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INTRODUCCION

En la quimica de coordinacion, los sistemas con metales de transicion y
ligantes macrociclicos del tipo tetraaza llaman mucho la atencioén debido a la gran
versatilidad de aplicacion y propiedades que presentan. La modificacion de los
ligantes tetraazamacrociclicos para controlar y modificar las caracteristicas rédox
de los centros metalicos coordinados en los compuestos de metales de transicion ha
sido un tema de interés continuo. Las modificaciones pueden ser introducidas
alterando el tamafio del anillo macrociclico, colocando sustituyentes en los
nitrogenos donadores y/o en el marco del anillo. Entre estas dos opciones, la
sustitucion en el nitrogeno del atomo donador tiene el potencial para generar los
mayores efectos estéricos y electronicos debido a la cercania del sitio de
sustitucion de los iones metélicos introducidos, ya que estos efectos generados por
los sustituyentes pueden inhibir la coordinacion de donadores adicionales en la
esfera de coordinacion. Por lo tanto, los efectos sefialados sobre las propiedades
rédox de los complejos metalicos pueden reflejarse en efectos estructurales y
espectroscopicos debidos a la sustitucion en el nitrégeno. Los compuestos que
contienen grupos piridina pentadentados en una cadena lateral son buenos
ejemplos de este tipo de ligantes. Entre ellos, el ligante tmpc (1,4,8,11-
tet1rametilpi1ridil—1,4,8,11—tetraazaciclotetradec:clno)1 estd completamente sustituido
por cuatro moléculas de 2-metilpiridina. Por lo tanto, el tmpc es un ligante
potencialmente octadentado, que puede coordinarse a dos centros metélicos al
mismo tiempo, produciendo compuestos binucleares.

El metal de transicion mds estudiado con tmpc es el cobre. Existen varios

compuestos binucleares de Cu" y Cu'. En todos los compuestos binucleares de

'Alcock, N. W., Balakrishnan, K. P., Moore. P. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1743, 1986.
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cobre'?, el tmpc forma un puente entre los dos atomos centrales. En algunos casos,
como por ejemplo para rutenio(II)’ y el renio(V)' existen los compuestos
mononucleares con tmpc. En el caso particular del metal cobalto, existen’ algunos
compuestos binucleares de Co" con puente entre los dos metales de cobalto(II).
Hasta el momento no ha explorado los propiedades electrogimica de los
compuestos de Co" con tmpc. También poco se ha hecho, debido a su complejidad,
desde el punto de vista magnético, a pesar de que en general son especies estables
y paramagnéticas dada su configuraciéon d’ de alto espin. Por otro lado, aunque el
metal cromo tiene una gran importancia en quimica de coordinacion,

111

especialmente Cr debido su inercia cinética, no se ha realizado ningun estudio

111

sobre los compuesto de Cr con tmpc. Uno de los factores que ha limitado el

estudio de quimica de coordinacion del Cr'™" con fmpc ha sido la dificultad para la

M su sintesis

obtencién de los mismos ya que, debido a la baja reactividad del Cr
requiere de técnicas especiales.
Por estas razones es de nuestro interés el estudio de la quimica de

" con el macrociclo 1,4,8,11-

coordinacion de los compuestos de Co" y Cr
tetrametilpiridil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (tmpc), con énfasis en los efectos
del grupo piridina sobre las propiedades estructurales, espectroscopicas,

magnéticas, cinéticas y electroquimicas de estos compuestos.

?Asato, E., Hashimoto, S., Matsumoto, N., Kida, S. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1741, 1990.

’Che, C. M., Tang, W. T., Mak, T. C. W. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2879, 1988.

“Masood, M. A., Hodgson, D. J. Inorg. Chem., 33,2488, 1994.

*Vuckovic, G., Opsenica, D., Sovilj, S. P., Poleti, D., Avramov-Ivic, M. J. Coord. Chem., 42,241,1997.
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tmpc

1,4,8,11-(2-metilpiridil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano

Con base en todo lo anterior, en el presente trabajo se analiza la geometria y
modo de coordinacion del macrociclo tmpc. Mediante la técnica electroquimica se
explica la dificultad de oxidacion de los compuestos de Co" con tmpc. El analisis
de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura nos permite entender las
propiedades magnéticas de los compuestos paramagnéticos de Co" de alto espin.
Por otro lado, por primera vez se sintetizaron los compuestos de Cr'" con tmpc y se
estudio su caracterizacion espectroscopica, electroquimica asi como su reactividad

en disolucidn acuosa.

Dentro de los siete capitulos de este trabajo, en el primero se describe la
manera general de comportamiento quimico y fisico de los compuestos de Co" y
Cr'" que se encuentra en la literatura. En el segundo y tercero, se describen los
objetivos que se pretenden alcanzar y el procedimiento experimental para llevar a
cabo los objetivos planteados. En el capitulo cuatro se describe los resultados
obtenidos de la diversas técnicas espectroscopicas empleadas (IR, RMN 'H, RMN

PC y rayos-X) y el andlisis e interpretacion de los mismos sobre el macrociclo
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tmpc. Posteriormente, en los capitulos cinco y seis se analizan los resultados
obtenidos de las técnicas de IR, UV-Vis, rayos-X y electroquimica asi como de la
caracterizacion magnética de los compuestos de Co" y propiedades cinéticas de los
compuestos de Cr'" respectivamente. Por ultimo, en el capitulo siete se describen

las conclusiones obtenidas en la presente investigacion.
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CAPITULO |

1.0. ANTECEDENTES

1.1. LIGANTES MACROCICLICOS DEL TIPO TETRAAZA

1.1.1. Sustitucion macrociclica y estabilidad de complejos macrociclicos

Un ligante macrociclico se define como un compuesto ciclico con nueve o
mas miembros incluyendo a los heteroatomos y con tres o mas atomos
donadores de pares electronicos.! La quimica de coordinacién de los
macrociclos del tipo tetraaza ha sido estudiada extensamente,” sin embargo los
macrociclos que contienen sustituyentes con grupos donadores, siguen siendo
de gran interés dadas las diversas aplicaciones y propiedades que se les han
encontrado.” Los macrociclos con brazos adicionales, mono, di, tri o tetra
sustituidos resultan de especial interés debido a sus propiedades asi como por
su selectividad hacia ciertos iones metalicos. La selectividad de coordinacion
de estos ligantes hacia ciertos iones metalicos puede modificarse ajustando el
tamafo del anillo, el nimero o el tipo de atomo que se coordina y el tipo de
cadena lateral.” Durante los Gltimos afios se han estudiado varios compuestos

con macrociclos sustituidos con el 2—meilpiridil, especialmente macrociclos

'Melson, G. A. “Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds”, Plenum press, New York,
1979.

*Donnelley, M.A., Zimmer, M. Inorg. Chem., 38, 1650, 1999.

’(a). Madeyski, C. M., Michael, J. P., Hancock, R. D. Inorg.Chem., 23, 1487, 1984; (b). Hay, R.W.,
Pujari, M. P. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2605, 1987; (c). Dey, B., Coates, J. H., Duckworth, P.
A., Lincolin, S. F., Wainwright, K. P. Inorg. Chim. Acta., 77, 214, 1993; (d). Bernharrt, P. V.,
Lawrance, G. A. Coord. Chem.Rev., 104, 297, 1990; (¢). Wainwright, K. P. Coord. Chem. Rev.,
35, 166, 1997.

4(a). Wainwright, K. P. Coord. Chem. Rev., 35, 166, 1997; (b). Meyer, M., Gindrey, D. V.,
Lecomte, C., Guilard, R. Coord. Chem. Rev., 178, 1313, 1998.
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triaza’ y tetraaza.’ Estos compuestos tienen propiedades y estructuras las
cuales son diferentes de los macrociclos sin sustituir’. La sustitucion en los
nitrogenos implica que la simetria de los complejos baje, lo cual es importante
en los sistemas bioldgicos. Los tetraazamacrociclos derivados de ciclam son
una familia de ligantes que actuan como receptores de una gran variedad de
cationes metalicos,” que son capaces de formar complejos metalicos muy
estables debido al nimero de atomos de nitrogeno donadores.’ La presencia de
un gran namero de grupos amino en estas moléculas podria permitir la
modelacion de sus propiedades de coordinacion a través de la funcionalizacion
del nitrogeno.'"’ Se ha demostrado que la metilacion del nitrégeno produce
cambios importantes en las caracteristicas de la coordinacion de los tetraaza
macrociclicos''. En particular, la metilacién de los nitrogenos secundarios
lleva a un decremento de la estabilidad termodindmica de sus complejos
metalicos debido a que hay una menor capacidad donadora sigma de los
grupos de la amina terciaria.'”> En siguiente figura (Figura 1.1.1.1), se

muestran algunos ejemplos de macrociclos con N—sustituidos.

°(a). Koikawa, M., Jensen, K. B., Matsushima, H., Tokii, T., Toftlund, H. J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 1085, 1998; (b). Fallon, H., McLachlan, G. A., Moubaraki, B., Murria, K. S., O'Brien, L.,
Spiccia, L. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2765, 1997.

%(a). Haradan, H., Koreda, M., Vuckovic, G., Matsumoto, N., Kida, S. Inorg. Chem., 30, 1190,
1991; (b). Bu, X. H., Cao, X. C., Zhang, W. Q., Clifford, T. Transition Met. Chem., 22, 513, 1997.

’Cabbines, D. K., Margerum, D. W. J. Am. Chem. Soc., 92, 2151, 1970.

%(a). Bianchi. A, Micheloni, M., Paoletti, P. Coord. Chem. Rev., 110, 1, 1997; (b). Wainright, K.
Coord. Chem. Rev., 166, 35, 1997; (¢). Bencini, A., Bianchi, A., Paoletti, P., Paoli, P. Coord.
Chem. Rev., 120, 51, 1992.

Bencini, A., Bianchi, A., Paoletti, P., Paoli, P. Pure and Appl. Chem., 65, 381, 1993.

"(a). Hosseini, M. W., Lehn, J. M., Maggiora, L. J. Am. Chem. Soc., 109, 537, 1987; (b). Tan, L.
H., Taylor, M. R., Wainright, K. P., Duckworth. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2921, 1993.

"Guldi, D., Wasgestian. F., Meyerstian. D. Inorg. Chim. Acta., 194, 15, 1992.

ZJubran, N., Ginzburg, G., Cohen, H., Koresh, Y., Meyerstein, D. Inorg. Chem., 24, 1985.
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R\mj kaj R = -COOH
,J O R=-NI;
R( N, RKK)\R R_CN>

Figura 1.1.1.1. Macrociclos con N—sustituidos

Los  macrociclos = N-—acetatos  sustituidos,  particularmente  los
tetraazamacrociclos que contienen cuatro grupos N—acetato," son otro tipo de
ligantes que permiten formar complejos estables con iones metalicos grandes
que pueden alcanzar el numero de coordinaciéon ocho requerido para la
coordinacion total de los &tomos donadores del ligante. Se sabe bien que los
ligantes macrociclicos son estéricamente'* muy eficientes, que forman
complejos termodindmicamente estables y cinéticamente inertes con un

. , . P . . 15 .
amplio nimero de iones metélicos di y trivalentes °. La forma de coordinarse

(a). Cacheris, W. P., Nickle, S. K., Sherry, A. D. Inorg. Chem., 26, 958, 1987; (b). Chaudhuri, P.,
Wieghardt, K. Prog. Inorg. Chem., 35, 329, 1986; (¢). Desreux, J. F., Loncin, M. F. Inorg. Chem.,
25, 69, 1986.

"(a). Desreux, J. F., Merciny, E., Loncin, M. F. Inorg. Chem., 20, 987, 1981; (b). Loncin, M. F.,
Desreux, J. F., Merciny, E. Inorg. Chem., 25, 2646, 1986.

15(a). Schroder, M. Pure and Appl. Chem., 60, 517, 1988; (b). Attwood, J. L., Davies, J. E. D.,
MacNicol, D. D., Vogtle, F., Lehn, J. M. “Comprehensive Supramolecular Chemistry”’, Pergamon
Press, Oxford, Vols. 1y 10, 1996;
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de estos complejos es la geometria endo—dentada'®, esto quiere decir que los
iones metalicos siempre se encuentran dentro de la cavidad del macrociclo. La
colocacion relativa especial de los cationes y de los ligantes macrociclicos
genera propiedades diferentes de los compuestos de coordinacion regulares. El
efecto macrociclo se refiere a la estabilidad especial de este tipo de complejos.
El efecto macrociclo se define por los siguientes factores':

(1). Incremento de la inercia en medio acuoso hacia la descomposicion.

(i1). Incremento de la fuerza del campo ligante

(ii1). Aumento de varios ordenes de magnitud de la estabilidad termodinamica
(iv). Estabilizacion de estados de oxidacion altos de los iones metalicos

Para investigar los efectos del tamafio del anillo y la rigidez de los
macrociclos sobre las propiedades cinéticas de los complejos metélicos,
Brucher y Sherry'® estudiaron la cinética de formacién y de disociacion de los
complejos de Ce’', Gd’" y Er'" del tetraazatetraacetato. La constante de
estabilidad de los complejos aumenta cuando se incrementa el numero
atomico del metal, mientras que las velocidades de disociacion tanto la de la
espontanea como la de la catalizada, disminuyen significativamente a medida

que disminuyen el radio i6nico.

Lindoy, L. F. “The Chemistry of Macrocyclic Ligand Complexes”, Cambridge University Press,
1989.

17(a). Brubaker, G. R., Busch, D. H. Inorg. Chem., 5, 2114, 1966; (b). Rowley, D. A., Drago, R. S.
Inorg. Chem., 7,795, 1967.

"Brucher, E., Sherry, A. D. Inorg. Chem., 29, 1555, 1990.
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1.1.2. 1,4,8,11—-tetrametilpiridil—1,4,8,11—tatraazaciclotetra—decano
(tmpc) y sus compuestos de coordinacion

El ligante macrociclico
1,4,8,11—tetrametilpiridil—1,4,8,1 1—tatraazaciclotetra—decano'’ (tmpc) es
potencialmente octadentado a través de ocho dtomos de nitrogeno. Los grupos
2—metilpiridil pentadentados ocupan posiciones ecuatoriales alrededor del
macrociclo con los atomos de nitrogeno donadores del grupo piridina
apuntando hacia fuera de la cavidad. El tmpc se conoce como un ligante que
puede coordinarse a dos centros metalicos, produciendo, por lo tanto,
compuestos binucleares. Una de las maneras de lograr que una molécula, que
se puede unir a dos metales, funcione como puente es hacerla reaccionar con
un compuesto que es dimérico de origen y que contiene puentes labiles. Se ha
reportado™ que la reaccion entre los metales de transicion y el ligante tmpc
produce compuestos binucleares del tipo [M,(tmpc)X,]* (M = Cu, Co, X=
aminoacidos). Con estos compuestos se demuestra la facilidad del tmpc para
actuar como una molécula binucleante hacia los iones metalicos. También en
algunos casos, como por ejemplo, rutenio(I)*' y renio(V)*™ existen los

compuestos mononucleares con tmpc.

P Alcock, N. W., Balakrishnan, K. P., Moore. P. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1743, 1986.

20(a). Hirotaka, H., Masahito, K., Vuckovic, G., Matsumoto, N., Kida, S. Inorg. Chem., 30, 1190,
1991; (b). Vuckovic, G., Opsenica, D. S., Sovilj, P., Poleti, D. J. coord. Chem., 47,331, 1999, (¢).
Miodragovic, Z. M., Vuckovic, G., Leovac, V. M., Buzash, V. M. Synth. React. Inorg. Met-Org.
chem., 30 (1), 57, 2000; (d). Asato, E., Hashimoto, S., Matsumoto, N., Kida, S. J. Chem. Soc.
Dalton Trans., 1741, 1990; (e). Asato, E., Toftlund, S., Kida, S., Mikuriya, M., Murray, K. S.
Inorg. Chim. Acta., 165, 207, 1989; (f). Vuckovic, G., Asato, E., Matsumoto, N., Kida, S. Inorg.
Chim. Acta., 171,45, 1990.

2IChe, C. M., Tang, W. T., Mak, T. C. W. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2879, 1988.

*Masood, M. A., Hodgson, D. J. Inorg. Chem., 33, 2488, 1994.
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1.2. QUIMICA DE COORDINACION DEL COBALTO(I)

1.2.1. PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS COMPUESTO DE
COBALTO(II)

1.2.1.1. Comportamiento magnético

Dependiendo de la atraccion o la repulsion del campo magnético, Faraday
encontro dos tipos de materiales magnéticos a los cuales les dio el nombre de
paramagnéticos y diamagnéticos. Estas relaciones fundamentales constituyen
la base para la interpretacion quimica de las medidas de lo que se conoce
como susceptibilidad magnética. La susceptibilidad magnética (y) puede
considerarse, en general, como el punto hasta el cual una sustancia es
susceptible de sufrir magnetizacion (M) inducida por la presencia de un
campo magnético externo, en otras palabras, es la intensidad de la
magnetizacién que se induce en un material por un campo magnético aplicado
(B) acorde a la ecuacion 1.2.1.
y=M/B (1.2.1)

De esta forma, la susceptibilidad magnética es independiente de B, pero varia
de manera inversamente proporcional con la temperatura. Esta observacion
originalmente establecida de forma empirica en términos de la susceptibilidad

molar es conocida como la ley de Curie:

M= X/T (1.2.2)
donde C es la constante de Curie y es caracteristica de cada sustancia.
Se dice que una sustancia es diamagnética cuando siente un débil efecto de
repulsion hacia un campo magnético externo. Este caso ocurre cuando todos
los espines electronicos estdn apareados y se produce un pequefio flujo

magnético opuesto al campo externo B dentro de la sustancia, dando como
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efecto neto una reduccion en las lineas de fuerza del campo magnético
aplicado, por esta razon la susceptibilidad magnética de sustancias
diamagnéticas resultan con un signo negativo y es del orden de 1 x 10°
unidades cgs. Por ultimo, la susceptibilidad diamagnética es independiente de
la temperatura y del campo magnético aplicado.
Los materiales paramagnéticos producen un flujo magnético en la misma
direccion que el campo aplicado aumentando de esta forma la densidad de
lineas de fuerza magnética, lo cual ocasiona que al colocar este tipo de
sustancias en un campo magnético, el efecto neto sea una atraccion por parte
del campo magnético externo, la cual resulta entonces con un signo positivo.
Estas lineas de fuerza resultantes de la atraccion del material paramagnético
surgen debido al campo generado por los electrones desapareados en su
movimiento de espin lo cual da un momento magnético electronico por atomo
o molécula diferente de cero. De ahi que el paramagnetismo ocurra en
materiales que tengan electrones desapareados como es el caso de la mayoria
de los 1ones de metales de transicion, lantanidos, actinidos, radicales libres asi
también como especies que por alguna causa atrapan electrones dentro de si.
Aunque el diamagnetismo debido a su magnitud puede ser enmascarado
facilmente por los momentos permanentes de los espines desapareados
presentes en la molécula y dado que es una propiedad universal, es necesario
corregir la susceptibilidad molar observada por lo que esta ultima es el
resultado del paramagnetismo atomico ()para) ¥ la suma de las componentes
atomicas diamagnéticas.

AM = ZYpara T ZYDia (1.2.3)

.y . y 23
la correccion diamagnética fue desarrollada por Pascal,

*Drago, R. S. “Physical Methods in Chemistry”, W. B. Saunders Co., Philadelphia, 660, 1977.
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Apia = ZnY(A); +Zn;y(B); (1.2.4)
donde n; es el nimero de atomos del tipo i y susceptibilidad diamagnética
x(A); en tanto x(B), es la susceptibilidad asociada con n; caracteristicas
estructurales (dobles o triples enlaces). Estos valores de correcciones
diamagnéticas para los diferentes atomos o iones han sido tabulados en tablas

conocidas como tablas de Pascal.

1.2.1.2. Interacciones intermoleculares de los compuestos paramagnéticos

Existen interacciones entre centros paramagnéticos vecinos en una misma o en
varias moléculas las cuales pueden aumentar o disminuir el momento
magnético de la especie paramagnética. Por ejemplo, el ferromagnetismo es
un fenémeno fisico en el que se produce ordenamiento magnético de todos los
momentos magnéticos de una muestra, en la misma direccion y sentido. Un
material ferromagnético es aquel que puede presentar ferromagnetismo. La
interaccion ferromagnética es la interaccion magnética que hace que los
momentos magneéticos tiendan a disponerse en la misma direccion y sentido.
Ha de extenderse por todo un sélido para alcanzar el ferromagnetismo. La
interaccion ferromagnética existe hasta una temperatura llamada temperatura
de Curie (Tc) (Figura 1.2.1.1) Después de esta temperatura la propiedad
paramagnética domina en todos los materiales. En el caso contrario, el
antiferromagnetismo es el ordenamiento magnético de todos los momentos
magnéticos de una muestra, en la misma direccién pero en sentido inverso
(por pares o una subred frente a otra). Un antiferromagneto es el material que
puede presentar antiferromagnetismo. La interaccion antiferromagnética es la
interaccion que hace que los momentos magnéticos tiendan a disponerse en la

misma direccion y en sentido inverso, cancelandolos si tienen el mismo valor
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absoluto, o reduciéndolos si son distintos. Ha de extenderse por todo un so6lido

para alcanzar el antiferromagnetismo.

Ferromagnetic

Paramagnelic

Magnetic susceptibility, ¥

Antiferromagnetic

Diamagnetic

T(K)

Figura 1.2.1.1. Comparacion de los comportamientos ferromagnético, paramagnético,
antiferromagnético y diamagnético. Ty = Temperatura de Neel y Tc = Temperatura de
Curie

Como el ferromagnetismo, la interaccion antiferromagnética se destruye a alta
temperatura por efecto de la entropia. La temperatura por encima de la cual no
se aprecia el antiferromagnetismo se llama temperatura de Neel. Por encima
de ésta, los compuestos son tipicamente paramagnéticos. En ambos casos, la
susceptibilidad aumenta con la temperatura hasta un punto maximo
(temperatura de Neel (Ty) en el caso antiferromagnético o femperatura de
Curie, (Tc) en el caso de ferromagnético). Después de este punto, la
susceptibilidad disminuye con la temperatura y el factor predominante es el

paramagnetismo. Debido a estas interacciones entre dos especies
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paramagnéticas se modifica la magnitud de la susceptibilidad magnética de los
centros paramagnéticos Estas interacciones se llaman efectos cooperativos.
Este fendmeno también se conoce como intercambio magnético. Entonces la
ley de Curie se modifica para incluir interacciones moleculares débiles, eso se
conoce como la ley de Curie—Weiss.

= C/(T—-0) (1.2.5)
donde C es la constante de Curie la cual es caracteristica para cada sustancia.

En general, esta constante queda definida por la mecénica cuantica como:
2 2
C=Nﬂ3kgS(S+1) (1.2.6)

en la cual N es el nimero de Avogadro, f es el magneton de Bohr, g es
conocida como constante o factor de desdoblamiento electronico, k& es la

constante de Boltzmann y § es el espin electronico total del sistema en estudio.

1.2.1.3. Momento magnético efectivo

El momento magnético de un elemento puntual es un vector que, en presencia
de un campo magnético, se relaciona con el torque de alineacion de ambos
vectores en el punto en el que se sitia el elemento. El vector de campo
magnético a utilizarse es el B denominado como Induccién Magnética o
Densidad de Flujo Magnético cuya magnitud es el Weber por metro cuadrado.
El momento (dipolar) magnético de un electron se define:

o= -gsupS (1.2.7)
Donde pg es el magneton de Bohr, g5 es el factor giromagnética, es
aproximadamente 2 y S es el espin electronico total del sistema.
Asi el momento magnético efectivo de una sustancia se puede escribir,

L= 2.8284 (xT)"” (1.2.8)

10
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Donde ., esta en magnetones de Bohr, MB y T es 298 K.

Esto puede relacionarse al nimero cuantico de espin y orbital como sigue,
= [&°S(S+)+L(L+1)]"? (1.2.9)

Asi, en sistemas que obedecen la ley de Curie, un trazo de . en funcion de la

temperatura da una linea recta. La presencia de interacciones magnéticas que

obedecen la ley de Curie—Weiss es observada por la curvatura de la linea

horizontal a bajas temperaturas.

En sistemas quimicos de la primera serie de transicion, el componente de

momento angular frecuentemente es “quencheado” u ocultado parcialmente

por el campo eléctrico de los ligantes (L = 0 en la ecuacion 1.2.9). En el caso

de compuestos de cromo(Ill) el valor de p. encontrado experimentalmente

esta en el intervalo de 3.7 a 4.0 MB, lo cual concuerda con el valor teorico,

considerando soélo el espin electronico, 3.87 MB.

En el caso de especies polinucleares, con dos o mas centros paramagnéticos

no interactuantes, el valor del momento magnético®* esta dado por la suma de

la susceptibilidad magnética de las especies individuales:

He {Zg? 5,(8, +1)T2 (1.2.10)

de esta forma cuando se tiene por ejemplo dos centros de Co", S=3/2, en la
misma molécula y ellos no interactian magnéticamente el valor de momento

magnético efectivo es 5.43 MB.

*Bencini, A., Gatteschi, D. “Electrén paramagnetic resonance of exchange coupled system”,
Springer-Verlag, 1990.

11
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1.2.1.4. Compuestos de coordinacién del cobalto(II) d’ alto espin

Los sistemas de Co", d’ alto espin, presentan un estado de méaxima
multiplicidad de 3 electrones desapareados y presentan un valor de momento
magnético esperado sélo por espin de 3.87 Magnetones de Bohr (MB) el cual
es frecuentemente observado experimentalmente (3.87-5.2 MB)* Pero el
valor maximo de 5.2 MB normalmente ocurre en casos de compuestos™ que
presentan el acoplamiento espin—orbita. Aqui se describen las propiedades
magnéticas de algunos compuestos de Co", d’ alto espin, existentes en la
literatura. Los compuestos binucleares de cobalto(II)*’
[Coy(bomp)(MeCO,),|BPhy y [Coy(bomp)—(PhCO,),]BPh, (donde [H(bomp)]
= 2,6—bis[bis(2—metoxietil)aminometil]|-4—metilfenol) = muestran  las
propiedades magnéticas para un Co" d’ de alto espin. La estructura cristalina
del primer compuesto muestra una geometria octaédrica y los dos centros
metalicos de cobalto estdn puenteados entre si por el &tomo de oxigeno del
fenol y de dos grupos acetatos, formando un  centro
u—fenoxo—bis(n—acetato)dicobalto(II). Los valores de ., para cada cobalto(II)
de los compuestos [Coy(bomp)(MeCO,),|BPh, y [Coy(bomp)(PhCO,),|BPhy a
temperatura ambiente son de 4.93 y 4.90 MB respectivamente. Estos valores
son mas altos que los valores calculados usando la ecuacion 1.2.10, cuando
participa solo el espin, pero es muy cercano cuando se calcula usando la
formula 1.2.9, considerando la participacion de acoplamiento espin—orbita. El

analisis de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura de estos

“Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L. “Inorganic Chemistry-Principles of Structure
andReactivity”, 4™ edition, HarperCollins College Publishers, 465, 1993.

26(a). Arnold. M., Brown, D.A.,Deeg, O., Errington, W., Haase, W., Herlihy, K., Kemp, T. J.,

Nimir, H., Werner, R. Inorg. Chem., 37, 2920, 1998; (b). Lines, M. E. Phys. Rev., 131, 546, 1963;

(c). Figgis, B.N., Gerloch, M., Lewis, J., Mabbs, F. E., Webb, G. A. J.Chem. Soc., A, 2086, 1968;

(d). Sakiyama, H. Inorg. Chim. Acta., 359, 2097, 2006.

12
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compuestos se realizd en el intervalo de temperatura 1.8-300 K y sus
resultados mostraron la presencia de una interaccion antiferromagnética débil
(J=-0.96y —1.74 cm ", respectivamente) entre los dos atomos de cobalto. El
comportamiento magnético de estos compuestos paramagnéticos de
[Coy(bomp)(XCOy,),] BPhy (X =Me y Ph) se muestra en la figura 1.2.1.2a y
1.2.1.2b. La figura 1.2.1.2c muestra la estructura propuesta del ligante

[H(bomp)] y la estructura cristalina del compuesto [Coy(bomp)(MeCO,);]
BPh,

walcm3 mol-1

Figura 1.2.1.2a. Diagrama de yumT vs. T del [Cox(bomp)(MeCO,),]BPhy

27Sakiyama, H., Ito, R., Kumagai, H., Inoue, K., Sakamoto, M., Nishida, Y., Yamasaki, M. Eur. J.

13
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0.5 -

(a) (b)

Figura 1.2.1.2c. (a) Ligante 2,6—bis[bis(2—metoxietil)aminometil]—4—metilphenol
[H(bomp)]. (b) Diagrama ORTEP del cation del [Coz(bomp)(MeCOz)2]2+

Inorg. Chem., 2027, 2001.

14
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En el caso de los compuestos pentacoordinados de cobalto(II)
[Co(Salpad),(+-MeStpy)] 'y [Co(Ha(fsa),phn)(¢--MeStpy)]-[1/2H,0]"
[H(Salpad) = 2—[N—(4—fenilaminofenil)formimidoil]fenol, H4(fsa)2phn =
N,N'—o—fenilin bis(3—carboxisalicilaldimina) y t—MeStpy =
trans—1—(4—metilfenil)—2—(4—piridil)etena)] muestran variacion en su
comportamiento magnético ¢ T, con respecto a la temperatura (T).

El comportamiento del estado de espin de cobalto(Il) fue estudiado por
analisis de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en el
intervalo de 10 a 380 K (Figuras 1.2.1.3a y 1.2.1.3b respectivamente). El
compuesto [Co(Salpad),(t—MeStps)] muestra un estado basal de espin
cuadruplete, el cual se describe por el Hamiltoniano de espin axial con los
valores de D = 1657 cm ', g = 2.39 para CoN,O,N’. El compuesto
[Co(Hy(fsa),phn)(¢-—MeStpy)][ 1/2H,0] muestra un equilibrio inducido térmico
de espin (S =2 5S = 3/2) a altas temperaturas.

283 H,C

L
. pmeaprERdEn
BB

Tpal |[|::|1'L3 mol* E)
[
I

0 S0 100 150 200 250 300
Temperature (K)
(a)

Figura 1.2.1.3a. (a) Diagrama de yumT vs. T para el compuesto [Co(Salpad),(-—MeStpy)].
(b) Estructura propuesta del compuesto [Co(Salpad),(t—MeStpy)]

*Tuna, F., Patron, L., Rivie're, E., Boillot, M. L. Polyhedron, 19, 1643, 2000.

15
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Figura 1.2.1.3b. Diagrama de yuT vs. T para [Co(Hx(fsa),phn)(t—MeStpy)][1/2H,0]

Cuando observamos el estudio magnético yuT vs. T (de 150 a 300 K) del
compuesto [Co(O,C(CH,)OC¢Hs),(H,0),],> (Figura 1.2.1.4a) se observa un
comportamiento ferromagnético con acoplamiento (J =+0.16 K) entre los

iones vecinos del Co" abajo de 10 K.

Figura 1.2.1.4a. Estructura molecular del [Co(O,C(CH;)OC¢Hs)>(H20):]q

PRueff, J. M., Paulsen, C., Souletie, J., Drillon, M., Pierre, R. Solid State Sci., 7, 431, 2005.

16
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También se muestra (Figura 1.2.1.4b) una histéresis en 0.09 K de campo

coercitivo en 45 Oe.

2-“ T T T T T
1.5 o 5 PEATSS
L L] L | i
|.OF - .
0.5k
.-":-H .
=2 00 ]/
= .05k
= of ’ / |
*
_1-5:'|'.I=' b
_2_{" L i " i i " i i | s
400 200 0 200 400
H (Oe)
Figura 1.2.1.4b. Histéresis del [Co(O,C(CH,)OC¢Hs),(H20),], a 0.09 K, campo coercitivo
en 45 Oe.

Otro ejemplo™ para conocer el comportamiento magnético de los compuestos
binucleares de Co" d’ de alto espin, es el del analisis magnético del compuesto
[(M(NCS)4—Phpy)),(I-bpypz),]" [Hbpypz = 3,5—bis(2—piridil)—pirazol;
4—Phpy = 4—fenilpiridina, M = Co y Fe]. Su estructura (Figura 1.2.1.5a)
muestra un centro metalico de cobalto(Il) coordinado a dos bpypz en la
estructura dimérica. La figura (Figura 1.2.1.5b) muestra la diagrama de yuT
vs T de los compuestos de cobalto(Il) y hierro(Il). El compuesto

[(Co(NCS)4—Phpy))»(I-bpypz),] muestra un valor de yuT (5.4 emu K mol ™),

**Yoneda, K., Nakano, K., Fujioka, J., Yamada, K., Suzuki, T., Fuyuhiro, A., Kawata, S., Kaizaki,
S. Polyhedron, 24, 2437, 2005.

17
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14 II 4 . 14 .
mucho mas alto para Co ', del esperado por Gnicamente espin, sin embargo,

este alto valor de yuT se explica con la contribucion espin—orbita del Co" d’.

Figura 1.2.1.5a. Diagrama ORTEP para el [(Co(NCS)4—Phpy)).(1-bpypz),]"
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Figura 1.2.1.5b. Diagrama y\T vs T para compuesto de cobalto(II) (O) de hierro(II) (I).
Linea solida es el ajuste con los parametros calculados
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Durante la escritura de este trabajo, Vuckovic y sus colabadores cristalizaron
un compuesto binuclear del cobalto(Il) de [Coz(Cl)ztmpc](BF4)2]31. La figura
1.2.1.6a muestra la estructura cristalina del compuesto [Co,(Cl)tmpc](BF,),
que fue refinado con un valor de R = 0.030 y Ry, = 0.078. La estructura de
rayos—X muestra que el cobalto estd penta coordinado con cuatro dtomos de
nitrogeno del macrociclo y un CI . En este trabajo se hizo una comparacion de
las estructuras moleculares de los compuestos de cobalto(Il) y cobre(II) con el

mismo ligante tmpc.

Figura 1.2.1.6a. Diagrama ORTEP del [Co,(tmpc)Cl]*

3'Vuckovic, G., Tanaskovic, S. B., Rychlewska, U., Radanovic, D. D., Mrozinski, J., Korabik, M. J.
Mol. Str., 827, 80, 2007.
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La figura 1.2.1.6b muestra el diagrama de yyT vs T de este compuesto. El
valor de p. (4.61 B.M) del compuesto [Cox(tmpc)CL,](BF,), muestra la

contribucidn espin-orbita del cobalto(II).

h 30

1
x(__oTu,m}K mal )
n
|
3 1
Ao, Tlem Kmol™)
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1
X

0.3 oo
0 2 4 f g8 10 12 14
T(K)

0.0 —
50 100 150 200 250 300
TiK)

Figura 1.2.1.6b. Diagrama de ¥ T vs T para el compuesto binuclear de cobalto(II)
[Cox(tmpc)Cl;][BF4]2

1.2.2. PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE LOS COMPUESTOS
DE COBALTO(I)

En esta parte se describe los estudios electroquimicos de algunos compuestos
de coordinacion del cobalto(II) reportados en la literatura.

En 1997, el grupo de Vuckovic sintetizO dos compuestos binucleares de
cobalto(II) con los ligantes tmpc y & o f—aminoisobutirato (a—aibu 'y [—aibu

. 32
respectivamente)”.

32Vuckovic, G., Opsenica, D., Sovilj, S. P., Poleti, D., Avramov-lvic, M. J. Coord. Chem., 42, 241,
1997.
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La formula general de estos compuestos es [Co(aibu)tmpc](ClO,), y se
propone la estructura molecular presentada en la figura 1.2.2.1a para estos
compuestos con puente de u—-0,0’— y la coordinacion del ligante

. . II
aminocarboxilato con Co" y tmpc.

™~

H

'Z_—
o)—(_z
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- e

) J
z—a's
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- e
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07 0 v i

/ '\ ~H_ -7
Py_.-:—-(\l) /CD-"""p}u ,.-'Cl.'l ‘;04-.__ b

oS S e

Py o0 O (R Tl

N N—/ M } | N |

WA Mng Wil G Y

dy = dp «

(a) (b)

Figura 1.2.2.1a. Estructura propuesta para [Coy(aibu)tmpc](ClO4),. (b) Modo de
coordinacion de los aminoacidos

Llevaron a cabo los voltamperogramas ciclicos para estos compuestos con una
ventana muy corta de tamafo (Figura 1.2.2.1b) y no se muestran las sefiales de
potencial del oxidacion del cobalto(Il) de este sistema de tmpc—cobalto(Il),
por lo que proponen que estos compuestos sintetizados son

electroquimicamente estables, pero no se presenta ninguna evidencia.
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Figura 1.2.2.1b. Voltamperograma ciclico del compuesto (a) a 'y (b) b en 100 cm’® NaOH
(0.1 moldm ):CH3CN (70:30, v/v) en electrodo GC a 100 mVs ™'

En 1999, Vuckovic'® y su colabodores, sintetizaron cuatro compuestos
binucleares de cobalto(Il) con los ligantes tmpc y «, f— aminocarboxilatos, la
formula general de estos compuestos es [Co,(Y)tmpc](Cl10,), . zZH,0, donde Y
= 1on glicinato, S—alaninato, S—aminobutirato, ——aminobutirato y z = 0,
0.5 6 1. En todos los casos de estos compuestos, se proponen la estructura
molecular (Figura 1.2.2.2a), con un puente u—0,0— de los ligantes
aminocarboxilato, entre los atomos de Co". Con el mismo procedimiento
anterior, registraron los voltamperogramas ciclicos para estos compuestos los
cuales se muestran en la figura 1.2.2.2b. Nuevamente, dado el tamafio corto de
la ventana no observaron ninguna sefial electroquimica para estos compuestos.
Llegaron a la conclusion de que estos compuestos son estables hasta su
reduccion electroquimica, ademas los ligantes glicinato y S—alaninato del
complejo son electroactivos, mientras que S—aminobutirato 'y

f—aminobutirato del compuesto son electroinactivos.

22



ANTECEDENTES

R
E _ _ _
E|‘I Fir,, ',-ﬂ"'RJ 2 III'1 H H:‘ ki E= N'l'li
i 4 Rs=CH, R=H R;z=NH,
0 4 R =CHCH, =H R=NH,
\ .
C
JI' u-'_"--P'jr 5§ H:= _l,.-":'H R:- H R=H
T -

s
e
X
N

P’K_M_JP? !

Figura 1.2.2.2a. Estructura propuesta para los compuestos de Co" con tmpc
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Figura 1.2.2.2b. Voltamperograma ciclico del compuesto (a) 2, (b) 3 y (c) Sen 100 cm
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NaOH (0.1 moldm>):CH5CN (70:30, v/v) en electrodo GC a 100 mVs '
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En el compuesto [Co(creaf),Cl,]> [creat = creatinina] (Figura 1.2.2.3a),

investigaron el efecto del disolvente en la electroactividad del compuesto.

H,C H,C
e S
HN N 0 H,N/Q‘N (4]
I
H
A B

Figura 1.2.2.3a. Los dos diferentes conformeros de la creatinina

Tomaron los voltamperogramas ciclicos de los compuestos en diferentes
disolventes: DMF, DMSO vy el agua, en el anélisis de los resultados, proponen
que la electroactividad de las especies depende de la naturaleza de los
disolventes. En DMF, se observa solo un proceso de reduccion de Co"/Co', sin
embargo en DMSO, el comportamiento rédox del compuesto cambia con la
velocidad y al mismo tiempo se observa el proceso de transferencia de dos
electrones. Por otro lado, en solucién acuosa el compuesto se descompone y
produce el cation aquo. La figura 1.2.2.3b muestran los voltamperogramas
ciclicos de los compuestos [Co(creat),(DMF),]*" en DMF y [Co(DMSO)s]*"

en DMSO a diferentes velocidades respectivamente.

*Parajo, B. S., Costa, N., Gonza, A. C., Lezbaro., Baran, E. J. J. Coord. Chem., 55(9), 1009, 2002

24



ANTECEDENTES

- N z A
< \.,/'l = “t
% /H = .'I!!;.
: | i : sh P
S| 2w A =
o i ',{.:r ;.:: L8
_{’ at A
Ay
- T 0.0
L7 S
0.0 7L_,_,_., Vi
- II{_ "‘- "-»._.f';'
i_.-' - J/
|77
-~
0.0 -1.0 0.0 -1.0
Potential/(V) Potentiali{V)
(a) (b)
Figura 1.2.2.3b. (a) Los voltamperogramas ciclicos del [Co(creat)z(DMF)2]2+ en DMF a
diferente velocidades de (Vs ™): 0.1 (= = ); 0.3 (= = = ); 0.5 (—+—); 0.8 (= x= ). (b)
Los voltamperogramas ciclicos del [Co(creat),(DMSO)s]*" en DMSO a diferente
velocidades de (Vs ): 0.1 (= = );03 (= = = ); 0.5 (——); 0.8 (— x= )y 1(=—)

Los voltamperogramas ciclicos de los compuestos [Co(L)(H,0),][PFs],**

[Co(L)(P(MeO)y),]

bis—6,6""—(a—metilhidrazino)—4 —fenil—2,2",6"",2—tetrapiridina)

(L

(Figura

1.2.2.4) en solucién acuosa de DMSO muestra una reduccion reversible de

cobalto(IT) a —1.35 V con un electrodo de Ag|AgBF,.

34Marquez, V E., Anacona, J R., Barbarin, C. R. Polyhedron, 20, 1885, 2001.
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(a) (b)

Figura 1.2.2.4. (a) Los voltamperogramas ciclicos del [Co(L)(H,0),]*" (a) y
[Co(L)(P(MeO),),]*". (b) Diagrama ORTEP del [Co(L)(H,0),]*

En el caso del compuesto de Co" con el ligante benzilbistiosemicarbazona
(LHe) *, el potencial estudiado fue en el intervalo de 0 a —2.5 V. Las sefiales
de potencial se encontraron sélo en la region negativa. La voltamperometria
ciclica de este compuesto de cobalto(Il) se muestra en la figura 1.2.2.5 donde
se observa una sefial de reduccion irreversible a —1.85 V y una sefial catodica
a —0.97. En este caso, el estudio de la dependencia de los parametros de las
voltamperometrias en diferentes intervalos de velocidades de 25-800 mV s ',
muestra una relacion lineal de i, de 61:2. El pico potencial muestra una
dependencia pequefia con la velocidad. La proporcion entre i, y i, €s casi
uno. Los resultados de esto trabajo mostraron que el proceso del par rédox fue

un sistema quasi reversible controlado por la difusion. También se discuten

#Cafiadas, M., Lopez-Torres, E., Martinez-Arias, A., Mendiola, M. A., Sevilla, M. T.
Polyhedron, 19, 2059, 2000.
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los valores potenciales que se desplazan con respecto de los estudios
obtenidos del compuesto de cloruro de cobalto(II) en las mismas condiciones®

debido al enlace que se presenta entre cobalto y cloro en este compuesto.

=TT [

a 2EW

Figura 1.2.2.5. Los voltamperogramas ciclicos del compuesto de cobalto(II) con
benzilbistiosemicarbazona a la velocidad = 100 ms '

Umasankar y sus colaboradores®’ sintetizaron varios compuestos (Figura
1.2.2.6b) de Co" mononuclear bis quelato de [Co(RaaiR),(N3),] (3.4) y
binuclear mono quelato de [Coy(RaaiR")(z—(1)N3)(z—(1,1)N3], (5, 6) de la
reaccion entre [RaaiR™ donde, aai = 1—alkilo—2—(arilazo)imidazoles, R = H
(a), Me (b); R” = Me (1/3/5) y (2/4/6)] con Co(OAc), 4H,O y NaNj; en

soluciéon metanolica. Los rayos—X de estos compuestos muestran que el

36Arquero, A., Mendiola, M. A., Souza, P., Sevilla, M. T. Polyhedron, 15, 1996.
’Umasankar, R., Brojogopal, C., Mostafa, G., Cheng, J., Lu, T. H., Chittaranjan, S. Polyhedron, 22,
2587, 2003.

27



ANTECEDENTES

compuesto mono nuclear (3b) tiene una geometria octaédrica distorsionada y
el compuesto binuclear (5b) es de geometria piramidal cuadrada distorsionada
con puente de azida. Los voltamperogramas ciclicos de estos compuestos
muestran (Figura 1.2.2.6a) altos valores potencial para Co"/Co", hasta la
reduccion del ligante. Los valores de los potenciales se resumen en la tabla

1.2.1.

L A

L d ] i

1 +— L i i
1.& 1.2 1.0 08% 0. 04 -08 08 -1.0 L 1.4

Figura 1.2.2.6a.Voltamperogramas ciclicos del [Co(HaaiMe),(N3),] (—) y
[Co(HaaiMe){(u—1)Ns} {(u—1,1)N3}]» (-----) en acetonitrilo
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Figura 1.2.2.6b. Esquema de modo de coordinacion de los compuestos

Tabla 1.2.1. Los valores de los potenciales de los compuestos

[Co(RaaiR"),(N3),] v [Coy(RaaiR")(z—(1)N3)(—(1,1)N;], [RaaiR” donde, aai
= l—alkilo—2—(arilazo)imidazoles, R = H, Me, R" = Me]

Compuesto Co'/Co'", E° (V)
[Co(HaaiMe),(N3);] 1.17
[Co(MeaaiMe),(N3);] 1.12
[Co(HaaiEt)z(N3)2] 1.13
[Co(MeaaiEt),(N3);] 1.06
[Co(HaaiMe)(N3),]» 0.89
[Co(MeaaiMe)(N3)2]2 0.80
[Co(HaaiEt)(N3)2]2 0.81
[Co(MeaaiEt)(N3)2]2 0.75
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1.3. QUIMICA DE COORDINACION DEL CROMO(III)

Dentro de la quimica de coordinacién del cromo, los compuestos de
cromo(III) son extensamente usados en estudios cinéticos, debido a su notable
inercia quimica la cual es compatible con su nivel t,, semilleno para una
estructura octaédrica, las reacciones de sustitucion y re—arreglo de ligantes son
lentas®®. Los compuestos de coordinacion del cromo(IIl) con el ligante tipo
tetraaza macrociclo, ciclam, se han estudiado extensamente por las
caracteristicas propias del i6n (inercia quimica®, luminiscencia y variedad de
estados excitados®, etc.,). La siguiente tabla 1.3.1 muestra algunos ejemplos
de los compuestos de cromo con ciclam y sus propiedades fisicas que se

encuentran en la literatura.

Tabla 1.3.1. Compuestos de Cr'"" con ciclam

Compuesto Color Amax NM (g/M_1 cm_l) CHa vip Ref
cis—[Cr(ciclam)Cl,]" Rojo oscuro  529(111) 404(106) 815, 805, !
cis—[Cr(ciclam)Br,]" Gris violeta  527(94) 408(72) 42
cis—[Cr(ciclam)(OH),] * 547(84) 370(66) 40
cis—[Cr(H,0)a(ciclam)]’™  Anaranjado  483(126) 370(38) 40
cis—[Cr(NCS)y(ciclam)]"  Rojo palido  486(189) 368(101) 870,, 860, 0
cis—[Cr(ONO)y(ciclam)]”  Rojo café 481(134) 355(211) 40
cis—[Cr(N3)a(ciclam)Cl,]"  Rojo violeta  517(276) 400(144) 40
cis—[Cr(Meyciclam)Cl,]" 559(123) 412(97) =
trans—[Cr(ciclam)Cl,]" Purpura 567(20) 404(30), 364(33) 804 39

*Vincent, J. B., Polyhedron, 20, 1, 2001.

3So0sa-Torres, M. E., Tobe, M. L. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 427, 1986.

“(a). Bang, E., Monsted, O., Acta Chem. Scand., A36, 353, 1982; (b). Bang, E., Pedersen, E., Acta
Chem. Scand., A32, 833, 1978; (c). Chattopadhyay, T. K., Palmer, R. A., Listarten, J. N., Wyns,
L., Gazi, D. M.,Acta Cryst., C48, 1756, 1992; (d). House, D. A., Hay, R. W., Ali, M. A. Inorg.
Chim. Acta., 72,239, 1983.

41P00n, C. K., Pun, K. C., Inorg. Chim. Acta., 19, 568, 1980.

“Listarten, J.N., Palmer, R.A., Hemming, A.M. & Gazi, D. M. Acta Cryst., C46, 396, 1990.

“Swisher, R. G., Brown, G. A., Smierciak, R. C., Blinn, E. L. Inorg. Chim. Acta., 20, 3947, 1981.
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Generalmente los compuestos de coordinacion de Cr'" son interesantes debido
sus propiedades Opticas y foto fisicas. En nuestro grupo de investigacion se
han publicado varios trabajos™ sobre las propiedades electronicas y
magnéticas de los compuestos de cromo con ciclam. También existen algunos
trabajos™ que describen las propiedades de fotocromismo de los compuestos
de cromo(Ill) con ciclam, por ejemplo, el color del compuesto
trans—[CrCly(ciclam)],[ZnCly] es verde morado mientras que el compuesto
trans—[CrCly(ciclam)]Cl, es purpura fuerte. El compuesto
trans—[CrCly(ciclam)],[ZnCl,] muestra un cambio de color, cuando se observa

bajo una lampara incandescente.

1.3.1. CINETICA DE LOS COMPUESTOS DE CROMO(III)

1.3.1.1. Cinética de la sustitucion octaédrica

La velocidad de reaccion para los compuestos de coordinacién con geometria
octaédrica se clasifica en cuatro™ clases de acuerdo con los valores de la
velocidad de reaccion obtenidos para el intercambio de la molécula de agua

coordinada, expresada en la ecuacion (1.3.1).
[M(H,0),]”" + nH,"’0 — [M(H,'’0),]"" + nH,0 (1.3.1)

Clase I.— El intercambio de moléculas de agua es muy rapido, la velocidad de

-1

., . I3 .,
reaccion de primer orden es 10° s ', en alguna reaccion controlada por

44(a). Solano-Peralta, A., Sosa-Torres, M., Rev. Soc. Quim. Méx., 44, 168, 2000; (b). Sosa-Torres,
M. E., Zamorano-Ulloa, R., Gleason, R., Mufios-Picone, E. Molec. Phys. Rep., 5, 261, 1994;
(c). Flores Alamos M., Tesis Licenciatura, UNAM., México, 1998.
Flores-Alamo, M., Sosa-Torres, M. E., Solano-Peralta, A., Escudero, R., Toscano, R. A., Castro,
M., Camarillo, E., Herna'ndez, J. M., Murrieta, H. Inorg. Chim. Acta., 357, 4596, 2004.
“Huheey, J. E., Keiter, Ellen. A., Keiter, R. L. “Quimica Inorgdnica Principios de estructura y
reactividad”, 4° ed, Oxford University press, 581, 1997.
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difusion puede ser de 10° s ' a 10" s™'. Normalmente son compuestos de los
metales alcalino y alcalino térreos, los metales se caracterizan por tener carga
pequena y tamafio grande.

Clase I1.— El intercambio de moléculas de agua es muy rapido, el intervalo de
valores de la velocidad de reaccion de primer orden es de 10°a 10° s™'. En esta
categoria se presentan los compuestos con los metales bivalentes y carga
positiva, por ejemplo de Mg>’, y las trivalentes con carga positiva como los
lantanidos.

Clase I11.— El intercambio de moléculas de agua es lento comparado con los
de Clase I y Clase II, pero rapido en los valores absolutos. La velocidad de
reaccién de primer orden es de 1 a 10* s”'. Normalmente los metales de
transicidn con tres cargas positivas, estabilizados por la energia de
estabilizacion del campo ligante (LFSE) caen en esta categoria.

Clase 1V.—El intercambio de moléculas de agua es lento, la velocidad de
reaccion de primer orden es de 10" s a 10~ s'. Estos compuestos son
inertes. Su tamafo es comparable con los de Clase III y se estabiliza por la
energia del campo ligante. Los iones Cr'* (d), Ru’" (d’ bajo espin) Pt*" (d°

. I 3+ 4
bajo espin) y Co™ son casos especificos.

1.3.1.2. Mecanismo de sustitucion en compuestos octaédricos

Las reacciones de sustitucion en complejos octaédricos pueden llevarse a cabo
por mecanismos D (disociativo), /; (intercambio disociativo), /, (intercambio
asociativo) 0 A (asociativo) y con frecuencia es dificil diferenciarlos porque la
ley de velocidad en si no permite efectuar distinciones. Considérese la

sustitucion de agua por el ligante L en condiciones neutras:
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M-OH, + L M-L + H,0 (3.2
Si esta reaccion se efectiia por un mecanismo disociativo (D), el primer paso
es lento por la ruptura del enlace metal—agua y el segundo es la formacion del

enlace entre el metal y L:

k

1

M +HO —— M-OH, (1.3.3)

k

2

M+ L M-L (1.3.4)

La ley de velocidad que se obtiene de estas reacciones muestra una
dependencia de [L], aunque se deriva de un mecanismo de disociacion:

-d[M-OH_] k k [M-OH ] [L]
velocidad = —— = (1.3.5)
dt k [H,0] +k,[L]

A concentraciones altas de L, k)[L] > k_;[H,O] y la ecuacion (1.3.5) se

simplifica a una forma independiente de [L]:

velocidad = k,,,[M—H,O] (1.3.6)
kops = kK[M—H,O] (1.3.7)

Sin embargo, a concentraciones mas bajas de L, tanto como H,O compiten por
M y la velocidad muestra dependencia de [L]. Por ejemplo, la reaccion de
SCN™ con un complejo de hematoporfirina Co™ puede describirse mediante

las ecuaciones (1.3.6 y 1.3.7). Al graficar ks contra [SCN ], se observa la
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dependencia esperada de la velocidad con respecto a [SCN ] para

concentraciones pequefias de SCN .

K
M-OH, + L M---OH ---L (1.3.8)
M---OH L M---L---OH, (1.3.9)
firme
M---L---OH, M-L + HO (1.3.10)

La ley de velocidad que se deriva de estas reacciones toma una forma similar a

la ecuacidn (1.3.11) para un mecanismo D:

kKIM-OH_] [L]

velocidad = (1.3.11)
K[L]

Esta expresion se simplifica a ky,s = kK[L] en condiciones de seudo primer
orden. Ademas, la ley de velocidad no cambia cuando la formacion del enlace
adquiere mas importancia que la ruptura del enlace (/,). Como es imposible
distinguir con certidumbre las leyes de velocidad para D, 1, e I, (cuando se
conocen las constantes de velocidad y de equilibrio para los pasos individuales
de reaccion se comprende con mayor claridad), no resulta sorprendente que
hayan existido considerables debates y controversias con respecto a los
detalles mecanisticos de muchas reacciones de sustitucion octaédrica. Pocas
reacciones parecen adaptarse a las categorias limitantes D y 4. De este modo,

la mayor parte de los desacuerdos se refieren a los mecanismos 7, € /,.

I 111

Debido a que los complejos de Co™ y Cr son inertes, sus reacciones de
sustitucion fueron de las primeras estudiadas ampliamente en el campo de los

complejos octaédricos. La mayor parte de la evidencia apoya el mecanismo 1
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para la sustitucion en complejos de Co™

. En primer lugar, hay poca
dependencia de las velocidades de reaccion con respecto a la naturaleza del
ligante que entra. Si la formacion de enlace tuviera importancia significativa,
se esperaria lo opuesto. En la tabla 1.3.2 se presentan los datos para la

reaccion de anacion del pentaminacuocobalto(I1I):

[Co(NH;)s(H,0)]" + X" — [Co(NH;)5(X)]™ + H,O (1.3.12)

Tabla 1.3.2. Constantes de velocidad® para la reaccion” de [Co(NH;)sH,0]*"
con X" en agua 45 °C y la reacciéon” [Co(NH;)sX]™ con H,O

X" k(M 's™) k(s

% k%
NCS~ 1.3x10°  50x10"
H,PO,” 20x10° 26x107
Cl” 21x10°  1.7x10°°
- 23x10°  27x107
SO,> 1.5x10°  12x10°

So6lo se observa una variacion muy pequeia de constantes de velocidad para
diversos ligantes anionicos X" . Es instructivo considerar también la reaccion
inversa a la ecuacion (1.3.12) del complejo de Co™. Si esta reaccion es I, la
fuerza del enlace M—X debe correlacionar con la velocidad de reaccion, ya
que la mayor parte de la energia de activacion estard asociada con la ruptura
del enlace. Segun la tabla 1.3.2, la velocidad de reaccion depende del tipo de
enlace M—Y que se rompa. Los datos para grupos de entrada y grupos de
salida proporcionan evidencia convincente de que se trata de un mecanismo
disociativo, y esto es apoyado aun mas por los argumentos estéricos. La

2+

reaccion por la cual el agua reemplaza al Cl en [Co(NMeH,)sCl]”™ se lleva a
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cabo 22 veces' mas rapido que la misma reaccion para [Co(NH;)sCl ]*. Los
mayores requerimientos estéricos de la metilamina favorecen la disociacion
del ligante Cl . Si la reaccion se llevara a cabo por una 7, o 4, el orden de
reaccion seria el opuesto, debido a la repulsion estérica mayor del ligante del
de entrada que haria mas lenta a la reaccion. Por ultimo, es conveniente
observar que la ausencia de efecto frans (tan importante en la sustitucion de
los complejos cuadrados planos) en los complejos de Co™, es congruente con
un mecanismo disociativo. Hay cada vez mas evidencia de que las reacciones
de sustitucion en complejos de Co™ no son caracteristicas de los complejos
octaédricos de metales de transicion. Por otro lado, los primeros estudios de
reacciones de sustitucion para complejos de Cr'", revelaron una dependencia
fuerte de la velocidad de reaccion con respecto a la naturaleza del grupo
entrante,” lo que es congruente con el mecanismo /,. Més recientemente se ha
utilizado espectroscopia de resonancia magnética nuclear con oxigeno 17 a
alta presion para obtener detalles mecanisticos acerca de reacciones rapidas vy,
como resultado, se han estudiado diversos iones complejos de metales de
transicion estables en agua. El pardmetro de interés que permite obtener estos
experimentos es el volumen de activacion, AV, el cual es una medida del
cambio de compresibilidad que se produce a medida que la reaccidén procede
del estado basal al estado de transicion. Los datos de la tabla 1.3.3 que se
obtuvieron para el intercambio de disolvente con complejos de

[M(NH;)s(H,0)]’", muestran un AV positivo para Co’", pero valores negativos

47Buckingham, D. A., Forman, B. M., Sargesan, A. M. Inorg. Chem., 9, 1790, 1970.
“Espenson, J. H. Inorg. Chem., 8, 1554, 1969.
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3+ 3+ 3+ . . .
para Cr'', Rh™ e I, lo que sugiere una mecanismo /; para el ion cobalto,

. . . . v 4. 49
pero de tipo /, para los iones cromo, rodio e iridio.

Tabla 1.3.3. Volumenes" de activacion para intercambio de disolventes en

[M(NH;)sH,01*

M

AV, cm’ mol ™

C03+
Cr3+
Rh3+

3+
Ir

+1.2 (300 K)
~5.8 (298 K)
~4.1 (308 K)
~3.2 (344 K)

En la tabla 1.3.4 se muestran los datos para reacciones de intercambio de agua

en los iones tripositivos hexaacua de la primera serie de los metales de

transicion. Se ve un incremento general de volimenes de activacion al

desplazarse a través de la tabla periodica desde Ti’" hasta Fe’". De hecho, el

3+ . . . 50
valor para T se aproxima al que s¢ perICC para un mecanismo A.

Tabla 1.3.4. Volumenes de activacién para el intercambio de agua en
complejos hexaacua de los iones de metales de transicion de la primera fila'’

M

AV, cm’ mol

Ti3+
V3+
Cr3+
Fe3+

—12.1
—8.9
—9.6
—5.4

*(a). Hugi., A. D., Helm, L., Merbach, A. E. Inorg. Chem., 26, 1763, 1987; (b). Xu, F. C., Krouse,
H. R., Swaddle, T. W. Inorg. Chem., 24, 267, 1986; (c). Swaddle, T. W., Merbach, A. E. Inorg.

Chem., 20,4212, 1981.

**Hugi, A.D., Helm, L., Merbach, A. E. Inorg. Chem., 26, 1038, 1986.
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La tendencia puede considerarse como un cambio gradual de fuertemente
asociativo a moderadamente asociativo. Se han efectuado estudios similares
con resonancia magnética nuclear en reacciones de intercambio de disolvente
para iones divalentes de los metales de transicion, [M(H,O)]*". En estos
experimentos, los volimenes de activacion indican un cambio de /, a /; a lo
largo de la primera fila, es decir, los mecanismos’ disociativos son mas
importantes para Ni*' que para Fe’'. Como los volumenes de activacion
también incluyen cambios de volumen en disolventes y reactivos, la
interpretacion no siempre es sencilla, y algunas personas consideran que se ha
exagerado la capacidad de este método. Por ejemplo, Langford®® y Swaddle>
han presentado opiniones opuestas al respecto. Indudablemente, la via I, es

mas comun para la sustitucion octaédrica de lo que se pensaba.

1.3.1.3. Hidrolisis de los compuestos de cromo(I1I)

Normalmente la descomposicion del compuesto en la solucion acuosa y su
velocidad se puede describir’* como lo siguiente,
d[complejo]
_ = k[complejo] (1.3.13)
dt

Donde £ significa la constante de velocidad en una cinética de pseudo primer
orden. En la solucioén acuosa existe tres posibles formas de descomposicion:
(a) Catalizado por acido (H"); (b) Catalizado por base (OH); (c) El ataque de
la molécula de agua sin catalizarlo. Cuando pasa todos los tres procesos la

constante k seria lo siguiente,

*Lincoln, S. F., Hounslow, A. M., Boffa, A. N. Inorg. Chem., 25, 1038, 1986.
52Lamgford, C. H. Inorg. Chem., 18, 3288, 1979.
>Swaddle, T. W. Inorg Chem., 19, 3202, 1980.
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k = k,H'] + k, ,[OHT + & (1.3.14)

0

donde, Ay se representa la constante de velocidad de la hidrolisis catalizada
por acido, koy se representa la constante de velocidad de la hidrdlisis
catalizada por base [OH ] y k, se representa la constante de velocidad de la

hidrélisis espontanea.

1.3.1.4. Hidrolisis de los sistemas de cromo(I1l) influenciadas por acidos

En este seccion se analiza algunas hidrolisis catalizada por medio acido que se
encuentra en la literatura. Como por ejemplo, en los complejos de cromo(I1T)
con grupos de F, NO,, Nj, SO42_, H,PO,, CN y CH3;COO que se
coordinan al ion metélico, se observd™ un aumento de velocidad de reaccidn
en funcion de concentracion del ion hidronio (H;0)" y la ley de velocidad de
reaccion se construye por ambas formas, dependiente de acido e independiente
de 4cido. La velocidad de hidratacién dependiente de 4cido se describe por

reacciones como:

rapido
[CrL) X]" + H'

[Cr(L) HX]" (1.3.15)

3+

k
[CrL)HX]" + HO — [Cr(L);HO] (1.3.16)

En un estudio’® sobre la acuacion de los compuestos de [Cr(NH;)s(ONO)]* y
Cr(NH;)sN;*"", se muestran valores bajos de entalpia de activacién debido a

la ganancia de calor por la adicion de protones al metal. En el caso de la

**Mabey, W., Mill, T. J. Phys. Chem. Ref. Data, 7, 383, 1978.

S“MTP International Review of Science-Inorganic Chemistry”, Series One, Vol. 9, 231, 1972.
**Matts, T. C., Moore, P.J. Chem. Soc., 4,219, 1969.

*"Staples, P. J. Chem. Soc., A, 2731, 1968.
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hidratacion catalizada por acido’®’ de los compuestos [Cr(H,O)sen]*" y
[Cr(H,0)sONOJ*, se observaron reacciones de primero y segundo orden en
concentracion de [H']. El intercambio de agua en medio acido del compuesto
[Cr(CN)s(NO)]*™ fue un caso inusual: aunque los grupos cianuro pudieron
sustituirse por moléculas de agua, sin embargo el grupo nitrosilo se resiste™ a
la sustitucion. Eso indica que el grupo saliente si muestra un efecto
considerable a la hidrolisis.

Las reacciones de sustitucion que se efectian en soluciéon acuosa, con
frecuencia pueden acelerarse mediante la presencia de un &cido o una base. Si
el grupo de salida coordinado (X) tiene pares solitarios que puedan
interaccionar con H', o iones metélicos como Ag’ o Hg', el enlace M—X se
debilita facilitando asi la pérdida de X.

La hidrélisis acida de los compuestos octaédricos de cromo(Ill) de los
quelatos del tipo fenilo han Ilamado mucho Ila atenciébn en varias
investigaciones debido a que la influencia del efecto estérico y electronico
alteran la velocidad de la reaccion.®’ Con el objetivo de analizar la reactividad
de los compuestos de cromo, en el presente trabajo vamos a referir los trabajos
encontrados en la literatura sobre la hidrdlisis acida o basica de compuestos de
coordinacién con cromo(Ill). Se encuentran algunos estudios sobre la

hidrolisis tanto en medio bdsico como 4acido junto con reacciones de

*Wakefield, D. K., Schapp, W. B. Inorg. Chem., 8, 512, 1969.

*Matts, T. C., Moore, P. J. Chem. Soc., A, 1997, 1969.

60(a). Burgess, J., Goodman, B. A. Raynor, J. B. J. Chem. Soc., A, 501, 1968; (b). Bustin, D, D. L.,
Earley, J. E., Vicek, A. A. Inorg. Chem., 8, 2062, 1969.

61(a). Frank, M. J., Huchital, D. H. Inorg. Chem., 11, 776, 1972; (b). Kallen, T. W. Inorg. Chem.,

17, 2687, 1975; (c). Stiger, H., Harris, G. H., Kelm, H., Bunsen-Ges, B. Phys. Chem., 74, 262,

1970; (d). Banerjea, D., Chaudhuri, D. S., J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, 1974; (¢). Plumb, W.,

Harris, G. H. Inorg. Chem., 3, 542, 1964; (f). Tekut, T. F., Holwerda, R. A. Inorg. Chem., 33, 5254,

1994; (g). Chatterjee, C., Banerjea, D. J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 3354, 1968; (h). Sai, T. S. C,,

Anipindi, N. R., Subbiah, V., Pandit, M. W. Bull. Chem. Soc. Jpn., 62, 364, 1990.
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intercambio protonico de los compuestos de cromo—ciclam®. Chatterjee y
colaboradores® encontraron resultados interesantes sobre la acuacion del
[Cr(cida)(pic)] [cida = N—(o—carboxifenil)iminodiacetato, pic = picolinato)
en acido perclorico. La figura 1.3.1.1 muestra los cambios en espectros de

UV—Vis de este compuesto a diferentes temperaturas.

H
as- || & —
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ii= .'
- 1
ek |}
=
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%
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Figura 1.3.1.1. Cambios en espectro de UV—Vis, durante la acuacion del [Cr(cida)(pic)]
(0.004 mol dm ) en 0.1 mol dm > HCIO, a 55 °C después de (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 70,
(e) 120, (f) 240 y (g) 500 minutos

En este trabajo encontraron que la fuerza 4cida afecta la velocidad de la
acuacion: cuando aumenta la concentracion aumenta la velocidad de reaccion.
También obtienen un mecanismo (Figura 1.3.1.2) con el valor de la constante

de velocidad para pseudo primer orden. El valor de la constante de velocidad

%(a). Dawson, B., House, D. A., Inorg. Chem., 16, 1354, 1977; (b). House, D. A., Robinson, W. T.
Inorg. Chim. Acta, 141,211, 1988.

%Chatterjee, C., Stephen, M. Polyhedron, 20, 2917, 2001.
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para este acuacion es k, = 0.7 x 10’ s~ a 45 °C y el parametro de activacion

AH* = 85.9 kJ mol ', AS* =—40.5 JK mol .

- o
@i&n == {Qirég-%

"“’*_I Oy | N
O + \Er tast H‘Cl’ ~
HOO E,Q kl\m’" R0 f |\UHICUDH

Figura 1.3.1.2. Mecanismo propuesto para la acuacion de [Cr(picdien)C1]*

1.3.1.5. Hidrolisis de los sistemas de cromo(III) influenciadas por base

Las reacciones de hidrolisis catalizadas por base de ciertos complejos
octaédricos y su ley de velocidad se establecieron en 1927 y el mecanismo
aceptado actualmente se propuso por primera vez en 1937%. En su forma mas

simple, la reaccion puede representarse estequiométricamente como:
[LMX]" + [OH] — [LM(OH)]"" + [X] (1.3.17)

Una caracteristica importante de esta reaccion es la alta reactividad del

complejo en presencia de la base. Esto en principio parece contradecir el

“Brosted, J. N., Livingston, R. I., Amer. Chem. Soc., 49, 435, 1927.
%Garrick, F. J, Nature, 139, 507, 1937.
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comportamiento general de complejos octaédricos, donde las velocidades de
reacciones de sustitucion en complejos de metales de transicion no son muy
sensibles a la naturaleza del grupo entrante. Esta reaccion requiere de la
presencia en el complejo de, por lo menos, un grupo NH; o un ligante amino
primario o secundario y es mas marcado cuando el ion metalico central es
C Olll 0 Rulll
.66 . . . .,
La expresion™ de velocidad tiene la siguiente forma en solucion acuosa:
d(complejo)

— = k (complejo) + k_ (complejo) (OH)
dt

(1.3.18)
k.. significa acuacion espontanea y puede dominar la cinética o no aportar
ninguna contribucidn significativa, dependiendo de las magnitudes relativas
de k.. y kon y el intervalo de pH en donde se realice el estudio.
El mecanismo mdas aceptado para reacciones de hidrolisis basica para
cobalto(II) es el disociativo®®, que se discute a continuacién. En el caso del
cromo(III), aunque se ha propuesto un mecanismo disociativo, ain se requiere

mas estudios para tener la certeza sobre el mecanismo.

1.3.1.6. Mecanismo disociativo

En este mecanismo, el hidroxido funciona como base y no como nucleodfilo,
removiendo el proton de un ligante amino NHR,, generando de este modo
especies amido labiles, es decir, como se muestra en las ecuaciones 1.3.18,

1.3.19 y 1.3.20. La hipotesis de activacién por un mecanismo de tipo

%(a). Tobe, M. L. “Advance in Inorganic and Bioinorganic Mechanisms-Base Hydrolysys of
Transition-Metal Complexes”, Vol. 2, Academic Press, London, 1983; (b) Marangoni G.,
Panayotou, M., Tobe M. L. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1989, 1973; (¢). Ahmed E., Tobe M. L.,
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M No obstante en el

disociativo es la mas aceptada, al menos en el caso del Co
. . yLe 6 . .
caso del mecanismo estequiométrico®’, se ha propuesto un mecanismo de tipo

D para algunos substratos, mientras que en otros se propone uno de tipo /.

k
1

[ML,(NHR)X T + [OH] —————— [ML,(NR)X]""" + H,0 1.3.19
k-1

- K 1320

[ML,(NR,)X] — IML,NR)I" + X "
" rapido
[ML,(NR,)]™ + H,0 [ML,(NR )H,OI" [ML,(NHR,)OH]™ 1.3.21

La diferencia entre ambos mecanismos, es que en el tipo D existe un
intermediario con tiempo de vida media lo suficientemente grande para que
haya perdido la memoria de su origen. La explicacion del mecanismo
propuesto propone la formacién de especie amido, por medio de la
desprotonacion del complejo aminico. Estas especie amido (por su capacidad
de donacion—7) tienen un gran poder labilizador lo que les permite estabilizar
el estado de transicion que lleva a un intermediario pentacoordinado.

La ley de velocidad observada de acuerdo al andlisis de las reacciones (1.3.19,
1.3.20, 1.3.21) con la aproximacioén del estado estacionario a las especies

amido, sera:

d(complejo) k K,
—————— = k,, (complejo) + ———— [(complejo) (OH)] 1322
dt k. *k

Inorg. Chem., 13,2956, 1974; (d) Lichtig, J., Sosa-Torres, M. E., Tobe, M. L. J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 581, 1984.
67Langford, C. H., Gray, H. B. “Ligand Substitution Processes”, W. A. Benjamin, NewYork, 1965.
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donde koy = kiko/(k-1+k;). En los casos donde hay n protones equivalentes, la
expresion toma la forma koy = nkiko/(k-1+k;), sin embargo, en el caso mas
comin el sustrato posee un numero n de conjuntos de protones no
equivalentes, cada uno de éstos puede contribuir a la formacion de especies

amido y la expresion se modifica entonces de la siguiente manera:

kon = 0 Kk /(K +KS) (1.3.23)

En algunos estudios® de hidrdlisis de los compuestos de cromo(III) existen en
la literatura, se observa que aunque la reaccioén se lleva en medio acido, la
velocidad de acuacion no depende de la concentracion de los iones [H']. En
seguida se describe la sustitucion del ion cloruro por una molécula de agua o
ion hidroxido del compuesto [Cr(RNH,)sC1][(C104),]*, (donde R = H, CHj,
C,Hs, n—C;H; y n—C4Hy). A pH menos de 7, la reaccion fue independiente de
acido, para valores altos de pH, la velocidad esta inversamente relacionada
con la acidez. Para la reaccion dependiente del pH, el valor AS” fue mas alto
con respecto a la reaccion independiente de pH. En ambos casos, el paso que
determina la velocidad se explica como un mecanismo disociativo. Un
ejemplo mas de este tipo de hidrolisis se encuentra en nuestro grupo de
investigacion en la  cinética de acuacidbn del  compuesto
[Cr(picdien)CI][ZnCl,]*” [picdien = 1,9—bis(2—piridil)-2,5,8—triazanonane] en
solucion acuosa de acido nitrico. La constante de velocidad [complejo] = 5 x
10~ mol dm, fue independiente de la concentracion del 4cido en un intervalo

de 0.10 < [H] < 0.001mol dm . Es muy importante mencionar que los

%Parris, M., Wallace, W. J. Can. J. Chem., 47, 2257, 1969.
69Ugalde-Saldivar, V, Luna-Canut, M. A., Sosa-Torres, M. E., Rosales-Hoz, M. J.,
Toscano, R. A, Tobe, M. L. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 3629, 1990.
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constantes de velocidad para la hidrélisis basica mas bien la sustitucion de
[OH] en los compuestos de cromo(IIl) con aminas’’, son mas grandes que
con los ligantes del tipo no amina. No existe ningun estudio sobre la hidrolisis
de los sistemas de cromo(Ill)—piridina como antecedente, pero podemos
mencionar algunos casos de los compuestos de cobalto(I)’' con piridinas y
piridinas sustituidas. El valor de la constante de velocidad para estos sistemas
es varias veces mas grande que con aquellos que no las tienen, esto quiere
decir que la sustitucion del grupo piridina tiene un efecto importante en la

cinética del sistema del cromo(III).

1.3.2. PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE LOS COMPUESTOS

DE CROMO(III)

Los estados de oxidacién mas comun y estables del cromo son +2, +3 y +6.
Las especies del cromo(III) con estado de oxidacidon +4 y +5 se conocen como
intermediarios en el proceso de oxidacion—reduccidn, pero estas especies no
son estables con respecto de Cr’"y Cr®". El estado de oxidacion mas estable de
todos es el Cr’". Los potenciales de rédox de los sistemas Cr’/Cr" y Cr'/Cr™
fueron investigados por primera vez usando las celdas electroquimicas por
Forbes™> y Crube.” Después de ellos, varias investigaciones mostraron los
potenciales rédox del sistema de cromo(III)’™*. En el afio 1992, Dirk” y sus

colabadores encontraron los potenciales de rédox del sistema de cromo(III)

"Bedel, S. A., Martell, A.R. J. Amer. Chem. Soc. , 107, 7909, 1985.

! Pickens, S.R., Martell, A. R., Jorg. Chem., 19, 15, 1980.

"Forbes, G. S., Richter, W. H. J. Am. Chem. Soc., 39, 1140, 1917.

73(a). Grube, G., Schlechter, L. Z. Elektrochem., 32, 178, 1926; (b). Grube, G., Breitinger, G. /bid.,

33,112, 1927.

"Latimer, W.M. “Oxidation Potentials”, 2" ed., Prentice-Hall, Englewood Cliffs, New Jersey, 245,
1952.

"Guldi, D., G., Wasgestian, F. Meyerstein, D. Inorg. Chim. Acta., 194, 15, 2001.
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con derivados del ciclam. La tabla 1.3.5 se muestra los potenciales estdndares

y formales del proceso rédox del sistema de Cr'".

Tabla 1.3.5. Los valores de potenciales estandares y formales del proceso
rédox del sistema de Cr'" que se encuentra en la literatura

Proceso Condicién Potencial (V) Ref
Cr'(ae/Cr" NaClO,, (1 M) SCE —0.41 e
Cr'" e/Cr" NaClO,, (1 M) SCE -0.50 7
Cr'! e/ Cr" NaClO,, (1 M) SCE —0.655 78
Cr' e/ Cr" NaClO,, (2 M) SCE —0.637 77
Cr'e/Cr" NaClO,, (3 M) SCE —0.632 77
Cr' e/Cr" NaCl, (1 M) NHE 0.429 7
Cr' e/ Cr" KCl, (1 M) SCE —1.389 %0
Cr' e/ Cr" KCl, (0.1 M) SCE —1.415 .

También se compararon los potenciales rédox del sistema de cromo(IIl) con
ciclam. En la siguiente tabla (Tabla 1.3.6) se muestran los valores de los
potenciales de ambos casos. En este trabajo se prepararon los compuestos de
cromo(III) de trans—[Cr(tme)X,]" (tmc =
1,4,8,11—tetrametil—1,4,8,11—tetraazaciclodecano, X = F, Cl, Br, H,O, OH,
NOs) y se determinaron los potenciales rédox del sistema de cromo(IIl) en
todos los casos. Los valores de los potenciales de los compuestos de
cromo(IIl) con tmc fueron 1.1 £ 0.1 V mas positivos que de los respectivos

compuestos de ciclam.

"Deltombe, E., Dezoubou, N., Pourbaix, M. “Chromium in Atlas Deégqilibres Electrochimiques a25°
C”, Gauthier-Villars, Paris, 256, 1963.

"Milazzo, G., Caroli, S. “Tables of Standard Electrode Potentials”, Wiley, New York, 258, 1978.
"Dellien, 1., Hall, F. M., Hepler, L. G. Chem. Rev., 76, 283, 1976.

79Zielinska—Ignaciuk, M., Galus, Z. J. Electroanal. Chem., 50, 41, 1974.

**Hume, D. N., Kolthoff, I. M. J. Am. Chem. Soc., 65, 1897, 1943.

'Yamada, A., Tanaka, N. Anal. Chem., 45, 167, 1973.
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Tabla 1.3.6. Los potenciales rédox de los compuestos de
trans—[Cr(ciclam)X,]"" y trans—[Cr(tmc)X,]""

trans—[Cr(ciclam)(X),]" trans—[Cr(tme)(X),]""

X Ereqox EoxEreq Eédox Eox—Ered
V) V) V) V)

(H,0), —0.900 0.110 +0.250 0.080

(H,0)(OH) ~0.960 0.150  +0.115  0.080

(F), ~0.970 0250  +0.045  0.080
(Br), ~0.975 0.090

(Cl), —0.985 0.090 +0.020 0.080

(OH), —1.048 0.170 +0.020 0.080
(CN), ~1.360 0.230

La metilacion sobre los nitrogenos del ciclam produjo un cierto efecto en sus
propiedades electroquimicas. Se han reportado® en la literatura los estudios
electroquimicos de los compuestos de cromo(Ill) con varios ligantes tri y
hexadentados de aminocarboxilatos: IDA  (iminodiacetato), MIDA
(metiliminodiacetato), EIDA (etiliminodiacetato), n—PIDA
(n—propiliminodiacetato), =~ n—VIDA  (n—butiliminodiacetato), =~ EDTA
(etilindiamintetraacetato), 1,3—PDTA (I,3—diamintetraacetato de propano),
CyDTA (1,2—diamintetraacetato de ciclohexano), EDDDA
(N,N '—diacetato—N,N —dipropiobnato  de etilindiamin), MED3A (N,
N',N’"'—triacetato de N—metiletilindiamin).

%2Hecht, M., Schultz, F. A., Speiser, B. Inorg. Chem., 35, 5555, 1996.
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En este trabajo se mostro que la estabilidad electroquimica depende de la

composicion y de la posicion espacial de los 4tomos donares en los complejos

de dos aminas, cuatro donadores carboxilatos (N,O,) y dos aminas, un acuo,

tres donadores carboxilatos (N,O30"), en los cuales los dtomos nitrogenos

estan coordinados en posicion cis, se muestran el proceso de la reduccion

reversible a £, = —-1.4 y E,. = —1.2 V vs SCE respectivamente. Por otro parte,

en los complejos trans de Cr(MIDA), (MIDA* = N—diacetatometilamina)

(Figura 1.3.2.1) se presenta el proceso de reduccion guasi reversible con el

valor de potencial de pico Cr'"/Cr", E,,=-14V.
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a -1.43 b -1.26
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Figura 1.3.2.1. Voltamperogramas ciclicos de reduccion. (a) 1 mM Cr(IDA),av=5.12V
s, (b) 2 mM Cr(CyDTA)(H,0) av=02Vs ' (c)2mM Cr(CyDTA)(H,0),v=0.5V
s'.(d) 1 mM Cr(MIDA),av=5.12Vs"

La diferencia de los valores del potencial rédox de los compuestos cis y trans
se explica por la participacion del efecto de distorsion Jahn—Teller en la
geometria de estos compuestos, en el proceso de reduccion de Cr'. Un
ejemplo mas del estudio electroquimico de un sistema de cromo(Ill) que se
encuentra en la literatura es el caso del compuesto de [Cr(bpb)Y]"XH,0% (X
= Cl, H,0, O,CMe y CN, bpb = 1,2—bis(piridina—2—carboxamido). El proceso
de oxidaciéon del cromo(IlIl) en todos los casos, excepto cuando X = CN , es
un proceso reversible, el intervalo de potenciales varia desde 0.28 V hasta
0.80 V vs Fc'—Fc. En el caso del cianuro fue un proceso quasi reversible con

un valor del potencial de reduccion de —1.97 V. En la tabla 1.3.7 se resume los

%Leung, W. H., Xiang, M. J., Wing-Wah, V. Y., Che, C. M., Poon, C. K. J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 1071, 1991.
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valores potenciales de los compuestos de Cr" con los ligantes

aminocarboxilatos.

Tabla 1.3.7. Datos electroquimicos de los compuestos de cromo(IIl) con los
ligantes aminocarboxilatos

Ligante E1°,V E2°,V Ref.
MIDA —1.466 —1.209 84
EIDA -1.380 ~1.173 8
n—PIDA —1.383 ~1.190 86
n—VIDA -1.350 ~1.166 8
IDA -1.394 8
1,3,-PDTA —1.346 83
EDDDA —1.428 83
MED3A —1.243 87
EDTA —1.238 8%
CyDTA -1.192 5

Con base en todo lo anterior, en el presente trabajo se propone una amplia
investigacion de la interaccion del macrociclo tmpc
[1,4,8,11—tetrametilpiridil—1,4,8,1 1—tetraazaciclotetradecano] con los metales
de cobalto(Il) y cromo(III) con énfasis en los efectos del grupo piridina sobre
las propiedades estructurales, espectroscopicas, magnéticas, electroquimicas y

cinéticas de estos complejos.

¥Weyh, J. A., Hamm, R. E. Inorg. Chem., 7, 2431, 1968.

%Uehara, A., Kyuno, E., Tsuchiya, R. Bull. Chem. Soc. Jpn., 43, 1394, 1970.

%(a). Wernicke, R., Schmidtke, H. H., Hoggard, P. E. Inorg. Chim. Acta., 24, 145, 1977; (b)
Hoggard, P. E., Schmidtke, H. H. Ber. Bunsen. Ges. Phys. Chem., 14, 1013, 1972.

¥0gino, H., Watanabe, T.; Tanaka, N. Inorg. Chem., 14, 2093, 1975.

%Thorneley, R. N. F., Sykes, A. G., Gans, P. J. Chem. Soc., 4, 1494, 1971.

¥Tanaka, N., Kanno, K., Tomita, T., Yamada, A. Inorg. Nucl. Chem. Lett., 7, 1971.
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tmpc
1,4,8,11—(2—piridilmetil)—1,4,8,1 1—tetraazaciclotetradecano
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OBJETIVOS

CAPITULO I
2.0. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudio de la quimica de coordinacion de los metales de transicion de
cobalto(Il) y cromo(Ill) con el ligante macrociclico del tipo tetraaza

sustituido.
2.2. OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar y caracterizar espectroscopicamente el ligante tmpc [1,4,8,11-(2-

metilpiridil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano].

Sintetizar nuevos compuestos de cobalto(Il) y cromo(Ill) con tmpc y

caracterizar espectroscopicamente los compuestos obtenidos.

Estudiar las propiedades magnéticas de los compuestos de cobalto(Il) y

cromo(III).

Estudiar la reactividad en disoluciones acuosas y determinar la ley de

velocidad para la hidrolisis acuosa de los compuestos de cromo(III).

Realizar el estudio electroquimico en condiciones adecuadas para encontrar

los potenciales rédox de los compuestos de cobalto(Il) y cromo(III).
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CAPITULO I

3.0. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REACTIVOS EMPLEADOS

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron de grado analitico. Cada
uno de los diferentes reactivos empleados en la realizacion de este trabajo, se

caracterizo con los datos del fabricante.

3.1.1. Soélidos

Tetraazaciclotetradecano (ciclam).— Soélido blanco, Tf = 184—186°C, PM =
200.33g mol ', de 98 % de pureza.

Cloruro de 2—metilpiridina (cloruro de picolilo).— Soélido blanco amarillo

higroscopico, Tf = 125-129 °C, PM = 164.04g mol ', de 98 % de pureza.

Hidroxido de Sodio (NaOH).— Perlas de color blanco, higroscopico, Tf =318
°C, PM = 40g mol ', de 99.99 % de pureza.

Bicarbonato de potasio (K,COs).— Sélido color blanco, higroscépico, PM =
100g mol ', de 99.99 % de pureza.
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Cloruro de cobalto(ll) hexahidratado [CoCl,-6H,0].— Sélido color morado
rosa, higroscopico, PM = 129.84g mol .

Nitrato de cobalto(ll) hexahidratado [Co(NO;),*6H,0].— Solido cristalino
color rosa, higroscopico, PM = 291.03g mol .

Cloruro de cromo(lll) anhidro (CrCls).— Polvo luminoso color morado, PM =

158.36g mol .

Hexaflurofosfato de amoniaco (NH4PF¢).— Sélido blanco, higroscopico, PM =
163g mol ', de 99.99 % de pureza.

Hexaflurofosfato de tetraetilamonio [(C,Hs);NPF¢].— Solido blanco,
higroscopico, PM = 275.22g mol ™', de 99 % de pureza.

Cloruro de tetraetilamonio [(C,Hs)4NCI].— So6lido blanco, higroscopico, PM =
165.71 g mol .

Zn—Hg amalgama.—5 mg de polvo de zinc fueron mezclado con 10 mg de
mercurio en presencia de acido sulfurico diluido a temperatura ambiente por 6
horas. La pasta de amalgama formada fue lavada varias veces con acido

sulfirico muy diluido.

3.1.2. Liquidos

Alcohol metilico, metanol (CH3;0H).— Liquido, volatil, Te = 64.5 °C, PM =
32.04 gmol ', p** =0.79 gmL ™", de 99.8 % de pureza, marca EM Science.
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Alcohol etilico absoluto, etanol (CH;CH,OH).— Liquido, volatil, Te = 78.3 °C,
PM =46.07 g mol”', p>* =0.785 gmL "', de 99.8 % de pureza, marca Merck.

Acetonitrilo (CH;CN).— Liquido, Te = 81.6 °C, PM = 41.05 g mol ', p*” =
0.777 g mL™", de 99.8 % de pureza, marca J. T. Baker.

Acetona (CH3;COCHj;).— Liquido, muy volatil, Te = 56.1 °C, PM = 58.08 g
mol !, p** =0.79 gmL™", de 99.5 % de pureza, marca EM Science.

Cloroformo (CHCIl;).— Liquido, volatil, Te = 61.2 °C, PM = 11938 g mol ™,
p?" =147 gmL™", de 99.9 % de pureza, marca J. T. Baker.

Eter etilico anhidro (CH;CH,0CH,CHj3;).— Liquido, muy volatil, Te = 34.6 °C,
PM = 74.12 g mol', p*” = 0.706 gmL"', de 99.9 % de pureza, marca J. T.
Baker.

Diclorometano (CH,Cl,).— Liquido, volatil, Te = 40 °C, PM = 84.93 g mol ',
p™" =1.325gmL™", de 99.8 % de pureza, marca J. T. Baker.

3.2. TECNICAS EMPLEADAS

3.2.1. Analisis elemental.— Se determinaron los porcentajes de carbono,
hidrégeno, nitrogeno y azufre en un microanalizador Fisons Instruments
Microanalyzer Modelo EA 1108, en el laboratorio de la USAI, Facultad de
Quimica, UNAM. Se usaron estdndares de sulfanilamida y acido benzoico

para la calibracion.
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3.2.2. Espectros de masas.— Los espectros de masas para cada uno de los
ligantes y compuestos, se obtuvieron usando el espectroémetro de masas JEOL
JIMS—-SX102A, DIP (Direct Introduction Probe) con un rango de 33—800 uma,
en el laboratorio de la USAI Facultad de Quimica, UNAM.

3.2.3. Espectros de absorcion infrarrojo (cercano).— Los espectros de
absorcion infrarroja se obtuvieron en el intervalo de 4000 a 400 cm ', en
pastillas de KBr antes y después de mantenerlas a 110° C durante 30 minutos
para eliminar la humedad de la sal. Se emplea un espectrofotometro de FT—IR
1600 Perkin Elmer y 599—B Perkin Elmer en el laboratorio de la USAI,
Facultad de Quimica, UNAM.

3.2.4. Espectros de absorcion infrarrojo (lejano).— Los espectros de
absorcion infrarrojo lejano se obtuvieron en el intervalo de 700 a 100 cm ™', en
pastillas de KBr. Se emplea un equipo de FT— IR NICOLET modelo 740
DEPg, Q. Inorganica y Nuclear, Facultad de Quimica, UNAM.

3.2.5. Espectros de absorcion electronica en disolucion.— Los espectros de
absorcion electronica para cada uno de los compuestos sintetizados, se
obtuvieron en la region correspondiente al ultravioleta—visible, empleando
disoluciones de metanol, etanol y acetonitrilo. Las mediciones se realizan
dentro celdas de cuarzo de Icm de paso Optico, empleando un
espectrofotometro HP8452 con arreglo de diodos de barrido rdpido., en el

laboratorio B—212, Facultad de Quimica, UNAM.

3.2.6. Espectros electronico en estado solido (reflectancia difusa).— Los

espectros de absorcion en estado solido de reflectancia difusa para cada uno de
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los compuestos sintetizados, se obtuvieron en la region correspondiente al
ultravioleta—visible, empleando sélidos con un espectrofotometro Cary SE
UV—Vis—NIR, en el laboratorio B—211, DEPg Quimica Inorganica y Nuclear,
Facultad de Quimica, UNAM.

3.2.7. Resonancia magnética nuclear.— Los espectros de 'H y °C RMN se
obtuvieron en un espectrometro varian NMR Unity Plus 500 y espectrometros
Varian 300 NMR Unity—Inova y Varian 400 NMR Unity—Inova MHz en el
laboratorio de la USAI, Facultad de Quimica, UNAM.

3.2.8. Resonancia paramagnética electronica (RPE).— Los espectros de
resonancia paramagnética electrénica se obtuvieron con la muestra
policristalino, en equipo Bruker Elexys modelo E500 en banda X (9.45 GHz),
con una frecuencia de microondas operada a 100 KHz. La RPE de banda X a
temperatura baja fue realizada en flujo continuo criostato de helio liquido en el
laboratorio de la USAI, Facultad de Quimica, UNAM. Los valores g se
determinaron usando las mediciones de campo magnético H y la frecuencia de

microonda.

3.2.9. Difraccién de rayos—X.— Los datos cristalograficos de los compuestos
que se informan en este trabajo se determinaron en diferentes equipos a
temperatura ambiente (293 K). En la tabla 3.1 se presenta la correspondencia
en cada caso. Las estructuras se refinaron por el tratamiento de minimos
cuadrados de matriz completa y los parametros térmicos anisotrdpicos se
asignan a todos los &tomos diferentes a hidrégeno. Los hidrogenos de
metilenos y anillos piridinicos se colocan en posiciones ideales. Los protones

de la amina se localizan en el mapa de Fourier y se incluyen en el
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. ) ., , 1
refinamiento. El factor de dispersion para atomos neutros se emplea para la

solucion y refinamiento de las estructuras.

Tabla 3.1. Difractometros empleados para la coleccion de datos de rayos—X

Compuesto Difractometro Radiacion Dete’ctor
de area
Siemens o =
Tmpc P4/PC/®:26, 1Q, Cuka ~ CCD
UNAM 1.54178 A
BRUKER-AXS Mvoka=
[Cox(tmpe)Cl][CoCL] APEX,UAEM 0710734  CCP
' BRUKER-AXS Moka=
[Cor(mpe)(NOsLIINOsLMeOH =) b iapm 071073 4 CCP
[Cr(tmpcH)CL][ZnClL I MeOH ~ BRURERZAXS - daoxa= o

APEX, UAEM 0.71073 A

3.2.10. Determinacion de susceptibilidad magnética.— El momento
magnético efectivo de los compuestos se determind a partir de los datos de
susceptibilidad magnética que se obtienen a temperatura ambiente (300 K), en
una balanza Gouy en el laboratorio B—212, DEPg Quimica Inorgéanica y
Nuclear, Facultad de Quimica, UNAM. El se equipo calibré con un estandar
de Hg[Co(SCN),]. Los momentos magnéticos efectivos se calcularon usando

la expresion: p, =283y, -T (M.B). La magnetizacion vs temperatura se

determino en presencia de un campo de 1000 Oe de 2 a 300 K y se realizaron
por MPMS SQUID magnetoémetro en Instituto de Materiales, UNAM. El
estudio de magnetizacion isotérmica en funcion de campo fortaleza (0—10000
Oe) se llevd a cabo a diferentes temperaturas. Todas las medidas magnéticas
se realizaron en muestra de polvo microcristalino y las correcciones

diamagnéticas se calcularon usando los constantes de Pascal. El valor de 140 x

“Internacional tables for X ray crystallography”, Kynoch press, Birmingham, 4, 72, 1974.
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107° cm’ mol™' fue usado para el valor paramagnético (N,) independiente de la

temperatura de los iones de Co'.

3.2.11. Mediciones electroquimicas.— Las mediciones electroquimicas se
obtuvieron usando un equipo Potenciostato—Galvanostato EG & G modelo
PAR 273—A, en el laboratorio B—211, DEPg Quimica Inorgénica y Nuclear,
Facultad de Quimica, UNAM. Se ocuparon las celdas de 10mL de capacidad
con un sistema de tres electrodos. Electrodo de referencia (Ag°—AgCl),
electrodo de auxiliar (Pt) y electrodo de trabajo de vidrio con carbon (GC) de
area de superficie de 7.1 mm’, en una electrolito soporte de la solucién
(BuyNPF¢ 0.10 M). El par de ferrocino—ferrocinio funciona como referencia
interna, los valores dados en V se refiere al par de ferrocino—ferrocinio (£, =

0.685 V/Ag—AgCl).

3.3. SINTESIS DEL LIGANTE MACROCICLO TMPC

3.3.1. Sintesis del ligante macrociclo tmpc
(1,4,8,11-(2—metilpiridil)—1.,4,8,11—tetraazaciclotetradecano)

Se disolvio 1g, (5 mmol) de ciclam (1,4,8,11—tetraazaciclotetradecano) en 25
ml de dicloro metano y 1.6 g, (40 mmol) de hidréxido de sodio en 25 mL de
agua en un matraz de bola de 200 mL con dos bocas. En una boca se coloco el
refrigerante y en la otra boca se colocd un embudo de filtracion con 3.28 g,
(20 mmol) de cloruro de picolilo en 25 mL de diclorometano. Se adiciono el
cloruro de picolilo a la mezcla de dos fases del matraz, gota a gota durante 1
hora de tiempo con agitacion. La reaccion se dejo 24 horas agitando a 25 °C
sin calentamiento. Al final de esta reaccion se separaron dos fases de

diclorometano y agua. El producto se qued6 en la fase orgénica. De alli el
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tmpc se separd por una extraccion con éter. Después de evaporar el éter, el
solido formado fue lavado varias bases con acetonitrilo. El producto alcanzé
un rendimiento del 92 % (2.52 g). Para lograr una pureza adecuada del solido
obtenido se recristalizd en etanol tres veces como minimo y el rendimiento
final fue de 85 %. Cuando el ligante fue disuelto en etanol por calentamiento
ligero y se dejo enfriar muy lentamente, en diez dias se obtuvieron cristales de
color blanco cristalino, 0.48 x 0.24 x 0.20 mm de tamano, los cuales fueron
adecuados para andlisis de rayos—X. El ligante sintetizado es un cristal de
color blanco, el punto de fusion fue de 168°C. El analisis elemental
encontrado fueron C: 72.46, H: 20.02, y N: 8.11 % que se ajusta para una
féormula minima C;3H44Ns. El andlisis elemental requerido es C: 72.30, H:
19.84, y N: 7.84 %. Se obtuvieron los espectros IR, masas, RMN de 'Hy °C
(CDCly) y EPR.

3.3.2. Difraccion de rayos—X del tmpc

La estructura se resolvié usando SIR—97% y el refinamiento de la estructura se
determind por SHELXL-97°. Los parametros de celda mas exactos se
obtuvieron por minimos cuadrados contra los valores de seno 0/A para 38
reflexiones (10 < 6 < 28°) cuidadosamente centradas usando radiacion Cuk;
(A = 1.54178 A). La reduccion de los datos incluyé la correccion de efectos
del fondo de Lorentz y de polarizacién. Se aplico una correccion de la
absorcion empirica basada en psi—scans (min. transmision: 0.790; max.

transmision: 0.906). La correccion se hizo usando una matriz completa de

’Altomare, A., Burla, M.C., Camalli, M., Cascarano, G.L., Giacovazzo, C., Gua-gliardi, A.,
Moliterni, A.G.G., Polidori, G., Spagna, R. J. Appl. Cryst., 32, 115, 1999.

*Sheldrick, G.M. SHELXL97. “Program for Refinement of Crystal Structures”, University of
Gottingen, Germany, 1993.

62



PARTE EXPERIMENTAL

minimos cuadrados, con factores de dispersion de atomo neutro y dispersion
anomala. El esquema de pesado fue [6*(Fo®) + (0.0629P)* + 0.1808P] ', donde
P = (Fo’ + 2 Fc¢*)/3. Los parametros de posicion para los atomos de hidrogeno

se calcularon dando una distancia de 0.96 A para el enlace C—H.

3.4. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS BINUCLEARES DE
COBALTO(IT) CON TMPC

3.4.1. [Coy(tmpc)CL,][CoCly]

3.4.1.1. Sintesis

Se colocaron 0.564 g, (I mmol) de tmpc en10 mL de alcohol etilico en un
matraz de bola con refrigerante. Se adicionron 0.714 g, (3 mmol) de cloruro de
cobalto(Il) en 10 mL de alcohol etilico al matraz, gota a gota con agitacion. La
reaccion se agitd vigorosamente durante 20 minutos a una temperatura de 40
°C. La mezcla se enfria a 0 °C y se observo la formacion de un sélido de color
azul rey. El so6lido obtenido se lavo con etanol frio y se filtra a vacio hasta
sequedad. El complejo obtenido fue de color azul y el rendimiento de la
reaccion es de 0.9 g, (95 %). El andlisis elemental encontrado de este
compuesto fue: C: 43.26, H: 491 y N: 11.94 %, calculado para
C34H44NgCo;Clg: C: 42.79, H: 4.65, y N: 11.74 %. Se recristalizdo en metanol

lentamente, en 20 dias los mono cristales de color azul rey fuerte.

3.4.1.2. Difraccion de rayos—X del [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]

Se analizd la difraccion de rayos—X de mono cristal del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,]CoCl; usando un difractometro  BRUKER—-AXS APEX

equipado con detector de area CCD (Ayioxe= 0.71073 A, monocromador
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grafito). Las intensidades medidas se reducieron hasta F° y se corrieron para
la absorcion con SADABS’. Se empled un paquete de programa
SHELXTL-NT?® para resolver el refinamiento de la estructura. Los atomos
que no son hidrogeno se refind anisotropicamente. La celda unitaria asimétrica
del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] contiene dos mitades de moléculas
independientes que se localizan en los centros de inversion cristalografica;
entre ellos otrd estd desordenada parcialmente entre dos posiciones. (los
factores de ocupacion: 0.61 y 0.39 para conformero IIA y IIB,

respectivamente).

3.4.2. [COz(tmpC)Clzl [PF6] 2

3.4.2.1. Sintesis

Se colocaron 0.954 g, (1 mmol) de [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] en 10 mL de
alcohol metilico en un matraz de bola y se calent6 ligeramente para concentrar
la solucién. Se adicioné una disolucion saturada de NH4PF4 en alcohol
metilico, gota a gota con agitacion. El sélido que se precipita es de color
violeta. El s6lido obtenido se lavd con metanol frio y se filtré al vacio hasta
sequedad y se determiné el rendimiento de la reaccion que fue de 1.0 g, 98 %.
El andlisis elemental encontrado fue C 39.38, H 4.06, y N 10.24 % vy el
calculado para C;4H44NgCo,ClLP,F5: C 39.15, H 4.26, y N 10.75 %.

'Bruker Analytical X-ray Systems. SMART, Bruker Molecular Analysis Research Tool, 5 .618,
2000.

*Bruker Analytical X-ray Systems. SAINT + NT, Version 6.04, 2001.
SBruker Analytical X ray Systems. SHELXTL-NT, Version 6.10, 2000.
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3.4.3. [Cox(tmpc)(NO3),] [NO;]rMeOH

3.4.3.1. Sintesis

Se colocaron 0.564 g, (Immol) de tmpc en 10 mL de alcohol etilico en un
matraz de bola con refrigerante. Se adicionan 0.582 g, (2mmol) de nitrato de
cobalto(Il) hexa hidratado en 10 mL de alcohol etilico al matraz, gota a gota
con agitacion. La reaccidon se agitd vigorosamente durante 20 minutos a una
temperatura de 40 °C. La mezcla se enfri6 a 0 °C y se observo la formacion de
un so6lido de color rosa morado. El s6lido obtenido se lavo con etanol frio y se
filtro al vacio hasta sequedad y obteniéndose un rendimiento de la reaccion de
0.9 g (97 %). El complejo fue cristalino de color rosa. El analisis elemental
encontrado: C: 43.64, H: 527, N: 1734 % vy el calculado para
C;35H4sN[1,C0,045: C: 43.67, H: 5.03, N: 17.46 %. Se obtuvieron mono
cristales del compuesto [Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH en una cristalizacion

en una mezcla de disolventes (acetonitrilo—metanol).

3.4.3.2. Difraccion de rayos—X del [Co,(tmpc)(NO3),][NOs],>MeOH

Se obtuvo la estructura cristalina del compuesto
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;s;],-MeOH en el difractometro BRUKER-AXS APEX
equipado con CCD detector de area (Ayoxe= 0.71073 A, monocromador:
grafito).” La estructura se resolvié con métodos directos y se refind usando un
matriz’ de minimos cuadrados sobre F~ usando el programa SHELXTL-NT®
para resolver el refinamiento de la estructura. Se refinaron anisotropicamente
los atomos que no son de hidrogeno. La celda unitaria asimétrica del
compuesto contiene una mitad de una molécula independiente localizada en el

centro de inversion cristalografica.
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3.5. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE CROMO(IIT) CON TMPC

3.5.1. [Cr(tmpcH)CL,][ZnCl,] MeOH

3.5.1.1. Sintesis

Se colocaron 0.158 g, (Immol) de la sal anhidra de cloruro de cromo(Ill) en
un filtro dedal de un embudo de extracciéon Soxhlet. Se disolvieron 0.564 g,
(1mmol) de tmpc en 50 mL de alcohol metilico anhidro, dentro de un matraz
bola de 100 mL, la disolucion no tenia color inicialmente. Se establecid un
reflujo a 60 °C bajo atmdsfera controlada de nitrogeno. Cuando se mezclaron
las soluciones de ligante y de la sal se produjo un color verde oscuro. La
reaccion se mantuvo a reflujo durante 6 hrs. Se suspendi6 el calentamiento y
el sistema se llevd a temperatura ambiente. El sistema se abrid y entrd en
contacto con el aire. La mezcla se enfridé a 0 °C y se observé la formacion de
un so6lido de color verde. El sélido obtenido se filtrd, se lavo con metanol frio
y se seco al vacio, se determino que el rendimiento de la reaccion fue de 0.025
g, (28 %). El complejo obtenido fue un polvo verde. El andlisis elemental
encontrado: C44.2, H5.1,y N 11.6 % y el calculado para C35H49NgOCrZnCly:
C45.3,H5.3, y N 12.0 %. Cuando se recristalizo el compuesto con la mezcla
metanol—acetonitrilo lentamente, en 30 dias se formaron cristales de color

verde oscuro.

3.5.1.2. Difraccion rayos—X del [Cr(tmpcH)CL,][ZnCl;] MeOH

El analisis de difraccion de rayos—X del compuesto
[Cr(tmpcH)CL,][ZnCl,] MeOH se determind usando un difractometro
BRUKER—-AXS APEX equipado con una CCD detector de area (Avioxa=
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0.71073 A, monocromador: grafito). Un total de 2,424 reflexiones (la esfera
completa) han colectado por a/@ rotacion (/@ = 0.3°) a 10 segundos por
cada reflexion (programa SMART)". La estructura se resolvié con métodos
directos y se refind usando una matriz’ de minimos cuadrados sobre F~ usando
el programa SHELXTL—NT® para resolver el refinamiento de la estructura. Se
refinaron anisotropicamente los 4&tomos que no son hidrégenos. Y el atomo
hidrogeno de N—H se localiz6 usando la diferencia de los mapas de Fourier.

La estructura molecular se cre6 usando el paquete de software CRYSTALS'.

3.5.2 [Cr(tmpcH)CL][PFg],
3.5.2.1. Sintesis

Disolvieron 0.0927 g, (0.1 mmol) de [Cr(¢mpcH)Cl,][ZnCl;]'MeOH en 5 mL
de alcohol etilico anhidro, dentro de un matraz bola de 100 mL y se calento
ligeramente la solucion. Se afiadio una solucion de NH4PF¢ saturada en etanol,
se observo la formacion de un sélido de color verde palido. El solido obtenido
se filtro, se lava con etanol frio, se seco al vacio se determiné el rendimiento
de la reaccion que fue 0.083 g, (80 %). El analisis elemental encontrado fue C
41.4,H 5.3,y N 11.2 % y el calculado para C3,H,sNgCrCLLP,F,: es C 41.7, H
4.6,y N 11.4 %.

7(a). Watkin, D. J.; Prout, C. K.; Carruthers, J. R.; Betteridge, P. W.; Cooper, T. . CRYSTALS, Issue
11, Chemical Crystallography Laboratory Oxford, Oxford, 2000; (b). D. J. Watkin, C. K. Prout, L.
J. Pearce. CAMERON, Chemical Crystallography Laboratory Oxford, Oxford, 1996.
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3.6. MEDICIONES CINETICAS

3.6.1. Disoluciones para la cinética

En todas las mediciones cinéticas se utilizd agua bidestilada. Para los estudios
de cinética se prepararon 4 diferentes soluciones de pH a diferentes
concentraciones de acido nitrico y acido acético—acetato de sodio. Las
disoluciones empleadas se prepararon a 25 °C y sus caracteristicas se

muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Caracteristicas de las disoluciones reguladoras empleadas

Disolucion pH  Concentracion (mol/L)  Fuerza ionica (mol/L)
ko [ 1.0 0.1 0.5
Acm}o nitrico 20 0.01 0
acétigc—liietato 3.63 0.001 0.5
- 5.0 0.00001 0.5
de sodio

El procedimiento general para la preparacion de disoluciones reguladoras se
describe a continuacion. Sé midieron las cantidades necesarias de acido, segin
cada caso, para obtener una concentracion final diez veces mayor que la que
se va a emplear, posteriormente se realizd una dilucion 1:10. Antes de llevar al
aforo, manteniendo la temperatura de trabajo constante para establecer el valor
de la fuerza i6nica necesaria para cada valor de pH, con un potenciémetro
previamente calibrado a la temperatura de trabajo, se ajusta el pH por
adiciones de acido nitrico (o segin cada caso) y finalmente se llevo al aforo.

En todos los casos la fuerza ionica se mantuvo constante (0.5 mol L)
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empleando un volumen adecuado de una disolucién de NaNO; (0.5) M. Se

realizo el calculo de la fuerza ionica de acuerdo a la siguiente expresion®:
[=%32C *Z7 (3.6.1)

Donde C; es la concentracion molar de cada una de las especies iOnicas

presentes, y Z; el correspondiente valor de carga.

3.6.2. Procedimiento experimental

Se determino6 la ley de velocidad correspondiente a la sustitucion para las

siguientes reacciones:
[Cr(mpeH)CLT" + HOo ————— [CrempaCEO)" + T (362)
[Cr(tmpcH)CL, "+ [OH] ——— [Cr(tmpc)CIOH)]" + CI (3.6.3)

Para las dos reacciones se realizo el estudio de cinético en disoluciones acidas,
con la intencion de cubrir el siguiente intervalo de pH: 0 < pH < 5 a diferentes
temperaturas de 38, 43, y 50 °C. Se llevo a cabo la reaccion en disoluciones de
HNOs; a diferentes concentraciones y en disoluciones reguladoras de acetatos.
Los cambios en la reaccion provocados por las reacciones mencionadas se
siguieron por espectrofotometria dentro de una celda de cuarzo de 1 cm de
longitud de paso Optico, para lo cual se us6 un espectrofotdmetro
ultravioleta—visible HP 8452A de barrido rapido. En un total de 3 cm’ de
acido nitrico con concentraciones de 0.1 y 0.01 M, se coloco la celda de
trabajo dentro del espectrofotometro con disolucion de HNO;. Se pes6 una

cantidad previamente molida en mortero dgata de [Cr(¢tmpcH)Cl,][PF¢],, de

SRamatte, R.W. “Equilibrio y Andlisis Quimico”, 1™ Ed.; Estados Unidos, 265, 1983.
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manera que la concentracion final del compuesto al disolverlo en 3 mL de
HNO; fuera de 1x 10> M. Se agité vigorosamente procurando homogenizar la
disolucion y se ajustd la temperatura de reaccion para dar inicio a la reaccion y
realizar las mediciones correspondientes y manteniendo la fuerza ionica
constante (0.5 mol L"), empleando un volumen adecuado de una disolucién
de NaNO; (0.5) M. Igual se hizo con una mezcla de acido acético—acetato de
sodio con valor de pH 3.63 y pH 5.

Para el registro de las variaciones de absorbancia durante la reaccion, se
procedid de la siguiente manera: se obtuvieron los espectros en el intervalo de
800—190 nm durante periodos de tiempo constante, pH constante, temperatura
constante, con el objetivo de registrar las curvas isosbésticas de la reaccion en
curso. Los cambios de absorbancia registraron por lo menos tres vidas medias.
Una vez obtenidos estos registros se determiné el valor de longitud de onda, a
partir de la cual se obtuvieron los cambios en la absorbancia durante la
reaccion, para determinar la constante de velocidad de la reaccion. Los
experimentos se realizaron por triplicado para obtener un valor confiable de la
constante de velocidad. En cada temperatura, los experimentos se realizaron a
diferentes valores de pH, lo que permitido ver la posible influencia de la
especie [H'] en la reaccion de hidrélisis.

Para la evaluacion de la constante de velocidad de la reaccion se realizd una
grafica de In|A—4,| vs ¢ que, para las reacciones de primer orden, la
representacion grafica obedece a una linea recta. El valor de la pendiente en
esta recta es la constante de velocidad de la reaccidén (k). La expresion

algebraica que representa esta recta es:
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In| ArAq| =1n| A=Ay | — kops ¢ (3.6.4)
A, representa el valor de la absorbancia inicial, mientras que A, representa el
valor de absorbancia al infinito. Es posible estimar el valor de 4, empleando

, . . 9 ..
métodos algebraicos de Swinbourne” cual se muestra en la siguiente,

A= Apac €™+ Ao (1-€) (3.6.5)
y =mx + b (pendiente de la linea)

b= A, (1-e"

A, =b/(1-e"*)=b/1-m (3.6.6)

En este método el valor 4, se obtuvo de la grafica In |A—Aq| Vs |AwiAql,
donde A, representa el intervalo de valores de absorbancia entre 0 y 1, donde t
representa el tiempo de avance de la reaccion el cual se encuentra entre los
tres primeros tiempos de vida media y 4., los valores de absorbancia después
del tiempo T.

La evaluacion de los parametros de activacion se realizé con la informacion
obtenida de mediciones obtenidas en tres diferentes temperaturas a 38, 43, 50
°Cenel casode pH 1 y pH 2.

La concentracion de los cloruros ionicos al final de todas las reacciones se

determiné por la precipitacion de iones cloruros con AgNOs.

’Swinbourne, E. S. “Studies in Modern Chemistry-Analysis of Kinetic Data”, C. Tinling & Co.,
Great Brighton, 71, 1971.
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CAPITULO IV

4.0. RESULTADOS Y DISCUSION DEL LIGANTE TMPC

Los resultados y discusion del ligante macrociclo tmpc se presentan en dos
secciones. En la seccion 4.1 se describe la sintesis y las caracteristicas
espectroscopicas del ligante tmpc. La seccion 4.2 se discute la estructura

molecular del tmpc.

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL LIGANTE TMPC

4.1.1. Sintesis

La reaccion entre ciclam y la sal de cloruro picolilo en diclorometano produce
el compuesto macrociclo tmpc'. El anélisis elemental de este compuesto

coincidio con las férmulas correspondientes a Cs4Hy4Ng.
4.1.2. Espectroscopia masas

Mediante la espectroscopia de masas, obtenida por el método de
fragmentaciéon por impacto electronico, podemos identificar el pico
correspondiente a MH' [tmpc]” en m/z = 566 y asignar las demas sefiales a

diferentes fragmentos de la molécula.

lAlcock, N. W., Balakrishnan, K. P., Moore. P. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1743, 1986.
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4.1.3. Espectroscopia IR

En el espectro de IR del ligante trmpc (Figura 4.1.1.) se muestran las sefiales de
Vima/cm 3051, 3301, [V(C=C—H)yom], 2973, 2957, 2817, 2790,
[V(C=C—H)saturado]> 1589¢ [V(C=N)arom], 1566¢ [V(C=C)arom] y 775,765 [py—H]

. . 1
las cuales estuvieron de acuerdo con los valores publicados .

100.Q

iZth ﬂ ﬂ | ﬂ”

3418.71

™ vO-H r} ﬂ'

o) |
HoT 5. 1259.0

479.

404 846f 6203

30
2957.83
vC-Hsaturado
204 1437.9
2817.72 1040.3

10 1589.58
vC=Narom 765.62

0.0
T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

cm

Figura 4.1.1. Espectro IR cercano del tmpc en pastilla KBr a 298 K

4.1.4. Espectroscopia de RMN ('H)

El espectro (Figura 4.1.2.) de resonancia magnética nuclear se obtuvo a partir

de una disolucion de tmpc en CDCls. En la zona de los protones aromaticos
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hay cuatro sefiales que son 7.10 (4H.,t), 7.47(4H,d) 7.56(4H.t), y 8.48(4H.,d)
correspondientes a los protones de cuatro anillos piridinicos. En la zona de
alifaticos hay tres senales 1.79 (4H, p), 2.61 (8H, t), 2.70 (8H, s)
correspondientes a los protones del anillo ciclam y la sefial 3.64 (8H, t) se

corresponde al protén de metileno.

N e P A
o 'L.] -
|. L |
e T .
A\ e |
ot ey /
izT j -
{ ¥
{F I A 1
il | { . 4
S 4 ._-"I .""""I. .“'\-_r'l-_; e e—
ree I.I-il--'i paa 1_lel_-n:-
T I|_ﬂ|'| e Y
S (ppm)

Figura 4.1.2. Espectro de '"H-RMN del rmpc a 400 MHz a 298K, en CDCl; Referencia
interna TMS

4.1.5. Espectroscopia de RMN (°C)

El espectro (Figura 4.1.3.) de resonancia magnética nuclear se obtuvo a partir
de disolucion de tmpc en CDCIl;. En la zona de los carbonos aromadticos hay
cinco senales 121.68 (4C), 122.83 (4C), 136.08 (4C), 148.73 (4C), y 160.34

(4C) correspondientes a los carbonos de anillo piridinico y en la zona
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50.89 (4C), 51.75 (4Q),

correspondientes a los carbonos del anillo ciclam y la sehal 61.28 (4C)

corresponde al carbon que conecta con anillo piridinico.

£ BT —F N
T Jor=, i) s
=] i i -J.._\__ W =T [
1
I | i
Pt M ME .-’"—-'-QI C
A R Y §
-ﬁ_ __;;-" |__-_--_!h {E_'i:_l _.'h = I}
L : =
! | -1
. _Ij [
R
| | Lh | A
! o J LY
[ 1] L] ]

8 (ppm)

Figura 4.1.3. Espectro de >C—RMN del tmpc a 400 MHz (298K9, en CDCl; Referencia

interna TMS

4.2. ESTUDIO DE RAYOS-X DEL TMPC

4.2.1. Estructura molecular del timpc

El ligante fue disuelto en etanol por calentamiento ligero, esta solucion se dejo

enfriar muy lentamente; en tres dias se obtuvieron cristales de color blanco

prismatico 0.48 x 0.24 x 0.20 mm de tamafio. El cual fue adecuado para

andlisis de rayos—X. Los grupos pendientes de 2—piridilmetil ocupan

posiciones ecuatoriales alrededor del macrociclo con los atomos de nitrégeno
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donadores del grupo piridina apuntando hacia fuera de la cavidad. Los datos

cristalograficos para el ligante fmpc se resumen en la tabla 4.2.1.

Tabla 4.2.1. Resumen de los datos cristalograficos para el ligante
1,4,8,11—tetrakis(2—piridilmetil)—1,4,8,1 1—tetraazaciclotetradecano

1,4,8,11—tetrakis(2—piridilmetil)—

Compuesto 1,4,8,11—tetraazaciclotetradecano

Formula C34 H44 Ng

Peso molecular 564.77

Sistema cristalino Triclinico

Grupo especial P-1

Dimensiones de celda unitaria

alA 6.1927(3)

b/A 11.3771(3)

c/A 11.8229(3)

o/ ° 84.368(2)

[P 98.77(1)

v/° 78.533(2)

u/A’ 810.84(5)

V4 1

Densidad (calculada) Mg/m’ 1.144

Coeficiente de absorcion mm 0.551

El intervalo @ para los datos colectados 1.50 a 56.75°

Reflexiones totales medidas 2414

No. de reflexiones independientes 2171 (Riy = 0.0172)/ 1796 [I>20
(D]

Datos /detenidos /pardmetros 2171/0/191

Coeficiente de extincion 0.0207(17)

Ajuste sobre F* 1.023

Indice R final /T> 20 (I)]
R indices (todos los datos)

Coeficiente de extincion
APpax (€ A%)
A,Omin (e A%)

RI =0.0429, wR2 = 0.1144
RI =0.0532, wR2 = 0.1244

0.0207(17)
0.192
~0.121
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En la estructura ORTEP del trmpc (Figura 4.2.1), las etiquetas de los 4tomos se
asignan de la siguiente manera: dos posiciones trans con los mismos angulos y
las mismas distancias se representan con la letra a. S6lo hay una molécula
centro simétrica en la celda unitaria (Z = 1). Los cuatro atomos de nitrogeno
en el anillo tetra—aza de la molécula son coplanares. Dos grupos de
2—piridilmetileno (N;, N;,) estdn en posicion trans, se presentan encima del
plano. Las longitudes de enlace N(1)-C(8) = 1.462(2) A y N(4)—C(15) =
1.460(3) A son casi iguales lo cual indica que los cuatro grupos piridinicos
sustituidos por los atomos de nitrégenos estan localizados en ambientes
similares. Los dos 4&tomos de nitrégeno sustituidos en posicion trans estan lo
mas lejos posible uno del otro, de tal modo que se reduce la repulsion
electrostatica en el anillo. Los dngulos de enlace C(8)—N(1)—C(7) = 109.88A y
C(15)-N(4)—-C(3) = 110.32 A implican que los cuatro grupos N sustituidos
tienen una configuracion cercana al valor ideal de 109.5° para una hibridacion
sp’. Los valores seleccionados de distancias interatomicas y los valores de
angulos se muestran en la tabla 1. Todas las longitudes de enlace C—N del
anillo tetra—aza y el piridinico estdn dentro del intervalo de los valores
reportados anteriormente.” Sin embargo las longitudes de enlace C—N en el
anillo piridinico son menores que en el tetra—aza C(9)-N(14) = 1.335(3)A y
N(1)-C(2) = 1.461(2)A respectivamente. Los angulos de enlace entre el anillo
de catorce miembros se expanden de forma ciclica respecto al valor ideal de
109.5° con C(2)-N(1)-C(7) = 111.97(17) A, N(1)-C(2)-C(3) = 112.25(17)
A, C(3)-N(4)-C(5) = 113.98(15) A, N(4)-C(5)-C(6), = 116.99(17) A,
N(1)-C(7)—C(6) = 113.39(17)A, N(4)—C(3)—C(2) = 112.31(17)A. Esto indica

que el anillo tetra—aza tiene la configuracion [3.4.3.4] similar al ciclam no

?Studer, M., Riesen, A., Kaden, T. A. Helv. Chim. Acta., 72, 1253, 1989.
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sustituido.” El anillo de catorce miembros C;,N, adopta la forma [3.4.3.4] con
un grupo metileno en cada esquina de forma similar a especies como C;oHyoNy

(CH2C02H)4,4 1,4,8,1 I_CiCIO_C10H20045 y CiClO_C14H28.6.

Figura 4.2.1. Diagrama ORTEP del trmpc

La misma conformaciéon se ha reportado para el caso del
1,4,8,11—tetraazaciclotetradecano no sustituido' en estado solido y para el
caso del 1,4,8,11—tetraoxaciclotetradecano en solucion.* Este conformacion es

similar a la red cristalina del diamante y es también la estructura mas estable

‘Dale, J. Isr. J. Chem., 20, 3, 1980.
4Spirlet, M. R., Rebizant, J., Barthlemi, P. P., Desreux, J. F. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2477, 1991.
5Borgen, G., Dale, J., Teien, G. Acta Chem. Scand. Ser., B. 30, 15, 1979.
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: 5 o .
del ciclotetradecano.”” Las coordenadas atomicas se enlistan y los

desplazamientos isotropicos equivalentes de tmpc se ilustran en la tabla 4.2.2.

Tabla 4.2.2. Los coordinados y desplazamiento isotropico equivalentes

Atomo X Y Z Ueq(A2)*
N1 0.2205(3) 0.71110(14)  0.96490(13)  0.0497(4)
C2 0.1836(4) 0.6396(2) 1.07168(17)  0.0600(6)
C3 0.3353(4) 0.65464(17)  1.16158(16)  0.0552(5)
N4 0.3672(3) 0.55181(14)  1.24786(13)  0.0529(5)
C5 0.5064(4) 0.44198(17)  1.20659(17)  0.0548(5)
C6 0.7454(4)  0.44701(19)  1.17121(19)  0.0603(6)
C7 0.8755(4)  0.32923(19)  1.13033(17)  0.0585(6)
Cs 0.1328(4)  0.83893(18)  0.97534(17)  0.0567(6)
C9 0.2257(3)  0.91753(17)  0.88184(16)  0.0503(5)
C10 0.4475(4)  0.9207(2)  08712(2)  0.0735(7)
Cll 0.5262(5)  0.9967(3)  0.7870(3)  0.0867(8)
Cl12 0.3804(5) 1.0672(2) 0.7155(2) 0.0781(7)
Cl13 0.1642(4) 1.0575(2) 0.7303(2) 0.0697(7)
N14 0.0832(3) 0.98501(15) 0.81146(14)  0.0577(5)
C15 0.4490(4) 0.5853(2) 1.35015(16)  0.0589(6)
Cl16 0.2726(4) 0.65881(17)  1.42334(15) 0.0514(5)
C17 0.0583(4) 0.6408(2) 1.43561(19)  0.0660(6)
C18 —0.0909(4) 0.7068(3) 1.5093(2) 0.0789(7)
C19 —0.0217(5)  0.7888(3) 1.56752)  0.0817(8)
C20 0.1915(5)  0.8019(2) 1.5504(2)  0.0810(8)
N21 0.3404(3)  0.73893(18)  1.47977(16)  0.0678(5)

* Ueq = 1/35U11+U22+U33

La molécula se encuentra en un centro de simetria cristalografica con una
forma molecular para el macrociclo significativamente plana y con forma de
disco (desviacién media del plano de minimos cuadrados 0.438A). Como

puede verse en la tabla 4.2.3, el anillo de catorce miembros del macrociclo

6Gr0th, P. Acta Chem. Scand. Ser., A, 30, 155, 1976.
7B0Vi11, M. J. Chadwick, D J., Sutherland, 1. O., Warkin, D. J. J. Chem. Soc. Perkin Trans., 2, 1529, 1980.
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tetra—aza adopta una conformacion [3434] con un patron de quiralidades
RSSR en los 4tomos de nitrégeno (la configuracion trans—IV de la

clasificacion Bosnich, Poon y Tobe®).

Tabla 4.2.3. Los parametros de geometria selectas

tmpc thec14"  thpcl4" ciclam’
C7I-N1-C2—C3 163.17(18) 172.6 172.6 169.9, -175.1
N1-C2-C3-N4  —156.41(17) —41.9 —44.1 —63.4,—61.2
C2—C3—-N4-C5 72.3(2) —67.0 —65.1 175.1, 168.8

C3-N4-C5-C6 64.3(2) 167.2 1744 179.0, 1743
N4-C5-C6-C7  179.80(16) —173.4  —175.7 66.5,71.6
C5-C6-C7-N1I 57.0(3) 67.9 59.9 ~70.8, —66.3
C6I-C7TI-NI-C2  —74.1Q2) 76.7 740  —171.4,-179.8
N1-C8-C9-N14  117.3(2) — — —
N4-C15-C16-N21 —147.77(18)  —— - —

Resulta evidente, que el tmpc presenta una caracteristica muy interesante, es la
flexibilidad del macrociclo. Como se muestra en la figura 4.2.2 el tmpc
practicamente se ha volteado al revés ya que los dtomos de nitrégeno se han
forzado de la geometria endo—dentada (a) observada en la estructura del
ciclam’. El macrociclo adquiere la geometria exo—dentada (b) con los atomos
de nitrogeno sobre el perimetro del esqueleto del macrociclo. De forma
similar, pero no idéntica, se ha encontrado la estructura exo—dentada en el
tetrakis(2—hidroxietil)ciclam (thec14)'’y en el tetrakis(3—hidroxipropil)ciclam
(thpcl4),""  conformando un proceso de pseudo rotacion para la

interconversion entre la geometria endo—dentada (a) y la geometria

¥Bosnich, B., Poon, C. K., Tobe, M. L. Inorg. Chem., 4, 1102, 1965.

9Airey, S., Drljaca, A., Hardie, M. J., Raston, C. L. Chem. Commun., 1137, 1999.

Soldini, M. Y., Taylor, M. R., Wainwright, K. P. Acta Cryst., C47,2239, 1991.

"Davies, P. J., Taylor, M. R., Wainwright, K. P., Harriott, P., Duckworth, P. A. Inorg. Chim. Acta.,
246, 1, 1996.
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exo—dentada (b) como lo sugieren De Simone y Glick para el ligante

1,4,8,11-[14]ano—S4."

@
k)
O @

(a) (b)

Figura 4.2.2. Geometria (a) endo—dentada y (b) exo—dentada

K\

”De Simone, R. E., Glick, M. D. J. Amer. Chem. Soc., 98, 762, 1976.
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CAPITULO V

5.0. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS
BINUCLEARES DE COBALTO(Il) CON TMPC

Los resultados y discusion de los compuestos de cobalto con el ligante tmpc se
presentan en cuatro secciones. En la seccién 5.1 se describen la sintesis y las
caracteristicas espectroscopicas de los compuestos binucleares de cobalto(II)
[Coa(tmpc)CL][CoCly], [Cox(tmpc)CL][PFely y [Coa(tmpc)(NOs),][NOs],-MeOH.
En la seccion 5.2 se discute en las estructuras moleculares de los compuestos
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] y [Coy(tmpc)(NOs),][NOs],MeOH. En la seccion 5.3 se
describen brevemente las propiedades magnéticas de los compuestos binucleares
de cobalto(Il) obtenidos. Finalmente, en la seccion 5.4 se presenta el estudio
electroquimico de estos compuestos y se determina el potencial de oxidacion del

sistema Co" — Co™.

5.1. SINTESIS Y CARECTERIZACION DE LOS COMPUESTOS
BINUCLEARES DE COBALTO(II) CON TMPC

5.1.1. Sintesis

De la reaccion entre la sal de cobalto CoCl,-6H,0 vy el tmpc en etanol anhidro, se
sintetizaron los compuestos binucleares [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] y [Coy(tmpc)Cl,]
[PF¢],. Asimismo, cuando reaccionaron la sal Co(NOj),6H,O y el tmpc en
metanol anhidro se produjo el compuesto binuclear
[Coy(tmpc)(NO3),][NOs],-MeOH. Estas reacciones fueron repetidas varias veces y

en todas las veces se obtuvieron los mismos productos. Los andlisis elementales de
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estos compuestos coincidieron con las formulas correspondientes a

C34H44N8C03C16, C34H44N8C02C12P2F12 y C35H48N12C02013 respectivamente.

5.1.2. Espectroscopia IR

En el espectro de IR cercano de todos los complejos se nota un gran
desplazamiento de la banda 1606 cm ' con respecto al ligante libre que
corresponde a la vibracion de elongacion de la doble ligadura carbono—nitrégeno
(C=N) de la piridina. El espectro IR cercano del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]

se muestra en la siguiente figura 5.1.1a.

100.0_
90
80 _
70

869.67137

60 ]

50 |

%T

2858.64

40 J

30 1474 57 109355
VCH2

20 | 3440.02

— 1434.69
C_Narom

10 | 770.00

0.0 1606.1?

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Figura 5.1.1a. Espectro IR cercano del [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] en pastilla KBr a 298 K

El compuesto [Cou(tmpc)CL][CoCl,] muestra las sefiales de Vpya/cm ' 2858m
[V(CH,)], 1606, [V(C=N)] y 1569; [v(C=C)], las cuales se asignan el tmpc

coordinado. En la figura5.1.1b se muestran las sefiales: Vpy/cm ' 270m (vi) y un
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doblete a 293¢ (v3) y 306,,¢ (v3) que son asignadas a las vibraciones de Co—Cl del

. ’ 7 1. 1
contraion tetraclorocobaltato con geometria tetraédrica.

105—5
100—5
o5
90—5
65
eo—f

75+

70+

65-
s V(Co-C)T, >

55+

600 400 200
cm-1

Figura 5.1.1b. Espectro IR lejano para el compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] en pastilla KBr a
298 K

El compuesto [Co,(tmpc)Cl,][PFs], muestra las sefiales de Vig/em - 2885,
[V(CH,)], 1610, [V(C=N)] y 1573; [v(C=C)] y las vibraciones a 840, (v3) de los
iones libres de hexafluorofostato.

En el caso del compuesto [Co,(tmpc)(NO;),][NOs],-MeOH (Figura 5.1.2) se
presentan las sefiales en 2933, [V(CH;)] 1606, [V(C=N)] y 1569¢ [v(C=C)], las
cuales son desplazadas a mayor energia cuando se comparan con el tmpc; eso

indica la coordinacion entre el tmpc y el cobalto(I1).

1Nakamoto, K. “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds”, 5" Ed., J. Wiley & Sons,
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Puente nitrato
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Figura 5.1.2. Espectro IR cercano del [Coy(tmpc)(NO3),][NOs],"MeOH en pastilla KBr a 298 K

También se observan las bandas del nitrato coordinado® v,,/cm ' a 1477,
[Vi(A1)~NOs], 1286, [vs(B2)—NO;], 1021 [vo(A)—NO;], 820, 833¢[v3(A;)—NOs]
y 725¢ [ve(B1)—NO;]. Las sefales de Viadem ' 1766, 17004 [V(Va+v3)—NOs] se
puede asignarse a los iones nitratos coordinados. Es importante mencionar que la

sefial vy /cm ' de 1383 cm ™' normalmente se asigna para los iones nitratos [NO; ].
3

New York, 1997.
2Ramirez, F. M., Sosa-Torres, M. E., Escudero, R., Padilla, J., Ascencio, J. A. J. Coord. Chem., 50, 1, 2000.
*Ramirez, F. M., Sosa-Torres, M. E., Castro, M., Basurto-Uribe, E., Zamorano-Ulloa, R., Del Rio-
Portilla. J. J. Coord. Chem., 41, 303, 1997.
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5.1.3. Espectroscopia electronica

Para todos los compuestos binucleares de cobalto(IT) obtenidos se obtuvieron los
espectros electronicos en estado de soélido y en disolucion. Para los compuestos
[Coy(tmpc)CLL][CoCly] 'y [Coy(tmpc)(NO;),][NO;]2:-MeOH los espectros de
absorcion electronica en la region del visible se obtuvieron empleando los
disolventes metanol y acetonitrilo. EI compuesto [Co,(tmpc)Cl,][PFs], se obtuvo en
acetonitrilo. Tanto en disolucion como en estado de solido, los espectros
electronicos del compuesto [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] muestran las transiciones
correspondientes a una configuracion d’ Co" de alto espin en la geometria

bipiramide trigonal (bpf) (Esquema 5.1).*

A,y ‘A,
AE’
*F
Ty E
IR
4-|-1g ‘A,
Octaédrico Esférico  Bipiramide trigonal

Esquema 5.1. Diagrama de niveles de energia para los campos de bipiramide trigonal y
octaédrica distorsionada

En el espectro de reflectancia difusa en estado de solido del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] (Figura 5.1.3) se observan las bandas esperadas para las

.. . .y 11 ’
transiciones correspondientes a una configuracion d’ de Co" de alto espin en una

*Lever, A. B. P. Inorganic electronic spectroscopy, 2nd Ed., Elsevier Science Publishers Company
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geometria bipiramide trigonal (bpf). Las transiciones para el Co" que presenta el
contraion tetraclorocobaltato [CoCly]>” de este compuesto, se observan como
absorcion multiple en la region visible (Ama/nm 631) para la especie Co'" d’ de alto
espin en la geometria tetraédrica (7). En la siguiente figura 5.1.3 se muestran las
transiciones electronicas obtenidas para el compuesto [Co,(tmpc)CL][CoCly] en

estado sélido y soluciones de acetonitrilo y metanol.

0.9 I . I I I I
0.8+ C o MeCN ]
0.7 - solido |
Ny e MeOH |
0.6- i
= 0.5- -
$ - -
o 0.4 -
O
9 _ _
0.3- -
0-2- v, v, ]
014 ==+ . -
00l e RS
400 500 600 700 800 900 1000 1100
nm

Figura 5.1.3. Espectro UV—Vis del compuesto [Co,(tmpc)Cl;][CoCly] en estado solido (—),
MeCN (———) y MeOH (---) a 298 K

Inc., New York, 491, 1984.
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Los valores de absorciones A nm (¢/M ' cm') y las transiciones electrénicas
correspondientes del compuesto [Co,(tmpc)CL][CoCly] en estado sélido y

soluciones de acetonitrilo y metanol se resumen en la siguiente tabla 5.1.1.

Tabla 5.1.1. Transiciones electronicas permitidas para el complejo de
cobalto(Il) d’ alto espin de [Co,(tmpc)Cl,][CoCls] con la geometria bipiramide
trigonal (bpt).

Estado so6lido MeCN MeOH
Transiciones electronicas A nm Anm (/M cm™)
‘A, = E7(P) (vs) 500 479 (103) 470 (88)
A o (P) (va) 545 543 (124) 550 (110)
‘A’ > E’ (F) (v1) 615 590 (330) 590 (122)
445 r dparr
AL —>"E7(F)(v2)y
, A 945 963 (58 960 (20
4A 2 —> 4A1 R 4A2 (F) (V]) ( ) ( )
*A; = T (P) (v3) del 631-666 626-682  Desaparecida

[CoCL]*

El espectro de electronico en la regiéon del visible del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] en acetonitrilo (Figura 5.1.3) muestran las bandas
correspondientes a d’ Co" alto espin de las especies (bpt) y (T). Eso indica que la
especie (7)) del Co" d’ del contraién tetraclorocobaltato [CoCl,]*” se mantiene
asociado en el acetonitrilo y se conservan la absorcion caracteristica multiples de la
geometria (7}), los espectros obtenidos en estado de sdlido y en acetonitrilo son
similares.

Por otro lado, el espectro electronico en la region visible del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][CoCl,] obtenido en metanol (Figura 5.1.3) no muestra las

transiciones correspondientes a la especie del cobalto(Il) tetraédrica (7,), solo se
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observan los transiciones de la especie (bpt), indicando nuevamente que solo la
geometria bipiramide trigonal (bpt) se conserva en metanol.

Los espectros de reflectancia difusa en estado solido y en disolucién (MeCN) del
compuesto [Co,(tmpc)CL][PFg], (Figura 5.1.4) muestran todas las transiciones
esperadas para un d’ Co" alto espin en una geometria bipiramide trigonal (bpt). Lo

cual indica que el compuesto conserva la geometria (bpf) en disolucion.

06 ! | ! | ! | ! | ! | ! |

0.5-
0.4 -

0.3-

abs (AU)

0.2 -

0.1-

-01 ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
400 500 600 700 800 900 1000 1100
nm

Figura. 5.1.4. Espectro UV—Vis del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][PFs], en estado sélido (—) y
acetonitrilo (----) a 298 K

Los valores de las absorciones A nm (¢/M ' cm™") y las transiciones electrénicas
correspondientes del compuesto [Co,(tmpc)CL][PFg¢], en estado solido y

acetonitrilo se resumen en la siguiente tabla 5.1.2.
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Tabla 5.1.2. Transiciones electronicas permitidas para el cobalto(Il) de alto
espin en una geometria(bpt) del [Co,(tmpc)CL|[PF¢],

Anm(eM 'em ™)

Transiciones electronicas Estado solido MeCN
*A’, = “E”(P) (vs) 483 479 (72)
A% = (P) (vs) 552 552 (94)
‘A’ > E" (F) (v3) 590 590 (113)

4A72 % 4EVV (F) (Vz),

, ., . 933 974 (17
AL A (F) () {17

El espectro de reflectancia difusa en estado so6lido del compuesto
[Coy(tmpc)(NO3),] [NO;],'MeOH (Figura 5.1.5) muestra todas las transiciones

esperadas para d’ Co" alto espin en la geometria octaédrica (O)).

0.4 T T T T T

Sdlido

- - - MeCN

abs (AU)

0.0

400 500 600 700 800 900 1000 1100
nm

Figura 5.1.5. Espectro UV—Vis del compuesto [Co,(tmpc)(NO3),][NO3;]>,-MeOH en estado
solido (—), MeCN (———) y MeOH (-----) a298 K
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Por otro lado, los espectros de absorcion electronica en la region visible obtenidos
en acetonitrilo y metanol muestran las mismas transiciones que en el estado solido
y confirman la presencia de las transiciones de la especie d’ Co" de alto espin en la
geometria (O;). Esto indica que la geometria octaédrica se mantiene en estado
solido y en disolucién. Los valores de absorciones A nm (/M cm') y los
transiciones electronicas correspondientes del [Co,(tmpc)(NOs),][NO;],-MeOH se

resumen en la tabla 5.1.3.

Tabla 5.1.3. Transiciones electronicas permitidas para el cobalto(Il) alto espin
en una geometria octaédrica del [Co,(tmpc)(NO3),][NO3z],-MeOH

Transiciones Estado solido Solucion
electronicas Amax/NM Amax/nm (6/M ' cm™)
CH;CN CH;0H
4T1g — 4T1g (P) (v3) 510 472 (50) 460 (73)
Tig— “Tag (F) (V) 943 1001 (11) 1000 (15)

Cuando se comparan los espectros electronicos obtenidos en una solucion de
acetonitrilo (Figura 5.1.6a) y los espectros de reflectancia difusa en estado so6lido
(Figuras  5.1.6b) de los compuestos binucleares de  cobalto(II)
[Cox(tmpc)Cl][CoCly] y [Cox(tmpc)CL][PFe] y [Cox(tmpc)(NO3),][NOs]-MeOH,
se pueden observar que las transiciones observadas para los compuestos de
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] y [Cos(tmpc)ClL][PFg], son muy similares lo cual se refleja
una similitud en el ambiente electronico de los dtomos de cobalto(Il) en la
geometria  bipirdmide  trigonal (bpf). Sin embargo, el compuesto
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH muestra un ambiente electronico diferente que
los anteriores y las transiciones corresponden a una geometria octaédrica

distorsionada.
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0.8 [Co,(tmpc)CL][CoCl,]
= = -[Co,(tmpc)CL ] [PF ],
v, - -+ [Co,(tmpc)(NO,) INO,], MeOH
0.6 1
2 04-
3 :
® ‘
0.24-.
0.0
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Figura 5.1.6a. Espectro UV—Vis en estado de sélido de los compuestos [Cox(tmpc)Cl,][CoCly]
(—) [Coa(tmpc)CL][PFg]y (——) y [Cox(tmpc)(NO3)2][NO3]-MeOH (-+-+-) a 298 K

| —— [Co,(tmpc)CL][CoCl,]
0.35 = = - [Co,(tmpc)CL][PF ],
0.30 - - [Co,(tmpc)(NO,),][NO,], MeOH

abs (AU)
o
)
o
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e e .- - -, - -G,

0.00 - v ) v ) v ) v ) v ) v ) v 1
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nm

Figura 5.1.6b. Espectro UV—Vis en una disolucion de acetonitrilo (1.0 x 10~ M) de los
compuestos [Coy(tmpc)Cly][CoCly] (=), [Cox(tmpc)CL,][PFela (—) v
[Coa(tmpc)(NO3),][NO3],-MeOH (-++) a temperatura 298K
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52. DIFRACCION DE RAYOS-X DE LOS COMPUESTOS
BINUCLEARES DE COBALTO(II) CON TMPC

5.2.1. Estructura molecular del [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]

La naturaleza binuclear del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCl]4 quedd confirmada
por el estudio cristalografico de rayos—X con los cristales que se formaron a partir
de una mezcla de acetonitrilo y metanol. .Los parametros geométricos se resumen

en la tabla 5.2.1.

Tabla. 5.2.1. Resumen de los datos cristalograficos del [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]

Compuesto [Cox(tmpc)CL][CoCl],
Formula C34H44C16C03N8
M 954.26

Sistema cristalina Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

alA 13.1701(13)
b/A 15.9488(15)
c/A 18.8950(18)

6/° 92.712(2)

U/A® 3964.4(7)

Z 4

D./Mgm” 1.599
wMo—K,)/mm" 1.682
Dimensiones del cristal / mm® 0.25x0.32x0.47
Numero de refecciones medidas 28169

Numero de refecciones independientes 6988

Numero de refecciones observadas™ 6041

Numero de variables 459

GOOF 1.258

R 0.072

wR* 0.139

ADwoe (€ A7) 0.97

APuin (€ A7) ~0.60

“F,>4 o (F,); ° Olimitados 2 < &< 25; R =3 (F,—F.%)/ =F,’
IR = [EwW(F,—F. )" /Zw(F,*]"
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La unidad asimétrica del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] consiste de dos
mitades de moléculas [Co,(tmpc)ClL]*" cristalograficamente independientes y un
anion [CoCl,]*” como contraién. Adicionalmente los grupos propileno en una de
las dos moléculas estan desordenados en dos posiciones (factores de ocupacion 0.6
y 0.4), asi que hay un total de tres conformeros diferentes con el grupo de punto C;
de asimetria en la celda unitaria con estequiometria 1:0.6:0.4. El conférmero I se

muestra en la figura 5.2.1.

Conformero I
Figura 5.2.1. Diagrama ORTEP del cation [Co,(tmpc)CL]**
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Comparando las geometrias de los dos centros metdlicos independientes en la
unidad asimétrica s6lo se encuentran relativamente pequefias variaciones de los
longitudes de las enlaces y de los angulos de enlace como se muestra en la tabla
5.2.2 y la figura 5.2.2, que pueden atribuirse a las fuerzas de empaquetamiento

intermoleculares.

Tabla 5.2.2. Longitudes de enlaces selectas (A), angulos de enlaces (°) y angulos
de torsion (°) para el compuesto [Coy(tmpc)Cl,][CoCly]

Longitud de enlaces (A)
Col—NI1 2.098(4)/ 2.047(5)
Col—-N2 2.206(4)/ 2.231(5)
Col—N3 2.159(4)/ 2.113(5)
Col—-N4 2.124(5)/ 2.136(5)
Col-ClI 2.2536(17)/ 2.2536(17)

Angulos de enlaces (°)
N1-Col—N2 79.11(16)/82.18(18)
N1-Col—N3 116.51(16)/ 111.05(19)
N1-Col—N4 91.45(17)/ 95.65(19)
N2—Col—N3 82.52(16)/ 83.86(18)
N2—Col—N4 152.68(18)/ 161.13(19)
N3—Col—N4 78.89(18)/ 79.43(18)
N1-Col—CI1 111.26(13)/ 111.11(15)
N2—Col1—Cl1 108.66(12)/ 104.13(14)
N3—Col—Cl1 132.20(12)/ 137.77(14)
N4—Col1—Cl1 98.66(14)/ 94.16(14)

Angulos de torsion (°)
N1-C1-C6—N2 =23.9(7)/ =7.7(9)
N2—C7-C8—N3 —53.9(6)/ 56.0(7)
N3-C9-C10—N4 —32.6(7)/ —34.0(7)
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(a) (b)

Figura 5.2.2. Los dos centros metalicos de cobalto(Il) en esfera de coordinacién del compuesto
cation [Coa(tmpc)CL]*

Como puede ver en las figuras 5.2.2a y 5.2.2b, los iones de Co" penta—coordinado
tienen una geometria de bipirdmide trigonal (bpf) distorsionada con los sitios
axiales ocupados por un nitrogeno piridinico y un atomo terciario de nitrogeno,
Co—N4/54 = 2.124(5)/2.136(5) y Co—-N2/52 = 2.206(4)2.231(5) A,
respectivamente. Los sitios ecuatoriales estan ocupados por de la molécula de
piridina, y un atomo de nitrégeno terciario Co—N1/51 = 2.098(4)/2.047(5) y
0—N3/53 = 2.159(4)/2.113(5) A, respectivamente y un atomo de cloro Co—Cl1/51
= 2.2697(16)/2.2536(17) A. Debe notarse que el eje axial promedio de los enlaces
Co—N es significativamente mas largo que los enlaces ecuatoriales de Co—N, Ad =
0.058 para los nitrégenos piridinicos y Ad = 0.083 A para los nitrégenos de amina
terciaria. Sin embargo, todos estos valores concuerdan con las longitudes de enlace

observadas para los otros compuestos de cobalto(Il) de la geometria (bpr) del

tipo—CoN4Cl, 2.051-2.119 para Co—Nyisdina, 2.121-2.523 para Co—Nicgramina Y
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2.219-2.507 para Co—Cl1.” Los conformeros IIA y IIB se ilustran en las siguientes
figuras 5.2.3a y 5.2.3b correspondientes.

L%

Conformero ITA
Figura 5.2.3a. Diagrama ORTEP del cation [Co,(tmpc)ClL 1>

°(a). Allen, F. H. The CSD System: Acta Cryst., B58, 380 2002; (b). Bruno, 1. I., Cole, J. C., Edington, P.
R., Kessler, M., Macrae, C. F., McCabe, P., Pearson, J., Taylor, R. ConQuest: Acta Cryst., B58, 389 2002;
(c). Bailey, N. A., McKenzie, E. D., Worthington, J. M. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 763, 1977; (d).
Sakurai, T., Kobayashi, K., Hasegawe, A., Tsuboyama, S., Tsuboyama, K. Acta Cryst,. B38, 107, 1982 ;
(e). Che, C.-M., Mak, S. T., Mak, T. C. W. Inorg. Chem., 25, 4705, 1986; (f). Tsuboyama, S., Fujimoto,
J., Hanabira, S., Yasuda, N., Kobayashi, K., Sakurai, T., Tsuboyama, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 45,
1996; (g). Lah, M. S., Moon, M. Bull. Korean Chem. Soc., 18, 406, 1997; (h). Planinic, P., Calogovic, D.
M., Meider, H. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 3445, 1997, (i). Du, M., Shang, Z. L., Xu, Q., Zhang, R. H.,
Leng, X. B., Bu, X.H. Acta Cryst., C56, 769, 2000; (j).Broge, L., Pretzmann, U., Jensen, N., Sotofte, 1.,
Olsen, C. E. J. Springborg, Inorg. Chem., 40, 2323 2001; (k). Lim, J. W., Mikuriya, M., Sakiyama, H.
Bull Chem. Soc. Jpn., 74, 2131, 2001; (1). Kreischer, K., Kipke, J., Bauerfeind, M., Sundemeyer, J.,
Anorg, Z. Allg. Chem., 627, 1023, 2001; (m).Du, M., Shang, Z. L., Leng, X. B., Bull. Polyhedron, 20,
3065, 2001; (n). Britovsek, G. J. P., Gibson, V. C., Spitzmesser, S. K., Tellmann, K. P.A. J. P. White, D.
J. Williams. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1159, 2002.
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Conformero 1B
Figura 5.2.3b. Diagrama ORTEP del cation [Cox(tmpc)ClL 1>

La distorsion de la geometria ideal para una geometria bipiramide trigonal puede
evaluarse con base en los dngulos de enlace axial y ecuatorial de N—Co—N. Los
angulos de enlace N—Co—N ¢rans difieren significativamente del angulo 180° y
ademas difieren entre si: N2—Co—N4 = 152.68 (18) y N52—Co51-N54 = 161.13
(19)°. En el plano ecuatorial los angulos de enlaces N—Co—N varian de 111.26 (13)
hasta 132.20 (12)° para Col y de 111.05(15) hasta 137.77(14)° para Co51, por lo
tanto, los valores mas bajos corresponden a Niiridgina=C0—Cl ¥ Npiridina=CO~Nietramina
y los valores mas altos a angulos de enlace a Nigyamina—C0o—Cl. La evaluacion de las

tensiones angulares generadas en los centros metalicos por la formacion de tres
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anillos quelato de cinco miembros, muestra que la tension es la mas baja para los
N,N’,N”’ N’”’—tetraetilindiamina, Npirigina=CO~Nietramina = 79.9(2) ¥ Nictramina Y
Co—Nietramina = 83.2(2)° (valores promedios). Esta observacién puede confirmarse
por los valores promedios correspondientes de los angulos N-C—C—N, que son
24.5(8) y 55.0(7)°, respectivamente (Tabla 5.2.2). Como se ha mencionado, la
celda unitaria del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] contiene los cationes de
[Cox(tmpc)CL]*" con tres conformaciones del anillo macrociclico central. Los tres
conformeros pueden distinguirse muy facilmente por sus dngulos dihédricos de
Co—N—C—C. Mientras para el conférmero I (Figura 5.2.1) muestra una rotacion
contraria a las manecillas del reloj del carbono C16 en relacion al atomo de Co,
Col-N2—-C15-C16 = 68.8(5)°, para los conformeros IIA y IIB (Figura 5.2.3a
y5.2.3b) las rotaciones correspondientes ocurren en la direccion contraria,
Co51-N52-C65-C66 = —73.7(2) y Co51-N52—C65B—C66B = —58(3)°. Los
conformeros IIA y IIB pueden distinguirse por los angulos dihédricos N—C—C—C,
lo que indica una configuracién gauche para el enlace central C—C en el primer
caso, N52—C65-C6—C67 = 86.0(16)°, y una configuracion anti para el segundo
caso, N52—C65B—C66B—C67 = 150(2)°. En la tabla 5.2.2 se muestran los valores
de longitudes de enlace, angulos de enlace y angulos de torsion para el compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly]. Estos valores estan dados para las dos mitades de
moléculas independientes que se presentan en una unidad asimétrica de la capa de
cristalino (conféormero I y II). S6lo los atomos de conféormero I estan numerados
porque los conférmeros IA y IIB son andlogos. De acuerdo con el refinamiento
realizado para los factores de ocupacion de los dos conférmeros, el conféormero ITA
estd presente en mayor cantidad en la red cristalina que el conférmero 1B (60:40).
Aparte de la diferencia en la estabilidad termodindmica, esta distribucion puede

afectarse por las interacciones intermoleculares en la red cristalina, sin embargo,
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como puede verse en la tabla (Tabla 5.2.3), existe una interaccion débil

intermolecular del tipo C—H:--Cl.

Tabla 5.2.3. Interacciones del enlace de hidrogeno intra e intermoleculares del
[Coy(tmpc)Cl,]CoCly.

Tipo Donador—H---Aceptor ~ H--A[A] D--A[A] D-H--A 4ngulo [°]

Inter  C(6)-H(6A)-CI(13) 2.70 3.47 137
Inter  C(9)-H(9B)--Cl(11) 2.80 3.76 171
Inter  C(14)-H(14)--CI(51) 2.79 3.68 160
Inter  C(56)-H(56A)-CI(13)  2.71 3.65 165
Inter  C(58)-H(58A)~CI(12)  2.82 3.60 138
Inter  C(63)-H(63)-CI(12) 2.78 3.41 126

5.2.2. Estructura molecular del [Co,(tmpc)(NOs),][NOs],»MeOH

En el compuesto [Co,(tmpc)(NOs),][NO;],-MeOH, la unidad asimétrica contiene
solo una mitad de la molécula del cation [Cox(tmpc)(NOs),]*" cristalograficamente
independiente y localizado sobre el centro de inversion. Los datos cristalograficos

se resumen en la siguiente tabla 5.2.4.
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Tabla 5.2.4. Resumen
[COz(tmpC)(N03)2] [NO3]2 CH3OH

de

RESULTADOS Y DISCUSION

los datos cristalograficos del

Compuesto [Coy(tmpc)(NOs),][NO;],-CH;0H
F(’)rmula C34H44C02N12012'CH3OH
M 962.71

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial P2./n

alA 8.9361(7)

b/A 21.7157(17)

c/A 11.5629(9)

6/° 104.6920(10)
U/A’ 2170.5(3)

Z 2

D/Mgm” 1.473
(Mo—K..)/mm 0.839
Dimensiones del cristal/mm’ 0.18x0.25x0.43
Numero de reflexiones medidos 17306

Numero de reflexiones independientes 3005

Numero de reflexiones observadas™ 2519

Numero de variables 289

GOOF 1.208

R 0.079

wR* 0.212

ADwnv (€ A7) 0.77

ADwin (€ A7) —0.27

“F,>4 6 (F,); "0 limitado 2 < 8< 25;

d Rw — [ZW(Foz_Fcz)z/ZW(Foz)z] 172

*R=X(F,-F2)/3F,

Como se puede ver en la figura (Figura 5.2.4), la esfera de coordinacion de los

centros metalicos de cobalto(Il) son similares, como en el caso del compuesto

[Cos(tmpc)Cly][CoCly].
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Figura 5.2.4. Diagrama ORTEP del cation [Co,(tmpc)(NO5),]*"

Por el modo de coordinacion (bidentado) de los iones nitrato, Co—O1 = 2.130(5) y
Co—02 = 2.240(5) A, el nimero de coordinacion aumenta a seis, la geometria de
coordinacion de este compuesto es distinta que del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly], la distancia de Co—N en este compuesto varia a 2.217(5)
de 2.103(6) A. La diferencia entre los valores de longitud de enlace axial y
ecuatorial de Ad = 0.035 A no es significativo. El 4ngulo de N—Co—N que forman

entre los sustituyentes N2—Co—N4 = 154.0(2)° aumenta ligeramente cuando se
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compara con el compuesto [Co,(tmpc)CL][CoCly], es el 152.7(2)°. Esto puede ser
la razon de que el efecto estérico en la direccion axial del grupo nitrato sea mas
grande que en el cloruro. La conformacién del anillo de macrociclo encontrado en
este compuesto es casi similar a la del conféormero I en la red cristalina del
compuesto [Co,(tmpc)CL][CoCly]. El modo de coordinacion del Co" en la esfera
de coordinacion del compuesto [Co,(tmpc)(NO;),][NO;],MeOH se muestra en la
figura 5.2.5.

M2

Figura 5.2.5. Modo de coordinacion del Co" en la esfera de coordinacién del compuesto
[Cox(tmpc)(NO3)2][NOs ], MeOH

Los valores de longitudes de enlaces y los angulos de enlaces del compuesto

[Coy(tmpc)(NOs3),][NOs;],-MeOH se resumen en la siguiente tabla 5.2.5.
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Tabla 5.2.5. Longitudes de enlaces selectas (A), angulos de enlaces (°) y angulos
de torsion (°) para el compuesto [Co,(tmpc)(NO;),][NO3],-MeOH

Longitud de enlaces (A)
Col-NI 2.113(6)
Col-N2 2.157(5)
Col-N3 2.217(5)
Col-N4 2.103(6)
Col-01 2.130(5)
Col-02 2.240(5)

Angulos de enlaces (°)

N1-Col-N2 78.6(2)
N1-Col-N3 115.12Q2)
N1-Col-N4 94.0(2)
N2-Col-N3 81.8(2)
N2-Col-N4 154.0(2)
N3-Col-N4 79.0(2)
N1-Col-Ol 139.1(2)
N2-Col-O1 110.32)
N3-Col-O1 105.7(2)
N4-Col1-01 91.7(2)
N1-Col-02 82.2(2)
N2-Col-02 99.8(2)
N3-Col-02 162.4(2)
N4-Col1-02 103.8(2)

Angulos de torsion (°)
N1-C1-C6—N2 —21.7(8)

N2-C7-C8-N3 ~52.3(8)
N3-C9-C10-N4 ~45.2(7)
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Los tres compuestos binucleares del ligante tmpc adoptan una conformacion de

silla en la cual los dos centros metalicos estan coordinados exo—dentadamente

(Esquema 5.2).°

X
/ /X\M
M
PrNs \/}N/\/\N_‘ PH\%T}N/\/\N{ >NPr
Pr N P N N Pr PrN Pr
HM N — TN\ N __N
/ Pr
M 7_—N
X /
silla bote
Esquema 5.2

Se encuentra en la literatura la misma conformacion y el modo de coordinacion
para un compuesto con centro metalico de cobre(Il), [Cu,(tmpc)Br,][ClO,].” Los
compuestos binucleares de la geometria piramide de base cuadrada (pbc) que han
sido caracterizados por rayos—X, presentan conformacion de bote con un puente
entre los dos centros metalicos de cobalto con los aniones OH , NO; , F 6 CI

(Esquema 5.2).°F

6Vuck0vic, G., Opsenica, D., Sovilj, S. P., Poleti, D., Avramov-Ivic, M. J. Coord. Chem., 42,241, 1997.

7Alcock, N. W., Balakrishnan, K. P., Moore. P. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1743, 1986.

8(a). Asato, E., Toftlund, H., Kida, S., Mikuriya, M., Murray, K. S. Inorg. Chim. Acta., 165, 207, 1989; (b).
Vuckovic, G., Asato, E., Matsumoto, N., Kida, S. Inorg. Chim. Acta., 171, 45, 1990; (c). Hata, Y. Yamamoto, Y.,
Shimura, Y. Bull. Chem. Soc. Jpn., 54, 1255, 1981; (d). Heinrichs, M. A., Hodgson, D. J., Michelsen, K.,
Pedersen, E. Inorg. Chem., 23, 3174, 1984; (¢). Goodson, P. A., Glerup, J., Hodgson, D. J. Michelsen, K.,
Rychlewska, U. Inorg. Chem., 33, 359, 1994; (f). Fallon, G. D., McLachlan, G. A., Moubaraki, B., Murray, K. S.,
O’Brien, L., Spiccia, L. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2765, 1997; (g). Ardon, M., Bino, A., Michelsen, K.,
Pedersen, E., Thompson, R. C. Inorg. Chem., 36, 4147, 1997, (h). Eriksen, J., Goodson, P., Hazell, A., Hodgson,
D. J., Michelsen, K., Monsted, O., Rasmussen, J. C., Toftlund, H. Acta Chem. Scand., 53, 1083, 1999.
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5.3. COMPORTAMIENTOS MAGNETICOS DE LOS COMPUESTOS
BINUCLEARES DE COBALTO(II) CON TMPC

5.3.1. Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (RPE)

Para caracterizar el centro magnético del cobalto(Il) de los compuestos binucleares
de cobalto con tmpc sintetizados, se tomaron los espectros RPE de banda—X de las
muestras  policristalinas de  los  compuestos  [Coy(tmpc)Cl,][CoCly],
[Coy(tmpc)CLL][PFsl, vy [Coy(tmpc)(NO;),][NO;],-MeOH en el intervalo de la
temperatura de 4 a 300 K. Aunque no se observd ninguna sefial a temperatura
ambiente, las primeras sefiales aparecieron a la temperatura 10 K. Como
consecuencia del tiempo de relajacion de espin rapido del cobalto(Il) de alto espin,
los espectros obtenidos a las temperaturas de 4 K y 10 K (Figura 5.3.1) son bandas
anchas, poco resueltas sin desplazamientos hiperfinos. Estas sefiales son
pseudo—rombicas. Los espectros de RPE de los compuestos
[Coax(tmpc)CL][CoCly], [Cox(tmpc)CL][PFsly y [Cox(tmpc)(NO3),][NO;]»MeOH

se muestran en la figura 5.3.1.
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Freq =9.401 GHz
T=10K

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Campo (G)
Figura 5.3.1. Espectro RPE de banda—X de los compuestos [Co,(tmpc)Cl,][CoCls] (—),
[Cox(tmpc)CL][PFslo (——) y [Cox(tmpc)(NO3)2][NOs]>"MeOH (-+-++) a 10 K

Los valores de g de los tres compuestos se resumen en la tabla 5.3.1, el valor mas

grande de anisotropia concuerda con la caracteristica del cobalto(II).’

Tabla 5.3.1. Valores de g de las muestras policristalinas de los compuestos de
cobalto con tmpc

Compuesto Valores de g
8i 8> 83
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] 6.085 2415  1.153
[Coy(tmpc)Cl,L][PFs], 3.936 2.118  1.536

[Cox(tmpc)(NO3),][NOs1-MeOH 5453 1221 0.882

gPilbrow, J. R. Transition lon Electron Paramagnetic Resonance, Clarendon Press, Oxford, 1990.
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5.3.2. Susceptibilidad magnética de los compuestos binucleares de cobalto

Para todos los compuestos binucleares de cobalto(Il) [Co,(tmpc)Cl,][CoCly],
[Cox(tmpc)CLL][PFgl, v [Cox(tmpc)(NOs),][NO;],MeOH  se  midio  la
susceptibilidad magnética a temperatura ambiente y las susceptibilidades
magnéticas molares calculadas (i) como se detalla en la parte experimental, con
los correcciones diamagnéticos y a partir de éstas y con la formula p, =
2.828(xmT)"* se calcularon los momentos magnéticos efectivos experimentales
(Hep). En la siguiente tabla 5.3.2, se muestran los valores de las correcciones
diamagnéticas (xp) para los compuestos [Coy(tmpc)Cl,][CoCly],
[Coa(tmpc)CL][PFs]y y [Coa(tmpc)(NO3),][NO; ] MeOH

Tabla 5.3.2. Valores de correcciones diamagnéticas (yp) para los compuestos
binucleares de cobalto(II)

Compuesto PM (g/mol)  yp(x107° cm’ mol™)
[Co,(tmpc)Cl,][CoCly] 954.26 —537.6
[Coy(tmpc)Cl,][PFs]n 1043.48 —612.2
[Coy(tmpc)(NO3),][NOs],MeOH 962.71 —505.1

Para los valores tedricos del momento magnético efectivo de los compuestos
binucleares de cobalto(II) con dos 0 tres centros paramagnéticos interactuantes por
unicamente espin, el valor de momento magnético efectivo se calculd usando la

siguiente formula:

ny=[Zg’S; (S+1)]" (5.3.1)
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donde S = 3/2 para cobalto(Il) d’ de alto espin g;se representa valor giromagnética.
En la siguiente tabla (Tabla 5.3.3) se muestran los valores de ., obtenidos para los

compuestos binucleares de cobalto(II).

Tabla 5.3.3. Comparacion de los valores de p, medidas en balanza de Gouy y
calculados considerando unicamente espin y considerando el acoplamiento
espin—orbita.

b (MB) b (MB)
Compuesto He (MB) Calculado Calculado
Encontrado . , s
(solo espin) (espin—orbita)
[Coy(tmpc)Cly][CoCly] 8.2 6.7 9.0
[COz(tmpC)Clz] [PF6]2 7.6 54 7.3
[Coz(tmpc)(NO3)2] [NOg]zMCOH 7.1 54 7.3

Los valores de momento magnético efectivo obtenidos de los compuestos
binucleares de cobalto(Il) [Coy(tmpc)Cl,][CoCly], [Coy(tmpc)CL][PF¢l, vy
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH fueron mucho mas grandes que los valores
calculados considerando sélo la presencia de espin usando la ecuacion 5.3.1. En el
caso de [Coy(tmpc)CLL][CoCly], el cual se presentan tres centros de cobalto(IT) d’
de alto espin muestra un valor mayor de p, que [Coy(fmpc)CL][PF¢], y
Co,(tmpc)(NO;),][NO;],-MeOH, los cuales contienen s6lo dos centros de
cobalto(II) d” de alto espin.

Los valores de momento magnético efectivo (u.,) experimentales de los
compuestos binucleares de cobalto(Il), fueron comparados con los valores de los
momentos magnéticos efectivos calculados para dos 0 tres centros paramagnéticos
interactuantes de cobalto(Il), el cual considera la presencia del acoplamiento

espin—orbita usando la formula'® (Ecuacion 5.3.2). Los valores de momento

" ahn, O. Molecular Magnetism, VCH, Weinheim, 1993.
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magnético efectivo de los compuestos binucleares de cobalto(Il) encontrados
experimentalmente a temperatura ambiente (298 K) fueron muy parecidos a los
valores de momento magnético calculados considerando la presencia de

acoplamiento de espin—o&rbita aplicando la ecuacion 5.3.2.

s = [ZLALA1)+2g S(S+1)]"? (5.3.2)

Donde L =3 y S = 3/2 y g; se representa valor giromagnética es normalmente es 2.
Por lo que es factible pensar que exista un acoplamiento de tipo antiferromagnético
en los compuestos binucleares de cobalto(Il). Sin embargo las especies de
cobalto(I) d’ de alto espin son fuertemente anisotrépicas por lo que el momento
orbital de primero orden es apreciable. Entonces para todos los compuestos
binucleares de cobalto de alto espin se puede esperar la contribucion del momento

angular orbital.'""

Los altos valores de los momentos magnéticos efectivos de los
compuestos de cobalto investigados en este trabajo se explican por la presencia del
acoplamiento espin—orbita.

Ademas todos los compuestos binucleares de cobalto contribuyen al momento

orbital angular esperado para la especie de cobalto(Il) de alto espin.

"Arnold, M., Brown, D. A., Deeg, O., Errington, W., Haase, W., Herlihy, K., Kemp, T. J., Nimir, H.,
Werner, R. Inorg. Chem., 37,2920, 1998.

12(a). Lines, M. E. Phys. Rev., 131, 546, 1963; (b). Figgis, B. N., Gerloch, M., Lewis, J., Mabbs, F. E.,
Webb, G. A. J. Chem. Soc., 2086, 1968; (c). Sakiyama, H. Inorg. Chim. Acta , 359, 2097, 2006.
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5.3.3. Comportamiento magnético en funcion de la temperatura

Para todos los compuestos binucleares de cobalto(Il) [Co,(tmpc)Cl,][CoCly],
[Coy(tmpc)CLL][PFe]o y [Coy(tmpc)(NO3),][NOs;],-MeOH se graficaron los valores
de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura. En todos los casos se
observd un mejor ajuste de Curie—Weiss en el intervalo de temperatura (ambiente
hasta 50 K indicando la presencia del ordenamiento antiferromagnetico con una
temperatura Curie—Weiss Ocw = —25.09 K. En cambio, a bajas temperaturas desde
50 hasta 2 K, se observo una desviacion del modelo Curie—Weiss. En la figura
5.3.2 se muestra el mejor ajuste de 1/¢ en funcion de la temperatura para el

compuesto [Co,(tmpc)(NOs),][NO;],-MeOH.

60 LN B AL AL AL LA AL R BELAL AL AL RLEL AL AN LN AL A LU BN
[Co,(tmpc)(NO,),][NO,],-MeOH
50 1 ©  Experimental 1
] Ajuste linear a temperatura alta: ]
= -25.09K
40 C=6.76 cm’ K mol" ]
=
o i
o 30- -
é -
= 4
— 20- -
10 - -
0 ! T

-50 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 5.3.2. 1/y, vs T para el compuesto [Cox(tmpc)(NO;3),][NOs3],-MeOH (©). La linea solida
representa el ajuste modelo Curie—Weiss
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Los parametros del mejor ajuste de la grafica 1/y en funcidon de la temperatura
(modelo  Curie—Weiss) para los compuestos [Coy(tmpc)CL][CoCly],
[Coyx(tmpc)CLL][PFgl, vy [Coy(tmpc)(NO3),][NO;],MeOH se resumen en la
siguiente tabla 5.3.4.

Tabla. 5.3.4. Los pardmetros de mejor ajuste de 1/y en funcion de temperatura
(modelo Curie—Weiss) para los compuestos binucleares de cobalto(II) con tmpc

Parametro
Compuesto T> 50
C (cm’ K mol ™) 0 (K)
[Coa(tmpc)CL,][CoCly] 8.2829 —9.004
[Cox(tmpc)CL,][PF¢], 7.8690 —32.926
[Coa(tmpc)(NO3),][NO;],"MeOH 6.7691 —25.096

De forma alterna, la variacion del momento magnético efectivo en funcidén de la
temperatura (2-300 K) se determiné en un magnetémetro con un dispositivo
detector MPMS SQUID. Para todos los compuestos binucleares de Co" obtenidos
se grafico (Figura 5.3.3) el valor del momento magnético efectivo (L) contra la
temperatura y se observo que el valor (u,) disminuye con la temperatura (hasta 2
K). Esto se explica por el acoplamiento antiferromagnetico que habia
proporcionado anteriormente. En la figura 5.3.3 se muestra el diagrama del
momento magnético efectivo experimental (L) en funcion de la temperatura para
los compuestos [Coy(tmpc)Cl,][CoCly], [Coy(tmpc)Cl,][PFq], y
[Coa(tmpc)(NO3),][NOs],-MeOH.
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Figura 5.3.3. Grafica del momento magnético efectivo p.ren funcion de la temperatura para los
compuestos [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] (©), [Cox(tmpc)CLL][PFs]2 (L) y

[Cox(tmpc)(NO3),][NOs]»"MeOH (A)

Con el objetivo de encontrar la existencia de las interacciones magnéticas

intramoleculares de los compuestos binucleares de cobalto(Il), los datos de

susceptibilidad magnética de todos los compuestos fueron analizados por la

ecuacion de isotropia del hamiltoniano de Heisenberg y se observo que la

interaccion de intercambio intramolecular entre los atomos de cobalto no fue

apreciable.
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5.3.4. Estudio magnético isotérmico de los compuestos binucleares de
cobalto(II)

Para investigar el efecto magnético isotérmico, se tomaron las mediciones
magnéticas isotérmicas de todos los compuestos binucleares de cobalto(II). Para
los compuestos [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] v [Cos(tmpc)(NO;),][NOs],"MeOH, se
observd el comportamiento de histéresis (Figura 5.3.4 y 5.3.5 respectivamente).
Este comportamiento es consistente con la desviacion observada en el modelo
Curie—Weiss por lo que un ordenamiento ferromagnético débil existe a baja
temperatura. Por otra parte, las mediciones de histéresis del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] a una temperatura de 2 K muestra una magnetizacion
saturada (Ms) de 0.7 ume, magnetizacién remanente (M,) de 4 x10™* ume y la
coercitiva  (Hc) de 5.3 Oe. Mientras que el  compuesto
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],MeOH muestra un circulo curvo de histéresis con
magnetizacion saturada (Ms) cerca de 0.65 ume, la magnetizacion remanente (M,)
de 12.1 ume y la coercitiva (Hc) de 17.5 Oe. Estos resultados confirman la
existencia del acoplamiento ferromagnético débil entre los iones de cobalto(Il) de
alto espin para los compuestos [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] y
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH. Las figuras 5.3.4 y 5.3.5 muestran el
comportamiento de  magnetizacion  isotérmica para los  compuestos
[Coy(tmpc)ClL][CoCly] y [Coy(tmpc)(NOs),][NO;],-MeOH respectivamente, en la

region paramagnética a diferentes temperaturas 10 K, 5 Ky 2 K.
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-10000 -5000 0 5000 10000
H (Oe)

Figura 5.3.4. Magnetizacion isotérmica del compuesto [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] en la region
paramagnética a diferentes temperaturas 10 K (l), 5K (O)y2 K (A)
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Figura 5.3.5. Magnetizacion isotérmica del compuesto [Cox(tmpc)(NO3),][NOs],"MeOH en la
region paramagnética a diferentes temperaturas 10 K (H), SK (A) y2 K (O)
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Para todos los compuestos binucleares de cobalto(Il), se graficé el valor coercitivo
(Hc) contra la temperatura y se observd que hay una disminucion del campo
coercitivo (Hc) en forma semejante a una linea con el aumento de la temperatura.
De acuerdo con esto, el acoplamiento ferromagnético desaparece a la temperatura
de 16 y 13 K para los compuestos [Co(tmpc)CL][CoCly] vy
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH respectivamente. La figura 5.3.6 muestra la
grafica del campo coercitivo (Hc) contra la temperatura para los compuestos

[Coa(tmpc)CLL][CoCly] y [Coa(tmpc)(NO3),][NOs],-MeOH.

219

[Co,(tmpc)(NO,). JINO, ] -MeOH

18

15

H_. (Oe)

[Co,(tmpc)CL][CoCl ]

0 I . | . | . | . | . | . | . | !
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temperatura (K)

Figura 5.3.6. Campo coercitivo (Hc) en funcion de la temperatura para los compuestos
[Cox(tmpc)ClLL][CoCly] y [Coa(tmpc)(NO3),][NOs ], MeOH
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54. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LOS COMPUESTOS
BINUCLERAES DE COBALTO(II) CON TMPC

El empleo de técnicas electroquimicas en el presente trabajo, busca analizar
resultados que permitan encontrar los potenciales rédox de cobalto(Il) de los
sistemas del cobalto—#mpc y al mismo tiempo encontrar evidencias adicionales que
justifiquen més claramente los pasos clave de la dificultad de oxidacion de Co" a
Co™ de los compuestos obtenidos con el ligante fmpc. Todos los estudios de
electroquimicos del tmpc y sus compuestos de cobalto(Il) fueron investigados en
soluciones no acuosas. Todas las voltamperometrias ciclicas se obtuvieron con un
electrodo de vidrio de carbon (GC), en un electrolito soporte (BuyNPF¢ 0.10 M) en
acetonitrilo.

Para establecer la independencia de cada una de las sefiales de oxidacioén y de
reduccion, todo este trabajo electroquimico se someti6é a estudios para potencial
inverso (Ey; y E-). El estudio de potencial de inversion, permite establecer la
independencia de cada una de las sefiales de reduccion Co'/Co' que se observan y
asociar a cada una de éstas, su correspondiente sefial de oxidacion Co'/Co™. Para
explicar sin ambigiiedad las sefiales que se presentan en las voltamperometrias
ciclicas del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly], los estudios electroquimicos se
hicieron junto con los estudios electroquimicos del ligante tmpc. También para
encontrar los potenciales de los iones cloruro se compararon con las

voltamperometrias ciclicas del cloruro de /—butilamonio [Bu]4;NCI.
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Figura 5.4.1. Voltamperometria ciclica del electrolito soporte BusNPF4 (0.1 M) en acetonitrilo
sobre un electrodo de trabajo GC y electrodo de referencia Fc'/Fc, a v =100 mVS™

5.4.1. Electroquimica del ligante tmpc

Se colocaron 0.99 mmol del ligante en 5 mL (1.0 x 10~ M) de electrolito soporte
(BuyNPF¢ 0.1 M) en la solucion de acetonitrilo. Se obtienen los voltamperogramas
ciclicos a 100 mVs ' en el intervalo de potenciales establecido. En las figuras
5.4.2ay 5.4.2b se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos del ligante tmpc
obtenidos sobre electrodo de trabajo GC. Cuando el barrido de potencial se inicia
en el sentido positivo, se observa que el tmpc presenta dos senales de oxidacion (Ia
y 1Ib) no reversibles con picos de potencial anddico de Eps = 0.9, 1.8 V/Fc'—Fc
respectivamente. También cuando se alcanza el potencial de inversion y el barrido
es en sentido inverso, se observa un sefal de reduccién (Ic) con el pico de

potencial reduccion catédico de —0.1 V/Fc'—Fc.
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Figura 5.4.2a. Voltamperometria ciclica (barrido anddica) tipica para tmpc (1x107

M), obtenida en el electrolito soporte [BusNPFs/CH;CN 0.1 M] sobre el electrodo
de trabajo GC vs Fc'/Fc, a v =100 mVs "'
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Figura 5.4.2b. Voltamperometria ciclica (barrido catddico) tipica para tmpe (1x107° M),
obtenida en el electrolito soporte [BusNPF¢/CH3CN, 0.1 M] sobre el electrodo de trabajo GC vs
Fc'/Fc,av =100 mVS™
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Cuando se ve el barrido de potencial, primero se empieza en sentido negativo y
después en sentido positivo, cuidando que las condiciones de andlisis sean las
mismas que en los casos anteriores. En la figura 5.4.2b se muestra el
voltamperograma ciclico tipico de esta disolucion cuando el barrido de potencial se
inicia en sentido positivo. Igual que en la del barrido de potencial catddico, se
observan dos sefiales de oxidacion (Ia y Ila) con los potenciales de pico de
oxidacion catédico de Epc = 0.9, 1.8 V/Fc'—Fc correspondientes. También cuando
se alcanza el potencial de inversion y el barrido en sentido inverso se observa una
sefial de reduccion (Ic) potencial de pico de reduccion catddico de —0.1 V/Fc'—Fc.

La identificacion de las reacciones asociadas a cada una de las sefiales no es
sencilla, sin embargo, una primera hipoétesis es sugerir que las reducciones se

deben a los protones de los nitrogenos localizados en el ligante tmpc.

5.4.2. Electroquimica de la sal [Bu];NCI

Para determinar los potenciales de los iones cloruro que se presentan en el
contraion tetraclorocobaltato del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] se procede con
el estudio electroquimico de la sal de /—butilamonio [Bu]4NCI. Se disolvio 0.0001
g, (1 mmol) de la sal en 5.0 mL del electrolito soporte (BuyNPFs 0.1 M), la
concentraciéon es 1 x 10> M de [Bu]sNCI. Se obtuvieron los voltamperogramas
ciclicos partiendo del potencial de corriente nula e iniciando el barrido de potencial
primero en sentido negativo y después de sentido positivo, cuidando que las
condiciones de andlisis fueron las mismas que en los casos anteriores. En la figura
5.4.3 se muestra el voltamperograma ciclico tipico de esta disolucion cuando el
barrido de potencial se inicia en sentido positivo. En la region anodica, se observa
una sefial de oxidacién (Ia) irreversible con el potencial de pico de oxidacion

catodico Epp = 1.44 V. En la direccidén negativa, el voltamperograma muestra dos
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sefales de reduccion (Ic; y Ic,) con los potenciales de pico catodicos 1.30 y 0.77 V

respectivamente.

6 0 v ) v 1 v 1 v 1 v 1 ' ) ' ) ' ) ' ) ' )

40 -

20 ~ .

Ic2
-20 - _

-40

0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2 1.4 16 1.8 2.0 2.2
E (VIFcT-Fc)
Figura 5.4.3. Voltamperometria ciclica (barrido anédico) tipica para el (Bu)sNCI (1x107° M),
obtenida en el electrolito soporte [BusNPF¢/CH3;CN, 0.1 M] sobre electrodo de trabajo de GC vs

Fc'/Fc, av=100m vs '. El barrido de potencial se inicia en el valor de potencial con densidad
de corriente nula (£~)

5.4.3. Electroquimica del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]

Como se puede ver en las mediciones que muestran la solucidn electrolitica, no
existe ninguna transformacion electronica entre el electrodo de vidrio de carbon
(GC) y la solucion electrolitica [BuyNPFs/CH;CN] dentro de potencial
estudiado, las voltamperometrias ciclicas del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]
se registraron en ambas direcciones catodica y anodica. Las figuras 5.4.4a y
5.4.4b muestran las voltamperometrias ciclicas de [Co,(tmpc)Cl,][CoCl4] en la
direccidén anodica y catddica respectivamente. Para interpretar las sefiales sin

ambigiiedad, cada una de las voltamperometrias ciclicas de

122



RESULTADOS Y DISCUSION

[Coy(tmpc)Cl,][CoCly] fueron analizadoa individualmente en la region anddica

y catoddica.
60 T T T T T T T T T T T T T T T T T
(a) E_=1.49 -
(b) E =139 ° IVa :
(¢c) E_=1.29
40T (o) E+i=1.19 ]
— (¢) E_=1.09 |
g (f) E_=0.99
= 20} -
Ia 1
0 - 7 i
Ilc,
0.0 0.5 1.0 1.5

E (V|Fc -F¢)

Figura. 5.4.4a. Voltamperometrias ciclicas (barrido anddico) del [Coy(tmpc)CL][CoCly] (1 x
1.0 ° M) ! obtenidas en el electrolito soporte [BuyNPF¢/CH3CN, 0.1 M] sobre electrodo de GC a
100 mVs . El barrido de potencial se inicia en direccion anddica desde E;= 0 a diferentes

potenciales de inversion (E1): (a). 1.49; (b). 1.39; (¢). 1.29; (d). 1.19; (d). 1.09; (f). 0.99 en
V/F¢'—Fc

La region anodica del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] muestra (Figura 5.4.4a)
cuatro procesos de oxidacion irreversibles (Ia, I1a, IIla y IVa) con los valores de
potencial anddicos de senal Epy = 0.01, 0.63, 1.10 y 1.19 V, respectivamente.
En la direccion negativa, después de llegar al potencial de inversion anodica
(E, = 1.49 V), la voltamperometria ciclica muestra dos sefales de reducciéon
(IIIc;, y Ic,) con potencial de senal catodica E,, = 0.80, 0.29V,

respectivamente. Cuando se realizo el estudio de potencial anodica de inversion
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variable, se pudieron verificar las sefiales catodicas Illc; y Illc, correspondientes
a la reduccion del producto oxidado de Illa.

La regién catodica (Figura 5.4.4b) del compuesto [Coy(tmpc)Cl][CoCly]
muestra s0lo dos sefiales Vc y VIc con valores de potencial catddico: E,. =
—1.85 y —2.04 V respectivamente. El primero Vc, fue el proceso quasi reversible

Vc/Vaa E|,=—1.78 V), en cambio, VIc y VIa no fueron iguales.

Val V32
0 |
(a) E_ =231
. -10F (b) E =221 -
< © E =211
= () E_ =201
() E_ =191
20 L %) E =181 _
(@ —E_ =171
(hy——E_ =161
| N | N | N
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5

E (V|Fc¢ -Fc)

Figura. 5.4.4b. Voltamperometrias ciclicas para [Co,(tmpc)CL][CoCly] (1 x 1.0~ M) obtenidas
en el electrolito soporte [BusNPFs/CH3CN, 0.1 M] sobre electrodo de GC a 100 mVs . El
barrido de potencial se inicia en direccion catddica desde £;= 0 a diferentes potenciales de

inversion (E-,): (a). 2.31; (b). 2.21; (c). 2.11; (d)+. 2.01; (e). 1.91; (f). 1.81; (g). 1.71; (h). 1.61 en

V/Fc¢ —Fc

Las sefiales mas intensas de Illa, y de Illc; y Illc, (Figura 5.4.4a) fueron

comparadas con las voltamperometrias ciclicas de los iones de cloruros de la
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soluciéon (0.001 M Et,NCIl) obtenidas bajo las mismas condiciones. Estas
sefiales se parecieron mucho mas a las sefiales de los 1ones de cloruro E,,= 1.44
y E,. = 1.30 y 0.77 V (Figura 5.4.3). Sin embargo, se observa un pequefio
desplazamiento en los valores de Illa, Illc;, y Illc, del compuesto
[Co,(tmpc)Cl,][CoCly]. Esta variacién se puede tomar en cuenta para el efecto
de coordinacion en la especie del tetraclorocobaltato. Por lo tanto, las sefiales de
IIIa, IIc, y Ilc, se pueden asignar a los iones cloruro coordinados al cobalto del
anion tetraclorocobaltato. Estos valores coinciden con los valores de sales de
cloruros reportados .

Para interpretar sin ambigiiedad los valores del potencial rédox del cobalto que
presenta el cation, se intercambid el anidén tetraclorocobaltato[CoCly] a
hexafluorofosfato. Se sintetizd el compuesto [Coy(tmpc)CL][PF¢], v se
registraron los voltamperometrias ciclicas bajo las mismas condiciones

electroquimicas.
5.4.4. Electroquimica del compuesto [Co,(tmpc)Cl,]|[PF¢],

La voltamperometria ciclica (de —-2.70 a 1.70 V) del compuesto
[Coy(tmpc)Cl,][PF¢], se presenta en la figura 5.4.5a. La region anddica (de —0.2
a 1.70 V) (Figura 5.4.5b) del [Co,(tmpc)Cl,](PFs), muestra un sistema quasi
reversible con el valor de potencial de media onda, E,, = 1.00 V (I’a/I’c). Por
otra parte, la region catodica (Figura 5.4.5a) del [Co,(tmpc)Cl,](PFs), muestra

varios procesos de reduccion y sus sefiales de oxidaciones correspondientes.

BOrtiz-Frade, L.A., Ruiz-Ramurez, L., Gonzalez, I, Marin-Becerra, A., Alcarazo, M., Alvarado-
Rodriguez, J. G., Moreno-Esparza, R. Inorg. Chem., 42, 1825, 2003.
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Figura 5.4.5a. Voltamperometria ciclica tipica (barrido catodica) del [Co,(tmpc)Cl,][PFs], (1 x
1.0°° M) obtenidas en el electrolito soporte [BusNPF¢/CH3CN, 0.1 M] sobre electrodo de GC a
100 mVs !
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Figura 5.4.5b. Voltamperometria ciclica (barrido anodica) del [Coy(tmpc)Cly][PFe]a (1 x 1.0°
M) obtenidas en el electrolito soporte [BusNPFs/CH;CN, 0.1 M] sobre electrodo de GC a 100
mVs ' El barrido de potencial se inicia en la regiéon anddica (de —0.2 a 1.7 V/F¢'—Fc)
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El estudio de inversion potencial (Figura 5.4.5c) de este compuesto permite
observar el sistema quasi reversible, V’a/V’c con valor de potencial media
onda: E,,=—-1.71 V. Entonces, el sistema I’a/I’c, E;,=1.00 V se puede asignar
al proceso de Co"'/Co" que presenta en el cation y el sistema V’a/V’c al proceso

Co"/Co' que presenta del mismo.

[ (uA)

15 |

....I....I....I....ll

. A .
-2.0 -1.5 -1.0
E (V|Fc'-Fc)

Figura 5.4.5¢. Voltamperometria ciclica (barrido catodica) del [Coa(tmpc)CL][PFe]» (1 x 1.07°
M) obtenidas en el electrolito soporte [ BusNPF¢/CH3CN, 0.1 M] sobre electrodo de GC a 100
mVs . El barrido de potencial se inicia en la region catodica (—0.2 a 2.1 V/F¢'—Fc)

Cuando comparamos las voltamperometrias ciclicas de los compuesto
[Coy(tmpc)CLL][CoCly] vy [Coy(tmpc)CL][PF¢], (Figuras 5.4.4a y 5.4.5b
respectivamente), se puede llegar a confirmar que las sefiales Illa, 1Va, Illc; y
Illc, son de oxidacién y reduccion de los Cl del contraion tetraclorocobaltato

del compuesto [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]. Entonces, las seiales que presenta en la
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region anddica, I’a/I’c se pueden asignar sin ambigiiedad al proceso rédox de
Co" — Co". Por la tanto, el sistema V’a/V’c que se presenta en la region
catodica se puede asignar al proceso rédox de Coll — Co'.

Entonces, cambiar el contraion tetraclorocobaltato [CoCl,]* por hexafluofosfato
[PF¢] sirvid para evitar la interferencia provocada por los Cl en las sefiales de

oxidacion y reduccion del cobalto que presenta en el cation.
5.4.5. Electroquimica del compuesto [Co,(tmpc)(NO3),][NOs],»MeOH

Los voltamperometrias ciclicas del compuesto [Co,(tmpc)(NO;),][NOs],-MeOH

se muestran en la figura 5.4.6.
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. II'"'c .
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15 -10 -05 0.0 05 10 15 20 25
E (V|Fc'-Fc)
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Figura 5.4.6. Voltamperometria ciclica (barrido catodica) del [Co,(tmpc)(NO3),][NO3;],-MeOH
(1 x 1.07° M) obtenida en disolucién electrolito (BuyNPFs/CH;CN, 0.1 M) sobre el electrodo de
trabajo GC vs F¢'/Fc, a v =100 mVS™

En la region anodica, se observa un sistema irreversible con valor de potencial
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anodica del sefal, £,,= 2.07 V. Por otra parte, en la region catodica se observa
varios procesos de reduccion y de oxidacion. En la regidon catddica se observan
un sistema quasi reversible de II"'c/Il""a con el valor de potencial de media
onda, £;, = —0.96 V, sin embargo, en la region anodica no es posible asignar las
sefiales sin equivocacion para el sistema Co'"/Co" porque la sefial I""a es muy
intensa y no se presenta ninguna caracteristica tipica de su reversibilidad. Para
este sistema se puede proponer que el ligante tmpc coordinado estd involucrado
en el proceso de oxidacion. Esta proposicidon esta basada en que el ligante tmpc
resulta ser electroactivo y su voltamperometria ciclica (Figura. 5.4.2a y 5.4.2b)
muestra un proceso de oxidacion irreversible al potencial £,,= 1.80 V. Esto

puede ser debido a un proceso de adsorcion.

La diferencia entre los valores de potencial rédox observados en tmpc y el
potencial, E,, = 2.07 V observado en el compuesto [Co,(tmpc)Cl,](PFs), se
atribuye al efecto de coordinacion del ligante tmpc. Por otra parte, el sistema
II""a/Il""c que se presenta en la region catodica se asigna al proceso Co'/Co' del
compuesto [Co,(tmpc)(NOs3),][NO;],-MeOH.

Las voltamperometrias ciclicas de los compuestos [Co,(tmpc)Cl,][CoCly],
[Coy(tmpc)CLL](PFg), v [Coy(tmpc)(NO;),][NO;],-MeOH fueron comparadas
para establecer el efecto de la esfera de coordinacion interna de estos
compuestos sobre el cobalto(Il). Las senales que se observan en la region
anddica de estos compuestos no fueron tomadas en cuenta por la interferencia
de las sefiales de los iones C1” y Co" que se presenta en el contraion [CoCly]*.
El andlisis de comparacion se realizd con las sefiales que se observan en la
region catddica, particularmente en la zona de los procesos de Co'/Co'. El
barrido  catédico de los  compuestos  [Coy(tmpc)Cl][CoCly] vy

[Co,(tmpc)CLL][PF¢], muestran las sefales de reduccién de Co" a Co' con el
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valor de potencial casi idéntico (£, = —1.71 V). Por otra parte, el compuesto
[Co,(tmpc)(NO3),][NO;3],-MeOH muestra el valor de potencial (E;, = —0.96 V)
de la sefial de reduccion de Co" a Co'. Esto se interpreta como que el ambiente
de coordinacion del Co" es menos favorable comparado con el de los

compuestos de [Co,(tmpc)Cl,][CoCly] y [Coy(tmpc)Cl,][PFs]s.

130



RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO VI

6.0. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS
DE CROMO(lIl) CON TMPC

Los resultados y discusion de los compuestos de cromo(IIl) con el ligante
tmpc se presentan en cuatro secciones. En la seccion 6.1 se describe la sintesis
y caracteristicas espectroscopicas de los compuestos mononucleares de
cromo(II) cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCly]-MeOH y cis—[Cr(¢tmpcH)Cl,][PF¢],. En
la seccion 6.2 se discute la estructura molecular del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)CL,][ZnCl4]-MeOH. En la seccion 6.3 se describe el estudio
cinético y la reactividad del compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢],. Al final en
la seccion 6.4 se explican los potenciales redox de los compuestos

mononucleares de cromo(III) obtenidos.

6.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE
CROMO(III) CON TMPC

6.1.1. Sintesis

De la reaccion entre la sal anhidra de cloruro de cromo(Ill) y tmpc en etanol
anhidro, se obtuvieron los compuestos cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl;]-MeOH y
cis—[Cr(tmpcH)CI,][PF¢],. Estas reacciones fueron repetidas varias veces y en
todas las veces se obtuvieron los mismos productos. El andlisis elemental de
estos compuestos coincidieron con los formulas correspondientes a

C35H49N80CTZHC16 y C34H45N8CI'C12P2F12 respectivamente.
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6.1.2. Espectroscopia IR

El compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH (Figura 6.1.1a) muestra las
sefiales de Vma/cm ' 2833, [V(CH,)], 1607 [V(C=N)] y 1571; [v(C=C)]

desplazados con respecto al ligante libre.
100 — .y
. )

3032.
i

2918\
2834. 1570.

%o

3 [V(C=N)]arom
1484 1294.
2 4 1607.

4000 300 200 150 100 400
cm-

Figura 6.1.1a. Espectro IR cercano del cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH a 298 K
El espectro de IR lejano del compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCly]-MeOH

(Figura 6.1.1b) muestra las senales Voa/cm | de un doblete a 364, (v3), 346,
(v3) que son asignadas a las vibraciones de Cr—Cl'? del cation
cis—[Cr(tmpcH)CL]*". También se muestra las sefiales Vy/cm ' de un doblete

a 286, (v3), 268,,¢ (V3) que son asignadas a las vibraciones de Zn—Cl del anion

"Nakamoto, K. “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds”, 5™ Ed.,
J. Wiley and Sons, New York, 1997.
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[v, y v, Zn-Cl]

0
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Figura 6.1.1b. Espectro de IR lejano del cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH a 298 K

’Asato, E., Kida, S., Murase, L. Inorg. Chem., 28, 800, 1989.
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Figura 6.1.2a. Espectro de IR lejano del [Cr(tmpcH)CI,][PF¢], a 298 K
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[ZnCl,)*. El uso de la espectroscopia infrarroja para diferenciar entre los
compuestos cis y trans Cr'—ciclam ha sido explorado ampliamente y se
encontrd que la regién entre 790—-910 cm ' proporciona evidencias que
confirman la estructura independiente de los metales y contraiones presentes.’

De aqui que los complejos frans muestran generalmente dos grupos de bandas
en esta region, un doblete cerca de 890 cm ' debido a la vibracién del
metileno. Los espectros de los isdbmeros cis por otro lado, es mds complejo,
tiene por lo menos tres bandas entre 840 y 890 cm ' y dos entre 790 y 810
cm . En el caso del presente compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl,]-MeOH
existen tres bandas entre 837 y 866 cm ' y dos bandas entre 780 y 807 cm'
que indican la presencia de isomero cis.” El estiramiento de las bandas de los
ligantes metalicos se presenta en el infrarrojo lejano. Las vibraciones a 409 y
431 cm' pueden asignarse al modo de estiramiento del Cr—N(ciclam) en el
compuesto como muestra la referencia publicada® también se observaron las
vibraciones del contraion [ZnCl4]2' en Vo/cm | 268, ¢ (Viy v3).

Por otro parte, en el espectro infrarrojo cercano (Figura 6.1.2a) del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)CI,][PF¢], se observan las senales de las vibraciones del enlace
[Cr—C1] del cation cis—[Cr(tmpcH)CL]*" se observan en el doblete de
Vig/em | 365, (v3) ¥ 3474 (v3) v los iones libres de hexafluofosfato 558
(v3). Aparte en el espectro infrarrojo cercano (Figura 6.1.2b) se observaron las
sefiales de Vpa/em ' 2,843m [V(CH,)], 1,611 [V(C=N)] y 1573; [V(C=C)] y

las vibraciones tipicas de los iones libres de hexafluofosfato a 840,,¢ (V5).

*Postmus, C., Ferrero, J. R., Quattrochi, A., Shobatake, K., Nakamoto, K. /norg. Chem., 8(9), 1851,
1969.
4Poon, C. K., Pun, K. C. Inorg chem., 19, 568, 1980.

>Choi, J. H. Bull. Korean Chem. Soc., 14, 118, 1993.
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Figura 6.1.2b. Espectro IR cercano del cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PFs], a 298 K
6.1.3. Espectroscopia electronica

Para los compuestos mononucleares del cromo
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH y cis—[Cr(tmpcH)Cl1,][PF¢], se obtuvieron
los espectros de reflectancia difusa en la region de visible en estado de sélido.
El compuesto cis—[Cr(¢tmpcH)Cl,][ZnCly]-MeOH (Figura 6.1.3) muestra las
tres transiciones d—d esperadas 4A2g—>4T2g(F), 4A2g—>4T1g(F) y 4A2g—>4T1g(P)
para Cr'", d> de geometria octaédrica (Oh) (ver esquema 6.1), en el caso del
[Ct(tmpcH)CL,][PFs], se observan dos transiciones 4A2g—>4T2g(F),
Ay T (F) del Cr'" &’
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Esquema 6.1. Diagrama de Tanabe—Sugano para un sistema d* en ambiente octaédrico

abs (AU)

-0.2 — [Cr(tmpcH)CL ][ZnCl,]"MeOH -
- = = [Cr(tmpcH)CL][PF ],
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Figura 6.1.3. Espectro UV—Vis del compuesto cis [Cr(tmpcH)Cl,][ZnCls]-MeOH (—)
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PFs], (----) en estado de solido a 298 K
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Por otro parte, los espectros de absorcion electronica en disolucion de

acetonitrilo de los compuestos cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCly]MeOH vy

cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢], (Figura 6.1.4) presentan las transiciones de d—d de

la geometria octaédrica de cromo(I1I) d”.

0.24 1
] '| [Cr(tmpcH)CL ][ZnCl,] -MeOH
0.20 - || - == [Cr(tmpcH)CL][PF ],
4 1
\
~ 0.164
) \
< 1
@ 0124 |
©
0.08 -
0.04 - N
i ! """\J\“le\‘n\,\
0.00 ; . ; . . . ; , .
300 400 500 600 700 800

nm

Figura 6.1.4. Espectro UV—Vis del compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCls]-MeOH (—)
cis—[Cr(tmpcH)Cl1,][PFs] (----) en MeCN (1 x 107 M) a 298 K

Los valores de A nm (¢/M ' cm ') de las transiciones correspondientes para los
compuestos cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH y cis—[Cr(¢tmpcH)Cl,][PF¢], en

estado solido y en acetonitrilo se resumen en la siguiente tabla 6.1.1.
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Tabla 6.1.1. Transiciones electrénicas permitidas para los compuestos
mononucleares de cromo(IIl) de geometria octaédrica

cis—[Cr(tmpcH)CL][ZnCly]-MeOH cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢],

Transif:ignes Estado CH;CN Estado CH;CN
electronicas sélido nm solido nm
nm (e/M "' em™) nm (e/M "' em™)
*Any—"Tay(F)
g ) & 585 593 (137) 591 595 (88)
|
4 4
Azg?; ?g(F) 425 424 (168) 426 425 (115)
2
4A2g_>4Tlg(P) 318 . -
(v3)

6.1.4. Susceptibilidad magnética de los compuestos de cromo(III) con
tmpc

Para ambos compuestos de cromo(Ill) cis—[Cr(¢tmpcH)Cl,][ZnCly]"MeOH y
cis—[Cr(tmpcH)CL,][PF¢], se midid la susceptibilidad magnética a temperatura
ambiente y las susceptibilidades magnéticas molares calculadas (yy). Como se
sefala en la parte experimental, fueron corregidas por diamagnetismo, y con la
formula p,r = 2.828(xmT)"? se calcularon los momentos magnéticos efectivos
experimentales (L) para estos compuestos. En la tabla 6.1.2, se muestran los
valores de los correcciones de susceptibilidad diamagnéticas (yp) para los

compuestos cis—[Cr(tmpcH)CL,][ZnCl4]-MeOH vy cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PFs],
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Tabla 6.1.2. Valores de correcciones diamagnéticas para los compuestos de
cromo(III) con tmpc

Compuesto P.M (g/mol) vp (x107° cm’ mol ™)
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl;] MeOH 927.89 —574.3
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PFs], 930.48 —566.0

Para los valores teoricos del momento magnético efectivo en los compuestos

de cromo(III), se calculd usando la siguiente formula,
My = [ZeS; (S+1)]" (6.1.1)
donde S = 3/2 para cromo(Ill) d’. En la siguiente tabla (Tabla 6.1.3) se

muestran los valores de p,r obtenidos experimentalmente para los compuestos

de cromo(III).

Tabla 6.1.3. Comparacion de los valores de . medidas en la balanza de
Gouy y los calculados por la ecuacion 6.1.1.

Her (MB) Her (MB)

Compuesto Encontrado Calculado
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH 3.81 3.87
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢]» 3.80 3.87

Los valores de p,s para los compuestos cis—[Cr(tmpcH)CL][ZnCl4]-MeOH y
cis—[Cr(tmpcH)CL,][PF¢], muestran un comportamiento tipico para Ila

13 il
configuracion d” de Cr .
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6.2. DIFRACCION DE RAYOS—-X

6.2.1. Estructura molecular del cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl - MeOH

Para determinar la estructura molecular del compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,]
[ZnCl4]-MeOH se hizo un estudio de difraccion de rayos—X en los cristales
obtenidos a partir de metanol. Los datos cristalograficos del compuesto

cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH se resumen en la siguiente tabla 6.2.1.

Tabla  6.2.1. Resumen de los datos  cristalograficos  del
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH

Compuesto [Cr(tmpc)Cl,]ZnCl;-MeOH
F(')rmula C34H48C16CI'Ngzn, CH3OH
M 927.89

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/n

alA 16.9284(12)

b/ A 12.9024(9)

c/ A 20.0535(15)

6/° 109.6790(10)

U/ A’ 4124.2(5)

Z 4

D./Mgm™ 1.494
wUMo—K.)/ mm! 1.273
Dimensiones del cristal / mm 0.10x0.32x0.37
Reflexiones totales medidas 38519

No. de reflexiones 7266

No. de reflexiones observadas™® 5966

No. Variables 655

GOOF 1.061

R 0.038

wR* 0.096

ADwn (€ A7) 0.63

AP min (€ A7) —0.28

*F,>4 o (F,); ® Olimitadas 2 < 6< 25
‘R=X(F-F2)/XF ‘R,= [EW(F,~F)Zw(F,}*"
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A partir de la estructura molecular del cation cis—[Cr(tmpcH)CL]*" descrita en
la figura 6.2.1 se puede observar que solamente cuatro de los ocho 4tomos de
nitrogeno del ligante estan coordinados al centro metdlico, cuya esfera de

coordinacién se completa con dos atomos de cloro.

Figura 6.2.1. Diagrama ORTEP del cation cis—[Cr(tmpcH)C1,]*" y anién
[ZnCly]*

Se ha reportado un modo de coordinacion similar al fmpc para un compuesto
de renio(V) en el que se coordina con una parte del fenilimido y una parte del
etanol como ligantes complementarios’. Sin embargo, en el caso presente uno

de los atomos de nitrégeno terciario no coordinado estd unido a un protéon con

*Masood, M. A., Hodgson, D. J. Inorg. Chem., 33, 2488, 1994.
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lo que genera una doble carga positiva para el complejo catidonico de
cromo(IIl). En la siguiente tabla (Tabla 6.2.2) se resumen los longitudes de
enlace, los dangulos de enlace y angulos de torsion del compuesto

cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH.

Tabla 6.2.2. Longitudes de enlace selectas (A), dngulos de enlace (°) y
angulos de torsion (°)

Longitudes de enlace (A)

Cr(1)-N(1)  2.051(2) Cr(1)-N(4)  2.094(2)
Cr(1)-N(2)  2.125(2) Cr(1)-CI(1)  2.3172(9)
Cr(1)-N@3)  2.143(2) Cr(1)-CI(2)  2.2953(8)

Angulos de enlace (°)

N()-Cr(1)-N(2) 80.39(9) N(2)-Cr(1)-CI(2) 96.75(6)
N(1)-Cr(1)-N(3) 161.54(9) N(3)-Cr(1)-N(4) 81.02(8)

N(1)-Cr(1)-N@) 90.16(9)  N(3)-Cr(1)-CI(1) 95.64(7)
N(1)-Cr(1)-CI(1) 99.65(8)  N(3)-Cr(1)-Cl(2) 100.61(6)
N(1)-Cr(1)-CIl(2) 89.93(7)  N(4)-Cr(1)-CI(1) 84.52(7)
NQ2)-Cr(1)-N(3) 83.32(9) N(4)-Cr(1)-CI(2) 173.70(7)
N(Q2)-Cr(1)-N(4) 89.48(9)  Cl(1)-Cr(1)-Cl(2) 89.26(3)

N(2)—Cr(1)~CI(1) 173.99(7)

Angulos de torsién (°)

N(1)-C(1)-C(6)-N(2) 25.3(4) N(5)-C(18)-C(19)-N(6)  —48.2(4)
N(2)—C(7)-C(8)-N(3) —55.7(3)N(5)-C(24)-C(25)-N(7)  —44.1(4)
N(3)-C(9)-C(10)-N4) 26.6(5) N(7)-C(26)-C(27)-N(8) 87.4(5)

Los tres tipos diferentes de centros de coordinacion (dos dtomos de nitrogeno
de la piridina, dos atomos de nitrogeno terciarios y dos atomos de cloro) estan
orientados entre ellos en forma cis y por eso generan una geometria octaédrica

ligeramente distorsionada para el tipo M(A”B),C,. La distorsion de la
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geometria octaédrica ideal, puede verse a partir de los angulos de enlace entre
los 4tomos con orientacién trans N1-Cr—N3 = 161.54(9), N2—-Cr—Cll =
173.99(7) y N4—Cr—CI12 = 173.70(7)°. Los demas angulos varian entre
80.39(9) y 100.61(6)°, por lo cual los valores mas pequeiios corresponden a
los angulos de enlace de N—Cr—N que estan formando parte de tres anillos
quelato, NI-Cr—N2 = 80.39(9), N2-Cr—-N3 = 83.32(09) vy
N3—Cr—N4=81.02(8) °. La tension angular en los anillos quelato puede verse
también en el intervalo cubierto por los angulos de enlace alrededor de los
atomos de nitrégeno terciarios N2 y N3 y su desviacion de la geometria
tetraédrica ideal, 103.78(17) — 114.18(16)° para N2 y 104.5(2) — 118.26(18)°
para N3. Los angulos dihédricos correspondientes a N—C—C—N son
NI1-C1-C6—N2 = 25.3(4), N2—C7-C8—-N3 = —55.7(3) y N3-C9—-CI10—N4 =
26.6(5)°. Al comparar los seis angulos de enlace alrededor de nitrogeno
protonado N7 varian solo entre 105.2(3) y 113.0(3) °. Los angulos dihédricos
para los atomos de nitrogeno no coordinados son N5—N8&, N5—C18—C19—-N6
=—48.2(4), N5—C24—C25-N7 =—-44.1(4) y N7-C26—C27-N8 = 87.4(5).

Los enlaces entre el ion metélico y los dos dtomos de nitrégeno de los anillos
piridina, Cr—N1 = 2.051(2) y Cr—N4 = 2.094(2) A, los enlaces de Cr—N con
los 4tomos de nitrogeno terciarios, Cr—N2 = 2.125(2) y Cr—N3 = 2.143(2) A,
tanto como las longitudes de enlace Cr—Cl, Cr—CI1 = 2.3172(9) y Cr—CI2 =
2.2953(8) A, estan en el intervalo observado para otros compuestos de
cromo(IIl) que contienen una mitad de N,N —bis(2—piridilmetil)—1,2—etano di
amina en el ligante de coordinacién (2.035-2.086 A para Cr—Npiridina,

2.039-2.169 A para Cr—Nigamna Y 2.287-2.314 A para Cr—Cl).7 La

7(a). Allen, F. H. The CSD System, Acta Cryst., B58, 380, 2002; (b). Bruno, I. J., Cole, J. C.,
Edington, P. R., Kessler, M., Macrae, C. F., McCabe, P., Pearson, J., Taylor R. Acta Cryst., B58,
389, 2002; (c). Hata, Y., Yamamoto, Y., Shimura, Y. Bull. Chem. Soc. Jpn., 54, 1255, 1981; (d).
Heinrichs, M. A., Hodgson, D. J., Michelsen, K., Pedersen, E. Inorg. Chem., 23, 3174, 1984; (¢).
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conformacion de la segunda mitad (Figura 6.2.2) del anillo ciclam

tetrasustituido se fija por la interaccion del enlace de hidrogeno N—H---N entre

Figura 6.2.2. Diagrama ORTEP del catién cis—[Cr(tmch)Clz]2+ que
muestra el puente hidrogeno

el atomo de nitrégeno protonado N7 y el atomo del anillo piridina N6,
N7-H--N6 = 1.98 A (2.82 A, 162 °) que en relacion al centro metalico esta
colocado en la cara opuesta de la estructura del anillo macrociclo. En la red
cristalina (Tabla 6.2.3) existe solamente una interaccion intermolecular

relativamente débil del tipo C—H---Cl entre cationes y aniones.

Goodson, P. A., Glerup, J., Hodgson, D. J., Michelsen, K., Rychlewska , U. Inorg. Chem., 33, 359,
1994; (). Fallon, G. D., McLachlan, G. A., Moubaraki, B., Murray, K. S., O'Brien, L., Spiccia, L.
J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2765, 1997; (g). Ardon, M., Bino, A., Michelsen, K., Pedersen, E.,
Thompson, R. C. Inorg. Chem., 36, 4147, 1997; (h). Eriksen, J., Goodson, P., Hazell, A., Hodgson,
D. J., Michelsen, K., Monsted, O., Rasmussen, J. C., Toftlund, H. Acta Chem. Scan., 53, 1083,
1999.
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Tabla 6.2.3. Interacciones de enlace de hidrogeno intra e intermolecular

H---A D---A D—H---A angulo

Tipo Donador—H---Aceptor [A] [A] ]

Intra N(7)—H(70)---N(6) 1.98 2.82 162
Inter C(7)-H(71)--Cl(6)  2.72 3.48 141
Inter  C(11)-H(111)---CI(5) 2.77 3.65 155
Inter  C(16)-H(162)--C1(5) 2.70 3.69 166
Inter  C(25)-H(251)--CI(3) 2.71 3.62 153

6.3. MEDICIONES CINETICAS DEL COMPUESTO DE CROMO(III)
cis—[Cr(tmpcH)CL,][PFs],

Se determino6 la ley de velocidad correspondiente a la sustitucion para las

siguientes reacciones:
[(Crlmpe)CL P+ O [Cr(empe)CIHO)]™ + CT (6.3.1)

[Cr(tmch)C12 ]2+ + [OH] - [CI‘(l‘mpC)CI(OH)]2+ + CI (6.3.2)

En ambas reacciones se obtuvieron los espectros en el intervalo de 800—190
nm durante un periodo de tiempo constante, a pH y temperatura constantes,
con el objetivo de registrar las curvas isosbésticas de la reaccion en curso. Los
cambios de absorbancia se registraron durante las primeras tres vidas medias.
Una vez obtenidos estos registros se determin6 el valor de la longitud de onda,
en la cual se midieron los cambios en la absorbancia durante la reaccidn, para
determinar la constante de velocidad de la reaccion. De las graficas obtenidas
para las mediciones de absorbancia en funcion del tiempo, se probé un modelo
matematico adecuado para reacciones de pseudo primer orden. El modelo

matematico se basa en valores de absorbancia y requiere del conocimiento del
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valor de absorbancia al final de la reaccidn, en la longitud de onda de trabajo,
la cual se define como absorbancia infinita (4,). El valor de 4, se obtuvo
empleando los métodos algebraicos de Swinbourne® el cual se muestra a
continuacion:

Ai= Apne M+ Ao (1-e (6.3.3)

y =mx + b (pendiente de la linea)

b= A,(1-e"

A, =b/(1-¢") = b/l-m (6.3.4)

El valor A4, se obtuvo de la grafica In|4—A4,| vs |4—A4,|, donde A4, representa
el intervalo de valores de absorbancia entre 0 y ¢, donde ¢ representa el tiempo
de avance de la reaccion el cual se encuentra entre los tres primeros tiempos
de vida media y A, los valores de absorbancia después del tiempo ¢. La
grafica de In|4—A4,| vs ¢, donde 4,y 4, son la absorbancia al tiempo ¢ y al final
de la reaccidn respectivamente, da una linea recta. La reaccion fue estudiada
bajo condiciones de pseudo primer orden. Para las reacciones de primer orden
la representacion grafica obedece a una linea recta, el valor de la pendiente en
esta recta es la constante de velocidad de la reaccion, (k). La expresion

algebraica que representa esta recta es:
In| AA, | =1In| A=Ay | = kops * 1 (6.3.5)
A, representa el valor de la absorbancia inicial. Se probo este modelo con

todos los datos de absorbancia a 190 nm de las reacciones que se realizaron y

con la ayuda del analisis por regresion lineal se determinaron los valores de

’Swinbourne, E. S. “Studies in Modern Chemistry-Analysis of Kinetic Data”, C. Tinling & Co.,
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constantes de velocidad. La concentracion de los cloruros idnicos al final de
todas las reacciones se determind por la precipitacion de iones cloruros con
AgNO; y el peso equivalente corresponde a un mol de AgCl. Este valor
comprueba que so6lo un ion cloruro se sustituye de la esfera de coordinacion
del ion cis—[Cr(tmpcH)CL]*.

La evaluacion de los parametros de activacion se realizd con la informacion
obtenida de mediciones a diferentes temperaturas a 38, 43, 50 °C en los casos
depH 1 ypH 2.

Cuando se analizaron los resultados obtenidos para cada caso de pH en cada
temperatura experimental, se encontr6 que hay una diferencia entre los
resultados obtenidos para pH 1 de los demds pH experimentales. Esta
variacion se nota en los espectros electronicos registrados a pH 1. Por lo tanto,
el compuesto cis—[Cr(¢tmpcH)Cl,][PFg], muestra dos diferentes tipos de
comportamiento cinéticos para la hidrdlisis. A continuacion se describe la
acuacion del cis—[Cr(tmpcH)CL,][PFs], en pH 1 y enseguida se explica la
hidroélisis basica en pH: 1 <pH > 5.

6.3.1. Acuacion de cis—[Cr(tmpcH)CL,|[PF¢],

La acuacion del cis—[Cr(tmpcH)CL,][PFq], se representa en la reaccion 6.3.1.
Los cambios observados en los espectros electronicos del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF;], en acido nitrico (0.1 M) de pH 1, con fuerza idnica
n=0.5M a la temperatura 43 °C se muestra en la siguiente figura (Figura

6.3.1.1).

Great Brighton, 71, 1971.
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Figura 6.3.1.1. Espectros de absorcion en el visible de cis—[Cr(tmpcH)CL]*" en 4cido
nitrico 0.1 M,pH=1,u=0.5Ma43 °C

Los espectros que se registraron durante el transcurso de la reaccion en el
intervalo de 190 a 800 nm y los puntos isosbésticos registrados son A: 399 y
558 nm para esta reaccion. De acuerdo al método Swinbourne que se muestra
en la ecuacion (6.3.3) se graficaron los valores de ln|At—Aa| vs t. (Figura
6.3.1.2). Del analisis estadistico de los valores obtenidos para k,,, en cada uno
de los experimentos realizados, se obtienen las incertidumbres para cada uno

de los valores indicados.
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Figura 6.3.1.2. Ajuste para pseudo primer orden de la hidrdlisis de cis—[Cr(tmch)Clz]H,
acido nitrico 0.1 M,pH=1,u=0.5M a43° C

La evaluacion de las constantes (k,,) para cada uno de los experimentos

realizados para cada temperatura en pH 1 se resume en la siguiente tabla 6.3.1.

Tabla 6.3.1. Valores obtenidos para la acuacion del cis—[Cr(tmpcH)CL]* en
acido nitrico 0.1 M, pH =1, un=0.5 M a temperaturas 38, 43, 50 °C

Temperatura (°C) Concentracion kops (37 tin (S)
38 0.1 79x10° 8774
43 0.1 1.1x10°% 6301
50 0.1 24x10°% 2888
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La variacion de la constante de velocidad observada k., con la temperatura
para la acuacion de cis—[Cr(tmpcH)CL]*" en 4cido nitrico 0.1 M a pH 1, indica

que la velocidad de acuacion es dependiente de la temperatura.

6.3.1.1. Evaluacion de los parametros AH" y AS”

Con el objetivo de determinar los parametros de activacion de la reaccion de
sustitucion de agua. Se graficaron (Figura 6.3.1.3) los valores de In(kq,s/T) vs

1/T para el pH = 1 a diferentes temperaturas.

-14,0

AH =163.4 +1.5 kJ mol”
AS"=—4212+0.5JK" mol’

14,2 -

14,44

-14,6 -

14,81

In(tk  /T)

Datos del analisis estadistico
1509 p=14.0256

{ m=-9101.57

1524 = 0.98897

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0,00308 0,00310 0,00312 0,00314 0,00316 0,00318 0,00320 0,00322

4

Figura 6.3.1.3. Parametros de activacion del hidrolisis de cis—[Cr(trmpcH)CL]* en 4acido
nitrico 0.1 M,pH=1,u=0.5Ma43 °C
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Se calcularon los parametros de entalpia y entropia de activacion AH* y AS* de

la reaccidon usando la ecuacion de estado de transicidon derivado por Eyring.

k= (RT/N) ¢ H/RT Tas'R (6.3.6)

donde / es constante Planck.

La representacion grafica (Figura 6.3.1.3) de los datos para la hidrolisis acida
en disolucion 0.1 M de HNO; a diferentes temperaturas y el andlisis
estadistico de la grafica permiten obtener los parametros de entalpia y entropia
de activacion AH” y AS” los cuales tienen los valores 163.4 + 1.5 kJ mol ' y
—421.2 + 0.5 JK mol ™', respectivamente. El valor de la entalpia grande y

positiva indica que la velocidad de la reaccion es lenta'® a pH 1.
6.3.2. Hidrélisis basica de cis—[Cr(tmpcH)Cl,]**

Para el caso de la reaccion 6.3.2 se empleo el mismo procedimiento descrito
con anterioridad. Se registraron los espectros electrénicos del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)CL,][PF¢], a diferentes valores de pH: 1 < pH > 5. En los
diferentes pH, se realiz6 la cinética a tres diferentes temperaturas 38, 43 y 50
°C. Los espectros de absorcion en el visible registrados para el ion
cis—[Cr(tmpcH)CL]*", en 4cido nitrico (0.01 M), a pH 2, un = 0.5 M, a la

temperatura 43 °C se muestra en la siguiente figura 6.3.2.1.

9(a). Eyring, H. J. Chem. Phys., 3, 107, 1935; (b). Laidler, K.J., King M.C. J. Phys. Chem., 87,
2657, 1983.

10(a). Ahmed, E., Tobe, M. L. Inorg. Chem., 14, 1, 1975; (b). Lichtig, J., Sosa Torres, M. E., Tobe,
Tobe, M. L. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 581, 1984.
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Figura 6.3.2.1. Espectros de absorcion en visible de cis—[Cr(tmch)Clz]2+ en acido nitrico
0.01M,pH=2,u=0.5Ma43°C

Durante la reaccidén se observaron dos puntos isosbésticos A: 388 y 513 nm.
Del analisis estadistico de los valores obtenidos para (k) en cada uno de los
experimentos realizados, se obtuvieron las incertidumbres para cada uno de
los valores indicados.

De acuerdo al procedimiento descrito anteriormente se graficaron los valores

de In| A—A, | vs ¢ (Figura 6.3.2.2).
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k, =1.4x10"(s")
t,, = 4951 (s)

—~ -4_
=
S/é
£
54
-6 ' | ' | ' | ' | ' |
0 4000 8000 12000 16000 20000

Tiempo (s)

Figura 6.3.2.2. Ajuste para pseudo primer orden de hidrélisis de cis—[Cr(tmpcH)Cl2]2+,
acido nitrico 0.0l M, pH=2, u=0.5M a43°C

La evaluacion de las constantes (k) para cada uno de los experimentos

realizados para cada pH, a cada temperatura experimental, se resume en la

tabla 6.3.2.
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Tabla 6.3.2. Valores de las constantes de velocidad observadas para la
acuacion de cis—[Cr(tmpcH)CL]* a diferentes valores de pH, n = 0.5 M a 38,
43,50 °C

Temperatura (°C) pH Feobs (57) tin (s)
38 2 93x 107 7453

5 9.8x 10 7072

43 2.00 1.4x10%1.5x10™ 4951

3.63 16x10™ 4620

5 4332

50 2 26x10" 2665

5 2.7x10™ 2567

6.3.2.1. Influencia de pH en la hidrélisis basica de cis—[Cr(tmpcH)CL]**

Con el objetivo de encontrar la influencia del pH en la hidrélisis basica del ion
cis—[Cr(tmpcH)CL]*", se graficaron los valores de pH contra los valores de la
constante de velocidad (k,s) obtenidos para la temperatura 43 °C (Figura
6.3.2.3) y se observo que cuando aumenta el valor de pH aumenta la velocidad
de hidrolisis basica del cis—[Cr(trmpcH)CL]*". Se puede decir que cuando
aumenta la concentraciéon de OH , aumenta la velocidad de la reaccion. Esto
significa que la reaccion efectuada es la hidrdlisis esta catalizada por los iones

OH .
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Figura 6.3.2.3. Influencia de pH en la hidrolisis de cis—[Cr(tmpcH)CL]*" a diferentes
valores de pH, p=0.5 M, a43 °C

La tabla (Tabla 6.3.3) muestra los valores de ks para cada pH a temperatura

43 °C.

Tabla 6.3.3. Valores de la constante de velocidad y tiempo de vida media para
la hidrolisis del cis—[Cr(tmpcH)CL]*" a diferentes pH, p= 0.5 M, a 43 °C

pH kobs 10" s tin (s)

2 1.4 4951
3.63 1.5 4620
5.00 1.6 4332
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6.3.2.2. Evaluacion de los parametros AH" y AS”

Con el objetivo de determinar los pardmetros de activacion de la hidrolisis
basica del compuesto cis—[Cr(tmpcH)CL,][PF¢], se graficaron los valores de
In(ko,s/T) vs 1/T para el caso de pH 2, a todas las temperatura experimentales.
Con el mismo método anterior se calcularon los parametros de entalpia y
entropia de activacion AH” y AS” de la reaccién usando la ecuacién de estado
de transicion derivado por Eyring. La representacion grafica (Figura 6.3.2.4)
de los datos para la hidrolisis basica en disolucion 0.01 M de HNO; a
diferentes temperaturas y el analisis estadistico de la grafica permiten obtener
los parametros de entalpia y entropia de activacion AH" y AS”, los cuales
tienen los valores 59.52 + 1.1 kJ mol' y -90.38 + 0.8 J K mol,
respectivamente. Como se puede ver en la tabla 6.3.2, la constante de
velocidad observada para esta hidrélisis catalizada por (OH ) es dependiente

de la temperatura.
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1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
-14.0 1 .
AH'=59.5+1.1 kJmol”
142 AS"=-90.38 + 0.8 J°K 'mol’ ]
-14.4 .
-
~¢  -14.6 .
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£
-14.8 4 . . .
Datos del analisis estadistico
1 b=11.6954
1504 m=-8312.06 _
r=0.99945
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Figura 6.3.2.4. Parametros de activacion de la hidrolisis de cis—[Cr(tmpcH)CL]*" en 4cido
nitrico 0.01 M, pH=2, p=0.5M a 43 °C

En el caso de pH = 2, el valor de la entalpia de activacion (AH") es pequefio y
positivo, lo que indica un comportamiento caracteristico de velocidad de
reaccion rapida®. Por otro lado, a pH = 1, el valor de la entalpia de activacion
(AH") es grande y positivo indicando que la velocidad de la reaccion es lenta.
Este comportamiento también se muestra en el espectro de absorbancia
registrado para pH = 1 a 43 °C (Figura 6.3.1) que es diferente que los
observados para 1 > pH < 5. Por otro lado, el valor de la entropia (AS”) de
activacion es pequeiio y negativo lo que sugiere un comportamiento
caracteristico de una velocidad de reaccion rapida que se presenta a pH > 1, en

cambio el valor (AS") alto y negativo comprueba que la reaccion es lenta.
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6.3.3. MECANISMOS PARA LA CINETICA DEL cis—[Cr(tmpcH)Cl,]**

La hidrolisis del compuesto en la solucidon acuosa es de pseudo primer orden 'y
su velocidad de reaccion se puede describir como lo siguiente'’,

d[complejo] .
_ — k[complejo] (6.3.7)

dt

Donde £ significa la constante de velocidad de pseudo primer orden. En la
solucioén acuosa existen tres posibles formas de hidrolisis: (a) catalizado por
acido (H"), (b) catalizado por base (OH ) y (c) el ataque de la molécula de
agua sin catalizarlo. Cuando ocurren todos los tres procesos, la constante k

seria la siguiente,

k=k,JH 1+ &k + k [OHT (6.3.8)

ac

En el caso del presente compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,]*" existen dos procesos
distintos de hidrolisis, en valor de pH 1, la reaccion se lleva a cabo es una
acuacion espontanea, en cambio, en los valores de pH: 1 < pH > 5 la reaccion
efectuada es una hidrolisis catalizada por una base (OH ). Después de analizar
los resultados obtenidos de los estudios cinéticos del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)CL]*", se observd que en el primer caso, en la constante de
velocidad de reaccion (k) involucra solo k,. y se puede representar como lo

siguiente:

"(a). Tobe, M. L. “Advance in Inorganic and Bioinorganic Mechanisms-Base Hydrolysys of
Transition-Metal Complexes”, Vol. 2, Academic Press, London, 1983; (b) Marangoni G.,
Panayotou, M., Tobe M. L. J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1989, 1973; (c). Ahmed E., Tobe M. L.,
Inorg. Chem., 13,2956, 1974; (d) Lichtig, J., Sosa-Torres, M. E., Tobe, M. L. J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 581, 1984.
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k = k [complejo] (6.3.9)

En el segundo caso, en la constante de velocidad de reaccion (k) estan
involucradas k.. y kou, pero kou estd predomina. Cada paso del proceso se
describe con mas brevedad a continuacion. Entonces la ecuacion (6.3.8) se

puede modificar como sigue:

k = k [complejo] + k£  ,[OH J[complejo] (6.3.10)

6.3.3.1. Mecanismo propuesto para la acuacién del cis—[Cr(tmpcH)CL]*

Los resultados de los experimentos realizados para el cis—[Cr(tmpcH)CL]* en
la disolucion de acido nitrico 0.1 M mostraron cambios en los espectros
UV—Vis que tentativamente, pueden ser atribuidos a la ruptura del enlace
Cr—Cl. La disolucion que originalmente presenta dos maximos en 422 y 573
nm. Después de terminar la reaccién hubo una disminucion de la absorbancia
en toda la zona del 422 nm y la absorbancia maxima de 422 nm se mueve a
371 nm. Este comportamiento se muestra en la figura 6.3.1.1. El producto
final de esta cinética se hizo reaccionar con la solucidén de nitrato de plata y se
comprobo que la reaccion que se llevo a cabo fue la sustituciéon de un ion
cloruro por una molécula de agua. La variacion de la constante de velocidad
observada k,,, con la temperatura, indica que la velocidad de acuacién es
dependiente de la temperatura. La ley de velocidad para esta acuacion de

cis—[Cr(tmpcH)CL]*", se puede representar en la manera siguiente,
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d(complejo)
— = k [complejo] (6.3.11)
dt

donde £k, es la constante de velocidad para la acuacion espontinea del
cis—[Cr(tmpcH)CL]*" de primer orden.

El proceso de acuacidon espontdnea involucra atacar la molécula de agua al
compuesto original en el paso que determina la constante de velocidad de la
reaccion. En el mismo paso que determina la constante de velocidad puede
estar involucrada la salida del 4tomo de cloro y la entrada simultanea de la

111

molécula de agua en la esfera de coordinacion del Cr. La formacion del

compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl(H,0)]*" es el producto final.

6.3.3.2. Mecanismo propuesta para la hidrdlisis basica del
cis—[Cr(tmch)Clz]zJr
La expresion de la ley de velocidad para esta hidrolisis catalizada por [OH ]
de cis—[Cr(tmpcH)CL]*, se puede representar de la manera siguiente,
d(complejo)
— —————— = k (complejo) + k , (complejo) (OH) (1.3.12)
dt
k.. es la constante de velocidad de la acuacion espontdnea aunque no es
apreciable y koy es la constante de velocidad para la hidrélisis catalizada por
una base (OH ). Los cambios observados en los espectros UV—Vis de los
experimentos realizados con la disolucion de HNO; 0.01 M (pH 2) y acido
acético—acetato de sodio (pH 3.6 y pH 5) pueden ser atribuidos a la ruptura de
los enlaces Cr—Cl. Igual que en el caso anterior de cinética, el espectro
originalmente presenta dos maximos en 422 y 579 nm (Figura 6.3.2.1),

después de tres tiempos de vida media de la reaccién se observa la misma
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forma de disminucién de la absorbancia en 422 nm. En este caso, también el
producto final de reaccion fue reaccionado con nitrato de plata y se comprobd
que la reaccion efectuada es la sustitucion de un ion cloruro. Después de
analizar los valores de la constante de velocidad observada (k) para
diferentes valores de pH, la hidrolisis basica del cis—[Cr(tmpcH)CL]*, se

puede representar por el siguiente mecanismo;

kl
[Cr(tmpcH)CL T + [OH] [Cr(tmpc)CL]" + HO (6.3.13)
k—l
k2
[Cr(tmpo)CL] ———  + [Cr(mpo)CIT" + CI (6.3.14)
rapido
[Cr(tmpe)CI” + HO [Cr(tmpcH)CI(OH)]™* (6.3.15)

La constante de velocidad observada para la hidrdlisis catalizada por la base se

plantea como;

k=k [complejo]+k [OH J[complejo] (6.3.16)

donde £k, es el constante de velocidad para la acuacion espontinea del
cis—[Cr(tmpcH)CL]*" de primer orden y koy se describe con la constante de
velocidad para la reaccion catalizada por [OH | de segundo orden y se puede

describir como;

k = (6.3.17)
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Para el producto final de esta hidrolisis se puede proponer que es la formacion

del compuesto cis—[Cr(tmpcH)CI(OH)]*".

6.4. ELECTROQUIMICA DE LOS COMPUESTOS DE CROMO(III)
CON TMPC

El empleo de técnicas electroquimicas en este trabajo, busca analizar los
potenciales redox de cromo(III) de los sistemas de cromo(IIl)—tmpc. Todos los
estudios electroquimicos de los compuestos de cromo fueron investigados en
una solucidn no acuosa. Los voltamperogramas ciclicos se obtuvieron con una
electrodo de vidrio de carbon (GC), con una electrolito soporte (BuyNPF4 0.10
M) en una solucidén de acetonitrilo. Para establecer la independencia de cada
una de las sefiales de oxidacion y su reduccion, todo este trabajo
electroquimico se sometid a estudios para potencial inverso (Ey y E-). El
estudio de potencial de inversion, permite establecer la independencia de cada
una de las sefiales de reducciéon de Cr'" a Cr'' que se observan y asociar a cada
una de éstas, su correspondiente sefial de oxidacidon. Para explicar sin
ambigiiedad las sefiales que presentan en las voltamperometrias ciclicas del
compuesto cis—[Cr(¢tmpcH)Cl,][ZnCly]-MeOH, los resultados obtenidos de
este compuesto fueron comparados con los estudios electroquimicos del

ligante tmpc y t—butilamoniaco (Bu),;NCI que se describen en el capitulo 5.4.
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Figura 6.4.1. Voltamperometria ciclica del electrolito soporte de [BusNPF¢ (0.1 M)] en

acetonitrilo sobre electrodo de trabajo GC a v = 100 mVS ™'y electrodo referencia de
Fc'/Fe.

6.4.1 Electroquimica del compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH

Se colocaron 0.0046 g, 1 mmol del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)CL][ZnCl4 ) MeOH en 5 mL de electrolito soporte
BuyNPF¢/CH;CN (0.1 M). Como se puede ver de las mediciones de la soluion
electrolitica, no existe ninguna transformacion electronica entre el electrodo
de vidrio de carbon (GC) y la solucion electrolitica [BuyNPFs/CH;CN] dentro
de los potenciales estudiados. Se registrd la voltamperometria ciclica del
compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH en ambas direcciones de los
potenciales de carga positiva y negativa, partiendo del potencial de corriente
nula e iniciando el barrido de potencial primero en sentido positivo y después
en sentido negativo, cuidando que las condiciones de analisis sean las mismas

que en los casos anteriores. La figura 6.4.2 se muestra la voltamperometria
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ciclica (barrido catddico) del cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl,]-MeOH, el barrido de
potencial se inicia en sentido negativo. Para interpretar los sefiales sin
ambigiiedad, cada una de las voltamperometrias ciclicas de
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH fueron analizadas individualmente en la
region anodica y la region catddica. En la region anodica se presentan cuatro
procesos de oxidacion irreversibles (Ia, Ila IIla y IVa) con los valores de
potencial anodico E,, = 0.39, 0.73, 1.05 y 1.4 V, respectivamente. En la
direccion negativa, después de llegar al potencial de inversion anddica la
voltamperometria ciclica muestra s6lo una sefal de reduccion (Vc)

irreversible con el valor de potencial (£,.=—0.73 V).

154 =
104 IVa -
IIIa
- 5. Ila i
2 Ia
~ J
04 -
v
-5 ¢ .
-2 -1 0 1 2
E (V|F¢'-Fc)

Figura 6.4.2. Voltamperometria ciclica (barrido catodica) del
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCls]-MeOH (1 x 1.0 M) en electrolito soporte de
BusNPF¢/MeCN a 100 mVs ! sobre electrodo GC
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Cuando se realizo el estudio de potencial catddico de inversion variable, no
se observo ninguno cambio en las sefiales de los voltamperogramas
ciclicos.

Por lo que obtuvo el voltamperograma ciclico del
cis—[Cr(tmpcH)Cl;][ZnCl4]-MeOH (Figura 6.4.3a) en las mismas
condiciones anteriores (desde —1.9 hasta 2.1V), pero ahora el barrido de
potencial se inici6 en direccidén anodica. La region anddica (Figura 6.4.3a)
presenta tres sefales de oxidacion irreversibles Ia, Ilay IIla con los valores
de potencial anodicos E,, = 0.48, 0.86 y 1.05 V, respectivamente y una
sefial de reduccion (Vc) irreversible con un valor de potencial catodico E,.
= —0.73 V. Estas sefiales fueron similares a las del voltamperograma
obtenido con el barrido de potencial que iniciado en direccion catddica
(Figura 6.4.2), pero ahora no aparece la sefial [Va. La pequefia diferencia de
valor de potencial de la sefal Ia en el barrido anddico, puede deberse a que
en el barrido de potencial anddico, el compuesto sufre primero por una

oxidacion.
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Figura 6.4.3a. Voltamperometria ciclica del cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH (1 x
1.0° M) en electrolito soporte de BusNPF¢/MeCN a 100 mVs ! sobre electrodo GC

Después de realizar el estudio de potencial anodico de inversion variable, se
pudieron encontrar las sefales de reduccion catddicas Ic y Illc con los
valores de potencial anodico E,. = 0.3 y 0.01V que corresponden a la
reduccion del producto oxidado de Ia y Illa (Figura 6.4.3b y 6.4.3c)

respectivamente.

167



RESULTADOS Y DISCUSION

20 | ! | ! | ! | ! |
(a)—E_ =17
| )—E, =16
(c) E =15
(d)—E =14 Hla
10 -
<
3
~N
0- -
e 1o
-10 | ! | ! ! | ! | !

0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E (V|Fc'-Fc)

Figura 6.4.3b. La region anddica de las voltamperometrias ciclicas de
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCls]-MeOH (1 x 1.0 M) en electrolito soporte de
BusNPF¢/MeCN a 100 mVs | sobre electrodo GC. El barrido de potencial se inicia en
direccion anddica desde E; = 0 a diferentes potenciales de inversion (E4;): (a). 1.7; (b).
1.6, (c). 1.5, (d). 1.4 en V/Fc'—Fc

Se observd que el proceso Ia/lc fue un sistema reversible con valor de
potencial de media onda: E;, = 0.38 V. También se observd que la senal
Illc es el proceso de reduccion del producto oxidado Illa. Las figura 6.4.3c

muestra mas claramente la independencia del proceso la/Ic.
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Figura 6.4.3c. Comparacion de las voltamperometrias ciclicas de
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCls]-MeOH (1 x 1.0 M) en electrolito soporte de

BusNPF¢/MeCN a 100 mVs | sobre electrodo GC. El barrido de potencial se inicia en la
direccion anddica desde E; = 0 hasta (E1;): (a) = 1.7. (b) = 0.9 en V/Fc'—Fc

En la  region catodica (Figura 6.4.4) del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)Cl1,][ZnCl4]-MeOH se muestra dos senales de reducciéon
irreversible Ve y Vic con valores de potencial catodico: £, = —1.14 y —0.86

V respectivamente.
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Figura 6.4.4. La region catodica de las voltamperometrias ciclicas de
cis—[Cr(tmpcH)CL,][ZnCls]"MeOH (1 x 1.0~ M) en electrolito soporte de
BusNPF¢/MeCN a 100 mVs ! sobre electrodo GC. El barrido de potencial se inicia en la
direccion catddica desde E;= 0 hasta E;= 0 hasta (E-;): (a) 1.78. (b) 1.68. (¢) 1.58. (d)
1.48. (e) 1.38. (f) 1.28 en V/Fc'—Fc

Las sefiales mas intensas de Illa y Illc (Figura 6.4.3b) fueron comparadas
con las voltamperometrias ciclicas de los iones cloruros de la solucion
(0.001 M Et,NCI) obtenidas bajo las mismas condiciones (Figura 5.4.3b en
el capitulo V). Estas sefiales fueron similares a las sefales de los iones
cloruros (£,,= 1.44 y 0.77V, Figura 5.4.3b). Por lo tanto, los sefiales de I1la
y Illc se pueden asignar a los iones cloruros coordinados. Sin embargo, se

pudo observar un pequenio desplazamiento en los valores de I1la y Illc del
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compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl;]'MeOH. Esta variacién puede
considerarse que es debida al efecto de coordinacion con la especie
tetraclorozincato. Estos valores también coinciden con los valores de sal de
cloruros referenciados'” en el capitulo 5.

Para confirmar los valores del potencial redox del cromo(IIl) que presenta
en el centro de coordinacion, se intercambiaron el anidn tetracloozincato
por hexafluorofosfato. Se registraron las voltamperometrias ciclicas bajo las

mismas condiciones electroquimicas.

6.4.2. Electroquimica de los compuestos cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢],

El estudio electroquimico se realiza con 1 x 107 M cis—[Cr(tmpcH)CL][PFs],
en 5.0 mL de electrolito soporte Buy,NPFs/CH;CN. Se obtienen las
voltamperometrias ciclicas partiendo del potencial de corriente nula e
iniciando el barrido de potencial primero en sentido positivo y después en
sentido negativo, cuidando que las condiciones sean las mismas que en los

casos anteriores.

12Ortiz-Frade, L.A., Ruiz-Ramirez, L., Gonzalez, 1., Marin-Becerra, A., Alcarazo, M., Alvarado-
Rodriguez, J. G., Moreno-Esparza, R. Inorg. Chem., 42, 1825, 2003.
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Figura 6.4.5a. La region anodica de la voltamperometria ciclica tipica del
cis—[Cr(tmpcH)CL][PFe], (1 x 107 M) en electrolito soporte de BuyNPF¢/MeCN a v =
100mVS ' sobre electrodo de GC. El barrido de potencial se inicia en direccion anodica

desde E;= 0 hasta E,;, = 1.1 en V/Fc'—Fc

La region anddica (de —1.5 a 1.1) (Figura 6.4.5a) del voltamperometria ciclica
de cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢], muestra tres senales de oxidacion (I'a;, I'a, y
II"a) con los potenciales de oxidacion anddica E,, = 0.58 y 0.76 y 1.2 V.
Cuando se alcanza el potencial de inversion y el barrido es en sentido inverso
se observa una sefial de reduccion (I'c), con el valor de potencial pico en 0.18
V. El proceso ['a/l’c fue un sistema guasi reversible con un valor de potencial

de media onda, E;», = 0.39 V se puede asignar al proceso oxidacion ' —
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Cr'. Este valor coincide con el valor del potencial del sistema de oxidacion de

v 111 . 10,13
Cr" — Cr  que se encuentra en la literatura .

20 ! | ! | ! | ! | !

I (nA)

|
2.5 2.0 1.5 -1.0 0.5 0.0
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Figura 6.4.5b. La region catodica de la voltamperometria ciclica tipica del
cis—[Cr(tmpcH)Cl1,][PF¢], (1 x 107° M) en electrolito soporte de BuyNPFs/MeCN a v =
100 mVS 'sobre electrodo de GC. El barrido de potencial se inicia en direccion
catodica desde E; = 0 hasta E_, = 2.28 en V/F¢'—Fc¢

Por otro parte, la region catdédica (de —2.28 a 0 V) (Figura 6.4.5b) del
compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PFg], muestra un proceso reversible de

reduccion, VI'a/VI'c con el valor de potencial de media onda, £, = —-1.3 V.

13(a). Leung, W. H., Xiang, M. J., Wing-Wah, V. Y., Che, C. M., Poon, C. K. J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 1071, 1991; (b). Guldi, D., G., Wasgestian, F. Meyerstein, D. Inorg. Chim. Acta., 194, 15,
2001.
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Por lo que el sistema IV'a/IV'c, Ey, = —1.3 V se puede asignar al proceso
rédox de Cr'"/Cr". Este valor concuerda con los valores de potenciales rédox

del sistema cromo(III) que se encuentran en la literatura.'

Cuando comparamos las voltamperometrias ciclicas de las compuestos
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH vy cis—[Cr(tmpcH)Cl,][PF¢], (Figura 6.4.3b
y 6.4.5a) se puede llegar a confirmar que la asignacion de las seiales Illa y
[lIlc son de oxidacion y reduccion de los Cl del compuesto
cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl;]-MeOH. El proceso reversible que presenta en la
region anddica, la/lc, £y, = 0.39 V se puede asignar sin ambigiiedad al

' Cr'. Por la tanto, el sistema VIa/VIc que se presenta

proceso redox de Cr
en la region catddica se puede asignar al proceso redox Cr'/Cr". Por otro
parte, no se presenta ninguna sefial con un valor de potencial £,.=—0.73 V en
el compuesto cis—[Cr(tmpcH)CL][PF¢], indica que la sefal (Vc) que presenta
en la region catoddica del compuesto cis—[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH se

. II 015 .y .
puede asignar al proceso Zn /Zn "~ que presenta en contraidn tetraclorozincato

del mismo.

"“Hecht, M., Schultz, F. A., Speiser, B. Inorg. Chem., 35, 5555, 1996.
“Hames, D.A., Plambeck, J. A. Can. J. Chem., 46, 1727, 1968.
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CAPITULO VII

7.0. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se obtuvieron los cristales del ligante macrociclo 1,4,8,11-tetrakis(2-
piridilmetil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (tmpc) y se determind su
estructura molecular por difraccion de rayos-X. La molécula se encuentra en
un centro de simetria cristalografica y los grupos de metilpiridil doblados
ocupan las posiciones ecuatoriales alrededor del anillo macrociclo con los
atomos de nitrogeno coordinados apuntando hacia afuera de la cavidad
macrociclica. Resulta evidente, que el tmpc presenta la caracteristica
flexibilidad de los macrociclos, esto quiere decir que estd practicamente
volteado al revés y los atomos de nitrogeno estan forzados en la geometria
endo-dentada observada en la estructura del ciclam. El macrociclo tmpc
adquiere la geometria exo-dentada con los atomos de nitrégeno sobre el
perimetro del esqueleto del macrociclo, conformando un proceso de pseudo

rotacidn para una interconversion entre geometrias.

Se sintetizaron tres nuevos compuestos binucleares de cobalto(II)
[Coy(tmpc)Cl,][CoCly], [Coy(tmpc)ClL][PFg], y
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH y se caracterizaron por analisis elemental y

diferentes métodos espectroscopicos.

Se estudid mediante difraccion rayos-X los monocristales de los compuestos
[Coy(tmpc)ClL][CoCly] y [Coy(tmpc)(NO;),][NO;],-MeOH muestra que los

iones metadlicos de cobalto(Il) se coordinan exo-dentadamente con el
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macrociclo tmpc. El compuesto [Co,(tmpc)CL][CoCly] tiene una geometria
bipirdmide trigonal con dos atomos de nitrogeno del macrociclo, dos atomos
de nitrégeno del piridina y un atomo de cloruro. En cambio en el compuesto
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH, por el modo de coordinacion (bidentado) de
los iones de nitrato, el nimero de coordinacién aumenta a seis, la geometria de
coordinacién para este compuesto es octaédrica. Los compuestos
[Coy(tmpc)ClL][CoCly] y [Coy(tmpc)Cl,][PFg], son pentacoordinados con
geometria  bipirdmide  trigonal, mientras que el  compuesto
[Coy(tmpc)(NO3),][NO;],-MeOH es hexacoordinado con geometria octaédrica

distorsionada.

El espectro electronico tanto en estado solido como en disolucion de los
compuestos [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] 'y [Coy(tmpc)Cl,][PF¢], muestra las
transiciones electronicos parecido para la geometria bipiramide trigonal, en
cambio para el compuesto [Co,(tmpc)(NO;),][NOs],-MeOH se muestra las

transiciones electronicos para una geometria octaédrica distorsionada.

El espectro RPE de todos los compuestos binucleares de cobalto(Il)
sintetizados muestra un espectro pseudo-rombico y de banda ancha debido al

tiempo de relajacion de espin del cobalto(Il) d’ alto espin.

Se encontraron los momentos magnéticos: p, = 8.2, 7.6 y 7.1 MB a
temperatura 298 K para los compuestos [Co,(tmpc)Cl][CoCly] y
[Coy(tmpc)ClL][PF¢l, y [Coax(tmpc)(NO;),][NOs],-MeOH respectivamente. Los
altos valores de L., se explican por la presencia del acoplamiento espin-orbita

para los compuestos binucleares de Co" d’ alto espin.
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El estudio de susceptibilidad magnética (1/y) en funcion de temperatura de
todos los compuestos binucleares de cobalto(Il) muestra un mejor ajuste de
Curie—Weiss en el intervalo de temperatura estudiado (de temperatura
ambiente hasta 50 K), lo cual indica la presencia del ordenamiento
antiferromagnético con temperatura Curie-Weiss Ocw = -25.09 K. En cambio,
a bajas temperaturas desde 50 hasta 2 K, se muestra una desviacion del
Curie—Weiss. Los resultados del analisis del momento magnético efectivo
(Hep) en funcion de temperatura (el valor ., disminuye con la temperatura

hasta 2K) confirman la presencia de acoplamiento antiferromagnético.

El estudio magnético isotérmico a baja temperatura muestra el
comportamiento de histéresis para todos los compuestos binuclereas de
cobalto(IT). También fue encontrado que la caracteristica coercitiva (H¢) de

estos compuestos disminuye cuando aumenta la temperatura.

Ningtn intento de oxidacién de los compuestos binucleares sintetizados fue
exitoso. La dificultad de oxidacion de estos compuestos se explica por los
altos valores de potenciales rédox, los cuales hacen que estos compuestos sean
mas estables hacia la oxidacion. Los compuestos [Coy(tmpc)Cl,][CoCly] y
[Cou(tmpc)CL][PFs], muestran los valores de potencial del proceso Co'/Co™:
E,=1.00 V y del proceso Co"/Co": E;»=-1.71 V. En cambio el compuesto
[Coy(tmpc)(NOs),][NO;],-MeOH muestra el valor de potencial del proceso:
E\, = -1.0 V. La variacion entre los valores de potenciales de rédox del
[Coy(tmpc)(NO3),][(NO;],-MeOH con los compuestos [Co,(tmpc)Cl,][CoCly]
y [Coy(tmpc)CLL][PF¢], indica que hay una variacién en el ambiente de

coordinacién presente en el compuesto [Co,(tmpc)(NOs),][NOs],-MeOH. Los

177



RESUMEN Y CONCLUCIONES

altos valores de potencial de oxidacion de estos compuestos se pueden
explicar por la ausencia de flexibilidad del ligante, el efecto macrociclo y la

presencia de impedimento estérico de los grupos piridinicos.

Por otro parte, se sintetizaron dos nuevos compuestos mononucleares de
cromo(Ill) [Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl,]'MeOH y [Cr(tmpcH)CL,][PF¢], y se

caracterizaron por analisis elemental y diferentes métodos espectroscopicos.

Los rayos-X del compuesto [Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl;]-MeOH muestran que un
ion de cromo(Ill) se coordina exo-dentadamente con tmpc. El compuesto
[Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl4]-MeOH es hexacoordinado con geometria octaédrica;
el cromo(III) estd coordinado con dos dtomos de nitrégeno del macrociclo, dos
atomos de nitroégeno del piridina y dos atomos de cloruros en posicion cis. La
estructura molecular de [Cr(tmpcH)Cl,][ZnCl;]-MeOH muestra la presencia
del puene hidrogeno N—H--N entre el atomo de nitrogeno del anillo

macrociclo y el &tomo de nitrégeno del piridina.

Los espectros electronicos en estado de so6lido y en disolucion de los
compuestos [Cr(tmpcH)CL,][ZnCl4]-MeOH vy [Cr(tmpcH)Cl,] [PF¢], muestran

.. . 3 I , ;1
las transiciones correspondientes a d” Cr para la geometria octaédrica.

El compuesto [Cr(tmpcH)Cl,][PF¢], muestra dos diferentes tipos de
comportamiento cinético para la hidrdlisis en disoluciéon acuosa. En la
hidrolisis del [Cr(tmpcH)CL]*" con concentracion alta de acido nitrico (pH 1),
se observa una acuacion, El valor de la constante de velocidad observada para
la acuacion es kg = 1.1 x 10™* s' a 43 °C y los parametros de activacion AH"

=163.4 = 1.5 kJ mol y AS’=-421.2 + 0.5 J K mol'. En cambio, el estudio de
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hidrolisis del [Cr(tmpcH)CL]*" en los valores de pH: 1< pH > 5 muestra una
hidrolisis catalizada por [OH]. La constante de velocidad observada para este
reaccion fue kg, = 1.4 x 10* s' a 43 °C y los parametros de activacion AH" =
59.5 kJ mol”', AS" = -90.3 J K mol™. La hidrélisis catalizada por [OH] es
dependiente de la temperatura, la velocidad aumenta cuando aumenta la
temperatura. Se comprobd que, en ambos casos, la reaccion efectuada fue una
sustitucion de un 4tomo de cloro de la esfera de coordinaciéon por una
molécula de agua en el primer caso y por un ion hidréoxido (OH') en el

segundo caso.

El estudio electroquimica de los compuestos mononucleares de cromo(IIl) en
solucion por voltamperometria ciclica muestra los valores de potenciales
rédox del sistema de Cr'"/Cr". Para confirmar los valores de potenciales redox
del sistema Cr'"/Cr" del [Cr(tmpcH)CL,][ZnCl,]-MeOH, realizaron el estudio
electroquimica del compuesto [Cr(tmpcH)CL][PFs],. El proceso Cr'/Cr' fue
un proceso reversible con el valor de potencial £, = 0.39 V, por otro lado el
proceso Cr'"/Cr" se muestra un sistema reversible con el valor potencial £, =

-1.3 V.
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Abstract

Dinuclear cobalt(I]) complexes were synthesised from 1,4,8,11-tetrakis-(2-pyridylmethyl)-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (tmpc),
[Coy(tmpc)ClL[CoCl,] (1), [Cox(tmpe)CLL][PF¢l, (1a) and [Coy(tmpc)(NO3),NO;]; - MeOH (2) and characterised by magnetic, spectro-
scopic and electrochemical techniques and by single-crystal X-ray diffraction. The X-ray structures of 1 and 2 demonstrate that in both
complexes the metal ion is exo-coordinated with respect to the macrocyclic ligand. In 1, the Co(Il) ions are fivefold coordinated with
trigonal bipyramidal geometry, while in 2 they are sixfold coordinated with a distorted octahedral geometry. The high magnetic moments
obtained for these complexes are explained in terms of a spin—orbit coupling. Magnetic measurements show a deviation from the Curie-
Weiss law at low temperatures. Two magnetic orderings were observed, at high temperatures an antiferromagnetic coupling was found,
below 20 K a change to a weak ferromagnetic coupling was observed. Isothermal magnetic measurements at low temperature show a
weak hysteresis, which was confirmed by the small coercive field found at low temperature. In addition, for the first time an explanation

for the observation that these cobalt(I) compounds are very stable towards oxidation is offered in terms of the high redox potential val-
ues obtained for 1, 1a, and 2.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: High spin dinuclear cobalt(I1); X-ray diffraction; Pentacoordination; exo-Coordination of N-substituted macrocyclic ligand; Magnetic pro-
perties; EPR and electrochemistry’

1. Introduction macrocyclic ring by placing the substituents on the nitro-
gen donors and/or on the ring framework [2]. Tetraaza-
The pyridyl substitution of nitrogen atoms in tetraaza- macrocycles having four pendant coordinating groups

macrocyclic compounds has been shown to stabilise the attached to the four nitrogen atoms have been suggested
lower oxidation states of transition metal compounds as ligands for the formation of binuclear metal complexes
[1]. The modification of tetraazamacrocyclic ligands to [3]. Vuckovic et al., have recently reported on binuclear
control and tune the redox properties of coordinated Co(Il) and Cu(ll) complexes [4] with the ligand
metal centres has been the subject of continuing interest. 1,4,8,11-tetrakis-(2-methylpyridyl)-1,4,8,11 tetraazacyclo-
Variations can be introduced by altering the size of the  tetradecane tmpc, Scheme 1, in which each metal ion is

coordinated by two cyclam ring nitrogen atoms and

two pendant pyridyl nitrogen atoms, additional atoms

" Corresponding author. of the macrocyclic ligands are acting as a bridge between
E-mail address: mest@servidor.unam.mx (M.E. Sosa-Torres). the two metal centres.

0020-1693/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.ica.2008.01.049
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Scheme 1. 1,4,8,11-tetrakis-(2-pyridylmethyl)-1,4,8,1 1-tetraazacyclotetra-
decane (tmpc) 5].

Alternatively, complexes with high spin d’ configura-
tion are of great interest since they might exhibit interest-
ing magnetic properties. Thus, because of our interest in
exploring the intrinsic properties that influence the elec-
tronic configuration on the dinuclear hs Co(lI) com-
plexes, a complete study of [Cox(tmpc)Cl][CoCls] (1),
[Coy(tmpc)CL]PF¢h,  (1a) and  [Coa(tmpc)(NOs).}
[NOs], - MeOH (2) was carried out. This includes the
synthesis and characterisation by spectroscopic, magnetic
and electrochemical studies. Moreover, the crystal and
molecular structures of 1 and 2 are reported. The results
obtained offer an explanation for the reason why this
ligand can stabilise the cobalt ions in low oxidation
states.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

All reagents were purchased from Aldrich Chemical Co.
Solvents were dried according to procedures reported in
the literature.

Elemental analyses for C, H and N were carried out
using a Fisons instrument microanalyzer model EA 1108
at the USAI — Facultad de Quimica, UNAM, México.

Fourier transformed infrared spectra on KBr pellets in
the range of 4000-450 cm™' were recorded on a Perkin—
Elmer/1600 FT IR instrument, while in the range of
700-100 cm™" were recorded on a NICOLET/740 FT IR
spectrophotometer.

Electronic absorption spectra were measured on a Hew-
lett-Packard 8452 Diode Array spectrophotometer, and

diffuse reflectance spectra were recorded on a Cary SE
UV/Vis/NIR instrument.

EPR spectra were recorded on polycrystalline samples
with a Bruker Elexsys E5S00 spectrometer using the X-band
(9.45 GHz) microwave frequency operating at 100 kHz.
The X-band EPR at low temperature was performed with
an Oxford liquid helium continuous flow cryostat. The g-
values were determined by measuring the magnetic field
H and the microwave frequency.

The magnetic susceptibility measurements were
obtained by using the Gouy balance at 300 K which
was calibrated with Hg[Co(SCN),] as standard. The effec-
tive magnetic moments were calculated from the expres-
sion:  pr = 2.83v/mea - T BM.  Magnetization  versus
temperature was measured in the presence of 1000 Oe
from 2 to 300 K and carried out using a MPMS SQUID
magnetometer. Isothermal magnetization studies as a
function of field strength (0-10000 Oe¢) were made at sev-
eral temperatures. All magnetic measurements were per-
formed on microcrystalline powdered samples and
corrected for the diamagnetic contribution using Pascal’s
constants. The value of 140 x 107 cm® mol™' was used
as the temperature-independent paramagnetism (No) of
Co(II) ion.

The voltammetric measurements were carried out on an
EG&G Potentiostat—-Galvanostat model PAR 273-A, using
a three-electrode potentiostatic system in acetonitrile con-
taining 0.10 M BuyNPFg as a supporting electrolyte in each
case and were carried out with a glass carbon electrode
(surface area 7.1 mm?), Ag°~AgCl as a reference electrode
and platinum wire as a counter electrode. The ferrocene—
ferrocenium couple served as an internal reference, poten-
tials being given in V referred to ferrocene—ferrocenium
(E1p = 0.685 V/Ag-AgCl). Cyclic voltammograms of the
tmpe, CoCly - 6H,O and ¢-butylammonium chloride were
also performed.

2.2. Synthesis of ligand 1,4,8,11-bis(tetramethylphenyl)-
1,4,8,11-tetraazatetracyclodecane (tmpc)

This ligand was prepared as previously published. Anal.
Calc. for C34HasNg: C, 72.30; H, 7.84; N, 19.84. Found: C,
72.46; H, 8.11; N, 20.02% [6].

2.3. Synthesis of [Coy(tmpc)Cl][CoCly] (1)

The tpmc ligand (0.564 g, 1 mmol) was dissolved in
ethanol (10 mL at 40°C) and added to an ethanolic
(10 mL at 40°C) solution of CoCl, - 6H,O (0.714 g,
3 mmol), which was kept under vigorous stirring for
20 min; when room temperature was reached, a blue solid
precipitated (0.9 g, 95%). A methanolic solution of this
compound was allowed to evaporate slowly until the fine
shining deep royal blue crystals suitable for X-ray analy-
sis were obtained: Anal Calc. for C34H44NgCo3Clg: C,
42.79; H, 4.65; N, 11.74. Found: C, 43.26; H, 491; N,
11.94%.
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2.4. Synthesis of [Coy(tmpc)}Cl,][PFs], (1a)

This compound was obtained from compound 1. A sat-
urated solution of NH4PF4 in methanol was added to a
methanolic (10 mL at 40°C) solution of 1 (0.954 g,
1 mmol). A pale blue solid precipitated and was washed
several times with methanol (1.0 g, 98%). Anal. Calc. for
Ca4HuyNgCo,ClaP;F5: C, 39.15; H, 4.26; N, 10.75. Found:
C, 39.38; H, 4.06; N, 10.24%.

2.5. Synthesis of [Coy(tmpc)(NO3),][NO;], - MeOH (2)

This compound was prepared as 1, but by using tpmc
(0.564 g, 1 mmol) and Co(NO,), - 6H,O (0.582 g, 2 mmol)
in methanol. A pink crystalline compound was obtained
(0.9 g, 97%). This compound was recrystallized from a mix-
ture of methanol and acetonitrile. Bright pink crystals suit-
able for X-ray analysis were obtained. Anal. Calc. for
C3sHagN12C0,045: C, 43.67; H, 5.03; N, 17.46. Found: C,
43.64; H, 5.27; N, 17.34%,

2.6. Crystallographic studies

X-ray diffraction studies of single crystals for com-
pounds 1 and 2 were conducted at room temperature on
a BRUKER-AXS APEX diffractometer equipped with a
CCD area detector (Amoko = 0.71073 A, monochromator:
graphite). Frames were collected via w/®-rotation at 10s
per frame [7]. The measured intensities were reduced to
F? and corrected for absorption with sapass [8]. The cell
parameters were determined by using reflections from all
frames collected. Structure solution, refinement and data
output were carried out with the SHELXTL-NT program pack-
age [9]. Non-hydrogen atoms were refined anisotropically.
Hydrogen atoms were placed in geometrically calculated
positions using a riding model. The asymmetric unit of
compound 1 contains two independent molecule halves
located at crystallographic inversion centres, of which
one is partially disordered over two positions (occupation
factors: 0.61 and 0.39 for conformer IIA and IIB, respec-
tively). In the case of compound 2 there is only one inde-
pendent molecule half that is also located at a
crystallographic inversion centre.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis

The reaction in anhydrous ethanol (1 and 1a) and meth-
anol (2) between the cobalt salts CoCl, - 6H,O, Co(N-
O1)2 - 6H,O and the tmpc ligand gave compounds 1:
[Cox(tmpc)CL[CoCly], 1a: [Coy(tmpc)Cly] [PFgl, and 2:
[Cox(tmpc)(NO3);] [(NO3L - MeOH. The reactions were
repeated several times, always the same products being
obtained.

3.2. Infrared spectra

The IR spectrum for 1 shows Vimax/cm ™! 2858m
[W(CH,)], 1606vs [v(C=N)] and 1569s [v(C=C)], which
agree well with a coordinated tmpc. vma,(/cm_l 270m (vy)
and a doublet at 293vs (v3), 306vs (v3) and 128(v4) are
assigned to the Co-Cl vibrations of the tetrahedral tetra-
chlorocobaltate counterion [10]. Compound 1la shows
Vmax/cm ' 2885m [v(CH,)], 1610vs [W(C=N)] and 1573s
[w(C=C)] and free ionic hexafluorophosphate vibrations
at 840vs (v3). Compound 2 shows Vmax/cm ™' 2933m
[v(CH,)], 1606vs [v(C=N)] and 1569s [v(C=C)], which are
shifted to higher energy when compared with the free tmpc
ligand, thus indicating its coordination. Besides, there are
bands corresponding to a coordinated nitrate [11] ion that
shows vpa/cm™' 1477m, [vi(A)-NO;], 1286m [vs(B,)-
NO;), 1021s [vy(A)-NO;], 820m, 833s [v3(A,)-NO;] and
725s [ve(B1)-NO3). vmax/cm ™ '1766m, 1700vw [v(vy + v3)-
NO;] being diagnostic of the coordinated mode. Thus,
the difference between these two frequencies (60-80 cm™)
can tentatively be assigned to an asymmetric chelating
bidentate nitrate [12]. It is important to mention that a very
strong band centred at 1383 cm™' and normally assigned to
ionic nitrates was also observed.

3.3. Electronic spectra

The solid state reflectance spectrum of 1 (Fig. 1) shows
the bands that are expected for the transitions correspond-
ing to a d” Co(1II) high spin species in a trigonal bipyrami-
dal (tbp) geometry (Table 1), see Scheme 2 [I3].
Furthermore, the transitions of the counterion of 1, a d’
Co(II) tetrahedral (tet) species appear as a multiple absorp-
tion in the visible region (Amax/nm 695-631). In an acetoni-
trile solution, the visible spectrum of 1 in Fig. 2 shows
bands that correspond to the Co(II) high spin (tbp) species.
The d’ Co(Il) (tet) species from the counterion remains
associated in the acetonitrile solution and appears as the
typical multiple absorption. It is to be noted that the spec-
trum of 1 in the solid state is very similar to that obtained

0.8 —1
Vao [T} e 1a
—)
0.6
- V4
3 .
<04 e
Y e Vo Vi
o /'I e e
< 024/ 1
S
0.0

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)

Fig. 1. UV-Vis spectra in the solid state of 1, 1a and 2.
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Table 1
Electronic transitions for hs penta-coordinated cobalt(Il) complexes 1 and la

1, Anm (/M em™h)

la, 2 nm (¢/M~'ecm™)

Solid CH;CN CH,0H Solid CH,CN
AL—YE" (P) (vs) 500 479 (103) 470 (88) 483 479 (72)
A, —2AL (P) (v) 545 543 (124) 550 (110) 552 552 (94)
‘AL —E' (F) (v3) 615 590 (330) 590 (122) 590 590 (113)
SAL—YE" (F) (v2), ‘A, —%AY, 4A) (F) (v1) 945 963 (58) 960 (20) 933 974 (17)
CoCl,>~ 631, 666, 695 626, 650, 682 disappeared
T, e The diffuse reflectance spectrum of 2 shows (Fig. 1)
P bands that correspond to a d’ Co(1l) high spin species in
a octahedral (Oh) geometry, listed in Table 2. The absorp-
‘A, A, tion spectrum of 2 in acetonitrile (Fig. 2) and methanol
shows equivalent spectra, thus indicating that the Oh
g geometry is maintained in both solutions.
o It can be noticed that the electronic spectra of 1 and 1a
are very similar reflecting the similarities between the two
*Tag ‘e electronic environments of the metals in the trigonal bipy-
g Py
-V Y ramidal geometry in both complexes, in contrast with 2
T, o which posseses a distorted octahedral geometry.
2
) i . ) 3.4. Electron paramagnetic resonance
Octahedral Spherical Trigonal bipyramidal

Scheme 2. Energy level diagram for weak octahedral and trigonal
bipyramidal fields {13].
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Fig. 2. UV-Vis spectra of 1, 1a and 2 in MeCN (1.0 x 107> M at 25 °C).

in CH3CN solution. On the other hand, the transitions that
correspond to the cobalt(Il) tetrahedral species disap-
peared when 1 was dissolved in CH,OH and the transitions
corresponding to the tbp species remained, indicating that
only the tbp geometry remained in solution.

The solid state reflectance spectrum of 1a (Fig. 1) shows
the corresponding transitions expected for a hs d’ Co(Il)
species in a tbp geometry (Table 1). On the other hand,
the visible spectrum of 1a in acetonitrile (Fig. 2) confirms
the Co(Il) hs, (tbp) species again, since it presents equiva-
lent transitions.

In order to characterise the magnetic Co(ll) centres in
the penta-coordinated complexes 1, la and 2, X-band
EPR spectra of polycrystalline samples of the compounds
were measured in the temperature range from 4 to 300 K.
Though no spectra were observed at room temperature,
some started to be seen at 10 K (Fig. 3) as a consequence
of the fast spin relaxation time of high spin Co(Il). Spectra
obtained at 4 K as well as at 10K for 1, 1a and 2 com-
plexes, which were very broad and little resolved without
hyperfine splitting, showed a pseudo-rhombic signals with
effective g values of: 6.085, 2.415 and 1.153 for 1; 3.936,
2.118, 1.536 for 1a and g = 5.453, 1.221 and 0.882 for 2.
This large anisotropy is characteristic for cobalt(Il) com-
plexes [14].

3.5. Magnetic susceptibility

For 1, 1a, and 2, the determined magnetic moments
were peq 8.2, 7.6 and 7.2 BM, respectively. These values
are much larger than the spir only values for the dinuclear
high-spin cobalt(ll) (6.7, 5.4 and 5.4 BM, respectively), as
determined by pgs = [ZgiZSi (Si+ 1172 with S = 3/2 for
a hs Co(ll). The value for 1, which has three hs cobalt

Table 2
Electronic transitions of the hexacoordinate cobalt(11) complex 2
Solid Ama/im  Solution Aga/nm (¢/M ™! cm™)
CH,CN CH;OH
“Tig > T1g (P) (va) 510 472 (50) 460 (73)
*Tig— *Age (F) (va) 510 515 (67) 540 (99)
*T)p = “Tog (F) (v)) 943 1001 (11) 1000 (15)
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Fig. 3. X-band EPR spectra of microcrystalline samples of 1, 1a and 2 at
10 K.

species, is much larger than Ta and 2, which has only two
hs cobalt species. On the other hand, these values are closer
to the expected values, 9.0 and 7.3 and 7.3 BM, if they are
calculated considering orbital and spin coupling:
pis = [SSLLi+ 1) + S gi®Si(Si + 1)]'%, where L =3 and
S =3/2 [15]. The Co(ll) d’ ion is strongly anisotropic
and the first-order orbital momentum 1s no longer negligi-
ble; thus, the found values can be explained by spin—orbit
coupling. Therefore, we propose that 1, 1a and 2 show
the contribution of the orbital angular momentum
expected for high-spin cobalt(1I) species {16,17].

For each compound the magnetic susceptibility as a
function of temperature was studied. Fig. 4 displays the
inverse of the magnetic susceptibility, y~', versus T, for
2. From room temperature to about 50 K, a clear Curie—
Weiss fit showed an antiferromagnetic ordering with a
Ocw = —-25.09 K. At lower temperatures, from 50 to
2 K, a deviation from the Curie-Weiss law is observed.
Similar magnetic behaviour was observed for 1 and la.
The best fit parameters are listed in Table 3.

Fig. 5 shows that the pr values decrease as the temper-
ature is Jowered to 2 K for the three compounds, this

60
Complex (2)
@ Experimental
507 Linear fit at high temperature:
@ -25.09K
qA 404 C 6.76 cm? K mof”’
E
Q
© 307
E
X 201
104
0 d T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (K)

Fig. 4. 1/y vs. T for 2 (®). The solid line represents the best fit to the
Curie-Weiss law.

Table 3
Best-fit parameters of [/y vs. temperature (Curie-Weiss law) for 1, 1a and
2

T>50
C (cm” K mol™) 0 (K)
1 8.2829 -9.0
la 7.8690 -20.0
2 6.7691 -25.0

behaviour being consistent with the antiferromagnetic cou-
pling already discussed.

In order to account for intramolecular magnetic interac-
tions, the susceptibility data were analysed by using an iso-
tropic Heisenberg Hamiltonian equation and the results
indicate that this intramolecular exchange interaction is
negligible.

To investigate other magnetic effects, isothermal mag-
netic measurements were carried out and the results indi-
cate that 1, Ta and 2 possess a hysteretic behaviour (Fig. 6).

This hysteresis is consistent with the observed deviation
of the Curie-Weiss law (Fig. 4) since a weak ferromag-
netic ordering at low temperatures takes place. On the
other hand, the hysteresis for compound 1 measured at
2 K yields a saturation magnetization (M) of 0.7 emu, a
remanent magnetization (M,) of 4.00 x 10"*emu and a
coercivity (H¢) of 5.3 Oe, while for 1a a M, of 0.51 emu,
a M, of 3.05x 107*emu and Hc = 5.60 Oe and finally
for 2 there is a hysteresis loop with M approaching
0.65emu, M,=12.10 x 10™* emu and Hc=17.50e at
low temperature. These results confirm the weak ferro-
magnetic coupling between the hs cobalt(1l) ions at low
temperature. Fig. 7 shows the coercive field for 1 and 2:
Hc which decreases in a linear form, as the temperature
1s increased. Accordingly, the ferromagnetic coupling dis-
appears at about 16, and 13 K for 1 and 2, respectively. It
is worth noticing that the change in the counterion pro-
duced a slight variation in the magnetic response of the
complexes.

paﬂ (B' M')

5.0
4.5 4 1

4.0 T T T T LIRS |

T
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Fig. 5. Experimental per vs. T for 1 (®), 1a () and 2 (4).
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Fig. 6. Isothermal magnetisation of 2 measured in the paramagnetic
region at 10 K (M), at 5 K (o) and at 2 K (A).
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Fig. 7. Coercive field (H.) versus temperature for compounds 1 and 2.
Accordingly a weak ferromagnetic ordering exist for the two compounds
with a Curie temperature about 13 and 16 K.

3.6. X-ray crystallographic studies of 1 and 2

The binuclear nature of compounds 1 and 2 was con-
firmed by an X-ray crystallographic study of crystals that
were grown from methanol. The most relevant crystallo-
graphic data and selected geometric parameters are sum-
marised in Tables 4 and 5.

The asymmetric unit of compound 1 consists of two
crystallographically independent molecule halves of
[Coa(tmpe)Cl,PT cations both of which are located on
inversion centres, and one [CoCl,*~ anion as counterion.
The propylene groups in one of the two molecule halves
are so disordered over two positions (occupation factors
0.6 and 0.4) that a total of three different conformers with
C; point group symmetry are present in the unit cell in a
1:0.6:0.4 stoichiometry. Conformer 1 is shown in Fig. 8
while conformers 1A and IIB are depicted in Fig. 9.

Comparing the coordination geometries of the two inde-
pendent metal centres in the asymmetric unit, only rela-
tively small variations of the bond lengths and bond

Table 4

Crystallographic data for compounds 1 and 2
Compound 1 2

Formula C34HasClgCosNg  C34H44CooN|;0,, - CH,0H
M 954.26 962.71
Crystal system monoclinic monoclinic
Space group P2)/c P2y/n

a(A) 13.1701(13) 8.9361(7)

b (A) 15.9488(15) 21.7157(17)
c(A) 18.8950(18) 11.5629(9)
B(°) 92.712(2) 104.6920(10)
U (A% 3964.4(7) 2170.5(3)

V4 4 2

Dearc (Mgm™3) 1.599 1.473

# (Mo Ka) (mm™") 1.682 0.839

Crystal dimensions 025 %032 x 047 0.18 x 0.25 x 0.43

(mm)
Number of reflections 28 169 17306
measured
Number of 6988 3005
independent
reflections
Number of observed 6041 2519
reflections®®
Number of variables 459 289
Goodness-of-fit 1.258 1.208
R® 0.072 0.079
wR® 0.139 0212
Apmax (€ A7 0.97 0.77
Apin (6 A7) —0.60 -0.27

& Fo > 40(Fo).

° 0 limits 2 < 6 <25 for 1 and 2 < § < 25 for 2.
CR=Y(Fi—FO)/LF

4Ry = [SwFE - FI S w(F2))

angles can be found (Table 5); this might be attributed to
the intermolecular packing forces. The geometric parame-
ters are also very similar to that determined for
[Cox(tmpce)CLJBF 4] that contains the same cation, with a
different anion in the crystal lattice [4h]. As can be seen
from Figs. 8 and 9, the coordination environments of the
penta-coordinate cobalt(1l) ions are distorted trigonal
bipyramidal, the axial sites being occupied by one pyridine
nitrogen and one tertiary nitrogen atom, Co-N4/54 =
2.124(5)/2.136(5) and Co-N2/52 = 2.206(4)/2.231(5) A,
respectively. The equatorial sites are formed by the rest
of the pyridine and tertiary nitrogen atoms, Co-N1/
51 =2.098(4)/2.047(5) and Co-N3/53 =2.159(4)/2.113(5)
A, respectively, and one chlorine atom, Co-Cl1/51 =
2.2697(16)/2.2536(17) A. 1t should be noticed that the aver-
age axial Co-N bonds are significantly longer than the
equatorial Co-N bonds; Ad = 0.058 for the pyridine nitro-
gen and Ad=0.083 A for the tertiary amine nitrogen
atoms.

However, all values are in agreement with the bond
lengths observed for other five-coordinate cobalt(ll) com-
plexes of the CoN4Cl-type, 2.051-2.119 for Co-Ngy,,
2.121-2.523 for Co—Nierramine and 2.219-2.507 for Co-Cl
[18]. The distortion from ideal trigonal bipyramidal geom-
etry can be evaluated on the basis of the axial and equato-
rial N-Co-N bond angles. The trans-oriented N-Co-N
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Table 5 .
Selected bond lengths (A), bond angles (°) and torsion angles (°) for
compounds I and 2

Compound 1* 2
Bond lengths (A)
Col-NI 2.098(4)/2.047(5) Col-N1 2.113(6)
Col-N2 2.206(4)/2.231(5) Col-N2 2.157(5)
Col-N3 2.159(4)/2.113(5) Col-N3 2.217%(8)
Col-N4 2.124(5)/2.136(5) Col-N4 2.103(6)
Col-Cli 2.2536(17)/ 2.2536(17) Col-Ol 2.130(5)
Col-02 2.240(5)
Bond angles (°)
Ni-Col-N2 79.11(16)/82.18(18) N1-Col-N2 78.6(2)
NI1-Col-N3 116.51(16)/111.05(19)  N1-Col~N3 115.12(2)
NI-Col-N4 91.45(17)/95.65(19) Ni-Col-N4 94.0(2)
N2-Col-N3 82.52(16)/83.86(18) N2-Col-N3 81.8(2)
N2-Col-N4 152.68(18)/161.13(19)  N2-Col-N4 154.0(2)
N3-Col-N4 78.89(18)/79.43(18) N3-Col-N4 79.0(2)
N1-Col-Cll 111.26(13)/111.11(15)  NI1-Col-0l 139.1(2)
N2-Coi-Cll 108.66(12)/104.13(14) N2-Col-01 110.3(2)
N3-Col-Ch 132.20(12)/137.77(14)  N3-Col-0l 105.7(2)
N4-Co1-Cl| 98.66(14)/94.16(14) N4-Col-0] 91.7(2)
N1-Col1-02 82.2(2)
N2~Co1-02 99.8(2)
N3-Col-02 162.4(2)
N4-Co1-02 103.8(2)
Torsion angles (°)
NI1-CI-C6-N2  —=23.9(7)/-7.7(9) NI-C1-C6-N2  -21.7(8)
N2-C7-C8-N3  —53.9(6)/56.0(7) N2-C7-C8-N3  -52.3(8)
N3-C9-C10-N4  —32.6(7)/-34.0(7) N3-C9-C10-N4  —-45.2(7)

# Values are given for the two independent molecule halves present in
the asymmetric unit of the crystal lattice (conformers I and 11). Only the
atom numbering for conformer [ is given since the numbering sequence for
conformers TIA and [IB is analogous (+50).

bond angles formed between the axial substituents are sig-
nificantly different from 180° and, furthermore, different
from each other, N2-Co-N4 = 152.68(18)° and N32-
CoS51-N54 = 161.13(19)°. Accordingly, the N-Co-N/CI
bond angles in the equatorial plane vary from 111.26(13)°
to 132.20(12)° for Col and from 111.05(15)° to
137.77(14)° for CoS51, whereas the smaller values corre-
spond to the Ny, ~Co—Cl and N;,—Co—Ncramine and the
larger values to the Nigramine—C0—Cl bond angle. An eval-
uation of the angular strains generated at the metal centres
by the formation of three five-membered chelate rings
shows that the strain is smallest for the central
NN N N"-tetrasubstituted  ethylenediamine  moiety,
prr_CO_Nlelramjnc - 799(2)0 and Nlelramine_CO_Nletramine =
83.2(2)° (mean values). This observation can be confirmed
by the corresponding mean values of the N-C~C-N dihe-
dral angles, which are 24.5(8)° and 55.0(7)°, respectively
(Table ).

As has been already mentioned, the unit cell of com-
pound 1 contains [Co,(tmpc)Cl,)*" cations with three dif-
ferent conformations for the central macrocyclic ring.
The three conformers can be distinguished most easily by
their Co-N-C-C dihedral angles. While for conformer I
(Fig. 8) the Newman projections show a counter-clockwise
rotation of the C16 carbon in relation to the Co atom,

Col-N2-C15-C16 = 68.8(5)°, for conformers IIA and
IIB the corresponding rotations occur in the opposite
direction, Co51-N52-C65-C66 = —73.7(2) and Co5l-
N52-C65B-C66B = —58(3)°. Conformers IIA and IIB
can be distinguished by the N-C-C-C dihedral angles; this
indicates a gauche-configuration for the central C-C bond
in the former case, N52-C65-C6-C67 = 86.0(16)° and an
approximate anti-configuration in the latter case, N52-
C65B-C66B-C67 = 150(2)°. According to the refinement
realized for the occupation factors of the two conformers,
conformer IIA is more highly populated in the crystal lat-
tice than in conformer 1TB (60:40). Apart from a difference
in thermodynamic stability, this distribution may be
affected by intermolecular interactions in the crystal lattice;
however, there are only weak C-H-.-Cl intermolecular
interactions.

In contrast to compound 1 the asymmetric unit of
compound 2 contains only one crystallographically inde-
pendent molecule half of the [Coy(tmpc)(NO3), P cation
that is also located on an inversion centre. As can be
seen from Fig. 10 and Table 5, the cobalt centres in com-
plex 2 have very similar coordination environments when
compared to complex 1, the main difference being the
coordination of a nitrate ion instead of the chloride.
Since the nitrate ions are coordinated in a bidentate
mode, Co-Ol =2.130(5) and Co-02 =2.240(5) A, the
coordination number increases to six; however, the over-
all coordination geometry resembles the environment
found for the penta-coordinate complex 1. For complex
2 the Co-N distances vary from 2.103(6) to 2.217(5) A
and, in this case there is indeed no significant difference
between the axial and equatorial bond lengths,
Ad =0.035 A). The N-Co-N bond angle formed between
the axial substituents N2-Co-N4 = 154.0(2)° is slightly
increased when compared with compound 1, 152.7(2)°.
The latter observations show that in the axial direction
the steric bulk of the chloride ion is larger than that of
the nitrate group. The conformation found for the central
macrocyclic ring in complex 2 is almost identical to that
of conformer I in the crystal lattice of 1.

In the dinuclear complexes described here the tmpc
ligands adopt an overall chair conformation in which
the two metal centres are coordinated exo (Scheme 3)
[19]. A similar conformation and coordination mode
has been reported previously for a related complex with
a copper(1l) metal centre, [Cuy(tmpc)Bry][ClO4] (6). All
other dinuclear, five-coordinate complexes that have been
characterized by X-ray crystallography so far present a
boat conformation in which the two metal centres are
bridged by a OH™, NO;, F~ or CI” anion (Scheme 3)
[4g,20].

3.7. Electrochemistry
The Co(Il} series of smpc complexes display peaks

associated with Co(II)/(I1I) and Co(II)/Co(I) redox
processes. In order to establish the independence of
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Fig. 9. Perspective view of the molecular structure of the cation of 1 (conformers 11A and 1IB).

each oxidation and the reduction signals and the corre-
sponding reverse processes, inversion potential (£4, and
E_;) studies were carried out in alli cases. It is worth
mentioning that for the first time these electrochemical
measurements were carried out in a suitable media such
that they allowed us to open the experimental window
and observe a kind of signals that have not been
observed before.

3.7.1. [Cox(tmpe)ClL][CoCly] (1)

As can be seen from the reference measurement for the
electrolyte solution, there is no electron exchange between
the glassy carbon electrode and the electrolyte solution
(BuyNPF¢/CH3CN) in the potential range studied. The
cyclic voltammograms of [Co,(tmpc)CL[CoCly] (1) were
scanned in both potential directions, positive and negative
and these are shown in Fig. 1la and b, respectively. The
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Fig. 10. Perspective view of the molecular structure of the cation of 2.

X cyclic voltammograms were analysed separately in the ano-
/ e SN dic and the cathodic region in order to interpret them with
N —~—— M Mo, biguit

pyr//-N N per/-N’\/\N'\w pyr no ambiguity. .
per\_N/\/TN\-NDyr pyr NIy N—Npyr The anodic region (Fig. 11a) of 1 shows four non-revers-
M/Z/prr ible oxidation processes (Ia, Ila, Illa and IVa) at anodic
% potential peaks values: E,,=0.01, 0.63, 1.10 and 1.19V,

chair boat

respectively. In the negative direction, after reaching the
Scheme 3. Conformational isomers of the smpc in the binuclear inverse anodic potential (£, = 1.40 V), the cyclic voltam-

complexes. mogram shows two reduction signals (Illc;, and 1llcy) at
a 60 T T I T AR A b 5 Fﬁ L T 1 Va
- Va
(@)= £m149 Ma g - /—Z\‘
(b) E,=1.39 . o} -
(©) E,=1.29
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Fig. 11. Cyclic voltammograms of | mM of 1 in CH;CN at 100 mV/s on a GC electrode. Potential scan initiated in (a) the anodic direction from E;_,

inverting the scan direction at different ( E.,) switching potentials and (b) in the cathodic direction from E,— inverting the scan direction at different (E_))

switching potentials.
¢
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the cathodic potential peaks Ey. = 0.80 and 0.29 V, respec-
tively. When a variable inverse anodic potential study was
carried out, it was possible to verify that the latter cathodic
signals, 11lc; and Illc,, correspond to the reduction of the
oxidised product in Illa.

The cathodic region (Fig. 11b) of 1 shows only two sig-
nals: Vc and Vlc at cathodic potential peak values:
Eyc = —1.85 and —2.40 V, respectively. The first, Vc, is a
quasi reversible process (Vc/Va at Ej = —1.78 V), while
the second, Vlic, is not.

The most intense anodic signals I1la, and the I1lc; and
¢, (Fig. 11a) are very similar to those in the voltammo-
gram of the chloride ion (0.001 M Et4NCl solution,;
E,p=1.44 and E., = 1.30 and 0.77 V) obtained under the
same conditions. However, a small anodic shift in the
potential values of Illa, Illc, and Illc, in 1 was observed.
This difference can be accounted for the coordination effect
in the tetrachlorocobaltate species. Hence, the signals I1la,
Illc, and Illc, are assigned to the chloride ions coordinated
to the tetrachlorocobaltate anion. This electrochemical
behavior coincides well with another reported chloride salt
[21].

In order to assign the redox potential values of cobalt in
the cation with no ambiguity, the hexafluorophosphate
derivative (la) was synthesised and its cyclic voitammo-
grams were registered under the same conditions.

3.7.2. [Cos(tmpc)ClL](PFg)> (1a)

The full cyclic voltammogram of la is displayed in
Fig. 12. The anodic region (from —0.20 to 1.70 V)
(Fig. 13a) shows a quasi reversible system with a half wave
potential, £y, = 1.00 V (I'a/I'c). The cathodic region, on
the other hand (Fig. 13b), shows several reduction pro-
cesses and their corresponding oxidation signals, where a
quasi reversible system V’a/V’c with a half wave potential:
Ei;=—1.71V is observed. Therefore, the system l'a/I’c,
Ei;2 =1.00V s assigned to the Co(III)/Co(1l) pair in the
cation and the system V’a/V’c to the Co(11)/Co(1).

——1a (anodic region)

I'a

0
I'c
0.0 0.5 1.0 1.5
E (V| F¢'-Fc)
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Fig. 12. Cyclic voltammogram of | mM of 1a in CH3;CN at 100 mV/s on a
GC electrode. Potential scan initiated in the cathodic direction from £,—
over the full width potential window.

Comparing these voltammograms with those of 1 (Figs.
13a and 1la, respectively), the previous assignation of the
signals can be confirmed: 1lla, IVa, Ill¢, and lllc, for
the oxidation and reduction of the Cl™ of the counterion
of 1, therefore, the signals in the anodic region, l'a/l'c
can be assigned unambiguously to the Co(ll) » Co(lll)
redox process. On the other hand, in the cathodic region,
V'a/V’c is assigned to the Co(Il) —» Co(l) redox process.
The change of the counterion proved to be very useful since
the signals of the chloride interfered with the clear observa-
tion of the oxidation and reduction signals of cobalt in the
cation.

3.7.3. [Cox(tmpc)(NO3),][NO3], - MeOH (2)

Fig. 14 shows the voltammogram of 2. In the anodic
region (0.0-2.5 V) an irreversible system is observed with
an anodic potential signal, E,,=2.07V. On the other
hand, in the cathodic region several reduction processes
and their corresponding oxidation processes are observed.

b s . — .
V'a 4
ok
-~ T
T aof
t 1a (cathodic region) ]
]
.15 - :
.20 —1 v C 1 1 .
-2.0 -1.5 -1.0
E (VIFc +Fc)

Fig. 13. Cyclic voltammogram of 1 mM of 1a in CH;CN at 100 mV/s on a GC electrode. Potential scan initiated in (a) anodic region (0.2 to 1.7 V/Fc™=

Fc), (b) Cathodic region (=0.2 to 2.1 V/Fc*-Fc).
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Fig. 14. Cyclic voltammogram of § mM of 2 in CH3;CN at 100 mV/son a
GC electrode. Potential scan initiated in the cathodic direction from E;—
over the potential window of —1.4 to 2.5 V/F¢*-Fc.

From this, the quasi reversible system I1”¢/II”a has a half
wave potential, £y, = —0.96 V. In this case, in the anodic
region it is not possible to assign signals unequivocally to
the system Co(I11)/Co(I1) since the signal I”a is very intense
and it does not present typical features of reversibility. It is
very likely that the coordinated ligand tmpc is undergoing
an oxidation process. This proposal is based on the obser-
vation of the tmpc, which resulted electroactive showing an
irreversible oxidation process at E,, = 1.80 V proceeded by
a signal probably due to an adsorption process. The redox
potential value difference between these signals in tmpc and
that observed for 1a at E,, =2.07V is attributed to the
coordination effect of the ligand tmpc. On the other hand,
in the cathodic region, the II"a/Il"c is assigned to the
Co(1I)/Co(I) pair in 2.

In order to establish the effects of the inner coordination
sphere of compounds 1, 1a and 2 on the Co(ll), their vol-
tammograms were compared. Due to the interferences in
the anodic region of the [CoCl,*“counterion and the pos-

10 T T T T T

-10}

I (hA)

-30 L 1 L 1 1
-1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0

E (VIFc'-Fq)
Fig. 15. Cathodic region (0.0 10 —1.5 V/Fc™-Fc) of cyclic voltammo-

grams, obtained at 100 mV/s on a GC electrode, for | mM of: (a) 1, (b) 1a
and (¢) 2 solutions in CH;CN.

sible oxidation signals of the coordinated tmpc, an analysis
of the cathodic region was carried out, particularly in the
zone of the signals of Co(II)/Co(I). The voltammograms
of 1, 1a and 2 are shown in Fig. 15. When the cathodic
sweep starts, it can be noticed for 1 and 1a (Plots a and
¢, Fig. 15) that the reduction signals from Co(Il} to
Co(I), present potential values that are almost identical
(E\j = —1.01 V). The signal (") corresponds to the reduc-
tion of Co(Il) that is found in the counterion in compound
1. Again the reduction signals from Co(Il) to Co(I) present
potential values at (£, = —0.96 V) in compound 2, which
is interpreted as the coordination environment for Co(1I} is
slightly less favourable in 2 compared with 1 and 1a.

4, Summary and conclusions

By using the sterically hindered ¢pmc ligand, three new
high spin cobalt(Il) complexes [Co,(tmpc)Cly]CoCly (1),
[Coy(tmpc)CLPF¢la  (1a) and  [Coax(tmpc)(NO;),-
[NO;], - MeOH (2) were synthesised and characterised by
different techniques. The X-ray crystal structures of 1 and
2 demonstrate that in both complexes the metal ion has
exo-coordination with the macrocyclic ligand. In com-
pound 1 the Co(Il) ions are five coordinated with trigonal
bipyramidal geometry but in compound 2 the Co(II) ions
are six coordinated with a distorted octahedral geometry.
The electronic spectra of 1 and 1a are very similar reflecting
the similarities between the electronic environments of the
metals in the trigonal bipyramidal geometry in both com-
plexes, in contrast with 2 which possesses a distorted octa-
hedral geometry. The EPR spectra obtained at 10 K for 1,
la and 2 showed the pseudo-rhombic spectra. The mag-
netic moments, per = 8.2, 7.6 and 7.2 BM at 298 K found
for 1, 1a and 2 clearly showed the expected spin-orbit
coupling for high spin, d’ dinuclear Co(Il) complexes.
Magnetic measurements show a deviation from the
Curie-Weiss law at low temperatures. Two magnetic order-
ings were observed, at high temperatures, an antiferromag-
netic coupling with a Curie-Weiss temperature @ = —9.0,
—20.0 and —25.0 for 1, 1a and 2, respectively, was found,
below 20 K a change to a weak ferromagnetic coupling
was observed, this explains the deviation of the Curie-
Weiss graph at low temperatures. Isothermal magnetic
measurements at low temperature show a weak hysteresis
which was confirmed by the small coercive field found at
low temperature. In addition, the chemical oxidation of
1, 1a and 2 did not take place even with strong oxidants,
for the first time an explanation for the observation that
these cobalt(Il) compounds are very stable towards oxida-
tion is offered in terms of their high redox potential values
obtained for 1, 1a, and 2. Our electrochemical studies in
solution by cyclic voltammetry show very high redox
potential values. The electrochemical interpretation of 1
was more complicated because of the presence of chloride
ions and a cobalt counteranion. The exchange of the count-
eranion to hexafluorophosphate helped to confirm the oxi-
dation potential of Co(ll) to Co(Ill) ions in the
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coordination sphere (£, = 1.00 V). The variation of the
reduction potential values for Co(II) to Co(l) of 2 from 1
and la indicates that the slight variation in the coordina-
tion sphere of 2. Analysis of the inversion electrochemical
studies proved that these complexes are relatively more sta-
ble towards its electrochemical reduction. This may be due
to the absence of ligand flexibility, the macrocyclic effect
and the presence of strong steric hindrance of the pyridine
groups. For the first time an explanation to the unusual
oxidation property for cobalt(Il) is offered in terms of
redox potential values.
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tetraazacyclotetradecane
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The crystal structure of

ligand 1,4,8,11-tetrakis(2-pyridylmethyl)-1,4,8,11-

tetraazacyclotetradecane (ipmc) has been determined. The compound crystallizes in
triclinic space group Pl with a = 6.1927(3), b= 11.3771(3), ¢ = 11.8229(3) A;
o = 84.368(2), B = 98.77(1), y = 78.533(2)°; V = 810.84(5) A; and Z = 1.

KEY WORDS: 14-Membered tetraaza ring; octaazamacrocyclic ligand; 2-pyridylmethyl; exodentate geometry.

Introduction

The chemical and physical properties of
tetraazamacrocycles continue to attract a huge
amount of research interest, owing to the many
intriguing features of this class of ligands. For in-
stance, these ligands form stable complexes with
a variety of metal ions, often with their very high
thermodynamic and kinetic stability with respect
to metal ion dissociation.""> However, macrocy-
cles bearing additional arms, i.e., mono-, di-,
tri-, or tetra-N-substituted coordinating groups,
have been of particular interest, as their proper-
ties and selectivity for certain metal jons over oth-
ers may be quite different from those of the un-
substituted parent macrocycles. The selectivity of

() Division de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica, Uni-
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@ instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México,
Ciudad Universitaria, México, D. F. 04510, México.

* To whom correspondence should be addressed at Division de
Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica, Universidad Nacional
Auténoma de México, Ciudad Universitaria, México, D. F, 04510,
México.

complexation of such ligands toward metal ions
can be tuned by adjusting the ring size, the num-
ber or kind of coordinating atoms in the ring, and
the type of side chain.>* Their versatility with re-
gard to coordination of the metals is under the
control of a number of factors,” including the
functionalization of the coordination nitrogen.®
Many complexes of macrocyclic ligands having
2-pyridylmethyl pendent arms have been stud-
ied in the last few years, specially triaza’-® and
tetraaza®!® macrocycles. The dinuclear complex
structures of fpmc with cobalt!’~!? and copper
have been reported.'* In which the metal atoms re-
main coordinated outside the macrocyclic ring. It
has also been observed that mononuclear species
with this ligand have not been stabilized so far.
Besides, the properties of the cobalt complexes
are very different from those usually found in
typical macrocyclic compounds, and this has
been attributed to the exodenticity of the ligand.
Therefore, in order to establish the nature of the
ligand and to understand the unusual properties
found in these dinuclear complexes, the crystallo-
graphic structure of tpmc was fully determined in
this paper.

1074-1542/01/0300-0129/0 © 2002 Plenum Publishing Corporation
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Experimental
Physical measurements

Infrared spectra were obtained from KBr on
a Perkin Elmer 599-B spectrophotometer in the
range of 4000200 cm™!. 'H and '*C NMR spectra
were collected in CDCl;, on a Varian NMR Unity
Plus 500 and Varian 300 NMR Unity-Inova spec-
trometers using TMS as a standard. Mass spec-
tra were obtained from mass spectrometer JEOL
JMS-SX102A, DIP (Direct Introduction Probe),
in the range of 33—-800 u. Elemental analyses were
obtained on a Fisons instrument EA 1108 chin-0.

Synthesis

tpme was synthesized according to the re-
ported method.!* A solution of this compound
in ethanol was allowed to evaporate slowly un-
til fine shining colorless prisms of suitable size
were obtained; m.p., 169.8°C. Anal. Calcd for
CisHusNg: C, 72.30; H, 7.84; N, 19.84. Found:
C, 72.46; H, 8.11; N, 20.02. 'H (CDCl3-TMS)
NMR (in ppm), (s: singlet, d: doublet, t: triplet,
q: quintet): 1.90 (4H, q), 2.61 (8H, 1), 2.90 (8H,
s), 3.90 (8H, t), 7.19 (4H, t), 7.54 (4H, d),
7.65 (4H, t), 8.52 (4H, d), and 3C (CDCl;)
NMR: 23.55, 50.60, 51.57, 59.21, 122.84,
124.36, 136.85, 149.11, 156.76. MS (EI+):
m/z 135 [CH,—CH;~N—-CH; (o-Py) + H]*
(100%), 565 [M + H]" (9%).

The crystallographic study

Accurate unit cell parameters were obtained
by least-squares refinement vs. sinf/A values
for 38 reflections (10 <@ < 28°) carefully cen-
tered using Cu Ko radiation (A = 1.54178 A).
Data reduction included corrections for back-
ground, Lorentz, and polarization effects. An
empirical absorption correction!® based on
y-scans was applied (Min. transmission: 0.790;
max. transmission: 0.906). Refinement was
by full-matrix least squares, with neutral-atom

Narayanan, Sosa-Torres, and Toscano

scattering factors. The weighting scheme
was [02(F2)+ (0.0629 P)2 +0.1808 P]~!, where
P =(F2+2F?)/3. Positional parameters for the
hydrogen atoms were calculated to give a C—H
distance of 0.96 A. SIR97!S was used to solve
the structure, and SHELXL-97!7 was used for
structure refinement. Experimental details are
listed in Table 1.

Results and discussion

The macrocyclic ligand fpme belongs to the
class of octaazamacrocyclic ligands derived from
cyclam. This ligand has been found to form dinu-
clear complexes with two metal 1ons coordinated

Table 1. Crystal Data and Structure Refinement

Compound

CCDC no.
Color/shape
Chemical formula
Formula weight
Temperature, K
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume, A3

VA

Density (calculated),
Mg/m?

Absorption coefficient,
mm~!

Diffractometer/scan

@ range for data collection,
deg

Reflections measured

Independent/observed
reflections

Data/restraints/parameters

Extinction Coefficient

Goodness of fit on F?

Final R indices [/ > 20 (1)]

R indices (al! data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole,

E/A—g

1,4,8,11-tetrakis(2-pyridylmethyl)-
1,4,8,1 1 -tetraazacyclotetradecane

CCDC-1003/6013
Colorless/prism
CagHasNg

564.77

293(2)

Triclinic

Pl
a=619273)A
b=113771(3) A
c=11.82293) A
« = 84.368(2)

B =98.77()

y = 78.533(2)
810.84(5)

)

1.144

0.551

Siemens P4/PC/w:26
1.50 t0 56.75

2414

2171 (Ripy = 0.0172)/1796
(1 >20 (1))

2171/0/191

0.0207(17)

1.023

R1 =0.0429, wR2 = 0.1144

R1 =0.0532, wR2 =0.1244

0.0207(17)

0.192 and —0.12]




C34HyyNsg

Table 2. Coordinates and Equivalent Isotropic Displacement

Atom x y z Ueq(Az)"
NI 0.2205(3) 0.71110(14) 0.96490(13) 0.0497(4)
C2 0.1836(4) 0.6396(2) 1.07168(17)  0.0600(6)
C3 0.3353(4) 0.65464(17) 1.16158(16) 0.0552(5)
N4 0.3672(3) 0.55181(14) 1.24786(13) 0.0529(5)
CS 0.5064(4) 0.44198(17) 1.20659(17) 0.0548(5)
Cé6 0.7454(4)  0.44701(19) 1.17121(19)  0.0603(6)
Cc7 0.8755(4) 0.32923(19) 1.13033(17) 0.0585(6)
C8 0.1328(4) 0.83893(18) 0.97534(17) 0.0567(6)
C9 0.2257(3) 0.91753(17) 0.88184(16) 0.0503(5)
C10 0.4475(4) 0.9207(2)  0.8712(2)  0.0735(7)
Cll 0.5262(5) 0.9967(3) 0.7870(3) 0.0867(8)
Cl2 0.3804(5) 1.0672(2) 0.7155(2) 0.0781(7)
C13 0.1642(4) 1.0575(2) 0.7303(2) 0.0697(7)
N14 0.0832(3) 0.98501(15) 0.81146(14) 0.0577(5)
Cl15 0.4490(4)  0.5853(2) 1.35015(16) 0.0589(6)
Cl6 0.2726(4) 0.65881(17) 1.42334(15) 0.0514(5)
Cc17 0.0583(4) 0.6408(2) 1.43561(19)  0.0660(6)
Ci8 —0.0909(4) 0.7068(3) 1.5093(2) 0.0789(7)
Ci9 —0.0217(5) 0.7888(3) 1.5675(2) 0.0817(8)
C20 0.1915(5) 0.8019(2) 1.5504(2) 0.0810(8)
N21| 0.3404(3) 0.73893(18) 1.47977(16) 0.0678(5)

"ch = 1/32 Uyy 4+ Upy + Uss.

outside the macrocyclic ring (exo-coordination).
Additional ligands can act as a bridge between
two metal ions. Dinuclear cobalt(Il) complexes
with gpmc, which as bridging ligands contain some
simple anions, are stable against air oxidation—
unexpected for tetraamine cobalt(Il) complexes.
However the crystal structure of the fpmc ligand
has not been reported before. Since our aim is
to contribute to the understanding of this anoma-
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and equivalent isotropic displacement of fpmec,
which is illustrated in Fig. 1. The molecule re-
sides on a crystallographic center of symmetry
with an overall molecular shape for the macrocy-
cle remarkably flat and disk-like (mean deviation
from the least-squares plane of 0.438 A). As can
be seen from Table 3 the 14-membered tetraaza-
macrocyclic ring adopts a [3434] conformation'®
with an RSSR pattern of chiralities at the nitro-
gen atoms (the trans-I'V configuration of Bosnich,
Poon, and Tobe classification!'?). Another notable
feature concerning the title compound is the great
flexibility displayed by the macrocycle. As shown
in Fig. 1, tpmc has essentially been turned “inside
out” as the four nitrogen atoms have been forced
from the endodentate geometry 1 observed in the
structure of cyclam.?® The macrocycle has, in ef-
fect, assumed an exodentate geometry 2, with the
nitrogen atoms occupying positions around the
perimeter of the macrocyclic skeleton.

r©
s
o

(ﬁ

{Y&

lous behavior, we present the molecular structure Similar, but not identical, exodentate
of the tpmc. Table 2 lists the atomic coordinates geometry has been found in tetrakis
Table 3. Selected Geometric Parameters
tpmc thec14?'  thpel 4% cyclam®

C7°—N1—C2—C3 163.17(18) 172.6 172.6 169.9, 175.1

N1—C2—C3—N4 —156.41(17)  —41.9 —44.] —63.4, —61.2

C2—C3—N4—C5 72.3(2) —67.0 —65.1 175.1, 168.8

C3—N4—C5—C6 64.3(2) 167.2 174.4 179.0, 174.3

N4—C5—C6—C7 179.80(16) —1734  —175.7 66.5,71.6

C5—C6—C7—N1* 57.003) 67.9 599  —70.8, —66.3

C64~C7"—N1—C2 —74.12) 76.7 740  —171.4,-179.8

N1—C8—C9—N14 117.3(2) — — —

N4—C15—C16—N21 —147.77(18) — — —

Ml —x, 1=y 2-z



132

Narayanan, Sosa-Torres, and Toscano

Fig. 1. ORTEP view of 1,4,8,11-tetrakis(2-pyridylmethyl)-1,4,8,1 | -tetraazacyclotetradecane (TPMC), thermal
ellipsoids at 30% probability level. Atom with suffix “a” generated by center of inversion.

(2-hydroxyethyl)cyclam (thec14)?! and tetrakis-
(3-hydroxypropyl)cyclam (thpcl14),2? confirming
a pseudo-rotation process for the interconversion
between the endodentate geometry 1 and the
exodentate geometry 2, as suggested by De
Simone and Glick for the 1,4,8,11-[14]ane-Sy
ligand.??

The pendant 2-pyridylmethyl groups occupy
“equatorial” positions around the macrocycle,
with the coordinating nitrogen atoms of the pyri-
dine group pointing out of the cavity (Table 3).
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