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Capitulo IV: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Nitratos.

IV.1. Sintesis y caracterizacion de los complejos obtenidos a partir de los
ligandos HL®, HL'y Nitratos metalicos

a). Presentacion:

En este capitulo se estudiaran los diferentes productos obtenidos a partir de los ligandos
HL®, HLY, y lassdes M(NO3), (M = Co(ll), Ni(11), Cu(ll)).

L os diferentes complejos aislados en este trabajo pueden agruparse en funcion de los tres
tipos de productos finales, tal como se muestra en latabla siguiente:

complegos
sd metdica M:HL HL® HL!
Co(NO);. 6H,0 | 11,21, 1:2 Co(HLO)z(NO3)2_ H,O Co(HL"),(NO,),.EtOH. 1/4H,0
Ni(NO3),. 6H,0 | 11, 2:1Ni(HLY),(NOy),. 1/2H,0 | Ni(HLY),(NO3),.EtOH. 1/2H,0

1:2

1:1,2:1 Cu(HL®)(NOs),. 1/2H,0

[Cu(HL")(NO;)(H,0),](NO
Cu(NOs),. 3H,0 ) Cu(HLY),(NO3),. H,O

1:2
Cu(HL%,(NO3),. 1/4H,0
[Cu(L%).]

Tabla 1. Esquema de los complejos obtenidos con nitratos de Co(ll), Ni(11) y Cu/ll)

De la observacion de este tabla puede deducirse:

1). No hay grandes diferencias de comportamiento cuando se trabajacon HL® o HL?
excepto en el caso del Cu(ll) ya que con HL? ha sido posible obtener productos con dos
estequiometrias diferentes, mientras que con HL* se obtiene una sola estequiometria.

2). Entodoslos compleos estudiados en este capitulo € ligando es neutro, excepto en €
compuesto Cu(L°), que es anidnico.

3). En todos los compuestos obtenidos el ligando actia como bidentado via (N N)
obteni éndose compuestos mononucleares.

4). En € caso delos complgosde Co(l1) y Ni(ll) se obtiene una sola estequiometria (un
atomo metalico por dos moléculas de ligando) independiente de larelacion M:HL de partida.
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5). En loscomplgos sintetizados a partir de Cu(NOs), y HL® se obtienen dos
estequiometrias diferentes, dependiendo de larelacion Cu(ll) : HLC de partida, mientras que si
se utiliza HL* se obtiene una sola estequiometria Cu(HL),(NO3),. H,0.

b). Sintesis general de los Complejos:

Los compuestos aidados en este caso, pueden agruparse segun tres tipos de
estequiometrias diferentes:

1). M(HL),(NO3),. xH,O (M = Co(ll), Ni(11) y Cu(ll)) para HL® y HL*
2). Cu(HL®)(NOy),. 1/12H,0

- CU(HLY(NO,),. 1/2H,0 = [Cu(HL®)(NO5)(H,0),](NO3) (monocristal)
3). Cu(L®, (monocristal)

El método general empleado parala obtencién de estos complejos, es el que aparece
descrito en laliteratura de nuestro grupo [~ 3,

1). Paralasintesisdelos complgos M(HL),(NO3),. xH,O (HL = HL®, HLY), se utilizacomo
disolvente etanal, € disolvente serd sempre previamente desoxigenado en lalineade vacio.

Se preparan por separado las soluciones de ligando y de la sal metdlica correspondiente.

Cuando se han preparado las dos soluciones, se afiade la solucion de la sal sobre lade
ligando, se degja agitando bajo atmdsfera de nitrégeno de 20 a 24 horas, para asegurar que la
reaccion sea completa.

HL + M(NO3)2 XHzo """""""" > M(HL)z(NC)g)Z XHzo
(M= Co(I), Ni(I), Cu(I1))

2). Paralapreparacion del compuesto Cu(HL%)(NOs),. 1/2H,0 se utiliza también como
disolvente etanol, y se preparan las dos soluciones por separado.

Al anadir la solucién de la sal sobre la solucion que contiene el ligando, se forma
inmediatamente un precipitado de color verde, que se degja en agitacion (20 - 24) horas, afin que
lareaccion sea completa.

L os productos finales se filtran, se lavan con etanol y se secan.

Este complejo puede obtenerse partiendo de una estequiometriametd : ligando 2:1 o 1:1.

Etanol
HL® + Cu(NOj),. 3H,0 ----------- > Cu(HL%)(NOy),. 1/2H,0
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3). El producto Cu(L°), es un producto cristalino, se ha obtenido a partir del compuesto
Cu(HL%),(NO3),. 1/4H,0 disuelto en DMF, y por difusion en hexano durante (3 - 4) meses.

A lavista de estos resultados, se puede concluir:
1). Todos los compuestos tienen una nuclearidad igua auno.

2). Larelacion M:HL utilizada parala sintesis de compuestos de Cu(ll) condicionala
estequiometriadel producto final en e caso de HL®:

1:1,2:1 M (HL%X,. xH,O
1:2 M (HL%,X,. xH,0O

Mientras que en € caso de Co(l1) y Ni(ll) se obtiene una sola estequiometria sea cua sea
larelacion molar de partida.

3). Esdedestacar laimportanciadel disolvente en la obtencion de los productos finales.

4). Lamayoriade los complejos con HL?, cristalizan con unamolécula de etanol.

IV. 2. Conductividad de los complejos con NI tratos

a). Introduccién:

La determinacién de la conductividad molar en solucién, de un compuesto de
coordinacion en un disolvente conocido, se ha utilizado para obtener mas informacion de la
eventua implicacion de losiones nitrato en la esferade coordinacion.

El trabg o experimentd llevado a cabo parahdlar la conductividad molar de los compleg os
connitratos, esel mismo que € utilizado paralos complegos conhaluros.

Tal como se ha comentado en €l capitulo anterior, 1os problemas esenciaes, en e uso de
estatécnica, eslainfluenciade disolvente a utilizar, ya que en algunos casos puede intervenir
en la coordinacion desplazando aniones. Por tanto hay que tener en cuenta las propiedades
fisicasy quimicas de éstos, como son la constante diel éctrica, la viscosidad, la conductividad
especificay lapurezal®’.

Diferentes estudios [ ® ! indican que |os val ores de conductividad, dependen también del
tamafio y de la carga de los iones presentes en solucion. Por tanto hay que tener en cuenta
todas |as propiedades fisicas y quimicas de los iones en estudio, asi como del disolvente, para
poder dar resultados concluyentes.

Para poder saber a que tipo de electrolito pertenecen |os complejos estudiados en este
trabgjo, ha sido necesario conocer losinterval os de conductividad caracteristicos para cadatipo
de dectrolito y los criterios de utilizacion de un determinado disolvente.
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Usando como disolventes DMF y metanol, segin Geary,W.J. [ ® ! losintervalos de
conductividad molar seguin € tipo de electrolito son los siguientes.

tipo de electrolito
disolvente 1:1 1:2 1:3 1:4
metanol 80-115 160 - 220 290 - 350 450 *
DMF 65-90 130- 170 200 - 240 300 *
DMSO 50- 70 *kk »109 ok

Tabla 2. Valores Ay (@ cm?mol ™) para diferentes tipos de electrolitos en solucién 10°M

* - Indicapocafiabilidad 0 no se encuentran valores determinantes.
b). Experimental:

P8

% Complejos de Co(ll):

Se han hecho medidas de conductividad de los complejos de Co(ll) en metanol, los
resultados hallados se encuentran agrupados en la siguiente tabla:

. diso concentracion | conductividad molar tipo de
complgo ISOVENte | ojar x 16 M (WemPmol?) electrolito
Co(HL?)z(NO3),. H,0 metanol 0,99 150 - 154 (1:2)
Co(HL')A(NQs)2 EtOH. U4HO | metanol 2,27 103 - 109 (1:1)

Tabla 3. Conductividad molar de los complejos de Co(l1) en metanol

Con los datos de conductividad obtenidos, se puede concluir que los complgos de Co(ll)

tanto con HL® como HL* son conductores, lo cual indicalano coordinacion de los nitratos al
metd.

& Complejos de Ni(ll):

Se han hecho medidas de conductividad de los complejos de Ni(ll) en metanol y en
DMF, los resultados hallados se encuentran agrupados en la siguiente tabla:

) diso concentracion | conductividad molar tipo de
complgo ISOIVENte | jar x 16 M (WenPmol ™) electrolito
Ni(HL®)2(NO3),. 1/2H,0 metanol 0,99 152 - 161 (1:2)
Ni(HLY),(NO), EtOH. metanol 3,11 101 - 106 (1:1)
1/2H,0 DMF 2,79 115- 120 (?)

Tabla 4. Conductividad molar de los complejos de Ni(Il) en metanol y DMF

? - los valores encontrados no son determinantes.
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Con los datos de conductividad obtenidos, se puede concluir que los compuestos de
Ni(11) son conductores, lo cual indicalano coordinacion de los nitratos a metal.

En labibliografia ! ® ! se han encontrado numerosos estudios sobre diferentes tipos de
electrolitos, usando como disolvente metanol. Algunos de |os compuestos estudiados son los
que se muestran a continuacion (C,Hg)sSI (1) T 7 1 Mg(NOs),. 6H,0 (2) [ & ]
[(CH3)sN(CHZ)eN(CH3)3] Br (3) 11, [(CH3)sN(CH,) 10N(CHg)] 12 (4) 17, LaBrs (5) 1° T cuyos
valores de conductividad se encuentran agrupados en latabla 5.

compuesto N°:

(1) () (3) (4) ()

|| tipo de electrolito 1.1 1.2 1.2 1.2 1:3

|| Ly (WrenPmol™) 98 - 116 126-176 | 107-127 100- 125 | 84-153

Tabla 5. Intervalos de conductividad molar de algunos electrolitos en metanol

Al comparar los resultados obtenidos en este trabgjo tabla 4 con losdadosenlatabla 2 y
tabla 5, se ve que los valores de conductividad hallados para los compl g os estudiados son
concordantes con los hallados en labibliografia

& Complejos de Cu(ll):

Se han redlizado medidas de conductividad en DMF y DMSO de todos |os complejos de
Cu(l), los resultados hallados se encuentran agrupados en la siguiente tabla.

concentracion conductividad molar tipo de

complgo disolvente | ojar x 1M (Wrermfmol™) electrolito
DMF 0,98 94 - 98 (?)
Cu(HLY(NO,),. 1/2H,0
DMSO 1,22 65- 71 (1:1)
DMF 0,99 93- 97 (?)
CU(HLO)Z(N03)2 1/4Hzo
DMSO 1,10 76-81 (1:1)
N DMF 1,18 123- 128 (?)
CU(HL )2(NO3)2. H,O
DMSO 2,36 76-78 (1:1)

Tabla 6. Conductividad molar de los complejos de Cu(ll) en DMF y DMSO

? - Losvalores encontrados no son determinantes.
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Tal como se observaen la tabla 6, |as medidas de conductividad en DMF, no aportan
informacion definitiva sobre el tipo de electrolito presente en estos compuestos ya que |os
valores hallados paratodos ellos estén entre € electrolito (1:1) y € (1:2).

Por eso se han repetido las medidas de conductividad usando como disolvente DMSO,
los resultados obtenidos son los que se muestran en latabla 6.

Es necesario comparar |os valores de conductividad encontrados experimental mente con
los dados en labibliografial 2 !, pero no hasido posible hallar interval os bien definidos de
conductividad cuando se usacomo disolvente DMSO. En particular no ha sido posible
encontrar en labibliografia valores de conductividad de compuestos de Cu(ll) en DMSO, que
hayan hecho posible la comparacion total de resultados.

Diferentes autores dan valores diferentes para los distintos eectrolitos. Por gjemplo
Greenwood y sus colaboradores [ 1° ' han dado para los electrolitos (1:1), un intervalo de 50 -
70 WlcnPmol™; para electrolitos (1:2) no se encuentran datos y paralos (1:3) el rango de Ly,
tiene un valor medio de 109 Wcnémol ™ [2 7,

A diferenciadelos resultados halados con DMF (no concluyentes) en el caso de utilizar
como disolventes DMSO, y a pesar de todas las limitaciones, los valores hallados son
préximos alos dados en la bibliografia paraun eectrolito (1:1).

IV. 3. Espectroscopia IR de los complejos con nitratos (4000-400 cm™)

L os espectros IR de los complejos obtenidos a partir de los nitratos metalicos fueron
registrados en estado solido mediante:

- Padtillade KBr entre 4000 y 400 cm™.
- Dispersion en nujol entre 1800y 1700 cm™.
- Padtillade polietileno entre 700y 100 cm™.

Todos estos espectros muestran |as bandas caracteristicas de los ligando (HL®, HLY), asi
como de los nitratos.

Lapresencia o no del ion nitrato en los complejos se pone de manifiesto en el conjunto
de bandas centradas a 1385 cm™* (tal como se muestra, como gemplo, en la(Fig. 1)).
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Fig. 1. Espectro IR del complejo Co(HL?)2(NOs),. H,0
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El estudio en detalle de | as pequefias bandas que aparecen entre 1800-1700 cm™, son las
gue permitiran dilucidar cual es € tipo de coordinacion que presenta e ion nitrato.

Parafacilitar lainterpretacion, se analizan los espectros IR de los compuestos por zonas.

® Estudio entre 4000 - 2500 cm™.

En esta zona, se observa en todos |os casos una banda de intensidad media y bastante
ancha. Esta banda se extiende desde 3600 cm™ hasta 2500 cm, superponiéndose |as bandas de
tension:

Del grupo (O-H) del agual!’.

Del grupo (N-H) del pirazol [2].

Delos enlaces (C-H) arométicos y aliféticos! 2/ .

Este hecho dificultala asignacién de cada unade ellas, y especiadmente de labanda v(N-
H).

De todas ellas, s0lo pueden destacarse, unas bandas débiles y agudas a 3200 - 3100 cm
y a3065 cm™ (Anexo Al.3, Fig. 1 - 7), excepto en el compuesto Cu(HL®)(NOs), en el que
estas bandas aparecen desplazadas a frecuencias superiores (3212 y 3096 cmt) (Anexo Al 3,
Fig. 4).

L as de mayor frecuencia se asocian alas vibracionesv(N-H) [ 11121y |as de menor alas
vibracionesv(C-H) arométicas! 2 13,
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® Estudio entre 2500 - 1600 cm™.

El estudio de esta zona permite conocer las bandas rel acionadas con |0s aniones nitratos,
y determinar € tipo de coordinacién que presenta este ion en cada compleo.

Lever, Mantovani y Ramaswamy [*], han hecho numerosos estudios sobre el nimeroy
las energias relativas de las combinaciones de | as frecuencias de los grupos nitrato en varios
complgos.

Para hacer un estudio completo, se ha de tener en cuenta la naturaleza del metal, su
ndmero de oxidacion, asi como lageometriade lamoléculat*® /. Los estudios |levados a cabo
hasta el momento muestran la existencia de dos zonas bien definidas 14 °

- Laprimera aparece entre 2400 cm™* y 2000 cm™?, y se caracteriza por la presencia de
bandas débilesy anchas, dificilmente asignables en lamayoriade |os casos.

- En la segunda region, las bandas son masintensas y bien definidas, apareciendo
drededor de 1750 cm™.

Un estudio méasdetallado de |as diferentes coordinaciones del ién nitrato a metd,
muestra la existencia de cinco coordinaciones diferentes [ 1416 1:

O
16nico N-O M’ Da
O
o} oM
N—O—M O—N
Cov Cs
o— N/O\ M
Bidentado Noul Coy
Cov
M
\
O-M Ke)
Puente O—N_ O—N_ Cy0GCs
oM 0-M
Cov Cs

Esquema 1. Diferentes formas de coordinacién del ion NO3
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1). Idnico: se observauna sola banda aguday relativamente intensa alrededor de 1760
cm* (Fig. 2) que se asignaalacombinacion de tenson siméricavi (A, , D) y alade flexion
doblemente degeneradaen € plano v,4(E’, Dgp) 117181,

2)- Monodentado, bidentado: se observan dos bandas. Cuando € i6n nitrato se
coordina, disminuye lasimetriade (D3,) a(C,,) 0 a(Cy), ladoble degeneracion bending en e
plano v4(E", D3p) se desdobla en dos componentes v4(A; Y B,, C»,), y la combinacion de los
dos modos con €l streching simétrico vi(Aq, Ca,) 0 vi(A;", D3y) serefleja con laaparicién de
dos frecuencias de absorcion (Fig. 2).

En este caso, para diferenciar entre estos modos, hay que tener en cuenta la separacion
de las bandas, siguiendo el orden [141.

Dn bidentado > DN monodentado > DN mixto

También hay que tener en cuentaladiferenciaen laintensidad de estas bandas, las cuaes

decrecen en € siguiente orden.
iénico > monodentado > bidentado.

3). Mixto: aparecen ademés de las dos bandas ya comentadas, otras bandas a mas baja
frecuencial 14,

4). Por dltimo, esteion podriaintervenir como puenteintra.o intermolecular haciendo de vinculo
de union entre dos centros metdicos o entre un centro metdico y otro &omo (Esquema 1).

L as bandas correspondientes a los distintos tipos de coordinacion del ion nitrato en
diferentes complegjos se muestran en lasiguiente figurat*4:

I6nico Monodentado Bidentado Mixto
— e ——— e T e ep—
1768
1772
1/98
1712 1742
1748 1754 1736 1735
Dn=5-26cm? Dn=20-66cm*

Fig. 2. Bandas que presentan los distintos tipos de coordinacion del ion NO3
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A continuacion se hard un estudio, paraaveriguar € tipo de coordinacion que presenta el
ion nitrato en los complgjos estudiados en este trabgjo.

Para profundizar en el estudio de la coordinacion de este ion nitrato, ha sido necesario
registrar la zona entre 1800 - 1700 cm™* con soporte de nujol.

L as diferentes bandas que han sido identificadas se muestran en las(Fig. 3y 4).

- Para los compuestos con HL.

CO(HLO)Z(Nos)z Ni(HLO)z(Nos)z CU(HLO)Z(Nos)z CU(HLO)(NO3)2
8285 fpt 1 73.69 _f’ Lt B3.34 L 11 1L 7,00 J IV B
.61 L 79.24 F 2,98 ~ - 76.69 -
.37 - 78.79 4 r £2.%2 4 - 76.28 -
9. 13 - 75,34 r E2.26 - o 7€ o7 4
79.89 - 7. " B1.59 - o 7576 -
4 . L J L i
— 77.44 L g1 %a | - —
79.41 L 76,99 21,18 4 - 75 14 ]
%17 76.54 - B.82 o N 74 .83 -
7.53 \/\4- 76,69 o B9.46 - l" 74.52 -
78.69 N 73.64 - ea. 19 3 74,24 -
78.45 e 519 T 73.74 { % 73 o i E—
1860 1 7R 1rag 1763
1769, 1741 1769 1770, 1749, 1735, 1715 | 1767, 1750, 1734, 1717
Dn=28 --- Dn=21, 14 Dn=17, 16
monodentado iénico mixto mixto
M(A)+n4(ALy N1(A1)+N4(E) N3(E)+ny(E) N1(A1)+N4(E)
BZ) en C2v en Dgy, en Ds;, en Dy,
Fig. 3. Bandas observadas en los diferentes complejos aislados con HL®

172




Capitulo IV: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Nitratos.

- Para los compuestos con HL™.

Co(HL"),(NO3), Ni(HL')2(NO5), Cu(HL"),(NO3),
TR L B oe j 1 L L LT R | 1 1
. S ] e :
"y ne ] : oo i
el - 1| o] i
7 6 . _—
e _ . :
. I 7o £ L p—
o s : - '
- e I e [
.8 e . — e w1 — _
- - -
1767 1767 1767,1763, 1750, 1746
Dn=4, 13
ionico ionico mixto
Ni(A1")+ny(E’) en Day N1(A1)+ny(E) en Dy Na(E)+n4(E) en Dap

Fig. 4. Bandas observadas en los diferentes complejos aislados con HL!

El estudio de esta zona permite dividir loscomplejos segin la coordinacion del ion
nitrato en 3 grupos.

1). Loscompuestosen losquee NO5 esionico Ni(HL®),(NO3), , Co(HLY),(NO3), y
Ni(HLY),(NO3), en todos ellos se observa una banda centradaa 1767 cm2.

2). Los compuestos en los que hay NOs™ con diferentes tipos de coordinacién (mixtos),
Cu(HL®)2(NOs), , Cu(HL®)(NOs), y Cu(HL"),(NO3), .
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Entre todos ellos hay que destacar el compuesto Cu(HL®)(NO,), para el cual hasido
posible resolver la estructura cristalina por difraccion de Rayos-X, y se ha podido demostrar la
existencia de dos tipos de NO5’, idnico y monodentado. La presencia de NOs iénico por
espectroscopia IR se pone de manifiesto en la banda intensa que aparece a 1767 cm™, no
siendo posible por estatécnicadistinguir que otro tipo de NO3™ hay presente st monodentado o
bidentado.

Por comparacion de los espectros IR, puede decirse que la coordinacion delosNOs;™ en €
Cu(HLY),(NO3;), es similar alayacomentado para Cu(HL%)(NOs),.

Un caso diferente lo presenta el compuesto Cu(HL),(NO3),, que aunque en la zona
entre 1800 - 1700 cm* aparecen un gran conjunto de bandas (mixto), no se observa la banda
intensa centradaa 1767 cm™, por tanto parece factible poder descartar lano presenciade NO;
ibnico en este compuesto, y por tanto podria tratarse de un compuesto con nitratos
monodentados y bidentados e incluso puentes.

3). Por tltimo queda por comentar € compuesto Co(HL%),(NO5), , en el espectro IR de
este compuesto aparecen dos bandas (1769, 1741 cm™) conDn = 28 cm™, este valor de Dn es
frontera entre los encontrados para los monodentados y |0s bidentados, por tanto no permite
distinguir cual de los dos tipos de NO5™ hay presentes. Ademas una de las bandas aparece a
1769 cm™ (caracteristica de los ionicos), por lo que tampoco puede destacarse la presencia de
NO3 idnico.

a Detodo lo dicho, es de destacar la diferencia de comportamiento seglin € ion metalico,
yaque cuando éste es Co(l1) o Ni(Il) parece quelos NO;™ presentan un solo tipo de coordinacién
(itnico o monodentado), mientras que para los de Cu(ll) la coordinacion es mucho mas
complicada, y ésto independientemente ddl ligando presente.

& Estudio entre 1650 - 800 cm™.

Entre 1650 y 900 cm, los IR de los complgos son bastante smilares, tanto los que
contienen HL° como HL. En esta zona aparecen | as bandas méas significativas del ligando. La
posicidn de estas bandas y su posible asignaci én se encuentran resumidas en laTabla 12.

L as bandas que se observan arededor de (1616 - 1610 cni?) y a (1577 - 1570 cni?) intensas
y agudas, se asignan alas vibraciones de tension streching de |los anillos arométicos v((C=C),
(C=N)), '+ %, Enlosligandos libres, estas bandas aparecen anlimeros de onda superiores.

Por otra parte, se observan un conjunto de bandas distribuidas alo largo ddl intervalo 1516 -
900 cmt para HL® y 1480 - 900 cmi! paraHLL. En esteintervalo sden las vibraciones que
caracterizan los anillos arométicosy e anion NO; [,

En todos los complejos, aparece una banda de intensidad media alrededor de 1470 cri*
debidaalas vibraciones bending 8(C=C) y 8(C=N).
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Entre 1463 - 1384 cmi* aparecen bandas muy intensas, que junto alas que aparecen en e
intervalo 1321 - 900 cmi, se atribuyen a diferentes vibraciones del grupo nitrato Tabla 7, 8.

Labandamésintensa del espectro (1384 cm®), en todos los complgjos, se asigna ala
vibracion de tension streching smétricadel citado grupo en su estado idnico vi(E', en Dygy).

L as otras bandas se asignan a las diferentes vibraciones de tension streching simétricay
asimétricadd grupo NO; 11151629 Todas estas bandas se agrupan en lasTablas siguientes:

Frecuencias del i6n nitrato en cm™
V“ﬂf;‘;g?,ﬁ Co(HL?)(NO3), | Ni(HL)(NO3), | CUu(HL%)(NOs), | Cu(HL%)(NO3),
n3(E', Dap) 1385 1386 1384 1384
n(A1, Cy) 1304 1305 1306 1319
n4(B, C) 1284 1273 1282 1283
Mo(B1, Cay) 1033 1034 1031 1023

Tabla 7. Frecuencias IR del grupo NO3 entre 1400-1000 cm™ para complejos con HL®

Frecuencias del i6n nitrato en cm™
Modo devibracion Co(HLY),(NOy), Ni(HL')2(NO3), CU(HLY)(NO5),
ns(E', D3p) 1387 1384 1384
Ny(Aq, Co) 1335 1335 1321
na(B,, Cyy) 1279 1278 1283
(B, Ca) 1025 1024 1029

Tabla 8. Frecuencias IR del grupo NOs™ entre 1400-1000 cm™ para complejos con HL®

Ademés, Sutton y Addison [® ], estudiaron las vibraciones del NO;™ en la zona 1500 -
1250 cmt para sus distintas coordinaciones, en esta parte del espectro se distingue el grupo
NO3; monodentado del bidentado.

L os datos se encuentran resumidos en latablasiguiente:

NOj3 (monodentado) |

NO3 (bidentado)

1478 - 1410
1307 - 1278

1493 - 1476
1290 - 1263

Se ha intentado hacer unacorrelacion entre los datos tedricos [ 26 1y los hallados
experimentalmente, pero en esta zona hay solapamiento de |as bandas correspondientes a las
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vibraciones de los ligandos con las del grupo NOs', este hecho ha dificultado lainterpretacion
total de los espectros.

& Estudio entre 800 - 400 cm™.

En esta zona (Anexo Al.3, Fig. 1-8), los espectros presentan una notable similitud entre
ellos, siendo de destacar en este caso dos bandas intensas y agudas alrededor de 785, 763 cm'®
y 798, 766 cm™ para loscomplejos con HL®, HL! respectivamente, estas vibraciones se
asignan a bending 8(C-H),, fueradel plano [?° . Estas bandas se desplazan hacia frecuencias
dltas respecto alas mismas en los ligandos libres (781, 759/ HL?, 789, 762/ HL* cmi?).

Es de destacar que en todos |os compl ejos aparecen bandas pequefias, agudas y bien
definidas, las cuales se encuentran entre 600-400 cm™. Estas bandas se asignan alas vibraciones
de tension streching vag(M-0) y vas(M-N) [1020-221 Tgp|a 9.

M(HL®),(NOs), (cmi*) M(HLY)(NOg), (cm*)
Co(l): Ni(l) | cu(ll) i CUHL)(NOs) | Co(ll): Ni(ll) i cu(ll) | Cu(L®),

n(M-O) | 491 | 491 | 490 488 495 | 495 | 498

NM-N)s | - 440 i 438 i 439
416 | 423 | 412 417

Tabla 9. Frecuencias de las bandas v(M-O)as y v(M-N)ss entre 600-400 cm™

IV. 4. Espectroscopia IR-lejano de los complejos con Nitratos (450 - 100 cm™)

Estazona del espectro es dificil de interpretar (Anexo Al.4, Fig. 1-8), ya que las bandas
gue aparecen son en general poco definidas (tal como se muestra, como gjemplo, en la (Fig.

5)).
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42
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Fig. 5. Espectro IR del complejo Ni(HL%)2(NOs),. 1/2H,0

En este caso seintentara asignar las bandas v(M-ONO,) y v(M-N).

a Nakamoto!'®) dauna clasificacion general paralaasignacion de labanda n{M-N) en
funcién del meta y del estado de oxidacion.

- Co(111), Fe(Il, 1), Cr(1, 1, 1), V(O, 1) y Ti(-1, 0) las frecuencias vs(M-N) aparecen
entre 390 - 300 cm™.

- Co(0, I, 1), Mn(-1, O, I1), Ni(Il), Cu(ll) y Zn(I1)) las frecuencias v(M-N) aparecen entre
290- 180 cm™.

Por otra parte, J.H.Takemoto 2 localiza esta vibracion a 230 cm™, para Ni-N(piridina).

Veldhuisy sus colaboradores [ 2* 1 1a observan entre 235 y 210 cm® paralos metales
(Co(I1), Ni(l11), Cu(l)) y d ligando N.N-bis-(pirazol-1-ilmetil o)aminoetano.

Existen en labibliografiagemplos [11 12 % 1 en |os que intervienen iones nitratos, los
cuales muestran que las bandas correspondientes a las vibraciones v(M-ONO,) aparecen
Situadas a mayor nimero de onda que lasvs(M-N).

A continuacidon se presenta unatabla, en la que se muestran diferentes complegos
hallados en la bibliografia con sus respectivas vibraciones v(M-0) y vs(M-N)y v(M-L).
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n(M-O) n(M-N) | n(M-L)| Referencias
cis-[Co(Mebta),(NO3),] 328,300, 278,266 245,228 | ---
trans-[Co(Mebta) ,(NO3),(H20),] 265 206 345 [11]
trans-[ Co(Mebta),(NO3),(MeOH),] 263 206 327
[Ni(pdmp),(NO3),] 335, 300, 260 [26]
Ni(M)4(NO3)»(H,0) 368,364 | --- o
Ni(M)o(NO3),(H,0) 271 --- -
Cu(2-Mepy),(NOs), 328, 281, 273, 266 247
Cu(2-Clpy)»(NO3), 340, 265, 261 253 [19]
Cu(2-Brpy)»(NO3), 339, 253, 247 240

Tabla 10. Datos bibliograficos de IR de diferentes complejos entre 400-100 cm™

con:

metilaminopiridinaN-oxido ; L = H,O, Metanal.

py = piridina; Mebta = 1-metilbenzotriazol ; pdmp = 1-fenil-3,5-dimetilpirazol ; M = 2-

a Haciendo una comparacién entre |os espectros de los complg os, los de los ligandos
libres, € del complgjo Cu(L%), (sin nitratos ni H,O ) y [Cu(HL®)(NOs)(H,0),](NO3) se han
realizado las siguientes asignaciones.

M (HL%),(NO3), (cm?) M (HLY)2(NO3), (cm?)
Co(Il)i Ni(l) | cu(l) i CUHL)(NO:), | co(ll) | Ni(l1): cu(ll) | cu(L),

NeM-N) | — | - i 440 | 438 439 | -

414 | 423 | 412 417 b | 420

. 374 | 378 376 | -
ngM-0) | - | 308 | 304 306

o84 | 284 | 284 I N VI -

-—-- 270 272 278 274 --- 278 ---
ngM-N) 256 250 244 250 - 240 248 250

Tabla 11. Frecuencias de las bandas mas caracteristicas de los complejos entre 450-100 cm™
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Delaobservacion delastablas 9y 11 es de destacar:

1). Lasbandas v(M-N),s ¥ v(M-N)s halladas en estos complegjos tienen lamismaformay
posicion gque las ya comentadas en € capitulo 111.

2). Respecto alas bandas v(M-0) son dificiles de identificar e imposible distinguir si se
trata de labandav(M-ONO,) o v(M-O(H,0)), yaque si se comparan los datos hallados en la
bibliografia aparecen précticamente en lamisma posicion Tabla 10.

De todos los complgos estudiados, es de destacar e compuesto
[Cu(HLY)(NO3)(H,0),](NO3) (estructura cristalina resuelta por difraccion de Rayos-X), e
cual contiene un NO3 i6nico y un NOs  monodentado asi como dos moléculas de H,O
coordinadas a metdl.

Conclusion:

Los estudios de IR son muchas veces incompletos, ya que es muy dificil discernir a
partir de estos datos la coordinacion del grupo en estudio, a causa de la superposicion de
diferentes bandas.

En el caso estudiado hay dos hechos a destacar:

a) En todos | os espectros aparecen las bandas de ligando, con un cierto desplazamiento
respecto alas correspondientes en los ligandos libres, hecho indicativo de que los ligandos
estan coordinados a metal.

b) Con respecto a los datos recopilados en este estudio, se ve que se han obtenido
distintos tipos de coordinacion del ion nitrato.

Por la forma, nimero de bandas, frecuencias a las que aparecen estos iones y
comparandolos con los datos hallados en la bibliografia, se puede llegar a las siguientes
conclusiones:

- Complejos con HL®.
- Co(HL%),(NO3), coordinacion monodentada.
- Ni(HL%),(NO3), coordinacion ionica
- CU(HL9,(NO3), y Cu(HL®)(NO3),, en ambos complejos, la coordinacion del
anién es mixta, aunque en e segundo de los complegos hay una fuerte componente ionica

- Complejoscon HLY,
- Co(HLYH,(NOy), coordinacion idnica
- Ni(HLY)»(NO3), coordinacion idnica
- Cu(HLY)»(NO3),, la coordinacion del anion es mixta, aunque en este caso se
manifiesta una fuerte componente iGnica.
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Tabla 12. Frecuencias de las bandas més caracteristicas de los complejos de Co(11), Ni(11) y Cu(lIl) con nitratos, entre 4000-400 cm™

HLO HL!
Asignacion Co(HL®),(NO3) o Ni( CU(HL®),(NO3) [ Cu(HL’)(NO;), | Co(HL'),(NOs) | Ni(HL"),(NOs), | Cu(HL"),(NO3)
2 H L ) 2 ( N O 3) 2 2 2 2
n(O-H) 3368 --- 3436 3442 --- --- 3436
n(N-H) 3122 3122 3121 3212 3143-3105 3306-3200 3105
N(C-H)y 3068 3065 3065 3096 3063 3064 3064
n(C-H), 2870 2878 2870
n((C=C), (C=N)), 1612 1613 1610 1616 1614 1615 1616
1574 1574 1575 1573 1571 1571 1575
d((C:C) (C:N)) 1494 === === 1516 === 1495 ===
’ = 1466 1467 1468 1470 1474 1474 1476
1448 1448 1450 1448 1462 1463 1463
na(E', Dgr) (NO5) 1385 1386 1384 1384 1387 1384 1384
) 1304 1305 1306 1319 1335 1335 1321
Mm(A1, Cy) (NO3)
. 1284 1273 1282 1283 1279 1278 1283
Na(B2, Cy) (NO3)
) 1033 1034 1031 1023 1025 1024 1029
ny(B1, Ca) (NOy)
785 785 786 787 798 798 798
d(C-H)a 763 763 763 763 766 766 767
491 491 490 488 495 495 498
nas(M 'O)
414 423 412 417 440 438 439
Nas(M-N)




Capitulo IV: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Nitratos.

IV. 5. Estructura Cristalina del complejo [Cu(HL%)(NO3)(H,0),](NO3)

La estructura cristalinadel complgjo [Cu(HL%)(NO3)(H,0),] (NO,) fue determinada
por difraccion de Rayos-X de un monocristal de color verde intenso, obtenido por
evaporacion del producto de formula empirica Cu(HL%)(NO3),. 1/2H,0 disuelto en CHLCN.

Datos Cristalograficos:

Férmula [Cu(C14H11N3)(NO3)(H20),] (NO3)
Peso molecular 444,847 g/mol

Tamario 0,5x0,2x 0,1 mm

Sistema Triclinico

Grupo espacia P~

Parametros de la celda

Volumen delacelda
Moléculas por celda
Coeficiente de absorcion lineal
Valor de R(F) (con| > 2IF(1))

F(000)
Densidad
Temperatura

Longitud de onda

a=8,349(3) A
b =10,362(1) A
c=10,689(1) A
_=66,52(1)°
_=88,12(1)°
_=88,98(1)°
847,7(3) A3
Z=2

m= 13,5 cm*
R(F) = 0,034
Rw(F?) = 0,095
454,0

1,743 g/em®
25°C

0,71069 A

La vista en perspectiva de la estructura molecular del cation complejo
[Cu(HL®)(NO3)(H,0),]* se muestra a continuacion (Fig. 6), en la que los &omos estan
numerados de acuerdo con la notacion usada en el (Anexo 11.5, tabla 8). Este dibujo esta
redlizado mediante & programa“éster” [28 1, |as distancias més significativas se encuentran
recogidasen latabla 13, mientras que en latabla 14 se hallan los angulos més rel evantes.
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Fig. 6. Estructura del cation [Cu(HL®) (NOs) (H20).]*

Launidad cristal ogréficaindependiente del ion complejo [Cu(HL®)(NO3)(H,0),]* esta
formada por un &omo de Cu?*, un ligando (HL°), un anién NO3 "y dos moléculas de H,0.

El ligando estd unido al centro metdlico mediante un nitrégeno pirazélico y uno
piridinico actuando en conjunto como un ligando bidentado. El grupo nitrato esta unido a
cobre, presentando una coordinacion monodentada. El cobre esta ademas coordinado a dos
moléculas de H,0.

Existe un segundo ion nitrato ionico que se estudiard mas adel ante.

El &omo de cobre de la molécula presenta nimero de coordinacién cinco: dos enlaces
Cu - N provienen del ligando, dos enlaces Cu - O provienen de las dos moléculas de H,O y
un quinto enlace Cu - O perteneciente a grupo nitrato.

Muchas estructuras pentacoordinadas de Cu presentan geometria intermedia entre la
pirémide de base cuadrada (PBC) y la bipiramide de base trigonal (BPT) [2°].

El paso de una estructura a otra suele seguir el mecanismo de Berry, por 1o que se han
desarrollado métodos para cuantificar dicho grado de distorsion y de esta manera desarrollar
una descripcidn mas precisa de la estructura (ver capitulo de los Haluros, pag. 152).

Larelacidn de los dos angulos basales , definidacomo _=[(q - f) / 60].100, representa
el porcentgje de distorsion trigonal que presenta la geometriade PBC. ParaunaPBC ideal,
=0, mientras que parauna BPT ideal, _= 100.

El valor de J encontrado para el complejo estudiado es:

&omo q(°) f(°) _ (%)
Cu 167,56 161,90 9,43

Con: N2-Cu-01=q=16756 y N1-Cu-03=f =161,90
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De este modo, la geometria se puede describir como una pirdmide de base cuadrada
distorsionada con un porcentaje de distorsion del 9,43 %.

Fig. 7. Una visién simplificada de la esfera de coordinacion del Cu(ll)

Las distancias entre el atomo de Cu y los nitrogenos de la piridinay del pirazol son
2,019 y 1,973 A respectivamente, val ores concordantes con |os que se encuentran en la
bibliografia (1,996 - 2,092 A) paraCu - N piridinad *>*°-321y (1,929 - 2,056 A) paraCu - N
pirazol [33%:33])

Las distancias Cu - O(H,0) son 2,154y 1,968 A respectivamente. El primero es un
valor comparable con los hallados en la bibliografia (2,001 - 2,430 A) para otros complejos
de cobre con ligandos semejantes [ %% 31 | mientras que el segundo es ligeramente inferior al
rango indicado.

La distancia Cu-ONO, es de 2,030 A concordante con las que se encuentran en la
bibliografia para nitratos monodentados 3 -7 1, que presentan valores entre 1,940 y 2,075

A.

Para terminar, hay que hacer referenciaalas distancias Cu - O4y Cu - O5 (Fig. 10)
(segundo y tercer oxigeno del grupo nitrato) 2,614y 3,908 A respectivamente.

@ o5

Se han encontrado en la bibliografia compuestos en los que el &omo de cobre esta
rodeado por a &omos de N y b &tomos de O, estos ultimos correspondientes aNO3", H,0 0
OH, siendo losvaloresdeay b variablesentre2 y 4.
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En este trabajo se presentan diferentes valores de distancias y angulos para algunos
compleos hallados en la bibliografia.

Paraa =2y b =3 seestudian dos complejos:

[Cuy(bpym)(OH)2(NO3),] [ [Cus(OH)(pz)3(Hpz), | [Cu(C1sH11N5)
.2H,0 (bpym = 2,2’ - (NO3),].H,O (Hpz = | (NO3)(H0),]
bipirimidina) [, pirazol) L3¢, (NOy)
Cu-03 2,298: 2,320 A 2,042; 2,494 A 2,030 A
Cu...04 2,900; 3,100 A 2,869 A 2,614 A
O3-Cu-04 49 ° 53,85 °
tipo deinteraccién monodentados monodentados ?

Como gjemplode a=3, b =2 [3 1 hay e complgjo: [Cuy(PAP6Me)(_»-N3)( -
H,0)(NO3),] (NOj). 1/3CH3OH, siendo PAP6Me = 1,4-bis((6 -metil-2-piridil)amino)
ftalazin, que es un dimero de cobre con puente OH, y N5 entre los dos metales. Cada centro
metdlico completa su entorno piramidal de base cuadrada con un nitrato actuando como
ligando monodentado.

Fig. 8. Representacion estructural de [Cuz(PAP6Me)(uz-N3)(uz-H20)(NOs)2](NGs). 1/3CH ;0H

Las distancias Cu - O de los grupos nitrato son de 1,985 y 1,940 A respectivamente.
L os segundos oxigenos mas cercanos al Cu estan a 2,568 y 2,666 A. No se han considerado
como interacciones importantes.
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Parael casoa =2, b = 4, complgostipo CuN,O,, se han encontrado en la bibliografia
dos estructuras diméricas del mismo compuesto [Cuy(PAP6Me)(OH)(NOs)3]. 1/2H,0 [35]
siendo PAP6Me = 1,4-bis((6-metil-2-piridil)amino)ftal azin.

En la primera estructura los tres nitratos estan actuando como ligandos bidentados,
uno de ellos forma puente entre dos cobres. Las distancias Cu - O son: (2,013 'y 2,566 A),
(2,500y 2,680 A) y (2,049 y 2,615 A). Comparando estas distancias con la de la estructura
estudiada (2,614 A), se observa que lainteraccion Cu - O4 es importante.

En la segunda estructura descrita, dos nitratos estan actuando como bidentados uno
por cada &omo de cobre, con distancias (2,032 y 2,668 A) y (1,976 y 2,554 A) mientras el
tercer nitrato acttia como ligando monodentado con una distancia Cu - ONO, = 2,519 C A.
Los angulos O - Cu - O que forma el cobre con los grupos nitratos bidentados varian entre
51y 61 °.

Ladistancia Cu - O4 de |a estructura estudiada es 2,614 A, este valor cae dentro del
rango de enlace de los bidentados, asi como € valor del angulo (Os - Cu - O, = 53,85 °). Por
estarazon, es posible considerar que hay interaccion entre dicho oxigeno y € cobre.

Ademés, la disposicion del ligando impone a anillo quelato de cinco miembros una
distorsion significativa de la coordinacion piramide de base cuadrada. Los &omos N1 N2 Cu
se encuentra en un plano imaginario (N1 N2 O1 O3), como muestrala (Fig. 9), este plano es
aproximadamente perpendicular a gje Cu - O2 de manera que los angulos axial - Cu -
ecuatorial que se forman varian entre 91,84 y 105,69 °, vaores todos ellos un poco
superiores alos de una PBC ideal, mientras que los angulos ecuatorial - Cu - ecuatorial,
varian entre 80,38 y 95,25 °.

Por otraparte, e grupo fenilo formaun angulo de 5,63 ° con €l grupo pirazol y 2,54 °
con €l piridil. Ademas, los anillos pirazol y piridinaforman entre ellos un angulo de 5,73 °,
todos estos valores indican que el ligando no es plano.

Ladistancia de los diferentes &omos (N1, N2, Cu, O1, O3) al plano basal delaPBC
son (A):

N1 | N2 | Cu | o1 | O3

0094 | 0015 | 0205 | 0007 | -0103

La disposicién de los diferentes &omos coordinantes da lugar a una geometria
piramidal de base cuadrada distorsionada:
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Fig. 9. Geometria del catién [Cu(HL®)(H20)(NOs)T

Por otra parte, debido ala buenaresolucion del cristal, ha sido posible encontrar la
posicién del hidrégeno enlazado al nitrogeno pirazélico H3A, y los hidrégenos de las aguas
coordinadas. A partir de ellos se ha podido comprobar la no existencia de enlaces de
hidrégeno intramolecul ares! 34 3638 -40]

También, se estudié la posible formacién de puentes de hidrégeno entre el grupo NO3
y las aguas coordinadas. Se calcularon |as distancias siguientes:

distancia experimental (&) distancias covalentes (A) diStaVT/C;: S\(/;)n der

X-H: Y H-Y XY angulo(®)
02-H22---01 2,842 2,973 91,42

H----O 1,10 H----O 2,72
O1-H110--02 2,973 . 83,61
O1-H110--03 3,317 2,790 33,36

O----0 1,46 O----0 3,04
0O1-H120--0O3 3,069 " 60,83

01-H120---04 2,995 3,152 96,03

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que las distancias O2....01,
01...03y 01....04 son mayores que lasumade radios covalentes y ligeramente inferiores a
lasuma de radios de Van der Waals[*! !,

Ademés, comparando los valores encontrados con los dados en la bibliografia, se
observa que estos valores se situan entre los valores minimos y maximos encontrados (2,72-
3,19 A para O(H,0)...0(NO) [33+3%.421 2 735 _ 2 950 A para O(H,0)...0O(H,0) [3% 4243 ]
y para O(H,0)....0(0OH) 2,693y 2,950 A [3844 1)) pero, comparando los valores H...01,
H...02, H...03 0 H...04, se encuentra que todos ellos son superiores ala sumade radios de
Van der Waals, ademas |os angul os estén muy algjados de la lineaidad.
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Si se observala (Fig. 10), se ve que los hidrégenos estan orientados en direcciones
contrarias a los oxigenos, y por lo tanto, no se puede aventurar una posible formacion de
puente de hidrégeno entre las dos moléculas de H,O y entre estas Ultimasy el grupo nitrato.

Ademas del nitrato ya comentado, se observa un grupo nitrato fuera de la esfera de
coordinacion. Este grupo se encuentraa 7,242 A (Cu - N5) del centro metélico. Se han
determinado también las distancias entre éste y diferentes atomos para averiguar las posibles
interacciones interatémicas. Las distancias N-H---O(NO3) son mayores que 6,5 A y las O-
H---O(NOjy) son todas ellas mayores que 7,8 A.

Seguin €l calculo hecho, se observa que todas | as distancias experimental es, son mucho
mayores que la suma de radios de Van der Waals, |o que indica que no hay interaccion,
poniendo de manifiesto que este grupo es independiente del cation (Fig. 10).

08

Fig. 10. Perspectiva de la molécula [Cu(C14H11N3)(NQG3)(H20)2](NGs)

a Lacelda elemental de este compuesto esta formada por dos moléculas. Una
mol écula se genera a partir de la otra aplicando larelacion correspondiente al centro de
inversion.

Ademés, se estudiaron las interacciones en diferentes direcciones, aplicando relaciones
de traslacion alas dos moléculas de la celda. Se han observado enlaces intermol eculares entre
las mol éculas mediante puentes de hidrégeno através de |os aniones nitratos.
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Portradacidnalolargode gex,x’ =x+1,y' =y,7Z =z; X’ =1-x,y' =1y, 72 =1-
z; X' =2-x,y =1y,2 =1-z; X =-X,y’ = 1-y, 2 = 1-z, se originan cadenas paralelas a
dicho gje, en las cuales cada molécula interacciona con |os dos grupos nitratos vecinos

mediante formacion de enlace de hidrogeno entre la molécula de aguaH(H,0) y el O(NO3)
no coordinado.

Las distancias y angulos de dichas interacciones se encuentran en la tabla siguiente,
seguin lanotacion usada en la (Fig. 11).

Dador-H (A) Dador--Aceptor (A) | H--Aceptor (A) | Dador-H---Aceptor (°)
Ol1-H12 0,718 | O1--06 3348 |H12--06 2,951 | O1-H12--06 117,91
O2-H21 0,798 | 0206 2993 | po1..06 2,330 | O2-H21--06 141,06
OzHzl 0798 | 02-08 3124 1 108 2771 | O2-H21--08 10893

LadistanciaH12:--O6 es algo superior ala sumade los radios de Van der Waals (2,72
A), mientras que H21.--O8 es comparable con este valor y H21--06 es inferior a éste.
Todos estos val ores ponen pues de manifesto que hay unidades [Cu(HL®)(H,0),(NOJ)]*
relacionadas por trasacion dando lugar alaformacién de cadenas infinitas (Fig. 11).

Fig. 11. Traslacion de la celda segun la direccién a

Por tradacionalolargode gey , X =X,y =y+x 1,7 =z, X =1-Xx,y' =1y, 72 =1-
z,X =1-x,y =2-y,Z =1-z; X =1-X,y’ =-y, Z = 1-z, se generan moléculas situadas dos
ados en cadenas vecinas, |as cuales interaccionan entre ellas mediante formacion de puentes
de hidrégeno entre € hidrogeno de unamoléculade aguay €l nitrato coordinado.

Lasdistanciasy los angulos de dichas interacciones se encuentran en latabla siguiente,
seguin la notacion usadaen la (Fig. 12).
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Dador-H (A) | Dador---Aceptor (A)|  H--Aceptor (A) Dador-H---Aceptor (°)
O1-H12 0,718 | O1--04 3,406 H12.-O4 2,868 0O1-H12---04 134,00
O1-H12 0,718 | O1---05 3,048 H12.-O5 2,345 0O1-H12---0O5 166,60

LadistanciaH12---O4, tiene un valor ligeramente mayor que la sumade radios de Van
der Waals (2,72 A), mientras que H12.--O5 tiene un valor inferior a éste. Estos valores
indican laformacién de enlaces de hidrégeno intermoleculares.

Fig. 12. Traslacién de la celda segun la direccién b

Por tradacionalolargodegez, X' =x,y' =y,Z =zx 1; X = 1-x,y' =1-y,7Z =1-z
X' =1-x,y =1vy,72 =2-z; X =1-X,y' =1-y, Z =-z, se generan moléculas situadas dos a
dos en cadenas vecinas, |as cuales interaccionan entre ellas mediante formacion de puentes
de hidrégeno entre los hidrégenos de las dos moléculas de aguay €l nitrato no coordinado.
Cada nitrato esté formando puente entre las dos aguas de la misma moléculay €l aguadela
moléculavecina.

Las distanciasy los angulos de dichas interacciones se encuentran en latabla siguiente,
segun la notacion usadaen la (Fig. 13).

Dador-H (A) Dador---Aceptor (A)| H--Aceptor (A) Dador-H---Aceptor (°)
O1-H12 0,718 | O1---06 3,348 | H12--06 2,951 | O1-H12---O6 117,91
O1-H11 0659 | O1--07 2,696 | H11.-O7 2,038 | O1-H11.--O7 176,32
0O2-H22 0,804 | O1--08 2,769 | H22.-08 1,990 | O2-H22:---08 163,45

Ladistancia H12---O6 tiene un valor solo ligeramente superior ala sumade radios de
Van der Waals, mientras que las distancias H11:--O7 y H22---O8 son inferiores a éste, 10
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cual indicalaformacion de enlaces de hidrogeno entre el grupo nitrato y las moléculas de
agua

Fig. 13. Traslacion de la celda segun la direccién c

Asi pues, las moléculas consideradas inicialmente discretas, interaccionan de manera
que cada molécula de una determinada cadena interacciona con otras moléculas
pertenecientes ala misma cadenay con las moléculas de la cadena vecina, ésto mediante los
dos grupos nitratos y las dos moléculas de agua. Como resultado se origina una estructura
polimérica bidimensional en forma de capas en los planos (022) como se observa en
la(Fig. 14).

N R R

Fig. 14. Vision general de la celda del complejo [Cu(HL®)(NOs)(H20):]J(NOs) proyectada sobre el plano (b, c)
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Tabla 13. Distancias de enlace (A) de lamolécula[Cu(HL%)(NO3)(H,0),](NO).

Cu-02
Cu-01
Cu-03
Cu- N2
Cu-N1
N4 - O3
N4 - 04
N4 - O5
N5 - O6
N5 - O7
N5 - O8
N1-C1
Cl-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5

2,154(20)
1,968(21)
2,030(15)
1,973(21)
2,019(20)
1,292(23)
1,231(29)
1,232(24)
1,229(24)
1,239(31)
1,222(39)
1,341(26)
1,377(37)
1,370(41)
1,392(29)
1,379(35)

C5-N1
C5-C6
C6 - N2
Ce6-C7
C7-C8
C8- N3
N3 - N2
N3 - H3A
C8-C9
C9-C10
Cl10-C11
Cl1-Ci12
Cl12-C13
C13-Ci14
Cl4-C9

1,355(33)
1,467(26)
1,337(33)
1,383(33)
1,385(31)
1,356(34)
1,350(23)
0,860(28)
1,466(28)
1,384(35)
1,383(36)
1,351(49)
1,379(45)
1,379(35)
1,392(42)

Tabla 14. Angulosde enlace (°) delamolécula[Cu(HL%)(NO3)(H,0),](NO5).

02-Cu-01
02-Cu-03
02-Cu-N2
0O2-Cu-N1
O1-Cu-03
O1-Cu-N2
Ol1-Cu-N1
O3-Cu-N2

92,16(0,76)
92,84(0,78)
100,23(0,75)
105,69(0,82)
88,46(0,77)
167,56(0,77)
95,25(0,82)
92,26(0,74)

0O3-Cu-N1
N4 -0O3-Cu
N2 - Cu- N1
Cu-N2-N3
Cu-N1-C1
Cu-N1-C5
Cu-N2-C6

161,90(0,76)
107,18(*)
80,38(0,79)
136,94(*)
127,14(1,62)
113,97(1,54)
114,92(*)

no estan determinados
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[1]-
[2]-

[3]-

[4]-
[5]-
[6]-
[7]-
[8]-
[9]-
[10]-
[11]-

[12]-
[13]-
[14]-
[15]-
[16]-
[17)-
[18]-
[19]-

[20]-
[21]-
[22]-
[23]-
[24]-
[25]-
[26]-

[27)-
[28]-
[29]-
[30]-
[31]-

[32]-
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