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RESUMEN

En este trabajo se presentan las condiciones reproducibles de reaccion a
partir de los ligantes 2-piridincaboxamido (pca), azido (puente) y Co?*. Fue obtenido
un solo compuesto [Co?*pca)(azido)] con punto de descomposicion de 240°C,
soluble en DMSO y agua. Por espectroscopia de UV-Vis se observaron las bandas
con un Amax €n 247 nm asignada a la transicion =—m*, en 309 nm asignadas a las
transiciones n—n*, y en 542 nm, 622 nm las transiciones d—d caracteristicas de los
compuestos de coordinacion con iones de metales de transicion. En espectroscopia
de IR se observa la nueva banda vco-n €n 588.28 cm?, las bandas caracteristicas
del pca, vc=o0 en 1618.27cm™ y 1cn en 1404.17 cm, asi como la banda del Nz
coordinado en 2056.11 cm y 2027.18 cm. Finalmente se demuestra la formacién
de nuevos enlaces por la coordinacién de los ligantes al Co?* y se propone una
estructura para dicho compuesto.




INTRODUCCION

El enfoque de la quimica sintética en este trabajo esta dirigido a la obtencion
de nuevos compuestos con propiedades magnéticas. Los metales de transicion que
son los &tomos centrales en los compuestos de coordinacion, contienen orbitales
de valencia parcialmente llenos que son capaces de coordinarse con ligantes para
formar dichos compuestos. Varias teorias han sido utilizadas para la descripcion de
los compuestos de coordinacion. La teoria de enlace valencia hace referencia a la
hibridacién de orbitales atbmicos que tengan la orientacion en el espacio que les
permita aceptar pares de electrones de los ligantes para formar enlaces de
coordinacién covalente. La teoria de campo ligante describe el enlace en los
compuestos de coordinacion en términos de orbitales moleculares constituidos por
los orbitales d del atomo metalico y los orbitales de los ligantes [1]. La teoria de
campo cristalino, considera la interaccion entre el metal y el ligante como una
reaccion acido-base de Lewis, la base con pares de electrones seria el ligante y el
aceptor serian los orbitales vacios en el metal en su papel de acido; sin embargo,
muchas interacciones se deben a fuerzas electrostaticas, como es el caso de CI-,
SCN-, o moléculas polares que se unen con sus extremos negativos a pesar de la
existencia de pares de electrones no compartidos. Cuando el ligante se aproxima al
ion metélico sus orbitales d son perturbados por la carga negativa del ligante. Parte
de la energia del ion y la de los ligantes se libera (el compuesto es estable) cuando
los ligantes son atraidos hacia el metal central, pero existe también una repulsién
entre los electrones externos del metal y las cargas negativas de los ligantes. Pero
los orbitales d no se comportan de la misma manera bajo la influencia de un campo
cristalino octaédrico, cuando los ligantes se aproximan, la orientacion de los
orbitales dx?y? en el plano xy y dz? en el eje z, entonces son repelidos con mas fuerza
que los orbitales dxy, dxz, dyz que estan orientados entre los ejes a los que se
aproximan los ligantes, y es cuando se da el desdoblamiento de energia, los dx?y?y
dz2 aumentan su energia y los otros la disminuyen. Finalmente la teoria de orbitales
moleculares propone que si dos nucleos se colocan a una distancia de equilibrio y

se adicionan dos electrones, éstos entraran en los orbitales moleculares, ésta teoria




ayuda a explicar el magnetismo de los compuestos de coordinacion con iones de
metales de transicion y han dado un gran impulso a las investigaciones, haciéndolas
mas extensas y detalladas. [2].

La quimica de coordinaciéon representa un area de investigacion importante
para la ciencia ya que existe un gran numero de aplicaciones de éstas [3]. Los
compuestos de coordinacion de Co(ll), no tan conocidos como los de Co(lll) que
fueron los primeros estudiados, son muy importantes, dado que el ion dispone de 7
electrones en los orbitales 3d. Esto hace que esos orbitales d rompan su
degeneracion porque interaccionan con los ligantes, permitiendo que se lleven a
cabo transiciones electrénicas por absorcibn de energia del espectro visible,
ademas de que provoca que el compuesto presente color, entre otras cosas [4].

En este trabajo de investigacion se propone la sintesis de nuevo s
compuestos de coordinacion a partir del coligante pca, azida (ligante puente) y Co?*.
Asi como el estudio de sus propiedades electronicas por medio de las

espectroscopias de UV-Vis e IR.

JUSTIFICACION

El interés en los compuestos de coordinacién con iones de metales de
transicion reside generalmente en las propiedades fisicas y quimicas del ion
metdlico. Estos compuestos ademas de tener propiedades quimicas importantes
presentan propiedades fisicas de gran interés, asi como un extenso color
caracteristico de cada complejo, una estructura cristalina definida e importantes
propiedades magnéticas [5]. Trabajos recientes de sintesis quimica para los
compuestos de coordinacién presentan la caracterizacion fisica y estructural de
compuestos de iones de cobalto con un enfoque en sus propiedades magnéticas
[6]. Con base en los resultados encontrados en estos trabajos se propone la
obtencién y caracterizacion de nuevos compuestos de Co?*, y el estudio de su
estructura electrénica (UV-Vis, IR). El analisis de estos estudios nos informara

acerca de la parte electronica del compuesto de coordinacion.




ANTECEDENTES

Los compuestos de coordinacion son especies que contienen un atomo o ion
central (Qque puede ser un metal) rodeado por un grupo de iones o moléculas
llamadas ligantes (de la palabra latina ligare, que significa “unir’) o agentes
complejantes [3]. Los ligantes constituyen la esfera de coordinacion del ion metéalico
en el complejo. El atomo del ligante que se coordina al ion metélico es el a&tomo
donador de densidad electronica, y el nimero de atomos donadores define el
ndmero de coordinacion del ion metalico, que es el aceptor de electrones [4].

El interés en la quimica de coordinacion del cobalto(ll) utilizando ligantes
conjugados catecolato y semiquinona, se ha extendido a estudios sobre los
complejos que contienen grupos dioxyleno atados. Este trabajo informa la
comunicacién electronica y comportamiento magnético que se presenta entre
ambos centros metalicos en diferentes intervalos de temperatura [7].

El ligante propuesto a utilizar en esta investigacion, pca, muestra una
importante actividad bioldgica asi como su actividad como inhibidor de la poli (ADP-
Ribosa) sintetasa [8]. Otros estudios muestran la sintesis de complejos de iridio,
rutenio, osmio y rodio que contienen al ligante pca (Figura 1), los cuales son usados
como agentes anticancerigenos y muestran citotoxicidades prometedoras con la

presencia de haluros [9].
R= 2-F
3-NO;
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Figura 1. Complejos de Ru, Ir y Os con derivados de pca.




De igual manera, la sintesis de sistemas bimetalicos es de gran interés
debido a sus aplicaciones en catdlisis, asi como en quimica biomimética. Para ello
se utilizan quelatos mononucleares de ligantes hibridos salicilideno / picolinamida
(Figura 2), los cuales se han sintetizados con iones metalicos tales como el Mn(lll),
Cu(ll) y el cation VO(Il). Estudios magnéticos mostraron que el cambio de
acoplamiento de los pares de iones metalicos, Mn(lIl)CI-Cu(ll) y VO(II)-Cu(ll), es
mucho mas fuerte que entre Cu(ll) y Cu(ll). Los cambios de acoplamientos son
esencialmente los mismos que los que se determind para la base de Schiff
porfirazinas (pzs). Por lo tanto, el ligante hibrido elimina la dimerizacion encontrada
qgue ocurre cuando Cu(ll) se une a la periferia del bis(picolinamido)pzs y crea un
sistema de ligante mas robusto que las bases de Schiff pzs mientras que conserva
la capacidad que muestran para promover el acoplamiento de espin entre M y M?
(Figura 2). Este resultado se explica por la orientacion relativa de los orbitales

magnéticos de los iones metalicos acoplados [10].

N N

NI\lIIN
7

1M’ M%)
Figura 2. Dos sistemas que contienen salicidadeno y picolinamida.

En otros trabajos abordan el autoensamble de moléculas organicas y bloques
de construccion de metal-ion que puede producir una nueva generacion de redes

supramoleculares multidimensionales gracias a los enlaces no sélo metal-ligante,
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sino también a varias interacciones moleculares (puentes de hidrogeno, interaccion
de apilamiento -1, C-H...interaccién T, etc.). La estrategia sintética
supramolecular empleada en este trabajo utiliza la capacidad de coordinacion
versatil del SCN-, como un ligante bifuncional, y picolinamido, preferentemente a N,
O- como ligante bidentado, promoviendo un entorno de coordinacion octaédrica
alrededor del metal [M (NCS)2(pia)z], M=Co(ll), Ni(ll), y [Cu(SCN)2z(pia)2] (Figuras 3
y 4) [11].

Figura 3. Disefios ORTEP de [Co (NCS)z(pia)2] y [Cu(SCN)z(pia)z] con el esquema de numeracion
de atomo. El disefio correspondiente a Ni (Il) es muy similar al de Co(ll).

Figura 4. Embalaje de cristal de [Co (NCS)z(pia)2] y [Ni (NCS)z(pia)] visto en el plano (1 0 ~1).




El grupo carboxamida en la estructura primaria de las proteinas es
biol6gicamente significativa y un donante versétil en la sintesis de la quimica de
coordinacion. Las interacciones entre el metal y grupos amida son importantes. Para
iones de metales de transicion, por ejemplo, interacciones ion cobalto-amida, los
complejos-Co con ligantes de piridina-amida se han sintetizado y caracterizado a
causa de su actividad antibacteriana [12], éstos pueden formar polimeros de
coordinacion con buenas propiedades magnéticas, eléctricas o de catalisis a través
de auto-ensamble [13-15], y también se utilizan para imitar las interacciones
proteina-metal [16-17]. En otras investigaciones el campo de interacciones metal-
amida es impulsado por intentar comprender las interacciones entre los iones
metalicos y el nylon, una especie de polimero con grupos amida, en el que los iones
metalicos pueden mejorar la estabilidad y propiedades de los materiales de nylon a
través de interacciones metal-amida [18-19]. La sintesis de estructuras de
coordinacion formados por Co(ll) y Sr(ll) con nicotinamida, isonicotinamida y
picolinamida son estudiadas y caracterizadas por difraccion de rayos X, en la Figura
5 se muestran las formas de enlace de ambos metales, ya que estos pueden formar
redes [20].

Figura 5. Las estructuras cristalinas de Co-pca (a) y Sr-pca (b).




Ademas, el ligante azido se ha utilizado para la sintesis y caracterizacion de
compuestos de coordinacion ya que juega un papel importante en el campo del
magnetismo molecular como un ligante puente debido a sus diversos modos de
puenteo y su capacidad de trasmitir eficazmente el acoplamiento magnético [21].
Los iones de cobre(ll) normalmente poseen cuatro, cinco 0 seis estructuras
coordinadas debido al efecto Jahn — Teller, el cual nos indica que el sistema
experimentara una distorsion, de forma que algunos de estos niveles se
estabilizaran y otros se desestabilizaran por la coordinacion del ligante al ion
metélico. El acoplamiento del complejo de cobre a los iones de azida, permite la
formacion de una nueva familia de compuestos magnéticos. Los ligantes azida
coordinados al Cu(ll) en la base de la piramide de coordinacion favorecen un fuerte
acoplamiento magnético y los angulos del puente Cu-Nazido-Cu en los complejos 1-
3 (Figura 6) son casi 101° que corresponden a la presencia de acoplamiento
ferromagnético. Los puentes de azida en los modos de extremo a extremo aparecen
en el complejo 3 que une a las azida puente cadenas 1D finales en una capa 2D
[22].
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Figura 6. Complejos de Cu-Nazido-Cu [15].
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Otros estudios muestran que el angulo Cu-N(azida)-Cu en este complejo se
calculé en 89,1°. Este es inusualmente bajo en comparacion con el mismo angulo
en otros complejos binucleares azido-puente final. Aunque se esperaba una fuerte
interaccion ferromagnética entre los centros metalicos en el complejo el
acoplamiento que en realidad se encontré es antiferromagnético, esto se debe a
que la interaccion magnética depende del modo de coordinacién entre los iones
metalicos y el puenteo del grupo azido [23]. En otros casos se presentan
compuestos con un fuerte acoplamiento antiferromagnético que tienen grandes
angulos de puente azida (- 2J > 780 cm?), mientras que en algunos se tienen
angulos de puente azida mucho mas pequefias y muestran antiferromagnetismo
débil [24]. De igual manera otro compuesto ha caracterizado estructuralmente
(Figura 7) y magnéticamente. Los estudios magnéticos mostraron que los
acoplamientos ferromagnéticos ocurren entre los iones de cobalto(ll) adyacentes a
través de puentes de N3y los acoplamientos antiferromagnéticos entre los iones de
cobalto (Il) y radicales organicos [25]. Una importante investigacion es la de un
compuesto de valencia mixta, compuesto trinuclear de cobalto, éste muestra
actividades cataliticas eficientes hacia diversas olefinas y alcoholes con excelentes
rendimientos, asi como el momento magnético del ion cobalto (II) en un estado de

espin alto [26].

Figura 7. Diagrama ORTEP del compuesto de coordinacion.

11

——
| —



HIPOTESIS

Es posible sintetizar nuevos compuestos de coordinacion utilizando como
coligante picolinamido, ligante puente azido y Co(ll) con estructuras electronicas,

espaciales y magnéticas de nuestro interés.

OBJETIVO GENERAL

Obtener compuestos de coordinacion con coligante picolinamido, ligante
puente azido, Co(ll) y caracterizarlos espacial y electrénicamente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Obtener compuestos de coordinacion reproducibles por sintesis tradicional a
partir del ligante pca, ligante puente azido y Co(ll).

2.- Hacer la caracterizacion fisica del o los compuestos obtenidos mediante punto
de fusién y solubilidad.

3.- Hacer la caracterizaciébn electronica de los compuestos obtenidos por
espectroscopia UV-Vis e IR.

4.- Determinar el peso molecular del compuesto mediante espectrometria de masas.
5.- Caracterizar la estructura espacial del compuesto en caso de obtener un

monocristal.

12
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CAPITULO |

METODOLOGIA

[.1 EQUIPOS, REACTIVOS Y CONDICIONES.

Los reactivos ocupados fueron adquiridos de los laboratorios Sigma-Aldrich
y utilizados sin previa purificacion. Los disolventes fueron obtenidos grado industrial
y utilizados con previa filtracion y destilacion. En la determinacion del punto de
fusidn se utilizo el equipo marca SEV. Para la caracterizacion electronica mediante
IR se utilizé un espectrofotdmetro Nicolet-Magna-IR 750 con pastillas comprimidas
de KBr en la zona media de 4000-400cm. Los espectros de UV-Vis, se obtuvieron
en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-3100S, en la zona de 2200-200nm en una
disolucién de agua a una concentracion de 1.24x10° M. Todo se llevd acabo a

temperatura ambiente.

|.2 METODO DE SINTESIS TRADICIONAL

Para la obtencion de los compuestos de coordinacién se propone el método
de sintesis tradicional [4], estableciendo las condiciones 6ptimas y reproducibles de
reaccion. Los complejos metalicos se preparan generalmente por la reaccion entre
una sal del metal con alguna otra molécula o ion [3]. En este trabajo se utiliza CoClz,
el ligante pca, azida sddica en una disoluciéon de metanol (Figura 8).

En un matraz de bola de 100 ml se adiciona 1 mmol de pca disueltos en 5 ml
de metanol, a continuacién se le agrega 0.5 mmol de CoCl: disueltos en 10 ml de
metanol, el color de la disolucién es rosa, se deja en agitacion magnética por media
hora y después se le agrega 1.5 mmol de NaNs disueltos en una mezcla 1/3 ml de
agua/metanol respectivamente. Se mantiene a temperatura ambiente por media
hora y posteriormente se detiene la reaccion. El color de la disolucion final es
guinda, la cual se filtra y se deja en un vaso de precipitado para que se evapore el

disolvente. Después de dos dias se obtienen cristales guindas que se filtran.
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Z | NH, Metanol, 1hra.
0.5 CoCl, *6H,0 + 1 N + 1.5 NaNj » 1

t. a.

Figura 8. Esquema de reaccidén reproducible y 6ptima.

CAPITULO I
RESULTADOS Y DISCUSION

[I.1 SINTESIS DEL COMPUESTOS DE COORDINACION

La sintesis del compuesto de coordinacién se llevd a cabo por sintesis
tradicional, este método consiste en la reaccion entre una sal de un metal en
disolucién y los ligantes, los cuales tienen pares de electrones disponibles para
unirse al mental. El compuesto se prepara haciendo una disolucion de metanol con
la sal de cobalto, obteniendo una disolucién color morada, de igual manera se
prepara una disolucion de metanol con el pca y se pone en agitacion para lograr un
mezcla homogénea, obteniendo una disolucion rosa, el cambio de color indica que
a temperatura ambiente el ligante es capaz de coordinarse al cobalto, después de
un tiempo se le agrega el ligante azido, el cual se coordina rapidamente al cobalto
presentando una disolucion guinda. La formacion del compuesto de coordinaciéon
representa una reaccion acido-base. En este caso los iones cobalto representan el
acido y los ligantes pca y azido actian como base. La disolucién se deja evaporar

lentamente hasta que se obtienen cristales guindas.

1.2 CARACTERIZACION FISICA

En la caracterizacion fisica de 1 por punto de fusion, la cual informa acerca
de la pureza del compuesto, se observo la temperatura de descomposicion y se
efectuaron las pruebas de solubilidad, asi como el calculo del rendimiento total de

la reaccion (Tabla 1).
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Producto

pca

Tabla 1. Caracteristicas principales de 1.

Color Punto de Solubilidad Rendimiento

descomposicién

Cristales 240°C. Agua, DMSO, 52.58%
guindas DMF, THF.
Polvo 100-101 Agua
policristalino
blanco

1.3 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE UV-Vis

La espectroscopia de UV-Vis permite el andlisis de moléculas basandose en

la medida de absorcion de la luz que se produce al interaccionar la radiacion UV o

visible del espectro electromagnético, con la molécula, y promocionar al electron de

un estado basal a un estado excitado. La luz absorbida esta dentro de la zona de

180 a 800 nm. En una molécula los electrones se encuentran en diferentes tipos de

orbitales moleculares (o, 1, & enlazantes, antienlazantes y no enlazantes) con

diferentes energias en el estado basal. Estos electrones pueden ser excitados hacia

orbitales moleculares de mayor energia dando lugar a varios estados excitados

posibles como se muestran en la Figura 9, y como consecuencia van a transitar

desde el estado basal hacia esos estados excitados [27].

A

Energia

o* Antienlazante

m+ Antienlazante

A ] A e,
nm " | i ____________ d-d
) i t2g

e - o n Enlazante
= mie I 1 Enlazante
o—P TU* o—p» O*
Niveles vibracionales
S S o Enlazante

Figura 9. Diagrama de transiciones electrénicas.
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La probabilidad de que una transicion electronica ocurra esté determinada

por las siguientes reglas de seleccion de esta espectroscopia:

- La regla de multiplicidad de espin: Unicamente las transiciones entre
estados de la misma multiplicidad son permitidas, las cuales implican una
promocion de los electrones del estado basal al estado excitado sin que
cambie su espin.

- La regla de Laporte o de simetria: Para moléculas con un centro de
simetria las transiciones permitidas van de un estado basal u a un estado
excitado g o viceversa u—g y g—u, pero transiciones de g—g; u—u son
prohibidas porque van de un estado basal a un excitado de la misma
simetria [1].

- Para moléculas sin un centro de simetria, las transiciones permitidas

dependen de la simetria de su estado inicial y final [27].

En la caracterizacion electronica de 1 a través de la espectroscopia UV-Vis
se puede observar el desplazamiento de las transiciones permitidas T—1* y n—1*
caracteristicas del pca (Figura 10) [8] como consecuencia de la coordinacién del
ligante al centro metélico. Las bandas de transiciones prohibidas d-d, caracteristicas
de los compuestos de coordinacién de Co(ll) se pueden observar en el espectro de
UV-Vis de 1 [7].
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Figura 10. Espectro de UV-Vis de 1 en agua con gaussianas.

En la Tabla 2 se muestran los valores del desplazamiento de las transiciones
electrénicas observadas en los espectros de los ligantes pca y NaNs comparandolos

con el producto obtenido y la aparicién de dos nuevas transiciones d-d.

Tabla 2. Valores y asignacion de las transiciones electrénicas de la materia primay 1.

Compuesto Amax(nm) Amax(nm) Amax(nNm)
pca 218 265 =
NaNs - - -

1 247 309 550

'
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Los compuestos de coordinacion del Co?* disponen de 7 electrones en los
orbitales 3d, esto hace que el desdoblamiento de esos orbitales en funcién de la
interaccion con los ligantes, permita transiciones electrénicas por absorcion de

energia en el espectro UV-Vis.

La serie espectroquimica de Tsuchida, clasifica a los ligantes de acuerdo a
la fuerza de dicho ligante en la interaccion con los iones centrales, en este caso el

Co?, seria:
I"'<Br<ClI'< N3 <R-OH <H20 <py <NHs<en

Cuanto mayor sea la interaccion con los orbitales d, segun su orientacion
espacial, mayor es el desdoblamiento, y por lo tanto, mayor sera la diferencia de
energia y menor longitud de onda. En funcion de la radiacion absorbida en la Tabla
3 se muestran los colores complementarios y la energia aproximada de cada

compuesto.

Tabla 3. Colores complementarios de acuerdo a la longitud de onda absorbida.

‘(udiucu\n g Azul Amarillo : : < :

A Violet » V. e 4 2 AN g
absorbida Uv 1oleta Indigo Azul Serdoso Verde limén Amarillo | Naranja Rojo Purpura
A (nm) | <400 410 430 480 500 530 560 S80 610 680 720
"‘;"; :’- i;' 25000 | 24400 | 23200 | 20800 | 20000 12000 | 17900 | 17300 16400 | 14700 | 13900

<
Color del Incoloro A'?“'j““ Amarillo | Naranja Rojo Plrpura Violeta Indigo Azul Azul Verde
ompuesto limon = verdoso

Mediante un ajuste con funciones gaussianas es posible conocer el nUmero

exacto y las energias de transiciones contenidas en cada banda (Figura 11).
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Figura 11. Espectro de UV-Vis de 1 en agua con gaussianas.

En el compuesto 1 se propone una geometria octaédrica de espin alto por lo

que tendria la siguiente configuracion, de acuerdo a los 7 electrones d del Co?*

(Figura 12).

L.
A ’/ 2 2 2 g

/' d ddy

Energia N u T T T ¢

LAL

d, d z

Co?"  15%2s%2p®3s23p%3d’ Xy Txe Y

Octaédrico

Figura 12. Diagrama de niveles energéticos para el ion Co2* en geometria Octaédrica de espin

alto.
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Al realizar los diagramas de orbitales moleculares encontramos dos bandas
de absorcion, una en Amax = 247nm, asignada a la transicion electronica n—m* y Amax
= 309 nm, para la transicion electrénica n—n* sabemos que los ligantes al tomar
una disposicion alrededor del Co?* pueden provocar una distorsion en el orbital dz?
por la coordinacion del ligante azido; ademas de observar una modificacion en las
energias absorbidas (Figura 13). La geometria octaédrica implica una mayor
absorcion de energia para que los electrones pasen a estados de mayor energia,

mientras que otras geometrias como la tetraédrica o plano cuadrada implican una

menor.
A
n*
A
‘_/‘.\
: -
p—
=
2 2
(%D A dxz-y
d
S| 40516 4 z
32387 | eue 16089
dy,ldy,)d,,
n
0 T

Figura 13. Diagrama de Orbitales Moleculares y transiciones electrénicas en la espectroscopia UV-
Vis de 1.

En la Tabla 4 se muestran los valores de las longitudes de onda,
absorbancias, energias y absortividades molares calculadas mediante la Ley de
Lambert Beer de 1.
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Tabla 4. Valores de las longitudes de onda, absorbancias, energias y absortividades molares de 1.

Amax(Nm) |Absorbancia E (cm-1) g(Lmol*cm™)
247 0.18855 40516.53 14827
309 0.22573 32387.00 18166
542 0.11739 18464.18 44.75
622 0.0444 16089.36 18

De acuerdo a la espectroscopia de UV-Vis podemos decir que hay presencia
de un compuesto de coordinacién de Co?* con geometria octaédrica distorsionada
de espin alto s = 1, que de acuerdo a las energias calculadas complementan la

informacion de la estructura propuesta.

1.4 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE IR

Todas las moléculas tienen una cierta cantidad de energia y estan en
movimiento constante. Los enlaces de una molécula presentan transiciones
vibracionales que se llevan a cabo entre un estado electronico vibracional basal y
otro excitado. Los movimientos de los atomos que preservan el centro de masa
molecular y se realizan de forma auto-repetitiva y acoplada se denominan modos
normales o vibraciones normales [27].

Cada forma en la cual una molécula puede vibrar se llama modo normal. Un
sistema de N atomos no combinados y con libertad para moverse en el espacio
tridimensional posee 3 N grados de traslacion. Si los N &tomos estan combinados
formando una molécula, el nimero total de grados de libertad sigue siendo igual a
3 N. Sin embargo, en una molécula se necesitan tres grados de libertad para
describir la traslacién del centro de gravedad de la misma. En las moléculas no
lineales se necesitan otros tres grados de libertad para describir la rotacién de la
molécula, ya que toda rotaciébn se puede descomponer en tres componentes
alrededor de tres ejes perpendiculares. Si aceptamos que solamente hay tres tipos
de movimientos, tendremos entonces que el total de los grados de libertad de
traslacion, mas los de vibracion, mas los de rotacion, es igual a 3 N, lo que significa

gue quedan 3N-6 (3 de traslacion y 3 de rotacién) coordenadas para describir los
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movimientos de los atomos unos con relacion a otros, para una orientacion dada de
la molécula. Las moléculas lineales exigen solamente dos coordenadas
rotacionales, por lo cual poseen 3N-5 grados de libertad vibracionales [28].

Cada modo normal tiene una frecuencia que depende de una manera
complicada de las masas de los atomos que se mueven en la vibracion y de las
constantes de fuerza asociadas con los movimientos involucrados.

La cantidad de energia que contiene una molécula no es variable en forma
continua, es decir, no puede tener o absorber cualquier cantidad de energia, por
eso se dice que esta cuantizada; esto es, una molécula inicamente puede estirarse
o doblarse en frecuencias especificas que corresponden a niveles de energia
especificos [29]. Existen dos reglas de seleccion para la espectroscopia de
infrarrojo:

12, Establece que para que una molécula absorba radiacion infrarroja debe de
existir un cambio en el momento dipolar eléctrico de la molécula mientras ésta vibra.

22, Solo son permitidas las transiciones en estados vibracionales consecutivos:
Av = 1. Al ser IR una espectroscopia de absorcién y no de emision, Av = +1. La
banda mas importante de una banda de un modo vibracional es la debida a la
transicion entre el estado mas poblado y el primer estado excitado w=0— v=1y
recibe el nombre de banda fundamental [28].

En la caracterizacion electrénica por espectroscopia de IR se observan las
bandas caracteristicas de los ligantes pca y N3, afectados por la coordinacion al
centro metalico, de igual manera la presencia, desaparicibn y cambios en las

intensidades de las bandas.

En 1 se observa la banda de vibracion de estiramiento caracteristica del
carbonilo del grupo funcional amida, vc=0 = 1664 cm™, desplazada a una energia
menor en 1618 cm™, esto se debe a que el enlace va perdiendo el caracter de doble
enlace, a un enlace sencillo por la donacién de densidad electronica al atomo del
sodio, por lo tanto se requiere menos energia para que éste enlace vibre. De igual
manera se observan dos bandas asignadas a un cambio importante en las energias
de acuerdo a los dos tipos de coordinacién del -N3 una en 2056 cm™, desplazada a

energias menores por la coordinacién al ion metdlico y otra de 2027 cm™ por la
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interacciéon de los iones de Na* al atomo de O del pca por el caracter basico de
Lewis. Las bandas caracteristicas de los enlaces vcnen1392 cm™y wccn en 518
cm, son desplazadas a 1404 cm™® y 499 cm, respectivamente, debido a la
coordinacion del N al Co. Asi mismo se observa la aparicion de una banda

correspondiente al enlace Co-N en 588 cm (Tabla 5).
Tabla 5. Comparacién de las bandas de infrarrojo del producto obtenido con la materia prima.

Compuesto Numero de Numero de Numero de Numero de NuUmero de

onda (cm¥) onda (cm¥) onda (cm?) | onda(cm?) | onda(cm?)

C=0 C-N Co-N C-C-N
-Ns
pca 1664.56 1392.60 - 520.79
NaNs - 2127.47 - -
1 1618.27 2056.11, 1404.17 588.28 499.56
2027.18

Finalmente al comparar los espectros de los ligantes pca, NaNs y 1, como
puede observarse en la Figura 14, el desplazamiento de las bandas caracteristicas
vc=0, VC-N, VC-H, Vc-C-N, @si como la aparicién de la banda vco-n, estan de acuerdo con

la estructura que se propone [13, 20].
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Figura 14. Espectros de IR del NaNs, pca y de 1 en pastillas de KBr.
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1.5 CARACTERIZACION POR ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectrometria de masas es una técnica analitica que proporciona
informacion tanto cualitativa (estructura) como cuantitativa (masa molecular o
concentracion) de las moléculas analizadas previamente convertida en iones (FAB*,
FAB"). Es decir, estudia la masa de los atomos, moléculas o fragmentos de
moléculas y estd disefiada para provocar la ionizacion y fragmentacion de una
molécula, bombardeandola con particulas de elevada energia, tales como
electrones. Analizando la mezcla de fragmentos idnicos resultante, determinando
su relacion de masa/carga para medir su abundancia relativa, cuyo valor es
expresado en porcentaje; éste Ultimo se obtiene dividiendo el numero de atomos de
un isotopo entre el nUmero total de atomos del elemento al que pertenece.

El bombardeo de una molécula con particulas de elevada energia puede
conducir a la separacion de uno de los electrones de la molécula:

M+e — M+ 2e

El ion con carga positiva resultante, se denomina ion molecular, y como su
masa (m/e, donde e = 1) puede ser medida con gran precision en un espectréometro
de masas [29].

Debido a la existencia de is6topos en los diferentes elementos es posible
observar caracteristicas particulares para moléculas formadas por un grupo
especifico de atomos. Esta informacion facilita la asignacion y caracterizacion de
las sefiales detectadas por la ruptura de una molécula en el espectrémetro de
masas. La distribucién isotdpica, que es caracteristica de un elemento en particular,
se presenta como un arreglo de sefiales correspondientes a cada uno de los
isétopos del elemento, con intensidades proporcionales a las abundancias de cada
isétopo. La distribucidn o contribucion isotopica es definitiva en la asignacion de una
sefial a un fragmento molecular, y por lo tanto, es una contribucién para conocer la
estructura de un compuesto [30].

Se obtuvo el espectro de masas de 1 con los fragmentos correspondientes
(Figura 15); se encontrd la sefial con la distribucion isot6pica caracteristica del Co®°.

Algunas de las sefales que se observan en el espectro corresponden a los

fragmentos generados por la matriz utilizada en el analisis (NBA).
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Figura 15. Espectro de masas de 1 con los fragmentos moleculares observados en una matriz de
NBA.

De acuerdo a la estructura que se propone se asignaron los picos

encontrados en la siguiente fragmentacion del compuesto.

El pico ion molecular que se presenta con una relaciéon de m/z = 459
representa el fragmento de peso molecular igual a 459 g/mol que corresponde a
[C12H10CoN12Na20z2] con pérdida de 4 nitrégenos, [C12H10CoN14Na202] — 4N (Figura
16).

O\ o+
~ ]
HN
N3\l /N\
\N/C\o\
N3
‘ P NH
L NNa'”"O —

Figura 16. Estructura tedrica del pico ion molecular para [CoC12H10N12Na20z].
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El fragmento [CoCi2H7N9gNa202] con un peso molecular de 414 g/mol
corresponde al compuesto de la Figura 17 cuyo pico ion molecular se presenta con

una relacion de m/z = 414.

o_,,—Na T e+
/ cH
,N .
N=—_"
C/ \N/\Co\/ \Ei
C| =

7

O----Na

Figura 17. Estructura teérica del pico ion molecular con relacién de m/z = 414.

El fragmento [CoC2H2NsNa202] con un peso molecular de 233 g/mol
corresponde al compuesto de la Figura 18 cuyo pico ion molecular se presenta con

una relacion de m/z = 233.

.«
Na~o N O_—Na

I 3 |
C C

Figura 18. Estructura tedrica del pico ion molecular con relacién de m/z = 233.

El fragmento [CoH4Ns] con un peso molecular de 133 g/mol corresponde al
compuesto de la Figura 19 cuyo pico ion molecular se presenta con una relacién de

m/z = 133.
o+

N3

H,N——Co——NH,

Figura 19. Estructura tedrica del pico ion molecular con relacién de m/z = 133.

27

——
| —



Por udltimo el fragmento [COHs3N] con un peso molecular de 45 g/mol
corresponde al compuesto de la Figura 20 cuyo pico ion molecular se presenta con

una relacion de m/z = 45.

.+
o)

H,;N——C—H

Figura 20. Estructura tedrica del pico ion molecular con relacién de m/z = 45.

De acuerdo a los fragmentos obtenidos en el analisis de EM podemos tener
mas certeza de que la estructura propuesta, con un peso molecular de 515 g/mol -
56g/mol de 4 nitrégenos igual a 459 g/mol, es altamente probable. Ademas, la
coordinacion del pca al cobalto y de los dos tipos del ligante azido observado en IR
soportan perfectamente la estructura propuesta, asi como el analisis realizado de

las demas espectroscopias.

Debido a que no se obtuvo un monocristal de 1, no se resolvié la estructura
espacial del compuesto, pero de acuerdo a la literatura y a una comparacion de los
espectros se concluye que el cambio en las vibraciones de los ligantes se debe a
la coordinacion del N del anillo piridinico y el N de la amida al Co?*, de igual manera
se tiene una azida coordinada al ibn metalico y otra enlazada al O del pca, asi como

la aparicion de la nueva banda Co-N (Figura 19) [20].

__--NaNj
Maadh
N3\//N\
\N/C\O\
N3
‘ / NH

NgNa~~~

Figura 19. Estructura molecular propuesta para 1.

28

——
| —



CAPITULO Il

CONCLUSIONES

Se establecieron las condiciones reproducibles de reaccion por el método de
sintesis tradicional para la obtencion de 1 a partir del coligante pca, ligante
puente NaNs y Co?*. Se determinaron las propiedades fisicoquimicas de 1,
punto de descomposicion y solubilidad.

Con base en la caracterizacion electronica mediante IR se observé el
desplazamiento de las bandas caracteristicas del pca y del aziduro de sodio,
asi como la aparicion de una nueva banda Co-N, esto nos indica la
coordinacion del N al ion metdlico, complementando la estructura que se
propone.

La espectroscopia UV-Vis nos muestra las transiciones d-d caracteristicas de
los compuestos de coordinacion, asi como las bandas desplazadas del pca,
con lo que comprobamos la formacién de un compuesto de coordinacion y
de acuerdo con la literatura, aporta informacién para proponer que el
compuesto tiene una geometria octaédrica.

Por medio de la espectrometria de masas pudimos identificar el pico ion
molecular del fragmento [CoCi2H10N12Na202] con una relacién de m/z = 459
g/mol, lo cual nos ayudé a confirmar la estructura propuesta.

Los cristales obtenidos no son adecuados para la resolucién por difracciéon

de rayos-X por lo que se trabaja en la obtencion de un monocristal.
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- A partir de los resultados obtenidos se propone la siguiente estructura
simulada con el programa Chem Draw.
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