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Resumen.

Resumen.

Se realiza la caracterizacion de un compuesto organometalico de cobre y sus
compuestos intermedios, sintetizado a partir de acetato de cobre (ll) y 1,2-difenil-2-
[(4-metilfenil)amino] etanoxima, obtenida esta Ultima por. condensaciéon de su

correspondiente a-aminocetona.

La “caracterizacion se realizo sobre la base del empleo de las teécnicas de
espectroscopia IR, RMN y susceptibilidad magnética, llegando a establecer una

posible estructura para el compuesto obtenido.

Summary.

The characterization of an organometallic compound of copper and their
intermediates compounds, synthesized starting from copper (Il) acetate and 1,2-
diphenyl-2-[ (4-methylphenyl)amino]etanoxime, gotten this last for condensation of

their corresponding a-aminoketone is discussed.

The characterization was carried out on the base of the employment of the Infrared
and Nuclear Magnetic Resonance spectroscopic techniques and magnetic
susceptibility analisys, coming to establish a possible structure for the gotten

compound.



Indice

Resumen
Introduccioén .
CAPITULO I. Fundamentacién cientifica de la investigacion.
1.1 Introduccion.
|.2 Metodologia de la investigacién.
L3

1.3 Generalidades.

I.4 Compuestos complejos. Factores que influyen en su estabilidad.

1.5 Propiedades quimicas del cobre, las oximas y compuestos relacionados.

1.5.1 Cobre. Estructura y propiedades.
1.5.2 a- aminocetonas
1.5.3 Oximas.

|.6 Antecedentes.

REA

Capitulo II. Métodos de andlisis y sintesis.
I1.1 Introduccion.

I1.2 Métodos espectroscopicos empleados.
I1.2.1 Espectroscopia Infrarroja.

I1.2.2 Espectroscopia RMN.

11.2.2.1 Factores que influyen en la constante de blindaje.
1.3 Analisis de susceptibilidad magnética.
I1.4 Absorcion atomica.

I1.5 Parte experimental.

11.5.1 Equipos y reactivos. .

11.5.2 Metodologia de sintesis.

Capitulo Ill. Analisis de Resultados.
CONCLUSIONES. .
RECOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

ANEXOS.

pag.

= O O AW N DN DN -

A A B D WOWWWWWN DN NDNDNN S
O - O O O W N N N O o 00 Or o O o1 N W ©



INTRODUCCION.

Es conocida la importancia que tienen los compuestos de coordinacion desde el
punto de vista cientifico técnico, los cuales son utilizados en catalisis, como
extrayentes, etc.

Los mas estudiados, recientemente, son los compuestos organometalicos; asi el
campo de aplicacidn, ya considerable de los organomagnésicos y organoliticos, ha
sido extendido debido a la utilizacién mas frecuente de los metales de transicién, los
cuales se ha reconocido forman enlaces con’el carbono.

Dentro de este tipo de compuestos los formados por oximas obtenidas a partir de o-
aminocetonas despiertan gran interés pues se ha demostrado que las mismas
presentan propiedades bioactivas o pueden utilizarse como intermediarios en la
sintesis de compuestos bioactivo§ N eomplejantes organicos. Ejemplo de lo anterior
lo son la sintesis de compuestos de oximas con Ni, Co y Pa realizada por Jennings
/Jennings,J.1935/ y la determinacién cuantitativa de metales asi como la sintesis de
varios complejantes con oximas de cobre realizada por Feigl /Feigl,F.1945/.

La importancia de este tipo de compuestos es, practica y tedrica, puesto que
algunos de ellos actuan como catalizadores en importantes procesos de sintesis,
como extrayentes y otros; por otra parte la estructura de algunos derivados
organicos de metales de transicion proporciona nuevas interpretaciones a las teorias
del enlace quimico.

Debido a la importancia de estos compuestos por sus propiedades bioactivas y su
posible aplicacion en ramas como la agricultura de importancia para el pais, nos
planteamos la tarea de estudiar la sintesis y caracterizacion de complejos de cobre

con oximas para los cuales se reportan dichas propiedades.
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Fundamentacion cientifica de la investigacion.

CAPITULO I. Fundamentacion cientifica de la investigacion.
1.1 Introduccion.

La fundamentacion cientifica de la investigacidon es de extraordinaria importancia
para el desarrollo de la misma, asi como su organizacion, la cual tiene como objetivo
fundamental proporcionar una metodologia que permita crear un disefio tedrico que
responda a las exigencias del proceso de investigacion.

Por ende, se hace necesario conocer la metodologia y asi poder definir aspectos
basicos como los objetivos de la investigdcién que se realiza y la hipétesis a
desarrollar para cumplir con los mismos, ademas de tener el conocimiento tedrico

necesario para desarrollaria.

1.2 Metodologia de la investigacion.

La solucién de cualquier probferﬁ‘é cientifico implica el planteamiento de
determinadas interrogantes, suposiciones o hipotesis mas o menos fundamentales,
con ayuda de las cuales el investigador intentara explicar aquellos hechos que no

encajan en la vieja teoria.

Al definir el problema a resolver y a partir de este poder determinar o formular la guia
tematica a desarrollar y los objetivos a cumplir durante el desarrollo del trabajo
cientifico, el investigador esta definiendo las posibles vias que conducen a la
solucién del mismo y con ayuda del conocimiento te6rico acumulado puede optimizar

y mejorar la solucién de dicho problema.

La hipétesis desempefia un papel fundamental en la solucion de las contradicciones
entre los nuevos hechos y las viejas teorias. Su funcidn principal en las ciencias
experimentales es la de ampliar y generalizar el material empirico conocido y debera
obligatoriamente apoyarse en nuevos datos, aunque también debera basarse en
todos los conocimientos cientificos previos, en los cuales se acumula la experiencia
empirica anterior./Arostegui, 1978/.

Al desarrollar la investigacion que mostramos planteamos como principal problema a

resolver el siguiente:
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e Determinar la posicion de coordinacion del cobre al estado de oxidacién 2+ con la
oxima de la 1,2-difenil-2-{(4-metilfenil)amino]etanona y con ello conocer la

estructura del complejo formado.

La hipotesis a desarrollar con el objetivo de dar solucién al problema planteado se

definié como:

e EI cobre posee en su configuracion electrénica orbitales “d” ocupados
parcialmente por lo que puede formar compuestos complejos estables con
ligandos que tienen atomos con pares de electrones libres como el nitrégeno vy el

oxigeno con los cuales forma enlaces de coordinacién.

Los objetivos a cumplir durante el desarrollo de la investigacion son los siguientes.

1. Realizar revision bibliogréﬁcé' sobre métodos de sintesis, propiedades y
estructura de las sustancias involucradas en la obtencion de un compuesto de
coordinacién de cobre utilizando para ello ligandos oxima provenientes de a-
aminocetonas.

2. Caracterizar el compuesto final utilizando métodos espectroscopicos de analisis.
Proponer una estructura aproximada para el compuesto complejo basada en los

resultados obtenidos.

1.3 Generalidades.

Compuestos organometalicos de los metales de transicion

Aunque desde hace mucho tiempo se conocen algunos pocos compuestos que
contienen enlaces entre un metal de transicion y el carbono, se ha reconocido, que
la formacién de dichos enlaces con el carbono es una propiedad general y
caracteristica de los metales de transicion. Asi, desde el inicio de la década del 50,
se despierta gran interés por el estudio de este tipo de compuestos
desarrollandose una intensa actividad a partir del descubrimiento en el afio 1951
del di-n-ciclopentadienilhierro, conocido también como ferroceno.

/Cotton, 1976/.
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La quimica de los compuestos organometalicos de los metales de transicion puede
interpretarse adecuadamente segun la hipdtesis de la quimica de los compuestos de
coordinacién, o sea, el grupo organico se considera como un ligando que se
coordina al ion metalico de transicion. La idea sobre el enlace metal-ligando tipo o
como una donacién de un par de electrones por parte del ligando al atomo central,
continta siendo valida al discutir los derivados organometalicos excepto en aquellos
casos en que el ligando pueda ceder formalmente, mas de dos electrones al metal
con que se une. /Cao, 1978/. *

Se han observado dos tipos de enlaces con los ligandos organicos. En un caso, un
atomo de carbono del ligando se une directamente al metal mediante un enlace o
normal (M:R), cayendo dentro de esta clasificacion los ligandos de un solo electrén,
gue son formalmente, producto dg s$ustitucic’>n de las moleculas organicas y el CO
que es un ligando de dos electroﬁes.

La otra clase de compuestos incluye la donacién de electrones al ion metlico desde
un sistema de enlace por orbitales moleculares que engloba a todo el grupo
organico, no existiendo en estos casos un enlace preferencial entre el metal y un

determinado atomo de carbono.

1.4 Compuestos complejos. Factores que influyen en su estabilidad.
Existen muchos factores tanto externos como internos que influyen en la
estabilidad de los complejos.

En general, los complejos mas estables se forman con los iones metalicos que
tienen altas densidades de carga, esto ultimo se refiere a la relacién carga/radio
del ion metalico. Asi, mientras menor sea el radio y mayor la carga del ion
metalico, mas estable debe ser el complejo formado. Es decir, cuanto mas
pequefo sea el ion y mas altamente cargado esté, mayor sera la atraccion de este
sobre los ligandos. Esto se cumple mejor cuanto mayor sea el caracter ionico del
enlace, o sea, con ligandos pequefos y cargados negativamente.

A lo largo de un periodo de la tabla periodica las estabilidades de los complejos
formados por iones de igual carga, con un ligando dado, varian de forma similar.

En la primera serie de transicién el orden de estabilidad de los complejos con
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ligandos que poseen atomos de oxigeno y nitrégeno donantes varia segun: Mn(ll)
< Fe(ll) < Co(ll) < Ni(ll) < Cu(ll) > Zn(il)

Esta serie se conoce con el nombre de serie natural de estabilidad y se
corresponde bastante bien con el aumento del potencial i6nico, es decir, la
relacién carga/radio. Dicha serie se cumple especialmente bien para iones
complejos tetracoordinados, y para complejos de alto spin, ya que para complejos
de bajo spin, con ligando fuertes, se produce el acoplamiento de spin y ocurren

desviaciones de la regla. *

Los metales de transicion forman complejos muy estables debido a la
configuracion electronica que presentan.

En primer lugar los iones de los metales de transicion presentan en general
orbitales “d” incompletos, por lo qbe ‘esto le permite la formacion de uno o varios
enlaces de coordinacion con los ligandos donantes. Ademas los electrones “d”
ejercen poco efecto de pantalla sobre las cargas positivas del nucleo, lo que
permite una mayor atraccion del nucleo sobre los ligandos.

Por otra parte, para todas las configuraciones d" excepto d° (Ca®* y Sc**); d®> (Mn**
y Fe¥) y d'° (zn?"), el desdoblamiento de los orbitales “d” en dos niveles de
energia, por la accion del campo electrostatico de los ligandos, disminuye la
energia total del sistema. Energia de estabilizacién del campo cristalino. Dicha
energia no esta presente en los iones de configuracion d®, d° (alto spin) y d*°, los

cuales forman complejos menos estables.

El efecto quelato es un aspecto a analizar, este puede interpretarse teniendo en
cuenta dos factores fundamentales: la entropia y la entalpia de formacion del
quelato. La formacion del quelato ocurre en dos pasos: en el primero, el ligando
ocupa una posicién de coordinacion y en el segundo, se forma el anillo. El
segundo atomo donante de un ligando ya coordinado se encuentra en los
alrededores del ion central, y sera el que se coordine antes que otro ligando no
coordinado. De esto podria pensarse que la estabilidad de los quelatos disminuye

monotonamente al incrementarse el tamano del anillo, sin embargo, no es asi, ya




que los anillos de menos de 4 atomos no son estables producto de las tensiones
que se producen en los enlaces de las moléculas del ligando al formarse. Se
conoce por otra parte que los anillos mas estables son aquellos de 5 o 6 atomos.
El efecto favorable de la entropia puede analizarse también desde el punto de
vista del desorden molecular.

El nimero de particulas aumenta al formarse el quelato y, por lo tanto, se
incrementa el desorden y consecuentemente, aumenta su entropia. Es evidente
que el efecto entropico sera mas favorable 8uanto mayor sea el numero de atomos
donantes del ligando quelato y, por lo tanto, mas estables seran los complejos
formados. Algunos autores plantean que el efecto favorable del calor de formacion
es una consecuencia de la disminuciéon de las fuerzas de repulsion entre los
atomos donantes vecinos en un quelato comparadas con estas fuerzas en un
complejo formado con ligandos monodentados Sin embargo, actualmente no se
tienen suficientes datos que confirmen dicho planteamiento. Puede adicionarse
que la estabilidad extra de los quelatos se incrementa con el nhumero de anillos
quelatos, lo cual ha sido comprobado con algunas aminas de Cu (ll)./Cao, 1978,
Cotton, 1976/

1.5 Propiedades quimicas del cobre, las oximas y compuestos
relacionados.

1.5.1 Cobre. Estructura y propiedades.

El cobre pertenece a la primera serie de los elementos de transicion, posee dos
estados de oxidacion con potenciales de E®(Cu*/Cu)=0.52v y E%Cu?*/Cu)=0.34 v
y su configuracion electrénica es 3d'® 4s' ./Cotton, 1976/

El mismo no es atacado por los acidos no oxidantes fuera del contacto con el aire.
Los oxidantes tales como el acido nitrico y sulfurico concentrado y caliente lo
disuelven facilmente segun:

Cug) + 2NO3ae + 4H 2y = Cu®(ae) + 2NOyq + 2H,0

Cug) + 3H2SO4) = Cu® (s + SOzq + 2HSO4 a + 2H20

En presencia de un oxidante como el cloruro de hierro (lll) se disuelve facilmente en

acido clorhidrico segun:
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CU(s) + 2F63+(ac) = CU2+(ac) + 2F62+(ac)

Forma dos Oxidos, los cuales son basicos y reaccionan con &cidos para dar las
respectivas sales a los estados de oxidacién 1+ y 2+. /Curtman, 1966/

El mas importante de estos estados de oxidacion es el 2+ cuya configuracién es 3d°®
y constituye uno de los mejores ejemplos donde se observa el efecto Jahn-Teller.
/Cotton, 1976/.

Las sales formadas a este estado de oxidacion son insolubles en agua excepto el
nitrato, cloruro, bromuro, fluoruro, sulfato y acetato.

Las soluciones de estas sales tienen caracteristicas acidas debido a su hidrélisis y
las mismas son generalmente azules por la presencia del ion hidratado
tetraacuocobre (1) [Cu(H.0)4]*" /Curtman, 1976/.

En este estado de oxidacion el’cotlrore puede presentar nimero de coordinacion
cuatro con geometria tetraédricé distorsionada o cuadrada plana que es la mas
comun, numero de coordinacion cinco con geometria de bipiramide trigonal o
piramide de base cuadrada y nimero de coordinacién seis cuya geometria es la de
tetraedro distorsionado. Tedricamente es de esperar que el grado de la distorsion
dependa de varios factores dentro de cada compuesto en particular. Asi podria
argumentarse que el caso de la coordinacién cuadrada como se encuentra en
muchos complejos de Cu (ll) podria ser considerado como distorsion extrema de la
coordinacién octaédrica en vez de un tipo de coordinacion diferente.

Existen iones complejos de Cu(ll) los cuales son tetraedros distorsionados en los
que la causa de la distorsiéon de forma general no esta bien definida. El ion con una
configuracion d® en un alrededor tetraédrico esta sujeto al efecto Jahn-Teller, aunque
es de destacar que la alta constante de acoplamiento spin-orbital del cobre puede
producir suficiente desdoblamiento del estado base que elimine dicho efecto.

Existen varios ejemplos de coordinacion tetraédrica distorsionada, en muchos de los
cuales es posible que la misma esté mas o menos determinada por las propiedades
estéricas de los ligandos. /Cotton, 1976/.

Al estado de oxidacién 2+ la reacciéon con el amoniaco muy diluido y en pequefia
cantidad precipita una sal basica de color azul clara, facilmente soluble en exceso de

reactivo debido a la formacion del ion complejo tetraammincobre (I1) [Cu(NHa)4]**
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segun la reaccion:
2CU™ @ + SO4% e + 2NHzg + 2H,0 = Cup(OH),SO4s + 2NH4'(a)
Cuy(OH)SO4s) + 8NHzg = 2[Cu(NH3)s**ae + S04%(ae) + 20H (o)
En presencia de sales amoénicas puede ser tan reducida la ionizacidon del ion
hidroxilo que se obtiene el complejo sin formacion de la sal basica intermedia.
[Cu(H20)4 a9 + 4NHsq = [Cu(NHa)al@gy + 4H.0
/Curtman, 1966/
Muchas sales de cobre se disuelven réf)'idamente en agua y producen el ion
hexaacuocobre (ll), [Cu(H0)6]*" .
La adicién de ligandos a tal solucion acuosa conduce a la formaciéon de complejo por
sucesivo desplazamiento de moléculas de agua. Con amoniaco, por ejemplo, se
forman varias especies hasta Ia'obtencién del ion complejo diacuotetraammnin-
cobre(ll) [Cu(NH3)4(H20)21*" por via ‘normal, pero la entrada de la quinta y sexta
moléculas de amoniaco para la formacion del ion complejo hexaammincobre (1) se
dificulta. De hecho, la sexta no puede ser adicionada en solucién acuosa, sin
embargo, el complejo puede ser obtenido en solucidn amoniacal. La razén para este
inusual comportamiento puede estar relacionado con el efecto Jahn-Teller.
Muchos complejos de cobre pueden ser obtenidos por tratamiento de las soluciones
acuosas con ligandos. Cuando el ligando es tal que el complejo es insoluble en
agua, el complejo puede ser recristalizado de solventes organicos. El bis-
acetilacetonato Cu(ll) es un ejemplo de este tipo. Muchos ligandos los cuales
coordinan a través del atomo de oxigeno forman un gran niimero de complejos con
el cobre, a menudo de considerable complejidad. Ejemplo de esto es el reactivo de
Fehling’s formado por una solucién acuosa de Cu(ll). Los oxalatos, glicerol y varios

tiocompuestos forman complejos con el cobre./Cotton, 1976/.

Desde el punto de vista de las propiedades magnéticas los complejos de Cu(ll) caen
dentro de dos grandes grupos. Los primeros tienen momentos magnéticos
esencialmente independientes de la temperatura en el rango de 1.75 - 2.2 MB. Estos
son complejos mononucleares que tienen poca interaccién entre los electrones no

pareados sobre los iones cobre. Aunque tedricamente debe haber correlacion entre
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la magnitud de la contribucién orbital y la geometria de coordinacion, en la practica
no se observa, presumiblemente a causa de las distorsiones y otros factores como la
covalencia. Como regla los valores de los momentos magnéticos de estos complejos
se encuentran alrededor de 1.9 - 2.1 MB y serian compatibles con un electron
desapareado y un amortiguamiento del momento orbital. La segunda clase de
complejos tienen momentos que estan substancialmente por debajo del valor del
spin y dependen marcadamente de la temperatura, estos son compuestos en que los
iones cobre se encuentran muy unidos, ustfalmente por iones carboxilato, aunque
hay casos en que los spines de los iones cobre estan tan fuertemente acoplados que
el dimero puede ser diamagnético.

En cuanto a la estructura, por ejemplo, en la espinela CuCr,04, la preferencia del
Cr** por los intersticios octaédricos es tan grande que los iones cobre no tienen
opciéon de ocupar los mismos, pdr’ Io'que ocupan los tetraédricos. En el complejo
imidazolico polimérico, [Cu(C3NzH3),], el arreglo tetraedrico aproximado puede ser
forzado por las interacciones estéricas entre los ligandos, las que tienen un papel
importante en el caso del tetraedro distorsionado del complejo bis-(N-R-
salicilaldiminato)Cu(ll), en el cual R es isopropil y secbutil, ya que los complejos
analogos con N-sustituyentes menos voluminosos son planares.

La configuracion de piramide cuadrada existe en el picrato de diacuoacetilacetonato
Cu(ll) y cominmente en aductos de complejos tales como el bis-acetilacetonato
Cu(ll) y bis-salicilaidiminato Cu(ll) con piridina y otras bases. También existe en los
cristales de dimetilglioximato Cu(ll), el cual es soluble en agua. En este complejo el
anillo quelato no es planar y un oxigeno del ligando en una molécula del complejo
ocupa la quinta posicion del cobre en el otro componente del dimero, hay por tanto
dos grupos OH libres. ElI complejo bis-(N,N’-di-n-propilditiocarbamato) Cu(ll) es
similar.

Hay muchos otros ejemplos de compuestos de Cu(ll) los cuales son dimeros en el
estado cristalino con &atomos de oxigeno enlazados entre los atomos de
cobre./Cotton, 1976/.

En cuanto a la forma de coordinarse el cobre algunos autores plantean que el ion a

estado de oxidacion 2+ tiene la configuracion 3d2; 3d%, 3d%? 3d%y 3d's.,* 4s°® 4p°.
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Los estudios realizados por Ray y Sen (1948) sobre estos complejos han
demostrado que se pueden interpretar en funcion de enlaces hibridos sp’d, siendo
donados los electrones por los ligandos en la forma habitual. La existencia de
complejos de cobre (ll) 6-coordinados puede explicarse, en general, en términos de
una hibridacion sp’d?, los cuales deben presentar una ligera distorsion a causa de la
presencia de un orbital 3d ocupado individualmente.

De los complejos de cobre (Il) que se conocen los més estables son de tipo quelato.
Ejemplo de esto son los que forma con B-digetonas, oxalatos y otros, siendo los de

mayor estabilidad los que forma con la etilendiamina. /Heslop, 1961/.

El cobre juega un papel importante como catalizador en los procesos de oxidacion y
otros. Existe en varias enzimas tales como la fenolasa y el Cu(l) en la hemocianina ,
ademas es un metal esencial en ’Ec;do.é los organismos, forma parte de numerosas
enzimas y de pigmentos transportadores de oxigeno. El 75 % del total de cobre
contenido en el organismo humano se encuentra en la ceruloplasmina, mientras que
el resto se encuentra en equilibrio en la transcuproina y la albumina. El cobre
igualmente participa en otras enzimas mas, tales como la citocromo oxidasa vy
superoxido dismutasa, ambas de funcién importante en los procesos redox.
/Ca0,1978/

1.5.2 a- aminocetonas

Las o- aminocetonas son compuestos polifuncionales de gran utilidad debido a su
uso como productos de partida para otras sintesis ademas de multiples aplicaciones
de su actividad biologica.

Varios cientificos han trabajado en la sintesis de las mismas reportando diversos

meétodos para su obtencion, algunos de estos se muestran a continuacion.

1.- Reaccion entre la desoxibenzoina y una haloamina alifatica en presencia de

solventes inertes. Ejemplo: Eter etilico y calentamiento./Frederike, 1957/
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O O i1}
/ Et,0 /i /R /R
R-C-CH,R * R"NR" ——> R-C-CH-N\
Rl"

2.- Reduccion de la oxima de la benzoina con ZnCl,HCl./Jean y Pierre,1954/

O 0
// //
ArC‘ﬁ‘Ar +  ZnCLHCI — ArC-CHA
NOH II\IHZ
L

3.- Reaccion entre su aldehido y una amina secundaria en presencia de KCN y
EtOH./Miller,1736/

7 KCN 4
ArCH + p'CH:;AI'NH'AI E—t()—}? AI"'C'CH'AI‘
o, NHArCH;
4.-Reaccion entre la a-halocetona y la amina por calentamiento./Arthur y Allan,1941/
O O
7/ i 7
ArC-CHAr + RNH, ﬂ;\&* ArC-CH-Ar' + HB
Br el NHR

5.- Reaccion entre a-hidroxicetonas y aminas. Utilizando como catalizador: 1, P20Os,

etc. y exceso de la amina./Lutz y Baker, 1956/.

0
| ArC-CHAr + RNH, L8> ArCCHAr + H,0
OH NHR

En el trabajo se utiliza la misma reaccion para la obtencién de las a-aminocetonas n-

sustituidas teniendo en cuenta la modificacion realizada por Rosado, /Rosado, 1980/
que consiste en la reaccion de la benzoina con anilinas sustituidas utilizando como

solvente dimetilformamida.

// //
ArC-CHAr + NH{ DR PME, arCcmar + HO
OH NHC YR

El mecanismo de reaccidn de aminas y benzoinas hasta la formacion de las «-

aminocetonas segun Smith es el siguiente: /Smith,1964/

11



Fundamentacion cientifica de la investigacion.

o o \0H,
/, -‘H,0 / )
ArC-CHAr + RNH, =<<*—=/ArC-CHAr =——= ArC-CH-Ar ==
" +H20 | N\ N\
OH _Nr OH N _OH
HRH | ;ﬁ R
H (oH 0
@(C'Ar' === ArC=C-Ar .., ArCHCAr
N OH NH NH
R R R

El mecanismo se basa en un ataque nucleofilico por parte de la amina al grupo
carbonilo, donde se forman intermediarios tipo bases de Schif, que luego a través de
un rearreglo tautomérico forman el producto de la reaccion, las cuales constituyen el
punto de partida para la sintesis de oximas.

La 1,2-difenil-2-[(4-metilfenil)aminoletanona que es nuestra a-aminocetona de interés
presenta propiedades bioactivas y la misma ha sido obtenida también por
hidrogenacién catalitica de benzilmonoxima /Alcaide, 1983/ ArCOC(Ar)=NCgHs-Me-p
o por reaccion del iminoéter via rearreglo de Witting /Katrizky y Ponkshe, 1981/ y
Alper y Amaratunga la obtuvieron como un subproducto de la reaccién de

benzilmonoxima con CH3;COCo(CO), /Alper y Amaratunga, 1981/.

Au y Tofenko estudiaron la estructura cristalina por métodos directos y refinados
para la misma y determinaron que forma cristales triclinicos, grupo espacial P1 con
a=13,205(5), b=11,587(1), ¢=5,897(5) A°, a=97,79(5), p=99,26(5), y=114,02(1) ° y
z=2. La estructura presenta enlace de hidrogeno intramolecular con distancia N...O
2,615(4) A°, H...0 2,18(3) A° y angulo N-H(N)...O 143,0(3) °. /Au y Tofeenko, 1986/

Alba y col. /Alba, 1996/ realizan la caracterizacion por espectroscopia IR y RMN de
varias a-aminocetonas, donde asignan las siguientes bandas en el IR para la 1,2-

difenil-2-[(4-metilfenil)amino]etanona.

Asignacion Posicién(cm™) Asignacion Posicién(cm™)
vNH 3398,9 vCay-N 12447
vCHan 3120-3000 vCHaiin 1168
vC=0 1675,2 vCain-N 1136
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1.5.3 Oximas.

Las oximas suelen ser sintetizadas a partir de a-aminocetonas, las cuales son muy

empleadas como aditivos reguladores de la velocidad de copolimerizacion de
poliester como antiparasitarios, antivirales, analgésicos, antiinflamatorios,
anestésicos, etc.

Son compuestos formados generalmente cuando compuestos carbonilicos entran en

contacto con la hidroxilamina.
=

Ar=C=0 + NH,OHHCl — T~ §=NOH
Ar—CH—NHR Ar—CH—NH

En su mayoria son solidos incoloros de temperaturas de fusién moderada, menor
que las semicarbazonas y las fenilhidrazonas sustituidas, por lo que frecuentemente
son usadas como derivados de compyestos de alto peso molecular /Patai, 1966/. Su
solubilidad en agua es similar a las amidas de igual masa molar, son acidos débiles,
por lo que pueden ser disueltos en soluciones acuosas de NaOH, aunque también
presentan una basicidad muy baja debido al doble enlace C=N /Smith,1964/.

Las mismas pueden ser precursoras para la preparacion de aminas.

NOH o)
/ H,S0, 4
AI'-C'CH3 — Ar-NH-C-CH}; T’ ArNH-CHZ-CH3
100 C iAH,

También son muy empleadas para la caracterizacion de aldehidos y cetonas, donde
compuestos relacionados con el amoniaco se adicionan al grupo carbonilo para
formar un producto que contiene un grupo C=N que resulta de la eliminacion de una

molécula de agua de los productos de adicién iniciales./Banner, 1971/

\ H+. \ /7 [ \
£=0 = /C\ > —(IE—I\\I-—OH —_— /C=NOH + H,0 + Ht
OH H

A menudo es necesario ajustar el medio a la acidez precisa.
La adicion significa un ataque del agente nucleofilico del compuesto nitrogenado
base al carbono del grupo carbonilo. La protonacién del oxigeno del grupo carbonilo

hace mas susceptible al carbono para el ataque nucleofilico, sin embargo el derivado
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amoniacal HoN-G también puede protonarse para formar el ion H*:N-G el cual
carece de electrones compartidos por lo que ya no es electrofilico. En cuanto al
compuesto nitrogenado la adicion se vera favorecida para una acidez baja, por tanto
para que la adicion sea mas rapida la soluciéon debe ser lo suficientemente acida
como para que se protone el compuesto carbonilico, pero no tanto como para que la
concentracion del compuesto nitrogenado libre resulte demasiado baja.
=

Algunos miembros de la familia de las oximas son a menudo descritos como
compuestos isonitrosos. El nombre implica que el compuesto puede ser considerado
como isémero de un compuesto nitroso primario o secundario (RCH,NO o R,CH-
NO). /Sigwick, 1966 /.
Las mismas pueden ser preparadas pgr dos métodos generales.
El primero es por reaccion de la hidroxilamina sobre aldehidos y cetonas.

R'RCO + H,NOH = R'RC=NOH + H,0O
En general los aldehidos reaccionan mas faciimente que las cetonas y las cetonas
alifdticas mas que las aromaticas. La oxima de una cetona alifatica tal como la
acetona puede ser preparada por agitacion de la cetona con el equivalente de
hidroxilamina en agua a temperatura ambiente, el producto es separado por
agitacion con éter. Lo mismo ocurre para los aldehidos aromaticos aunque es mejor
si afladimos exceso de alcalis. Para las cetonas aromaticas es necesario reflujar una
solucion etandlica de la cetona con el equivalente de clorhidrato de hidroxilamina
junto con un exceso de acetato de sodio.
La velocidad de formacién de las oximas, particularmente de la acetoxima, muestra
gran influencia por la concentracion de iones hidrogeno.
La reaccion entre la hidroxilamina y la acetona es bimolecular y reversible.
La velocidad de formacion y la de hidrolisis varia con el pH; asi la de formacién es
grande a pH de 4 - 7, mientras que la hidrélisis predomina a pH de 2 - 3 y es apenas
detectable a pH>5. De aqui que las mejores condiciones para preparar la oxima sea
el uso de una solucién que contiene acetato de sodio y acido acético, lo cual es un

buffer de pH =5.

El mecanismo probable es el siguiente:
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' R O R OH R R
\ NH,0H \ / \ /7 oF \ g\
/C=O —— /C\ —_— /C\ ——» (C=NtHOH ———> /C=NO
R K N'H,0H R NHOH & R

En presencia de alcalis libre la reaccion ocurre rapido, pero no puede seguirse
cuantitativamente por la inestabilidad de la oxima libre en soluciones fuertemente
alcalinas, es probable que bajo estas condiciones el mecanismo de reaccion sea
diferente y el anion NHz-O esté involucrado iOlander, 1927; Barret y Labworth, 1908
y Acrec, 1908/.

Los compuestos que tienen mas de un grupo carbonilo pueden obviamente
reaccionar con mas de un equivalente de hidroxilamina. La mejor conocida de este
tipo de dioxima son las derivadas de 1,2-dicetonas y aldehidos ceténicos (R-CO-CO-
R’). Un ejemplo de tales dioximas es la dimetilglioxima la cual se utiliza como
precipitante cuantitativo de niquel y paladio.

Las 1,2-dicetonas reaccionan normalmente con gran facilidad para formar la
monoxima: por ejemplo la difenildietanona (Ar-CO-CO-Ar) produce la a-
bencilmonoxima rapidamente a 5°C en presencia de hidroxido de sodio concentrado.
El segundo grupo oxima se introduce con menor facilidad y para obtener la dioxima a
partir de la cetona debe ser calentada en solucién con un exceso de hidroxilamina.
Las 1.3-dicetonas no dan en general oximas como producto final con hidroxilamina,
pero son convertidas por pérdida de dos moléculas de agua en isoxazoles.
Similarmente, los ésteres p-cetonicos, tales como el etilacetoacetato, dan

isoxazolonas perdiendo una molécula de agua y una de alcohol.

- H,0
RCO-CH,COR NH2OH RC-CHyCOR _Z_,R-(”:—%H
NOH N CR
\O/
NH,OH
CHyCO-CHy CO,Bt ———» CHyC-CHyCOBt ——» CHyC—CH,
NOH N CO
Noad

O

El segundo método general para la preparacion de oximas es por reaccién de acido

nitroso o uno de sus ésteres sobre compuestos que contienen grupos metil o
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metileno reactivos.

RCOCH,R + O-NOH = RCOC(NOH)R® + HyO

Por este método Meyer y Zliblin obtuvieron la primera oxima conocida en 1879.

La reaccion procede en general con gran facilidad, estando en mayor proporcion la

forma endlica de la cetona.

Las cetonas que no son 1,3-dicetonas o ésteres B-cetdnicos no reaccionan con acido

nitroso con tal facilidad y se hace necesario usar métodos alternativos, donde la

cetona reacciona con un éster del acido en presencia de un catalizador.

En el primer método el catalizador es el etéxido de sodio y el éster de pentil nitrito se

prepara previamente. La cetona y su equivalente de etdxido de sodio son disueltos

en etanol y el equivalente de nitroéster adicionado a baja temperatura.

El segundo método es similar excepta que el catalizador es cloruro de hidrégeno. El

metil y etil nitrito, los cuales son gases a temperatura ambiente se usan en lugar del

pentil éster, su reaccion es mas rapida; pero menos facil de controlar.

El exceso de nitroéster debe evitarse debido a que puede reaccionar con la oximino

cetona para dar monéxido de dinitrégeno segun la reaccion. /Sigwick, 1966 /.
RCOC(NOH)R" + EtONO = RCOCOR’ + N;O + EtOH

La oxima que nos interesa se obtuvo por reaccién de una a-aminocetona con

clorhidrato de hidroxilamina segun.

7 pon
ArCCHAr  + NH0HHCl—> ArC-CHAY_ + H0

At AN

Las oximas presentan isomeria configuracional, por lo que se han desarrollado
diferentes estudios con el objetivo de determinar los mismos. En este sentido, la
espectroscopia RMN se ha utilizado para identificar estos isémeros. Dependiendo de
la orientacion del grupo oxima, se obtienen diferentes corrimientos quimicos para los
sustituyentes adyacentes a este grupo y para protones hidroxilicos. Como el
corrimiento quimico de los protones hidroxilicos depende de la concentracion, el
corrimiento de los protones en sustituyentes se ha utilizado en el desarrollo de

criterios para diferenciar isomeros en tetracloruro de carbono y cloroformo deuterado
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Un corrimiento independiente de la concentracion se obtiene en dimetilsulféxido
(DMSO), si la solucién contiene menos de 5% de la dioxima /Kleinspehn y col, 1967/.
Guetté et al. calcularon te6ricamente el corrimiento de los protones hidroxilicos de
varias dioximas y cetdéximas en DMSO en relacidén a la polaridad y la configuracion
de los sustituyentes en el resto de la molécula. Los calculos son satisfactorios de
acuerdo con los datos experimentales /Guetté et al., 1967/.

Los isbmeros de las oximas pueden ser cis o trans. La glioxima /Calieri, 1966/ y la
dimetilglioxima /Merrit, 1952 vy Hamilton‘,‘ 1961/ han demostrado que tienen
configuracion trans. La configuracion en el quelato metalico, sin embargo, es cis. Los
datos de IR de la glioxima concluyen que la misma puede tener configuracion trans
en solucion /Borello, 1957/. Roos /Roos, 1965/, Bossa y Morpurgo /Bossa, 1967/
han realizado calculos tedricos, de los sistemas de electrones n de las
configuraciones cis y trans de la dimetilglioxima. Las bandas de absorcion en la
regidn del ultravioleta y la fortaleza del oscilador han sido calculados para cada
configuracién y comparados con los datos experimentales. Los investigadores
utilizaron diferentes parametros para desarrollar los calculos. Los resultados de
Roos/28/ indican que la dimetilglioxima tiene configuracion cis, sin embargo, Bossa y
Morpurgo opinan que la configuracion puede ser trans. La configuracion trans es
apoyada por un estudio de medidas del dipolo de la dimetilglioxima y otras dioximas
en dioxano /Pigenet, 1970/. Egneus determind el espectro ultravioleta de la
etilimetilglioxima y sus aniones con carga 1- y 2- /Egneus, 1968/. Los resultados
concuerdan con los calculos desarrollados por Roos acerca de la configuracion cis.

El efecto del solvente debe ser importante.

|.6 Antecedentes.

Muchos complejos de metales de transicion divalentes con una relacion ML 1:2
han sido aislados y se ha determinado la estructura por espectrometria de RX para
un numero de ellos.

Se ha demostrado que el cobre puede formar compuestos complejos con ligandos
organicos capaces de formar enlaces de coordinacion.

De estos los mas conocidos son los formados con las olefinas y con algunos
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ligandos que presentan atomos de nitrégeno en su estructura.

A continuacion aparecen algunos trabajos referentes a esta clase de compuestos.

Gringos et al. realizaron un estudio de la sintesis de derivados carbonilicos
incluyendo que se forman complejos donde la relacion M-L no siempre es 1:1 sino
1:2. /[Farifias, 1985/

. . % . .
Perrin manifiesta que el Cu(ll) forma complejos con la oxima de la benzoina con una

relacion M-L 1:1 y se produce la coordinacién de las moléculas de agua segun:

/
ArCHO  OH, A

Alternativamente si los oxigenos aniodnicos son capaces de donar electrones a un
segundo atomo de cobre puede producirse una macromolécula tridimensional:
H,0O O
\ / \
/O—Cu\ ?H—A
Ar(IJ=N\ /N=C-Ar
ArHC Cu—0O
\ /7 \
O OH,

/Perrin, 1964/
Muchos otros investigadores han reportado la formacién de diferentes compuestos

complejos del cobre con ligandos organicos.

Costa et al. encontraron que los compuestos de cobre con fenilo puros pueden ser
obtenidos por tratamiento del fenillitio con un ligero exceso de CuBr suspendido en
éter y se obtiene el complejo (CeHsCu)s.CeHsLi-3.5Et,0. Ellos también encontraron
que el compuesto libre de reactivo de Grignard no puede ser obtenido por reaccion
del bromuro de fenilmagnesio con bromuro de cobre () y cuando se utiliza como
solvente tetrahidrofurano (THF) se obtienen los complejos utilizando la cantidad
equimolar o un exceso de reactivo de Grignard.

Los complejos son:
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(CuBr)25-(CsHs)2Mg-nTHF y [(CeHs)Culz(CeHs)2Mg-nTHF /Costa, 1968/

Parker et al. encontraron que la reaccion de bromuro de cobre (I) con bromuro de
etil y propilmagnesio en n-butiléter conduce a la formacion de una solucion estable
cuando el reactivo de Grignard esta en exceso. La dilucién con n-butiléter conduce a
la precipitacién de un sélido inestable, presumiblemente un complejo de cobre. Se
hace necesario tener altas concentraciones del reactivo de Grignard para estabilizar
la solucion, indicando la formacién del com;:uesto entre el reactivo de Grignard y el

cobre.

Seitz y Modl prepararon un compuesto aromatico de cobre y magnesio del tipo
CusMgArs, donde Ar es fenil o p+tolyeno. Este compuesto presenta una marcada
estabilidad térmica y fotolitica y es completamente soluble en solventes organicos.
ISeitz y Modl, 1972/

Cook y col. han reportado la preparacién de complejos olefinicos de Cu(l) por
reaccion de una sal de cobre con la olefina en presencia de una fosfina segun:

CuX + Olefina + (RO);P = [Olefy(CuX)ln + (R'O)3P=0

donde X=CI. Br, ClO4, BF4; R= alquil o fenil; R'=H, alquil o aril; x,y=1; n=?

Por esta via obtuvieron el complejo C4He(CuCl), el cual también ha sido preparado
por reaccién directa de la sal de cobre con butadieno en 1957 /Slade, 1957/ asi
como los compuestos (CgH12)2CuClO4 y (CgH12)2CuBF4 los cuales fueron reportados
en 1966 /Manahan, 1966/. Estos complejos se diferencian del complejo con CuCl en

que contienen dos moléculas de ciclooctadieno por atomo de Cu /Cook, 1969/.

Zelonka y Baird encontraron que el bis-hexafluoracetilacetonatocobre (1l), Cuhfacs,
forma aductos estables con di-terbutilnitroxido en una relacién 1:1 y también forma

complejos labiles con olefinas. /Zelonka y Baird, 1971/.

Funck y Ortolano examinaron el espectro de RMN para el bis-

hexafluoracetilacetonatocobre (), Cuhfac,, en solucion de hidrocarburo con el
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objetivo de buscar informacion acerca de la forma de enlace de éste, encontraron
que el espectro RMN de una solucion de un ligando orgénico en presencia de
pequefias cantidades de un metal de transicién paramagnético puede dar mucha
informacion concerniente a la naturaleza de la interaccion metal-ligando.

La coordinacion de un ligando a un metal o ion paramagnético puede conducir a la
delocalizacion del electron no pareado en los orbitales moleculares del ligando, el
resultado es el ensanchamiento y cambio isotrépico de la resonancia proténica del
ligando, efectos que son rapidamente atenu;dos a través de una molécula saturada
y por tanto son mayores para protones cercanos a atomos donores. [Funck y
Ortolano, 1968/.

Complejos con oximas. 3 @
Se conoce que la caracteristica fundamental de los complejos 1 :2 con dioximas es
la coordinacion de los cuatro atomos de nitrégeno al atomo central.

Normalmente los enlaces metal - nitrdgeno se encuentran en el mismo plano y
tienen la misma longitud (1.85-1.96A°). Las distancias entre los atomos de oxigeno
vecinos (enlace de hidrdégeno) en la molécula son cortas ; los valores medidos se
encuentran en el rango de 2.33 - 3.03 A° /Dyrssen, 1963/, por otro lado, los enlaces
de hidrégeno intramolecular entre los atomos de oxigeno da un incremento de
estabilidad al complejo a través de la formacion de un anillo, no estando definida la

localizacion del atomo de hidrogeno.

La estructura cristalina del dicloruro de dimetilglioximatocobre(l) fue determinada por
Svedung. El atomo de cobre esta coordinado por dos atomos de nitrégeno dentro de
la molécula y la quinta coordinacion se establece por un dtomo de cloro en una
molécula adyacente. El dimero asi formado esta unido por dos enlaces cobre-cloro-
cobre. La estructura triclinica esta definida por la cadena del dimero, el cual esta
unido por un enlace de hidrégeno intermolecular entre el par de atomos de oxigeno
/Svedung, 1967/.

Varias investigaciones han sido desarrolladas sobre la vibracién de valencia del

grupo hidroxilico y los enlaces de hidrégeno que estan presentes en los complejos
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conocidos de los metales de transicién con dioximas, en los cuales la relacion metal
ligando es 1:2 /Blinc, 1958; Caton, 1967/.

Para los espectros IR de los complejos en fase solida y solucidon Bigotto y
colaboradores han realizado la asignacion mas completa a las vibraciones del anillo
quelato /Bigotto, 1970/.

El espectro en la regién de 4000-200 cm™ para varios complejos de metales de
transicion con glioxima y dimetilglioxima en fZ\se solida fue investigado. La asignhacion
de las bandas se realizé en base a la distribucién de energia potencial. Por este
método se encontré que las bandas en 2200-2700 cm™' se originan por la vibracion
correspondiente al grupo O - H - O y que la banda cerca de 1700 cm” se debe al
doblaje del mismo. La vibracion asimétrica del C=N se encuentra entre 1500-1600
cm™ y la simétrica entre 1300-1400 cm’'. Estas bandas muestran un acoplamiento
con otras vibraciones, por ejemplo, carbono-carbono. Las vibraciones por debajo de
800 cm™" son asociadas con las vibraciones metal — ligando. Esto es especialmente

marcado en la banda cerca de 500 cm™.

Feigl y Sicher realizaron la determinacion cuantitativa de metales y la sintesis de
varios complejantes de oximas con cobre /Feigl y Sicher, 1945/.
También se reporta por Jennings /Jennings, 1935/ complejos de oximas con niquel,

cobalto y paladio.

Muchas otras investigaciones se han desarrollado para estudiar las propiedades de
complejacién de las dioximas. Varios metales de transicion forman complejos con
estos compuestos. Normalmente el ion metalico esta coordinado al grupo C(NOH)-
C(NOH) de dos moléculas de dioximas, donde la formacién de dos anillos quelatos

debe aumentar la estabilidad del complejo.

lbarra y col. hicieron un analisis de la extraccién de cobre con la oxima vy la
tiosemicarbazona de la desilanilina, debido a que las mismas poseen grupos

atémicos que los hacen capaces de actuar como agentes quelatantes influyendo en
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la efectividad de la extraccion la acidez, la fuerza idnica y la concentracién de metal
/lbarra, 1986/.

Rolando y col reportan la sintesis y caracterizacion espectroscopica de oximas
bencénicas y furanicas a partir de a-aminocetonas para su posterior utilizacion como

complejantes. /Rolando, 1988/.

L 3
Menéndez en su trabajo de diploma propone para el complejo formado por el cobre

con la oxima de la 1,2-difenil-2[(4-metilfeniljamino]etanona la siguiente estructura.

@ C/ N\ }) i
gH3

Por otra parte, la estabilidad de las dioximas de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Zn(ll) han sido
estudiada potenciométricamente ./Botshkova, 1958 ; Charle, 1954/
Las estructuras de complejos de dioximas de Co(ll), Ni(ll) y Cu(ll) son muy
conocidas por estudios de difraccion de rayos X e investigaciones en IR /Frason,
1959 ; Godycki, 1957/ y han sido reportados en la literatura algunos datos relativos a
las propiedades magnéticas de los mismos /Willis, 1947/, ademas se conoce que la
susceptibilidad magnética difiere entre la fase sélida y en solucion /Harris, 1961/,
Suponiendo un corrimiento mesomérico en direccion Me > N = O, el cual disminuye

la longitud del enlace N-O, obstruyendo el efecto del enlace n-donor para la

formacién del enlace de hidrégeno.

Ruiz y col. sintetizaron complejos de Cu(ll) con oximas de composicion
[Cuza(Hdmg)2(H2dmg)(H20)2][ClO4]20H20 (1), [Cux(dmg)(Hdmg)(Hodmg)ICIO, #1.5H,0
(I y [Cus(dmg)2(H2dmg)2][ClO4]202 H,O (lll) a partir de un complejo mononuclear

utilizado como ligando [Cu(Hdmg),] cuyas estructuras son las siguientes:
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(Cu(Hdmg),} ; I 2+

HzO\ Cu C H
Hi \OH2

11 I

+
J I ) % i
H Cu Cu Cu Cu Cu
[ )
H H

Para el complejo (l) la estructura que se encontré es la de piramide cuadrada

2+

distorsionada.

Los mismos autores sintetizaron ademas tres complejos de Cu(ll), también con
oximas, de formula [Cuz(dmg)(Hdmg)(H.dmg)]CI-H,O (1),
[Cuz(dmg)(Hdmg)(H2dmg)]CIO4 (I) y [Cux(dmg)(Hdmg)(Hadmg)l, SO4-2.5 H,0 (H1).
En el complejo (lll) el cobre se encuentra enlazado por dos grupos oximatos, uno a
través de los 4tomos de oxigeno y nitrébgeno y otro solamente por el tomo de
oxigeno. La geometria alrededor del atomo de cobre es una piramide cuadrada
distorsionada.

La dependencia de la susceptibilidad magnética de la temperatura revela un fuerte

antiferromagnetismo intramolecular entre los atomos de cobre acoplados.

Las estructuras propuestas para este complejo son las siguientes:
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+

_ B "
A | B H ‘
H
Cu
’ Cu Cu
H

H, OH
L

Las mismas se obtuvieron variando la metodologia experimental. /Ruiz 1993/.
Los autores realizaron ademas la caracterizaciéon espectroscopica de los
compuestos obtenidos con el objetivo de determinar su posible estructura, apoyados
en los analisis de susceptibilidad magnética.

L
La resonancia paramagnética electronica se utiliza para estudiar la coordinacion de
los complejos metalicos.
Los datos de EPR dan informacion acerca del caracter iénico y covalente del enlace.
El método es especialmente ventajoso cuando se aplica a complejos de cobre con
ligandos que contienen atomos de nitrégeno, porque se obtienen senales para los
atomos de nitrobgeno y cobre. Schiibel y Lutze calcularon los parametros de EPR
para el dicloruro de metil-, dimetil- y bisetiimetilglioximatocobre (I), asumiendo que
los complejos son planares. Los datos experimentales fueron obtenidos a 77 y 300 K
en etanol y piridina. La influencia del cambio de ligando puede ser observada en el
espectro de un complejo con una molécula de dioxima neutra coordinada.
Falk y col. estudiaron la sefal EPR del bisdimetilglioximatocobre (Il) en diferentes
solventes a baja temperatura y a temperatura ambiente. Dyrssen y Hennichs
propusieron que en solucion acuosa neutra de bisdimetilglioximatocobre (ll), dos
moléculas de agua se coordinan al complejo y que en el rango de pH alrededor de
10 un proton podria ser eliminado de [Cu(HA)2(H20).] , los datos de epr confirman
que a pH =105 puede aparecer una nueva especie, probablemente
[Cu(HA)2(H20)H (H,A=dimetilglioxima). Sin embargo, cuando el pH se incrementa
hasta cerca de 11,6 los resultados de EPR muestran que el quelato se rompe y que

el ion cobre solo se coordina por dos atomos de nitrégeno.
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Meétodos de andlisis y sintesis.

Capitulo Il. Métodos de analisis y sintesis.
1.1 Introduccion.
Los métodos espectroscépicos se encuentran entre los mas utiles para abordar
diferentes aspectos relacionados con la estructura molecular y tienen como objetivo
el estudio de las interacciones intermoleculares, por ende en espectroscopia se
trabaja con las frecuencias de las radiaciones y la cantidad de radiacion emitida o
absorbida por la muestra. .
Al conocer los cambios que experimentan las moléculas en los procesos de
absorcion o emisién de radiacién se pueden utilizar los datos espectroscopicos
experimentales para determinar valores de diferentes propiedades moleculares, asi
como inferir la estructura molecular./Pérez, 1983/.

MR
1.2 Métodos espectroscépicos empleados.
I.2.1 Espectroscopia Infrarroja.
La espectroscopia infrarroja (IR), es un método fundamental para la determinacion
de las estructuras de las moléculas. A través de ella se pueden evaluar
caracteristicas de los complejos tales como la simetria molecular, tipo de enlace y
fortaleza de éste, presencia de unos u otros ligandos en la esfera de coordinacion
interna, existencia de isomeros de enlace o geométricos, puentes de hidrégeno
intramoleculares y otras.
Su utilidad en el campo de los compuestos de coordinacién se relaciona con dos
aspectos basicos.
En el primero, se trata de descubrir o comprobar la coordinaciéon de los ligandos en
la estructura, lo cual se hace comparando los espectros de los ligandos libres con los
de los complejos en estudio y los datos de la literatura para casos similares

conocidos.

El segundo, consiste en investigar las vibraciones metal-ligando, es decir, el enlace
de coordinacion; por lo que se puede determinar cudles especies forman la esfera de
coordinacién interna y cuales estan fuera de ella en un compuesto de coordinacion.

Cuando una especie quimica se coordina, generalmente se afecta su simetria y la

25



Meétodos de andlisis y sintesis.

distribucion de su densidad electronica. Por ello, el nimero, la posicion y la
intensidad de algunas bandas en el espectro de la especie coordinada debe ser
diferente a lo que muestra el espectro de esa misma especie libre.

La formacion de un enlace entre el ligando y el atomo central generalmente modifica
considerablemente la densidad electronica del atomo donante. Este efecto
frecuentemente se trasmite a los enlaces con los atomos vecinos en el ligando. En
muchas ocasiones, la frecuencia de la vibracion de valencia entre el atomo donante
y los atomos contiguos se modifica de ma;era perceptible mediante los registros
infrarrojos.

Puede ocurrir, ademas, que por conjugacion electrénica u otros efectos, la
modificacion de la frecuencia de los modos caracteristicos del ligando se extienda a
otros enlaces dentro de la molécuja del mismo. Por ejemplo, la modificacion en la
frecuencia de la vibracion de valencia v(C=S) en el ion tiocianato (SCN’) coordinado
por el nitrogeno. En el ion libre esta se encuentra en 742 cm’, mientras que en los
complejos de esta clase se observa alrededor de 820 em™.

Otra de las diferencias importantes entre los espectros de los ligandos libres y
coordinados es la aparicion, en este Ultimo caso, de nuevas bandas que no se
registran en el espectro del ligando libre.

Una de las causas que motivan que esto ocurra es que los modos de vibracion del
ligando que son inactivos en el IR, por consideraciones de simetria, se convierten en
activos al modificarse dicha simetria producto de la coordinacion.

Este es el caso del ion carbonato cuyo modo de vibracién de valencia simétrico no
es observable en compuestos idnicos como el carbonato de sodio (Na;COs) y si lo
es en los complejos.

Asi se puede conocer la posicién de tales modos y hacer posible su identificacion en
los espectros de los complejos.

Otra causa posible de la aparicion de un nuevo modo de vibracion en el espectro del
ligando coordinado es la adicion, mediante la formacion del enlace coordinado, de un
nuevo atomo al grupo molecular.

La dltima diferencia importante entre el espectro del ligando libre y coordinado es la

relacionada con los modos de vibracién degenerados.
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Estas son vibraciones que tienen la misma energia, pero que ocurren en diferentes
direcciones del espacio. /Cao, 1978; Pérez, 1983/. Ademas, como consecuencia de
la coordinacion se afectan los modos de vibracion debido ha que la formacion del
complejo produce una disminucién en la simetria del ligando y una variacion en la
densidad electronica de los atomos individuales del mismo y por ende de sus
ordenes de enlace y modos de vibracion. Por otro lado, la formaciéon del anillo
quelato puede causar una conjugacion en la densidad electronica del ligando. Estos
factores, légicamente, producen variaciones en los espectros vibracionales del
ligando, lo cual brinda una valiosa informacién sobre la estructura y caracteristicas

de la coordinacion en el complejo.

Cuando un ligando se coordina‘ a un metal la densidad electronica del atomo
donante disminuye, y mientras mas fuerte sea dicha coordinacion mayor sera la
disminucion de la densidad electronica del atomo donante. Sin embargo, cuando
ademas del enlace o-dativo ligando-metal tiene lugar un enlace n-dativo metal-
ligando, ocurren dos efectos que influyen en sentidos contrarios sobre la densidad

electrénica del atomo donante del ligando.

El enlace n metal-ligando puede igualmente afectar la conjugacion electronica del
anillo quelato. Segun el caso, la coordinacion del ligando puede producir una
disminucion o un aumento de la frecuencia de las vibraciones de valencia respecto a
un estado libre. Por otro lado las variaciones en las frecuencias de las vibraciones
deformacionales generalmente ocurren en sentido contrario a las variaciones que
tienen lugar en las frecuencias de las vibraciones de valencia.

Como producto de la coordinacién ocurre una disminucion de la simetria del ligando,
los modos de vibracién degenerados generalmente dejan de serlos, o sea, se
desdoblan. Por ello, el nimero de bandas que aparecen en un compuesto de
coordinacién es mayor que el del espectro del correspondiente ligando libre y
generalmente en el espectro IR del complejo las bandas desdobladas aparecen a

uno y otro lado de la posicién correspondiente al ligando libre./Cao, 1978/
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I1.2.2 Espectroscopia RMN.
Otro de los métodos espectroscdpicos de importancia es la Resonancia Magnética
Nuclear, la cual es uno de los métodos quimico-fisico mas modernos de
investigacion y puede considerarse como uno de los métodos mas perspectivos,
debido ha que el estudio de nucleos atomicos que poseen momento magnético
permite dilucidar las estructuras de los compuestos de coordinacion.

L3
El nucleo de un atomo esta rodeado por electrones, con los cuales ejerce
interacciones magnéticas. Dichas interacciones dependen de la naturaleza de los
electrones, o sea, si son s 0 p. En su esencia, el origen de estas interacciones es
el mismo que el del diamagnetismo y son, por lo tanto, una propiedad comun para
todas las sustancias que contengan glectrones libres.
El campo magnético externo induce diamagnetismo en la nube electronica que
rodea al nucleo. El diamagnetismo disminuye la intensidad del campo magnético
externo sobre el nucleo en el caso de un enlace ¢ y lo incrementa en el caso de un
enlace n. El apantallamiento de los electrones s se denomina "apantallamiento
diamagnético" o blindaje; mientras que el que originan los electrones p,
"apantallamiento paramagnético” o desblindaje. Dado que los apantallamientos
que ejercen los electrones sobre el nucleo, dependen de la naturaleza quimica del
compuesto que contiene al referido nucleo, es de esperar que el mismo posea
diferentes frecuencias de resonancia, para los diferentes "alrededores" quimicos.
Esta variacion de la frecuencia de resonancia, en dependencia de la estructura
quimica es denominada "corrimiento o desplazamiento quimico". /Cao, 1978;
Pérez, 1983/

11.2.2.1 Factores que influyen en la constante de blindaje.

En general el corrimiento quimico se origina en el blindaje variable de los ntcleos
debido al diferente entorno electronico. De forma aproximada podemos plantear
que la constante de blindaje depende de diferentes términos que actian de forma

cuasiaditiva.
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Ac = A( ocpL + ocpL + oA + G¢l + Os)

Estos efectos estan subdivididos en tres tipos:
Efectos atémicos.

Efectos intramoleculares.

Efectos intermoleculares.

Efectos atomicos.

Los efectos atdmicos incluyen a las corrientes diamagnéticas locales, las cuales

se originan en el blindaje producido sobre el nucleo por la circulacion de la nube
electronica atémica que lo rodea bajo la accion del campo magnético.

Este término, blindante, es el Unico presente cuando la molécula es monoatémica
y no presenta electrones desapareados. Su valor depende de la densidad
electronica local.

Todo factor que incremente la densidad electronica local (efectos de carga, dipolos
eléctricos, hibridacién, efectos electronicos de sustituyentes y otros) eleva la
magnitud de las corrientes diamagnéticas locales y por tanto genera un efecto

blindante.(Disminuye el valor del corrimiento quimico, 8).

Las corrientes paramagnéticas locales es otro de los factores que influye en la

constante de blindaje, las mismas, dependen de la pérdida de simetria esférica de
las distribuciones electrénicas alrededor del ntcleo.

Su efecto es despreciable en RMN-H'. En nlcleos pesados es importante y puede
resultar dominante en las variaciones de la constante de blindaje de un entorno a

otro.

Efectos intramoleculares.
Dentro de los efectos intramoleculares se encuentran los correspondientes a la

anisotropia magnética de enlaces y grupos atémicos, la cual depende fuertemente

de la geometria molecular.

La prediccién y evaluacion de este efecto es dificil y son efectos de corto alcance y
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de signo variable.

Otro de los aspectos que se encuentra enmarcado dentro de los efectos

intramoleculares es el relacionado con las corrientes de anillos o interatémicas, las

cuales se presentan en moléculas que contienen estructuras ciclicas con elevada
anisotropia de sus distribuciones electrénicas, por ejemplo en compuestos
aromaticos.

Este efecto solo esta presente en sister‘ﬁas aromaticos o pseudo-aromaticos.

Puede evaluarse por modelos aproximados.

Efectos Intermoleculares.

El efecto de solvente es el Unico efegto intermolecular que influye en la constante

de blindaje.
En general estos efectos son moderados si no hay interacciones especificas. En
presencia de enlaces de hidrogeno (H) pueden llegar a ser importantes en

especial para los protones activos.

La constante de blindaje para los nucleos de '°C se puede considerar de forma
analoga a la correspondiente a los protones.

Ac = A( ocpL + ocpL + Canis + Os)

En este caso canis corresponde al efecto de las circulaciones anisotropicas de los

electrones de la molécula sobre el blindaje del nlcleo evaluado. /Pérez, 1983/

1.3 Analisis de susceptibilidad magnética.

La susceptibilidad magnética determinada experimentalmente es una medida de la
accion resultante de las propiedades diamagnéticas y paramagnéticas de la
sustancia. Por ello , para obtener el valor de la susceptibilidad paramagnética
molar es necesario sumarle al valor de la susceptibilidad magnética experimental
el de la susceptibilidad diamagnética. Esta ultima se calcula a partir de valores
tabulados para cada atomo o ion constituyente, asi como para los enlaces que

refuerzan el paramagnetismo.
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Si una sustancia es introducida en un campo magnético externo de magnitud Ho, Iz

induccién magnética estara dada por B= Ho + H * donde B corresponde a la

induccion magnética y H* a la intensidad del campo magnetico generado.

Si dividimos por Ho la expresion anterior, obtenemos:
B/Ho = 1+ H*/Ho

Donde B/Ho es la permeabilidad magnética.
=l término  H*/Ho es proporcional a la susceptibilidad magnética por unidad de
/olumen. *

TN

-a susceptibilidad magnética molar estara determinada por:
(m = Xparamagnética + Xdiamagnética

or tanto X paramagnética = Xm-= xdiamagnética

\ partir de la susceptibilidad paganlagnética se calcula el momento magnético
fectivo Meg el cual puede deterrﬁinarse segun:

leti= ( 3kT/ NB? Xm)"2, donde k es la constante de Boltzmann, B magnetones de
ohr (MB) y N es el niimero de Avogadro.

MB= 9,274.10 * m?A.

e=2,84 (X T) 2

a susceptibilidad de las sustancias diamagnéticas es negativa debido a que las

eas de fuerza del dipolo inducido cancelan las lineas de fuerza del campo
agnético aplicado; las sustancias paramagnéticas tienen susceptibilidades
dsitivas.

ara medir la misma existen varios meétodos, dependiendo de Ia magnitud de la

€rza que se ejerza sobre el cuerpo cuando se coloca en un campo magneético no
mogéneo./Cotton, 1976; Delgado, 1983/.

r lo general se discute en términos de susceptibilidad magnética molar (xm)-

Jando la susceptibilidad magnética molar se obtiene a partir de medidas de la

sceptibilidad volumétrica, es posible corregir esta por la contribucion

amagnética, lo cual es mas exacto para arribar a conclusiones en cuanto a la
tructura electronica.

ra el calculo de la susceptibilidad diamagnética se parte del conocimiento de la
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formula global del compuesto y se realizan las correcciones segun el
diamagnetismo de cada atomo o grupo.

Las correcciones diamagnéticas para el complejo en estudio son las siguientes :
C=6;H=2,93;N=557;0=4,61; Cu=12,8 ; C=N-R=-8,2 y C(Anillo)=-0,24.

El calculo del momento magnético efectivo se realizd teniendo en cuenta la
formula C42H3sN4O,Cu  segun:

X=1,585.10" T=294,5K

6 6 * 6 6
C=42.6-10° =252.10° 0=2-4,6-10°=9,2.10"
H=38-2,93-10° =111,34.10° C(Ar)=36-(-0,24) -10°=-8,64.10°
N=4.557.10° =22,28.10° C=N-R = 2(-8,2) -10°=-16,4-10°
Xp=383,3-10° G e Xp=0,0005418 G

n =2,84(5,418-10* . 294,5)"2 = 1,13 MB.

i.4 Absorcion Atémica.

La absorcion atébmica es un método cuantitativo para la determinacion de una gran
variedad de metales en solucion.

Su principio esta en la utilizacién de una longitud de onda especifica para cada
elemento, el cual es excitado por medio de una llama. El elemento absorbe la luz
emitida y por medio de un detector se puede conocer la cantidad de radiacion

absorbida, la cual da una medida de la concentracion del elemento en solucion.

II.5 Parte experimental.

11.5.1 Equipos y reactivos.

Baldn de destilacion de 25 mL y 50 mL.
Equipo de calentamiento a reflujo.
Benzoina. Reachim.
p-toluidina. Reachim.
Dimetilformamida. Reachim.
Etanol. BDH.
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Clorhidrato de hidroxilamina. BDH.
Piridina. Fluka.

NH4OH. Fluka.

NH4Cl. Reachim.

HCI. Merck.

Acetato de Cobre (II). Reachim.

11.56.2 Metodologia de sintesis.

Sintesis de 1,2-difenil-2-(4-metilfenilamino) etanona.

En un balon de 50 mL se adicionan 6 g de benzoina, 3,3 g de p-toluidinay 2,3 mL de
dimetilformamida. Dicha mezcla se calienta a reflujo bajo presion atmosférica por
intervalo de 4 h. Se deja enfriar a tegnperatura ambiente y luego de recristalizar de

etanol se obtienen cristales amarillos de Tf=147-150 °C y rendimiento de 72 %.

// /
arC-cHAr + NH{ Vcn; PMEs arCcrar + HO
OH NH@CH;;

Sintesis de 1.2-difenil-2-(4-metilfenilamino) etanoxima.

Se mezclan en balén de 25 mL 3g de la a-aminocetona, 3 g de clorhidrato de
hidroxilamina, 3.5 mL de piridina y 7 mL de etanol absoluto. La mezcla se refluja bajo
presion atmosférica durante 2 h a 90 °C. Se deja enfriar a temperatura ambiente y se
vierte sobre hielo dejandose en reposo durante 24 h. Se recristaliza de una mezcla
etanol/agua obteniéndose un éélido blanco de Tf=118-121°C. Rendimiento de 63 %.
/P | P //N OH
ArC-CH-Ar' + NH,0OHHCI _E%_’ ArC-CH-Ar _  + H,0O
NH( DeH, NH¢ DcH,

Sintesis del complejo de cobre con 1,2-difenil-2-(4-metilfenilamino) etanoxima.

Se toma una mezcla compuesta por 2 g de la sal de cobre y 2,5 g de cloruro de
amonio, se disuelven en 100 mL de agua destilada y se afiade 10 mL de solucion
amoniacal acuosa de concentracion 3 mol/L. Luego se toma 1 g de la a-oxima y se

disuelve en 50 mL de etanol, la cual se afiade lentamente y con agitacién a la
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solucion anterior. Rapidamente aparece un precipitado que se deja reposar duran
10-15 min. Se filtra a vacio y se lava con agua caliente y con una solucic

hidroalcohdlica al 30 % a 60 °C obteniéndose un sélido de color verde.

ArC-CHAr _ + Cu + NH,CI + NH,OH =
\
NH( DcH,
[Cu(ArCNOCH(NHArCH3)Ar); Jis)
Las técnicas utilizadas en la sintesis son lag planteadas por Menéndez. /Menénde
1995/.

Determinacion del contenido de cobre en el compuesto sintetizado.

Se toma una muestra del compuestg y se calcina a 550°C durante 1 h. Luego ¢
disuelven las cenizas en acido clorhidrico (1:1) y se lleva a un matraz de 250 mL,
partir del cual se realizan las diluciones necesarias hasta obtener concentracion
entre 1y 4 mg/L.

Para determinar el contenido de metal se realiza una curva de calibracion c
patrones de 1, 2, 3 y 4 mg\L de concentracién, a continuacion se determina

concentracion del metal por interpolacion. El analisis se desarrollé en un equipo «
absorciéon atémica Philips SP9 de la firma Pye Unicam.

Las condiciones de registro son las siguientes:

Longitud de onda: 324,8 nm.

Paso de banda: 0.5 mm

Altura del quemador: 4 cm

Corriente de lampara: 5 mA.

Llama aire - acetileno estequiométrica.

Aire 30 Ib; acetileno 1 — 1.5 L/min.

Los espectros infrarrojos utilizados en la caracterizacion fueron realizados en
espectrofotdmetro 1750 FTIR de la Perkin-Elmer en pastillas de KBr.

El analisis de susceptibilidad magnética se realizé en un susceptometro de pendt
AZTEC DSMS8 con un electroiman Bruker BE15 operandoa 1,8 T.
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Capitulo lll. Analisis de Resultados.
La a-aminocetona sintetizada, asi como su correspondiente oxima tienen

temperaturas de fusion acorde con lo planteado en |a literatura./Farifias, 1985/

Los espectros IR muestran las bandas caracteristicas para este tipo de compuestos.
El analisis de dichos espectros se limitara a aquellas bandas que son de interés para
la determinacién de la posible estructura dsl complejo formado por el cobre con la
oxima. Estas bandas son las correspondientes a la vibracién de valencia del
oscilador NH, la vibracién de valencia del OH, la vibracién de valencia del grupo -
C=N ; asi como la deformacion en el plano y fuera del plano del -NH.

La posicion de dichas bandas se recoge en la tabla No.1, tanto para el ligando libre
(Compuesto Il) como para el compuesto en estudio (Compuesto IlI).

En la posicion de 3460 cm™ aparece la banda correspondiente a la vibracion del
grupo NH (vNH) de la oxima y en 3400 cm™ la correspondiente al complejo. Ello
confirma que en el compuesto complejo al producirse una disminucion de la
constante de fuerza del oscilador NH, que provoca una disminucién aunque
pequefa, pero si apreciable del nimero de onda, es posible la coordinacion por el
nitrégeno del grupo amino.

Al analizar la banda de deformacién en el plano del grupo -NH se observa un
aumento de intensidad de dicha banda correspondiente al complejo respecto al
ligando libre, aunque la posicion queda practicamente invariable pues se encuentra
la misma para el ligando en 15154 cm™ y en el complejo en 1513,3 cm™. Esto nos
sirve como segundo criterio para confirmar la formacion del compuesto quelato, pues
el efecto de la coordinacion sobre la frecuencia del oscilador en cuestion se invierte
cuando estamos en presencia de deformaciones tanto en el plano como fuera del
plano.

Hay que destacar que las intensidades no las referimos a valores de 100 % T que
caracterizan a ambas bandas, tanto en el ligando libre como en el complejo pues
entonces no apreciariamos el efecto, simplemente nos referimos a las intensidades
relativas a otras bandas cercanas coincidentes en posicion en ambos compuestos.

Para detectar si existen posibilidades de coordinacion por el nitrégeno de la oxima se
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hace imprescindible la comparacién de las bandas correspondientes al grupo iminico
(C=N) en ambos compuestos, es decir, en el ligando libre y en el complejo.

En el ligando libre esta vibracion aparece en 1611,8 cm™ y en el complejo en 1611
cm™'. Este hecho experimental hace pensar que al no haber cambios apreciables en
la posicién de dicha banda, el nitrégeno del grupo en cuestidon no se afecta por
ninguna accién externa que afecte su constante de fuerza.

Se conoce que el cobre debe coordinar con atomos fuertemente donores de
electrones como el nitrégeno y el oxigeno.

Al descartar la posibilidad de una posible coordinacion a través del nitrégeno de la
oxima, queda la posibilidad de aceptar que se produzca por el atomo de oxigeno,
aunque el espectro IR de ambos compuestos asi no lo evidencien, pues se hace
imposible la deteccion de la posigi’éntdel maximo de la banda correspondiente a la
vibracién de valencia del grupo OH (vOH) debido al gran coeficiente de absorcion,
no obstante, las mismas se presentan anchas y en la region de las frecuencias para
los grupos OH asociados.

Si se observan ambos espectros, (Il y lll) la vibracion de valencia correspondiente al
grupo OH (vOH) del ligando libre aparece intensa y muy ancha, sin embargo, la
correspondiente a la del complejo pierde apreciablemente la intensidad, es decir,
puede considerarse el hecho de la no existencia de un grupo OH sino el hecho de la
existencia de un enlace por puente de hidrogeno del tipo O...H-N, lo cual solo puede
corroborarse por medidas de las distancias internucleares a través de estudios por
difraccién de rayos X. Otra posible respuesta a la interrogante anterior podria ser que
a causa de la disminucion del momento dipolo del oscilador OH producto de la
coordinacion disminuye apreciablemente la intensidad si tenemos en cuenta que el
momento dipolo se encuentra en funcion de la diferencia de cargas parciales entre
los atomos enlazados y que la intensidad en los espectros IR esta dada por la

variacion del momento dipolo durante la vibracion.

Espectros RMN.
La atribucion de las sefales y consecuentemente la definicion de la posicién de los

protones se realizé en base a los calculos de los corrimientos quimicos empleando
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las ecuaciones y tablas correspondientes./Pérez, 1983/.

Las sefiales de mayor importancia en el espectros RMN'H de la a-aminocetona son
las correspondientes a los hidrégenos en posicién orto con respecto al grupo
carbonilo, debido al efecto desblindante de dicho grupo.

Al comparar este espectro con el del complejo se evidencia coincidencia en las
posiciones relativas a los protones alifaticos (CHz- y CH-), sin embargo las sefiales
correspondientes a los protones arométicos‘varian en posicion.

Es de destacar que el espectro correspondiente al complejo no es un espectro de
primer orden, por lo que se hace dificil su total interpretacion.

Como se observa la influencia del grupo iminico de la oxima provoca un cierto
desblindaje, lo que hace sean aun mayores los corrimientos quimicos debido a la
disminucion de la corriente diamagnética local; las sefales por encima de 6 ppm
cambian radicalmente, se observa en el complejo un recogimiento o agrupamiento
de las senales, corrimiento de Knight, tal fendmeno puede deberse al efecto del
cobre sobre los ligandos, provocando variaciones en la constante de blindaje debido

a corrientes de anillo.

Este comportamiento confirma la hipétesis de la formacion del complejo de cobre. El
ion cobre, paramagnético, producto del fuerte campo magnético que origina sobre
los nacleos que lo rodean acelera el traspaso de energia del sistema de spines
nucleares en resonancia al reticulo y por ello el tiempo de relajacion de los nucleos
disminuye considerablemente.

Los corrimientos quimicos tanto de los espectros RMN'H como '*C aparecen en los

anexos.

Propiedades magnéticas.

Cuando se analiza la tabla correspondiente a las propiedades magnéticas se
evidencia la presencia de un compuesto paramagnético debido a los valores
positivos obtenidos para la susceptibilidad magnética.

Con el objetivo de corroborar la presencia de electrones desapareados a causa del

ion Cu(ll) se determiné el momento magnético efectivo, el cual resultd ser 1,177 MB
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a 294,11 K. Se conoce, que el momento magnético de una sustancia paramagnética
esta dado por la suma vectorial de los momentos orbital (L) y de spin (s) de los
electrones desapareados, pudiendo ser por lo tanto, las interacciones posibles, spin-
spin, orbital-orbital y spin-orbital. Los tipos de interacciones que tengan lugar en una
molécula dependen del grado de desdoblamiento multiplete del atomo que tenga el
electrébn desapareado. Un gran desdoblamiento multiplete ocurre cuando los
electrones desapareados se encuentran bien apantallados y si la diferencia de
energias entre el estado base y el excitado ;s mayor que KT. Bajo tales condiciones
la interaccion spin-orbital es apreciable. En estos casos, el momento magnético

efectivo viene dado por la relacién de Russell-Saunder. Meff = g[j(j+1]""2

donde j es el
momento angular total o espectroscépico, g un factor de desdoblamiento de Lander,
s momento de spin y L el momentq orpital.

Cuando no existe un gran desdoblamiento multiplete, la ecuacion anterior se
simplifica ya que no tiene lugar la interaccién spin-orbital. En sistemas quimicos al
estado cristalino, liquido o en solucién, los iones vecinos ejercen fuertes
interacciones entre ellos. Si éstas son tan fuertes que no es posible orientar el
momento angular orbital por la accibn de un campo magnético aplicado, la
contribucion del momento orbital al momento magnético desaparece, entonces se
dice que esta “congelado”. En el caso de los iones simples de la serie corta de los
metales de transicion, en la que los electrones desapareados se encuentran
proximos a la superficie y no estan sometidos a un efecto de pantalla que los proteja
de la accién de los iones vecinos, se encuentra también que la contribucion del
momento orbital al momento magnético desaparece casi por completo.

En los casos en que no ocurre una contribucién del momento orbital la expresién se
simplifica a Meff=[n(n+2)]"? donde n es el nimero de electrones desapareados que
presenta la molécula; s=n/2. De esta forma se pudo calcular el nimero de
electrones libres presente en el complejo, el cual resultdé ser 0,94, lo cual se
corresponde con un electréon desapareado.

El valor del momento magnético derivado de observaciones para compuestos
complejos de Cu(ll) oscila entre 1,8 y 2,2 MB y el calculado es de 1,73. Sin embargo,

se observa para el complejo en estudio una disminucién en dicho valor. Con estos
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resultados se puede pensar que el compuesto de estudio corresponda a un dimero
(Ver estructura No.l), pues la formacion del mismo puede provocar dicha disminucién

si consideramos la interaccidon metal-metal. Segun algunas referencias bibliogréaficas
revisadas /Reck, 1979/, los autores evidencian la formacién de dichos dimeros por
los valores del momento magnético efectivo semejantes a los nuestros. En nuestra
opinién y teniendo en cuenta que no se poseen datos de la celda por difraccion de
rayos X, no es posible asegurar su presencia, sino plantear solamente la posibilidad
de que se haya formado, de no formarse gl dimero es de esperar una estructura

como la sefialada con el namero |l.

Estructura No.l Estructura No.ll
@C(:gc\ o
H; NH (;/\1 H,
N-o H
QLN @ & Do
o \ cu _ HH N0y NC
@ /O / N . //C© @ é/ \ /H H\_@
CH; N Hﬁ@“ﬁ M H/ \0 -N

Las estructuras anteriores se plantean teniendo en cuenta el contenido de cobre
presente en la muestra de 9,07 % determinado por el método sefalado, el mismo
esta cerca del valor tedrico calculado para una relacion metal ligando 1:2 (Ver Tabla
No.6).
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CONCLUSIONES.

Luego de ser analizados los resultados obtenidos podemos concluir que:

1.

El compuesto complejo de cobre con la oxima de la 1,2-difenil-2-[(4-metilfenil)-
aminoJetanona posee una relacion metal ligando de 1:2.

2. De las propiedades magneéticas se deriva la posible formacion de un dimero.

3. En el complejo formado el cobre se encuentra enlazado con el ligando a través del

atomo de oxigeno del grupo OH de la oxima y el nitrégeno del grupo NH, no

k3
descartandose la posible presencia de un enlace por puente de hidrégeno.

. Con ayuda de las técnicas espectroscopicas IR y RMN se pueden establecer

conclusiones con respecto a la estructura del complejo.

RECOMENDACIONES

Se recomienda para la mayor exactitud de los resultados obtenidos realizar:

1.

NE A

Analisis por DRX con el objetivo de hacer estudio cristalografico y determinar la
geometria del complejo, parametros estructurales y otros.

Analisis por espectroscopia de masas con vistas a confirmar la estructura del
complejo.

Desarrollar calculos mecanico-cuanticos con el objetivo de conocer la energia de

estabilizacion del complejo y otros parametros de interés.
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ANEXOS.

Tabla No.1 Caracteristicas espectroscopicas de los compuestos sintetizados.

Compuesto Posiciéon(cm™) Asignacion Observaciones
1,2-difenil-2-(4- 3394,5 vNH
metil- 1200 vCN
fenilamino)etanona 1627,7 vCO
3000 vCH
3000-3200 vOH (Oxima) Ancha
1,2-difenil-2-(4- 3460 . vNH Intensa
metiifenil- 1611,8 vC=N Intensa
amino)etanoxima 1515,4 SNH Intensa
(1299,6) vC-N Intensa
- vOH Solapada
Complejo de Cobre 3400 vNH Solapada
con 1,2-difenil-2-(4- 5 b vNO -
metilfenilamino- 1611 vC=N Intensa
etanoxima 1513,3 SNH Intensa
1295 Intensa

vC-N

Tabla No.2 Corrimientos quimicos de RMN'H para Ia 1,2-difenil-2-(4-

metilfenilamino)etanona. .

Posicion (ppm) Intensidad Muliplicidad Asignacién

2,205 12,49 S CHs
5,25 3,51 S NH
6,012-6,029 3,96 D CH
6,59-6,61 7,69 D Ar
6,93-6,96 7,03 - D Ar
7,203-7,308 10,71 M Ar

7,406-7,537 18,43 M Ar
7,987-8,018 7,41 D Ar




Tabla No.3 Corrimientos quimicos de RMN'H para el complejo.

Posicion (ppm) Intensidad Muliplicidad Asignacion
1,568 41,95 S CHa
2,219-2,209 13,62 D CH
6,537-6,557 8,24 M Ar
6,944-6,964 13,15 M Ar
7,241-7,508 55,21 M Ar

Tabla No.4 Corrimientos quimicos de RMN'C para la 1,2-difenil-2-(4-

metilfenilamino)etanona.

CH;
Posicion (ppm) Asignacion Posicion (ppm) Asignacion
20 CHs 128,012 Ce-6’
76 CH 128,084 Cr-r
. 197 CO 127,045 Cs
135,150 C1 137,839 C9
128,998 C2-2 113,664 C10-10°
128,816 C3-3 129,70 C11-11°
133,424 C4 128,638 C12
143,832 C5
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Tabla No.5 Medidas de susceptibilidad magnética molar del complejo

sintetizado y el correspondiente momento magnético efectivo.

T(K) X(G/mol) 1/X(Gmol ™) XT(G/molK) per(MB)
294 .50 1.585E-04 6.310E+03 4.667E-02 1,13
294 .21 1.668E-04 5.996E+03 4.907E-02 1,14
294.06 1.791E-04 5.582E+03 5.268E-02 1,15
294.06 1.932E-04 5.176E+03 . 5.681E-02 1,16
294.06 2.352E-04 4.252E+03 6.916E-02 1,21
293.77 1.969E-04 5.078E+03 5.785E-02 1,17
294 .21 2.546E-04 3.928E+03 7.489E-02 1,22
294.06 2.744E-04 3.644E+03 8.070E-02 1,24

MR
Tabla No.6 Resultados del analisis quimico elemental.
%C %H %N %0 %Cu
Practico 73.42 6.07 8.35 3.09 9.07
Teobrico 72.65 5.52 8.07 4.61 9.15

El calculo tedrico se realizd en base a la formula C4H3gN4O2Cu
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