los
mejores parametros de ajuste obtenidos para minimizar el factor de fiahilidad se

muestran en la tabfa 2.19.

R= 3l - s T

Como se muestra en la figuras 2.49.a v 2.49 b, las curvas calculadas reproducen

muy hien los datos magnéticos en el rango de temperatura investigado.

Toblo 2.19. Ajusies magnéficos para (os complejos 1-5.

1 2 3 4 5

G (M K/ miol) 2.40 2.56 2.62 2.48 2.27
8{K) 0.8 0.6 0.7 05 0.7
g 2.186 2.261 2.284 2.227 2127
Fiem™ -0.10 -0.15 0.08 0.18 0.27
D em™) 113 -10.9 42.1 9.5 6.3

R 227x10°  3.02x10°  g.29x10® 1.m0x10”° 2.79x107
Dinax (€M) 117 117 412.5 -10.5 8.1

g3
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Los valores de g obtenidos de los ajustes de los datos estan en acuerdo con las
constantes de Curie. Exhiben, como es usual, una desviacion positiva moderada con
respecto al valor del electron libre debido al acoplamiento espin-orhita. Los parametros
de f calculados son extremadamente bajos y negativos, como es de esperar debido al
largo camino de intercambio vig grupo fosfato. Sin embargo, como se muestra en los
resultados anteriores, parece gue el comportamiento magnético de estos dimeros de
Ni{ll) pentacoordinado esta dominado por la anisotropia magnética de los iones aislados
en lugar de interacciones de intercambio. Los valores de £ calculad os son relativamente
grandes y su efecto sobre las curvas de susceptibilidad magnética es mas pronunciado
fque agquellos debidos al intercambio magnético isotrdpico. De hecho, pueden obtenerse
buenas concordancias entre las curvas experimentales y calculadas para todos lo
compuestos considerando dnicamente iones no interaccionantes con estado

fundamental =1 en presencia de la anisotropia de iones aislad os.

Los datos experimentales ajustados por la siguiente ecuacidon nos permitieron
determinar los maximos valores para los factores D (D en la tabla 19), donde

x=DfkT.™

_ 2No B 2% -2expl-x)fx +expl(-x)
" 3kT 1+ 2expi-x}

Cichos datos muestran la misma tendencia que los calculados usando la
ecuacion de Ginsherg pero, en cualguier caso, las interacciones magnéticas no pueden
ser totalmente omitidas teniendo en cuenta que los estudios de *p-RMN evidencian la
implicacion de los aniones fosfato puente en la transferencia de espin entre iones de
metales de transicién. "™ En este sentido, es bien sabido gue la transferencia de espin
a través de los orhitales s y p del fosforo juega un importante papel en el mecanismo de
intercambio de numerosos fosfatos metalicos, y ha sido confirmado mediante estudios
de RMN de “'P."*™ Ademas, este tipo de mecanismos de intercamhio normalmente

favorecen el predominio de las interacciones antiferromagnéticas.
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Los compuestos 1-5 no dan sefiales entre 4-300 K en medidas de RPE
convencionales de banda X (9.5 GHz) y handa @ (24 GHz), por lo que podemos confirmar
no solo la presencia del desdoblamiento a campo cero (y signo negativo) sino tamhbién
fue las magnitudes son mas altas gue la energia incidente, que esta en el rango de los

microondas.

Estos resultados estan en concordancia con los valores calculados para los
parametros de desdoblamiento para campo cero de los complejos. A altas
temperaturas, y¥ por no tratarse de un ion de tipo Kramer, el tiempo de relajacion espin-
red es demasiado corto y por tanto las sefiales se ensanchan hasta impedir su
deteccion. Al disminuir la temperatura aumenta el tiempo de relajacién y disminuye la
anchura de linea, pero por efecto del desdoblamiento a campo nulo se va
incrementando la poblacion de un estado diamagnético. A la temperatura mas haja que
se puede alcanzar en el espectrometro de RPE {4 K] practicamente solo el estado
fundamental diamagnetico estaria poblado considerando los valores de £ calculados, ¥

por tanto es légico que no se observe ninguna sefial en los espectros de RPE.

Serian deseables medidas de RPE de alto campo vy alta frecuencia para
determinar con seguridad el signo y la magnitud de D, pero ajustes simultaneos de
susceptibilidad a temperatura variable ¥y magnetizacion a campo variable también

- a5
pueden conducir a valores de £ exactos.

Incluso si los datos magnéticos y su estudio se han llevado a caho de forma
similar para todos los complejos, debemos reconocer gque las curvas de susceptibilidad
en polvo no tienen suficiente resolucion para dar conducir a una solucién unica e
inequivoca. Existe otro conjunto de parametros con valores ligeramente menores de fy
mayores de 2 (con los limites D) que también puede dar relaciones aceptables entre
los datos experimentales y calculados. Ademas, la presencia en estos compuestos de
contactos intradiméricos via puentes de hidrogeno puede introducir un grado adicional

de incertidumbre sobre los valores de 2 calculados.
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Un wvalor positivo del desdobhlamiento a campo cero afecta al momento
magneético efectivo a bajas temperaturas de forma cualitativamente similar al derivado
de la correccion del campo usada para tener en cuenta la interaccidon de intercambio
isotrépico con los vecinos mas préximos.™ Sin embargo, cabe destacar que, para los
complejos 1-5, los descensos ohservados en los momentos magnéticos efectivos a bajas
temperaturas, Onicamente pueden ser ajustados con wvalores irreales para las

- - - - rom -1 - - - -
interacciones interdiméricas (z°f = 10 cm™} si el término £ no se incluye,

Un valor negativo del desdoblamiento a campo nulo implica una despoblacion
hacia el estado fundamental diamagnético y, consecuentemente, el descenso del
momento magnético efectivo a bajas temperaturas. Este mismo efecto se deriva de la
correccion molecular del campo usada para tener en cuenta la interaccion de
intercambio magnético con los vecinos cercanos (2°F). Evidentemente, estos dos efectos
interfieren, sin embhargo, varios autores coinciden en que aunque los valores de Dy 2°F
estimados mediante el uso de la ecuacidon de Ginsherg se encuentran fuertemente

. . . . r [=L:]
correlacionados entre ellos, no afectan significativamente en los parametros 1.

La tablas 2.20y 2.21 recogen los principales datos estructurales y magnéticos de

los cinco complejos pentacoordinados de niguel{ll) dinuleares con puentes fosfato.

Toblo 2.26. Comporacion enire fos dafos esfructurales v magnéticos de fos complejos penfacoordinados
de Wiffl) dimméricos de puente fosfaio.

dhll—h.la): dNH:I hh“ dﬂlﬂ d|I'I -r D

Compuesto a = r rms . _

P A1 A (A) Al A fem) em)
. 2.023

(1] [NiTp*[p-,P{OMe),)], 0.750 2008 "~ 031 031 017 018 014 04 9.0
. 2.000

(2) [NITp*(p-C,P(OELE)l, 0756 2.008 o0 004 050 0.7 018 0.2 05 85

(3) [NiTp*(r-0,P{OBu),)],  0.739 2.024 2.005 © 032 0.24 028 0 05 9.0
2.056

(4)INITp*{w-0-POPhL)L: 0766 2021 ' 024 027 013 011 013 04 7.9

H E - - .

(5] [NiTp™(p-0:P[OFh-4 0.768 2.006 °°% 023 036 0.09 003 032 04 4.4

NO, )], 2.057

A =ty # Grrwny P 5 T oftura del niguel of plano basal; o, v d,, son fos desplozomientos relativos en ef
planro v fuera defplano del ion Wi}, respeciivamente.
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Tablo 2.21. Disfancios y dngulos relaciorados con las vias de infercombio mognético Wi-Q-P-Q-Ni para fos
complejos 1, 2, 3, 4y 5.

complejo | Ni-a [A) | o-P (A) | P-0 [A) | O-Ni [A) | Ni-O-P-O-Ni® [A) | Ni-Ni[A) | P[1}O{1)-Ni[1) [°)]
1 2022 1.483 | 1.496 1.967 6.968 5.232 156.55({11)
2 2.000 1.472 | 1.474 | 1.991 6.937 5.246 152.8(2)
3 2.005 1.491 | 1.491 2.005 6.992 5.171 148.32(13)
4 2.056 1.479 | 1.487 | 1.972 6.994 5.357 146.98(16)
5 2.000 1.482 | 1.463 2.057 7.002 5.383 138.74(19)

“rongitud del comine de ntercomiio

Incluso siendo muy limitado el namero de complejos conocidos para establecer
correlaciones magneto-estructurales en esta etapa, hemos intentado extraer alguna
conclusidon de los analisis comparativos. Considerando las caracteristicas estructurales
de los complejos, las vias del intercambio magnético deben implicar a los puentes
fosfato Mi-O-P-O-Mi por lo que teniendo en cuenta los wvalores de los angulos
correspondientes a dichos puentes y segiin las reglas de Goodenough,” seria de esperar
fue las interacciones en los complejos 1, 2, 3, 4 v 5 fueran del tipo antiferromagnético,
en bhuena concordancia con los resultados experimentales. Los bajos valores de J
caleulados no son sorprendentes considerando la larga distancia entre los centros
paramagneéticos. Mo ohstante, dada la pequefia magnitud de los wvalores de J
observados, no puede obviarse el efecto de la posible correlacion entre susvaloresy los
del parametro 2. La gran similitud entre los valores de f era predecible considerando las

caracteristicas estructurales de los caminos de canje en todos los casos.

For comparacion de los valores calculados de f con los diferentes parametros
estructurales tales como las distancias Ni-Ai, longitudes de enlace axial ¥ ecuatorial, la
estereoquimica del nigquel o la topologia del puente, es posible obhservar una clara
correlacion entre la fuerza del intercamhbio magnético vy la planaridad del anillo de ocho
miembros, Mi;P:0,, formado por los aniones fosfato y los centros metalicos, o el

desplazamiento de losiones de niguel fuera de dicho plano (figura 2.48).
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Fig. 2.48. Correlacion observada enfre los pardmetros mogneticos (1 o)
v ef desplazamiento refativo fuera-del-plano {d,,) delion Ni (f).

For el contrario, parece ser gque el deplazamiento de los iones Ni(ll) dentro del
plano posee menor influencia. Merece la pena mencionar gque para vanadil fosfatos con
puentes u-{0, O )PQ,, Roca y colaboradores™ han predicho, segin calculos de Hiickel,
gue el intercambio magnético deberia ser mas sensible a los desplazamientos relativos
dentro del plano gue a los movimientos fuera del plano. Este diferente comportamiento
podria ser explicado teniendo en cuenta que el orhital magnético es principalmente d.,
en los vanadil fosfatos, mientras que en complejos pentacoodinados de HMi{ll} con
geometria piramide de base cuadrada distorsionada es d,, .. En cualquier caso, ambas
desviaciones contribuyen simultaneamente a reducir el solapamiento magnético orhital,
lo cual podria explicar los hajos valores de J, estimados de los datos experimentales de
xmT ws T. Asi, al encontrarse los deplazamientos de Ni(ll} en el plano y fuera del plano en
estos complejos inversamente correlacionados, se podria explicar gque todos los
compuestos muestren interacciones magneticas intradiméricas con casi la misma

intensidad.

La anisotropia magnética de los compuestos también puede ser relacionada con
aspectos estructurales. De los tatos recogidos en la tablas 2.20y 2.21, es obvio que el
valor calculado del parametro £ no puede ser correlacionado dnicamente ni con los

déhiles enlaces axiales, como es considerado habitualmente para complejos octaédricos
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de Ni(I),>” ni con el efecto ¢ dador de los ligandos apicales, como fue observado por

68 . . - .
Desrochersy colahoradores™ en complejos con ligandos escorpionato de niguel{1l).

Ademas, como la anisotropia magnética seria mayor para especies de geometria
hipiramide trigonal que para piramide de base cuadrada, era de esperar una relacién
directa entre el parametro de Addison, 1, v los valores de D calculados, que en este caso
no se puede establecer. Unicamente se ha encontrado cierta correlacién entre los
valores de D vy la planaridad de los anillos Wi,P,0, de ocho miembros, contrario a lo
observado para los valores de J. Serian necesarios mas estudios sobre compuestos

analogos con grandes variaciones en la estructura para confirmar esta hipbtesis.

For todo esto no podemos realizar un analisis comparativo sobre el sigho e
intensidad de las interacciones magnéticas. Sin embargo, se debe resefiar que el estudio
realizado por Gao y colaboradores sobre una familia de difosfonatos en los cuales el
niguel{ll] presenta simultaneamente coordinacion 6, 5 y 4, indica la existencia de
interacciones de intercambio muy débiles con ordenamiento magnético por debajo de

4 K™

Con respecto a los parametros de intercamhbio, valores negativos bajos son
caracteristicos de puentes u-(0, 0RO, v,™ de acuerdo con las reglas de Goodenough,”
es de esperar gue las interacciones propagadas vig este tipo de puente dan lugar a
intercambios antiferromagneticos. Ademas, la disposicion de los iones metalicos para el
plano de intercambio es habitualmente uno de los factores mas importantes gue

afectan ala magnitud del parametro £

I1.5.2. MEDIDAS DE MAGNETIZACION Y TRATAMIENTO DE LOS DATOS

Se han llevado a caho medidas de magnetizacion para los complejos 1-5 v se ha
obtenido que la magnetizacion por unidad de formula tomada a baja temperatura (T=2
K) satura bien por debajo del valor puramente paramagnético Muy./MNu==4, lo que

también sugiere la presencia de un considerable desdoblamiento a campo nulo.

g9
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Las medidas de magnetizacidon vy, de nuevo, los datos de susceptibilidad

maegnética, han sido analizados de acuerdo al siguiente Hamiltoniano de espin:

H=-2J5;-5; + D{5,,2 + 55,°) - guaB(5;+ 55)

donde el primer término tiene en cuenta la interaccion de intercambio isotropico, el
segundo expresa el desdoblamiento axial a campo cero de los iones aislados de
niguel(ll), y el tercero es el efecto Zeeman considerando un valor isotrépico de g. La
introduccion de un término principal de correccién de campo para tener en cuenta los
contactos intradiméricos vio puentes de hidrogeno también fue considerado, pero este
término finalmente lo descartamos teniendo en cuenta el hajo valor obtenido para los

parametros de intercambio intradiméricos encontrados en todos los casos.

Se ajustaron las dos series de datos magnéticos x(7T) y M(B) usando la
diagonalizacion exacta de la matriz de energia para 5;=5,= 1. Los mejores ajustes de los
parametros obtenidos mediante minimizacion del factor £ de fiablilidad, se encuentran

enla tabla 222,

R =31 xmT) -l TSI )

Tabio 222 Ajusies magnéticos para fos compfejos 1-5.

1 2 3 a 5

C (€M K/mal) 2.40 2.56 2.62 2.48 2.27
81K} 0.8 0.6 0.7 0.5 0.7
g 2.19 2.26 2.25 2.23 2.13
Jiem’) 0.4 05 0.5 0.4 0.4
D (em’) 9.0 8.5 5.0 7.9 4.4

R 1x10” 2x10™ 1.5x10° ax10™ 2x10™
Dimas (€M) 11.7 11.7 125 10.5 8.1
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Como se muestra en la figura 2.49, las curvas calculadas reproducen muy hien

los datos magnéticos en el rango completo de temperaturas investigadas.
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Fig. 2.49. Comporiamienfo magnéfico defl compleio 3 y mognedizacion tomade de
1od4Tyde 2o 10 K. Los ajusfes de fos dofos experimenicles (dicmanite) se
muestran como drowfos abierios para los pardmetros dados en ef texto. Los ineas
de punios sofo son gwies para la visualizacion.

En las figuras 2.50.a - 2.50.h se muestran los datos de magnetizacion de los

complejos 1, 2, 4 v 5. Al igual que para el complejo 3, los ajustes representan muy bien
ple) s 0,9y g que p plejo 3, J P Y

los datos experimentales.
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2.50.0. Rep_resenmcfones de M frente a H/T Fig. 2.56.b. Representaciones de M frente o H/T
para el complejo 1, tomado de 1-5 Ty desde 2-10K. para ef complejo 2, tomado de 1-5 Ty desde 2-10K.
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Fig. 2.50.c. Representaciones de M frente a H/T Fig. 2.50.d. Representaciones de M frente a H'T
para el complejo 4, tomado de 1-5 Ty desde 2-10K. para el complejo 5 fomado de 1-5 Ty desde 2-10K.

I.6. MEDIDAS DE RESONAMNCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Se han llevado a cabo las medidas de RPE de los cinco compuestos de cobre en
handa X v en banda Q a 77 K. En los espectros se observa la sefial de un dimero aislado,
es decir, no hay interacciones interdim éricas, hecho gue se puede extrapolar tamhbién al
niguel. e pueden diferenciar dos grupos, por un lado los complejos 6, 7 ¥y 8, y por otro 9
v 10. El “zero-field splitting” es un poco mayor en los segundos que en los primeros
dehido, posiblemente, a que las distancias Cu-Cuy sean mas cortas o el camino de canje
sea mejor. En el caso de los complejos de niguel las distancias son mayores, por lo gque
podemos suponer gue lo gue ocurre es gque el camino de canje sea favorable, lo gue

seria debido ala presencia de los grupos aromaticos en los ligandos puente.
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Resonancia paramagnética electronica de los complejos de cobre(ll) con
ligandos fosfato puente

Se han llevado a cabo medidas de resonancia paramagnética electrénica en
handa Q v en handa X a temperatura ambiente de muestras en polvo policristalinas de
los complejos de cobre 6, 7, 8, 9 v 10. Se ohservaron posibles lineas de acoplamiento
hiperfino para algunos de los complejos. La presencia de estructuras de acoplamiento
hiperfino a baja temperatura indica que el ion Cu" se encuentra aislado

magnéticamente, hecho que podria ser extrapolado a los complejos de niguel.

05 |
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= | ra
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® nlpL_
c
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E
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1 =1030%6 SHz
T=2z0k
-1 I 1
2570 3200 3507 4020
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Fig. 2.51. Especiro de resonancia paramagnética electronico en banda X
registrado a 290 K de la muesira en pofvo poficristaling del comptiesto 10, en
o gue se muesirg el dimero de cu’ gislado.”

Del espectro anterior se deduce gque el complejo exhibe una simetria réombica
para en tensor ¢, siendo los valores obtenidos de ¢;=2.262, g,=2.101 vy ¢,=2.055. Dichos
valores son los tipicos para iones de Cu(ll) que se encuentran en entornos elongados
axialmente, lo gue esta en concordancia con sus respectivas caracteristicas
estructurales. El valor de ¢ menor es mayor que 2.04, como era de esperar para estados
fundamentales d,;,: principalmente, derivados de geometrias para iones Cuill} tipo

piramide de base cuadrada y octaedros axialmente elongados.
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Fig. 2.52. Ezpeciro de resorancia paramagnética efecirdnice en bandoe Q def
compuesio 18, registrado a 290 K (inea azuf) con el especiro simulado (finea

. . 71
rofa) gue para un dimero de cu” pistado.
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Il. 1. INTRODUCCION

Hi.1.1. OBIETIVOS

Seleccionamos el tris(2,5-dimetilpirazolillborato {Tp # como ligando auxiliar del
nigquel{ll) para estudiar sus interacciones con aniones de fosforo, especificamente su
reactividad hacia acidos fosforicos y derivados, con intencion de expandir el area de la
fquimica consistente en el disefioc de sensores o receptores de aniones y de redes

supramoleculares hasadas en enlaces de hidrogeno.

Los ligandos hidrotrisipirazolillhorato menos impedidos, Tp v Tp* poseen una
elevada tendencia a formar estables e inertes complejos sandwich [M"Tp,%. Sin
embargo, es relativamente dificil obtener complejos “half-sandwich” m-:::n-::mulcleares,1
como muestran los métodos para sintetizarlos que han sido recientemente

puhIilt:a':h:it::-s.z‘3

Ademas, combinando la diversidad estructural de aniones de fasforo con
diversas alternativas de enlaces de hidrogeno es posible la sintesis de nuevas redes de
coordinacion de complejos de Ni{ll) octaédricos conteniendo OH de moléculas de agua,
MHs de pirazol v unidades de tris(2,5-dimetilpirazolillborato, pues dichos grupos estan

implicados en enlaces de hidrégeno con aniones de fésforo.

if.1.2. DISENO DE SENSORES O RECEPTORES DE ANIONES Y REDES
SUPRAMOLECULARES BASADAS EN ENLACES DE HIDROGENG

El disefio y la sintesis de sensores o receptores de aniones tienen interés por la
. . - . s . 4
presencia de aniones en sistemas hioldgicos y ambientales.” Concretamente, el
desarrollo de receptores selectivos para aniones fosfato es particularmente relevante

debido a los papeles vitales que juegan en un amplio rango de procesos vitales.” Sin
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embargo, el disefio de receptores selectivos es una tarea desafiante por las propiedades

intrinsecas del ion fosfato.

La incorporacion de metales de transicion a la sintesis de receptores de aniones
ha establecido una nueva ruta en este area.” En este capitulo estudiaremos la reaccion
entre un ion de un metal de transicion y un acido fosférico o éster de fosfato, pues es
interesante para la quimica inorganica, bioinorganica v de materiales, desde el punto de
vista de la importancia de hidrélisis de ésteres de fosfato catalizadas por metales,’ las
sintesis de jaulas y redes extendidas de fosfatos,” asi como la generacién de imanes

- g
moleculares aislados.

Un hecho caracteristico en fosfatos metalicos es la presencia de un cierto
niamero de enlaces de hidrégeno, los cuales contribuyen en gran medida a la
comprension de la gquimica asociada. En particular, el enlace de hidrégeno encontrado
en fosfatos metalicos ha servido para clarificar el mecanismo de la hidrolisis de ésteres

de fosfato asistida por metales.’

Los sustituyentes alquilo o arilo en ligandos fosfato pueden actuar cono ligandos
monodentados dejando el grupo P=0 libre, resultando en la formacién de interesantes
redes intra- e intramoleculares de enlaces de hidrdgeno, tanto en estado sélido como
en disolucién.'” Las redes metal-organicas formadas por enlaces de coordinacion y

- r . - . - 11
enlaces de hidrogeno supramoleculares constituyen un campo de investigacion.

La fascinante diversidad estructural de redes metal-organicas y sus potenciales

. . . T . 12 . .
aplicaciones como materiales sdlidos funcionales,™ estando implicados algunos de ellos
en almacenamiento de gas, separacion y catalisis, conlleva gque su disefio y sintesis sea

. 12
muy interesante.

Ademas, son muy atrayentes las interacciones por enlace de hidrogeno de las
moléculas de agua, ya gue juegan un papel vital en un gran nimero de sistemas, asi
como la estabilidad conformacional de las proteinas y los enlaces de hidrégeno

sinérgicos formados en sitios activos enzimaticos o hiomiméticos.
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En muchos casos, esos enlaces de hidrégeno determinan tanto la estructura
como la funcién.* Asl, el enlace de hidrogeno es dave en la interaccion de proteinas, se
une selectivamente y transporta un anidn especifico en un sistema hiolégico. Un
ejemplo representativo es el modo de enlace de hidrégeno entre una proteina y un
hidrégeno fosfato."” Es evidente fue a parte de estar implicado en el balance de carga
en especies metal-organicas, los aniones también juegan un papel crudal en la
obtencion de la diversidad estructural, como la formacion de puentes, estructuras

helicoidales y redes de dimensionalidad elevada.'”

En sistemas hiolégicos, tanto los grupos MY como los OH sirven como buenos
dadores de hidrégeno para la unién de aniones y, como se ha mencionado, la reaccién
entre un ion de un metal de transicion y un acido fosforico o éster ha atraido la atencidén

s . o= . . . 6,17 _:
de gquimicos inorganicos, hicinorganicos y de materiales, ™ sin embargo, se ha prestado

., 18
una menor atencidn a sus usos en redes SUPI’EII’I’]O'ECU'EII’ES.

En este capitulo se muestran algunos métodos para sintetizar complejos “half-
sandwich” de niguel{ll] que contienen el ligando hidrotris(2,5-dimetilpirazolil)borato
{To*) v una o dos moléculas Hpz* que se coordinan a los iones de niquel ¥ a aniones de
ésteres de fosfato. Dichos complejos pueden ser idtiles precursores para la sintesis
racional de pequefios “huilding blocks” moleculares que podrian conducir a mayores
estructuras ordenadas preparadas en condiciones convencionales. Los complejos han
sido estudiados por espectroscopia IR, AMN v UV-visible, espectrometria de masas y

cristalografia de rayos X.
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Il. 2. METODOS DE SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEIOS

111.2.1. COMPLEIOS HALF-SANDWICH QUE FORMAN PUENTES DE
HIDROGENO

Se han sintetizado complejos mononucleares conteniendo unidades de
[T *NifHnz ¥ L) {BO)PO:} (R=Et, Bu), un ligando Tp*¥ dos Hpz* v una molécula de agua
cuando B=E£t (19) o (BuOQ):PO; (20) para R=Bu, mediante adicién del correspondiente
acido fosférico [{RQ)P{C)OH] a una disolucidn de fNICH Tp* }-{Hpz ¥ v NaOH seguida de
una extraccion en hexano. Las sintesis de los complejos 19 v 20 fueron acompafiadas de
hidrodlisis parcial del ligando tris(pirazolillborato vy la coordinacidon del pirazol
desprendido al niguel. Este hecho se ha obhservado en complejos con ligandos

19,20

tris{pirazoliljborato conteniendo iones niguel{ll} o cobre(ll).*

7 |
H=—H + zmu:uhpmmu

E,a-"'”__”\}N—c B/
= U NaDH
- "\\ — H—

-~-..M_\_N

1 Ty NFFNH

_g}\ N_h”H "—hu /J\),/ HD_PHDH

R =Et L=H,0[18] R =By, L =|R0O|;F0y [20]

Fig. 3.1. Sintesis de fos complejos 19 y 20,

For otro lado, la reaccion de KTp* en tetrahidrofurano con NiCf>6H:0 en metanol
da lugar a dos productos. El primero es un precipitado violeta que pudo ser cristalizado
v formulado como [Ni{Tp *15} (21). Tras manipulacién del filtrado, el segundo producto

se¢ obtuvo en buen rendimiento como un sélido verde gue fue identificado como

[(T0*Ni) A(1-pz ¥} 1-0H)f (22).
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KTp* + Nicl 6H,0 —m=  Tp=Ni (21} + Tp*NifHpz*}cd

\ﬂ~ [(Tp*Ni}{-p2* Ku-OH)] - (22}

Fig. 3.2. Sintesis de fos complefos 21 y 22,

La reaccion de este ultimo con f{EtQ):P{Q)0H} en CH:Cl: a temperatura ambiente

dio lugar al complejo 23 de color azul, gue fue identificado como

[T *Ni{Hpz *){OH,) [ (E10) P05,

[(Tp*Ni), fp-pz*(-0H)] ‘o100 1 TpaNiHpz* ){OH, ), ] [(E0),PO;] (23}

Fig. 3.3. Sintesis del complejo 23.

Hi.2.1. COMPLEIOS QUE FORMAN PARTE DE REDES SUPRAMOLECULARES

Los complejos dinucleares de niguel descritos en el capitulo anterior son
todos sblidos de color verde, estables al aire. Sin embargo, se observd que las
disoluciones en CHCI: de los alquil- o aril- fosfinato v fosfonato adquirian un color

azul celeste cuando disminuia la temperatura.

Asi pues, el complejo [Tp*NifH:0):jiMe:PO]-fMezP{O)[OH]} (2B6) se prepard
por difusion de hexano dentro de una disolucion del complejo [Tp *Nifu-0sPMe s}

{11) en cloroformo gue fue almacenada durante varios dias a 5 °C, dando lugar a

cristales azules.
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N—py N—H
4@“‘ F/-‘['Il\f)_
+ 2 RyPOOH CHE,
TH,0
[ R
4{’%_ \"P’/ 'x//\.:r_ I
H—H [}{ \\U N—Fﬂ ‘(\_w_ U‘_J::—R
/ \\ / \\\\ /’: \ CHIE 3 hexano N N"““'a.h & o
i "‘“N—N""EN‘% e i, A
h G, Ll 4 —H GH;
’J%)/ \P// W g TrH;
H—HN o N~—H —
M ) \2 J(\{)"_" _@_\

E=Me|2T|
CHIE 30 EnneEann.'H;[} R = nBulr, p HGC5H G, Me

o I
L TS
\&E\% n:}-"'?uh'““k

\

R = aBul® [24], p NGEGH O 28], Me |26]

Fify. 2.4. Sintesis de los complefos 24-27.

La disolucion de los complejos [To*Ni{u-0,P[O8Bw) :H: (3) v [To*Ni{U-0,P[O-CH,-
WOz :H: (3) en cdoroformo, posterior difusion de hexano dentro de la disolucion vy
almacenamiento durante varios dias a 5 °C, dio lugar a los complejos
[Tp*Ni{H20):f[{BuC),POL-0.5H0  (28) vy [Tp*NifH:0)3}{(p-NO:CeH,0):P05f  (25),
respectivamente, como cristales azules. Se obtuvieron monocristales del complejo
JTa*NI{OH, ) Me,PO,) ] (27) mediante difusion lenta de hexano en una disolucion del
complejo [Tp*Nif-0:PMe: > (11) a temperatura ambiente. Finalmente, el complejo
[To*NifHpz I [OH,),]f(Ph)PO,OH} (28) se prepard por tratamiento®™ de [{Tp*Ni)s(u-

pz¥{u-0H)} con [PARPIO)(OH);:} en CHCIz a temperatura amhbiente.
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—JFhFOICH Yy

Fig. 3.5. Sintesis del complejo 28.

Il. 3. CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

i.3.1. ANALISIS ELEMENTAL Y ESPECTROMETRIA DE MASAS

En las tablas 3.1 y 3.2 se recogen los resultados del analisis elemental de C, H vy

N, v de espectrometria de masas-LC/MS obtenidos para los nuevos complejos.

Tablo 3.1, Daios analiticos y mesas-LGAMS de de fos complejos 19-23.

Andlisis %)

LC/MS AGILENT® [M]

Complejo
C H N [+) ESI m/z (%)
19 48.28 (48.43) 7.05 (7.01) 15.00 (19.47) 813.6 (M + Hpz¥)
20 50.62 (50.90) 7.78 (7.81) 14.85 (14.48) 798.4 (M — (BuO);PO; + K}
21 54.93 (55.17) 6.78 (6.79) 25.39 (25.74) 653.2 (M)
22 51.08 (51.02) 6.67 (6.36) 22.61 (23.80) 849.1 (M + Na)
2" 39.60 (39.48) 6.27 (5.96) 14.68 (14.73) 881.4 (M + 2CHCL)"

*Caleuladas entre paréntesis.

*Matriz utilizada: diclorometano.

¥ CaqHaaB N gNIOGP-CHCly

Como ejemplos, se muestran en las figuras 3.6 v 3.7 los espectros de masas de

los complejos 21 v 26 en los que se puede ver el pico correspondiente al ion molecular.
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Inileres. | AOHZA-NKC o =ME 5 Finin [F175)
x10f =
]
i
11
i 7 ]
e "'_'_"*"*-\.,_u H [ 4] __':"I-"_h‘
- -
i -~

"4do “a&n  sby 550 en | €50 700 ‘750 00 "z

Fig. 2.6, Especiro LGS de fMiTp*):] en diclorometano.

Toblg 3.2, Dafos orofliticos de fos complejos 24-28.

. Andlisis (%) LCS/ IS AGILENT' [M7]
Complejo
C H N (+) ESI m/z {-)ESIm/z
24 42.81 730 1325 355.2 [Tp*Ni], 209.1 [Bun,PO,]
(43.98) (7.54) (13.38) 620.6 [M—% H,0]
409.6 [M - BUO,P0; — % H,0]
25 4234 478 1491  355.1 [Tp*Ni] 339.0 [{(p-N0,CH,0),P0,]
(43.29) (4.84) (14.96) 409.6 [M - (p-NO,Ph0O),P0,] 743.1 [M -3H')
26 38.25 6.85 1419  355.6 [Tp*Ni| 597.1 [M]
(38.22) (6.92) (14.08) 409.0[M—2 [[Me),P0,] —H']
27 41.87  6.79 16.80  449.2 [M—2 H;0] 94 [Me,P0,]
(42.02) (6.84) (17.29) d467.2 [M -H,0], 487.1 [M]
28 48.13 6.62 1716 - 686.7 [M +K']
(48.41) (6.25) (17.37) 528.9 [M + K- (Ph){OH)PO,]

157.0 [[Ph){OH)PO;]

a - .
Calculados entre paréntesis.

Como se puede observar, los datos analiticos coinciden con los calculados para
las estequiometrias propuestas y los fragmentos encontrados en LC/MS se

corresponden con los indicados en las tahlas.
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Fig. 3.7. Espectro LC/MS de [Tp *Ni(H0) e PO i0eP{O)OR )] en acetonitrilo.

H.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La caracterizacion de los complejos 19-23 por espectroscopia IR muestra las
handas de tensién B-H entre 2513-2509 c¢cm™, un hecho que es indicativo de la
coordinacién & de los lisandos Tp*.H Los espectros /R de 19, 20 v 23 - 28 también
exhiben dos handas debido a las vibraciones v (PO, ¥ v.(PO;:) en los rangos de 1202-
1205 y 10231087 cm’l, respectivamente. Las bandas en las regiones 1114-1184 y 892 -
982 em™ podrian ser asignadas a las vibraciones v/{P)—0-C] vy wiP—0O-(C)],
nespuaIt:ti'..»'amente.M‘25 Las bandas de wA-4) a 3195, 3192, 32187, 3191 v 2149 en los

espectros de los complejos 19,20, 23 v 28 indican la coordinacion del ligando Hpz*.

Tablo 3.3, Datos de IR (cm'i}a de oz complejos 19-28.

Cemplejo| Ligande Tp* Ligandos bidentados
v{B-H] v[C=HN]|v[OH] v{NH] viC=C] v, [PO,]  v[[P]-O-C] i vo{POy)  vIP-o-{C)]°

19 2513 1545 | 3604 3195 - 1202 1164 1044 958

20 2509 1544 - 3192 - 1203 11384 1067 980

21 2507 1542 - - - - - - -

2z 2511 1544, | 2705 - - - - - -

1522

23 2508 1542 | 2626 3187 - 1203 1164 1044 952

24 2525 1546 |2518, - 1611, 1243 1114 1087 918
3376 1591

25 25038 1542 | 2456 - - 12585 1134 1123 97y

26 2503 1544 | 23686 - - 12319 1145 1023 908

27 2516 1544 |3563, - - 1292 1116 1140 932
EE]iE]

28 2508 1545 | 2629 2191, 3149 1587 1305 1148 1120 492

' Dlsperslén en nijel; * v[P-0) para 27y 28; ° v[P-C) para 27 v 28,
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En las figuras 3.8 v 3.2 se muestran los espectros de infrarrojo de los complejos

22y 26, en los gque se indican las handas mas significativas.

15| v[O-H] i |
|
10 b T
|

0o L
20000

vie=n® |1

T T T

1500 100D 500
-1

cm

000

Fig. 3.8. Especiro IR de 22 en njol.
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Fig. 3.9, Espectro IR de 26 en ntjol.
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1i.3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la table 3.4 se recogen las medidas de ultravioleta-visible para las
. . . = r =
disoluciones en cloroformo de cuatro de los nuevos complejos a una concentracién 10

M.

Los espectros electrénicos de estos complejos confirman el entorno octaédrico o
pentacoordinado del niquel{ll) debido ala aparicién de dos bandas. La primera de ellas
aparece a una longitud de onda entre 626 y 642 nm, con coeficientes de extincion
molares en el rango 12-20 M ¢cm™ para los complejos octaédricos y de 55 M™cm™ para
el caso del pentacoordinado. La segunda banda aparece a una longitud de onda
comprendida entre 291 v 401 nm, con absortividades molares en el rango de 3346 M°
lcm'l, para los complejos octaédricos, y de 293 M'lcm'l, para el caso del

pentacoordinado.

En las figuras 3.10 v 3.11 aparecen los espectros UVY-Visible de dos de los nuevos

complejos de niguel, pentacoordinado y octaedrico, respectivamente.

03s
0,3 A

025 \

0,32 - |

A

40 440 =40 E4D 40

Abhsarbancia

Znm)

Fig. 3.10. Espectro UV-Visible de f{Tp *i) u-pz *) 0K ) en COC .
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Fig. 3.11. Espectro Uv-Visible de [Tp*NifHpz *)EE)fEEQ).PO,] en CDCT,.

Tablg 3.4. Datos de U -Visible de los complefos 19-22 en CDCH .

COMPLEIO Amaa (& I‘\u1_1=:m_1]“i nm Apaez | I"\.'I_lz:m_lla nm
[Tp Wit Hpz =) LELEEO )P0 ,] 633 [20) 401 [46)
FTp Wi Hpz =) 5{{BUO )P0 JORITBUO ) P[0 OH] 636 [14) 399 (35}
({Tp M) (l-pz ) L-OH ) 626 (55) 391 (293)
[Tp *HifHpz “HOH LI{E0),PO,] 643 (12) 401 (33)

*toncentracion 10~ M.

- . K+ s

Las bandas obhservadas pueden asignarse a las transiciones “BifF) —=7EF] vy
2 3 K - - - . -
B (F) =4, “E(P), para el caso de los complejos de niquel con nidmero de coordinacion

K Et i Et 3 Et - . .
5 v a Ay—* Tz, A2 T1lF ¥ "Azg— T12(P), cuando el niimero de coordinacion es

= 3B . ..

seis.”™ Tanto los valores de longitud de onda como los de absortividad molar, los cuales
son menores en el caso de los complejos octaédricos, son consistentes con el entorno

. .- - . . - - x93
de coordinacion octaédrico y pentacoordinado para el atomo de niguel{ll).

i11.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
PROTON

Se registraron los espectros de 'H-RMN de los complejos 19-23 de niquel(ll)
paramagnéticos de alto espin, los cuales son utiles para corroborar en qué medida las

estructuras en estado solido se mantienen en disolucion. Los picos de MM para estos
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compuestos se asignaron de acuerdo a sus desplazamientos guimicos, integracion
relativa, tiempos de relajacion longitudinales (71}, los picos cruzados {IH—IH} COSY v
{TH-"H} NOESY, y la comparacién con compuestos de tris{pirazoliljhoratos publicados
previamente.’” En todos lo casos, los brazos del Tp* son magnéticamente equivalentes

en disolucion.

Tabio 3.5. Dotos de "H-RMN de fos complejos” 1923 en COCT, THS.

Complejo Ligande Tp*
4H 5Me ZMe | 4-H-pz* Mepz® -0OCH; -CH- -CH,- -CH,; Me-pz*
19 585 -1.2 5.7 |254(2H) 16.406H) 3.7(2H) - - 1.4 (3H) —1.2 (€H]
(2H)  (SH)  (9H)
20 58.4 -1.2 9.7 |255(1H) 16.3(6H) 3.7(2H) 1.8 (2H) 1.3 (2H) 0.8 (3H) -1.2 (6H)

(3H)  (SH)  (=H)

21 521 -21 8.1 - - - _ . }
{6H) (18H) (18H)

22 48.9 23 0.3 |75.7(lH) -4.8 (6H) - - - - -
(2H), (6H), (EH),
445 -2.1 8.8
{4H) {12H) (12H)

23 59.2 -1.3 9.9 |39.6 (1H} 23.5(3H) 3.83(2H) - - 1.4 (3H) —1.3 3H)
{(3H)  (SH)  (sH)

d [l . .
Desplazamientos guimicos expresados en ppm.

En la figura 3.12 se muestra el espectro de [To*NifHpz*) ,(H, O EHG) PO} (19)

en cloroformo, del que se comenta el proceso de asignacién de sus resonancias como

ejemplo representativo.
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-CH, S-Me-Tp'+Ma-pz*
DCH,
Cocl,
i | I
| ‘ |
|: | Me-Tp"
Cil | Fal
4H-Tpe LU Y
A Me-pz* L II '._; ‘-.\ /.-" b
AN T S | R — [
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Fig. 3.12. Espectro de "H-RMN de 19 en disolucion de COCl; a temperatura ambiente.

En el espectro anterior, el pico que aparece a menor campo (58.5 ppm) integra a
3 protones, posee un T; corto de 1.5 ms y se asigna al proton 4 del anillo de pirazol del
To* de acuerdo con las propiedades observadas de los protones 4 de dicho anillo en

otros NifTp™%) complejos.?™*

En general, los protones mas cercanos al ion nigquel
sufren mayores desplazamientos quimicos y mayor anchura de la sefial. Los protones de
los grupos 5-metilo del Tp* cercanos al atomo de boro (T;=2.9 ms] fueron desplazados a
campo alto en menor medida que los protones del 3-metilo del Tp* cercanos al ion
niguel (entre -9.8 ¥ -9.7 ppm). En los complejos 19 y 20, los protones 4-4-pz* aparecen
a 254 y 25.5 ppm, respectivamente. Los protones de los metilos de los grupos de
pirazol se ohservan a 16.4 y 16.2 ppm (3-Me] v las resonancias de 5-Me-Tp* (=-1.2 ppm]
se superponen con las 5-Me-Tp* del ligando. Las resonancias de los grupos alquilo de
los ésteres de fosfato mas lejanos al atomo de niguel poseen los menores
desplazamientos con respecto a sus posiciones diamagnéticas y todas estas resonancias

aparecen a campo hajo. Las resonancias de los protones de los etil fosfato de 19 se

asignan a las restantes sefiales sin asignar a 3.7 y 1.4 ppm. las integraciones relativas de
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los picos a 2.7 ppm indican gue corresponden a los protones de -OCH;, ya que la
resonancia restante de tres protones gue aparece a 1.4 ppm debe ser asignada a
protones metilo. El complejo 20 exhibe un patrén de desplazamientos de 'H-RMN vy

parametros de relajacion similar, como se muestra en la figura 3.13.

~CH.

CH,.
CH- ‘ &-Ma-Tp'+Ma-pz”
i
i
DCH, £ |
i |
cocl ! [
* i |'} il
I. | Hii
|| | ! LieTp
A-H-Tp" Hprt ME-pz I 1 [y P
o — o g

&l = 5l EE 41 35 £ 2E 21 - L = g = 11 [l ks

Fig. 3.13. Espectro de "H-RMN de 20 en disolucide de CDCl, @ temperatura ambiente.

Las nuevas resonancias aparecen a 2.6, 1.8, 1.2 y 0.8 ppm, gue pueden ser
asigchadas a los protones del butilo, -OCH;, -CH;-CHs>- y CHz, respectivamente. La
conectividad entre estas cuatro sefiales se establece por la observacion de del espectro
{IH-"H} cosy de la figura 3.14. Las sefiales paramagnéticas caen y el tiempo de
relajacidon aumenta con la distancia entre el centro de niguel ¥ los protones del ligando

. s . - - . - . - r 28
hutil fosforico, hecho gue indica un dominante camino de deslocalizacion de espin
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Fig. 3.14. Porcion del espectro {IH—EH} CASY del complejo 20, en
dizolucion de CDCI, ¢ 20 °C, en ef gue se muesire tnicomenie I3 region
refevante para fa asignacion de s resonancias de fos fosfatos.

En el complejo 22 la situacion es mas complicada v las resonancias se asignan
teniendo en cuenta su integracidon, a los T; v a la estructura en estado solido. Asi, los
picos a 75.7 (1H), 42.9 (2H) v 44.5 (4H) ppm se asignan a los protones 4-H de los
pirazoles puentes pz ¥, alos 4-H-Tp*/ax) v a los 4-H-Tp* {eq), respectivamente, causando
fque los tres anillos de pirazolil del To* no sean equivalentes vy, ademas, que la simetria
podria mantenerse en disolucion. Los protones de los metilos 2- ¥ 5- aparecen en tres
grupos, al igual gue los protones 4-H con ratios 2:2:4 que corresponden a los anillos de

pirazol puente, axial y ecuatoriales.

El comportamiento de 22 hacia (Et0):P{0)OH se investizd mediante la valoracidn

en CRCI: v se siguid por espectroscopia "H-RMN como muestra la figura 3.15.
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Fig. 3.15. Especiro de "H-RMN del complejo 22 {0.049 M en CDC;) hacia adiciones sucesivas de
fEEQ).P(Q)OH a femperaiura ambiente.

Los resultados muestran cambios visibles en el espectro vy, tras la adicion de
cantidades equimoleculares de acido fosforico, tnicamente se observan las resonancias
correspondientes a cada protén 32-metilo, 4-protén y 5-metilo del Tp*¥. Dichos

resultados podrian indicar la pérdida del plano de simetria al unirse el fosfato.

Las sefiales de 'H-RMWN observadas para el complejo 23 se pueden asignar
considerando la intensidad de las sefiales ¥ a la asignacion de 19 y 20. Las resonancias
de 4-H-Tp* (58.2 ppm) v 4-H-pz* (39.6 ppm] poseen desplazamientos a campo mas
hajos en 23 gue en los complejos 19 ¥y 20, como evidencia el hecho de que las
longitudes de enlace Ai-N en las estructura del estado sélido sean menores gque para
este complejo, ¥ que el ligando Hpz* no esté implicado en el enlace de hidréogeno al
anion éster de fosfato. El espectro {IH—IH} WOESY de la figura 3.126 muestra también
picos cruzados destacables entre 4-H-Tp* (59.2 ppm), -0CH: (2.2 ppm) v -CH; (1.4 ppm)])
de los protones del etil fosfato. Ademas, se observan claras sefiales NOE cruzadas entre
las resonancias a 2.8, 1.4 v -1.2 ppm v las sefiales superpuestas de los protones 5-Me-
Tp*+5-Me+Hpz* Esta asignacion es consistente con la estructura en estado sélido, la

cual muestra proximidad espacial entre todos estos grupos vy, ademas, la unidn del
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anion encontrada en el estado so6lido podria ser mantenida en la estructura en

disolucion.

LY —

A,
w
o
r

Fig. 3.16. Espectro de {{H-"H} NOESY del complejo 22 en COCI, @ 21 °C. Se amplia fa regidn refevante para
asignar as resonancias de fos metifos y de fos efil fosfaios.

Tabla 3.6. Dotos de "H-RMN de los complejos 24-28,

Ligande Tp*

Complejo| 4H 5Me 3-Me| 4H- Ma- Ma Me o-H- m-H- -OCH; H;0 -CHy -CH; -CH;
(pz] [9H] [9H]| p2* p2* Ph Ph  [4H] [4H] [4aH]) [6H]

[3H] [2H] [2H] [2H]
2q° 671 -0.5 4.9 - - - - - - 3.7 2.6 2.2 1.0 0.6
25" 620 -2.4 3.1 - - - - 4.2 7.4 - 2.3 - - -
26" 572 21 &8 - - 140 8.2 - - - 2.9 - - -
27 67.0 -0.6 97| - - 128(6H)- - - - 3.9 - - -
28° 604 -1.3 -10.1] 40.2 259 - - F.F 6.9 - - - - -

*CDCly " CDLCN; B (S -Me-Tp*+Mea-pz*, 12H); %2 -Me-Tp*, 9H)

Los espectros de 'H-RMN de los complejos 24-28 paramagnéticos de alto
espin son utiles para establecer en qué medida las estructuras en estado sélido son
mantenidas en disolucion. Los picos de AMN de estos compuestos se han asignado
conforme a sus desplazamientos guimicos, la integracion relativa y los picos

cruzados {IH—IH} NOESY observados, los cuales se compararon con complejos que
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22,20
*“* En todos los caos, los

contienen tris(pirazolilfhorato gue han sido publicados.
hrazos del Tp* son magnéticamente eguivalentes en disolucion. En general, los
protones de los grupos metilo mas cercanos al ion niguel sufren los mayores
desplazamientos quimicos y el mayor ensanchamiento de la sefial. Asi, los protones
4-H de los anillos de pirazol se ohservan a campo mas bajo, en laregién entre las 57
v 67 ppm. Esta tendencia es general para los complejos que contienen ligandos
hidrotris[pirazolil}borato.” Los protones de los metilos mas cercanos al atomo de
horo {5-Me) se observan entre -0.5 ¥ -2.4 ppm. Sin embargo, las sefiales de los
protones de los metilos cercanos al ion nigquel son anchas vy se desplazan entre -8.1 y
-10.1 ppm. Las resonancias de los ésteres de fosfato de 25 (Figura 3.17) v 24 (Figura
3.18), fosfinato de 26 {Figura 3.19) v 27 v el fosfonato de 28 se asignan a los picos

restantes sin asignara 8.2-7.4; 3.7, 0.6; 9.9 vy 7.7 - 6.9 ppm, respectivamente.

co,cu

mH Fhd

Hol| Sue T

o HFPh

4HTp

Fig. 3.17. Espectro de "H-NMR de [Tp*NifOH ) ) {p-NOCH,0Q) PO, (25) en disolucitn de
COGON a temperafura ambiente.
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CH,
CH,
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5 Me Tp”
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Fig. 3.18. Espectro de "H-NMR de [Tp*ifor ) i 860),PO1-0.5H,0 (24) en disolucidn de
COCl, a temperaiura ambienie.

Ha0
SMeTp"
ot
We P
TMeTi"
LHTI Me P
e e e e e e e e e e e e
63 60 53 k1] 135 ib i3 i Fc th 13 lo 3 1] 3 =10 1.1

Fig. 3.19. Especiro de IH-MMR de [Tp*Ni(QH;) JMe PO -WMe B(0Q) (26) en disolucidn de
COCH a temperatura ambienite.

El complejo 27 exhibe nuevasresonancias, a 40.2 (4-H-pz*) v 25.9 ppm (Me-pz ¥,
las que podrian ser establecidas por la observacién del espectro NOESY (Figura 3.20) y

sobre la hbhase de nuestros estudios previos de complejos de nigquel (I}

22,15

paramagnéticos. Muestra claros picos cruzados entre los grupos de 3-Me-pz* (25.9
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ppm) vy -Ph (7.7, 6.9 ppm] que pertenecen a los protones del fosfonato fenol. Ademas,
se ohservan sefiales NOE claras entre las sefiales 6.9 ¥ -1.2 ppm, siendo asignada esta
ultima a la superposicion de los protones de 5-Me-Tp*+Me-pz* v -10.1 ppm asignada a
los protones de 3-Me-Tp* Estas asighaciones son consistentes con las estructuras en
estado sélido, pues muestra proximidad especial entre todos estos grupos. Lo gque es

mas, launion del anidn gque se da en estado solido podria ser mantenida en disolucién.

— et e — T prEpm
r
1 -0
- - &
1 .-' .
! s
—T _.—-;%
- R
4 T
. & -

- m
- B

& : :!s

#H a5 o 5 0 & Ao ppm

Fig. 3.20. Seccion del especiro {JH—IH} MOESY del complejo 27 e disofucion de CDCl; 0 25 oC
refevanie para fo asigracion.

Se han obtenido redes supramoleculares bhasadas en enlaces de hidrégeno por
difusion lenta de hexano en disoluciones de cloroformo de los complejos dinucleares
[T N u-0:P(0PR) )], [Tp*NHU-0:P(0-ColHo-NO2 2z v [Tp *Wifu-0:PMe;zff; enfriadas

hasta 5 °C en presencia de aire cuyas estructuras cristalinas corresponden a 24, 25 y 26.

Se ha estudiado el proceso gque ocurre en disolucién por reaccién del complejo

11 con una, dos o tres moléculas de agua y observando los cambios que ocurren en los
I - . .

espectros de “H-A0N mostrados en las figuras 3.21 (a), (b) v (d), respectivamente. Sin

embargo, la cristalizacion de los solidos azules resultantes obtenidos de estos ensayos

origina, sorprendentemente, la misma especie {complejo 26) como se muestra en la

figura 3.21 (d).
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Fig.
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2.21. Espectrode 'H RN en CDCI; def solido resuliante del tratamiento def compleio 11 y una, dos

o tres moléculas de ague (a) (B) vy (c), respectivamente. {d) Especiro o —RMIN en COCH; del complejo 26.

Ademas, estos espectros dependen del disolvente utilizado como se muestra en

la figura 3.22.

_N JJL[dJ
M 'K—/“\_g[cl

_ N L/L[m

_ M UK[E:J

Fig. 3.22. (o) ‘RN del complejo 26 0 25 °C en CDCH;. (D) TH-RMN G 25°C en CD:CN del solido
resufiante de fo evaporacion de CDCT; de (a disofucion del complejo 26 en (o). (t) *H-RMN del
complefo 26 o 25 °C en CDOM. {d) TH-RMN o 25 °C en CDCl; def sofido resultonte de lo
evaporacion de CDOM de fa disolucion del complefo 26 en ().
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Las especies en disolucidon se convierten una en otra de un modo reversible,

COmo 5e propone a continuacidn en el esquema.

— ' = -
N_N\\-\K /UH9 . /N_N\.\_\\ /d:nvente
H TP o i o vente .
— f,f"' ¢ _— H—8 /,N\ I
H E"‘“—-_N_ \ CHL H‘N“—N i o ente P
H u} k] by ,.f'/-\“‘\.
3 vy T
o ‘\,U_/‘] \H‘\R i R
[ 7 ,@ﬁ

Fig. 3.23. Especies presenies en funcion defl disolvenie.

El espectro de 26 también cambia con la temperatura segun se muestra en la
figura 3.24. Asi, a pesar de que el espectro del complejo 11 ha cambiado con la adicidn
de moléculas de agua, cuando estas muestras cristalizan lentamente a 5 °C, siempre se
obtiene la especie supramolecular 26 cuyo espectro depende tanto de las propiedades

dadoras del disolvente como de la temperatura.

}k’l +55°C

il +40 °C
J{L +35 °C
+15°C

0eC
— -20°C
-35°C
— -50°C

I O I O T P T T
an Ta L] 50 40 kL FL] it L] -1a -Z0 PR

Fig. 3.24. Especiro de ' RMN o diferentes temperaturas en COCT; del complejo 26,
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i11.3.5. DIFRACCION DE RAYOS X

Las estructuras de todos los complejos fueron determinadas por difraccion de
rayos X de monocristal. Los angulos y longitudes de enlace seleccionados se muestran

en las tablas 3.7 v 3.8 v los parametros estructurales se resumen en los anexos.

Toblo 3.7, Longitudes de enface [A] v dngulos [ para fos complefos 19-23.

19 20 H 22 23
Ni1-N1 2.0659(18) 2.1079(18) 2.142(2) 2.066(2) 2.067(5)
Ni1-N3 2.1141(18) 2.1293(18) 2.106(2) 2.027(2) 2.070(5)
Ni1-N5 2.0864(18) 2.0845(19) 2.137(2) 2.111(2) 2.107(4)
Nil-N7 2.1439(18) 2.1315(18) 2.0466(19) 2.105(4)
Nil-N9 2.1290(18) 2.1513(19)
Nil-01 2.1176(16) 2.0765(L6) 1.9486(12) 2.058(5)
Nil-02 2.135(5)
N1-Ni1-N3 50.95(7) 85.71(7) 91.32(2)/88.67(8) 92.00(8) 50.9(2)
N1-NI1-NS 89.31(7) 89.60(7) 92.24(8)/87.76(8) 83.50(8) 87.00(19)
N1-Ni1-N7 88.37(7) 171.98(7) 96.37(8) 52.9(2)
N1-Ni1-Ng 89.07(7) 90.27(7)
N1-Ni1-01 178.38(7) 92.10(7) 153.88(6) 176.8(2)
N3-S 84.61(7) 88.87(7) 89.00(8)/91.00(8) 90.85(8) 88.80(17)
N3-NILNTF 172.17(7) 86.96(7) 97.62(8) 93.53(18)
N3-Ni1-NS 87.09(7) 175.31(7)
N3-Ni1-01 50.57(7) 96.65(6) 113.83(6) 50.2(2)
NS-NI1NF 87.59(7) 93.52(7) 171.52(7) 177.67(18)
NS-Ni1-NS 171.61(7) 88.69(7)
NS-Ni1-01 89.67(7) 174.33(7) 91.95(%) 50.05(18)
N7-NI1-NS 100.69(7) 97.19(7)
N7-Ni1-01 50.07(7) 85.50(6) 34.44(9) 89.99(19)
N9-Ni1-01 91.67(7) 85.90(7)
N1-Ni1-02 89.1(2)
N3-Ni1-02 178.4(2)
NS-Ni1-02 89.64(19)
N7-Ni1-02 88.0(2)
01-Nil-02 89.7(2)

El ion Ni' en el complejo 19 esta coordinado a cinco atomos de nitrégeno y a un
atomo de oxigeno para formar un octaedro distorsionado AsO. Tres atomos de
nitrégeno vienen del ligando Tp* v dos del Hpz*, mientras que el atomo de oxigeno
proviene de una molécula de agua, siendo la longitud de enlace de Ni-OH; 2.117(2) A,
Las longitudes medias de enlace de WI-N{Tp* v Mi-N{Hpz*) son 2.089 y 2.137 ,E.,
respectivamente, distancias tipicas para un centro Tphi".'® El pirazol mas fuertemente
unido al ligando To* es trans a la molécula de agua, siendo NI-MNi1-01 de 172.28° En el

complejo 19, dos aniones fosfato unen dos complejos mediante enlaces de hidrégeno
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originando unidades diméricas que poseen simetria C,. Hay ocho enlaces de hidrégeno
en el “dimero” en el que estan implicados los atomos de nitréogeno de la unidad Hpz* vy

los atomos de oxigeno de las moléculas de agua, como se muestra en la figura 3.25.

diD-H)/A diH---A)A <(D-H--A ) diD---a) /4
Ol-H37--02#1 0.23 1.89 166.4 2.706(3)
01-H38---0242 0.73 2.16 171.0 2.884(3)
N8-H39--0342 0.89 1.83 165.6 2.697(2)
M10-H40---0342 0.86 1.87 165.2 2.708(3)

H1:01/2 -0 v-1/2-2+ 1/2: #2: 5+ 1/2, v -1/2, &

Fig. 3.25. Pardmetros esfructurales de fos enfaces de hidrogeno def complefo 19,

Sin embargo, el complejo 20 posee una molécula de acido dibutil fosforico

actuando como lisando monodentado, como se muestra en la figura 3.26.

diD-H)A diH---A)/ 8 <[{D-H--A)" diD---a) /4
M10-H73--06 0.81 2.12 158.0 2.889(2)
NE8H74--06 0.80 2.12 148.0 2.830(2)
02 H7F5---05 0.99 1.43 172.0 2.413(2)

HI1:1/2 -w y-1/2 7+ 172 82 0+ 172, v - 152, 7

Fig. 3.26. Pardmetros estructurales de fos enfaces de hidrdgeno def complejo 20,
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El ion Ni" en el complejo 20 se coordina a cinco atomos de nitrégeno, tres del
ligando Tp* v dos de la unidad Hpz¥* asi como a un atomo de de oxigeno de un acido
dibutil fosforico, formando juntos un entorno de coordinacion N-0. Las longitudes
medias de enlace de M-NTp*) v Ni-NfHpz*) son 2107 v 2.141 f\, respectivamente. Las
longitudes de enlace de Ni-01 [{BuO):P(0)OH} son 2.077 (2) A. La distancia mas corta
MNi-M(Tp *¥1 es trans al acddo dibutil fosforico, O1-MiT-N5 174.23{7F. En este complejo,
cada complejo catidonico esta unido a un anidn fosfato mediante tres enlaces de
hidrégeno, en el que estan implicados los atomos de N de los ligandos Hpz* v el grupo

O H del acido fosforico.

La estructura del complejo 21 consiste en unidades centrosimétricas [N Tp*) 5}

como se muestra en la figura 3.27.

Fig. 3.27. Imagen ORTEP defl complejo 21 (efipsoides 50 % de nivel de probobifidad).

El entorno de coordinacién del atomo de Ni' en el complejo 21 es un octaedro
Ns construido por dos ligandos Tp* coordinados »°. Todos los ansulos vy distancias de
enlace en los ligandos Tp* son normales, siendo las distancias N{Tp* medias 2.128 f\,
similares a las previamente observadas en complejos his[hidrotris(3-me-pirazol-1-

ilborato]nigquel {111).*"

La imagen ORTEP del complejo 22 se muestra en la figura 3.28. El complejo
adopta una estructura dinuclear de simetria €, puenteada por un ligando pirazol y un

hidroxido, donde cada ion metalico es pentacoordinado del tipo N0,
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Fig. 3.28. fmagen ORTEPR defl complefjo 22 (elipsoides 50 % de nivel de probabifidad).

La geometria de coordinacién de cada atomo de niquel podria ser descrita mejor
como una piramide de hase cuadrada distorsionada (t=0.29).”" Las distancias Ni-N{Tp*)
no son significativamente diferentes (2.027-2.111 f&} v son similares a las distancias Ni-
Mipz*l de 2.047 A. Estas longitudes de enlace son tipicas de derivados
pentacoordinados (Tp)NF” fgue muestran geometria de piramide de base cuadrada.”™*

La longitud de enlace N-0O es 1.949(2) E‘h similar a aguellas previamente encontradas

. - - 27
para complejos de niquel pentacoordinados.

En este complejo, los ligandos puente definen un anillo de cinco miembros,
siendo las probabhilidades, segun el método de clasificacion probabilistico desarrollado
por Kessler y colaboradores,™ de 0.778 y 0.222 para las conformaciones de media sifia y

de sobre, respectivamente.

La estructura del complejo 23 contiene unidades [Tp*NifHpz*)(H,0),]” tal como
s muestra en la figura 3.292. Los atomos de niguel estan coordinados a tres atomos de
nitrdgeno de la unidad 7o # un nitrégeno del ligando Hpz* v dos atomos de oxigeno de

moléculas de agua, formando todos juntos un entorno octaédrico Ny Oz,
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diDH) A diH--A)/& <(D-H--A)° d(D--A)/A
01-H31.-03 0.77 1.98 153.4 2.686(7)
02-H33.-0443 0.25 1.80 158.6 2.609(9)
01-H32.-0343 0.69 2.00 175.0 2.689(3)

H3:-x+1,y £+1/2

Fig. 3.249. Paramefros esfruciurales de fos enfaces de kidrogeno def complefo 23.

Las distancias medias de enlace de AN-N{Tp*) v Ni-fN{Hpz*¥] son 2.081 vy 2.106(4)
5., respectivamente, y las de Ni-O/H:Q) son 2.072(4) v 2.137(5) A En el complejo 23, dos
aniones fosfato unen dos complejos mediante enlaces de hidrégeno, los cuales forman
unidades “dimericas” gque exhiben simetria €z Las moléculas de agua, aungque no los
grupos Hpz %, estan implicadas en los seis enlaces de hidrégeno que hay en el “dimero”.
En relacién ala conformacién adoptada por el ligando Tp* coordinado al ion Ni', existen
anillos de seis miembros BM:MIN; en cada complejo descrito. La conformacion de cada
anillo se evaludé mediante el método de dasificacion probahilistico comentado con
anteri-::uriv:iav:i,33 adoptando todos ellos una conformacion de hagrco ligeramente
distorsionada (el método da una probabilidad cercana a 1.0 para cada anillo} ¥ la
desviacion de los rangos de de los angulos de torsion tedricos para la conformacion de
barco se encuentra entre 7.7 y 14.6° Las longitudes medias de los enlaces (Ni-A v Ai-0)
tde estos complejos llegan a ser menores, con el incremento de los nimeros de atomos
de oxigeno coordinados, como se puede ver en la tabfa 3.7. El ion niguel{ll}] posee un
entorno de coordinacién & en el complejo 21, N0 en 19 y 20, ALO; en 23 v,
finalmente, N,0 en 22. La comparacion entre las distancias A-N{Hpz*) de 19, 20 y 23

muestra un alargamiento de las distancias para los ligandos de pirazol implicados en los
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enlaces de hidrogeno de los aniones éster de fosfato. Los datos cristalograficos de 19-23

se muestran en el anexo.

Los complejos 24-28 exhiben coordinacion octaédrica alrededor del niguel(ll),
en los que los lisandos Tp* adoptan las posiciones de coordinacién faciales y se
ajustan a las posiciones octaédricas ideales, siendo el angulo gque mas se desvia de
87.0° Se completa la esfera de coordinacién mediante tres moléculas de agua en los
complejos 24-26, dos moléculas de agua v un Hpz* en el complejo 27 o dos
moléculas de agua y un Me,P0; (28], en los que la desviacién de los angulos

octaédricos ideales nunca son mayores de 2.2 {complejo 25). Las longitudes de

enlace seleccionados se muestran en la tabla 3.8.

Tabte 2.8, Longitudes de enface fA] v dngufos {9 para fos complejos 24-28.

24 75 26 27 28
Ni{1)-N{L) 2.105(2) 2.0795(19) 2.092({4) 2.107(4) 2.0797(19)
Ni{1)-N{32) 2.060(2) 2.054(2) 2.112(4) 2.074(3) 2.120(2)
Ni(1)-N(5) 2.065(2) 2.0658(19) 2.082(3) 2.105(4) 2.059(2)
Ni{1)-0{1) 2.0356(19) 2.1055(16) 2.063(3) 2.094(4) 2.0995(18)
Ni{1)-0{2) 2.1448(19) 2.0733(16) 2.073(4) 2.101(3) 2.0937(17)
Ni{1)-0{3) 2.1022(19) 2.1283(17) 2.091(3) - 2.0588(16)
Ni{1)-N{7) — — 2.118(4) —
N{LJNI{1)N(3) 88.74(8) 89.61(7) 86.99(14) 90.67(15) 87.79(8)
N{LJNI{L)N(5) 88.32(8) 90.14(7) 50.28(14) 87.94(15) 87.35(7)
N{LJNI{1)-0(1) 176.13(8) 172.08(7) 179.10(15) 177.55(14) 177.46(7)
N{LJNI{1)-0(2) 93.91(8) 93.61(7) 92.15(16) 87.13(16) 94.32(7)
N{LJNI{1)-0(3) 94.09(8) 90.95(7) 50.61(15) - 92.10(7)
N{JNIL)N(E) 90.47(8) 89.26(8) 88.34(14) 87.18(14) 89.79(7)
N{3JNI{1)-0(1) 92.98(8) 93.45(7) 92.72(15) 91.77(16) 90.07(7)
N{2JNI{1)-0(2) 175.40(8) 176.62(7) 178.80(16) 175.85(15) 87.45(7)
N{2JNi{1)-0(3) 92.90(8) 91.60(7) 92.91(15) - 176.51(7)
N{SJNI{1)-0(1) 88.20(8) 97.20(7) 90.57(15) 92.13(15) 94.02(7)
N{5JNI{1)-0(2) 9336(8) 89.70(7) 90.83(14) 89.23(15) 176.43(7)
N{5JNI{1)-0(3) 175.85(9) 178.61(7) 178.50(15) - 93.68(7)
O{1)-Ni{1)-0(2) 84.61(8) 83.49(7) 88.15(16) 50.43(17) 83.71(7)
O{1)-Ni{1)-0(3) 89.28(8) 81.67(6) 88.55(15) - 89.95(7)
0{2)-Ni{1)-0(3) 83.16(8) 89.38(6) 87.94(16) — 89.08(7)
N{LJNI{L)N(7) — 91.14(14)

N{ZJNIL)N(7) — 95.92(14)

N{SJNI{L)N(7) — 176.79(13)

Of1)-Ni{1)-N(7) — 28.65(15)

0{2)-Ni{1)-N(7) — 87.65(14)
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El aspecto supramolecular mas importante de los complejos 24-28 es que todos
ellos forman estructuras poliméricas mediante enlaces de hidrogeno. La tabfa 3.9

recoge los parametros geométricos de los enlaces de hidréogenos.

Tabla 2.9, Longitudes de enface [A] v dnguios [ pora fos com plefos 24-28,

Complejo D-H"A DA R) H A [A) D-HA[Y)
01-H31705 2.963(2) 2.15 170
01-H32705° 2.703{2) 1.90 167
»a 02-H3304" 2.772{2) 1.96 161
02-H34704 2.757(2) 1.95 164
02H35709" 2.861(2) 2.06 165
03-H36704 2.785(2) 2.01 159
01+H31705" 2.685(5) 1.95 171
01H32"07" 2.735(5) 1.79 163
25 02-H33705 2.715(6) 2.11 162
02-H34707 2.780(5) 1.70 167
03-H36704" 2.671(5) 1.40 170
06-H37°04" 2.469(5) 1.64 171
01H42707" 2.705(3) 1.99 161
02-H43706" 2.821(3) 2.05 162
26 03-H46704 2.793(3) 2.04 167
03-H45706" 2.865(3) 2.15 156
0l1Ha1707' 2.641(3) 1.79 177
08-H47°06' 2.890(3) 2.14 159
O1-HIA D5 2.787(5) 2.02 162
01-H1B05° 2.749(5) 2.04 172
27 02-H38704° 2.702{5) 1.88 161
03H3IC 04" 2.679(5) 1.89 166
NE-HE 04’ 2.870(6) 2.12 160
28 02-H32704 2.604{2) 1.78 157
01-H30704% 2.612(2) 1.73 177

-z XL, yen © ALy L2, 24172 T Ly, 108 ¢ vzt LS T =y, 2t 1/ B xr3/ w12,
2+3,/2

En el complejo 24, el polimero consiste en cadenas orientadas a lo largo de la
direccion ¢ en la que la unidad de monémero es {{Tp *NifOH ).} (hBuQ) PO, 1L 0.5H,0
{Figura 3.30). Este monémero, que contiene dos complejos y dos aniones fosfato,
forma ocho enlaces de hidrdégeno internos y cuatro enlaces de hidroégeno adicionales a
lo largo de la cadena. El halance final es que cada unidad [Tp*N{OH,) ][ (nBuC),P0O,{-0.5

H-0 forma parte de seis enlaces de hidrégeno.
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Fig. 3.30. Cadena en elcomplejo 24.

En el complejo 25, el polimero consiste en cadenas en las que la unidad de

monamero es{f Tp*NifOH) i p-N0:CH0) :P 0z} s (Figura 3.31).

Fig. 3.31. Unidad de mondmero en el complejo 25.

Esta unidad de mondmero, que consiste en dos complejos y dos aniones fosfato,
@ encuentra en un centro de simetria cristalografico. Los complejos del mondmero

estan puenteados por dos aniones fosfato por medio de ocho enlaces de hidrageno.
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Los aniones fosfato también actiian de unidén entre mondémeros alo largo de las
cadenas que estan orientadas a lo largo de la direccion g, mediante cuatro enlaces de
hidrégeno. Finalmente, los enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua v los
grupos NO; unen cada cadena vy otras cuatro cadenas diferentes alrededor de él. En la

siguiente figura se muestra una vista perpendicular de las cadenas.

Fig. 332, Vista perpendicular de les cadenas en el complejo 25.

El balance final es que cada unidad [Tp*NifOH ;) J(p-NO,CH Q) P0,] forma

parte en seis enlaces de hidrégeno.

El complejo 26 consiste en cadenas perpendiculares al plano ac, siendo la unidad
de mondomero [Tp*NifOH: ]I Me PO} Me: P{O)OH (Figura 3.33). Dentro del mondmero,
el complejo une Me, PO, vy Me,P[Q)OH mediante dos enlaces de hidrdgeno a través de
una molécula de agua coordinada. Ambos grupos MezP0; vy MezP{0)OH actaan tamhbien

como uniones entre monémeros a lo largo de las cadenas {ocho enlaces de hidrégeno,
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figura 3.34). El balance final es gue cada unidad [To*MifOH ;) }ihe PO MePIQ)OH

forma parte de seis enlaces de hidrogeno.

Fig. 3.33. Unidades de mondmero en ef complejo 26.

Fig. 3.34. Cadenas en ef complejo 26,

En 27, el mondémero es el complejo gque forma cadenas a lo largo de la

direccidon b, los complejos se unen por enlaces de hidréogeno entre los fosfatos y las

moléculas de agua (Figura 3.35).

Algunos de los enlaces de hidrégeno estan asistidos por las cargas negativas

- . . EY]
{H---). Estos enlaces son fuertes, como se ha descrito previamente,™ por el aumento
de la fuerza de los enlaces de hidrégeno por carga iénica, lo gque se refleja en la tabfa

3.10 en distancias mas cortas.
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Fig. 3.35. Cadenos en ef complejo 27.

En el complejo 28, el polimero consiste en cadenas que son paralelas al eje 4,
siendo la unidad de monémero {{Top*NifHpz ¥ OH:):4[{Ph)PO0OH]L: (Figura 3.36). Este
mondmero, gque esta formado por dos complejos v dos aniones fosfonato, se encuentra
en un centro cristalografico de simetria. Los complejos en este mondmero estan
puenteados por dos aniones fosfonato por medio de ocho enlaces de hidrégeno.
Dentro del monémero, el lisando Hpz* también contribuye a la red de enlaces de
hidrégeno a través del grupo ANH. La distancia entre los atomos metalicos del
mondmero es 7.799 fl., fgue es mayor que en 25 (7.077 f‘\}. Asi, la presenda de Hpz¥, en
lugar de una molécula de agua, hace que sea mas dificil la aproximacion de estos
complejos. Los aniones fosfonato tamhbién actiian de unidon entre los mondmeros a lo
largo de la cadena (cuatro enlaces de hidrogeno). El balance final es que cada unidad

[To*¥NifHpz ¥ (OH;):][{Ph) PO 0H] origina cinco enlaces de hidrégeno.

Fig. 3.36. Unidad monomérica (izguierda) v cadenas {derecha) en el complejo 28.
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IV. 1. INTRODUCCION

fV.1.1. OBIETIVOS

La eleccion del dianidon oxamidato vy sus derivados para la sintesis de nuevos
complejos se dehe a los compuestos bimetalicos con puentes oxamidato, muy
estudiados en magnetoguimica, ¥y a su potencial interés en el disefio de imanes

1
moleculares.

- oo . 2
En este capitulo comentaremos algunas caracteristicas de estos ligandos,” la

sintesis de nuevos complejos v las propiedades magnéticas que presentan.

iV.1.2. PROPIEDADES DEL DIANION OXAMIDATO

El dianion oxamidato {HNCDCDNHI'] puede adoptar modos de coordinacion
monodentados o hidentados en los complejos metalicos, al igual que el oxalato, dando

R . g2-1a
lugar tanto a compuestos mono o polinucleares.

Al igual gque el dianién oxalato, también es capaz de coordinarse como un
ligando bidentado puente para dar lugar a muchos tipos de complejos dinucleares. En el
caso de los complejos dinucleares de cobre(ll) formados por el dianién oxamidato, estos
son mas estables que los que se forman con el dianién oxalato, debido a la elevada
extension de las interacciones magnéticas entre los iones metalicos, especialmente en
las oxamidas sustituidas del tipo N A -bis(grupo coordinado). Es de esperar que los
complejos dinucleares formados por este tipo de oxamidas conduzcan al desarrollo de

. . . 17
un nuevo campo de la quimica de coordinacion.

La causa de la gran estabilidad de los complejos metalicos del dianidn
oxamidato, cuando se comparan con los del oxalato, es la fuerte capacidad electro-

dadora de los atomos de nitrogeno desprotonados de la amida. Esta gran basicidad
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tamhién es responsable de la estahilizacion de estados de oxidacidon elevados tales

como Cu{lll} y Ni{1m.*?

Ademas, la menor electronegatividad de los atomos de nitrégeno respecto a los
de oxigeno, permite mayores interacciones magnéticas entre los centros metalicos a
través de los puentes oxamidato cuando se comparan con la misma situacidén en

9,12
compuestos con puentes oxalato.

Sin embargo, la insolubilidad de las oxamidas en los disolventes comunes y las
reacciones hidroliticas, que sufren al desprotonarse para originar el oxalato,”'*"’
requieren una exploracién exhaustiva de su gquimica de coordinacién. Estas dificultades
pueden superarse mediante el uso de oxamidas sustituidas del tipo N AN-bis{grupo

coordinado). Estas tienden a dar menos reacciones hidroliticas ¥ su solubilidad puede

aumentar hastante al escoger el sustituyente adecuado.

Hoffmann v Ehrhardt’ fueron los primeros gue obtuvieron complejos de
niguel{ll} vy cobre(lll con el dianion oxamidato. Luego Rising vy colahoradores” ¥
Poddubnaya vy Gabrilow” percihieron que esos complejos se encontraban
inevitahlemente contaminados con ligando libre y productos de descomposicion de los
complejosy obtenian resultados analiticos muy pobres. Esto podria ser causado porque
los complejos se hidrolizan muy facilmente en disolucion acuosa y que la oxamida
misma hidroliza en disolucién alcalina. Kuroda y colaboradores® llevaron a cabo un
estudio de espectroscopia infrarroja de bis{oxamido)cobre(ll] y bis{oxamidoniguel{ll).
Posteriormente, Armendares y Nakamoto® presentaron una asignacién correcta de los
espectros  de  infrarrojo  de  his(loxamidojcobre(ll), his{oxamidojniquel{ll)] v
his{ioxamidojpaladio(lll] usando muestras puras preparadas mediante un meétodo

. o - 7
sintético mejorado.
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IV.1.3. DISOCIACION ACIDA DE AMIDAS PROMOVIDA POR UN ION
METALICO

El nitrégeno de una amida comtun ha perdido su funcién como hase dehido a la
accion del grupo carbonilo colindante, por lo que su comportamiento entonces es cOmo
de acido deéhil. La mayoria de las amidas son neutras a lo largo del rango de pH, sin
embargo, en presencia de iones metalicos y, si la amida posee otro grupo coordinado en
una posicion en la cual se pueden formar guelatos de 5- o 6- miembros, la amida se

. . N . - 1A, 18
desprotonay se coordina simultaneamente en un inesperado rango de pH bajo. ™

— - nt
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A HM-R
HM-R HM-R %L -H*
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Fig. 4.1. Disocigeion doide de o amida promovida por un ion metalico.

Como se muestra en la figura anterior, la especie “2* es capaz de coordinarse a
un ion metalico en disoluciones neutras y déhilmente acidas. El atomo de nitrégeno en
la especie “2* tiende a estar cargado positivamente y promueve la disociacion acida de
la amida bajo condiciones suaves (pH 7}, v si existe el equilibrio de resonandia 5 « 5, se

puede estabilizar el anillo quelato.

En el caso de las oxamidas, especialmente en las sustituidas N A-bis{grupo
coordinado), se promueve la coordinacion anterior debido al fuerte efecto guelato.

Cuando el nitrégeno de la oxamida se une a un ion metalico, se produce una hibridacion
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sp® conjugada con electrones px del grupo carbonilo. En el caso del dianién oxamida, el
oxigeno carhonilico puede coordinarse a otro ion metalico para formar sistemas
dinucleares. La presencia de un camino x efectivo entre los dos iones metalicos es la
razon por la gque los complejos asi formados muestran una fuerte interaccion magnética

a pesar de que los dos iones metalicos se encuentran separados por tres atomos.

For tanto, aungue el dianién oxamidato se coordina tinicamente en disoluciones
fuertemente alcalinas, se pueden formar complejos estables con estos ligandos en
presencia de ligandos adecuados adicionales en un rango amplio de pH bajo.? En este
tipo de complejos, el dianién oxamidato se comporta como un ligando puente v los
ligandos adicionales fuerzan al complejo formado a adoptar diferentes configuraciones.”
Los datos de la interaccion magnética en este tipo de complejos muestran el siguiente
orden para los puentes de tipo oxamido » oxamato > oxalato, lo que refleja que el

. .- . . -, . 2
dianion amida es el ligando mas adecuado para estahlecer el camino .

fv.1.4. PROPIEDADES DE LOS5 OXAMIDATO-COMPLEIOS

Fartiendo de este punto, es posible ilustrar la aplicabilidad de estos versatiles
lisandos para el disefio de complejos homo y heterometalicos con nuevas propiedades.
La ruta general para la preparacion de estos ligandos oxamida consiste en hacer
reaccionar tanto etiloxalato como cloruro de oxalilo con derivados de amina
apropiados.w

La gran variedad de oxamidas disponibles a través de estas rutas sintéticas con
huenos rendimientos, unido con su destacable versatilidad como ligandos, los hace una
familia muy interesante en guimica de la coordinacidon. La carga, la polaridad, la
capacidad de coordinacion y la solubilidad de las oxamidas sustituidas resultantes
dependen fuertemente de la naturaleza del sustituyente. A continuacién comentaremos

las caracteristicas mas destacables de estos compuestos.
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IV.1.4.1. Propiedades acido-base

Es hien conocido que el atomo de nitrégeno de la amida en una amida comiin
[[C=CQ)NHR] no posee caracter basico debido al caracter electro-retirador del atomo de
oxigeno del grupo carbonilo adyacente. Sin embargo, puede actuar como un acido muy
déhil en disolucién acuosa por disociacién del protén (pK, (C=0)NHR ~ 132-15).Y
Consecuentemente las amidas son neutras en un amplio rango de pH. El siguiente

equilibrio de acido-hase es aplicable alas oxamidas M, N'-his(sustuidas).

, N 7
o "a o HH N HH *H o TRT
a 20! W 1 & I &
—_— —_— - =]
x u G % HH o aH o

pks H HH =]

Fig. 4.2. Equilibrio dcido - base de fas oxamidos.

El primer paso corresponde a la desprotonacién del dianién y no esta
influenciado por la naturaleza de los sustituyentes de los atomos de nitrégeno de la
amida. Mediante potenciometria se obtiene un valor de log /; cercano a 24 para todos
los ligandos oxamidato investigados. Los tltimos dos pasos se refieren a la protonacion

. o 20-22
del grupo X y su valor, lo determina principalmente la naturaleza de este.

IV.1.4.2. Cambio conformacional cis-trans

Las oxamidas N A-bis{sustituidas) pueden adoptar tanto la conformacion cis o

trans en sus complejos metalicos. Se han llevado a cabo calculos gb initic usando como
. . . - .

modelo & M'-dimetiloxamidato [CHNCD) ;7 como sistema modelo para evaluar el salto

22,23 . x r . .
*** En dichos célculos, el angulo diedro interno f#

tde energia entre ambos conférmeros.
(por ejemplo, el giro alredor del enlace C-C) variaba entre 0 ¥ 180°, encontrandose el
isomero cis 2.25 Keal por encima del trons en el nivel de teoria 07 5FC. En especies
diméricas con puentes oxamidato el conférmero trans posee una elevada estabilidad

con respecto al ¢is, lo que proporciona estabilizacion adicional y elevadas constantes de

estabilidad.
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Fig. 4.3. Cambio conformacional cis - frans.

1V.1.4.3. Comportamiento electroquimico de complejos metalicos conteniendo
oxamidatos

La gquimica de coordinacion de complejos metalicos de alto estado de oxidacion
de iones de la mitad (Cr, Mn, Fe} vy final de la primera serie transicion (Co, Ni, Cuj es un
area de importancia considerable tanto por su relevancia hiolégica como por los
modelos de enzimas redox v oxidantes cataliticos. Sin embargo, dicha posibilidad esta
limitada debido al peguefio nimero de ligandos adecuados'™ familia a la cual

. . . . . -
pertenece el bien conocido dianion oxamida C:0-MN-H; "

Los atomos de nitrégeno amidatos son fuertemente electrodadores, siendo
responsables de la formacién de complejos de Cu(lll) y Ni{lll) conteniendo oxamidatos,*?
pero, desafortunadamente estos complejos de metales con elevada valencia son
cinéticamente inestabhles y el ligando oxamidato coordinado sufre una reaccion de
hidrélisis asistida por metal trivalente, conduciendo al oxalato y al correspondiente
oxalato complejo. Estas dificultades casi se pueden superar mediante el uso de

. . T 25 . . sy =
oxamidas N, N'-his{sustituidas)™ las cuales son menos dadas a reacciones de hidrolisis.

Cuanto mas electrodador es el sustituyente del anillo de fenilo (MeO > Me = H > |
> Br » Cf) los atomos de nitrégeno de la amida y del carboxilato son mas basicos,

conduciendo a bajos potenciales de oxidacion. Asi, la mayor basicidad de la amida y el
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carboxilato alifaticos, con respecto a los respectivos aromaticos, conduce a un

significante descenso del valor del potencial de oxidacion.

Fara el caso de los complejos de cobre(lll} conteniendo oxamidatos, estos son
especies inestables porgue el cobre(lll) cataliza la descomposicion hidrolitica del ligando
oxamida. La observada irreversibilidad en disolucion acuosa es debida a la reaccion de
hidrélisis. e conoce la capacidad del cobre{ll) para promover la hidrélisis de amidas
primarias en agua conduciendo a los correspondientes carboxilatos vy, aungue las
amidas secundarias son menos proclives a dar este proceso, descomponen lentamente.
Asi, no es sorprendente gque la mayor acidez del ion cobre{llll pudiera catalizar
facilmente esta reaccién de hidrélisis. En vista de estos hechos, esta claro gque el agua
como disolvente tiene gue ser descartada para la preparacion de complejos de
oxamidato de cobre(lll), siendo estas especies mas estabhles en otros disolventes como
dimetilsulfoxiso ¥ sus potenciales de oxidacion son menores y reversibles en este

disolvente,t21%2°

iV.1.5. COMPEIOS DINUCLEARES DE NIQUEL CONTENIENDO PUENTES
OXAMIDATO

Si hien son conocidos los complejos dinucleares de cobre(ll] conteniendo
puentes oxamidato, que pueden mediar mayores acoplamientos antiferromagnéticos
fque los oxalatos derivados, en el caso de oxamidato complejos conteniendo nigquel(ll)
solo se han descrito especies plano cuadradas diamagnéticas, dado el fuerte campo de

- . - . . 9,10,27-29
los atomos de nitréogeno de laamida coordinada.™ ™

Este hecho explica la falta de estudios magnéticos concernientes a estos
complejos en contraste con el relevante papel magnetoquimico jugado por los

. 2,21,22,30-32
correspondientes compuestos de cobre{ll).”" "

Sin embargo, las unidades mononucleares de nigquel{ll) se han utilizado como
metalo-lisandos hidentados para la preparacion de complejos dinucleares con puentes

oxamidato, en los que los dos atomos de niguel poseen diferentes entornos, uno
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localizado en un entorno plano cuadrado, mientras gque el otro se encuentra en una

- - . 8
geometria octaedrica.

Ademas, los complejos de niguel paramagnéticos conteniendo oxamida, han
conseguido obtenerse cuando la fuerza del campo de los ligandos de la oxamida
sustituida fue disminuida al seleccionar la naturaleza del grupo dador (carboxilatos en

., . R 2,21
lugar de nitrégenos de amina o piridina).”™

Con la intencion de obtener complejos con puentes oxamidato de niguel{ll)
mono o dinudeares, se prepararon especies trinucleares en las que dos unidades de
niguel externos son diamagnéticos y el central posee un niguel coordinado

- . 29,23
octaédricamente.”™

Asi, se han ahordado dos estrategias de sintesis para evitar la obtencion de
especies diamagnéticas ¥ preparar complejos de niguel{ll} paramagnéticos con ligandos
oxamidato. La primera consiste en moderar la fuerza del campo de los ligandos de la
oxamida, fijando grupos coordinados sobre los atomos de nitrégeno del amidato, que
contengan atomos dadores de menor hasicidad, como es el caso de las oxamidas M, N'-
sustituidas, las cuales pueden introducir alguna tension angular cuando se unen al
atomo de niguel. La estructura del complejo  dinuclear de niguel{ll)
NG alvox) H:0) 6l 4H0 (Haglyox = oxamida-N N -deido diacética) en la que la oxamida

actiia como un ligando puente his-tetradentado ilustra esta estrategia.”!

El atomo de niguel en este compuesto exhibe un entorno de coordinacion
octaedrico, ligeramente elongado, con tres atomos del ligando “glyox” {un atomo de
oxigeno del carboxilato, un nitrégeno del amidato y otro oxigeno del amidato), una
molécula de agua en el plano ecuatorial ¥y dos moléculas de agua en posiciones axiales
Este complejo presenta una moderada interaccion antiferromagnética (f=-25 cm'l}

entre losiones de niguel paramagnéticos a través del puente oxamidato.

La segunda estrategia consiste en bloguear parcialmente la esfera de

coordinacion del ion niguel{ll] con un ligando polidentado, antes de su complejacion
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con el ligando oxamidato. El lisando macrociclico Me;f/12]enolM; permite ilustrar esta
estrategia, la wunidad {.I"«.I'i{.ﬂw‘ll'»s*,;{LE‘}xcmc::.ﬂ.l',sv}j'z+ altamente estable en complejos
heterohimetalicos caracterizados estructuralmente v de formula
{NifMes[12}enoMs) Culoxpn) CI0L) "  (oxpn =  N.N-bis{3-amincpropylloxamido) vy
INifMesf12]enoNs) Culpdmg) (EtOH)HCIOL) " (Hapdmg = 3,9-dimetil- 4,8-digzaundeca-
3, 8-dienc-2,10-diong  dioxing). El atomo de nigquel en ambos compuestos es
paramagnético y pentacoordinado con una estereoquimica intermedia entre piramide
de bhase cuadrada v hipiramide trigonal. Los tres atomos de nitrogeno del
triazamacrociclo y dos oxigenos de oxamidato u oxamato forman un entorno
pentadoordinado distorsionado alrededor del atomo de niguel. Farece que este ligando
macrociclo es especialmente atil para inducir la inusual pentacoodinacién alrededor del

ion niguel( ).

Los estudios gque tratan de la formacion e investigacion estructural de complejos
metalicos dinucleares conteniendo grupos oxamidato puente vy niguel{ll}
pentacoordinado estaban limitados a los heterodinucleares niquel{ll]—cobre{ll}34 ya
mencionados, pero estudios similares no se conocian para iones de niguel{ll)
pentacoordinados en complejos homo-dinucleares, hasta la obtencion de los complejos
{INi(Mez{12fenolN ) fu-oxal N PEE) s (Mezf12]-aneN: = 2,44-trimetif-1,5,9-triczacicio-

dodec-1-eno).”

+2 +2
‘I/’_‘N H +HRMNOC-COMRH " R Cl
N [ N o M
(A Sk Sy
N/ ""'\-.._,___O__..--"“l d -2H.C NH”" #C“‘M ‘ b
o on s E N

R=H, MePh

Fig. 4.4. Sintesis de complexos penfacoordinados de niguel con puenies oxamidaio.

El estudio de la dependencia con la temperatura de w7, muestra gque a

temperatura amhbiente dicho producto toma el valor aproximado de 2.1 em” mol™ K

157



Propiedades magnéticas de oxamidato-complejos de Niftl) y Cuftt) Capitufo IV

para los tres compuestos anteriores y, al enfriar, este valor disminuye rapidamente
hasta desaparecer a muy baja temperatura, lo que indica la presencia de un estado 5 =
(0. Las representaciones de »,,frente a T muestran un valor maximo de 76 (H), 58 (Me) v
40 K {Ph), hechos gque son caracteristicos de una relativamente fuerte interaccion

antiferromagnética entre dos iones aislados en estado triplete,

.20
] a1 a5 G"e—ﬁ,:“'ﬁi_"f-iﬁ
= s =
= i
4 -2 P_;rlr}-';l dan
1.76 7 gt
S
E i
| 1.32
B
[*]
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0.44
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Fig. 4.5. Vorigcion férmica del producto »n,T parg fos ires complefos. Las grificos
inserfedas muestran fos gjustes de o suscepfibifided mognética en e vecindad de fos
maximos. Las fineas sofidas represenian fos ajustes de (as curvas.

No se ha considerado el efecto del desdoblamiento a campo cero en el
comportamiento magnético porgque se espera que sea de baja importancia para el caso

de la gran estahilizacion del estado fundamental, esto es — 7= 20 em ™%

Los ajustes de la susceptibilidad magnética conducen a valores de J=-57.0 cm™,
§=2.28 y R=2.4.10" cuando el sustituyente es hidrégeno, j=-38.0 cm™, g=2.20 y
R=2.1-107 cuando es metilo vy f=-30.5 cm'l, g=2.18 vy R=2.3107 para el de fenilo,
respectivamente. la falta de estudios magnetoestructurales en compuestos similares a
estos no permite hacer ninguna comparacion. Sin embargo, la tendencia de la magnitud
del acoplamiento antiferromagnético en esta familia puede ser racionalizada sohre

simples consideraciones de los orbitales magnéticos sobre la base de un estudio de DFT.
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Existen dos diferencias importantes en esta familia de compuestos. Por un lado,
una distorsion geométrica en la esfera de coordinacion de los iones metalicos y, por
otro, una diferente sustitucion en el lisando puente. El entorno de coordinacion de cada
ion niquel(ll), en el caso del complejo que contiene los hidrégenos, es muy préximo a
una piramide de base cuadrada, mientras que la sustitucién por grupos metilos o fenilos
provoca una modificacion significativa de la estereoguimica de los iones de niguel{ll) de
piramide de base cuadrada a bhipiramide trigonal, con 1 de 012 y 048,

H 28
respectivamente,

Aungue estos dos efectos se encuentran presentes en estos compuestos, se
puede evaluar la influencia de cada uno de ellos sobre la interaccidn magnética
eligiendo modelos apropiados. Asi, se han construido dos modelos, presentando como
licandos puentes el modelo A4, un oxamidato, ¥ el 8, un oxamidato sustituido con un
grupo fenilo, representando las geometrias experimentales de los complejos de Hy Fh,
respectivamente. Los calculos de los valores de los parametros de intercambio para los
modelos son muy interesantes para comprender la variacion de 1. En la tabla 4.1 se
muestran los valores de los parametros de intercambio encontrados mediante caleulos

de DFT.

Tabla 4.1, Parametros de intercambio ohtenidos con fos cdfcutos de
DET para modelos de compuestos dinucleares de fa series A, y B,

; Hem™ ) Ay J{em™) B;
H -44 .8 - 326.9
e -29.1 -23.0
Ph -324 -21.1

Se observa una huena concordancia entre los valores calculados v los
experimentales, apoyando la validez de los modelos propuestos. Una comparacion
entre los valores de f en las series A, y B, revela que las interacciones
antiferromagnéticas son mucho mayores en los primeros. Asi, la introducciéon de grupos
organicos en los atomos de nitrégeno modifica la energia y la distribucion de la

densidad electrdonica de los orbitales implicados en la transmision del intercambio
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magnético a través del puente oxamidato. Se puede observar gque la sustitucion del
hidréogeno del oxamidato por un grupo fenilo voluminoso, produce un descenso de la
interaccion antiferromagnética. Como anteriormente se habia observado en complejos
dinucleares de cobre(ll) con puente oxalato,” existe una fuerte dependencia en las
especies presentes entre la magnitud de la interaccion magnética y el reagrupamiento
relativo de los orhitales respecto al ligando puente. La comprension de este fendmeno
en este caso es mas dificil porgque cada ion niquel(ll) posee dos orhitales magnéticos,
mientras gque el cobre(ll] inicamente posee uno. Fara hacer mas sencilla esta tarea,
unicamente se consideraron las contribuciones antiferromagnéticas que implican el
camino de intercambio NCO de oxamidato mas corto, ya que esos caminos debhen ser
los que posean las interacciones mas fuertes. En los modelos A; v B, la mayor
contribucién antiferromagnética implica orbitales magnéticos del tipo d.zyz en cada
centro metalico. También esta presente una segunda contribucion mas déhil cuando se

consideran los orbitales magnéticos de los iones niquel(ll) del tipo d-.

Fig. 4.8, Orbitales mognéticos.

Se calcularon los valores de los parametros de intercambio para los complejos
con los sustituyentes H v Ph usando las estructuras experimentales y los valores de J
obtenidos fueron -45.2 v -26.1 cm '1, respectivamente, que son marcadamente cercanos
a los valores experimentales, -57.0 ¥ -30.5 cm™. También se calculé el valor de / para la
estructura con un puente oxamidato, pero reemplazando el grupo fenilo en el
oxamidato por un atomo de hidrégeno, obteniéndose -41.3 ecm™. En consecuencia,
tanto la distorsion de la esfera de coordinacion del ion metalico como la introduccion de

grupos organicos como sustituyentes en el ligando puente, juegan un papel relevante
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sobre la interaccion magnética, siendo el segundo factor menos importante gue el

primero,

Otros complejos similares se describieron posteriormente y sus propiedades
magnéticas también fueron estudiadas. En este caso, los comple jos descritos tenian de
formula general fNifN-mc) (U-CONCsH-X) 2Pz (X = 2-Cf 4-C1, 2-0CH;, 4-0CH;) donde
Ma-mc = 2.4, 4-trimetit-1,5,2-trinzaciclo-dodec-1-eno (Mez-Nz-mc) & 2.4.4,2-tetrametil-
1,5 8- trigzaciclododec-1-eno (Me,-N;-mc), como el gque se muestra en el siguiente

40
esquema.

R
Mg, 0 ; —_—
ME\(\|—I’\"IQ Ni/ o H"'Ni—.lél‘l H a.d
N..—-‘P'I'F";"/ S A ; 3-0CH,
a [n} M
e i o
M v e Me

R - Il & [Pszl

Fig. 4.7. Complejos dinucleares con oxamidas susiifuidas,

La evolucion de la susceptibilidad magnética molar »,, y del producto 7,7 de los
complejos con X= 4-Cf 4-0CH: y 2-C! muestran la misma dependencia que los
anteriormente mencionados, lo que indica la presencia de fuertes interacciones
magnéticas de los iones Ni{ll). Los valores de los acoplamientos son f=-37.6 cm’l, =589

e’ v [=-39.4 cm 1

For tanto, al reemplazar en el oxamidato el atomo de hidrégeno por un grupo
mas voluminoso se produce un descenso de las interacciones antiferromagnéticas, lo
fque es probahlemente debido al aumento de la distorsion de la esfera de coordinacion
del ion metalico. Este hecho esta de acuerdo con los estudios previos de DFT que

mostraban gue las mayores interacciones antiferromagnéticas esperadas para iones de
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niguel{ll), eran para geometrias de piramide de hase cuadrada (t=) mas gue para

entornos de coordinacion de hipiramide trigonal {t=1}).

Sin embargo, parece gue estos no son los Unicos factores que influyen en el
intercamhio magnético, ya que el valor de f para el complejo con el sustituyente 4-Cf es
lieramente mayor gque para el fenil-derivado, a pesar de su gran valor de distorsion 1.
Considerando los factores estructurales, la causa de este anémalo comportamiento
puede ser la topologia del ligando puente. Asi, el compuesto con fenilo tiene mayor
asimetria entre las distancias N-& v -0 en el ligando oxamidato, lo que indica una
pobre deslocalizaciéon x vy, consecuentemente, un camino de intercamhbio menos

efectivo.

En resumen, tanto la estereoquimica del ion metalico como la topologia del
lisando puente, juegan un papel relevante en las propiedades magnéticas, mientras que
la sustitucion sohre el grupo N-fenilo posee menos influencia. Sin embargo, las
magnitudes de desplazamiento de contacto, debido a tanto la deslocalizacion & de espin
v los efectos de polarizacion de espin, aumentan como resultado de la deslocalizacion
del par solitario a través del grupo aromatico y esto se refleja en una pequefa densidad

de espin en el atomo dador y, por tanto, en déhil acoplamiento antiferromagnético.

fv.1.6. COMPEIOS DINUCLEARES DE COBRE CON PUENTES OXALATO,
OXAMATO Y OXAMIDATO

En las pasadas décadas se desarrollaron importantes trabajos de investigacion
magnetoestructurales dedicados a analizar la notable capacidad del puente oxalato
para producir acoplamientos de intercamhbio entre los iones de la primera serie de

13,356,491 44

- = r - a
transicion separados por mas de 55 A, tanto en compuestos homo- CoOmo

45

heterc:q::-:::linult:lea':lr‘es.M El analisis de los factores que influyen en la magnitud del
acoplamiento a través del oxalato permite modular la diferencia de energia singlete-
triplete {f], en complejos dinucleares de cobre(lll con oxalato puente, entre 0y -386 cm’

mediante la naturaleza del ligando terminal ({nitrégeno dador, tridentado vy/o
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hidentado)**° aprovechando la plasticidad de la esfera de coordinacién de cobre(ll). La
rica estereoquimica de cobre(ll), v el hecho de gue tiene solo un electron desapareado,
hacen gue sea muy facil de investigar la influencia de la simetria del orhital magnético
en los complejos dinucleares de cobre(ll) con oxalato puente. Recientemente, también
se¢ ha modulado el acoplamiento de intercambio, J, entre -13 y -286 em™ en complejos
de formula fCu; (hipyl:{ox) {X: en los que el ligando terminal bipy (hipy=2,2 "-hiniriding) se
mantiene y solo se varia la naturaleza del contraion (X). Tamhbién se ha descrito como
los valores de los parametros de intercamhio puede ser afinados hasta -200 cm™,
sustituyendo los atomos de oxigeno del oxalato por otros atomos menos

12,47

electronegativos, como el nitrégeno (oxamato y oxamidato], hitrégeno y azufre

14,48 . 49 . . . ‘s
“* v azufre {tetratioxalato).”” Una revisidon cuidadosa de la informacion

{ditioxamidato)
magnetoestructural disponible, relacionada con los complejos dinucleares con oxalatos
v los tipos relacionados con el oxalato puente, revela que la naturaleza de los atomos

dadores periféricos tambien ejerce un papel significativo en la magnitud del

acoplamiento de cambio.

Las oxamidas NN -disustituidas son ligandos wersatiles para el disefio vy

16,2742 .50 . . . B
#=H752T S isomerizacidn cis-trans favorece la

preparacion de los sistemas polinucleares.
formacion de complejos mononucleares hien definidos, homo- o heteropolinucleares.
Los ligandos, en su configuracion cis, producen facilmente complejos mononucleares,
. i \ . ..
gque pueden ser utilizados como “ligandos” para su posterior complejacion
heteronuclear. FPor el contrario, la configuracion trons, conduce a la formacion de
complejos homodinucleares, que pueden dar lugar a las especies polinucleares por

. . 21,31,52
agregacion intermolecular.” ™

En estos complejos polinucleares, el grupo oxamidato
e5 un puente mediador de intercambio magnético excelente entre centros
paramagneticos vecinos, el tipo vy la magnitud de acoplamiento es funcion del ion

10,22,27,2L,32,3442,30 aci las amino-amidas
r

metalico utilizado ¥ su entorno de coordinacion.
MM -bis(Z-aminopropiljoxamida o N N-his(Z2-amino-2,2-dimetiletiljoxamida forman,
hajo las adecuadas condiciones experimentales, complejos de cobre(ll) mononucleares
u homodinucleares. Ademas una oligomerizacién o polimerizacion de las entidades
dinucleares o trinucleares a través de los atomos de oxigeno de los ligandos oxamidicos,

o los atomos dadores de los contra aniones (es decir, Cf, CH:0007, NCO', etc) pueden
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22,31,34 . .
=" Las determinaciones de rayos X estructurales de

dar lugar a cadenas en zig-zag.
estos complejos v un estudio adecuado de sus propiedades magnéticas, ha
proporcionado informacion esencial para la racionalizacion del acoplamiento magnético

de especies paramagneéticas a través del puente oxamidato, lo que permite realizar

. . . . s . 13
correlaciones magnetoestructurales también en especies pOlImEI’ICES.

Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de datos disponibles, la prediccion del
comportamiento magnético para nuevos compuestos hinucleares o polinucleares no es
perfecta, debido sobre todo a la sutil interaccion entre los diferentes factores que
determinan las propiedades magnéticas. El problema de la estructura electrénica de
sistemas acoplados polimetalicos ha atraido la atencién de un gran nimero de
investicadores, que han propuesto varios modelos orbitales para describir el fenémeno
de la interaccion de intercambio. Sin embargo, la controversia entre las ventajas v los

limites de cada uno de los respectivos modelos ain existe.

IV.2.METODOS DE SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEIOS

IVv.2. 1. LIGANDOS OXANMIDA

Los licandos A A-his{grupo coordinadojoxamida se sintetizan mediante adicién
lenta de dicloruro de oxalilo (10 mmol} en tetrahidrofurano anhidro {25 ml) sohre otra
disolucion en tetrahidrofurano anhidro de la anilina apropiada X-CeolHy-NH;: (X = 2-C1 4-
Cl 2-0CHz, 4-0CH:) (20 mmol] v trietilamina (2 mmol) enfriando con un hafio de hielo.
La suspension resultante se agita a temperatura amhiente durante 24h. El precipitado
blanco se filtra v la disolucion de tetrahidrofurano se evapora parcialmente a presion
reducida, obteniéndose un precipitado blanco gue se filtra, se lava con dietiléter y se

seca a vacio. '’

164



Capituto IV Propiedades magnéticas de oxamidato-complejos de Nifll) y Cufit)

l 8] 4 — K\
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0
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3= 31, 4-C), 3-0CH,, 4-00H, —

Fig. 4.8. Sintesis de oxamidas aromaticas sustituidas.

iv.2.2. SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEIOS

Una disolucién del hidroxocomplejo correspondiente de nigquel(lll o cobre(ll)
[M(Tp‘){g:—DHﬂz M = M, Cu) en cloroformo se hace reaccionar con acido oxalico,
oxamico o la oxamida correspondiente, en relacion molar 1:1, mediante una reaccion
acido-base en la que tiene lugar la desprotonacion del ligando organico con pérdida de
dos molécula de agua. El dianion resultante puede comportarse como un ligando
tetradentado y dar lugar a la formacion de los complejos dinucdeares con puentes
oxalato, oxamato u oxamidato, en los que los atomos de niquel, o cobre, se encuentran
en un entorno pentacoordinado, unidos a los tres atomos de nitrogeno de los anillos
pirazol del ligando trisipirazoliljborato y a dos atomos de oxigeno o a uno de nitrégeno

v otro de oxigeno o de azufre.
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Fig. 4.9, Sintesis de oxamidatos dinucleares de M) v Cuill) y complejos relacionados.

IV.3. CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

Los nuevos complejos dinucleares de niquel{ll}, o cobre(ll}, pentacoordinado con
puentes oxalato, oxamato u oxamidato son solidos de color verde-azulado v estahles al
aire. Se han caracterizado mediante estudios de analisis elemental de carbono,
hidréogeno, nitrégeno y azufre, espectrometria de masas (liqguidos-masas], v las técnicas
espectroscopicas de visible-ultravioleta, infrarrojo y resonancia magnética nuclear de
proton. Asimismo, también se realizaron estudios de la estructura molecular mediante
difraccion de rayos X sobre polvo o monocristal, para algunos de los complejos

preparados.
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iv.3.1. ANALISIS ELEMENTAL Y ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la tablo 4.2 se recogen losresultados del analisis elemental de C, Hy N, v § asi
como los datos de espectrometria de masas-LC/W5 obtenidos para los nuevos

complejos.

Tabla 4.2, Datos onaliticos de fos complejos 28-58, TOF/WS e 29-38 v LC/MS de 46-50.

. Analisis (%)°
Complejo
C H M 5 MASAS
29 47.62 {48.06) 5.00{5.55) 21.40 {21.02) - 709.2654° v
906.2600°
30 4718 {48.12) 5.30 {5.68) 22.20 {22.80} - 798.2778"°
31 1550 {46.31} 5.39(5.59} 22.78 {23.63) 7.68(7.73) 829.2461°
32 47.82 {48.17) 5.77({5.81) 24.20 {24.58) - 709.2021°
33 49.01 {49.45) 5.94{6.10) 23.47 {23.74) - 825.2538°
34 50.77 {51.75} 6.96 {6.63) 21.80 {22.23) - 885.2272°
35 54.84 {55.63) 5.46({5.73) 20.24 {20.64) - 949.3535"
36 51.97 {51.87) 1.84(5.14) 18.76 {19.25) - 1019.2741°
37 51.25{51.87} 5.24(514) 18.73 {19.25) - 1019.2735°
38 53.92 {54.70} 5.69(5.79) 19.01 {19.41) - 1009.3478"
39 53.85 {54.70} 5.06{5.79) 18.94 {19.41) - 1009.3763"
41 47.51 {47.54) 5.58(5.61) 22.57 (22.52) - 830.3¢
43 16.88{47.60)  5.435{5.74  23.61{24.28) - 829.3¢
40 16.47 {47.48) 5.006{5.48)  19.88 {20.76} - 915.4°
42 15.04 {45.77) 5.166{5.52)  22.84({23.35) .00 {7.64) 841.2°
a4 18.32 {48.87) 5.825{6.03)  23.15{23.47) - §57.3"
45 50.47 {51.19} 6.203{6.56)  21.92 {21.99} - 908.3"
26 54.43 {55.07) 5.429{5.67)  20.25{20.43} - 981.4°
47 50.76{51.38) 1.89{5.10} 18.51 {19.06} - 1028,2"
48 51.38 {51.38) 5.035{5.10)  18.98 {19.06} - 1051.3°
49 53.50 {54.18) 5.696({5.73)  19.16 {19.23} - 1041.5°
50 54.30 {54.70} 5.517{5.79)  19.21{19.41} - 1041.3*

Caleuladas entre paréntesis; r’[I“-.‘I‘]; I+ H] Ij[r\.-l + 4H]': M + Walh Ijlinttl

En todos los casos se observa como pico mas intenso, el correspondiente al
+ . .
fragmento M. En la siguiente figura se muestra el espectro de masas de uno de los

complejos, donde se puede apreciar el pico correspondiente a dicho fragmento.
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Fig. 4.18. Espectro LGS de [iMiTp *)(HNCIS)]; (31) en acetonitrilo.

IV.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARRQJA

En la tabla 4.3 se muestran las handas mas significativas de los espectros de
infrarrojo de los nuevos complejos preparados. En todos ellos se ohserva la
desaparicion de la handa correspondiente a la vibracidon de tensidon WOH), que aparecia
en los hidroxocomplejos de partida, alrededor de 3600 cm™. Sin embargo, se siguen
observando las bandas caracteristicas del ligando trispirazolilborato; asi, se ohserva a
2500 ecm™, aproximadamente, una banda correspondiente a la vibracién de tensién 178-
H), ademas de las vibraciones de tension 1{C=M] gque aparecen en torno a 1545 cm'l,
asimismo, contindan ohservandose, respecto a los complejos de partida, otras bandas

del ligando Tp*que aparecen a1200, 1188, 1060 y 1045 cm ™, aproximadamente.

Por otro lado, en los espectros de infrarrojo de los nuevos complejos se ohserva
la presencia de las bandas caracteristicas de los ligandos oxamidato coordinados a los
atomos de niguel(ll), o cobre(ll); por este motivo, la vibracidon de tensidn para el enlace
N-H que se observaba en los ligandos libres no aparece, pero si aparecen las bandas
correspondientes al grupo carbonilo del enlace amida del ligando oxamidato puente. En
los espectros de los ligandos libres se observaban dos I:Jantzlas,51 amida !/ {entre 1652-
16822 cm™) y amida # {(entre 1514-1534 em™}, cuando estos se coordinan a los centros

metalicos, solamente se observa una l:u‘:mda,51 en el rango 1582-1634 em™. La handa
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gque aparece en el rango 1506-1576 cm™, es la vibracién de tensién 1 C-C) del anillo

aromatico.

Tobio 4.3, Daios de IR (cm'i}“ de fos complefos 20-50.

Complejo Ligando Tp*

vB-H) W C=i) Otros HNH) =) We-£) WC-5)
29 2513 1545 1200, 1180, 1063 - 1662 - -
20 2510 1545 1201, 1181, 1063 3376 1634 - -
21 2509 1544 1203, 1178, 1065, 1046 3321 - - 1264
32 2507 1545 1201, 1182, 1063 3381 1611 - -
33 2506 1546 1207,1190, 1059, 1046 - 1644 - -
34 2524 1547 1194,1181, 1060, 1048 - 1606 - -
35 2508 1543 1179,1189, 1065, 1057 - 1574 1603 -
36 2516 1546 1202, 1060, 1038 - 1606 1577 -
37 2515 1543 1202,1190, 1089, 1064 - 1596 1576 -
38 2516 1545 1192,1178, 1059, 1045 1607 1576
329 2511 1543 1182, 1065, 1046 1533 1506 -
a1 2510 1544 1200,1180, 1065,1044 | 3389 1650, 1626 - -
43 2503 1544 1201, 1181, 1065, 1041 3383 1627 - -
40 2512 1544 1199, 1179, 1065, 1047 - 1668 - -
42 2519 1543 1194,1183, 1065, 1038 2335 1523 - 1262
44 2507 1547 1205,1190, 1063, 1045 - 1650 - -
45 2522 1546 1195, 1064, 1038 - 1614 - -
46 2506 1542 1189,1179, 1061, 1044 - 1608 1578 -
47 2513 1545 1202, 1135, 1142, 1063, - 1614 1579 )

1038

48 2511 1544 1200, 1186, 1065, 1043 - 1601 1583 -
44 2507 1540 1184,1179, 1064, 1038 - 1591 1610 -
50 2511 1543 1207,1192, 1062, 1039 - 1614 1581 -

‘Dlsparslén an nijol.

En la figura 4.11 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro de infrarrojo de

uno de los nuevos complejos preparados:
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Fig. 4.11. Espectro IR de {(MiTp*)2-CI-PR-NC{Q))]; (36) en nefol.

fV.3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Las medidas de ultravioleta-visible para las disoluciones en cdoroformo de los

- . -3 -4
nuevos complejos a una concentracion de 107 ¥ 107 M, se recogen en la tabfa 4.4, Los
espectros electronicos de estos complejos confirman los entornos pentacoordinados del

niguel{ll} ¥ cobre(ll}.

Los espectros electréonicos de los cromoéforos de niguel{l) con geometria
. . . I E
piramidal cuadrada se caracterizan por presentar una banda entre 281-424 nm ("B;—E,

e ~59-6323) y una handa débil entre 602-651 nm (*B,— A4, (P)) de ¢, ~ 86-2583.
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Fig. 4.12. Especiro Uvvisible en cloroforma del complefo 32 a fa concendracion de 107 A

En la tabfa 4.4 se recogen los valores obtenidos para disoluciones de los

complejos 29-50 preparados, siendo 29-40 de niquel v 40-50 de cobre.

Tubke 4.4 Datos de Uv-visible” de las oxamidas de niguel y cobre en CDCL.

compleje Ay (€ M lem™) nm cemplejo Amarc 1€, M em ™ ) nm
31 394 (1645), 602 {490) 43 325 (2875), 656 (227)"
33 387 {577), 626 {106} 44 268 (7231), 355 (987), 668 (284)°
34 408 (395), 651 {122) 45 268 (6313), 345 {4401), 668 {203)
37 479 (69, 621 (36) 48 287 (30580), 658 {292)"
39 484 {203}, 625 ({106} 49 292 {21727) 650 {ZBU]D
4r 334(16323), 479 {4074), 633 [1[]7!5]'} Lo 303 (15273}, 650 [23[]1]b

* Concentracian 10 M. © Coancentracian 10 M.

Los espectros de UV-visible de los complejos de cobre(ll) pentacoordinado,

muestran una banda intensa en la regién ultravioleta del tipo de transferencia de carga

metal-ligando (LMCT), seguida de una banda entre 632 y 697 nm que se asigna a la

N - Z 52
transicion "B, —"E,.
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Fig. 4.13. Especiro UVisible en cloroformo defl compleio 44 a la corcentracion de 107 na.

IV.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
PROTON

Los datos de 'H-RMN a temperatura amhiente para los nuevos compuestos, en

disoluciéon de cloroformo deuterado, se presentan en la tabfa 4.5.

Tablo 4.5, Dotos de "H-RMN de los complejos” 29-29 en CDCT, TMS.

Ligando Tp™*
Compiejo
B-H 4-H [pz) 5-Me 3-Me Oxamidato
24 63.45 -2.09 -59.22 -
340 82901 F1.78 0.98 -3.28 6.14 (MH)
31 66.7 51.69 0.56 -4.88 5.93 (NH)
32 83.80 55.52 g0.12 -1l 6.12 (NH)
33 7257 55.95 -0.48 -¥.12 217 (Me)
34 84.08 55.5%9 -0.92 -6.67 1.76,1.58 (iF'r}
35 83.06 57.27 -0.04 -3.61 15.29,6.05, 2.72 [Ph)
37 83.06 58.21 0.0v7 -3.72 15,23, 6.07 [Ph]
38 24328 57.25 g.01 -4.81 18.01,11.54, 5.98, 8.41 {Ph], 3.94 {OMe]
349 8411 57.28 017 -3.69 14.77,6.14 {Ph], 4.96 [OMe]
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I . . . .
Los espectros de "H-BMAMN de los complejos han sido asignados teniendo en
- .- . . - s - 40
consideracion nuestros estudios previos de complejos paramagnéticos de niguel{ll),
. . . . . 53
considerando tanto los desplazamientos quimico como las integrales relativas.™ Las
sefiales de protéon a temperatura ambiente presentan desplazamientos gue oscilan

entre 90 ppm (campo bajo) ¥ -10 ppm {campo alto}.

Las resonancias debidas a los protones del ligando hidrotris(3,5-dimetil, 1-
pirazoliljborato se han podido asignar de acuerdo con los datos recogidos en la
bhibliografia del hidroxocomplejo de partida® v a la intensidad relativa de las sefiales

fque corresponden alos hidrégenos de los metilos.

En todos los casos, los hrazos del Tp* son magnéticamente eguivalentes en
disolucion. En general, los protones mas cercanos al niguel sufren el mayor
desplazamiento quimico asi como el mayor ensanchamiento de la sefal. Asi,
observamos gue la sefial correspondiente al 4-4 del anillo de pirazol da el mayor
desplazamiento a campo bajo y aparecen entre 55 y 68 ppm. Los grupos metilos mas
cercanos al atomo de boro (5-Me) aparecen entre -2 ¥y 1 ppm, a campo alto. Sin
embargo, las sefiales de los protones del grupo 3-Me, que se encuentran mas proximos
a los atomos de nigquel son anchas y desplazadas respecto de sus posiciones
diamagnéticas entre -7 ¥ -9 ppm, pues sufren mayores desplazamientos isotropicos,
aungue también aparecen a campo alto. Esta tendencia es general para los complejos

gue contienen el ligando hidrotris{pirazoliljborato.>

La asignacion de las sefiales correspondientes a los protones aromaticos de los
oxamidatos N AN*-his(sustituidos) de los complejos se ha realizado conforme a la
intensidad relativa de sus sefiales y a su ausencia en el espectro de los oxamidato-
derivados no sustituid os previamente descritos.” Todas las resonancias de los anillos de
fenilo estan a campo bajo respecto del TAMS, de acuerdo con un patréon de
deslocalizacion  dominante de densidad de espin, en consonancia con el estado
fundamental de niquel{ll), aungue los electrones desapareados podrian polarizar la
densidad de espin neta en los orhitales d;. Los espectros de los complejos 35 y 38 en

dicha region se muestran en las figuras 4.14 v 4.15,

1732



Propiedades magnéticas de oxamidato-complejos de Niftl) y Cuftt) Capitufo IV

Esta porcion del espectro exhibe las resonancias que se asignan
. - - . g 40
inequivocamente a los protones correspondientes de los anillos aromaticos.” Las
resonancias ohservadas en esta region del espectro del complejo 35a15.24, 6,05y 2.72
ppm (figura 4.14) se asignan a los protones orto, meta y para del anillo de fenilo,
respectivamente, porgue la primera se ensancha por la proximidad del ion
paramagnético. La sustitucion en la posicion orto rompe la simetria del anillo de manera
fque se ohservan cuatro resonancias para el anillo fenilo, de igual intensidad, para el

complejo 38 (ver figura 4.14).

CDCI
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o . - - —
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Fig. 4.14. Detalle del espectro de TH-RMN def compuesto 35,
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Fig. 4.15. Detalle def espectro de 'H-RMN del compuesto 38.

iV.3.5. DIFRACCION DE RAYOS X

Se han obtenido monocristales adecuados para ser medidos mediante difraccion
de rayos X de monocristal del complejo 37 v mediante difraccion de polvo de los
complejos 29, 30 v 32. A continuacién se describen los aspectos mas caracteristicos de

las estructuras anteriores.

Estructura del complejo 37

En el complejo [(NiTp*)(4-CI-Ph-NC{0) )15, los atomos de niquel se encuentran en
un entorno pentacoordinado, por la unidn a tres atomos de nitrogeno del ligando Tp* vy

a dos atomos del puente oxamidato, uno de nitrégeno y otro de oxigeno. La geometria
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del atomo de niguel es piramide de hase cuadarada moderadamente distorsionada,

como indica el valor r = 0.092,38 ¥ la distancia Ni-Ni es 5.426 A.

Fig. 4.16. Imagen ORTEP defl complejo 37 (efipsoides 50 % de rnivel de probobifidad).

Los atomos del ligando puente, junto con dos de los atomos de nitrégenos del

ligando Tp* ocupan las posiciones del plano basal (N3, N5, N7 v 01), mientras gque el

tercer nitrégeno del To* (N1) ocupa la posicidon apical de la piramide.

Tablo 4.6, Sefeccion de distancias de enface fA] v dnguios /% para ef complefo 37,

Complejo 37
NI(1}O(1)  2.006(2)  O(1)Ni(1)-N{1) 105.87(15) N{L)NI(L )N (5) 92.67(15)
NI(LFNIL)  2.009(4)  O[1)Ni{1)-N{3) 90.12(13) N{L)NI{L)N(7) 100.51{15)
NI(LFNZ)  2.066(4)  O[1)-Ni(1)-N{5) 161.31(15) NiZ)NI(L)N(5) 87.07(15)
NI(LFN(S)  2.036(4)  O[1)-Ni{1)-N(7) 80.72(13) N2)NI(L)N(7) 166.81(14)
NI(LFNIZ)  2.062{(4)  N{L}NI{1)N(3) 91.08(15) N{5)NT(L)N(7) 98.55(15)

Triemsformoeiones de simetrin usodos pori generor dtomos e g uivalentes “#1 [T 5 ST e T e

Estructuras de los complejos 29, 30 y 32

Las tres estructuras cristalinas de

los complejos [{NiTp*IQCION]: (29),

JiMiTp * A HNCIO)CIA) )] (300 v [iMiTp *IfHNCIO) ] (32) son isomorfas, sin embargo, la

simetria molecular es muy diferente, siendo Cz; en el complejo 29, C; en 30y ¢ en 32.
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En la indexacion se obtuvo como celda mas probable, una ortorrémbica con un

o3 . . .
volumen en torno a 1900 A7, lo que indica que dado el volumen molecular, existen 2
moléculas por celda unidad (7Z=2). lLas tres estructuras ohtenidas se encuentran

representadas en las figuras 4.17-4.19.

Fig. 4.17. Vista de g estructurg del compleio 306,

El estudio con el programa FOX vy el refinamiento de Rietveld permiten
establecer que el grupo espacial de estas estructuras es Prnrmin. En la estructura
cristalina, la molécula de complejo esta situada en una posicion espedal @, 2 con
simetria puntual 2/m. En el caso del complejo 32 esto es posible por un desorden con
los atomos de N puente sobre 2 posiciones distintas, mientras que en el 30, el N puente
esta desordenado sobre cuatro posiciones distintas. Es importante mencionar que las
posiciones de los atomos de O v de & puente coinciden en las diferentes posiciones del
desorden, esto es posible por la caracteristica estructural de estos ligandos puente en

los que las distancias C-N y C-0 soniguales.

Fig. 4.18. Visto de lg estructura del compfefo 32.
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Los grupos espaciales mas probables encontrados fueron Prmn vy Pn2n, los
cuales presentan las mismas ausencias sistematicas. Dado que 7=2, la molécula debe
estar situada en una posicion especial en la celda unidad. Teniendo en cuenta gue la
simetria puntual de las posiciones especiales en ambos grupos espaciales no es
compatible con la simetria molecular de 32 v 30, es posible anticipar la existencia de

desorden en estas estructuras cristalinas.

Fig. 4.18. Visie de fo esiructura del complejo 29,

El empaguetamiento cristalino es igual en los tres compuestos, en los que cada
molécula esta rodeada por otras ocho. Las interacciones mas importantes son enlaces

por puente de hidrégeno mediante los atomos de O y/o N del ligando puente.

IV.4. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS

Se han llevado a cabo las medidas de las propiedades magnéticas de todos los
compuestos mediante el registro de la variacion de la susceptibilidad magnética molar

¥ cOn respecto alatemperatura.

El comportamiento magnético tanto para los complejos de niquel como de cobre
es el mismo, a pesar de que las graficas parecen diferentes. Para el caso del niquel, al
disminuir la temperatura y, aumenta hasta alcanzar un maximo, a partir del cual

disminuye significativamente hasta desaparecer a muy baja temperatura, indicando que
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tiene lugar un estado S5=0. Este hecho es caracteristico de una interaccion
antiferromagneética intramolecular entre los dos estados triplete de los iones Ni{ll} con
un valor de espin total $=1. Fara los complejos de cobre, el maximo aparece a mayores
temperaturas gue no aparecen en la grafica, por lo que no se puede identificar. Tanto el
continuo decrecimiento en la susceptibilidad magnética molar, como el maximo
observado, son indicadores de la existencia de interacciones antiferromagnéticas
relativamente fuertes entre amhos centros metalicos, siendo mayores en el cobre gue

en el niguel.

La interaccién de intercambio intramolecular se puede representar para un
complejo dinuclear 5=1 por el hamiltoniano de espin isotrépico H=-f5,5;, siendo f la
constante de acoplamiento v 54 v Sz los espines que se acoplan (5,=5:=1), modificada

para tener en cuenta la contribucidon de los iones metalicos aislados:

g ANEF  1-Sexp2y  ANGR
o T ) T T S Bexpi2x) expl x| ¢ 3kT

Se ha llevado a cabo el ajuste por minimos cuadrados de todos los datos
experimentales a través de la expresion tedrica correspondiente da un valor de Jf para
cada compuesto. En la tabfa 4.7 se muestran los mejores parametros de ajuste

obtenidos para minimizar el factor de fiabilidad £.

R=3 b -0, 1 o1
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Tablo 4.7, Ajusies mognéticos para los complejos 29-349,

Complejo  T-Xoox  €_{(2Ni, cm®K/mol) 81(K) J{K) g R
29 45-50 2.60 -66.5 -27.2 2.19 1.6¢”
3¢ 60-65 2.44 -79 -31.5 2.12 9.5¢7
31 75-80 2.38 -117 -47.2 2.08 4.0¢”
32 70-75 2.53 -106 -37.1 2.12 5.1¢*
33 50 2.61 -53 -28.1 2.245 2.8¢”
34 - 2.55 -84 -40.0 2.18 2.2¢*
35 60 2.65 63 -30.1 2.25 3.5¢*
36 55 2.71 -62.5 -28.3 2.265 6.6¢*
37 45 2.50 -58.5 -28.9 2.18 3.9¢*
35 60 2.52 -73.5 -30.3 2.165 1.5¢7
39 - 2.56 -51.5 -31.7 2.215 2.7e*

Fara llevar a cabo el ajuste se asume gue g.=¢,=g:=g ¥ no se ha considerado el
efecto del desdoblamiento a campo cero en el comportamiento magnético porgue es
de esperar gque sea insignificante en el caso de una elevada estahilizacion del estado

singlete fundamental, lo que quiere decir que —f = 20 cm ™ .44 *™*

Como se ha visto en el capitulo de introduccion del presente trabajo, la
modificacion del ligando puente altera el valor del solapamiento entre los orbitales, lo
fque dependera de la electronegatividad de los atomos implicados. For tanto, al pasar
del puente oxalato al puente oxamida o ditioxamida, cuyos atomos van siendo menos
electronegativos ¥ con orhitales p mas difusos, la densidad electronica esta menos
atraida por el propio atomo, lo que producira una estahilizacién del orhital enlazante vy,
consecuentemente, desestabilizaciéon del antienlazante. Esto da lugar a un aumento del
acoplamiento antiferromagnético gue sigue el orden oxalato < oxamato < oxamida <
ditioxamida. Este es el orden en que se obhserva que los complejos anteriores se acoplan
antiferromagneticamente y las constantes de acoplamiento siguen el orden 29 < 30 < 32

< 31,
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Las graficas experimentales (lineas de puntos) y tedricas (lineas azul parala ., 7 ¥

roja para yw) para los complejos dinucleares de nigquel se muestran a continuacion.
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Como se puede apreciar, las curvas tedricas reproducen muy hien los aspectos

mas importantes de los datos experimentales; es decir, el comportamiento magnético

de dimeros con interacciones fuertes, encontrandose los valores de Jf sobre 47.2 y -28.1

K para los complejos de nigquel y entre -224 v -315 K para los de cobre, cuyos valores se

encuentran en la tabio 4.8.
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Toblo 4.8, Ajusies magnéticos para los complefos 46-50.

Datos obhtenidos

Complejo 116 2
40 -224 2.160
41 268 2.13
42 - -
43 -306 2.106
44 -265 2.14
45 -315 2,119
46 -258 2.132
47 -248 2.142
48 _ -
49
50 -280 2.122

Aligual que ocurria con los complejos de niquel, el orden de los acomplamientos
es el esperado, de forma gue oxalato < oxamato < oxamida, es decir, el complejo 40 <
41 < 43. Aungue los datos experimentales no han permitido ajustar la grafica del
complejo 42, podemos suponer gque el valor de ] sera el siguiente en la secuencia

anterior.

Las graficas experimentales (lineas de puntos) y tedricas (lineas azul parala ., 7 ¥

roja para yw) para los complejos dinucleares de cobre son las siguientes,
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Figy. 4.31. Grafica del complefo 46, Fig. 4.32. Grafica del complejo 41.
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Capituto V Complejos fuminiscentes de Niill) y derivadaos de la B-hidroxiquinoleing

V. 1. INTRODUCCION

V.1.1. OBIETIVOS

En este capitulo nos planteamos sintetizar nuevos complejos de niguel{ll}
pentacoordinado con propiedades luminiscentes, de los gque no se han encontrado
muchos datos en la hibliografia. For ello, nos parecio interesante poder obtener
complejos de estas caracteristicas y evaluar los factores que afectan a la emisién. En
aquellos casos de los gque se dispongan estructuras cristalinas se realizaran calculos

tedricos mediante la Teoria del Funcional de Densidad.

v.1.2. COMPLEIOS LUMINISCENTES DE NIQUEL(H) CONTENIENDO
DERIVADOS DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA

La 8-hidroxiguinoleina (8-Ag) es uno de los guelatos mas importantes para los
iones metalicos, encontrandose destacables aplicaciones en una gran variedad de
investigaciones en las que estan implicados complejos metdlicos.' Una propiedad
interesante que hace a la 2-hg incluso mas atractiva como guelato es gue su
fluorescencia se ve modificada por la unién a metales.” De este modo, la 2hg se ha
usatdo en gran medida para la construccion de sensores guimicos fluorescentes para la
deteccion de iones metdlicos de interés hiolégico vfo medioambiental.”” Los complejos
metalicos luminiscentes de metales de transicion d® estan siendo muy estudiados
actualmente, tanto desde el punto de vista teérico” como desde sus posibhles
aplicaciones.” En este contexto, metales tales como PH{l1)> o Pd{Il}’ ocupan una notable
posicion, incluso cuando la mayoria de los sistemas conteniendo paladio emiten
tinicamente a bajas temperaturas.” La estrategia general para permitir la emisién de
compuestos de Pt' se basa en aumentar la energia del estado d-d mediante la
introduccion de ligandos ciclometalantes de campo fuerte; sin embargo, otra alternativa
podria ser la generacion de estados excitados de baja energia, como por ejemplo,

localizados en un ligando el cual no podria ser desactivado por un estado d-d. los
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ligandos tipo quinolinato han sido ampliamente utilizados para producir complejos
luminiscentes de complejos metalicos, emitiendo desde un estado excitado singlete o
triplete de transferencia de carga intraligando (/LCT) localizado en el guinolinato. Dicho
estado excitado se forma cuando el orbital molecular ocupado de mas alta energia
{HOMO), se localiza en el anillo de fenolato, mientras que el orhital desocupado de
menor energia (LUMO), se encuentra en el anillo piridilo del ligando guinolinato. Sin
embargo, muchos de los complejos de Fd{Il) emiten a baja temperaturaq’s v solo se

conocen dos ejemplos de Ni(Il).>*"

Con la intencion de expandir este area de la guimica, v estudiar posibles
aplicaciones, hemos seleccionado, como en anteriores capitulos el tris(3,5-
dimetilpirazoliljhorato {Tp*) como ligando auxiliar para el niguel({ll}, ¥ asi estudiar su
reactividad hacia ligandos derivados de la B-hidroxiguinoleina. El ligando
hidrn::utris(pirazu::-liI}l;u::uratt;:-11 se usa ampliamente para el disefio de moleculas funcionales,
catalisis de sintesis asimétrica, guimica hiomimetica y dispositivos electronicos
moleculares.”"? Los ligandos hidrotris{pirazolillborato Tp v Tp* menos impedidos,
poseen una enorme tendencia a formar complejos inertes tipo sandwich del tipo. Sin
embargo, en este capitulo se muestra la sintesis de complejos mononucleares “half-
sandwich” de niguel{ll) conteniendo el ligando hidrotris(3,5-dimetilpirazolilijborato (Tp*)
v los ligandos derivados de la E-hidroxiguinoleina, asi como determinaciones
estructurales de estas especies en estado solido v sus propiedades espectroscopicas en
disolucion. Ademas, se ha podido estudiar el efecto de los sustituyentes de guinolinato
en los espectros electrénicos de absorcidon y de emisién tanto en estado sélido como en
disolucién, para lo que se han realizado estudios de TD-DFT (calculos dependientes del

tiempo basados en la teoria del funcional de densidad].

V. 2. METODOS DE SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEIOS

El hidroxocomplejo de niguel{ll} fNi(Tp‘)(ﬁ-DH)}z reacciona con los derivados de
la B-hidroxiguinoleina en relacion molar 1:2, teniendo lugar una reaccidon acido-hase con

pérdida de una molécula de agua por desprotonacion de los ligandos. Los
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correspondientes aniones generados se coordinan como ligandos bidentados dando
lugar alos complejos mononucleares en los que el atomo de niguel se encuentra en un
entorno pentacoordinado, por estar unidos a los tres atomos de nitrogeno de los anillos

pirazol del ligando tris{pirazoliljborato, a un atomo de oxigeno y otro de nitrégeno.

V.2 1. LIGANDOS COMERCIALES

El grupo hidroxilo del ligando derivado de la 8-hidroxiguinoleina, al
desprotonarse, origina el anion guinolinato correspondiente que se coordinara por los
atomos de nitrégeno vy de oxigeno debido a la formacién de las siguientes formas

resonantes:

Fig. 5 1. Esfructuras resonanies

Vv.2.2. SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEJIOS

Los hidroxocomplejos de niguel{ll} pentacoordinado han sido usados como
compuestos de partida versatiles para la preparacion una gran variedad de complejos
inorganicos,'” ya que son capaces de conducir al proceso de condensacion con ligandos
organicos proticos (Mi-OH + H-4 — Ni-A + H:0). Por medio de este método sintético, ha
sido descrita la preparacion de complejos pentacoordinados de niquel(ll) conteniendo
ésteres de fosfato puente usando el hidroxocomplejo [N Tp *){;tDH)}z.” Con la
finalidad de explorar la reactividad de este complejo hacialigandos acidos organicos con
propiedades fotofisicas, hemos llevado a cabo la reaccion de fNMiTp*p-0H){; frente a 8-
hidroxiquinolinas sustituidas para preparar complejos mononucleares [NITp*¥'N, O-2,5 7-

R R’ R*-8-hq)], via reaccién acido-hase como se muestra en la figura 5.2.
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Fig. 5.2. Sintesis de complejos fuminiscentes de Nillf) pentacoordinado.

V. 3. CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

Los nuevos complejos han sido caracterizados por espectrometria de masas TOF,

técnicas espectroscopicas (IR, UV-visible, IH—FH'W\J'} y difraccion de rayos X
Fosteriormente comentaremos los resultados obtenidos por DFT v sus propiedades

luminiscentes.

V.3.1. ANALISIS ELEMENTAL Y ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la tabla 5.1 se recogen los resultados del analisis elemental de €, H, & v 5 los
cuales coinciden con los caleulados para dichas estequiometrias, asi como los datos de
espectrometria de masas obtenidos para los nuevos complejos. En todos los espectros

TOF se observa el pico correspondiente al ion molecular.

Tabla 5.1, Datos oraliticos vy masas de los guinofinafo complejos.

Andlisis (%)° TOF-MS

Complejo
c H M (m/z) (+)
51 [MiTp*[N,0-8-hg]l 57.11(57.65) 5.37(5.64)  19.33(19.61) 500.1885
52  [NiTp*[N,0-2-CH-8-hg]] 56.60 (57.19)  4.96 (5.18) 20.99 (21.34) 525.1837
53 [NiTp*[N,0-2-Me8-hg]] 57.64 (58.41)  5.96 (5.83)  18.84(19.07) 557.2742
[ + HCOOH]
54 [NiTp*[M,0-2-HH-8-hg]] 55.73(55.97)  5.68 (5.68)  21.76121.28) 515.2003
55 [NiTp*[M,0-5-HO 8-hq)] 51.91(52.89) 5.18(4.99)  19.85(20.56) 545.1730
56 [NiTp*[M,0-5,7-Cl-8hg]] 50.72 (50.67)  4.42 {4.61) 17.17 (17.23) 568.1105
57  [NiTp*[M,0-5,7-Br:-8-hq]] 42,90 (43.82)  3.54(3.98)  14.72(14.90) 658.0069
58  [NiTp*[M,0-5,7-1,-8-hg]] 38.31 (3834)  2.38 (3.49) 12.89 (12.04) 751.9817
59 [NiTp*[N,0-57-Me;-8-hq]]  58.86 (59.13)  6.29 (6.11)  18.48 (18.57) 528.2198

*calculadas entre paréntesis;

¥ hdatriz utilizada: MeOH /HCOOH.
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A modo de ejemplo, se muestra en la figura 5.3 el espectro de masas del

complejo 57 en el que se puede identificar el pico que corresponde al ion molecular.
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Fig. 5.3. Espectro de masas (TOF) iTp =M, O-3, 7-Br-8-hg )] en acefonifrifo.

V.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En todos los casos se observa la desaparicion de la banda correspondiente a la

vibracion de tensién 1fOH) presente en el producto de partida, asi como la aparicion de

las nuevas handas correspondientes al ligando entrante.

Toblo 5.2, Datos de IR {cm'i)“ de oz complejos 51-59,

Ligande Tp* Lizandas bldentados
Complelo
¥[B-H] %[CamM] |¥[Cucl] w[CumM] ¥[{m] Otras
51 [MITp* [N, -3 hwy]] 2504 1545 | 1596 1574 128D 1468, 1223,, 1111, 8189, 772, 513
52 [MITp [N, 0- 2-CN-8-hy] ] 2510 1545 | 1602 1550 1305 2230 (C=N), 1110, B3 8, 744, 750,547, 503
53 [MITp [N, 0-2-Me-3-hy]] 25D 1545 | 1564 1506 1280 1111, 824, 805, 792, 767, 747, 610, 517, 509
53 [MITp*|A, 0-2-MH -3 hyg]] 2505 1545 | 1622 1571 1174 3395 [NH:), 1511, 1108, 17, 805,769, 609, 519
55 [MITp [N, 0-5 MO,-3-hy]] 2511 1543 | 1600 1565 1271 1511 (NQ,), 1414, 1353, 1135, 806, 791, 775,578
S [MITp* [N, 0-57-Cl-5-hy]] 2528 1544 | 1556 1488 1247 1231, 1111,, 889, 805, 750, 671, 555
5F [MITp* [N, 0-5,7-Br.-3-hy]] 2518 1547 | 1585 1566 1178 1108, 943, 866, 806, 774, 747, 668, 577
o8 [NITp [N, 0-5,7-1-5-hy]] 2516 1547 | 1558 1253 1113, 666, 565
5% [MITp*[N,0-5,7-Me:-8-hg]] | 2516 1546 | 1567 1496 1325 1132,891, 808, 773, 740, 670, 611

‘Dlsperslén et nijol,
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Las bandas caracteristicas del anillo de pirazol aparecen entre 1543-1547 c¢cm™,
correspondiente a la vibracion de tension +{C=N), y las vibraciones de tension 1{8-H) de

los ligand os tris{pira‘:m::uliI}l:l-::uratu::-15 en elrango 2504-2528 em™.

Respecto a las bandas caracteristicas de los nuevos ligandos, se observan las de
tension del anillo aromatico del quinolinato entre 1600 y 1556 ¢cm™, en el rango de
1511-1205 em™ aparecen una o dos bandas agudas que corresponden alavibracion de

tensién 1{CA), ¥ las del grupo +{€0) en el rango de 1325-1178 cm™.

Tamhién se observa una banda entre 571-666 cm™ que corresponde a 1/ C-Cf),
1 C-Br) 0 vC-1). En el cianoderivado aparece la banda correspondiente a la vibracién de
tension 1C=N) 22320 v en el nitroderivado dos bandas a 1511 y 1253 em™ asignadas a

las vibraciones de tensidon 1yMO,) asimétrica y simétrica, respectivamente.
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Fig. 5.4. Espectro IR de [NiTp*N,.Q-8-hg)] en nidjol.
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V.3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Los espectros de ultravioleta-visible de las disoluciones en cloroformo de los

. . s -3 .
huevos complejos se realizaron a una concentracién de 10~ M para registrar la banda

de menor intensidad vy a 107 M para el resto, y se recogen en la tabia 5.3,

Absarbancia
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Fig. 5.5. Espectro Uv-visible en cloroformo def compleo 57 a fa concertracion de 107 M.
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Fig. 5.6, Especiro UV-visible en cloroforimo del complefo 57 @ In corcentracion de 107w

Los

espectros

electronicos

de estos complejos

confirman el entorno

pentacoordinado del niguel{ll) debido a la aparicion de las bandas correspondientes a

las transiciones permitidas por el espin ¥ centradas en el metal (MC) en rango de los

585667 nm, con coeficientes de extincién molar en el rango 42-154 M'em™, v a una

longitud de onda comprendida entre 419-454 nm, con absortividad es molares del orden
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de 1410 - 21582 M em™. También son caracteristicas de estos compuestos dos bandas
mas intensas en la region del UV-visible cercano dehidas a transferencia de carga vy

transiciones -t * centradas en el ligand o quinolinato.

Toblg 5.3, Daios de UV-Visible de fos complefos 51-58 en CHO! ;.

COMPLEIC Amax (€, M em ) nm
51 [NiTp*(W,0-8-hq]] 267 (24720), 336 (2490), 423 (2510), 611 (120)°
52  [NiTp*(M,0-2-CN-8-hq)] 258 (24230), 284 (24450), 355 (1720), 479 (1410}, 645 {49)°
53 [NiTp*(W,0-2-Me-8-hq]] 240 (25740), 269 (22650), 419 (2330, 667 (43)°
54  [NiTp*(M,0-2-NH:-8-hg)] 281 (27090), 410 (2050), 630 {50)°
55 [NiTp*[¥,0-5-NO-8-hq]] 267 (17750), 347 (6158), 442 {21583), 598 (117)°
56 [NiTp*(W,0-5,7-Cly-8-hq]] 274 (37220), 351 (2860), 440 (3640), 615 (120)°
57 [NiTp*(¥,0-5,7-Br.-8-hq]] 243 (14570), 275 (27523), 350 (3288), 430 (4075), 615 (99)°
58  [NiTp*(M,0-5,7-1:-8-hq]] 241 (20280), 275 (27810), 354 (3110}, 432 (3980), 605 (105)°
59 [NiTp*(W,0-5,7-Me,-8-hq]] 275 (26240), 348 (2150), 454 (2460), 585 (154)°

* Concentracion 10~ M.

Las bandas observadas, como en complejos anteriores, se asignan a las

- i 3 I E E - 16
transiciones “B;(F] — “E{{F) v "B(F) — "4, “E/P], respectivamente.”” Tanto los valores
de longitud de onda, como los de absortividad molar, son consistentes con el entorno
de coordinacidon pentacoordinado para el atomo de niguel(lll ¥ se comentaran mas

. . . 17
adelante junto con la luminiscencia.

Respecto a los espectros de absorcion, los espectros electronicos de los 8
hidroxi-quinolinato complejos se caracterizan generalmente por dos absorciones
(intraligando) / entre 200 y 500 nm.'? La banda que aparece a menor longitud de onda,
entre 300 v 250 nm, se asigna a la transicion xx* del sistema de anillos aromaticos del
ligando 2- hidroxiquinolinato. La banda de mayor longitud de onda tamhién se atribuye
a una transicion {, gque se asocia a la transferencia de carga de los pares solitarios del

fenolato dador a los orhitales z* de la piridina aceptora.
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La energia de esta transicion de transferencia de carga intraligando ({LCT)

depende en gran medida del metal, de su estado de oxidacion, de ligandos adicionalesy

de la polaridad del disolvente.

1 A
08 1
= 06 1
=
m
=
g 04
)
=
02
D T T T T
320 430 430 530 &0
== (32 tolueno

(52) acetonitrilo nm
= (52) 1,2-dicloroetano

Fig. 5.7. Especiro de emision del complejo 52 en disolucion o femperaiure ombienie.

Fara todos los complejos, las bandas de absorcion se encuentran entre 220y 255
nm, y tienen coeficientes de extincion entre 2000 3500 L mol™ (:m'lj asignandose a la
transicién aox* y la absorcidon a 400-480 nm a la transicion WLCT. Puesto gque estas
handas cubren una parte considerable del espectro, es dificil identificar las absorciones
de origen diferente en esta region de longitudes de onda, concretamente, las
ahsorciones centradas en el metal CT podrian estar solapadas con las bandas L del
hidroxiquinolinato. Ademas, la presencia de una banda de poca intensidad entre 585-
667 nm con coeficientes de extincién desde 120 L mol™ ecm™ es caracteristica de todos
los espectros, se asigha a una transicion MC permitida por el espin y es consistente con

la geometria pentacoordinada alrededor de niguel(ll).*’
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Generalmente, la luminiscencia de los guinolinato complejos se origina desde el

- - 18 r - . . - -
estado de /LCT del guinolinato. ™ Ademas, las modificaciones en el ligando quinolinato
originan camhbios en las longitudes de onda de emision de los complejos

correspondientes.

V.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
PROTON

Todos los espectros de 'H-RMN de los complejos exhiben sefiales relativamente
agudas en disolucion de cloroformo deuterado gque abarcan desde las 150 a -20 ppm.
Dichos espectros de TH-RMN de los complejos 51-59 han sido asignados conforme a
nuestros estudios previos de complejos de niquel{ll) paramagnético,’” en los que se
considera tanto el desplazamiento quimico como la integracion relativa, asi como las

sefiales cruzadas de los picos COSY.

Como ejemplo representativo, se discute el proceso de asignacion de las
resonancias del espectro obhtenido para el complejo [WiTp *N, 0-5,7-Mez-8-hql] (59)

{figura 5.8).

Me [B-hg! H,O

S-Me-Tp*

Fig. 5.8 'H- NMR del complefo 59 {en disolucion de COCI, o temperatura ambiente ),
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En el espectro de 'H-NAMR del complejo 59, el pico que aparece a mayor
desplazamiento guimico {151.2 ppm) corresponde a la integracion de un protén vy
podria ser asignado al H8 del ligando Tp*. El siguiente pico, tamhién a campo hajo (63.2
ppm]}, integra a 3 protones vy se asignd al proton 4 de los anillos de pirazol del ligando
To*, de acuerdo con los desplazamientos observados de los protones 4-H del anillo de

Ai,Rzy 21,22
¥r4) 2422 En todos los casos, los brazos de Tp*

pirazol en otros complejos del tipo Mi{Tp
son magnéticamente equivalentes en disolucion. En general, los protones mas cercanos
al ion niguel sufren el mayor desplazamiento guimico, asi como el mayor
ensanchamiento de las lineas. Asi pues, los protones 4-4 de los anillos de pirazol se
observan a mayor desplazamiento gquimico, entre 62-68 ppm. Esta tendencia es general
para los complejos gque contienen ligando hidrotris(pirazolillborato.”? Los protones de
los grupos metilo cercanos al atomo de boro (5-Me) se observan entre -2.2 vy -5.0 ppm.
Sin embargo, las sefiales de los protones de los 3-Me, que estan cerca del ion niguel son
anchas y desplazadas respecto a sus posiciones diamagnéticas entre -9.2 ¥ -11.1 ppm. La
asignacion de las sefiales de los protones del guinolinato viene de la utilizacion de
técnicas bidimensionales de EAMN. Se registrd un espectro {IH—IH} CosSYde 51 a20°Cy
se observd gque muestra sefiales cruzadas entre las resonancias a 59.0, 25.0 y 14.2 ppm

{Figura 5.9). Dichas sefiales pueden ser asignadas a los protones H; H, v H.,

respectivamente,

-:::-:::-.‘\.-:::-l..... -~ PRm
| - =20
i, i
A 10
.10
L 20
=30
- 40
- 50
60
70
1 T ¥ 1 T T T
0 40 30 =20 W@ 0 ~-14 ppm

Fig. 5.9, Porcion def especiro {XH—IH} COSY defl complefo 51 {en disolucion de COCl g 20 ). Se muestra fo
region refevanie para o asignacion de fas resonancias de los protones de guinolinato.
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El espectro COSY de 51 también muestra sefiales cruzadas entre las resonancias
a 64.2 ¥ 59.0 ppm, las cuales son asignadas a los protones H; y Hz, respectivamente.
Ademas, se observan sefiales cruzadas entre las resonancias a -2.1 ¥ -10.9 ppm gue se
asighan a los protones Hs y H» respectivamente. Todas las asighaciones son

consistentes con el espectro {IH—IH} COSY de los complejos 58 v 59.
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Fig. 5.10. Porcion def espectro {TH—IH} COSY del complejo 58 (en disofucion de COCHL o 20 %), Se
muestra la region relevante para la asignacion de fas resonancias de fos profones de guinofinaio.
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Fig. 5.11. Porcidn defl especiro {iH—iH} CAsY del complejo 59 (en disclucion de CDCT, g 20 ). Se
muestra fa region refevanite para la asignacion de s resonancias de fos proiones de guinofinaio.
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La asignacion de las resonancias de los protones del ligando quinolinatoe (Hs ¥
H-), fueron facilmente identificadas por su ausencia (figura 5.11) en el espectro del
complejo 59, en el que Hs; vy H- se sustituyen por -Me al igual que en los complejos 56,
57 v 58 donde H:y H> se sustituyen por cloro, bromo vy iodo, respectivamente. En el
complejo 55, Hs se sustituye por 5-M0J; Ademas, el espectro del complejo 54, gque se
muestra en la figura 5.11, se puede observar que la resonancia del grupo 2-MH; (3.5
ppm) sustituye la de H:. Esta alternancia en el sentido del desplazamiento de los
protones de fenilo es un rasgo comin cuando es dominante el desplazamiento por
contacto 1, por lo tanto el par de electrones desapareados del atomo de niguel podria

. - , . 23
polarizar la densidad de espin neta en los orhitales dy.

Tobla 5.4. Dolos de "H-RMN de los complejos” 5158 en CDCT, THMS.

Ligande Tp*

Complejo Ligande Quinolinato
H-B 4-H[pz] 5Me 3-Me
[NiTp* [N, 0-8-hg]] (51) 147.5 64.4 =32 103 (644 [Hy), 59.0 [Hy), 25.1 [Hy), 14.2 [Hs), -2.1 (H,], -10.9
[H7]
[NiTp* [V, 0-2-CN-8-hq]] (52) 715 687 232 105|660 (Ha), 24.0 (Ha), 5.0 (Hs), -2.1 [Hl, -1 7.2 (Ha]
[NiTp*[N,3-2-Me-8-hg]] (53) £9.5 2.5 41 -10.2 [84.2 (Hal, 24.1 (Ha), 9.2 (Hs], 4.2 (Me], -7.4 [H;), -19.1
[He]

[NiTp* [N, 0-2-NH;-8-hq]] (54} 74.D 62.5 5.0 -B.2 [67.3 [Hyl, 25.4 (Hy), 8.2 [Hs), 2.5 [-NH),

-B.D [H), -17 5 [H3)

[MiTp* [, 0-5-N0 -8-hg]] (55) 14213 678 L1 -10.B |67.6 (Hy), 56.8 (Ha), 18.2 [Ha}, -2.1 (Hi, -10L8 (Hq)
[NiTp* [V, 0-5,7-Cl;-8-hq]] (58] 1411 f5.4 -3 -10.9 [A9.7 (Hyl, 56.4 (Hy), 24.2 (Hy), -9.2 (H,]
[NiTp*[N,0-5,7-Br,-8-hgq]] (57) | 1414  55.4 33 -1LD |69.7 (Hy), 56.4 (Ha), 23.6 (Ha), -9.0 (Hq)
[NiTp* [N, 0-5,7-1;-8-hg]] (58) 140.1 65.4 33 -1LD [69.7 [Hy), 56.5 (Hy), 23.6 [Hy) -8.8 [(H;)

[NiTp* [N, 0-5,7-Me;-8-hg]] (59) | 151.4 63.2 =38 -l0LE [67.4 [(Hy, 6L (Hy), 28.7 (Hy) 24.3 (Meg), 4.3 (Mey], -
9.3 Hy)

*Desplazamientas quimicos expresados en ppm.

V.3.5. DIFRACCION DE RAYOS X

Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X,
mediante difusidon lenta de hexano en disoluciones de cloroformo de los complejos
correspondientes a temperatura amhbiente. Las figuras 5.12, 5.13, 5.14 v 5.15 muestran
los diagramas de ORTEP de las estructuras de los compuestos 51, 54, 56 ¥ 58, indicando
la numeracién de los atomos. En la tabla 5.5 se indican las distancias seleccionadas v los

angulos. Los atomos de niguel en todos los complejos presentan geometria de
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hipiramide trigonal distorsionada. Los atomos de nitréogeno de ligando Tp* esta

ocupando dos posiciones ecuatoriales y una apical.

Los atomos de nitrégeno de B-hq ocupan la otra posicidon apical y el atomo de
oxigeno se encuentra en la posicidon ecuatorial restante. Los 8-hidroxigquinolinatos se
unen de forma #°(N, Q) a los centros de niquel. En consecuencia, el parametro de
Addison”™ © muestra valores de 0.52 para el complejo 51 y de 0.62 para los complejos

54, 56 y 58.

Toblg 5.5, Longitudes de enface [}%] y dngufos [7] sefeccionados para 51, 54, 56 v 58.

51 54 56 58
Ni{1)-M{1} 2.023{2) 2.012{2) 2.004(3) 2.025(6)
Ni{1)-N{3) 2.092{2} 2.124{2) 2.083(3) 2.088{6)
Ni{1)-N{5) 2.018(2) 2.026{2) 2.026(3) 2.024{6)
Ni{1)-N{7} 2.062{2) 2.098{2) 2.090{3) 2.102{6)
Ni{1)-0{1} 1.9726{17) 1.9460{19) 1.983(2) 1.968(5)
N{1)-Mi{1}-N{3) 87.37(8) 87.44{9) 89.31(10} 88.9(3)
N{1)-Mi{1}-N{5) 92.16{8) 92.11{9) 91.14{11} 91.6{2)
N{1)-Ni{1}-N{7) 93.13{8) 96.50{9) 95.63(10} 97.3(3)
N{1)-Mi{1}-0{1) 146.60{8) 129.10{9) 137.15{10} 136.2{2)
N{3)-Ni{1}-N{5) 88.49{8) 86.70{9) 89.59(10} 89.3(2)
N{3)-Ni{1}-N{7) 178.00{8} 175.95(8) 174.42{10} 173.1(3)
N{3)-Ni{1}-0{1) 97.10{8} 94.97(8) 94.44{9) 93.3(2)
N{5)-Mi{1}-N{7) 93.43({9) 94.09{9) 92.90{10} 93.6(2)
N{5)-Ni{1}-0{1) 120.94{8) 138.78{9) 131.48{10) 132.2{2)
N{7)-Ni{1}-0{1) 81.43(8) 81.81(8) 80.17(10) 80.2(2)

Las distancias de enlace Mi—0 se encuentran entre 1.946 y 1.9832 ,3., las cuales son
similares a aguellas obhservadas en complejos h0m0|éptiC0525 y coh ligandos mixtos.’ Sin
embargo, las distancias de enlace Ni—N, son 2.062 y 2.102 E\, mayores gue aguellas

. - . 25
observadas en complejos homolépticos.

Los angulos de mordedura AN—Ni—0 (81.43(8) (51), 80.81 {54}, B0.17(10} (56} ¥

20.2{2) (58)) de los Z-hidroxiguinolinatos quelato se encuentran en el rango de los que
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se han observado previamente.” El angulo mayor de la hipiramide trigonal M rpe-Mi-Mpg
esta entre 173,18 v 172.01%, v su valor en los complejos varia de acuerdo con el orden

de 51 =~ 54 > 56 > 58.

Fig. 5.12. ORTEP defcomplefo 51. Fig. 5.13. ORTEPR defl complefo 54.
{elipsoides of 30% de proboebilidad) {efipsoides of 50% de probabilided)

Fig. 5.14. QRTEP delcompleio 56. Fig. 5.15. ORTEP defl complejo 58.
{elipsoides al 50% de probabifidad) {efipzoides of 30% de probabilidad)
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V.4. PROPIEDADES FOTOFISICAS: LUMINICENCIA

Se han registrado los espectros de luminiscencia de todos los complejos, tanto
en disoluciéon como en estado sblido a temperatura ambiente. En la tabla 5.6 se

recogen las longitudes de onda de los maximos de emision de los complejos 51-59,

Toblo 5.6. Dafos de fos espectros de (uminiscencid { da.) pora fos complejos 51 - 59 g 258 K en disolucion y

Complejo Acetonitrilo Toluenso Dicloroetano Estade sdlide
g MM | R fM hen e RN | Ry M & e P SOIM
Snm Jfam /nm
51 320 474 320 453 320 464 0.011 370 433
52 320 434 20 544 320 447 0.010 440 56l
53 320 452 320 479 320 461 0.0089 1) 492
54 320 462 320 465 320 460 0.045 320 458
1 320 482 20 438 320 474 0.008 3490 496
56 320 476 320 491 320 467 0.006 386 526
57 320 479 320 452 a0 465 0.002 a7l 501
LR 320 480 20 490 320 470 0.013 370 515
%9 220 504 220 526 E ] 459 0.244 378 527

et esiado safido @ temperaiura ombiente.
“Cumarina 314 ¢ = 0.68 en etanol.

En disoluciones de 1,2 -dicloroetano, los complejos 51-59 emiten a temperatura
ambhiente, dando lugar a una banda de emisidon ancha ¥ no estructurada desde 447 a
474 nm. La longitud de onda de emision depende del medio y aparece entre 434-504
nm en acetonitrilo, en el rango de 465-544 nm en tolueno ¥ entre 458-561 nm en
estado sélido. Como se puede ver en las figuras 5.16 v 5.17, las propiedades fotofisicas

tde 51-59 se ven afectadas por la presencia de grupos dadores o retirad ores.
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Fig. 5.16. Espectros de emision fos compuestos 51 -59 en disofucion de 1,2-dicloroeiono o
temperature ambiente.

Los rendimientos cuanticos son del orden de 0.002 a 0.244 en comparacion con
la cumarina-214 en etanol usada como estandar de emision. Como se discute mas
adelante, los calculos de TD-DFT indican gue la presencia de transiciones LMCT deben
ser consideradas para explicar el comportamiento de estos compuestos. Estas
transiciones se encuentran ocultas bajo las transiciones {CT de mayor longitud de
onda. En general, las energias de emision son ligeramente dependientes de los

sustituyentes del ligando gquinolinato.

For tanto, segun los datos ob tenidos, los sustituyentes introducidos conducen a
pequefias variaciones en las longitudes de onda de emision y en los rendimientos
cuanticos, comparados con el derivado 51 sin sustituir, gue también sera discutido mas

adelante por medio de un analisis de la distorsion de las esferas de coordinacion.

De forma general, podemos decir que la mayor densidad electronica de la 8-
hidroxiquinoleina se localiza en el anillo fenoxo por lo que es previsihle que un grupo
electroretirador o electrodador en las posiciones -5, C-& y C-7 conducira a un

desplazamiento al azul o al rojo en los espectros de absorcion y de fluorescencia.
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Figr. 5.17. Espectros de emision fos compuesios 5159 en esfado sofido o femperatura ambienie.

Asi, se ha descrito gque la unién en la posiciéon C-5 de un grupo aceptor, como -
Cn, o dador, como -CH: conduce a un desplazamiento al azul y al rojo,
respectivamente.’’ Sin embargo, esta prediccién no es aplicable en nuestro caso, en el
fque la emision de los complejos [NITp* N, O-5-NO,-8-hq)] (85) [NITp*N 0-5, 7-X,-8-hq)f
{X = Ct{58B), Br (57), | (58)) estan desplazadas hacia el rojo v, sin embargo, el compuesto
TNITp %N, -5, 7-Me,-8-hg)] {59), gue posee grupos electrodadores, también exhibe
desplazamiento hacia el rojo. Por tanto, en estado sélido deben ser considerados otros

efectos.

V.5. ESTUDIOS TEQRICOS

Se ha empleado la Teoria del Funcional de la Densidad {DF7) para realizar

calculos mecanocuanticos para los derivados 51-59. Todos los calculos se desarrollaron
. . . . 27 o H

con el funcional sin restricciones {UJB3LYP,”" y una bhase genérica fijada para todos los

atomos def2-5vP,*® usando el progama Gaussian 09W.>
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En primer lugar, se llevd a cabo una optimizacion estructural de los estados
fundamentales triplete y, posteriormente, se llevd a cabo un calculo de frecuencias para
comprobar que la estructura optimizada era efectivamente un minimo (no con
frecuencias imaginarias). De esta manera, se investigaron los espectros de ultravioleta-
visible mediante calculos de DFT dependientes del tiempo (TD-DFT) hasados en las

geometrias optimizadas (principio de Franck—Condon]).

En la tabfa 5.7 se muestran los calculos ohtenidos para la energia de los orhitales
correspondientes a los dos electrones desapareados, o y /5, ¥ Eqap, que es la diferencia
de energia entre el HOMO, orhital ocupado de mas alta energia, v el LUMO, orbital
desocupado de mas baja energia, de los complejos de los que se dispone de estructura
cristalina, correspondiéndose con los walores experimentales de los espectros de

absorcion.

Toblo 5.7, Calculos con nivel de teoria mpwi1ba5 y con la base generada Def2-TZVP.

3 Eg. orb. o Eg,orb. [
Energia [Hartree Eg. orhb. o [2V orb. (i [eV
gia [ ) [Hartrae) [Hartrae] gap (V] Eosp B lev)
51| -2923.0973446 0.15535 0.15341 4,227290388 4,174500281
56 | -2882.532235579 0.14696 0.14567 3998986770 3.963884075
L& | 35173786703 0.14948 0.14774 4. 067555494 4.020211665
B4 | 29784385702 0.15944 Q15747 4,3285845958 4,284978549
orbr
I — orh o
orh | =g
orky orky o,
s ———
orky [
14227 el
14.175 e} 42330 ew}
4285 e} a0 e
14020 eyl
[ERELIN
[3.964 ey
Complejo 51 Complejo 54 Complejo 58 Complejo 56

Fig. 5.18. Representacion de energias de fos arbitales calculadas tedricamenie.
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Los calculos de TD-DFT revelan gque, como era de esperar, las excitaciones con

los mayores coeficientes (C1) corresponden a las transiciones HOMO-LUMO. Asi pues, se

llevaron a cabo mas calculos para identificar las mayores contribuciones a los

correspondientes orbitales moleculares.

HIORA LLIRE
1346 1356
EleWi -4 5673 -1 5633

Cuinelinate @6 orbi C% 2Lp; 0 20p 072 Ldp; T8 L1p

Mi (% orki: 554

Fig. 5 189. Esquema de fransifo cafcufado por OFT.

En la tabfa 5.8 se engloban los valores de las transiciones electrénicas mas

intensas asi como las contribuciones principales.

Toblo 5.8. Dafos de fos espectros (estodo sdfido, 2958 K) vy TO-DFT parad fos 51-59 { Aey,)-

Complejo A, /fnm A, /fnam Ao fim % Error HOMG-G LUMGC-Q  LUNGC-IM
51 370 483 376 22 67 15 35
52 440 561 399 28 64 a4 17
53 364 492 371 25 62 12 42
54 320 458 358 22 66 - 55
55 390 496 368 26 63 11 23
56 386 526 386 27 55 40 28
57 371 501 392 22 53 40 28
58 370 515 377 27 49 37 29
59 378 527 397 25 69 15 34

HOMO-0: factor de contribucian del ligando guinolinato al arbital HOMO.
LUMO-0: factor de contribucidn del liganda guinolinato al arbital LUMO.

LUM O factor de contribueian del metal al LUMO,

Ae=transicion ealculada
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Como se puede ohservar, los valores calculados v las longitudes de onda de
excitacion A..para el estado solido (tabfa 5.8) estan en concordancia. For otro lado, la
comparacion de los datos de las longitudes de onda de emisidon experimentales, A, ¥
los valores calculados, indican que existe alguna divergencia con valores de 22-28%, los
cuales se encuentran dentro del rango c:l::urnesr:'-::-ndilente.3IJ La figura 5.20 muestra

graficamente estos valores.

600
W=xc
B0 1 mem 5!3
"
!: ! !
j-fnm 450 .
ann - s &
* 51 53 55 &7 58 59
300+
54
ARN

Fig. 5.28. Daios de los especiros de oz complejos 51-58. Los vafores de L, ¥ L, correspordern
af estado =ofido. Los valores de ke, se fon obfenido por medio de cdlculos de TD-DFT.

Los datos de la tabfa 5.2, también muestran que la principal contribucion al
orhital HOMO se atribuye al ligando guinolinato con valores mayores del 49% en todos
los casos. Ademas, el orbital LMD exhibe contribudiones tanto de la guinolina como
del metal. Este es un hecho a subrayar, yva gue, claramente indica gque tienen lugar
transiciones tanto de tipo /{LCT como LAMET. De hecho, la contribucién de los orhitales d

del ion metalico es destacadamente significativa, con valores desde 17 a 55%.

Ohviamente, los espectros en estado solido deben estar influenciados por la red
cristalina lo cual se wve reflejado en la esfera de coordinacién. En este sentido, las
medidas de la distorsion de los poliedros de coordinacién pueden ser dtiles para
correlacionar factores estructurales y energétilcu::-s.31 Con este propdsito, se ha evaluado
la distorsion de coordinacion de los poliedros para los complejos 51, 54, 56 y 58 por
medio del programa SHAPE.™? La tabla 5.9 muestra las medidas de forma (5}

correspondientes ala coordinacion de piramide de hase cuadrada de Berry (5PY), v ala
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hipiramide trigonal (T8PY),?® asi como los valores para el parametro de distorsién D,

definido aqui como D = 5{TBPY)/5/SPY).

Tobla 5.9, Medidas de forma {5) pardametro de disfarsion (D) y % de divergencia para fos complejos de fos
gue se ha efucidodo (e estructura cristafing por rayos X,

Complex S(SPY) S(TBPY) D 1/LUmMOo-pM % diverg
51 2.705 2.599 1.06 0.029 2846
54 2.655 2.249 1.56 0.018 27.92
56 4.488 2.489 1.20 0.0326 2p.27
58 4.670 2.503 1.87 0.034 26,61

D = S{EPY)/S{TERY): % divergencia = [ A, (exp)- Ay, (calc)ld A, (calc) x 100

Los valores de S de la tabla 5.9 han sido proyectados sobre un diagrama de

distorsion, representado en la figura 5.21.

10
8 ]
Umbralla
= 6
>
o Qr1BpPY
@ 3
L75]

S(TBPY)

Fig. 5.21. Mapo de distorsion donde se reffefo o focalizocion de fos complejos
pentacoordinados seleccionados.

Como se puede observar, aunque los cuatro compuestos se localizan en una
pequefia parte del diagrama, es evidente un diferente grado de distorsion para cada
complejo. Sin embargo, no se ha encontrado una relacion directa entre los datos de

distorsion y los espectrales, lo que indica que tamhbien estan afectando otros factores.
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For tanto, no se puede obviar en este analisis la contribucién de los orhitales o
metalicos al LUMO. De hecho, existen diferencias significativas en estas contribuciones

v deberian tenerse en cuenta.

La figura 5.22 muestra la correlacion entre el factor de contribucion del metal
{LUMO-M) v los valores de divergencia, indicando que la contribucidon del metal a las

transiciones es uno de los hechos principales a ser considerado.

th] % @'
24
£V,
ah
3 -
E Bl
S 73 L]
@ 2R k2
24
s
24
212
21 T e — — S
RN R s RYE L] 035 il

1/LUMO-I

Fig. 5.22. Porcentaje de divergerncia vs factor de coniribucion def metal al LUMO.

Finalmente se muestra la representacion de los orbitales que se ha obtenido con

nivel de teoria mpwih95 y con labase generada Def2-TZVP.
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(51)

Orb. alfa

Orb. beta

(54)

Orb. alfa

Orb. beta

Fig. 5.24. Orbitales HOMO y LUMO def complejo 54.
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(56)

Orb. alfa

Orb. beta

(58)

Orb. alfa

Orb. beta

Fig. 5.28. Orbitales HOMQO y LUNMO def complejo 58.
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VL. 1. INTRODUCCION

Viil.1. OBIETIVOS

Con la finalidad de hacer uso de la luminiscencia en la detecciéon de cationes de
interés hiolégico, nos propusimos la utilizacion de ciertos ligandos gue poseen
heteroatomos libres, capaces de interaccionar con los cationes y modificar sus
propiedades luminiscentes. Para ello, seleccionamos los del tipo 2-(2-
hidroxifenillbenzazoles, cuya estructura es similar a la 8-hidroxiguinolina y se coordinan
al centro metalico como guelato a traves de los atomos de nitrogeno (del heterociclo) y
oxigeno (del fenolato). Concretamente, se prepararon complejos con los ligandos 2-(2°-
hidroxifenil)-1H-bencimidazol {(Hpbhm), 2-(2"-hidroxifenillbenzoxazol (Hpbx), 2-(2'-
hidroxifenillbenzotiazol {Hpbt) ¥ 2-metanol-1H-benzimidazol (Hbme). Los tres primeros

se diferencian en gue el heteroatomo puede ser N, O y 5.

En este capitulo se lleva a cabo la caracterizacion de ocho complejos, ¥ se

presentan los primeros resultados que establecen la posibilidad de utilizarlos como
. . 2+ . - . T

sensores fluorescentes para la deteccion de cationes WM™ de interés hioldgico,

observandose la influencia del heteroatomo en las propiedades opticas.

Vil.2. PROPIEDADES DE COMPLEJOS CONTENIENDO LIGANDOS
BENZAZOLES

Las propiedades de los compuestos de coordinacion de que contienen ligandos
henzazoles son muy diversas, abarcando areas como la luminiscencia™ o su utilizacién
como biocidas.” Como ejemplos de la segunda aplicacion se pueden destacar el
compuesto oxoperoxomolibdeno(Vl), con 2-{2"-hidroxifenil}-1H-bencimidazol vy los
compuestos de rutenio(ll] con 2-{2-piridillbencimidazol, pues muestran actividad

contra Entamoeba hysmlfyrica.q Otros compuestos con ligandos benzimidazol y cobre(ll)
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o plata{ll son activos contra Staphylococecus, Pseudomonas aeruginosa, Salmaonefla
typhi, Shigelta fexneri v Candida afbicans, mientras que los compuestos de (:c:ul:la';lltol:lll5 i

de platino(ll)® presentan actividad antitumoral.

vi.1.3. COMPLEIOS LUMINISCENTES PARA LA DETECCION DE CATIONES DE
INTERES BIOLOGICO

En los dltimos afios, estan siendo de gran interes las moléculas que actiian como
sensores fluorescentes para la detecddn de iones metalicos, generando el desarrollo de
sondas muy especificas con una amplia gama de aplicaciones en la quimica del medio
ambiente, la hiogquimica y la hiologia celular.” La mayoria de estos sensores quimicos
estan basados en un mecanismo "encendido/apagado”, de manera que la emisidn
fluorescente desaparece en ausencia de analito v vuelve a aparecer cuando el analito
interacciona con el sensor. Debido a la relacion lineal entre la intensidad de
fluorescencia y la concentracion del analito, estas sondas se utilizan, principalmente,
para realizar medidas cuantitativas, siendo necesario conocer tanto la concentracién de
la sustancia analizada como la concentracién de la sonda, ya que la intensidad de

emision depende de ambas.

El requisito anterior limita este meétodo para muchas aplicaciones hiolbogicas, ya
gque, en un entorno celular, la concentracion del fluordforo depende de muchos factores
tales como la permeabilidad de la membrana, el tiempo de incubacién y la temperatura.
Ademas, las medidas de la intensidad de fluorescencia pueden variar de manera
significativa, sin llegar a reflejar diferencias en las concentraciones de analito. Este
problema se puede resolver con un fluordforo que muestre un desplazamiento de la

longitud de onda de excitacion o de emision, cuando se une a la sustancia analizada.

La relacion de las intensidades de luminiscencia a dos longitudes de onda de

- e - . . . . - 2
emision distintas es suficiente para determinar la concentracién del analito.” Hasta el
momento, se han desarrollado pocas sondas radiométricas para aplicaciones

- g - - -
intracelulares.” Debido a la falta de sondas adecuadas, la hiologia celular de muchos
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cationes metalicos de importancia biolégica, como el zing, cobre, manganeso, niguel y

hierro, no se ha estudiado en profundidad.

Vi.1.4. MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE PROTON

El proceso de transferencia de protones intramolecular en estado excitado
{ESHPT), consiste en que un proton covalentemente unido a un atomo, por lo general de
un grupo hidroxilo o amino, en estado excitado, migra por via electronica a un atomo

. . - . o . .
vecino unido por puentes de hidrogeno gque se encuentre a menos de 2 A de distancia.
La forma fototautomérica emite luz vy alcanza el equilibrio térmico volviendo de nuevo
al estado fundamental con el protén unido a su atomo original. Este proceso es muy
rapido, presentando constantes de velocidad de reaccion de subpicosegundos, incluso

en soportes rigid os o a temperaturas tan bajas como 4 K.'*

A pesar de gue el fototautomero formado solo es estable en el estado excitado v
no en el fundamental, el desplazamiento de Stokes de la emision fluorescente
observado es inusualmente grande, con wvalores que van desde 100 hasta 500 nm. "
Ademas, las moléculas £ES/PT a menudo presentan una doble emision, ademas de la del
tautomero desplazada al rojo, se puede observar una emision normal a mayor energia
{Figura 6.1). El espectro de emision de fluorescencia depende de la naturaleza, tanto
del estado fundamental como del excitado de la molécula ¥, a menudo, se ve
fuertemente influenciada por el pH, asi como por la capacidad de formar puentes de

hidrégeno vy por la polaridad del disolvente.” Estas propiedades hacen que las

- . 1
moléculas ESIPT sean interesantes para el desarrollo de sondas fluorescentes.

Eﬁq
L
K TS
— 7 ESIPT
emisign absorcidn absorcign emision
B S
Ko e
"‘-'L.h‘_. '
- g t g
E. ° b

Fig.8. 1. Proceso de transferencia de profones inframalecular en estado excitado.
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=
;M\N
.Q e P
Tautdmera ceto Tautém ero enol L = disolente
X=05MNH

Fig.6. 2. Representacion de (as energias de los estados electronicos fundomental y excitado de fas

formas fauioméricos cefo y enol de fos figandos 242 -hidroxifenil)-benzazofes vy del compleio
metafico formado con esfas ligandos.

VI. 2. METODOS DE SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

Fara llevar a cabo las medidas de las propiedades luminiscentes esperadas, se
realizéd la sintesis mediante la utilizacion de los hidroxocomplejos correspondientes

como producto de partida.

Vi.2.1. SINTESIS DE LOS NUEVOS COMPLEIOS

Los hidroxocomplejos de niguel{ll] v cobre(ll) [Mffp‘)(.u.-DH)}z {M=Ni, Cu],
reaccionan con los ligandos tipo benzazol en relacion molar 1:2, teniendo lugar una
reaccion acido-base con pérdida de una molécula de agua por desprotonacion de los

ligandos.

El grupo hidroxilo del ligando correspondiente al desprotonarse, origina el anién
2-2'-hidroxifenill-henzazolato, que se coordinara por los atomos de nitrégeno y de

oxigeno debido a la formacion de las siguientes formas resonantes:

>

—
HH ~=

X =HNH.5 0

Fig. 6.3, Formoas resonanies.
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Los correspondientes aniones generados se coordinan como ligandos hidentados
dando lugar a los complejos mononucleares en los que el atomo de nigquel o cohre se
encuentraen un entorno pentacoordinado, unidos a los tres atomos de nitrogeno de los
anillos pirazol del ligando tris{pirazoliljborato, a un atomo de oxigeno y otro de

hitrégeno de correspondiente lisando benzazol.

N=H

~T L N ~T

H==HN o]

SN NN el
H-*E"'I‘-'\:i“&""mx\\ ijN_MTB—H 1 \'&\\/K el

b A Y S1H,0 ~ /- %

\N_N/ : \"'\ﬁ‘ l

I T ind{bpi)]
M - MiL® - NH (60). O [61). 5 (62)
M - Cu. X - NH (64). 0 [6E). § [66]

Fig. B.4. Sinfesis de los complejos con 2-{2 hidroxifenil)-1H-bencimidazol (Hpbm), 2-{2"-
hidroxifenillbenzovazol (Hpbx) v 242 -hidraxifenillbenzoticzol {Hpbi).

FiTe ®I0e (T )
I = Ni (62), Cu[67)

Fig. .5 Sintesiz de fos complefos con 2-melanol-1H-benzimidezol (Hbme).
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V1. 3. CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

A continuacién, los nuevos complejos se caracterizaron por espectrometria de

masas, técnicas espectroscépicas (IR, UV-visible, "H-RMN) v difraccién de rayos X.

vi.3.1. ANALISIS ELEMENTAL Y ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la tabfa 6.1 se recogen los resultad os del analisis elemental de €, H, My 5, asi
como los datos de espectrometria de masas obtenidos para los nuevos complejos. En
todos los espectros se observa el pico correspondiente al ion molecular gque ha perdido
el fragmento de masa correspondiente al ion molecular, ¥ los datos analiticos
experimentales presentan buena concordancia con los valores calculados para la

estequiometria propuesta.

Tablg 6.1, Datos orcliticos y masas-TOF de fos complejos conteniendo figandos benzazol.

ryrr a
Complejo Analisis [% ) MASAS
C H N 5 M
(50} 58,75 (59,51} 558 (5,53} 18,99 (1983} 565,3140°
(61} 58,29 (53,41} 537 (5.34} 17.06 (17.33} 566,1973"
(52} 57.05 (57.77} 5,15 (5,19} 16.80 [16.84) 4,84 (5,51} 582,1743"
(63} 55,31 (54,32} 6.44 (5,81} 21,70 (32,328} - 5353 (M + Na}®
. . . . . . . +MNa

(64} 59,71 (59,00} 5371 (5.48) 19,94 [19.66) 5322 (M + MNa)®
{65} 58,79 (5890} 5205 (5.30} 16.93 [17.17} 5932 (M + Na)"
(56} 5663 (57.29) 5,154 (5.15) 16.43 [16.71) 5.95 [5.46) 587.01°
(67} 5444 {54.39) 5353 (5.76) 21.80 (332.06) - 530.3 (M + Na}*

“Calculados entre paréntesis; *TOF. Matriz utilizada: metanol/acetato sodico; ':LC;’MS-AgiIent. Matriz

utilizada: metanaolfacetato sodico.
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Fig. B.7. Espectro de mosas {TOF) del complejo b5.

ViI.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROIA

Las bandas mas significativas de espectroscopia infrarroja de los nuevos

complejos se recogen en la fahio 6.2. En los espectros se observan las bandas

correspondientes al ligando trisipirazolillborato, asi como las caracteristicas de los

licandos henzazolato, observandose en todos los casos la desaparicion de la handa

correspondiente a la vibracion de tension +OH), que aparecia en los hidroxocomplejos

de partidaa -~ 2700 em™.

1z
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Las handas mas caracteristicas de los ligandos trispirazolilborato son las del anillo
de pirazol, entre 1529-1548 cm™ correspondiente a la vibracion de tension 1C=M), y las

vibraciones de tension 1/8-H),'* que aparecen en el rango 2511-2521 cm™.

Ademas, se ohservan las bandas caracteristicas de los distintos ligandos

. -1

henzazolato como una banda muy intensa en el rango 1604-1525 om’™,
correspondiente a la vibracién de tensidon 1C=C) de los anillos aromaticos del

lisando 2-(2"-hidroxifenil]-henzazolato, asi como las vibraciones de tension 17C=n)

en el rango 1494-1596 cm™.

Toblg 6.2, Dafos de IR (cm'ija de fos complejos BO-H 7.

Complajo Ligando Tp* Ligandeos benzazelates

v(B-H] v([C=H] v[N-H] v[C=L) ¥[(=HN])
(60} 2511 1548 3422,3325 1623, 1607 1526
(61} 2511 1542 - 1617 15519
(62) 2513 1545 - la04 1454
(63] 2512 1545 - 1620 1584
(64] 2521 1544 2172 1625, 1606 1544
(B5] 2516 1539 - 1618 1561
)] 2516 1541 - 1605 1453
(67]) 2512 1545 - 1621 1556

 Dlspersién et ni]el,

En las figureas 6.8 y 6.9 se muestran los espectros de infrarrojo de los complejos

62 v 65, en los gque se indican las bandas mas significativas.
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Vi.3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Se registraron los espectros de ultravioleta-visible de las disoluciones en
. ‘r -2 5
cloroformo de los nuevos complejos a una concentraciéon de 107 y 107 M, los cuales se

recogen en la tablo 6.3,

Las bandas de absorcién que aparecen entre 240-410 nm se pueden asighar a
transiciones 71— * de los ligandos henzazolato.”” Dado que estas bandas cubren una
parte considerable del espectro, es dificil identificar las absorciones de distinto origen
en dicha region. Concretamente, las bandas de transferencia intraligando L de los
lisandos benzazolato pueden ocultar las absorciones centradas en el metal v de

. 15
transferencia de carga CT.

Los espectros electrénicos de los complejos de niguel{ll) confirman el entorno
pentacoordinado de dicho metal.'” La primera handa, de bajaintensidad, aparece a una
longitud de onda entre 618y 540 nm, con coeficientes de extincion molares en el rango
ig-1 I'i.-‘l'llt:m'lJ ¥ se asigna a la transicion centrada en el metal MC permitida por el
espin. La segunda banda, de mayor energia, aparece a una longitud de onda
comprendida entre 266 ¥ 410 nm, con absortividades molares en el rango de 336-771

R |
M em .

Los complejos de cohre exhiben una banda entre 650 ¥ 670 nm, fue se asigna a
la transicion d-d (d,;, d,; — d,2,2), seguidas por bandas intensas en la region UV del tipo
de transferencia de carga metal-ligando (LMCT), cuyos resultados son tipicos de
complejos de cobre(ll) de piramide de base cuadrada, con atomos de nitrégeno dadores
fque, generalmente, exhiben una dnica banda entre 585 v 750 nm, como se puede
confirmar con la estructura del complejo 5. En contraste, los complejos de cobre(ll) de
geometria tipo hipiramide trigonal, normalmente muestran un maximo a mas de 800

nm (¢, dy2..2 = dzz) con un hombro a mayor energia(d.; dy: — dzz]."
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Tablo 6.3 Dofos de UV-Vizible de los complejos BO-67 en CDCT,

COMPLEIC | Aae (€ M em ™) nm Amox (€, M em ™'} nm

60) 242 (17540, 293 (L2660), 335 (9180) 266 (10970) | 623 (28)

61) 240 {24720), 293 (L5470}, 338 {8030}, 374 {11170} | 628 (28)

(62) 240 (26570), 296 (8800}, 343 (6520), 410 {4260) | 640 (41)

(63) - 259 (4076), 283 {3491}, 300 {1102},
373 (336), 618 (34)

(64 293 (13570), 220 (9570), 335 (9850), 372 (3650) | 650 (184)

(65 287 (15130), 293 (L4970}, 299 {13260}, 320 656 (149)

(6040), 333 (5740), 380 (9420)

66) 291(14250}, 351(5180), 400 {11050 670 (181)

67) 259 (4444), 282 (3821), 334 (771},
664 {95)

*Concentracian 10~ M; "Concentracian 10° M.
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Vi.3.4. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
PROTON

Los espectros de H-RMN de los complejos 60-63 de niguel(ll), exhiben sefiales
relativamente agudas en disolucion de cloroformo deuterado gque abarcan desde las
111 a -10 ppm. La asignacién de las sefiales de dichos espectros se ha realizado

teniendo en cuenta nuestros estudios previos de complejos de niguel{ll}

) 18 . . s
paramagnético,  en los gque se considera tanto el desplazamiento guimico como la

integracion relativa, asi como las sefiales cruzadas de los picos COSY.
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Tubly 6.4. Dotos de 'H-RMN de fos complejos” 6663 en CDCI,.

] Ligando Tp*
Complejo Ligando benzazal
BH 4-H [p2) 5Me 3-Me
60 83.98 (1H)  66.77 (1H)s 324 (3H)w 739 (3H)sx | 3253 (H), 30.37 {Hy), 13.62
62.62 (2H),, 2.60 (6H],, 9.99 (6H),, {Hy), 8.87 (H,), 6.14 (H;), 5.28
{Hs), -1.04 [Hy), - 5.86 (Hg)
61 83.91 (1H)  68.07 (1H)y  3.23 (3H)y  7.49 (3H)y, | 32.72 (H3), 31.41 (H,), 16.80
64.53 (2H),, 3.94 (6H),,  -L10.04 (6H),, | (Ha). 8.35 (H,), 6.14 (H,), 4.78
(Hg), -7.07 (Hs), - 9.18 (Hy)
62 83.56 (LH) 68.76 (1H),, 3.34(3H),,  7.93(3H),, | 28.42(H,),27.44 (H,), 10.686
63.35 (2H),, 3.04 (6H),,  -10.08 (6H],, | (Hs), 9.36 (H,), 6.12 (H,), 3.24
{Hg), -2.16 {Hs), -6.54 {Hq)
53 111.916  62.40 (1H},, 317 (3H),,  2.22{3H),, | 34.78(H,), 18.44 {H,), 8.90
64.64 {LH)  63.35 (2H),, 3.41 (6H),, 5.09(6H),, | (H.), 6.30 (CH,), 5.06 (H,)

a - - .
Desplazamientos guimicos expresados en ppm.

A continuacion se comenta, a modo de ejemplo, el proceso de asignacion de las
resonancias del espectro obtenido de 'H-RMN para el complejo 62. El pico que aparece
a mayor desplazamiento guimico (83.56 ppm]), gque integra un protdn, puede ser
asignado al 8-H del ligando Tp* Los siguientes picos, también a desplazamiento alto
{6B.76 ¥y 63.25 ppm), que integran a 1 y 2 protones, respectivamente, se han asignado al
proton 4 de los anillos de pirazol del ligando Tp* de las posiciones axial y ecuatoriales,
respectivamente, de acuerdo con las propiedades observadas de los protones 4-H del

Rg,Rz) 19,20
r

anillo de pirazol en otros complejos del tipo Mi{Tp siendo los brazos de Tp#

magnéticamente no eguivalentes en disolucién.

Los protones mas cercanos al ion nigquel sufren el mayor desplazamiento
fquimico, asi como el mayor ensanchamiento de las sefiales, comportamiento general
para los complejos gque contienen ligando hidrotris{pirazoliljborato.”” Los protones de
los grupos metilo cercanos al atomo de boro (5-Me) se observan entre 217 y -2.94 ppm,
mientras que las sefiales de los protones de los 3-Me, que estan cerca del niguel, son
anchas y desplazadas respecto de sus posiciones diamagnéticas entre -2.22 y -10.08
ppm. Los protones que se encuentran en posiciones axial o ecuatorial, se pueden
diferenciar por integracion de las sefiales correspondientes, ya que se encuentran en

proporcion 1:2.
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Fig. 6.13. *H- MR del complefo B2 {er disofucion de CDCI, o femperaiura ambienie).

La asignacion de las sefiales del ligando benzotiazolato se realiza mediante
técnicas bidimensionales de EMN. Se registrd un espectro {IH—IH} COSYdeb2a20°C vy
muestra sefiales cruzadas entre las resonancias a 2842, 27.44, 10.66 v 9.26 ppm (Figura
6.14). Dichas sefiales pueden ser asignadas a los protones H, Hi, H: y H,,

respectivamente,

21 34

ok . B

4 ) 34 ()
390 2-3 O

ik

s

~ 15

Fig. .14, Porcion def especiro {xH—iH} CasY del complefo B2 (en disolucion de
CoCl; a 20 ). Se wmuestra lo region  refevanie pora o asignacidn de los
resanancias de fas profones de berzotiozolato.
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Ademas, se observaron sefiales cruzadas entre las resonancias a 3.24, -2.16 v
-6.54 ppm (Figura 6.15), asignadas a los protones Hg, H> ¥ Hs, respectivamente.

a-Me a-Me
ax (Tp*) ax (Tp™)

CHCE 56 1 H0 7 8

F o
N

Fig. 6.15. Porcion def especiro {tH—tH} CAsY def complejo 82 (en disolucion de CDOCT; o 20 ).

Vi.3.5. DIFRACCION DE RAYOS X

Todos los complejos fueron cristalizados por difusion de hexano en una
disolucién del compuesto correspondiente, v se obtuvieron monocristales adecuados
para la determinaciéon por difraccidén de rayos X de los complejos 60, 62 y 65. En las
figuras 6.16-6.21 aparecen los diagramas de ORTEP de las estructuras y en el anexo
aparecen otros datos de refinamiento. A continuacion se describe la estructura de cada

uno de los complejos cristalizad os.

Estructura del complejo 60

En este complejo, los atomos de niguel se encuentran en un entorno de
hipiramide trigonal (r=0.63), unidos a tres atomos de nitrégeno del ligando
trisipirazoliljborato, a un atomo de nitrégeno vy a otro de oxigeno del ligando

henzimidazolato, estando formado el plano ecuatorial de nigquel por los atomos N1 y N3

del Tp*y 01 del henzimidazol.
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Fig. b.16. ORTEPR defl complejo 60 (elipsoides al 50% de probabifidad).

En el complejo 60 se observan interacciones intermoleculares por puentes de
hidrégeno formadas por el oxigeno y el hidrégeno 24 del ligando benzimidazol, asi como

el carbono 1y elborodel To* con el hidrégeno 20 del ligando benzimidazol.

Fig. 6.17. Vista de fos enlaces de Ridrageno defl complejo 60,
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Estructura del complejo 62

En este complejo también encontramos los atomos de niguel en un entorno de
hipiramide trigonal {=0.61), mediante la unidén a tres atomos de nitrogeno del ligando
tris{pirazoliljhorato, a un atomo de nitrégeno vy a otro de oxigeno del ligando

henzotiazol, estando formado el plano ecuatorial de niquel por los atomos M1 y M3 del

To* vy 01 del benzotiazolato.

Figr. B.1& Diggrama de ORTEP defl complejo b2 fefinsoides afl 50% de probabifidad).

En el complejo 62 se ohservan interacciones intermoleculares por puentes de
hidrégeno formados por el atomo de azufre y el hidrégeno 15 del Tp*, el nitrégeno 5
del To* v el hidrogeno 2, asi como el atomo de oxigeno y el atomo de hidrégeno 24 de

una moléculavecina.
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Fig. 6.19. Vista de fos enlaces de hidrageno defl compleio 62,

Estructura del complejo 65

En esta ocasion, la coordinacién del atomo de cobre es de piramide de hase
cuadrada distorsionada (7=0.16) y esta unido a tres atomos de nitrdgeno del ligando
trisipirazolillborato, a un atomo de nitrégeno ¥ a otro de oxigeno del ligando
benzoxazol, encontrandose en el plano basal de cobre por los atomos N1 v N3 del Tp* vy
N7y 01 del benzoxazolato, siendo el atomo de nitrégeno M5 del Tp * el que se dispone

en la posicion apical.
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Fig. 8.20. ORTEP del complejo 65 (eflipsoides al 50% de probobifidad).

En el complejo 85 también existen interacciones intermoleculares por puentes
de hidrégeno, formadas por el atomo de hidrégeno 24 del ligando henzoxazol v los
hitrdgenos 5 v 6 del ligando Tp*, asi como el hidrégeno 25 del mismo henzoxazol con el

oxigeno 1 de una molécula adyacente.

Fig. 6.21. Visia de fos enlaces de hidrogeno del complejo b5.
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En la tabla 6.5 se recogen las longitudes de enlace y angulos seleccionados para

los complejos 60, 62 v B5.

Toblo 6.5, Longitudes de enlace [;3\] y dngulos [°] seleccionados para 88, 62, v B5.

60 62 65
Ni{1)-N{1} 2.0139{16} 2.006{2} Cuf1}-N{1} 2.016(3)
Ni{1)-N{3) 2.0279{17) 2.022{2) Cuf13-N{3) 2.040{3)
Ni{1)-N{5) 2.1293{18} 2.117{2) Cu {1)-N{5} 2.161(3}
Ni{1)-N{7} 2.0495{17) 2.091{2) Cu {1)-N{7) 1.998(3)
Ni{1)-0{1} 1.9228{13} 1.9114{19) Cu {1)-0{1} 1.930{3}
N{1)-Ni{1}-N{3) 94.89(7) 94.51{9) N{1)-Cu{1}-N{3} 87.31(13)
N{1)-Ni{1}-N{5) 86.74{7) 87.93(9) N{1)- Cu{1}-N{5}  89.00{13)
N{1)-Ni{1}-N{7) 93.00{7) 92.93(8) N{1)- Cuf{1}-N{7}  93.14{13)
N{1)-Ni{1}-0{1) 122.677) 122.87{10) N{1)- Cuf{1-0{1}  164.1413)
N{3)-Ni{1}-N{5) 85.44{7) 85.11(9) N(3)- Cu{1}-N{5)  91.47{13)
N{3)-Ni{1)-N{7) 94.30{7) 93.88(8) N{3)- Cuf{1-N{7}  173.65(15)
N{3)-Mi{1}-0{1) 142.12{6) 142.32{10) N(3)- Cu{1}-0{1)  89.81{13)
N{5)-Ni{1)-N{7) 179.62{7) - N{5)- Cuf{1}-N{7)  94.88{13)
N{5)-Mi{1}-0{1) 91.47(8) 91.24{9) N{5)- Cu{1}-0{1}  106.67(13)
N{7)-Ni{1}-0{1) 88.91(8) 89.07{9) N(7)- Cu{1}-0{1)  88.04{13)
N{7)-Mi{1}-N{5) 178.73{9)

V9L.4. LUMINISCENCIA

Vi.4.1. ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION

Se han registrado los espectros de emision de los nuevos complejos, tanto en

. . -3 ryn
disoluciones 10~ M en cloroformo como en estado sélido, ambos a temperatura

ambiente, los cuales muestran una banda ancha no estructurada en la zona del azul

entre 420-515 nm, cuyos valores se muestran en la tabla 6.6.
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Dichas bandas se pueden atribuir a un estado excitado centrado en el ligando

{LC), pudiendo existir tamhbién un estado de transferencia de carga metal-ligando

(MLCT).

Tabla 6.6. Datos de los espectros de luminiscencia (A/nm) para los complejos 60-67 a 298 K en disalucion
de clorofarmo y en estado salido atemperatura ambiente.

Disolucion Estado solido
.| Emisién | Excitacidn Emisidn Excitacion
Complejo ¢

1&){(‘ lmax l"él'l'l 1m—m€ 1&){(" lmau 1€‘I'I'I 1m-&)€
60 312 4600 [462 313 0.027 312 473 452 416
b6l 320 4320 [480 320 0.0438 320 485 485 318
62 336 512 512 337 0.194 336 516 515 335
b3 320 4x0 |421 324 0.025 340 434 343 284
64 316 459 [460 316 0.009 330 413 114 372
65 320 481 [482 320 0.016 370 307 1316 363
b6 336 511 [514 336 0.003 334,350 415, 515 415,518 358, 335
67 300 421 (405 300 0.004 | 340,330 431, 453 420 380

"Cumarina 314 ¢ = 0.68 en etanol.

Como ejemplos, se muestra en las figuras 6.22 v 6.23 los maximos de excitacion

v de emision de uno de los complejos de niquel y otro de cobre, respectivamente, en los

fjue se puede apreciar que la handa de emision aparece desplazada a menor energia

fque la de excitacion.
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Fig. b.22. Excitacion y emisian en disclucion de CHECT; o femperaiura ambiente de B9,
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Figr. 65.23. Emision y excifacion en disolucion de CHO, o femperaiure ambiente de 66.

En la figura 6.24 se han representado, sin normalizar, los espectros de emisidn
en disolucion de todos los complejos a la misma concentracion 107 M en cloroformo,
siendo los complejos 60 v 84, de niguel y cobre respectivamente, que contienen el
ligando benzimidazol, los gque presentan mayor intensidad, a pesar de que el complejo

coh mayor rendimiento cuantico es el 62 que contiene el ligando benzotiazol.

£000000 - g0
61
5000000 - 62
— 5
4000000 — 64
— B5
3000000 A — 66
67
2000000 -
1000000 A
D — - T T T L T
3472 amz7 447 497 Ed? £Az

Figr. .24, Ewmision en disolucion de CHCI; o femperaiura ambiente de fos complefos 60-b7.

Si representamos los espectros anteriores normalizados a la unidad podemos
comparar unos con otros de forma que apreciemos cémo aguellos complejos, ya sean

de niguel o de cobre, que contienen el mismo ligando, dan lugar a una banda de
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emision practicamente a la misma energia. En todos los casos, las bandas de emision de

los complejos de niguel son mas intensas que las de cobre,

0,6 -
0,6 -
04 -

0,2 1

04— .

320 370 420 470 520 570 £20

Fig. B.25. Emision en disoflucion a temperatura ambiente de (os complejos BO-B7.

Esto no ocurre, sin emhbhargo, en estado solido, pues de forma general, los

complejos de nigquel dan lugar a bandas de emision de menor energia gue los de cobre.

0g 4

05

04 A

024

258 208 358 408 458 508 558 G0B 658

Fig. B.26. Ewmision en estado sdfido a femperatura ambiente de los complejos pO-H7.
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A continuacion se muestran los espectros de emision y de excitacion en estado
solido de uno de los complejos de niguel v otro de cobre, ohservandose que en este

caso las bandas contienen un hombro v, en ocasiones, dos maximos.

=
| A g
an-
o
™ o, — /
LE { Excitacion  J %\ ... B H--B""'N"r‘:"""'l‘\ll..,N
/ | Emision A 8]
0,5 - \ —
f N~

250 o 350 400 450 son 550 0]

Fig. B.27. Emision y excitacion en estado salido del complejo 61.
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Emisiénf  \  _______ 47&

270 120 470 410 470 520 571 g20 A\}\

Fig. 6.28 Emision y excitacion en estado sofido def camplefo B8,
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Vi.4.2. DETECCION DE CATIONES DE INTERES BIOLOGICO

Como es sabido, en el caso de cing, cadmio ¥y mercurio, metales pertenecientes
al mismo grupo de la tahla periédica, suelen poseer caracteristicas muy parecidas. Sin
embargo, desde el punto de sus propiedades hioguimicas, cinc y cadmio son muy
distintos al mercurio, siendo imprescindible la deteccion de aguellos metales toxicos

- - - roo- - - - 21
para proceder a su eliminacion rapida, tanto del organismo como del medio ambiente.

El cobre es un metal de transicion de doble naturaleza, pues siendo esencial para
huestro organismo, vy el tercero mas abundante en el cuerpo humano, por participar en
muchos procesos hiologicos, también cataliza la produccién de especies con oxigeno

. a . - 22
fue son muy reactivas y causan dafios en las hiomoléculas.

For ello, las celulas han desarrollado procesos de regulacion estrictos gue
controlen su distribucién celular. Las alteraciones en la homeostasis del cohre estan
vinculadas a enfermedades neurodegenerativas, tales como la enfermedad de Menkes

. 3
o la de Wilson.

El cinc juega un papel esencial desde el punto de vista enzimatico, asi como por
sus funciones en la transcripcion geénica o reguladora en la neurotransmision, ademas
de inducir la formacién de [S-amiloide, el cual esta relacionado con la enfermedad de

. 24
Alzheimer.

El cadmio es un metal toxico, que se encuentra en los seres vivos formando
parte de complejos bioguimicos, por lo que dicha toxicidad es consecuencia de que, al
coordinarse, se modifican ciertas funciones hiolégicas en las gue estan implicados
dichos lisandos. A pesar de esto, es utilizad o en diversas areas tales como la metalurgia,

. .- 25 . e .
galvanoplastia o en algunos fertilizantes,” generando fuentes de exposicion al cadmio,
fque pueden conducir incluso a la deteccion de este metal en los alimentos, generando

. . . 25
un deterioro tanto de la salud como del medioambiente.
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El mercurio forma facilmente derivados organometalicos estables en medios

. . 27 - -
naturales siendo un metal altamente téxico™ para los mamiferos, por ser un reactivo
neurotdxico, genotdxico e inmunotdxico, v en las plantas, pudiendo reducir el contenido

- 28
en clorofila en las hojas.

Con el ohjeto de ser capaces de distinguir estos metales, hemos llevado a cabo
un primer estudio para la deteccion de Cu2+, an+, ol Y HgH, mediante la respuesta, a
través de sus propiedades luminiscentes, de dos de los complejos anteriormente
caracterizados. La variacion en la intensidad de las bandas en funcion de la presencia de
los distintos cationes, indicara la posible utilizaciéon de los diferentes complejos como

Sensores.
Las figuras 6.22 v 6.30 muestran la variacion en la intensidad de la banda de

emision de los complejos 81 y 82, en presencia de dos equivalentes de los cationes

. . -y = £
anteriores en una disolucion de CHCI; de concentracion 107 M.

[NITR{hpkx]l

Fiy. £.29. Respuesta fluorescente de 61 a distintos iones metilicos o temperatura ambiente.
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De la grafica anterior podemos decir que el complejo 61 es mas sensible parala
deteccion de Cu2+, el cual incluso llega a inhibir la fluorescencia, por lo que podemos
dicho complejo se comporta como un sensor “on-off* para el Cu®*. No se trataria de un
bhuen método para distinguir Zn?" de Hg™, pero posiblemente podra ser Gtil para
diferenciarlos del Cd"” dehido a fue, para este cation, la handa de emision del complejo

nho desaparece.

Al contrario gque para el complejo anterior, el 82 se puede considerar mas

- .o 2+ 2+ - M+ 2+
sensible para la deteccion de Hg™ v muy poco para el Cu™’, ademas de que Cd™ y Zn

no serian facilmente distinguibles, por la superposicion de las graficas de ambos

cationes.

E INITp" (hpbt)]

a0 650

Fig. b.30. Respuesia fluorescente de b2 a distinios iones mefdficos o temperofure ambienie.

A continuacion se representan las graficas de emision de los complejos

anteriores, a diferentes concentraciones de los cationes divalentes.

247



Deteccidn de cationes de interés hioldgico Cap ituio Vi

El complejo 61 en presencia de Zn®" disminuye la intensidad de la handa de

emision, y aparece una nueva banda a 290 nm.

— 000
1 000
100
1006
w003
—
g2
e 1 171
— 0 E
[ BF]
=020
1010
o 1 0 ]
100
— 0G0
oro
w1 030
1090
— ]
e 000
0o
0
e | 17500

b0 ESD

Fig. 6.31. Ezpectro de emision de (NiTp*{Hpbx)] + ",

En el caso de Cu®", disminuye la intensidad de la banda de emisién del complejo

61 hasta inhibirse.

ELH] ELE d13 B3 am 313 3E3 613

Fig. 8.22. Espectro de emision de fMiTpSRpbx)] + Cu®'.
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El complejo 61 en presencia de Cd**, al igual que Zn?*, disminuye la intensidad de

la banda de emision, y aparece una nueva handa a 290 nm, de menor intensidad que en

2
el caso de Zn*".

Fig. 6.33. Espectro de emision de {NiTp N Hpbx)] +od,

EED

En el caso de Hg®", el complejo 61, disminuye la intensidad de la banda de

.. T - 2+ 2+ ..
emision del complejo libre, en este caso mas que Cd™ y Zn™, v también aparece una

nueva bandaa 390 nm.

oo

Fig. 6.34. Espectro de emision de (MiTp ¥ Hpbx)] + ng'.
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El comportamiento del complejo 82 es diferente, pues en presencia de cationes

2+ - - - - - - e - -
Zn”’, en lugar de disminuir la intensidad de la banda de emision del complejo libre como
ocurria en el complejo 81, en este caso aumenta y aparecen dos nuevas bandas de

emision en lugar de una, a 380 y 445 nm.

m—1 00D
—1.00Z
1.004
1006
D DLE
1010
1012
e D14
101k
1.01.E
—. DD
1.03.0
w0 BLD
1.010
—1.0Z0
1.030
=—1.040D
1.050

115 1163 415 465 - 515 565 li15 li65

Fig. 6.35. Especiro de emision de (WMiTp ¥ Hpbt)] + nt.

En presencia de Cu”", la intensidad de la banda de emisién disminuye al igual que

en el caso del complejo 81, pero en menor medida.
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130 180 410 4810 nm 530 58D E30

Fig. 6.3, Espectro de emision de (NiTp SHpbE)] + cu’,

. . 2 . . . wr
En presencia de cationes Cd*", aumenta la intensidad de la banda de emision del
complejo libre, al contrario que el comportamiento del complejo 61, Ademas, como no

. - - - - I+ 2+
aparece ninguna banda, podria servir para diferenciar Cd™ de Zn” .
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Fig. B.37. Espectro de emision de (MiTp S HpbE)] + ca’.
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. . 2+ . 2+
Finalmente, al igual que ocurre con el Zn°, en presencia de Hg"', aumenta la

intensidad de la banda de emisién y aparecen dos nuevas de mayor intensidad que en el

2z , .
caso de Zn“", hecho que no ocurria con el complejo 61.
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Fig. B, 3&. Ezpectro de emision de WiTp S Hpbt)] + ng'.
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VII. 1. TECNICAS EXPERIMENTALES

En este apartado del trabajo se describen las técnicas que han sido usadas para
la caracterizacion de los nuevos complejos, tanto experimentales como calculos

tedricos, y posteriormente se describen las sintesis realizadas en el laboratorio.

Vil.1.1. ANALISIS ELEMENTAL

Los analisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrégeno v azufre se realizaron
en un microanalizador Carfo Erbg modelo £EA 1108, las muestras se guemaron en

presencia de V.0, y MgO para facilitar la combustién.

Fig. 7. 1. Microanolizodor auforndtico CARLO-ERBA £EA 1103,

Vii.1.2. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Las medidas de espectrometria de masas se realizaron en un cromatografo
liquidofespectréometro de masas Agifent VL con un sistema de cromatografia liquida
Agitent 110¢ asociada a espectroscopia de masas, cuando se registraron espectros
LEMS, v equipado con una fuente de ionizacion por electrospray-APCI para ionizacion
positiva y negativa. El instrumento opera en un rango de masas de 50-2200 m/z y posee

trampa idnica con posibilidad de realizar MS/A5/0S.

257



Experimental Capituto Vi

Fig. 7.2. Cromatografo Fguido/espectrometro de mosos AGILEMT VL.

En los casos en los que se ha realizado el espectro de masas en un analizador
TOF {tiempo de vuelo) se trata de un HPLC/MS TOF 6220 con posibilidad de realizar
insercion directa o a través del cromatégrafo liquido, pues se encuentra acoplado a un

HLPC Agilent serie 1200,

Vii.1.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros infrarrojos fueron grabados en un espectrofotémetro Perkin-Etmer
PRECISELY Spectrumn 100 FT-IR, usando suspensiones en nudjol entre laminas de

polietileno.

Fig. 7.3, Espectrometro Perkin£imer PRECISELY Specirum 100 FTHR.
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Vil.1.4. ESPECTROSCOPIA VISIBLE-ULTRAVIOLETA

Los espectros de espectroscopia ultravioleta-visible fueron tomados en un
espectrofotémetro a UN/CAM UV 500 equipados con células de cuarzo en el rango de

los 240-850 nm.

Fig. 7.4. Espectrametro UMICAM UV 500.

Vil.1.5. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los espectros de 'H-RMN se tomaron en espectrometros Bruker modelos AC
200F v AC 300E usando como estandar Sine,. Los espectros {IH—IH} MOESY fueron
registrados a 25 °C en disoluciones de CDCl; usando 256 FDs individuales y 2048 scans
para cada uno de ellos, siendo el tiempo de mezcla 20 ms. Los parametros

experimentales se variaron en cada ocasion para la obtencion de la mejor relacion

sefial/ruido.

Figy. 7.5, Especirdmeiro BRUKER AC 200 y 300E.
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El espectro {'H—H} COSY del complejo 20 se registré en el espectrémetro Bruker
200 MHz a 20 °C en una disolucion de CDCl: con acumulacion de 256 FIDs individuales
con 4096 scans cada una y tiempo de repeticion de 150 ms. En el caso de los complejos

51, 58 ¥ 59, el tiempo de espera fue de 500, 150 y 25 ms, respectivamente.

El espectro {'H—H} COSY del complejo 20 se registré en el espectrémetro Bruker
200 MHz a 20 °C en una disolucidon de CDCl: con acumulacion de 256 FIDs individuales

con 4096 scans cada una y tiempo de repeticion de ms.

Para llevar a cabo la valoracién por RAMN, se introdujo una disolucién del
complejo 22 {0.049 M en CDCl:) en tubos de RN de 5 mm secados en horno. Tras
registrar el espectro de diche complejo, se prepararon sucesivamente alicuotas de

[EtD) P{0)OH {en CDCL;) para ser inyectadas a través del septum.

Los espectros {{H-"H) NOESY de los complejos 23 y 28 se midieron en el mismo
espectrometro a 21°C y 25°C, respectivamente, en una disoluciéon de CDCl; con
acumulacién de 256 FIDs individuales con 2048 scans cada una. El tiempo de mezclado
varia en el rango de 20-150 ms. Se aplicd presaturaciéon a la resonancia de 1.4 ppm
durante amhbos tiempos de relajacion y de mezclado. Los parametros experimentales se

modificaron parala obtencién de la mejor relacién sefial/ruido.

Vii.1.6. DIFRACCION DE RAYOS X DE MONOCRISTAL

La toma de datos del complejo 5 se realizd, en la Universidad del Fais Vasco, en
el difractometro Koppa de cuatro circulos Oxford Diffraction Xcalibur 2, equipado con
un detector CCD Shappire 2 v un dispositivo Enhgnce que incrementa la intensidad de
rayos X emitida por el tubo. Dispone de sistema de bhaja temperatura Hefofet (desde
15K) v de alta temperatura RKD Hotjet (hasta 259°C). Paralos complejos 23, 26y 28 la
toma de datos se desarrollo a 293 “Ken un difractdmetro de monocristal Nonius Kappa-

CCD de la Univesidad de WYalencia.
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Fig. 7.6, Difractdmetro Bruker Smarf Apex.

Fara el resto de complejos se utilizé un difractémetro Bruker Smart Apex CCD
con radiacion grafito-monocromatica Meo-Ko (4 = 0.71073 ﬁx} del servicio de
instrumentacion cientifica de la Universidad de Murcia. Los datos se registraron a —173
®C v se recogieron con scan . Las imagenes de difraccién fueron integradas usando el
paguete SAINT' vy la correccién para la absorcién con SADABS.” las estructuras se
resolvieron por métodos directos y refinados anisotrépicamente sohre F°.° Los
hidréogenos se introdujeron en las posiciones calculadas. Los enlaces de hidrogeno se
identificaron en SHELXL-27 aplicando la condicion de gue la distancia H---4 fuera menor
gue la suma del radio de Van der Waals de A masde 2,0 A v, ademas, que el angulo DHA

fuese mayor de 1107,

Vil.1.7. MEDIDAS DE LUNMINISENCIA

Los espectros de emision luminiscente y excitacion se registraron en un
espectrofluorimetro fohin Yvon Fuorofog 3-22, con una lampara de xenon de 450 W,
monocromadores de doble rendija ¥ un fotomultiplicador T8X-04. Las medidas de las
disoluciones se llevaron a cabo con una configuracién en angulo recto, utilizando
disoluciones de las muestras en cloroformo, acetonitrilo, 1,2 -dicloroetano o tolueno en

cubetas de cuarzo de 1 cm. Las medidas de las muestras so6lidas se realizaron colocando
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la muestra entre dos placas de cuarzo midiendo en angulos comprendidos entre 15-

30",

Fig. 7.7. Fluorimeiro Jobin Yvon Fluoroflog.

VilL1.8. MEDIDAS DE MAGNETISMO

Las susceptibilidades magnéticas de muestras en polvo fueron medidas entre los
1.2 v 200 "K con un magnetometro SQUID modelo Quantum Design MPMS-5 con un
campo externo de 0.1 T. Las susceptibilidades experimentales fueron corregidas del
diamagnetismo de las capsulas de las muestras vy los atomos constituyentes mediante
las tahlas de Fascal, asi como se estimo el paramagnetismo independiente de la
temperatura en 100-10" em’mol™.” Las medidas de magnetizacion isotérmicas fueron
llevadas a cabo hasta 5 T a varias temperaturas comprendidas entre 2 v 20 K. las
susceptibilidades magnéticas fueron computerizadas por calculos exactos de los niveles
tde energia asociados con el Hamiltoniano de spin a traveés de la diagonalizacion

completa de la matriz con el programa MAGPACK.”
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Fig. 7.8 dMognetometro SQUID modefo Quanium Design MPATS -3,

Vii.1.9. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA DE ESPIN ELECTRONICO

Las medidas de resonancia paramagnética electronica de las muestras
policristalinas en polvo se realizaron en un espectrometro Bruker ESP300 {en las handas
X v Q) equipado con un dispositivo para baja temperatura de la marca Oxford, con

realizacion de la calibracion del campo magnético mediante una sonda de EMN.

Fig. 7.9, Espectrometros de RPE en banda X (9.5 GHz) vy en bando Q{35 GHz).

Se determind la frecuencia en el interior de la cavidad con un contador de
frecuencia de microondas del modelo Hewlfett-Packard 53528. la simulacion de los
espectros de RPE se realizd con el programa de ordenador WINEPR-Simfonia, version

1.5, Bruker Anafytische Messtechnik GmbH.
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VII.2. CALCULOS TEORICOS DE MECANICA MOLECULAR

Los calculos fueron llevado a cabo con el programa de minimizacion de
. . G . . . -
restricciones MOMEC 97 v. 2.1.3. Se usaron las siguientes ecuaciones para la energia

potencial:

Deformacion de fongitud de enface (1)
E, = ', ky(ry; — 1)’

Deformacion def dngulo de vatencia {valence) {2)
Eq = '/» ka(05 - €0)*

Deformacidon del dngulo de torsidn (3)
E, = /; ko(1 + cos(m(dy + Oorr))

Interacciones no de enface (4)

E]-,b = Elt‘:_.:’rij Cl"ij_Cl

Fara llevar a caho los calculos, se utilizd la aproximacién de los puntos en una
esfera’ y términos O-Ni-O se reemplazaron por términos de van der Waals O--0. Se
A x . . A g .
omitié el término de torsion O-NI-O-F° porgque los ligandos alrededor de los centros
metalicos son voluminosos y términos que impliguen atomos de estos ligandos superan
el de torsion. Ademas, no se ha encontrado evidencia alguna para enlaces multiples de

metales dadores en estos complejos.

En los parametros de optimizacion, la desviacion rms entre dos modelos
estructurales se calculé como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de las
desviaciones entre los n pares de atomos correspondientes, dividido por la raiz

cuadrada de n.

En los calculos de las energias, se aplicaron restricciones a los angulos de torsion

v la energia se minimizd con MOMEC 27 mediante un algoritmo de matriz de Newton-
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Raphson completa. Como criterio para la determinacion de las coordenadas cartesianas

se tomé rms < 0.001 A.

VII. 3. CALCULOS DE DFT

Fara llevar a cabo los calculos mecano cuanticos de los derivados 51-59 se ha
usado la técnica del DFT (Teoria Funcional de la Densidad). Todos los calculos se
desarrollaron con el funcional {¢/)B3LYF® sin restricciones y una base genérica fijada
def2-SvP'" para todos los atomos usando el programa Gaussian 09W."" En primer lugar,
se llevd a cabo una optimizacion estructural del triplete fundamental y, posteriormente,
se desarrollé un calculo de frecuencias para comprobar gque la estructura optimizada
estaba de hecho en un minimo, sin frecuencia imaginaria. Se investigaron los espectros
de ultravioleta-visible por medio de calculos dependientes del tiempo TO-DFT basados

en geometrias optimizadas (principio de Franck—Condon).

VIL. 4. METODOS DE SINTESIS

Los productos quimicos comerciales fueron usados sin purificacion adicional ¥

los disolventes se secaron y destilaron por los métodos generales.

Vil.4.1. PREPARACION DE LOS HIDROXOCOMPLEIOS

El complejo [WNiTp¥u-OH):  (Tp*=hidrotris(3,5-dimetil{pirazoliljborato] se

. . . . . - . . 12
prepardo mediante ligeras modificaciones del método anteriormente descrito.

VIl.4.1.1. PREPARACION DE K[Tp*]

Este compuesto se prepara por adicion de 3,5-dimetilpirazol (1540 g, 160.0
mmol] a tetrahidroborato de potasio (2.16 g, 40.0 mmol), situados ambos en un &Schlenk

equipado con un refrigerante de 50 ¢cm. Se sumerge en un bafio de silicona colocado
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sobre un agitador magnético y se calienta lentamente. La mezcla resultante comienza a
fundir a 110 °C; en ese momento se inicia la formacion de Hz y continia disolviéndose
rapidamente el borohidruro de potasio. La temperatura aumenta gradualmente y se
mantiene constante a 190 *C hasta gque cesa el burbujeo, momento en el gque se
considera que la reaccion se ha completado. A continuacion, se vierten rapidamente 20
ml de tolueno con el fin de evitar la aglomeracion del producto, se agita durante 5
minutos y se filtra en caliente. El sdlido obtenido se lava con 2 porciones de 10 ml de
tolueno caliente v, seguidamente, con 2 porciones de 20 ml de hexano templado vy se
agita con 50 ml de éter etilico. Finalmente se filtra, se seca al aire y se obtene el solido

K[Tp*! de color blanco. Se obhtienen 6.6 g (Rto: 49 %),

VIl.4.1.2. PREPARACION DE [Tp*MOAc] M = Ni, Cu

Una disoluciéon en THF {200 mL de Kf/Tp*] (5.00 gr, 14.7 mmol) se vierte a través
de una placa porosa para que se adicione lentamente, sobre otra de la sal de niguel
MIDAc4H:0 (2,66 gr, 14.7 mmol, en 100 mL de metanol} o de cobre CuAc; H:0 (2.92
gr, 14.7 mmol, en 100 mL de metanol] e inmediatamente se ohserva un camhio de
color desde verde daro a un tono verde manzana, para el caso del niquel, y de una
disolucién azul de Prusia que no cambia de color en el caso de cobre, manteniéndose en

agitacion durante 20 minutos.

Se filtra la disolucién para eliminar la sal formada, KOAc, junto con un
subproducto octaédrico lila en el caso del complejo de niguel fNiTp *,1}13 v verde claro en

el caso del complejo de cohre fCuTp*,]."

A continuacion, se elimina el disolvente a vacio de las disoluciones filtradas hasta
gque se lleva a sequedad vy se recogen los solidos correspondientes, los cuales son

lavados con hexano.
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Tobio 7.1. Rendimientos de fos sinfesis de fos acefatos de il v Cu confeniendo ef figando Tp .

Color Masa obtenida Rendimiento (%)
Tp *Mi[OAc) Verde clorofila 4.88 80
Tp*Cu[OAc) Verde manzana 5.87 a5

VI.4.1.3. PREPARACION DE [M{Tp*){p-OH)],, M = Ni, Cu

El producto obtenido en el apartado anterior, siendo 3.78 g en el caso de
Tr*Nif0Ac) v de 2.65 g en el de Tp*CuiOAc), se disuelve en 200 ml de metanol y se
adiciona MaOH 0.5 N, 195 ml en el caso del complejo de niquel o 144 ml para el caso del
cobre. Inmediatamente se forma un sélido verde claro o azul turgquesa oscuro,

respectivamente, el cual se filtra y se lava con hexano.

Toblo 7.2, Rendimientos de fos sinfesis de fos hidroxocomplejos de Ni y Cu confeniendo el ligando Tp®

Color Masa obtenida Rendimiento [%)
[Mi[Tp*)[-OH)]: Yerde claro 2.1 a1
[CulTp*)[-OH)]2 Azul turgquesa 2.9 an

Vil.4.2. PREPARACION DE [M{Tp*)u-O,P(OR),)], A PARTIR DEL DIESTER
DEL ACIDO FOSFORICO CORRESPONDIENTE

A una disolucion del hidroxo complejo correspondiente [A(Tp*)(w-OH)j; (0.134
mmol para M=HMNi y 0.158 mmmol para l%.»'l=lCu:l15 en CHCI; (50 ml) se le adiciona la
cantidad estequiométrica (1:2) del correspondiente acido dialguil o diaril fosférico,
(RO)PC)OH (0.268 mmol para M=Ni ¥ 0.212 mmol para M=Cu), observandose un

cambio progresivo del color.
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Se mantiene en agitacion a temperatura de reflujo durante 48 horas, se filtra
para eliminar posibles restos de reactivo gque no hayan reaccionado, se concentra a

vacio y el sdlido obtenido se recoge, se lava con hexano y se seca en corriente de aire.

Tablg 7.3, Rendimientos de fas sintesis de fos complefos de Wiy Cu con puentes tipo fosfato.

M Complejo R Producto [mg] Rendimiento (%) Color

Mi 1 Me 113 88 Verde amarillento
Mi 2 Et 96 70 Verde amarillento
Mi 3 Bu 114 75 Yerde amarillento
Mi 4 Ph 139.5 86 Werde amarillento
Mi 5 Ph-4-NO, 163.9 28 Yerde amarillento
Cu 6 Me 125 2 Verde claro

Cu 7 Et 121 74 Werde claro

Cu 8 Bu 143 80 WVerde claro

Cu 9 Ph 175 21 Verde claro

Cu 10 Ph-4-NO, 187 24 Yerde claro

Vil.4.3. PREPARACION DE [M{Tp*){u-O,PR,)], A PARTIR DEL DIESTER DEL
ACIDO DIALQUIL O DIARIL FOSFINICO CORRESPONDIENTE

Al igual gue en el caso anterior, a una disolucidn del hidroxocomplejo
correspondiente [AMTp*)({+-0H)];(0.134 mmol para M=Ni y 0.158 mmmol para M=Cu)
en CHCY; (50 ml) se le adiciona la cantidad estequiométrica (1:2) del correspondiente
acido dialquil- o diaril fosfinico, E:P(0)0H (0.268 mmol para M=HNi y 0.212 mmol para

M=Cu), observandose el camhio progresivo del color de la disolucidn.

Se mantiene en agitacion a temperatura de reflujo durante 482 horas, se filtra
para eliminar posibles restos de reactivo que no hayan reaccionado y se concentra a
vacio. Se ohtiene un sdlido gue se recoge ¥ se lava con hexano, finalmente se filtra y se

seca en corriente de aire.
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Tablo 7.4. Rendimienfos de fas sintesis de fos complejos de Miy Cu con puentes tipo fosfinato.

M Complejo R Producto [mg] Rendimiento (%) Color

Mi 11 Me 114 a5 Verde claro
Mi 12 Ph 146 a5 Verde claro
Cu 13 Me 110 76 Yerde claro
Cu 14 Ph 146 79 Yerde claro

Vil.4.4. PREPARACION DE [M({Tp*){1i-O,PR;)], A PARTIR DEL DIESTER DEL

ACIDO DIALQUIL O DIARIL FOSFONICO CORRESPONDIENTE

Ce la misma manera, se adiciona a una disolucion del hidroxocomplejo

M Tp*) (1-0H)2(0.134 mmol para M=Ni y 0.152 mmmol para M=Cu} en CHCf; {50 ml),

la cantidad estequiométrica {1:2) del correspondiente acido dialquil- o diaril fosfénico,

RE(DNOH); (0.268 mmol para M=Ni ¥ 0.218 mmol para M=Cu), observandose el camhbio

progresivo del color de la disolucion.

Se mantiene en agitacion a temperatura de reflujo durante 48 horas, se filtra y

s cohcentra a vacio para recoger y lavar posteriormente con hexano, secando el

producto final en corriente de aire.

Tablo 7.5, Rendimientos de fos sinfesis de fos complejos de Wiy Cu con puentes tipo fosfonaio.

M Complejo R Producto (mg] Rendimiento [%) Color

Mi 15 Me 97 80 WVerde azulado
Mi 16 Ph 122 39 WVerde azulado
Cu 17 Me 1132 78 Azul turquesa
Cu 18 Ph 127 77 Azul turquesa
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Vii.4.5. COMPLEIOS HALF-SANDWICH

En este apartado se describen las sintesis del complejo octaédrico [To*:Mi}, el
complejo dinuclear [{Tp*Ni) ,fu-pz ¥ u-0H)} v complejos “half-sandwich” que dan lugar a

estructuras supramoleculares a través de puentes de hidrégeno.

VIl.4.5.1. Sintesis de los complejos [Tp*Ni{Hpz*).(H,O)][(Et0),PO,] v {Tp*Ni-
(Hpz*):[(BuO),P{O)OH]}[(BuO),PO,]

Una disolucion de [NICH Tp® }F(Hpz* (69 mg, 0.142 mmol) en tolueno {10 ml} se
agita con NagOH (1 N, 2.4 ml} durante 20 minutos. La fase de tolueno se separa, se seca
con Mgs50, v se filtra para eliminar la sal. Después de retirar el disolvente a vacio, el
solido resultante se disolvid en CHCI: {10 ml} ¥ el correspondiente acido fosforico
(ROIPIOIOH (0.215 mmol) se afiade a la disolucién y se agita durante 20 minutos. La
disolucién se lleva a sequedad y se agita con hexano (5 ml). La recristalizacién del sélido
resultante de CHClz/hexano (1:5) vy lenta evaporacidon origind los compuestos
[T *NifHpz*) 5(H0)J{(Et0):P05) (19) v {Tp *Mi-(Hpz¥*):{(Bu0);P(0)OHI}{BUO) P05} (20}

como microcristales azules. Rendimientos 73 y 52%, respectivamente,

VI1.4.5.2. Sintesis de los complejos [Tp*;Ni] vy [{Tp*Ni).(p-pz*)(p-OH)]

Una disolucién de KTp* (2.5 g, 7.57 mmol) en THF {(100ml) se mezdé con otra de
MICH-6H,0 (1.8 g, 7.57 mmol) en MeOH (20 ml) v la mezcla se agité durante 20 minutos.
La disolucion se filtrd y el sdlido violeta resultante se lavd con agua para eliminar la sal ¥
luego con hexano. El escasamente soluble producto [Top*,Mif (21) se obtuvo como
microcristales violetas de CH:Cl:/MeOH con un rendimiento del 24.3%. El filtrado se
seco bajo vacio para dar lugar a un polvo rosa gque se lavd con hexano y éter.
Fosteriormente se disolvio en CH:Cf; v la disolucion resultante se filtré ¥ se evapord el
disolvente hasta sequedad. El polvo resultante se disolvié en tolueno (100 ml) vy se le
adiciond NgOH acuosa (1N, 69 ml} a la disolucién, agitando la mezda durante 20

minutos. La fase de tolueno se separd, se secd con MgS5D, v luego fue filtrada para
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evaporar el disolvente a vacio, recristalizar el sélido resultante de hexano a 5 %C y

obtener el complejo [{Tp*Ni):fu-pz*){u-0H)} (22) como cristales verdes. Rendimiento
60.9 %6

VII.4.5.3. Sintesis del complejo [Tp*Ni(Hpz*){H,0),][(EtO),PO;]

Una disolucién de 22 (100 mg, 0.121 mmol) y [Et0),P{0)0H [{37.2 mg, 0.242
mmol) en CH:Cf: se agitd durante 30 minutos v, tras retirar el disolvente a vacio, se
adiciond hexano v la mezcla se enfrido a -20 °C. El solido azul resultante se recogid por
filtracién, se recristalizé de CHCO ;/hexano (1:5) v se secd. Se obtuvieron microcristales
azules de [To*NifHpz*)(HQ):](Et0):P0;] (23] mediante lenta evaporacion de una

disolucion de CH,CY,. Rendimiento 57 %

Vil.4.6. COMPLEIOS QUE FORMAN PARTE DE REDES SUPRAMOLECULARES

Freviamente se ha descrito el método para la obtencion de complejos de
niguel{ll] pentacoordinados conteniendo aniones fosfato puente por reaccidon del
hidroxocomplejo [MiTp*u-OH)l; v acidos fosféricos, fosfinicos o fosfénicos
correspondientes vig reaccion acido-base. Mediante este método, hemos preparado los

complejos di--fosfato fNiTp ¥ 1-0,P(R): 5 (R = nBuQ (4), p-NO;-CsH,0 (B) ¥ Me [B)).

A partir de estos complejos se obtiene [Tp*Ni{OH;) ] (nBuC),POL}-0.5 H,0 (24),
[To*Ni{OM:) 3 [{p-NOsCsHa0) 2P0 (25) v [Tp*NifOH:):Me PO Me P(OJOH  (26),
respectivamente, por cristalizacién de CHCl:/hexano a 5 °C y los rendimientos fueron de
24 {141.2 me), 843 (125.82 me) ¥ 95% (914 me) para 24, 25 y 26. Del mismo modo, la
difusion lenta de hexano en una disolucion en CHCf; de [Tp*Mifu-0:PMesi; (B) a
temperatura ambiente da lugar a la obtencion de monocristales correspondientes a

JTaRNITOH) s(he:P05) ] (27) con un rendimiento de 74% (95.7 mg].

Fara terminar con la sintesis de estos complejos, a una disolucion verde palida

de [{To *Ni)sfl-pz*¥(u-0H) ] (100 me, 0.121 mmol] se le adiciono PHP{Q):P{OH): (39.2 mag,
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0.242 mmol) en CHC{; (25 ml), se agité durante 20 minutos v se filtré. Después de retirar
el disolvente a vacio hasta aproximadamente 5 ml, se adiciond n-hexano (10 ml} v la
mezcla se enfric hasta -34°C, dando Ilugar a la obtencion del complejo
[ T*NifHpz %) (H:0):(PRI{OHIPO;] (28] cinco dias mas tarde como microcristales azules

con un rendimiento de 50% (72.7 mg).

Vil.4.7. PREPARACION DE LAS OXAMIDAS Y NUEVOS COMPLEIOS

Las oxamidas sustituidas gue utilizamos para la preparacion de los complejos
dinucleares de niquel ¥ cobre correspondientes, asi como los nuevos complejos, fueron

sintetizados por los métodos que se describen a continuacion,

VI1.4.7.1. Preparacién de las oxamidas N,N’-bis(sustituidas), (CONHR’),

Se afiadié gota a gota mediante un embudo de adicidn v con agitacion
constante, 1 ml {(11.456 mmol) de cloruro de oxalilo en tetrahidrofurano anhidro, sobre
una disolucion de la amina correspondiente en cantidad estequiométrica {1:2) en 50 ml
de tetrahidrofurano, conteniendo ademas trietilamina en exceso (5 ml).'" La reaccién se
llevd a cabo bajo atmédsfera inerte de nitrégeno v, durante la adicion, se mantuvo el

matraz sumergido en un hafio de agua fria debido a que la reaccion es exotérmica.

Se observd la aparicion de unos vapores blancos muy densos, asi como la
formacion de un precipitado blanco. Una vez finalizada la adicion, se dejd en agitacion
durante 24 h a temperatura amhiente. El precipitado formado se separé por filtracion y
se lavd con diclorometano (2 x 5 ml) sobre el filtrado. La mezda resultante se concentrd
a presidn reducida hasta aproximadamente 5 ml. A continuacidén se afiadieron 15 ml de
éter etilico a fin de inducir la precipitacion de la oxamida preparada, que
posteriormente se separd por filtracién a vacio, se lavd repetidas veces con éter etilico

{2 x 5ml) y se secd en corriente de aire.
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VII.4.7.2. Preparacion de los complejos conteniendo oxamidas

Se disolvieron 100 mg (0.134 mmol) del complejo de partida [{Tp*Ni{u-0H)]z v,
en el caso de tratarse de complejos de cobre, 120 mg (0.152 mmol) del complejo de
partida [{Tp*Cu{u-OH)};, en 50 ml de cloroformo y a continuacion se adiciond la
cantidad estequiométrica (1:1) de la oxamida correspondiente {0.124 mmol). Se
observd, de forma general, que las oxamidas mostraban cierta dificultad para disolverse
v se producia camhio de color progresivo. Se mantuvo a temperatura de reflujo durante
48 h vy en los casos en los que el producto era soluble {complejos 31, 34, 37, 39, 42, 45,
48 v 50) se eliminé el disolvente a presidon reducida, mientras gque para el resto de
complejos se filtré el compuesto insoluble. Finalmente, el producto filtrado, se lava con
hexano vy se seca en corriente de aire. Los rendimientos obtenidos en las reacciones, asi

como el color de los productos obtenidos, se muestran en la tabla 7.6.

Tablo 7.6, Rendimienfos de fas sintesis de fos oxamidas de niguel y cobre.

Complejo Preducte [(mg) Rto (%] Color
29 | [[Tp*]Ni[p-0,C);)]; 92.9 &7 varde claro
30 | [{Tp*):Miz{p-0:C-OCNHINI[Tp*]] 3.5 79 verde
31 | [[(Tp*]Ni(p-SCNH]]; 98.6 a9 Marran
32 | [[Tp*INi[p-NHOC],)]; 79.3 75 Verde azul
233 | [(Tp*)Ni[p-NMeOC];)]z 91.2 83 Verde
34 | [(Tp*INi[p-NProc),)l, 101 g6 varde claro
35 | [[Tp*)Mi[p-NPhOC)]l; 101 80 Verde azul
36 | [[Tp*INi{p-N[2-CI-Ph]ROC];]]z 96 71 verde clara
37 | [[TpT)Ni[p-N{4-CI-Ph)ROC),)]; 117.1 26 Yarde ascuro
28 | [[Tp*INi[p-N{2-OMe-PhJRCC])]; 118.3 g8 Verde azul
39 | [[Tp*)M(p-N[2-OMe-PhIROC),)], 120.2 89 verde oliva
40 | [[Tp*]Culp-0;C);)]; 110.3 86 Turguesa
41 | [[Tp*]zCuz[p-0:C-OCHHINI[TE]] 105.3 82 Turguesa
4z | [[Tp*)Cu{p-SCNH]], 104.7 79 Verde ascuro
43 | [[Tp*)Cu[p-NHOC];)]; 116.1 91 Azul de Prusia
44 | [[Tp*ICujp-NMenc], )], 121.1 9l verde pastel
a5 | [[Tp*]Cufp-N'PraC);)]; 115 a2 verde manzana
46 [ [[Tp*)Cu[p-NPhGC);)]: 132.6 a7 Verde manzana
47 | [[Tp*)Cu[p-N[2-CLPhROC);)]; 135.7 LE] Turguesa
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48 | [[Tp*jCu(p-N(4-CI-PhJROC);)]z 123.5 76 Turgquesa
49 | [[Tp* JCu[p-N[2-OMe-PhJROLC);]], 109.3 68 verde claro
50 | [(Tp*)Cu(u-N{3-OMe-PhJROC);)], 141.4 &7 verde

VI1.4.7.3. Preparacidn de los complejos con ligandos tipo oxina

Los complejos 51-59 se prepararon por reaccion del hidroxocomplejo [MiTp*{u-
OH)f: (0124 mmol) con el correspondiente ligando derivado de la B-hidroxiguinolina
sustituida {0.268 mmol] en cloroformo {50 ml). Después de mantenerlo en agitacion
durante 24 horas a temperatura ambiente, la disolucién se evapord a presion reducida y
se le adiciond hexano (5 ml). El sélido resultante se recogié por filtracién, se lavé con
hexano vy se secd en corriente de aire. En la tabla 7.7 se muestran los rendimientos y

diferentes colores de los productos obtenidos.

Tablg 7.7, Rendimientos de fas sintesis de fos complefos de Mi fuminiscenies con figandos fipo oxing.

COMPLEIC Producte [mg) Rta (%) Color
51 [MiTp*[N,0-8-hqg]] 103.2 7 Verde amarillento
52 [NiTp* [M,0-2-CN-8-hyg]] 118.6 a4 Maranja
53 [NiTp*[N,0-2-Me-8-hq]] 114.3 i3 Marran
53 [NiTp*[M,0-2-NH-8-hg]] 115.8 a4 W arran
55 [NiTp* [N,0-5MHO;-8-hg]] 1273 87 Verde oscuro
58 [NiTp*[N,0-5,7-Cl;-8-h q]] 115.8 76 Verde amarillento
57 [NiTp*[M,0-5,7-Br-8-hg]] 146.7 23 verde
¥ [MiTp*[N,0-5,7-1;-8-h q]] 165.2 82 Yerde ascuro
54 [NiTp* [N, 0-5,7-Me;-8-hg]] 113.7 80 Verde oscuro

VIl.4.7.4. Preparacion de los complejos con ligandos derivados de benzimidazol

Los complejos B0-67 se prepararon por reaccion del hidroxocomplejo [MdTo *iu-
OH); (0,124 mmol para M = Ni ¥ 0.122 mmol para M=Cu}, en relacion molar 1:2, con el
correspondiente ligando derivado de benzazol en cloroformo (50 ml]. Después de
mantenerlo en agitacién durante 24 horas a temperatura ambiente, la disolucién se
evapord apresion reducida. El sélido resultante se recogid con hexano (5 ml), se filtré y
se secd en corriente de aire. En la tabla 7.8 se muestran los rendimientos y diferentes

colores de los productos obtenidos.
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Experimental

Tablo 7.8, Rendimientos de las sintesis de fos complejos de iy Cu fuminiscentes con figandos derivados
de benzazol,

COMPLEIC Preducte (mg) Rte (%) Color
(4] [[Tp* INi[bpNH]] 1449 96 Verde pistacho
LY [[Tp*INi{bpO]] 110.3 73 verde clarofila
b2 [(Tp*)Mi[k p5]] 1461 94 Verde pistacho
b3 [[Tp* Mi[km]] 1335 88 Azulturguesa
B [(Tp*)CubpNH]] 116.7 7 verde
b5 [(Te*)Cul[bp ] 107.8 ¥l Verde clorofila
L] [[Tp*)Cuikps]] 1483 a5 verde luminiscente
b7 [{Tp*)Cu(bm]] 90.4 67 Verde
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Capituto Vill Conclusiones

VIIl. CONCLUSIONES

1. Se han sintetizado nuewvos complejos de niguel ¥ cobre mediante la utilizacion
de los correspondientes hidroxocomplejos conteniendo el ligando escorpionato
hidrotris(3,5-dimetiljpirazoliborato. Los entornos de coordinacion son de tipo N0, M5,
M.0; vy N0, donde el ligando escorpionato ocupa tres posiciones de coordinacion

faciales.

2. Los nuevos complejos de nigquel{ll) ¥ cobre(ll) se han caracterizado por analisis
elemental, espectrometria de masas LC/MS o TOF asi como por técnicas
espectrofotometricas (infrarrojo, ultravioleta-visible), resonancia magnética nuclear,
maghetismo y resonancia paramagneética electronica. Se obtuvieron monocristales
adecuados de 25 de ellos para ser medidos por difraccion de rayos X v 2 complejos

pudieron ser estudiados por difraccion de polvo.

3. En disoluciones de CHC!:; los complejos de niguel exhiben resonancias
desplazadas isotropicamente. La asighacion completa de esos desplazamientos ha
podido llevarse a cabo por medio de las técnicas de "H-AMR mono y bidimensionales,

ocasionalmente usando tiempos de relajacion longitudinales [ Ty).

4. %e han preparado nuevos complejos dinucleares de niguel y cobre
conteniendo ligandos puente del tipo bis{diesterfosfato) por medio de reacciones acido-
hase entre el correspondiente dialguil o diaril derivado del acido fosforico y los
hidroxocomplejos. Este tipo de reaccion también se ha aplicado a la sintesis de los
complejos dinudeares conteniendo ligandos fosfinato y fosfonato. Los caminos de
intercamhio magnético implican a los ligandos fosfato puente, originando interacciones
antiferromagnéticas. Los espectros de RPE en polvo muestran una simetria rombhbica
para en tensor ¢, con los valores tipicos de iones cobre(ll] en entornos axialmente

elongados.
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5. El niguell{ll} presenta elevada afinidad hacia los grupos fosfato ¥ se han
obtenido complejos mononucleares en los que este ion es hexacoordinado. Estos
compuestos forman redes de coordinacion basadas en enlaces de hidrégeno entre
moléculas de agua y aniones fosfato, fosfonato o fosfinato. Los enlaces de hidrogeno se
forman en elinterior de las unidades de monémero asi como para conectar mondmeros
a traveés de cadenas. Se investigd el comportamiento de estos complejos en disolucion

por medio de técnicas de TH-NMR mono v hidimensionales.

6. Se han preparado, caracterizado y estudiado las propiedades magnéticas de
complejos dinucleares de niguel{ll) y cobre(ll} con puentes tipo oxamidato. Cuando las
oxamidas se desprotonan, los atomos tanto de oxigeno como de nitrégeno se coordinan
a los iones metalicos con una deslocalizacion x efectiva tanto en los fragmentos de NCS,
NCO yw 2C3, en funcion del complejo del que se trate. Los datos magnéticos establecen

la existencia de interacciones antiferromagnéticas entre los dos iones metalicos.

7. El estudio de las propiedades luminiscentes, tanto en disolucién como en
estado solido, de complejos de niguel conteniendo ligandos tipo 8-hidroxiguinoleina
indican que los sustituyentes poseen influencia sobre la propiedad observada. Ademas,
sus tendencias sobre el desplazamiento de la longitud de onda con los sustituyentes son
distintas a aguellas previamente descritas. Los estudios tedricos de TD-DFT demuestran
esta influencia en los espectros de emision y de absorcion. Dichos estudios indican que
se debe tener en consideracion la presencia de transiciones de carga metal ligando

{LMTC) a la hora de explicar el comportamiento luminiscente de estos compuestos.

2. Se describen la sintesis, estructuras cristalinas y propiedades luminiscentes de
complejos de niquel{ll) y cobre{ll} conteniendo ligand os tipo benzazol. Se han estudiado
las transiciones electrénicas en el proceso de fotoluminiscencia, asi como las
modificaciones de los espectros de emision en presencia de cationes de importancia

hiologica.
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Abstract

1. INTRODUCTION

1.1. HYDROXOCOMPLEXES AS VERSATILE STARTING MATERIALS

Synthetic models of nickel metalloproteins have been obtained by means of
using five-coordinate nickel{ll) hydroxocomplexes as starting materials. Some of them
are the ones with the macrocycles 2 4,4-trimethyl-1,5,9-triazacyclododec-1-ene and its
9-methyl derivative, firstly described hy Curtis' and Escuerf respectively. Both of them
have been extensively used by our research group as precursorsin the synthesis of new

five coordinate nickel{ll) complexes and different coordination environments.

Fig. 1. ORTEPR represeniation (eflipsoids of the 50% probobifity] ond ciom fabefling scheme of Ehe divafent
cafion {(‘LIJNE(,'J—OH}}ZZ' where L1= 2,4 4-trimethyl-1,594riczacyclododec-1-ene. Hydrogens of ihe
macrocycle and hexaffuorophosphate anions are omitied for cfarify.

The hydroxocomplexes react with different organic acid ligands giving the
correspondent mono or dinucear five-coordinate nickel(lll complexes and water
molecules. In this way, mononuclear five-coordinate nickel(ll) complexes with bidentate
chelate M O-donor  ligands (saliq':'x.-rla':lldiminles,3 ﬁ—cetoimines,q p'g,-'ri-:il::un'.':|taes,5
hydroxamates® and quinolinates),” hidentate chelate & S-donors (heterocyclic thiones)®
and hidentate chelate 5.5-donors (dithiophosphates and t:lithicmphmspnhonates}5 have

heen prepared as the next scheme shows.
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Fig. 2. Synikesis of five coordinete nickel(Il] complexes.

To make an attempt to expand this area of chemistry, we have selected tris(3,5-
dimethylpyrazolyllhorate {Tp¥} as ancillary ligand, not only for nickel{ll} but also for
copper(ll). Tris(pyrazolylborate) compounds have a great interest because of their
numerous peculiarities, acting as an unigue tridentate, monoanionic, tripodal ligand,
leaving at least one coordination site availahle for another donor group, coordination
especially suitable to develop homogeneous catalysis, model metalloenzyme active sites

- 10,11
or to synthesize polynudear complexes.™

Tp% is widely used in the design of functional molecules, catalysis of asymmetric
synthesis, bhiomimetic chemistry and molecular “electronic devices”."’ The least
hindered hydrotris{pyrazolyllborate (Tp) and hydrotris{3,5-dimethylpyrazolylibhorate
{Tr* ligands have strong tendency to form stable and inert full-sandwich complexes

" To5" .
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Fig. 3. ORTEPR represeniotion (eflipsoids at the 50% probobifity) and
aiom lobelling scheme of MiTp w M

1.2. OBJECTIVES

The aim of the present research was to develop nickel and copper biomimetic
chemistry and to study magnetic and optical properties of the new complexes. For this
purpose, a hibliographic search was made in order to identify suitable starting materials
and metal-cooordination environments of metalloenzymes containing nickel(ll] and

copper(ll] in their active sites.

Since our research group has widely studied the reactivity of the
hydroxocomplexes with the macrocycles 2,4,4-trimethyl-1,5,9-triazacyclododec-1-ene
and its 9-methyl derivative, we decided to prepare a new one that has never heen used
in our group hefore. We selected hydrotris(3,5-dimethylpyrazolillborate ligand, which
was extensively studied by Trofimenko, and the hydroxocomplex [(Tp*IM{u-0H),,

where M = Ni{ll}, Cuill).

First, we selected bridging phosphate esters, phosphinate and phosphonate
ligands in order to prepare dinuclear nickel{ll} and copper{ll} complexes as models of
active sites of metalloenzymes as phosphotriesterase, The new complexes were
characterised by mass spectrometry, elemental analyses, spectroscopic technigues (IR,
Uv-Vvis) and 'H-NMR. Moreover, magnetic properties and electronic paramagnetic

resonance of the dinuclear complexes could be studied {Chapter 1lj.
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EBased on these organic ligands, our attention focused in the development of
selective receptors for phosphate anions that play vital roles in a wide range of living
processes. Thus, new complexes would be used to obtain metal-organic networks

supported by coordinative/valence bonds and supramolecular H-bonds (Chapter 111).

Related to magnetic properties, we selected symmetrically oxamidate
derivatives hecause they have played an important role in the development of
molecular magnetism. Oxamidate and related ligands would be used to obtain dinuclear

nickel{ll) and copperill) to discuss their magnetic properties {Chapter N).

Finally, the last ohjective concerns the reactivity of [{Tp*IM{u-OH) ], where M =
Ni{ll) or Cu{ll]), towards different ligands as 8-hydroxyquinolines and henzazols to obtain
complexeswith luminescent properties {Chapter V). Besides, the second kind of ligands
would allow us to distinguish between several divalent metal ions due to the

modification of the emission bands of luminescent spectra {Chapter V).

2. DINUCLEAR NICKEL{ll) AND COPPER{ll) COMPLEXES
CONTAINING PHOSPHORUS ANIONS

2.1. INTRODUCTION

Fhosphate esters are plentiful in nature and play critical roles in key hiological
processes such as cell growth, proliferation and differentiation, metabolism, cell
signaling or gene expression.” Synthesis of polynuclear complexes with
organophosphate bridging ligands has become an active area of research mainly
hecause of their relevance in hiological 3\,-fstems15 and the increasing interest in the

. 15-18
search of molecule-hased and single molecule magnets.
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Apart from that, magnetostructural correlations depend on the superexchange
coupling (J}] hetween the spins of unpaired electrons located at metal atoms and
connected through bridging ligands or interacting units.'® Coupling in this kind of
systems may be modulated in two ways, on the one hand, by change of coordination
geometry of polyhedra and, therefore, the environment of the metal ions or, in the
other hand, by means of variations in bonding parameters related to the bridging
Iigam:l.IE But these modifications affect not only the magnitude of the exchange
coupling but also the magnetic anisotropy of the single metal ions that determines the
magnetic behavior of the systems. In this sense, the zero-field splitting of octahedral

Ni{ll] compounds and consequences on the magnetic properties have heen extensively

studied.'”*"

Magnetic anisotropy of these compounds is mainly originated by second-order
spin-orhit coupling hetween the ground and the excited states. Therefore, the
magnitude of zero-field splitting (2] depends on the energy difference hetween the
ground and the excited states as well as the degree of splitting of these ones. As the
first contribution introduces only small variations for different hexacoordinate HMi{ll)
complexes, the observed magnetic anisotropy is usually related to the distortion in the
coordination sphere of the metal center. In the reported t:la';lta';h21 zero-field splitting

1
parameters are usually lower than 10 ecm™.

For tetracoordinate Ni(ll] complexes, D-values are much larger and strongly
depend on the energy sap hetween the two levels of the corresponding “7; ground
state, which have non-zero orbital angular moment. D-values up to 50 em™ have heen
detected in pseudotetrahedral Mi(ll} complexes which have been proposed as models
for W-5 coordinated nickel enz\_.'m‘es.22 The magnetic anisotropy of pentacoordinated
Ni{ll}] compoundsis expected tolie hetween the one that correspond s to octahedral and
distorted tetrahedral symmetry, but only a few studies have been reported to date® due
to the relative scarcity of this coordination number in nickel systems.

The aim of starting the study of five-coordinate dinuclear Ni{ll} complexes of

phosphate esters and Tp* anions, which still remains unexplored, is due to increase the
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knowledge about the influence of the structural parameters on their magnetic

behaviour.

2.2, RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of the complexes

Hydroxocomplexes are readily susceptible to dehydrative condensation with
protic substrates (M-OH + H-A — M-4 + H:0), thus the reaction of {MTp* 1eOH);
towards dialkyl or diaryl phosphoric acids, aswell as phosphinate or phosphonate acids,
leads to the formation of complexes 1-18, as shown in figures £-6. Complex [Tp *Nifu-

OM)}; was synthesized according to literature methods.”**

Lo L Semy 2R L T I
H—8 M\/, ar H . CIH_____,Mﬁ-_N_N,-r
TN i \%}/ N,/ \Q/}Z
AN s he o e T

M=K |, R=We|1], B [2], Bup) Fh]al4 WDy Ph[3|
M =Cul | F=Me |6} b [7], Bu|S], Ph 5], 4 WDy PR |

ra a0 AR 2

Fig. 4. Synithesis of dinuclear nickel{ll) ond copper{il) phosphate esters complexes.

P;’frua,‘/:\‘\“im,a_" oo :_5_ N N
N N T e w
ero .70 1, MEMLE =) enfz]

M =Cul |, R =& [12], Fh[13]

Fig. 5. Synthesis of dinuclear nickel(l) and copper{lf) phosphinate esters complexes.
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Fig. b, Synihesis of dinuclear nickel{if) and copper{ii) phosphonaie esters compleves.

The new complexes have bheen characterised by mass spectrometry and

spectroscopic (IR, UV—Vis, TH-NMR) techniques, indicating hriefly relevant information

as follows.

Infrared data of the complexes

Infrared spectrum of the starting hydroxocomplex contains the 1yOH] band that

disappears when the reaction takes place (figures 7 and 8).

L3 I

]
.'|-/" .
n P -
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EI

L.

Lo : | |

2 L ‘ vlc=N)P" |
I3 |
- |
|
"- | \‘
, ;| |

AL Ky

v[0-H)

v[B-H)™" 1 v[Tp*)

cm

Fig. 7. 1R spectrum of fCuTp*){ -0 ) (rejol).
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Infrared spectra of the new complexes show characteristic bands of the
tris{pyrazolyliborate Iigand25 1iBH) and 1fCAN) and support the presence of the
corresponding ligands, the f{P)-O-Cf, fP-O-{C)}, v,(PD,), vfPO;) and 1 P-C) vihrations

have being assigned as shown here under (Fig. 8].

BT

: . v(B-H)®" f | r |:_ | ‘

i | L Ll

| RV

‘ o e ' X |

:.Jc'l;.'_n :II.I' I ..“'.I: I'JI'. T "'.“ x\l =0 flll
em®  wlPOx | VIP-O-C)]

v[(P)-0-C]

Fig. & IR specirum of [Tp*Cwiu-Q.PaMel], (rujol).

Table 1. IR (cm 'if data of the dinuclear nickelfil) end copper(if) phosphate complexes.

Tp* ligand Bidentate ligands
Complex

v([B-H] y[C=HN]) y([L=C] ¥, [PO) ¥I[[P}O-C] w(PO;)  w[P-O-[C]]
i 2513 1542 - 1266 1113 1048 522
2 2511 1546 - 1275 1131 Ine2 a60
3 2507 1546 - 12710 1126 1000 L3140
4 2524 1542 15451 1241 11312 Inzs2 421
5 2527 1545, 1520 1611, 15480 1251, 1225 1114 INe7 Q14
b 2504 1545 - 1275 1124 Ioed 825
i 2507 1544 - 1278 1125 1045 a50
& 2516 1547 - 1264 1125 L4949 ans
q 2518 1541 1591 1294 1117 1025 L8310, 919
ig 2546 1544 1612, 15589 1310, 1252 1182 NIl [20, 806

*Using nujal mulls between polyethylene sheets,
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Table 2. iR {con™)" dota of the dinuclear nickel{ll) and copperfif) phosphinate complexes.

Complex Tp* ligand Bidentate ligands
¥[B-H] v[C=N]) w[C=C] v, [PO;]  viPOy) v[P-C]
11 2501 1548 - 12493 inss S8d
12 2513 1596 1645 1221 22 998
1z 2515 1547 - 12583 1287 1145 883
14 2512 1544 1575 13032 1128 a79

*Using nujal mulls between polyethylene sheets,

Tuble 3. iR ()" dota of the dinuclear nickelil) and copperfif) phosphorate complexes.

Complejo Ligande Tp* Ligandeos bidentados
v(B-H] ¥[C=HN] ¥[0-H]  w[C=C]  w,[PO:]  ws[POy) v[P-C]
15 2508 1545 3415 - 12549 11249 L34
ib 2510 1544 3508 Is32 1257 1156 ang
17 2505 1528 324 - 1210 1144 &80
i8 2505 1538 3281 1548 1304 1139 1005, 994

*Using nujol mulls between polyethylene sheets.

Nuclear Magnetic Resonance of the complexes

All the complexes exhibit relatively sharp hyperfine-shifted TH-MMR signals in
chloroform solution spanning from 70 to -10 ppm. The 'H-AMR spectra of complexes
have been assighed on the bhasis of our previous studies of paramagnetic nickel{ll}
(:r::um|::nl‘e>-u\es13 which consider not only chemical shifts bhut also their relative

. - 23,24
integrations.”™

In all cases, Tp* arms are magnetically equivalent in solution. In general, the
protons nearest to the nickel ion suffer the largest chemical shifts aswell as the greatest
line broadenings. Thus, 4-4 protons from the pyrazolyl rings were observed at the
largest downfield shift, around &8 ppm. This tendency is general for complexes that
contain hydrotris(pyrazolyl)borate Iigand.IE Methyl protons close to horon atom {5-Ae)
are observed hetween 0.0 and -1.1 ppm. Howevwver, signals of 3-Me protons that are in
the vicinity of nickel ions are broadened and shift from diamagnetic position between -
9.5 and -10.2 ppm. Bridging lisands are far from nickel atoms, so that the resonances of

their alkyl and aryl groups suffer smaller shift. These resonances are assighed to the
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remaining unassighed peaks and all of them are downfield to TAS. This fact agree with
a dominant odelocalization pattern of spin density and it is consistent with the
presence of two unpaired electrons in c-symmetry orhitals (¢,2,2 d;?) of the ground

state of nickel{ll}; however, these unpaired electrons could polarize net spin density in

d corhitals,*” behaviour that has been also ohserved.?®

S5-Me
“CH4
-CH,,
-CH,- ||
-OCH,
CDCl5 3-Me
Ell I
4-H |1 -I'| i
.-II-II'x I . S | Ill"-uili II S _,_.J'II II\'" -

Figy. 9. TH-MMR spectra of complex 3.

—H
/N X
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B El 2
H—B———_,
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H
H,C M...
4
H,C
W s

Fig. 10. Tp*higand with ifs corresponding fabels fo "H-NMR.

292



Abstract

Tabie 4. 'H-RMN dato ippm) of the dinuclear nickefl{lf) complexes in COCT ; solutions.

Tp* ligand

camplex FoP{OR);

4-Hipz} "Me  3pme
{1) R = Me £8.0 0.1 8.7 3.9 fome)
{2)n =kt 57.6 0.3 4.8 3.7{0CH,) 1.2{cCH,)
{3) R =Bu 68.7 0.0 8.7 3.7(0CH:) 1.6 (CH.) 0.9 {CH.) 0.5 (CH)
{4) R = Ph 58.3 0.2 -10.1 7.0 -5.8 {OPR)
{5) R = Ph-4-NO, £9.3 0.2 -10.2 7.9 (OPh-4-NO)
{11)R = Me 67.7 -0.5 -9.6 14,5 (CH ;)
{12)r =Ph 59.0 -0.3 9.6 7.8, 6.7, 6.3 (Ph)
{i5) R = Me £2.1 -1.1 9.5 9.9 {CH;)
{16) R = Ph 64.7 0.8 -10.0 8.5 -6.2 (PR)

Solid state structures of the complexes

Single-crystal X-ray diffraction study on complexes 1, 2, 3, 4, 5 and 10 confirms
that phosphate anion, formed by deprotonation of the corresponding phosphoric acid,
is honded to nickel or copper atoms as a bridging ligand. Selected hond lengths and
angles for these complexes can be found in tabfe 5, whereas figure 11 shows the

thermal ellipsoid diagrams.

Table 5, Sefected bond fenghts [A] and angles [ for complexes 1, 2, 2 4 5 and 16,

1° 2’ 3 7 5 10'

NL-11) 2.008(4] 2.0683(2)  1.994{3} 2.006(3} Cuf1)-N(1} 2.151{3}
Ni{L)-1(3} 2.075(4; 2.024{3)  2.021{3} 2.026(4} Cuf1}-N(3} 1.993(2}
NF{L)-1(5} 2.0930(18)  2.042(3) 2.084{3)  2.027(3} Cuf1}-N(5} 1.996(2)
Ni{L}-0(1} 2.0224(15) 2.000(3)  2.0045(18) 2.056(2)  2.000(3} Cu{lj-0(1} 1.972(2}
Ni{1}-0(2} #1 1.9669(16; 1.992(3) 1.972(2)  2.057(3) Cuflj-0(2} 1.983(2)
NI} #1 2.0077(18} 2.063(2}

NifL)-0(2) #1 2.0045(18)

NELI-NI2)-N(3) 95.54(7) 92.11(15]  92.22(9)  96.25(12) B6.53(13) M{1)-Cu(l}-N(3) 87.42(9}
NELINI{2)-(5 ) 87.68(7) 92.07{15}] 89.43(12) 88.71{13] N(1)-Cu{i}-N(5) 97.37(9)
N{L-NI{2)-0(2) 103.32(15)  90.08(8} 104,27(13} N(1)-Cu(1}-Of2) 102.21(9}
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ML} -Ni(1}-0(2) #1 105.21(15}
M3} -PE( L3-S 85.81(7) 85.13{17}
P31 1101} 16384014}
P31 1-0(2) #1 151.97(7]  90.04{14}
P51 -0 1} 170.79(7]  B9.49(15}
N5 -Ni(1}-0(2) #1 93.50(7) 162.23(13)
O )-Nif1}-0(2) #1 112,45(7)  90.53(13}

ML} -ME(L3-1 ) 21

ML} -Ni(L}-0( 1) #1

M3 -1 ) 21

N33 -NifL}-0( 1) #1 87.86(7)
M1} #2-NE(2J-0(2)

M1} #1-Ni(2}-O71) #1

O )-Nif1}-0(1) #1 93,60(7)

105.42(8}

&5.07(11)
161.89(8}
83,32(3}
105, 42(8}
161.89(9)
90.08(8)
£3.17(10)

10583712}
85.00(12}

157.88(12)
172.38(12}
93.73(12}
89.08(10}

96.653(11)

£9.73(11)

86.53(11) N{1)-Cu(i}-0(2] 96.45(9]
&5.83(13) N{3)-Cufl}-N(5] 86.09(9]
158,19(12) Nf3)-Cufi}-0f1] 93.82(9)
89.15(12) N(3)-Cufl}-0f2) 174.51(3)
94.53(12) N{5)-Cufi}-0f2] 89.55(9]
173.14(12) Of1)-Cu(1}-N(5;} 160.50(9)
EB.50(11) O(1)-Cu(i}-0(2] &9.18(8]

symmetry transformations wsed to generate equivalent atoms *#1 Ly, -2+L “#1 %, v+ 1, -2 1%y -2 ‘i K2, 2, 2],

“pl o+, y+2, 2+ 1 H1 xoe2,z

Dinuclear structures are similar, with two ligands [(RO),P0,}* {R = Me, Et, Bu, Ph,

4-Nz-Ph) involved together in the dinudear assembly and, as a result of the bridging

coordination of the phosphate ligand, the core of the dinucear complexes contains a

puckered eight-membered NP0, ring. Apart from phosphate ligands, the remaining

coordination environment around the two nickel or copper centres in each complex

comprises a Tp *ligand. Thus, all complexes present the same coordination environment

of hoth metal centres (five-coordinate, 3N, 20).

Stereochemistry of metal centres iswell described as distorted square-pyramidal

and the degree of distortion () can he estimated. According to the Addison method,*

r=1 for an ideal trigonal bipyramid whereas r=0 for square-pyramid. The calculated ©

values for 1, 2, 3, 4, 5 and 10 are 0.21, 0.04, 0, 0.24, 0.22 and 0.23, respectively.
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Figr. 11. ORTER representation {ellipsoids af the 50% probobility) ond atom fobelling scheme.
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Magnetic properties of nickel(ll) phosphate complexes

Susceptibility and magnetization measurements reveal a similar behaviour for all
the studied compounds. The magnetic data for all complexes are included in tabfe & and

plotted for complex 3 in figure 12.

Table 6. WMagnetic fitfing resuffs for compfexes 1-5.

1 2 3 a 5
Co [em’Kfmol) 2.40 2.56 2.62 2.48 227
8 (K) 0.8 0.6 0.7 0.5 0.7
g 2.18 2.26 2.25 2.23 213
1em™) 04 0.5 .5 04 0.4
D [cm™) 4.0 8.5 5.0 7.9 4.4
R 1x10” 2x10™ 1.5x107 3x10™ 2x10™
D [EM ™) 11.7 11.7 12.5 10.5 8.1
3 -
=
T 2
E
=
5
=
#
0 .
0 100 200
T Kl
3 -
g
= 2 e . “
Ea »
i )
1 4 4_, ................. *
-I" .
JJodi
0
0 1 2
BT [T]

Fig. 12, Mognetic behaviour of complex 3: a) Thermal dependence of 7,7 b) Reduced magnetizofion

Faken from 1 fo 4 T and from 2-10 K. Fifs fo the experimenial data {diamonds) are shown as open circles
for parameters given in the fext. Dofted lines are only guides for eyes.
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In all cases, Curie-Weiss hehaviour is observed in the temperature range 200-20
K, leading to Gy, values from 2.27 to 2.62, fact that is consistent with 5=1 ground states,
as expected for Ni(ll) pentacoordinate compounds. Below 30 K, the deviation from the
Curie-Weiss law, as well as the decrease of the magnetic effective moment, indicate
that antiferromagnetic interactions and/or zero-field splitting of the single ion triplet
state are operative. At the same time, the magnetization per formula unit taken at low
temperature {T=2 K) saturates well below the purely paramagnetic value M/ =4,

which again suggests the presence of a sizable zero-field splitting.

The susceptibility and magnetization data were analyzed on the basis of the

following spin Hamiltonian:

H=-205,:5, + D{S,,2 +5,,2) - griaB(S,+ 55)

where the first term accounts for the isotropic exchange interaction, the second express
the axial single-ion zero-field splitting of nickel{ll) ions, and the third is the Zeeman
effect considering an isotropic ¢ value. The introduction of a mean field correction term
to take into account for the interdimer contacts via hydrogen bonds was also
considered, but this term was finally disregarded considering the low value obtained for

the intradimer exchange parameters in all cases.

Electronic Paramagnetic Resonance of copper(ll) phosphate complexes

J-band and X-hand EFR measurements were carried out at room temperature
for polycrystalline powdered samples of copper(ll) &6, 7, 8 9 and 10. “Half-field”
transitions or hyperfine lines could bhe observed for some of these compounds. The
ohservation of hyperfine structures at low temperature indicates that the Cu" ion is
magnetically isolated in these positions, which could be extrapolated to nickel

complexes,
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Fig. 13, X-Band EPR powder spectrum for compound 10 registered of 290 K, showing on isoflafed cu'
dimer.”

The powder EPR spectra of compound 10 exhibit a rhombic symmetry for the g
tensor, with the following calculated values ¢, = 2.262, g, = 2.101and g; = 2.055. These
values are typical of Cu(lll ions in axially elongated environments in good agreement
with their respective structural characteristics. The minor ¢ value is higher than 2.04 as
expected for mainly dy:: ground states derived from sguare pyramidal or axially

elongated octahedral geometries in Cu{ll} ions.

0.4

Intensity (a.u.)

-0.4

u =3 0372 6GH:

nplk TEEH0K

10000 10500 11000 11500 12000 12500
H{Gauss)

Fig. 14. Q-Band EPR powder spectrum for compound 18 registered af 290 K (blue fine) with the simulated
fred line) spectrum for on isofated Cu' dimer.™
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3. NETWORKS BASED ON HYDROGEN-BONDS CONTAINING
PHOSPHORUS ANIONS AND TRIS{3,5-
DIMETHYLPYRAZOLYL)BORATE NICKEL{ll) MOIETIES

3.1. INTRODUCTION

The design and synthesis of anion receptors or sensors have attracted
considerable attention due to the importance of anions in biological and environmental

32
systems.

Moreowver, there has heen a great research work focused on metal-organic
networks supported by coordinative/valence honds and supramolecular H-bonds.* The
fascinating structural diversity of metal-organic networks and their potential
applications as functional solid ma':lteria':lls,34 some of them being involved in gas storage,

separation and catalysis, means that their synthesis are of great interest nowadays.”

Besides, the hydrogen-bonding interactions of the water molecule are
remarkable because water plays a vital role in a great number of systems, as well as
conformational stahility of proteins and the crucial synergistic hydrogen bonds, which
are formed in enzymatic or hiomimetic active sites. In many cases, these hydrogen
honds determine hoth structure and function.™ Thus, hydrogen hond is a key of
interaction of proteins and it selectively hinds and transports a specific anion in a
hiological system. A representative example is the reported hydrogen-honding mode

hetween a phosphate-hinding protein and a hydrogen phosphate.”

Among these endeavours, the development of selective receptors for phosphate
anions is of particular interest because they play vital roles in a wide range of living
processes.as Howrever, the design of effective receptors results to he a challenging task
hecause of the intrinsic properties of phosphate ion. The incorporation of transition

metals into the synthesis of anion receptors sets up a new way in this area.”

259



Abstract

Thus, an interesting and common fact in metal phosphates is the presence of a
certain number of hydrogen bhonds, which often contribute to a great extent to
understand the associated chemistry. In particular, the H-bonding found in metal
phosphates have been recently implicated to darify the mechanism of metal-assisted
phosphate ester h'5,-rdr-::ul‘5,-rsis.4IJ The well-demonstrated ability of phosphate ligands with
bulky alkyl or aryl substituents acting as monodentate ligands lets the phosphoryl P=0
group free, which affords the formation of interesting intra- and intermolecular

hydrogen-honding networks in the solid state and in solution.™

It is evident that apart from being involved in halancing charge in metalorganic
species, anions also play a crucial role in getting structural diversity, such as forming
bridges, helical structures, higher dimensional networks, etc.? In hiological systems, not

only NH but also OH groups serve as good hydrogen donors hinding anions.

In order to develop this area of chemistry, we have selected ftris(3,5-
dimethylpyrazolyljborate (Tp* as ancillary lisand for nickel{ll), specially in order to
study their reactivity towards phosphorus acids. As the least hindered
hydrotris(pyrazolyliborate ligands Tp and Tp* have strong tendency to form stable and
inert full-sandwich complexes [M”Tpﬂ, it is relatively difficult to obtain half-sandwich
mononuclear complexes.!” Recently, some methods to synthesize half-sandwich

43
complexes have heen reported.

We have prepared mononuclear half-sandwich nickel{lll complexes which
contain the hydrotris(2,5-dimethylpyrazolyliborate ligand {Tp*) and one or two Hpz*
molecules that are coordinated to nickel ions and ester phosphate anions.
Aforementioned complexes could be useful precursors for rationally synthesizing small
molecular building blocks that might lead higher ordered structureswhich are prepared

under conventional conditions.

The new complexes have heen studied by IR, NMRE, UV-Vis spectroscopy, mass

spectrometry and X-ray crystallography.
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3.2. RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of the complexes

Mononuclear nickel complexes [To*NifHpz*lL)}(RO):PC;}] (R = Et, Bu)
containing one Tp* ligand, two Hpz* and one H,0 {19) or (BuQ) P{O)OH (200 molecules,
were synthesized upon addition of the corresponding phosphoric acid [{RO):P[C)OH] to
a CHC! solution of fACH TR #)]fHpz*) and agueous NgOH, followed by extraction into
hexane. The synthesis were accompanied by a partial hydrolysis of tris(pyrazolyliborate
licand and the coordination of the released pyrazole into the nickel ions. This event has
10,12,43,44

been observed in complexes with tris{pyrazolyljborate ligands containing Ni(ll)

or Cu(ll) ion .

H—H + 2 |ROPIOIOH H—H | HH
h
g____aN—NE‘N N —_— / \ ,.f’:___,N .
W ! HaOH W
S H——B 7 \\ co ,H
= ——HH T o
llll. p—— 1" H ‘\ //
- - R
H Nt M

R =Et, L=H,0 18] F=Bu, L=|ROLPO;y [20]

Fig. 15. Synthesiz of complexes 19 ond 26.

The reaction of KTp* in tetrahydrofuran with #iCf:-6H:0 in methanol produces
two products. The first one is a violet precipitate that could bhe crystallised and
formulated as fNi{Tp*ls] (21). After handing the filtrate, the second product was
isolated as a green solid that was identified as [{Tp *Mi)z(u-pz*)fu-OH1} (22) in a good

vield.

NaOH
KTp* + NiCl, 6H,0 —= Tp*,Ni + Tp*Ni{Hpz*)Cl ——» (TR*Mi),{p-pz*}{p-OH}]

{21) {22)

Fig. 16. Synthesis of complexes 21 and 22,
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The reaction of 22 with [{£t2),P{0)OH] in CH,C{; at room temperature gives a

hlue complex identified as [Tp*NifHpz *)(H:0) ][ (EQ) P05} (23).

(Et0),P(0)OH
[{Tp*Ni),{-pz* }{u-OH}] - [Tp*Ni{Hpz*}{0H,},][{Et0),PO,]

{23)

Fig. 17. Synthesis of complex 23,

After obtaining crystals from the reaction which produced [Tp*nifu-
O:P[0Bul: . (31 and [Tp*Mifu-0,P(0-CaH,-NO51: 05 (8), we dissolved them by
addition of CHCl;. Diffusion of hexane into a solution of 3 and 5, respectively, and
storage for several days at 5 °C vyielded [To*NifH;0):}{{Bu0)P0:}-0.5 H0 (24) and

JTE¥NIfH0) 3 (n-NO,CaHL0) PO ;] (25]) as blue crystals, respectively.

Ciffusion of hexane into a CHC!; solution of [Tp*Nifu-0PMez}, (11) and
storage for several days at 5 °C vielded [Tp*Ni{H:0]:}[Me:PO:}-[Me:P(Q)(OH]}] (26)

as blue crystals.

Single crystals of [To*Ni{OH ) :(MesP0O;)} (27) were obtained by slow diffusion

of hexane in a CHCL; solution of fTp *Nifli-0,PMe }, (11) atroom temperature.
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+ 2R,FOOH CHC ,
- ZH;0

= MEe 27}

CHC yn-hexane!H,0 F = nBuld, p-RO,CH,0, MEe
o

= nBul |24}, p-HO,C5H, O 265, Me |28)

Fig. 18, Synthesis of complexes 24-27.

Complex [Tp*MifHpz*OH):}{iPh)PO;OH]] (28] was prepared by treating

JiTo *Ni) (u-pz ®u-0H) fwith [PRP{O){OH) ;] in CHC; at room temperature.

\ =
EI/ N./' ,f/ H—n OH o
< "‘*«-h EFEILY.I1.ETH x“\ ||

T
H— 7/ ‘\“\ N_r"B_H —— I/N\‘:-DHJ,.
! CHC T —u H-—H H P
N \\f/ T A

H-—n H—H

—Q\/'L‘_ _,J\)— H=—H

Fig. 19. Synthesis of complex 28,

203



Abstract

The next figure shows a LC/MS spectrum as a representative example, where

itis possible to identified the mass peak corresponding to the molecular ion.

Im.'.n.': L1l P I B HEH o O R T P
100 ta
AR 3
ip
e
Hy
. —— ""‘_m_m‘
HE = w—"
M-H"'\-.H_,—PH
L~

Fig. 28, LC/MS spectrum of fMifTp*):]f21) in dickloromeiane.

Structural description

The structures of all complexes have heen determined by single-crystal X-ray
diffraction. The Ni(ll} ion in 19 is coordinated to five nitrogen atoms and one oxygen
atom to form a distorted N0 octahedron. Two phosphate anions link two complexes by
hydrogen bonds forming a "dimeric" unit that exhibits C; symmetry. There are eight
hydrogen honds in the "dimer", in which take part & atoms from Hpz* and O atoms

from water molecules, the figure 21 shows this structure,

diDH) A diH---A)/A <(D-H--&)° d(D--A)/&
01-H3I7-~0241 0.53 1.59 166.4 2.706(3)
01-H3R-~0242 0.72 2.16 171.0 2.884(32)
NE-H39--0342 .59 1.82 165.6 2.697(2)
MN10-H40--0342 0.8 1.87 165.2 2.705{3)

H1:31/2-u, v-1/2, 2+ 1/ 2 62: 0+ 172 v-1/2 ¢

Fig. 21, Structurcf parameters for H-bords in complex 19,
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In contrast, complex 20 has a molecule of dibutyl phosphoric acid as
monodentate ligand. Each cationic complex is linked to a phosphate anion by three
hydrogen honds, where N atoms from the Hpz* ligands and OH group from the

phosphoric acid are involved.

dip H)/A diH---A)/A <(D-H--A ) diD---A) A
N10-H72--06 0.81 2.12 158.0 2.889(2)
MNEH74---06 0.80 2.12 148.0 2.830(2)
02-H75--05 0.99 1.43 172.0 2.413(2)

10 1/2-w yv-1/2 2+ 1/ 2 #2:n+ 172, vy - 172, ¢

Figr. 22, Structurof poramelers for H-bords in complex 24.

The structure of 21 consists of centrosymmetric [M{Tp*):]  units. The
coordination environment of Ni{ll) atom in 21 is a N, octahedron built by two &
coordinate Tp* ligands. The complex 22 adopts a dinuclear structure (C: symmetry)
bridged with one pyrazole and one hydroxo ligands, in which each metal ion is five-
coordinate with a A,0 ligand-donor set. Brideing ligands are defining a five-membered

ring.

Fig. 23. QRTEP representation of camplex 22
feflipsoids af the 30% probability) and atom fabelling scheme.
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The structure of 23 contains [Tp*Ni{Hpz*#){H,0),]" units and is shown in figure
24. Nickel atoms are coordinated to three nitrogen atoms from Tp*, one nitrogen atom
from Hpz* and two oxygen atoms from water molecules and all of them form the A0,
octahedral environment. There are six hydrogen bonds in the "dimer", that involve

water molecules while the Hpz* ligand is not concerned.

diDH)/A diH--A)/& <[{DH---a) d{D---A)/A
01-H31.-03 .77 1.98 153.4 2.686(7)
02-H33.-0443 .85 1.80 158.6 2.609{4)
01-H32.-0343 f.69 2.00 175.0 2.689(8)

H3:-x+1,y £+1/2

Fig. 24, Structural parameters for H-bords in complex 23.

Solid state structures of 24-28 have heen determined by single-crystal X-ray
diffraction. They exhibit octahedral coordination around Ni™* since To* ligand takes
fac positions which nearly fit ideal octahedral positions (the largest deviation angle
is B7.0%) and three water molecules (24-26), while two water molecules and one
Hpz* (27) or two water molecules and one Me,P0O, (28) fill the coordination sphere,
the deviation from the ideal octahedral angles being never larger than 8.2° {complex

25).

The most important supramolecular feature of complexes 24-28 is that all of
them make polymeric structures by hydrogen bhonds. In complex 24 the polymer
consists of chains oriented along the ¢ direction in which the reproductive unit is

{ITp*NiTOH ) I nBuQ) P04} - 2.5H,0. This unit, which contains two complexes and two
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phosphate anions, forms eight internal hydrogen honds and four additional hydrogen
honds along the chain. The final balance is that each [Tp *Ni{OH )} inBuQ) :P0:}-0.5 H:0

unit takes part in six hydrogen honds.

Fig. 25. Chains in complex 24.

In complex 25 the polymer consists of chains in which the reproductive unit is

{{Tp *Ni(OH ) J{ (p-NO2CeH40) 2P0} .

Fig. 26. Reproductive unit in complex 25.
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This unit, which is formed by two complexes and two phosphate anions, lies on a
crystallographic centre of symmetry. The two complexes are bridged by two phosphate
anions by means of eight hydrogen honds. Fhosphate anions also act as links hetween
monomers along the chains (four hydrogen bonds), that are oriented along the g
direction. Finally, hydrogen bonds between water molecules and NO; groups link each

chain and also four different chains around it.

In complex 26 the polymer consists of chains of the monomer unit
T T *Ni{OH:) [ Me PO ] -MeP(0)OH, that are perpendicular to the gc plane. Inside the
monomer, Me;P0O; and Me,P{Q)OH are hydrogen bonded through one coordinated
water molecule. Both Me.P0O; and MezP/0)OH also act as well as links between

monomers along the chain (eight hydrogen honds).

Fig. 28, Chains in complex 26.
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In complex 27 the polymer consists of chains, which are parallel to g axis, made
of {{Tp*NifHpz*){OH ) }{{PR)PO:0H} L. This unit, that is formed by two complexes and
two phosphonate anions lies on a crystallographic centre of symmetry. Two complexes
are bridged by two phosphonate anions by means of 8 hydrogen bonds. The Hpz* ligand
also contributes to the H-hond network through its &Y group. Phosphonate anions also

act as links between monomers along the chain {four hydrogen honds).

Fig. 29. Monameric unif (fop) and chains {boffom ) in 27.

In 28 the monomer is the complex that forms chains along b direction, and
these complexes are linked by hydrogen bonds between phospate and water
ligands. Some of the hydrogen bonds are strong “charge-assisted” hydrogen bonds,
negative charge assisted (H---07). The enhancement of hydrogen hond strength by

ionic charge has long b een recognized*® and this is reflected in shorter distances.
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Fig. 30. Chains in complex 28.

Paramagnetic "H-MMR spectra

I .
H-MNME spectra were recorded for all complexes and are useful for assessing to

what extent the solid-state structures are maintained in solution. The MME peaks for

these nickel{ll] compounds have heen assigned hased on chemical shifts, relative

integrations, longitudinal relaxation times (T3}, {{H-'#} COSY and {'H-'H} NOESY cross-

peaks observed, and comparisons with previously reported tris{pyrazolyllborate

FE] . . . .
compounds.” In all cases, the Tp* arms are magnetically equivalent in solution.

Tabfe 7. 'H-RMN data (ppm) of the complexes 19 - 23 in CDCH: sofutions.

Tp* ligand
Complex | 4H 5Me 3-Me | 4-H-pz® Mepz® -0OCH, -CH- -CH,- -CH,; Me-pz*
ig 58.5 1.2 9.7 |25.4(2r) 1s.4(eH) 3.7{2H) - - 1.4(3H) —1.2 {6H)
{3H)  {9H] (9H)
20 584 -1.2 9.7 |25.5(1H) 16.3{6H) 3.7(2H) 1.B(2H) 1.3{2H) 0.8{3H) -1.2{6H)
{3H)  {9H)  {9H)
21 221 =21 51 - - - - - -
f6H)  {18H) (18H)
22 489 23 8.3 |75.7(1H) -4.9(5H) - - - - -
(2H),  (BH)  (BH),
445 2.1 £.8
f4H)  {12H) (128)
23 59.2 -1.2 —99 |39.6(1H) 23.5(3H) 3.8{2H) - - 1.4(3H) 1.3 {3H)

(3H)  {9H) (9H])
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The behaviour of 22 toward (£10)P(0)0H was investigated by titration in CDClz

and followed by IH—NMR, and the results are summarized in figire 31.

i} | i
_ e IR I'_ I.-—q_-_-_ —— 43T m
1
A e J’Hw - 3#m
'h- 1] | Inll
AN _ . J ‘,_Irf .'HJ k. —— 220 m
| "' I'lll |
AN L _ | SNl T~ 186 m
i | |
— I - 1{“# e~ 110m
nl. "
N J'LHL’A— v ' WA n el gesm
A e '—T‘Ik——“ —_— ..k..._.»u-«llh’ b J‘v'\..__,-x. —— 070 m
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_A . J A . 'n'wv«-‘“-.w»-? — D47 m
fi
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Fig 31. H IR specirum of 22 {0.049 &7 in COCT ;) upon successive addition of {EEQ)P{Q)OH ai room
temperafure.

These results show visible changes in the spectrum; thus after the addition of
equimolar amounts of the phosphoric acid a resonance corresponding to each of 3, 4
and 5 Tp* protons position is only observed. These experimental results could indicate a

lack of symmetry plane due to phosphate hinding.

Table 8. "H-RMN data {ppm) of the complexes 24 - 28 in CDC; solutions.

Te*ligand
Complex | 4-H 5-Me 3Me| 4-H- Me- Me Me o5-H- m-H- -0CH; H;0 -CH; -CH;- -CH;
(pz) [BH]) ([9H]| p2* pz* Ph Ph  [4H] [AH] [4H] [BH)
[3H] [3H] [ZH]) [2H])
29" 7.1 0% 9.9 - - - - - - 3.7 28 2.2 1.0 0.6
25" s2.0  -24 -8.1 - - - - 8.2 7.4 - 2.3 - - -
26" 572 21 8.8 - - 140 8.2 - - - 2.5 - - -
27" &7.0  -0.6 -9.7 - - 12.9{8H)- - - - 3.5 - - -
28" e0.4 -1.3 101|402 2359 - - ;7 B4 - - - - -

*CDCl; " CDLCN; b (S-Me-Tp*+Me-pz*, 12H); “[2-Me-Tp*, 9H)

211



Abstract

In general, protons of the methyl group in the vicinity o the nickel ion suffer
the largest chemical shift and the greatest line hroadening. Thus, 4-H protons of
pyrazolyl rings were observed at the largest downfield shift, in the region from 52 to
67 ppm. This tendency is general for complexes that contain

hydrotris(pyrazolyliborate Iiga‘:mds."'E

We have studied the process that occurs in solution, after addition of 1, 2 or 2
water molecules to the dinuclear complex 11 and looking at changes occurring in 'H-
MNMR spectra (figure 32, (a), (h) and (c], respectively). However, crystallization of the
resulting blue solids obtained from these essays surprisingly gives always the same

species (complex 26) as it is shown in {d) spectrum of figure 32.

H,0

5 We Tp*

coc,

Fig. 32, *H—NMR in CDCT; of the resufting sofid of freatment of complex 11 and, one, iwo or three woter
moles, (), {b) ond {c). respectively. (d) 'H —NMR in CDCl; of complex 26.

Moreover, this spectrum depends on the solvent asit is shown in figiure 33.
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L%

Fig. 23. (a) *HpnIR of complex 26 af 25 2C in freshly prepared COCT sofufions. (b) 'H-NMR ot 25 9C in
CO:CMN of the sofid resufting of the evaporation of COCT; from the sofufion of complex 26 in {a). (o) IR
of complex 26 af 25 eC in freshly prepared COCM sofutions. (d) "H-WMR Gt 25 o€ in €DCT, of the sofid
resulting of the evaporation of CO.CN from the solution of complex 26 in (c).

Species in solution are converted one into another in a reversible way, as it is

proposed in the next scheme:

- | PR
/N*—M\\ /DH... / \_\_\ /su\rsnt

MECH
AT o N T su vent ‘ FIH,0
— 4“ _B :
H BH“N—-N/ \D || CHLC 3 " H“N—N/ \sn\rsnt P\N\
2 L ., P
/7 T _, ¢
5] R N—H
N—HN g
N =

Fig. 24, Scheme of conversion.

Furthermore, spectrum of 26 also changes with temperature, as it is shown in
figure 35. Thus, despite spectrum of 11 has changed with addition of water molecules,

when these samples crystallize slowly at 5 °C, the supramolecular species 26, whose
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spectrum depends both on donor properties of the solvent and also on the temperature

was always obtained.

JI% +55°C

+40 °C
Je\ +25°C
+15°C

— U DC

— -20°C

_— -35°C
-50°C

Fig. 35 VT 5 —Rnan of complex 28 in CDCT;.

4. DINUCLEAR NICKEL{ll) AND COPPER{ll) OXAMIDATE
COMPLEXES AND THEIR MAGNETIC PROPERTIES

4.1. INTRODUCTION

Both the oxamide and oxalate dianions act as bidentate ligands, being able of
coordinating as bridging ligands to give many kinds of hinuclear complexes. The
hinuclear copper{ll} complexes formed by the oxamide dianion are more stable than
those formed by the oxalate dianion, owing to the high extent of magnetic interaction
between two metal ions, especially in the MAMN-bis{substituted coordinating
groupjoxamides. As expected, the hinuclear complexes formed by the NN-
his{substituted coordinating group) oxamides have led to the development of this field

of coordination chemi str\,r.”
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Symmetrically N AN -disubstituted oxamidate derivatives have heen thoroughly
investigated, hoth in agueous solution and in the solid state.” The great variety of A, A'-
substituents make them very suitable ligands in the design of homo- and heterometallic

47,49,50

species and have played an important role in the development of molecular

17,51

magnetism. One of the most appealing aspects of this type of ligands is the

remarkable efficiency that they exhibit to mediate strong antiferromagnetic interactions

47,50 H
~" Moreover, paramagnetic

hetween paramagnetic centres when acting as bridges.
mononuclear copper{ll] complexes have been used as chelating hricks to synthesize
polymetallic systems exhibiting predictable magnetic properties and irregular spin state

52
structures.

In the case of oxamidate-containing mononudear nickel{ll] complexes, sgquare
planar diamagnetic species are obtained due to the coordination of strong-field amide N
atoms. This fact explains the scarcity of magnetic studies concerning these complexes™
in contrast to the relevant magnetochemical role played by the corresponding copper(ll)

48,532,549
complexes,

In all reported cases, nickel(lll was in an octahedral g‘eometr\,,r55 or in
heterodinuclear nickel{Il}-copper{ll) complexes®® containing pentacoordinate nickel{ll).
In a recent paperf? the structure, spectroscopic and magnetic behaviour of dinuclear
oxamidate-bridged nickel{ll] complexes have been reported, where the two nickel{ll}
atoms are in a pentacoordinate environment and the role of the distortion of the
coordination sphere of the metal ion and the pendant organic groups on the bridging
ligand in the magnetic interaction have been discussed. In other studies, these factors
have further explored by studying a new family of N,A-disubstituted-oxamidate-
bridged nickel(ll) complexes since the prediction of the magnetic hehavior for new
dinuclear compounds is not totally accurate, mainly due to the subtle interplay between
different factors determining the magnetic properties.’® In the context mentioned
above new N N-bis-(substituted-phenylloxamides have been prepared and their
dinuclear nickel{ll) complexes {fNi{Nz-mclisu-oxamidate) [{PF:): characterized by X-ray

crystallography and spectroscopic and magnetic studies.
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4.2. RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of the complexes

N N -bis{substituted-phenyljoxamides  were synthesized by treating
oxalyldichloride with the corresponding aniline X-CelHy-NH: (X = 2-C1 4-C1, 2-0CH;, 4-
OCH;) in THFand £t at 0 °C for 24 h.

cl a X K =
\ Mz, MEL, \\
+ 2 HH, ————i~ NH o
2 . - ME,HCI H
a
THF NH \\\
X =2, 4-Cl, 2-0CH,, 4-0CH, =/

Fig. 26, Synthesiz of M, W -bisfsubstfuied-phenylloxamides.

Either these oxamides or dianions as oxalate, oxamate and oxamidate behave as
weak acids towards the dinuclear hydroxo-complex [To*M{u-0OH)},. Thus, the oxamidate
complexes of pentacoordinate nickel{ll] and copper(ll) were obhtained from reaction
mixtures of the hydroxocomplex and these organic ligands in CHCf:. When the oxamides
are deprotonated hoth oxyzen and nitrogen are coordinated to metal ions with an
effective w-delocalization in the NCO fragments. The anion oxamidate acts as a metal-

metal bound ligand.
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H—n
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M =Ny B =H [32), Me[33), &Pr [29), Fh [@5), 2 O} Fh [35], 4 C! Fh @7, 2 0= Fh[38], 4 0Me Fh [39)

firpdmiy & €1 A= Cu, K =H [93), Me[94], (Fr [45], Fh [a5) 2 C) Fh[93), 9 O Fh [92), 2 OA= Fh (48], 9 OMe Fh [50)

M =R [28), oo [a0)

poy

H~n-~—~xu./ “‘\/ L Ha—nfwﬂ\-\«‘u./ \u.f: ::n )
NS e TG
PN AN

)t SN,

[{3n ) 0 fae © 1 GCrON 8%}
M= A [al), cu (a2

A =he [30), Cu 1)

Fig. 37. Synthesis of oxamidote complexes.

Infrared data of the complexes

The IR spectra of all the dinuclear complexes are similar. For example, these
spectra contain the vC0O) stretching frequencies of the oxamidate groups at =1600 cm'l,

which are consistent with the presence of a bridging oxamidate ligand.”
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e

% T

Fig. 3&. IR specfrum of 35 (nufol).

Solid state structures of the complexes

Suitable crystals of 37 for a diffraction study were obhtained by slow diffusion of
n-hexane into chloroform solution. The value = 0.092 indicates a slight distortion from
perfect square pyramid. The complex crystallizes in a monoclinic space group C2/c. Also,
the structures of complexes 29, 30 and 32 were solved from data of powder diffraction,

being all of them isomorphic. However, the symmetry is very different for each one, Csy

in complex 29, C;in 30 and C,in 32.
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Fig. 39. ORTEPR representation of complex 37 (ellipscids at the 50% probabifity)
and ofom fobeffing scheme.

Magnetic properties of nickel(ll) and copper{ll) oxamidate

The thermal evolution of the magnetic molar susceptibility {ym), 1/7m and the
¥mT product for all compounds have been registered. For nickel{ll) compounds, the
susceptibility wvalues increase with decreasing temperature until a broad maximum

between 45-80 K,

pay

160

a

o

140

48 noB

100

11%m

Bk

I L LT T T S e

BE

45 [

L L |
150

ar e v v by ' T B
10F 258 E[rr

Temperature (K)

Fig. 48. Thermal variotion of 1/ 3, for compound 26,
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The sofid fines correspond fo the best fit.

The experimental susceptibility data can he fitted by using the expression for a
dinuclear complex 5=1 unit (H=-15;5;) modified to take into account the contribution of
isolated Mi(ll) ions:

: C2Ng? I+ Sexp(2x) ANg” fi?
. — 7 H
Am 7 S S5exp(dx) + exp{—x) PTEkT

Both the continuous decrease in the magnetic effective moment and the
maximum ohserved in the thermal variation of the molar susceptihility clearly indicate
the existence of relatively strong antiferromagnetic interactions hetween two HMi(ll)

ions.

-+
nois ]
£ ] >
< ] 3
i =
0 0 ]
uuus PR S N T T SO N T T T S T T T M T T T N NN S M

i
i ao ion 150 o0 250 oo

Temperature (K)

Fig. 41. Thermal variofion of i, and §, T for compound 36
The sofid fines correspond fo the best fit.

Theoretical curves reproduce very well the main features of the experimental
data, magnetic hehaviour of dimers with strong antiferromagnetic interactions and J

values in the -47.2 to -28.1 Krange for nickel{ll} complexes.
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Table 9. Magnetic fitfing resufis for compfexes 29 - 39,

Complex T-X,0 C.o (2N, ::m!K;"mnI] 8(K) JiK) g R
29 45-50 2.60 6.5 272 219 1.ee”
30 B0-65 2.44 79 -21.5 212 95"
31 75-80 2.28 117 47.2 2.08 4.0
32 70-75 2.53 106 -37.1 2.12 5127
33 50 2.61 53 -28.1 2.245 2887
34 - 2.55 Y -40.0 218 2.20°
35 60 2.65 %3 -20.1 225  3.507
30 35 2.71 £2.5 -238.3 2265 6.
37 45 2.50 59.5 -28.9 218  3.82°
38 &0 2.52 73.5 -30.3 2165 1.5¢7
39 - 2.56 51.5 -31.7 2215 2707

fvalues for copperi{ll) complexes are in the -224 to -315 K range, as reported in

the table 10.

Tobfe 10, Magnetic fitfing resulls for complexes 40 - 50.

Complex 1 (K] E
i -224 2.160
41 -268 2.13
42 _ _
43 -306 2.106
42 -265 2.14
45 -315 2.119
36 -255 2.132
37 -245 2.142
48 — —
43 245 2.116
S0 -280 2.122
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Thermal variation of the molar susceptibility { z,) and 7,7 product of complex

40 isrepresented in the figure 42.

o ood (1]

At

0 00a
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0 o4l

{lowpq Lo} _|_m1‘.

y i (cmsimoll

o ooz

u|||||||||||||||||||||||||||||_|]
0 30 100 150 100 150 100

T(K)

Fig. 42, Thermal variation of ¥, and g, T for compound 40. The sofid lines correspond fo the best fit.

5. PENTACOORDINATE NICKEL{Il) LUMINESCENT COMPLEXES
CONTAINING TRIS{PYRAZOLYLBORATE) AND QUINOLINATE-TYPE
LIGANDS: MLCT IDENTIFICATION BY TD-DFT CALCULATIONS

5 1. INTRODUCTION

2-Hydroxyquinoline (8-hg) is one of the most important chelators for metal ions
and significant applications in a variety of investigations involving metal complexes have
heen found.”™ An interesting property that makes 8-hg even more attractive as a
chelator is that its fluorescence is modified by metal l;iinding.61 This ligand is weakly or
practically nonfluorescent in agueous and organic solvents but its fluorescence arises
from cation bhinding with most metal ions.” Therefore, 8-hqg has heen used extensively
to construct highly sensitive fluorescent chemosensors to detect metal ions of hiological
andfor environmental signiﬁlca':mme.ﬁa'ES Luminescent d° transition metal complexes are

currently under investigation because of their theoretical purposes™ and applications.””
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In this context, metals such as Pt{I)* or Pd{I}* occupy a notahle position even though
the majority of the systems containing palladium emit only at low temperatures.ﬁs The
general strategy to enable emission of Pt" compounds has been to raise the energy of
the d-d state is introducing strong-field cyclometalating ligands, as an alternative to
generate a low-lying emitting excited state, localized for instance in a ligand which
would not he quenched by a d-d state. Quinolinate-type ligands have heen widely used
in order to produce luminescent metal complexes emitting from a Q-based intraligand
charge-transfer ({LCT) singlet or triplet excited state which is formed when the highest
occupied molecular orbhital (HOMO) is localized on the phenolate ring and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) on the pyridyl ring of the Q ligand. Nevertheless,

64,58

many of Pd{ll} complexes emit at low temperature and only two examples are

known for I'~li(ll:l.?’EB

In order to study the reactivity towards B-hydroxyquinoline ligands, we have
selected tris(2,5-dimethylpyrazolyllborate (Tp* as auxiliary lisand for nickel{ll}. Finally,
we focus on the study of the guinolinate substituent effect on the electronic absorption
and emission spectra both in the solid state and in solution. To this purpose, time-
dependent calculations based on the density functional theory {TD-DFT) have heen

carried out.

5.2. RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of quinolinate complexes

Complexes 51-59 were prepared by reaction of [NiTp¥u-0H)}: (0.124 mmol)
with the corresponding 2-substituted-hydroxyquinolines (N,0-2,5, 7-8.R5 R;-8-hg) in
chloroform. After stirring for 20 minutes, the solution was evaporated under reduced
pressured and n-hexane was added to the solution. The resulting green solid was

collected by filtration, washed with n-hexane and air-dried.
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o It W [y H-—H
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“hi ——~B—H 2 B HHe—l

Fig. 43. Synthesis of guinofingtfe nickel{ll) complexes.

Description of the crystal structures

compuesto | R | R | B3
(51} Ho| H | H
[52] eW | H | H
58f |me|H |H
(s4) [WH,| H |H
(58] H| uey| H
(56 Hole | a
(57} Ho|er | er
(58] Ho| o |
(58 Ho| el me

Suitable crystals for diffraction studies were obtained by slow diffusion of

hexane into chloroform solutions of complexes at room temperature. Figure 44 shows

the thermal ellipsoids of the structures of 51, 54, 56 and 58 with the atom labelling

schemes.

56

Fig. 44. ORTEP representatfion of complexes 51, 54, 56 and 58
feffipsoids at the 30% probability) and atom fabelling scheme.
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Nickel atoms in all complexes have distorted trigonal hi-pyramid geometry. The
highest angle of the trigonal bipyramid My, «Ni-Npg is between 173,18 and 178.01° and

its value in complexes varies according to the order of 531 = 54 = 56 = 58,

Photophysical properties

UV-vis absorption and luminescence spectra of all complexes were recorded not
only in diluted solutions at room temperature but also in solid state. The maximum

absorption and emission wavelengths are summarized in tabfes 11 and 12.

Toble 11. UV-vis data of complexes 5158 in CHC ;.

COMPLEX Ay [E: M em™ ) nim
[NITp %N, 0-&he)] (51) 267 (24720), 336 (2490), 423 (2510), 611 {120)
[NITp %N, 0-2-CN-8-hgg) ] (52) 238 (24230), 284 (24450), 355 (1720}, 479 {1410), 645 (49]"
[NITp %N, 0-2-Me-8-heg) ] (53) 240 (25740), 269 (22650), 419 (2330}, 667 (43)"
[NITp %N, 0-2-NH »-8-hg)] (54) 231 {27090), 410 (2050), 630 (50)"
[NITp ¥{N,0-5-NO - 8-hg)] (55) 267 (17750), 347 (6158), 442 (21583}, 598 (117)"
[NITp *{N, -5, 7-Cl-8-he) ] (56) 274 {37220), 351 (2860), 440 (3640}, 615 {120)
[NITp *{N,0-5, 7-Br - &-hef) | (57) 243 {14570), 275 (27523), 350 (3288), 430 {4075), 615 (99)"
[NITp %N, 0-5, 7-1-8-heg) | (58) 241 (20280), 275 (27810), 354 (3110), 432 (3980), 605 (105)"
[NITp 5N, 0-5, 7-Me-8-hg)] (59) 275 {26240), 248 (2150), 454 (2460), 585 {154)

* Concentration 107 M.

Fhotophysical properties of 51-59 are affected by the electron-withdrawing or
donating groups. Concerning ahsorption spectra, generally, the electronic spectra of 8-
hydroxy-guinolinate complexes are characterized by two # ahsorptions hetween 200
and 500 nm.”" The shorter-wavelength hand appears between 300 and 250 nm and is
assighed to a x—x* transition of the aromatic ring system of the hydroxy-gquinolinate
ligand. The longer-wavelength band is also attributed to an L transition but which is
largely associated with a CT from the lone pairs of the phenolate donor to the =*
orhitals of the pyridine acceptor. The energy of this /LCT transition is rather dependent
oh the metal, its oxidation state, additional ligands and the solvent polarity. For all

complexes, the absorption hands between 220 and 355 nm with coefficients of
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extinction between 2000 -3500 Lmol™cm™ are assigned to the #—z* transition and the
longer-wavelength absorption at 400-480 nm to the {LCT transition. Since these bands
cover a considerable part of the spectrum it is difficult to identify absorptions from
different origin in this wavelength region. In particular, metal-centered and €T
ahsorptions may he obscured by hydroxy-guinolinate /L bands. Moreover, the presence
of a low-intensity band between 5285-667 nm with extinction coefficients from 50 to 120
L mol*cm™ is characteristic of all spectra which are assigned to spin allowed transition

MC and it is consistent with pentacoordinate geometry around nickel{11).""!

Table 12, Luminescent spectral data {Ape,) for compounds 51 -59 gt 298 K in solution and sofid state.

Complex ACN TOL DCIEt Solid state
Al Avem/ Arexc Aem/ Aexed Acemd ¢’ Ao Avem
nm nim Jnm nim nm nm fnm jnm
51 320 474 320 443 320 464 011 370 453
52 320 434 320 544 320 447 aid 440 561
53 320 452 320 479 320 461 0.005% 364 492
L 320 462 320 465 320 260 L5 320 458
55 320 482 320 488 320 474 .06 300 496
56 320 476 320 441 320 467 LS 386 526
57 320 479 320 442 320 465 CLOK2 371 501
58 320 480 320 490} 320 470 013 370 515
52 320 M 320 526 320 4589 L244 378 527

* Coumarin 314 ¢ = 0.68 en etanol.

Usually, the luminescence of guinolinate complexes originates from the
guinolinate /LCT state.”? In addition, the modifications of the guinolinate ligand result in

changes in the emission wavelengths of the corresponding complexes,

In 1,2-dichloroethane solution, complexes 51-59 emit at room temperature,
provide a broad and unstructured emission band ranging from 447 to 474 nm. The
emission wavelength is dependent on the medium and appears between 424-504 nm in
acetonitrile, in the range 465-544 nm in toluene and bhetween 458-561nm in the solid
state. The quantum vyields vary between 0.002 and 0.244 based on the comparison with

Coumarin-3214 in ethanol solution as a standard emission.
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Intensity [u.a.]

83 4 443 444 4o 45 ol odd s ] o oEd

nm

Fig. 45. Emission spectra for compounds 51- 59 in
1.2-dicklaroethone sofution af room temperaitre.

TD-DFT calculations

The occurrence of LACT transitions must be considered to explain the behavior
of these compounds as TD-DFT calculations show. These absorptions are ohscured

under the longer-wavelength {LCT transitions.

HOR O
134E
Eiev: | 48673 ]
Ouinolinate (% orb): C5: 24p; O 20p; CF: 14p; C3: 11 p i % orbi: 55d

Fig. 46. Contribution of metafl o charge transference.
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6. DETECTION OF BIOLOGICAL INTEREST CATIONS BY
LUMINESCENT PENTACOORDINATE NICKEL(Il) AND COPPER {ll)
COMPLEXES

6.1. INTRODUCTION

Fluorescent sensors for the recognition of cations with biological and
environmental interest are becoming one of the most challenging area of chemistry due

7

to their potential applicati-::-ns.E " For instance, zinc is the second most abundant
transition metal in many hiological systems behind iron, and it plays diverse roles such
as regulation of enzymes, DNA hinding or recognition, structural cofactors, neural signal
transmission, and others.”? Moreover, it is still a challenge to develop chemosensors
that can discriminate zinc from cadmium,” because both of them have similar

properties, what usually origin in similar spectral changes after interacting with

chemosensors.

Copper is not only a significant metallic pollutant but also an essential element
for living organisms.’” Deficiency of copper or zinc can lead to growth or metaholism
disorders. Mercury is one of the more contaminant heavy metals with chemical and
physical complex properties.”” It is well-known that these ions tend to bioaccumulate in
organisms causing dangerous intoxications.”” Due to their toxic effects and importance
to organisms, it is important to develop new chemosensors to be able to monitor the

78 . 20 . 21 22 - .
presence of copper, ” zing,” cadmium™ and mercury,” quantitatively.

The use of metal complexes in the design of luminescent responsive probes has
heen developed over the last years, since they potentially offer improved photophysical
attributes over organic purely fluorophores.”™®* There has heen a number of excellent
reviews on transition metal complexes as ion and molecule sensors including several
review articles on the metallo-supramolecular chemistry that describe their use in
chemical sensing.EB The hinding action of these complexes can he monitored by the

changes in the optical properties of the systems.
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.5 that the

On the other hand, it has been shown in the previous reports
henzimidazole-hased derivatives are a novel class of N,0-donor ligands that could form
sublimable luminescent complexes as possible EL materials. Similarly, luminescent

properties of the homologous ligands, bearing different heteroatoms (MH, O, and 5} in

the aromatic rings, can he e:-qimelctle.:l.gE

Our research presents the syntheses, crystal structures, and luminescent
properties of pentacoordinate Ni{ll}] and Cuill} complexes of aromatic N, O-chelate

ligands, their spectroscopic characterization and study of photophysical properties.

Moreover, because of the complexation effect of different hetereoatoms in the
presence of cations of physiological and toxicological importance such as Zn{ll),

Cd{ ), He( 1) and Cu(ll}, variable responses have been ohserved.

6.2, RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of new complexes

The new complexes 60 - 67 were synthesized by acid-basic reaction between the
hydroxocomplex IM[’Tp‘)[“,{tDHﬂz {M=Mi, Cu} and the corresponding ligand in

chloroform at room temperature, as depicted figures 47 and 48.

/ /0\\ /N*N\ B +2 Hhpx H'—B"'N-Ph
VA S A
H - /]

(o™ vifbpx)]

D

M = Mi, X = NH (60}, O (51}, 5 (52}
M = Cu, X=NH (64}, O (65}, 5 (65}

Fig. 47. Sinthesis of complexes confaining benzazol figands.
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[Tl 0
o M =—p ys
+2 Hb _—r
IV § Ve
M_ \\0/ {f'\\/ 2 H,0 -\ /- MH
o H - N.:'" M= =
- - \

f{Tp*INi{brm)]
M = Ni (83, Cu (67]

Fig. 48. Sinthesis of complexes coniaining I1H-benzimidozole-2-methanol.

Compounds 60-67 were characterised by mass spectrometry, /R and 'H-NMR

spectroscopies, absorption and fluorescence measurements. Besides, crystal structures

were ohtained in four complexes.

Paramagnetic "H-NMR spectra

The 'H-MMR spectra of complexes 60 - 63 exhibit sharp isotropically shifted

signals from 85 ppm (down field] to -10 ppm (up field), in chloroform solution.

Table 13. 'H-RMN data {ppm) of the complexes 60-63 in CDCHs.

Tp* ligand
Complex Benzazel ligand
BH 4-H (pz2] 5-Me 3-Me
&0 £3.898 86 FF (1),  3.24 (3H)4 -F39 (3], | 32.53 (M), 30.37 {Hy), 13.62 (H;) 887
{1H) 62.62 (2H),, -3.60(6H),  -9.99(6H),, | (Hi) 6.14 (Hg), 5.28 (He). - 1.04 (H), -
5.86 {Hg)
&1 5381  BROF(1H), 32.23 {2H),. SFA93H), | 2272 (R,) 2141 (R), 16,80 (H,) 8.35
{1H] BA.53 (2H)y -394 (6H)y  -10.04 (6H)y | (Ha) 6.14 (Hs) 4.78 (Hg), - 7.07 (Hz), -
9.18 {Hg)
62 53.56  BAF6(IH), 2.34 {2H),. -FA2(3H), | 28.42 {H,), 27.44 {H,), 10.66 (H,), 8.26
f1H) 6335 (2H)w -3.04(6H)y  -10.08 (6H)y | (Ha) 6.12 (Hs) 3.24 (Hg), -2.16(H7), -
B.54 (Hy)
i E2.40 {1H),. 2.17 (2H),. 222 (2H),. | 2478 (H,), 1844 (H,), .90 (H,), 6.30
) B335 (2H)ey 341 {6H)y  9.09{6H).g | (CH:) 5.06 (Hd)
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The spectra show the resonance line patterns observed for the Tp* ligands

complexes, assigned on the hasis of previous studies of nickel in accordance with the

observed properties of the 4-H protons of the pyrazolyl ring in other MNi{Tp™%)

complexes."™*" A representative proton MMR spectrum for complex 62 is shown in
figure 49."
I
‘ﬁ/ 5-Me
"""\ eq (Tp")
)
H-—DL"_H"""-—.._ /
W M1
)<%/>/
H—.‘,: 5' Me
AN ax (Tp7) | 5 me
H, ax (Tp")
H5 HzD
CHCI, 3- Me
eq
Hy (Tp?)
4-H-Tp*(e H + Hr
p*(ed) 2 He H,
4-H-Tp*(ax) u Hg
B LA S LU A
‘BE-:.I h ‘z-:lnl v "Jr:.“ ‘.I'.rl::l B ::5 B 't'\](‘.‘ B I';zl B r:-1ul B ':.Iﬁm I Ir.lr," v -;_j- h r;'ill‘-‘ h .;’.I':-' B I;’.-Iul h ".chl " -I.U- o ; o 1: o I'_*. " T]L]:Hr!

Fig. 49. "H-RVIN spectra of complex 62 in CDC, solution af room temperature.

The complete assignment of these isotropically shifted signals required
application of two-dimensional TH-NMR techniques (figure 50). A magnitude {IH—IH}
COSY spectrum of 82 recorded at 20 °C and cross signals between the 2842, 27.44,

10.66 and 9.26 ppm resonances are ohserved.
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Fig. 50. Portions ofthe{iH-iH} COSY spectrum of b2 recorded af 20 °C in CDCl; sofudion.

Crystal structures

The crystal structures of complexes 60-62 and 65 are shown in figure 51.
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Fig. 51. ORTER represeniation of complexes b6, 61, 62 and b5
feflipsoids af the 530% probabifity) ond atom (abelling scheme.

The coordination geometry around nickel and copper atomsis distorted trigonal
hipyramid, ascertained by the Addison’s T parameter.'® This parameter shows a value of

0.63,0.73, 0.61 and 0.16 for complexes 680, 61, 62 and 65, respectively.

Photophysical properties

Absorption spectra in solution display transition associated with the coordinate
ligands with a low-intensity band hetween (618-670 nm) and extinction coefficients
from 34-184 M'em™ assigned to spin allowed transition AC, consistent with

pentacoordinate geometry around nickel{I1).”"

Higher energy features (< 400 nm) are assighed to intra-ligand transitions from
the ligands. The highest energy absorption hands of complexes 60 - 67 appear hetween

240-380 nm and can be assigned to m—* transitions of the henzazolate Iigands.w

Since these bands cover a considerable part of the spectrum, it is difficult to
identify absorptions of different origin in this wavelength region. In particular, MC and

CT absorptions may, thus, be obscured by /L henzazolate bands.
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Table 14, Uiz daia of the complexes pO-67 in COCI  sofutions.

COMPLEX Amo [£, M em™')" nm
60 242 (17540, 293 (13660), 335 (9180) 266 (10970), 623" (38)
61 240 (24720}, 293 (15470), 338 (8030), 374 (11170), 628" {28)
62 240 (26570, 296 (3800), 343 (6520), 410 {4260), 640* (41}
63 259" {4076), 283" (3491), 300" {1102), 372° {335), 618" (34)
64 293 (13570}, 320 (9570), 335 (9850), 372 (8650), 6507 (184)
65 287 (15130), 293 (14970), 299 {13260), 320 (6040), 333 (5740), 380 (9420), 656 (149)
66 291{14258), 251{5180), 400 {11050), 670" (181)
67 259" (4444), 232" {3821), 334" (771), 664" (95)

* Concentration 10° M; " Concentration 107 M.

The nickel{ll) complexes exhibit a d-d band between 612-640 630 nm assigned to
the *B,(F) —°E,(F) v ’B(F) —°A,, *E(P) transitions.” The A,,,, values are consistent with
a pentacoordinate environment around the Mi(ll} ion . The spectra also show strong

MLET bands in the 220 nm region.

The UV-vis spectra for copper{ll) complexes with square-pyramidal geometry as
complex 65 and A-donors, usually show a prominent broad hand between 585-750 nm
ascribed to the d-d transition (d.; d\,— d.2 2] followwed by strong bandsin the U4V region
assighed to ligand-to-metal-charge-transfer (LAMCT) transitions.”” In contrast, trigonal-
hipyramidal Cu" complexes usually show a maximum at = 800 nm (the, ez p2—>d2) with a

higher-energy shoulder (d,;, dyz—}dzz].sg

)
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Fig. 52. W/ivisible specirum of complex 85 in chloroform sofufion 107 6.
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Figg. 53. UVvisible spectrurm of complex 65 in chioraform solution 107 M.

All the complexes are moderately blue-luminescent at room temperature, hoth

in the solid state and in solution. Emission spectra in 1,2-dichloroethane solution at

room temperature of 60-67 display a broad structureless band in the range of 420 - 515

Im.

Toble 15. Luminescent speciral doia [ A, for compounds 60-67 af 298 K in sofufion and sofid state.

Solution Solid state
Complex Emission 1&"‘ Emission

A 70 At Awiem Aman/ 2
60 312 4603 0.027 312 473
61 324 480 (048 324 485
62 336 512 (104 336 516
63 324 4243 2.025 3440 434
64 316 450 (.009 334 413
65 324 481 016 370 347
66 336 411 (.0a3 334,356 415515
67 30¢ 421 .o 340,330 431,453

*Coumnarin 314 #=0.68 en etanaol.

These emissions could he attributed predominantly to a ligand-centered {LC)
excited state, although a mixed nature with contribution of a state metal-to-ligand

charge transfer (MLCT) is also prohable.
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Fig. 54. Emission in CHCT; solution of complexes 88 - 87 af room femperaiure.

Detection of biological importance cations

In order to obtain an approach to the hinding properties of 81 and 62 to metal
ions, the changes of their fluorescence properties were investigated. Different
equivalent ranges of Znill), Cd{ll}, Hg(ll} and Cu{ll}) were added to chloroform solutions

(10” M) at 20 °C.

As an example of bhehavior of complex 61, a strong decrease of the emission
intensity was ohserved upon addition of Cu+2, which indicates that 61 could be used as

-2
turn-on molecular probe toward Cu™.
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Fig. 55. Emission spectra of complex 61 + Cu'’,

However, the fluorescence emission spectra of complex 62 in the presence of

Hg+2 displays an enhancement of the fluorescence responses, accompanied by the

appearance of two new hands.

—_—0nn
=100z
10004
1.0 D6
— 0 0
=100
IR
e |0 14
=00k
1Loe
—_—0n
1000
=040
1.0 5.0
=10 G0
0T
m— L0 Al
1oap
=—1.0np
02D
LAl
—1.0dnp
00D
e T
m— 000D

L HH

SEk

ECL
a1l

Fig. 56. Emission specira of complex 62 + ng"_
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7. CONCLUSIONS

1. New complexes have been synthesized using as starting compounds the
nickel{lll and copper{lll hydroxocomplexes containing the  hydrotris(3,5-
dimethyljpyrazolyloborate ligand. Coordination environments are N,0, N,5, N0, and

Mz0z, where the scorpionate ligand occupies three fac-positions.

2. The new Ni{lll and Cu(ll) complexes have been characterized by elemental
analyses, LC/MS or TOF mass spectrometries, spectroscopic techniques (IR, UV-vis),
magnetism, nuclear magnetic resonance and electronic paramagnetic resonance.
Suitable crystals vielded 25 structural determinations by X-ray diffraction studies and

powered diffraction were measured for 2 complexes.

3. In CDCI; solution, nickel complexes exhibit isotropically shifted TH-NMR
resonances. Full assignments of these resonances has been determined by means of
one and two dimensional 'H-NMR technigques and, occasionally, using longitudinal

relaxation times (7).

4. New his{phosphate-diester)-bridged nickel and copper complexes have heen
prepared by acid-hase reaction hetween the corresponding dialkyl or diaryl phosphoric
acid and the hydroxocomplexes. This kind of reaction is also applied to the synthesis of
phosphinate and phosphonate complexes. The magnetic exchange pathways involve
the phosphate bridges, giving rise to antiferromagnetic interactions. The powder EPR
spectra exhibit rhombic symmetry for the g tensor, with typical values for Cu{ll}) ions in

axially elongated environments.

5. Mickel{ll} shows high affinity towards phosphate, phosphonate and
phosphinate groups, having been prepared six coordinate mononuclear complexes.
These compounds form coordination networks based on hydrogen bhonds between
water molecules and phosphate, phosphonate or phosphinate anions. The hydrogen

honds are formed within the repeating units. They can also connect these units to give
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chains. Their behaviors in solution were investigated by one- and two-dimensional 'H-

MNAR techniques.

6. Preparation, spectroscopic characterization and magnetic study of oxamidate-
bridged nickel{ll} and copper{ll} dinuclear complexes have been made. When the
oxamides are deprotonated both oxygen and nitrogen are coordinated to metal ions
with an effective r-delocalization both in the NMCS and NCO fragments. Magnetic data
establish the existence of relatively strong antiferromagnetic interactions hetween two

metal ions.

7. The study of luminescent properties (in solution and solid state] of quinoclinate
nickel(ll) complexes containing Tp* ligands indicates that quinolinate substituents cause
an influence on the ohserved luminescent properties. Moreover, their trends about
shift of the wavelength with the substituents are different to those described
previously, The theoretical study of TD-DFT demonstrates this influence on the emission
and absorption spectra. These studies indicate that the presence of transitions LMTC

must be considered to explain the behavior of these compounds.

2.  The syntheses, crystal structures and luminescent properties of
pentacoordinate Mi(ll) and Cuill) complexes of benzazols ligands have been described.
The electronic transitions in the photoluminescent process, as well as modifications of
the emission spectra in the presence of hiological importance cations, have heen

studied.
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Anexa 4

Espectros de masas
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Fig. AZ4. Espectro de masas de [Tp*Ni{H 0} ][{Bu0),P0.]-0.5 H,0 [24].
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Fig. A28, Espectro de masas de [Tp*Ni(Hpz*J{OH;]):][{Ph)PO.0H] [28].
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Fig. A29. Espectro de masas de [(Tp*Ni{p-0:C):)]: [29).

1 S S S WSSO 12 prine s Frogm 20000y LECR0HS
B bk TAL

1 I

o & 4531731 lEpres |
L L EI " L ).

AL WA 3D 40 490 447 450 4T RN T R0 GRD RAD RGN AT SR RN EID TR THT RN TARD R &R &R AR

oung: w2 Maze-to-Uhane (in)

Fig. A20. Espectra de masas de [{Tp*),Ni,(p-0,C-OCNH]] [30].
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Fig. A31. Espectro de masas de [[Tp*IMi{p-SCNHJ]. [31]).
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Fig. A32. Espectro de masas de [[Tp*Ni[p-NHOC);]]: (22).
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Fig. A33. Espectro de masas de [{Tp* NI{p-NMe0C);])]: (33).
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Fig. A35. Espectro de masas de [[Tp* INI{p-NPhOC):)]; [35).
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Fig. A36. Espectro de masas de [Tp*INi{p-N-2-ClPhOC],]], [36].
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Fig. A37. Espectro de masas de [[Tp*INi{p-N-4-ClPhOC):)]; [37).
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Fig. A38. Espectro de masas de [[Tp* JNi(p-N-2-0Me-Ph0OC), )], [38).
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Fig. A39. Espectro de masas de [[Tp* JNi([p-N-1-0M e-Ph0OC);)]; [39).

Inlens.

i LU 145.4; +MS, 3.4min (#324]
1

a1E.4

2 Tal.A
agLs

I B6ET GO8.5
Okt vwn v an b ook S L T Bt S Il I S i B i i fjﬁ ihlui MMMW HM& ok ihin ke |J|A|ﬂf‘f}fun. ' |I.::l.?3'g. . 1203,

EJJ aon 200 HJIUE- 1200 mz

|-p2
|
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Fig. A51. Espectro de masas de [NITp*(8-hq]] (51).
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Fig. A56. Espectro de masas de [NiTp*{M,0-5,7-Cl:-8-hg]] [56).
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Fig. A57. Espectro de masas de [NiTp*(N,05,7-Br:-8-hyg]] [57)-
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Fig. B13. Espectro IR de [Tp* Cu(p-0,PMe, )], [13] en ndjol.
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Fig. B14. Espectro IR de [Tp* Cujp-0,PPh,]]; [14] en ndjol.
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Fig. B18. Espectro IR de [Tp*Cu{p-0:PPh{OH}}]: (18] en ndjol.
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Fig. BZ1. Espectro IR de [Ni{Tp*),] [21] en ndjol.
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Fig. B23. Espectro IR de [Tp*Ni[Hpz* J{OH,),][(ELD]),PO ;] (23] en ndjol.
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Fig. B24. Espectro IR de [Tp*Ni{H:0)][{(BuD).P0O;]-0.5 H;0 [24] en ndjal.
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Fig. BZ6. Espectro IR de [Tp*Ni[H.0);][Me.PO;]-[Me.P{OWOH)] [26] en nujol.
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i - .1|.. I“‘mll'll (9
/! m wlob d
7 i o Lt g i I |
Ayl |'I ! I|!!I Yo ! | I [ |
IR nf il o | by
A AT T M il o
ol 8 i (Tl =
! II. | . il i il
" ! 'III i i ."I | . I gi ! |' | % i
) .ll | i. i I| ‘ l
: | Iy
\ i [ | i |
% . i ] ] ‘ | | | !-! | | l|:I :
] jé i | | i | |
T o gl ' | | ANy
Nt |
| |'L b :. 1} |
' | R ;
N | | 1L i
1 1.
20 i | | ;i
12 | I |
1 Pl | :
b !'
] | ﬂ
03 i ! .
A n e AR 1510 [ 1] e i}
C -1

Fig. B28. Espectro IR de [Tp*Wi{Hpz*  OH ), I[(Ph)PD,0H] [28) en ndjol.

388



Anexo B

Espectros de IR

%4

n_

0

II i| b !. |ﬁ!
. i i '|i ‘ I
i W]
f Y " l.!-'
| .

i |I | i|! |
A0 |-'! | it it
i ! ! | |
f | | 1 by | |

| | |
! | |!
| [ ‘|

0000

2001

100 300 200

Fig. B29. Espectro IR de [iTp*INI{p-0:C)z)]z (29]) en ndjol.

4

oo

DA

2000

Fig. B30. Espectro (R de [[Tp*),Ni(p-0,C-OCNH]] [30]) en ndjol.

2Rg



Espectros de

iR

Anexo B

LA

Ao ila
n I .'I I. ; - ...r'IIJ ;
e [ |
e [ !||
73 S oo, o, i 8
~ o i !| '_ ] 'll"! | i II
T I. f-! | | I||
’ i ) ™, i | o Hl i
,‘--dJ (- 't " i - Ii il
; y Il i . V) i
HiN | I! N !I| :I |. ! 1
) Wl | | I | |I i | il
,'6 vl | | i | L . i | H
T e Iy NR
Y RN
| | | il ¢ | i
I I | |
15 i |' [
P !
[ ‘ I! i
5 i H
#l I i | i|
, . ] I
' H I ‘!
(] i i
) | .I

. B : ’

JENN i II H :-'IIII ) 2 i i I:III 1 :|III: :':I;I i
emt
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Fig. B33, Espectro IR de [{Tp*Ni(p-NMeOC);)]: [32]) en ndjol.
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Fig. B34, Espectro IR de [(Tp*INi[p-N'ProC),)], [24] en najol.
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Fig. B45. Espectro IR de [(Tp*Ni{p-N'ProC):)]: [45) en nijol.
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Fig. B46. Espectro IR de [ITp* INi[p-WPh OC), )] [46) en najol.
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Fig. B47. Espectro IR de [(Tp* INi{-N-2-Cl-PhOC);)]; (47) en ndjol.
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Fig. B48. Espectro IR de [[Tp* N[N -4-Cl-PhOC),)], (48) en ndjol.
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Fig. B49. Espectro IR de [{Tp* INi(p-N-2-0Me-PhOC);)]: (49] en ndjol.
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Fig. B50. Espectro IR de [iTp* INi{p-N-4-0Me-PhOC),]]. [50] en ndjol.
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Fig. B51. Espectro IR de [N{Tp*(8-hq)] (51) en nijol.

i...
o S J— —
Mﬂ.ll.-l
Co— )
_rr.ul. et —
|L||. || pr—— T
_— ST T MR
—— morm
i
-
x
_r....
o
s
n\|i
-
R
=
-..u.lﬂl
...\\ =
T
rl
"
. — T T T . T T T T
s £ = © 8 & s 2 8 8 4 8 7 = v 3

AL

|

(Bl

tm

Fig. B52. Espectro IR de [NiTp*(N,0-2-CN-8-hq)] [52) en nijol.
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Fig. B53. Espectra IR de [NiTp*(N,0-2-Me-8-hqg)] (53] en najol.

%

i,

Y

T T
2K R

T
allld ULy

Fig. B54. Espectro R de [NiTp*{N,0-2-NH,-8-hq]] [54]) en najol.
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Fig. B55. Espectro IR de [NITp*(N,05-N0,-8-hq)] [55]) en ndjol.
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Fig. B56. Espectro IR de [NiTp*(N,0-5,7-Cl;-8-hg)] [56]) en ndjol.
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Fig. B58. Espectro R de [NiTp*(N,05,74,-8-hg)] (58] en najol.
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Fig. B59. Espectro IR de [NiTp*{N,05,7Me,-8-hg)] [59] en najol.
o

I i !
[ ™ Ik bt
w __." \-\g I:.- \-'._ I| A i.. !l_ ¥
% ", !il ]I. i i | i | | | |#|
T = i | ' T I R
: Ry
0 . [ | I oy
) _|' | it !
= ! b |
| | 2

|
r f f

i i

L

i i
oo e li ,
4000 50 00 1500 100

-1
tm

Fig. BG0. Espectro IR de [(Tp* Ni(bpMH]] [60] en nadjol.
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Fig. B61. Espectro IR de [[Tp*Ni{bp0]] (61] en ndjol.
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Fig. B62. Espectro R de [[Tp*INilbps])] (62]) en najol.
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Fig. B&4. Espectra IR de [[Tp*)CuibpNH]] (64] en ndjal.

406



Anexo B

Espectros de IR

%

re
Fa
'

'
{1}

'
500 ENOLN

Fig. BG5S, Espectro IR de [{Tp*)Culbp0]] [65] en najol.

%

226

[ 1

| i |
|

: | | |

! i

| | ¥ _
[l l !

T T T T .
i 1 A1 N E T LK AN

1
cm

Fig. BGG. Espectro IR de [[Tp*)Cuibps])] (66]) en najol.
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Fig. B67. Espectra IR de [{Tp*)Culbm]] [(67) en ndjal.
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Anexo C Espectros de RN
|
Fig. C1. Espectro de "H-RMN de [Tp*Ni{p-0,P[0Me).}], [1)en CDCl,.
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Fig. C2. Espectro de 'HRMN de [Tp*Nijp-0,P{OEL);)]; [2) en COCL,.
]

Fig. C3. Espectro de 'H-RMN de [Tp*Ni{p-0.P [0Bu),]l; [2) en CDCl,.
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Fig. C5. Espectrade "H-RMMN de [Tp* Ni{p-0P[0-CsHs-NO;);]; [5) &n CDCI,.

Fig. C6. Espectra de "H-RMN de [Tp*Ni{p-0:PMe;)]: (11] en CDCL.
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Fig. C¥. Espectro de "H-RMN de [Tp*Mi{p-0;PPh;}];: [12] en CDCl;.
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Fig. C8. Espectro de "HRMN de [Tp*Ni{p-0:PMe(OH]}: [15]) en CDCl,.
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Fig. C9. Espectro de "H-RMN de [Tp*MNi{p-0;PPh{OH}}]; [156]) en CDCl;.
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Fig. C10. Espectro de "H-RMN de [Tp*Ni{Hpz* Jz{H;O)] [{ELO):PO;] [19] en CDCl;.
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Fig. C11.

Espectro de "H-RMN de [Tp*WilHpz* ):((BuD):PO)][{(BuD).PO;] [20) en CDCl..
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—ag nam

Fig. C12. Espectro de "H-RMN de [Ni[Tp*):] [21] en CDCl;.

Fig. C13. Espectra de "H-RMN de [(Tp*Ni), (Lpz*){ p-OH)] {22) en CDCL,.
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Fig. C14. Espectro de "H-RMN de [Tp*MiHpz*)(0H;]:][(Et0):PO;] [23]) en CDCl,.

Fig. C15. Espectra de "HRMN de [Tp*NiH,0 K] [(BuD),P0,]-0.5 H,O (24) en CDCl,.
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Fig. C16. Espectra de "HRMN de [Tp*Ni{H:0 k] [(p-NO;CiH 0):P0O;] [25]) en CDCl;.

Fig. C17. Espectro de "H-RMN de [Tp*NiH,0L][Me, PO, ]-[Me,P{OJOH)] [26) en CDCl,.
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— NSNS

Fig. C18_Espectra de "H-RMN de [Tp*MijOH;)ziMe:PO;])]; (27) en CDCl..

Fig. C19. Espectrade "H-RMMN de [Tp*Ni(Hpz* J(OH ;)] [{Ph)PO.0H] (28] en CDCl;.
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Fig. C20. Espectra de 'HRMN de [Tp*INi{p-0:C):)]z [29]) en CDCls.
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Fig. C21. Espectro de "HRMN de [{Tp*):Ni:(pn-0; C-OCNH]] [20] en CDCL.
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Fig. CXZX. Espectro de "H-RMN de [(Tp* NI {p-SCNH]]: [31) en CDCl;.
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Fig. C23. Espectro de "H-RMN de [(Tp*)NI{p-NHOCL)], {32) en CDCl..
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Fig. CH. Espectro de "HRMN de [{Tp*Nijp-HMe0C);)]; (33]) en CDCl;.

Fig. C24. Espectro de "H-RMN de LT p*INI{p-N'ProCl,)]; [34] en CDCl,.
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|
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Fig. C25. Espectra de "H-RMMN de [(Tp*INi{p-NPhOC);)]; [3%) en CDCl;.

Fig. C26. Espectro de "HRMN de [{Tp*INi[p-4-Cl-Ph OC),)]; [37) en CDC,.
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Fig. CX7. Espectro de 'H-RMN de [{Tp* INi[p-M-2-0Me-PhOC],)]; (38) en CDCL..
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Fig. C28. Espectra de "HRMN de [Tp*INi[p-W-4-0Me-PhOC):)]: (39) en COCl.
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Fig. C}9. Espectro de "H-RMN de [NiTp*(8-hg)] [51) en CDCl;.
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Fig. C30. Espectro de "H-RMN de [MiTp*{N,0-2-CN-8-hq]] [52) en CDCl..
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Fig. C31. Espectra de 'H-RMN de [MiTp* (N, 0-244e-8-hg)] (53] en CDCl;.
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Fig. C32. Espectro de "HRMN de [WiTp* (N, 0-2-NH,-8-hg]] [%1]) en CDC,.
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Fig. C33. Espectro de "HRMN de [WiTp* (N, 0-5-M0;-8-hg)] [55]) en CDCl;.
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Fig. C3. Espectro de "HRMN de [NITp*(N,05,7-Cl,-8-hg)] (56) en CDCI,.

426



Anexo C Espectros de RN
\ i
. Eo
0
A v e I S L'L'JU
- .:.':ITI __l“r.- '.2‘!'3 'l’ﬁ \.IID QIIJ EI:'.I 'I‘I;- E"\'u 5‘2 ‘EIG EIU ZIZ'I :Iﬁ' E —JI.EI I §=inisd

Fig. C35. Espectra de "HRMN de [WiTp* (N, 05,7 Br:-8-hg)] [57) en CDCl;.
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Fig. C36. Espectra de "HRMN de [WITp*(N,05,74.-8-hg)] [58])en CDCL..
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Fig. C37. Espectro de "H-RMN de [MiTp*(N,05,7-Me;-8-hg)] (59)en CDCl.
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Fig. C38. Espectro de "H-RMN de [(Tp*)NijbpNH]] [60) en CDCI,.
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Fig. C39. Espectro de *HRMN de [[Tp*)Ni(bpO)] [61) en CDCL,.
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Fig. C40. Espectro de "H-ARMN de [(Tp*INi{bpS)] [62] en CDCl..
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Fig. C41. Espectra de "H-RMN de [(Tp*INi{bm]] [63) en CDCl,.
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Datos cristatograficos

Tabla D1. Datos cristalograficos de |a resalucion de la estructura de los complejos 1 -2

Compleja 1 2

Formula CouH g BaN LNLO P, CygH o BaN LNELO P,

%] 961.29 1024.04

Temperatura/k 10002) K 100(2)

ALA 0.71073 A 0.71073

Sistema eristaline triclinico triclinico

Grupo espacial P-1 P-1

a fA 2.4954(3) 2.1475(6)

b/ A 9.9795(4) 11.5772(9)

c/A 12.9590(5) 12.3096(10]

od © 82.1940(10) 90.6430(10]

aie 75.4090({10)° 100.9280(10)

pi e 74.2680(10)" 97.5660(10]

v/A3 1099.47(7) 1221.09(16]

£ 1 1

oo/ Maf M3 1.453 1.393

Coefidente de absorcian/ mm-1 0.551 0.857

Fiooo) 504 542

& rangef° 2.13 a28.13"% 1.78 a28.30

Rango de indices -11<=h<=11 -10 =h =10
-13<=k«=12 -15 =k 215
Al8<=<=17 -16 =1 =18

Reflexiones recogidas 12820 14217

Reflexiones independientes [Ri.]
Transmisign max. y min.
Data/resestricciones/pardmetros

Goodness-offit an F2
indices R finalas [I>2ail)]

indices R [todaos los datas)

Diferencias mayores entre picos

[e.A3]

4920 [R{int} = 0.0138]
4920/ 07271

1.021

A1 = 0.0376

wR; = 0.1102

R1 = 0.0384

WwR; =0.1109

0.816, -0.803 e A3

5478 [0.0445]

0.9736y 0.7503

5478724 [ 289
1.055

R, =0.0744
WR; = 0.1702
R, =0.0934
WR;=0.1812

1.175, -1.14%
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Tabla DZ. Datos cristalograficos de la resolucion de |a estructura de los complejos 3 —4.

Compleje 3 4

Farmula CasHpaBzM NI 0 4P CoaHiaBaN 1z Niz 0GP,

%] 1120.20 1210.15

Temperatura/K 100(2) 10042)

AJA 0.71073 0.71073

Sistema cristaling tetraganal monaclinica

Grupa espacial P42/mhec p21/n

a /A 16.533 12.6745(9)

LA 16533 9.9148(7)

cfA 20512 23.2373(16)

o ? 90 90

e 90 103.11

¥ e 50 50

v/A3 3606.6 2844.0(3) &3

£ 4 2

Foapeas/ Mg/ M= 1.333 1.413 Mg/m>

Coeficiente de absorcion/ mm ™ 0.788 0.782 mm™

F(000) 2400 1264

& range /f° 1.74228.24 1.69a28.10

Rango de indices 21 =h=21 -l6<=h<=16
2l =k=21 12s=ka=12
25=| =28 29<=|<=29

Reflexiones recogidas 61075 317¥1Aa

Reflexiones independientes [R; ]
Transmisidn max. y min.
Data/resestricciones/pardmetros

Goodness-of fit an F2
indices R finales [I>2a{l)]

indices R (todaos los datas)

Diferencias mayores entre picos [e.A2]

3478 [0.0351]
0.8509 y 0.8095
3478 /07177
1.077

R; = 0.055%
wR,=0.1519
R; =0.0598
wR, = 0.1550

2.203, -0.578

6546 [R(int) = 0.0311]
0.8529y0.7397
6546 /0 /365

1.254

RL =0.0689

wR2 =0.1543

R =0.0722
wR2 = 0.1560

0.712, 0.799
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Tabla D3. Datos cristalogrificos de |a resalucion de la estructura de los complejos 5y 10.

Complejo 5 10
Farmula CogHgg BaN 1 5MNi-015P; CeaHgs B2 CuzM 1 504P:
' 1290.16 127787
Temperatura/K 100(2) 100(2) K
AfA 0.71073 0.71073 &
Sistema cristaline monoclinica meonoclinica
Grupo espacial p2L/n pP2l/n
a /A 5.6445(8) 8.6796(10)
b/A 14.7369(18) 14.6870(15)
cfA 21.543(2) 21.568(2)
ol ” 90 90
B8ie 92.990(8) 93.946(2)
¥/° 50 50
v/ A3 3057.7(5) 3058.9(5)
£ 2 2
oen/ Maf M 1510 1387
Coeficiente de shsarcion/ mm-1 0.750 0.813
F(000) 1440 1328
& rangef° 2524322915 1.68 a 28.75
Rango de indices -13 =h =11 -12<=h=<=13
A9 =k=20 Al9<=hk«=19
-24 = =28 28<=|«=28
Reflexiones recogidas 21851 37664

Reflexiones independientes [Ri;]
Transmisign max. y min.
Data/resestricciones/parémetros

Goodness-of fit an F2
indices R finales [I>2ail})]

indices R (todos los datas)

Diferencias mayores entre picos [e.ﬁ.%]

7078 [0.0902]
0.9779 v 0.8464
7078 /0 /415
0.656

R: = 0.0476
WR,=0.0993
R, =0.1456
WR;=0.1136

1.004, 0.454

7480 [0.0317]
0.5088 y 0.8479
7480 /0 /415
1.058

Rl =0.0555
whR2 =0.1440
Rl =0.0522
whR2 =0.1462

0.841,-0.924
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Tabla D4. Datos cristalagraficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejas 19-20.

Camplejo 19 20
< 4| "
JaY-2 PRV
S A T £ Y
=S
Farmula empirica CogHey BH (gNiDP CayH3sBM g W0 P,
g 719.28 967.57
/K 100(2) 100{2)
AfA 0.71073 0.71073
Sistermna cristalino manoclinico maonoclinico
Grupo espacial C2fc P21/n
alk 26.0983(11) 14.0512(8)
biA 10.0578(4) 15.8559(11)
cfA 27.6453(11) 17.8989(10)
e 50 50
ar 100.5500(10) 99.6320(10)
¥° 90 50
IE 7162.4(5) 4948.2(5)
£ 3 q
Dl gfem’ 1.334 1.299
fmmeL 0.638 0.515
F(000) 3056 2072
Rango Opara la coleccion | 1.50 3 28.20 1.79 -28.20
de datos/®
Reflexiones recogidas 40084 56431
Reflexianes 8331 11418
independientes Rix=0.0262 Rt =0.0311
Calidad del ajuste de Fz 0.983 1.013
Indices R finales' ™ R; = 0.0469 R, =0.0464
[I=20(1)] wR, =0.1310 wR, =0.1296
R indices (all data)'*" R, = 0.0511 R, = 0.0547
why = 0.1347 wh, = 0.1361
Max/min Agfeh 1.025/ -0.667 1.099/ -0.629

tal A=k @Fﬁl— |F¢EJ,:’E | Fe | para reflexionescani =2 ol

H Wi = {Z[w[F:' —Fnz}zl,-’E[w(F.f']z]}l“rz para todas |as reflexiones.

w' = Gz[Fz} + [n:rF’]2 + 6P, donde P = {2F,:2 + sz],n"s, ay b son constantes fijadas por el programa.
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Tabla DS. Datos cristalograficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejos 21-22

Complejo

21

Farmula empirica
T

/K

AR

Sistema cristaline
Grupao espacial
a8

bfA

/A

™

afe

}/fn

775

£

DEB|EI$1;g'fcm3
wfmmt

F{o00})

Rango O parala
coleccidn de datos/®

Reflexiones recogidas
Reflexiones
independientes

Calidad del ajuste de F2
Indices R finales'™*!
[1>20(1)]

R indices (all data)™"'

-3
Max/min A pfed

CagHuaBoN 1N
652.10
100(2)
0.71073
triclinico

P
8.5162(4)
10.7910(5)
10.5534(5)
115.3450(10}
98.4710(10)
109.0930(10]
809.51(6)

1
1.340

0.641

346
2.18 -28.14

9446
3627
Ry = 0.0154
1.075

R, = 0.0520, wR, = 0.1475
Ri=0.0529 wR; = 0.1483

0.646 / -0.864

CasHiy ByN N0
822.95
100(2)
0.71072
manoclinico
C2/c
17.1015(11)
12.9912(9]
16.9602(11)
a0
91.2990(10)
90
4057.0(5)

4
1349

0.876

1726
1.88 -28.21

22570
4702
Ryt = 0.0205
1.074

R, =0.0479
wh; =0.1339
R; =0.0508

wh, =0.1373
1.534/-0.621

g = Z@Fbl—lFtE‘I,-"E | F, | para reflexiones con =2 .
It Wh; = {E[W[F:' —F.:z }2];’E[W(Ff ]2]}”2 para todas las reflexiones.

w = GZ[FZ] + {GF']2 + 6P, donde P = {2F,:2 + F:‘],B, ay b san constantes fijadas par el programa.
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Tabla D6. Datos cristalagraficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejos 23-24.

Complejo 23 24
R + o .
| —~ T
H—H  OH W—H OH;z
l‘\l O3H \-s.‘ d
H -~ /-"'N\\DHZ'
H—EH_LN__N_-—-"’" \N,——NH Il H= _—_N__"': OH; ||
i % Bo—F— w“ P
Tty Etl:l/ 0/7 \M\DEIU

N——

— A

Farmula empirica
T

T/K

AJA

Sistema cristaline
Grupao espacial
a8

bfA

clA

E'X,"m

afe

i

725

£

Dtaltﬂil;g'fcma
,u,fmm'l

Fiooo)

Rango Bparala
coleccion de
datos/®

Ranga de los
indices

Reflexiones

recogidas

Reflexiones

independientes

Calidad del ajuste
2

de F

Indices R
finales™™ [1>20()]
Datos/pardametras
R R, I =20 (H)]

R indices (all
data)'*"

3

b
a
Max/min Agfed

CoH BN NiOP
641.16
292(2)
0.71073
manoclinico
C2fc
20.8090(7)
14.4910(4)
22.6860(8)
a0
107.4630(10)
90

6525.5(4)

i

1.305

0.692

2720
1.74-27.52

111432
7249

Ry =0.0596
1.006

R, =0.0824
WR, = 0.2232

R, =0.1829
wh, = 0.2876

0.949 f -0.669

CyH 44BN NT05P-0.5 H,0
628.16
100(2)
0.710732
monaclinico
C2fc
18.1070(7)
22.5522(8)
15.8251i6)
a0
103.9440(10)
90

6271.8(4)

i

1.331

0.720

2680
1.47 3 28.25

—23=hR=23
—29<k=129
—-20={=20
36105

7299 [R{int) = 0.0399]

7299/385

R, =0.0466
WH, =0.1174
R, =0.0582
WR, =0.1289
1.050

0.846, —0.620

&l

A== @F.}l— |F.:@,f2 | Fo | para reflexionesconf =2 ol

"M R, = [Z[wiF. —FS 1 EIwiFS P11 para todas las

reflexiones.

w' =o' (F) + (2P + bR, donde P = (2F, + F,5)/3, ay b san
constantes fijadas por el programa.
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Anexo

Datos cristatograficos

Takla D7. Datos cristalograficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejos 25-26.

Complejo

=T

N“——DH‘,

M_M \: O CgHy p MOy,

N
b

O CgHq 0 MOy

\
Ha—u DH

H- B“——w—u |

ved S

H—H

— A e

N

Farmula empirica

Peso maolecular
Temperatura (K]
Longitud de anda (&)
Sistemna cristaling

Grupo espacial

Cedifle unidad

a (&)

b (A)

ciA)

a(’)

p

v (%)

vidY

£

Dy (Mg m ¥
Coeficiente de ahsorcian
(mm”)

F(000)

Tamafio del eristal {mm’)
Rango de & paralatoma
de datos (9)

Rangao de los indices

Reflexianes tomadas
Reflexiones
independientes

Métoda de refinamiento

Datos/parametros
rRLR 1= 2a()]

R, wa [todas los datas]
SE

Max., min. Ap (e A7)

CopHaBMN Wi O P
749.13

10042)

0.71073
manoclinico
P21/c

9.5206(5)
16.1347(8)
22,2893(11)
90
97.9790{10)
90
3390.8(3)

4

1.467

0.688

1560
0.28x0.21 x0.12
2.16 a 28.19

—12Zh=<12

—21= k=20
—29=<[<29

33678

7908 [R{int) = 0.0260]

Matriz eompleta de minimos cuadrados

enFZ

7908/448

R, =0.0472 wR, =0.1263
R, =0.0509 Wi, =0.1297
0.898

0.713, —0.587

CroHa BN NI05P,
597.04

293i2)

0.71073
manoclinico
P21

14.4970(4)
12.7520(4)
21.0450(4)
90
129.438(2)
90
3002.52(14)
4

1.321
0.797

1264
0.30 x 0.25x 0.25
1.82 a 2¥.46

—18<h=<18
—15<k<16
26<k=27

12430

6824 [R{int) = 0.0741]

Matriz completa de minimos
cuadrados en £

6824/353

R, =0.0583 WwR, = 0.1524
R =0.1437 WR, = 0.2115
0.888

0.611, —0.826

Toblo D7, Dotos cristalogrdficos v resumen de foma de datos y refinamiento de los complefos 25-26.
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Anexo D

Tabla D8. Datos cristalagraficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejos 27-28.

Complejo 27 28
Me -
D ptalil
N_\-HE\H"‘H\.NI \"El F/ \\\\Nliﬂm
" o
H—| ,_\_\_LH__N__/',-— \H\\'UH; H‘““-w—n"'f’) H—tH /r\
~ '|I i, L=} n‘/ ™

<

Farmula empirica
Peso malecular
Temperatura (K]
Longitud de onda (&)
Sistermna cristalino
Grupao espacial

2 (A)

b (A)

c(A)

a(’)

B

v ()

v i)

£

Dese(Mg m )

Caoeficiente de absorcidn {mm'll

F(000)

Tamafio del eristal {mm?)
Ranga de & paralatomade
datos ()

Ranga de los indices

Reflexiones tomadas
Reflexiones independientes

Meétoda de refinamiento

Datos/pardmetros
R R I 20()]

R wa [todas los datos]

L

5
Max., min. &0 (e A7)

Ca5Han BN NiOP
645.15

292(2)

0.71073
triclinico

pP-1

10.3360(3)
10.9880(3)
16.5550(7)
91.8670(10)
106.1140(10)
115.059(2)
l6l2.14

2

1.328%

0.698

680

0.50x0.20 x0.20
1.20a327.50

—12=h=13

—14=k=14

—21=1=21

10731

F04a8

[R{int) = 0.0436]

Matriz eompleta de minimos
cuadrados en F
7099/403

A, =0.0666

WR, = 0.1774
Fy=0.1306, wi,=0.2283
0.980

0.600, 0.712

C17Ha2 BN NTO,P
484.98

100(2])

071073
maonoclinico
pP2l/n
13.3557(5]
11.1064(5]
15.3095(6]

90

95.7160(10]

a0

2259.62(16]

4

1.426

0.965

1024
0.28x0.25x0.21
15232823

—l¥FZh=17F
—14=k=14

—-19=k=19

25504

5249

[Riint) = 0.0200]

IMatriz completa de minimos
cuadrados en £
5249/287

A, =0.0429

WR, = 0.1229

R, = 0.0450, wR;=0.1252
1.053

0.770, 0.708

Tabla D9. Datos cristalograficos de la difraccion de polve de los complejos 2932,

Complejo 29 30 32
Sistermna cristalino Ortorrambico Ortorrambicao Ortorrambico
a /A 17.1572(2) 17.24479(18) 17.3543(2)
b/A 13.65435(14) 13.66574(12) 13.69393(14)
cf A 7.88214(7) 7.88513(6) 7.89244(8)
el a0 90 a0
g 90 90 50
yi O 90 50 90
v/ A 1846.55(3) 1858.23(3) 1875.63(4)

440



Anexo

Datos cristatograficos

Takla D10. Datos cristalograficosy resumen de toma de datas y refinamiento de los complejos 51-54.

Complejo

Farmula empirica
it

/K

AJA

Sistema cristaline
Grupo espacial
afA

bfA

ol A

™

Bl°

:nl'n

v/A3

£

Dtaltﬂil;g'fcm3
w/mmL

F(000)

Rango O parala
coleccian de
datos/®
Reflexiones
recogidas
Reflexiones
independientes
Calidad del ajuste

2
de F
Indices R
finales™" [1=20(1)]
R indices (all
data)'*"

a
Max/min Apfed

CogH2gBHNTD
500.05
100(2)
0.71073
triclinico

p-1
7.6860(7)
8.0185(7)
22.0245(13)
79.6030(10)
79.9930(10)
64.1470(10)
1194.52(17)
2

1.2490

0.344
522

0.95a 23.70

14756

5632
Ric=0.0247

1.050

Ry =0.0473
wR, = 0.1226
R,=0.0516

WR, = 0.1274

0.769 f -0.638

CoaHz BN NI
515.07
100§2)
0.71073
triclinico

p-1
7.7582(7)
8.0018(7)
21.2350(19)
9034412
95.340(2)
113.6820(10)
1200.65(19)
2

1.425

0.842
540

0.96 2 28.66

14769

5661
R = 0.0264

1.081

Ry = 0.0534
wR, = 0.1385
Ry = 0.0580

WR, = 0.1440

0.722/ 0.615

lal

R, = Z@Fbl—lFtE‘I,-’E | F, | para reflexiones con =2 .
It Wh. = {E[W[F: —F,:z ]2];’E[W(F.>2 ]2]}”2 para todas las reflexiones.
wl = o (F) +(aP) + bR, donde P = 2F + F,)/3, ay b san

constantes fijadas por el programa.
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Anexo D

Tabla D11. Datos cristalograficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejos 56-58.

Complejo
;‘:;::Laa C,4H;BC,N,NiO CaHy s BI,N,NIO
T 568.54 ¥51.84
T/K 100(2) 100(2)
AR 0.71073 0.71072
Sistema . L.
. monoclinica meonaoclinica
cristaling
Grupo espacial | P21/a P21/a
a/h 7.8800(12) 7.9114(8)
brA 37.905(6) 38.784(4)
/A 2.9012{14) 5.1261(9)
oy® a0 a0
ar 109.842(3) 109.214(2)
o 50 50
VA3 2500.9(7) 2644.2(5)
£ q q
Due/gfem® 1.511 1.889
wfmmL 1.023 3.101
F(000) 1176 1464
Rango Bparala
coleccion de 1.07 a28.74 1.05 a 28.66
datos/®
Reflexianes
. 20447 174495
recogidas
Reflexiones 6086 6235
independientes | R; =0.0381 R =0.0379
Calidad del
z 1.171 1.23¢6
ajuste de F
L:_‘nd::jai, R, = 0.0595 R, = 0.0665
wR, =0.1230 wR, = 0.1564
[I=2a(1]]
R indices (all R, =0.0653 Ry =0.0776
data)™" wR, =0.1289 wR; = 0.1655
mMax/min
a 0.852/ 0.770 2,661/ -1.692
Aofed

tal =X @Fbl— |FEIEJIE | Fo | para reflexionesconi =2 ol
H Wi = {Z[w[F:' —Fnz}zl,-’E[w(F.f']z]}l“rz para todas |as reflexiones.

w'= GE[FZ} + [aP]z + 6P, donde P = {2F,:2 + F.>2],-"3, @y b son constantes fijadas por el programa.
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Anexo

Datos cristatograficos

Takla D12. Datos cristalograficos y resumen de toma de datas y refinamiento de los complejos G0-61.

Cemplejo 61
Lo
Formula C,H5,BNNIO CogHgg BaM N0,
' h65.13 115030
Temperatura/K 100§2) 100{2)K
AfA 0.71073 0.71073 A
Sistema cristaline manaclinico triclinico
Grupo espacial p21l P-1
a /A 7.9112(7) 11.1853(13)
b/A 15.7485(15) 11.2043(13)
c/A 11.4324(11) 13.4087(15)
s ® 90 66.678(2)
8 107.5240{10) 68.761(2)
¥/ 90 74.156(2)
v/ A 1358.3(2) 1421.7(31 A2
£ 2 1
g/ WS M2 1.382 1350 Mg/m?
Coeficdiente de absorcian f mm1 0.752 0.725 mm!
F(000) 592 624
& range/f° 1.87 a 28.67 1.73 2 28.64°
Rango de indices -10<=h=<=10 -l4z=h<=14
-20<=k=21 -15<=k<=14
-14<=[<=15 Al F<=l<=18
Reflexiones recogidas 16612 17753

Reflexiones independientes

(R

Transmisign max. y min.
Data/resestricciones/pardmetros
Calidad del ajuste en F2

indices R finales [I>2ail})]

indices R (todos los datos)

Mayar diferencia entre picos [e.A7)

6415 [0.0227]

0.9354y 0.8171
6415 f1 /352
1.028

Rl =0.0322
wh2 = 0.0833
Rl =0.0321
wh2 = 0.0838
0.279y 0.290

G681 [0.01495]

0.8173 y 0.7958
6681/0 /379
1.032

Rl =0.0421
wR2 =0.1220
Rl =0.04386
wR2 =0.1233
0.785 y -0.787
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Anexo D

Tabla D13. Datos cristalograficos y resumen de toma de datos y refinamiento de los complejos 62 y B5.

Complejo 62
e
el
e i-- ’

Farmula CagHa BN5NIOS CopHaBCuMN, 0,
it} 582.17 570.94
Temperatura/k 100(2) 100(2)
AlK 0.71072 0.71072
Sistermna cristalino manoclinico manoclinico
Grupao espacial P21 P2l
a /A 7.9381(8) 7.9310(7)
bjA 15.9889(16) 17.4408(15)
c/ A 11.4582(11) 10.3381(9)
o S0 90
a:n 105.859(2) 106.9480(10)
¥/ ° 90 90
v /A 1398.9(2) 1367.9(2)
£ 2 2
Fearoad Maf m3 1382 1386
Coeficiente de ahsorcidn / mm™? 0.803 0.828
F(000) 608 594
& range/[° 1.85 3 28.65 2.06a28.66
Rango de indices -10<=h<=10 -10<=h<=10

21<=kc=21 -22a=ka=22

14<=l<=15 -13<=]<=13
Reflexiones recogidas 17199 16237

Reflexiones independientes [R; 4]
Transmisidn max. y min.
Data/resestricciones/pardmetros
Goodness-of-fiton F2

indices R finales [I>2a(l)]

indices R todos los datos)

Mavyar diferencia entre picos

[e.A9]

6613 [0.0269]
0.9534y0.8623
66131 /352
1.041

R1 = 0.0385
wR2 = 0.0947
RL =0.0409
wR2 = 0.0960

0514y -0.280

6489 [0.0282]

0.9360 v 0.8707

6489 /17352
1.010

R1 = 0.0555,
wR2 =0.1409
RL =0.0575
wR2 =0.1425

0787y 0.426
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Anexo £

Espectros de UV-visibie
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Fig. E1. Espectra UW- yisible de [Tp*Ni{p-0.P{OMe);1]: (1) en CDCl5 .
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Fig. EX. Espectro UV-visible de [Tp*Ni(p-0:P{OEL):)]: (2] en CDCl5.
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Fig. E3. Espectro Uv-visible de [Tp*Nijp-0,P (0Bu);)]; (3] en CDCl,.
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Espectros de UV-visibie Anexo E
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Fig. E4. Espectro UV-wisible de [Tp*Ni{p-0:P{0OPh):)]: [4]) en CDCL.
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Fig. ESa. Espectro UW-wisible de [Tp* Ni{p-0:P{0-CiHa-N 0:):]: [5]) = 107 M en CDCly.
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Fig. ESk. Espectro UW-visible de [Tp*Ni{p-0,P{0-CiH,NO: ;]2 [5) = 10% M en CDCl,.




Anexo E Espectros de UV-visibie
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Fig. EG. Espectro UW-visihle de [Tp*Cu{p-0:P{OMe):}: [6)en CDCl; .
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Fig. E7. Espectro UV-visible de [Tp*Cuip-0;P{OEL |:)]; [7]) en CDCl..
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Fig. E8. Espectro UV-visible de [Tp* Cu[p-0:P {OBu):]]: [8) en CDCl..
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Espectros de UV-visibie

Anexo £
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Fig. E9. Espectro UV -visible de [Tp*Cu(p-0:P({OPh)L)l: (9] en CDCl..
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Fig. E10. Espectro UV-visible de [Tp*Cufp-0;P{0-CsH N O ):]: (10) M en CDCl.
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Fig. E11. Espectra UV-visible de [Tp*Ni{p-0.PMe; )], [11]) en CDCL.
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Espectros de UV-visibie
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Fig. E12. Espectro UV -wisible de [Tp*Ni{p-0:PPh;]]; [12]) en CDCL.
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Fig. E13. Espectro UV- wisible de [Tp* Culp-0:PMe; )| [13]) en CDCL.
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Fig. E14. Espectro Uv-visihle de [Tp* Cu{p-0,PPh,)]; [14] en CDCl,.
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Fig. E15. Espectro UW-visthle de [Tp*Ni{p-0PMe({OH)}]: [15]) en CDCl;.
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Fig. E16. Espectro UV-visible de [Tp*Ni{p-0:PPh{OH]}]: [16) en CDCls.
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Fig. E17. Espectra Uv-visihle de [Tp*Cu{p-0,PM e[0H]}]; [17] en CDCL,.
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Fig. E18. Espectro UW-visible de [Tp* Cu{p-0:PPh{0OH]}]; (18] en CDCl.

0,06

o

Abs

0,02

WWMMAMWMW%_W A

340 440 540 B40 740 B4D
& (hm)

Fig. E19. Espectro UW-visible de [Tp*Ni{Hpz*)(H:O ) [{Et0):PO;] [19]) en CDCl; .
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Fig. E20. Espectro UY-wisible de [Tp*Ni(Hpz* :({BuO ;PO )] [{Bud)PO;] [20]) en CDCl;.
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Fig. E21. Espectra UW- visible de [{Tp*Nik {pz* ) p-OH)] [22]) en CDCl.
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Fig. E22. Espectra UW-visible de [Tp*Ni{Hpz*}{OH:):][{EtO ). PD;] (23] en CDCL.
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Fig. E23. Espectro UY-wisible de [Tp*Ni[H: O L][{BuO )P0 ]-0.5 H;0 [24] en CDCl;.
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Espectros de UV-visibie
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Fig. E24. Espectro Uv-visible de [Tp*Ni{Hz0 k] [{p-N0;:C:H10):P0;] [25) en CDCL,.
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Fig. E25. Espectro UY-visible de [Tp *Ni{H:0 k][Me:PO; - [Me:P{OJ(OH]] (26) en CDCl;.
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Fig. E26. Espectra UV-wisible de [Tp*Ni{OH,)(Me,P0O,)] [27] en CDCl,
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Fig. E27. Espectro UV -visible de [{Tp* JNi(p-SCNH]]: [31]) en CDCl;.
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Fig. E}9. Espectro UV- visible de [[Tp*INi{p-NMeOC).])]: (23] en CDCl.
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Fig. E30. Espectro UV-wisible de [(‘I’p*}Nf{u-l‘-.liF'rOC}Z]]z (34) en CDCl;.
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Fig. E31. Espectro Uv-wisible de [[Tp* JNi{p-NPhOC):)]; (35] en CDCL.
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Fig. E32. Espectro UV -visible de [{Tp* Ni[p-N-4-Cl-PhOC),])]; [37]) en CDCl,.
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Fig. E34. Espectro Uy-visible de [{Tp* INi{p-N-4-0Me-PhOC):])]; (39) en COCl; .
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Fig. E35. Espectro Uv-wisible de [{Tp*)Cu{p-SCNH)]: [42] en CDCI;.
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Fig. E36. Espectra UV-visible de [{Tp* JCu(p-NHOC);]];: [43] M en CDCl;.
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Fig. E37. Espectro UV-visible de [(Tp*jCu(p-NiMeDC);)]; [44]) M en CDCl;.

458



Anexo £

Espectros de UV-visibie

43 4

33

27 -

Abs

134

124

174 434 474 324 a7 124 714

~ {nm)
Fig. E38. Espectro UV- visible de [[Tp*}Cu[p—NiPrOCh]]z [45]) en CDC;.
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Fig. E39. Espectro UV-visible de [{Tp*jCu{p-NPhOC);)]; [46) en CDCl;.
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Fig. E40. Espectra Uv-vishle de [[Tp* )Cu{p-N-4-CI-PhOC),; )], (48] en CDCl,.
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Fig. E41. Espectro UY- wisible de [(Tp*jCuip-N-2-0Me-PhOC)]]: [49]) en CDCl.
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Fig. E42. Espectro UV-visible de [(Tp* JCulp-N-4-0Me-PhOC);)]: [50) en CDCl..
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Fig. EA3. Espectra UV- visible de [NiTp*(8-hq])] [51) en CDCl;.
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Fig. E44. Espectro UW-wisible de [NiTp*(N,0-2-CN-8-hg]] [52] en CDCl..
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Fig. EA5. Espectro UV-visible de [NiTp*i(N,0-2e-8-hg]] [53) M en CDCl..
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Fig. EA6. Espectro Uv-wisible de [NiTp*(N,0-2-NH,-8-hg)] [51] M en CDCL,.
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Fig. EA7. Espectro UV-wisible de [NiTp*(N,0-5N0;-&-hg])] [55] en CDCL,.
1
M1E -\
14 1
M1z -
1A
£ DOB A |
< |
[ DE S
nod - \
D DE n \\-,_LH_"_H___,.\___,_;.-.-'----"" '''' -._\-..\\_‘_\_L“ .H-lf__'____,..---“""_’ --\'"“‘----\_,_\___\_HH-.
D T T T e
280 330 380 430 480 330
A (nm)
Fig. E48. Espectra Uv-visible de [NiTp*(N,0-5,7-Cl,-8-hg)] [56) en CDCl,.
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Fig. E49. Espectro UV-visible de [NiTp*(W,0-5,7 Br.-8-hg)] [57]) en COCl5.
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Fig. E50. Espectra UW- visihle de [MiTp*(M,05,74.-8-hyg)] [58]) en CDCL.
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Fig. E51. Espectro Uv-wisible de [NiTp*(N,0-5,7-Me.8-hqg)] [59] en CDC;.
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Fig. E52a. Espectro UV-wisible de [(Tp*)Ni{bpNH)] [60] en CDCly (10'5 MJ.
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Fig. E52b. Espectro UY-visible de [{Tp* INi{bpNH]] (60) en CDCL {10’3M].
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Fig. E53a. Espectro UV-visible de [(Tp*NibpO)] {61) en CDCl, (107 M).
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Fig. E53b. Espectro UV-wisible de [[Tp™INi{bp0)] [61) en CDCly {10':'I ).
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Fig. ES4a. Espectro Uv- wisihle de [{Tp*)Ni{bps)] [62) en CDCly {10'5 M.
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Fig. E55h. Espectro Uv-visible de [(Tp*)Nilbps)] (62) en CDCly (107 M),
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Fig. E56a. Espectro UV -vwisible de [{Tp* jWi{bm])] (63] M en CDCly (10’5M].
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Fig. E5Gh. Espectro UY-visible de [{Tp* Ni(bm]] (63) M en CDCl, (10’3M].
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Fig. E57a. Espectro Uyv-visThle de [(Tp*)CuibpiH)] (64) M en CDCl (10° M ).
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Fig. ES7k. Espectra UY-visible de [[Tp* )CuibpiH]] [64) M en CDCly [iLl.'II'3 I ).
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Fig. ES8a. Espectro UY-visible de [[Tp*)Culbp0]] [65) en CDCI, {10'5 nJ.
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Fig. E58h. Espectro Uv- visthle de [[Tp*)Cu(bp0)] [65) en CDCl, (107 M).
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Fig. E58a. Espectro UV-visible de [{Tp*)Culbps]] [66]) en CDCly {1U'5 .
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Fig. ES9b. Espectro UV-visible de [{Tp*)Cuibps)] (66) en CDCly [10'3 M.
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Fig. E60. Espectro Uy- visible de [[Tp*)Culbm)] [67) en CDCly (107 M).
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