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5. Abreviaturas y Símbolos. 

 

MOF Redes metal-orgánicas (Metal-organic framework) 

1D Una dimensión 

3D Tres dimensiones 

L Ligante 3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo 

NiL2 Complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)níquel(II) 

[NiL2(py)2] 
Complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-(piridin-N)-

níquel(II) 

[NiL2(bipy)]n 
Polímero Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-(4,4’-

bipiridin-N,N’)níquel(II)] 

IR Infrarrojo 

RMN Resonancia Magnética Nuclear 

AE Análisis Elemental 

EM-IE Espectrometría de Masas por Impacto Electrónico 

TGA-DSC Análisis Termo-gravimétricos, Calorimetría Diferencial de barrido 

SEM Microscopía Electrónica de Barrido 

EPR Resonancia Paramagnética Electrónica 

XPS Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X 

μeff Susceptibilidad Magnética. 

10Dq o Δo Energía de desdoblamiento de orbitales d en un campo cristalino 

μB Magnetón de Bohr 

λ longitud de onda 

W Watts 

nm Nanómetro 

μm Micrómetro 

Hz Hertz 

KHz Kilohertz 

MHz Megahertz 

T Tesla 

mm2 milímetro cuadrado 

eV Electrón-volt 

g Gramo 

mmol milimol 
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°C grados Centígrados 

ml milílitro 

cm-1 centímetro a la menos uno 

J Constante de acoplamiento 

χg Susceptibilidad másica 

χM Susceptibilidad molar 

χD Susceptibilidad diamagnética 

χP Susceptibilidad paramagnética 

χDi Contribuciones diamagnética individuales por átomo 

λi Contribuciones diamagnéticas por tipo de enlace 

T Temperatura 

n electrones desapareados 

emu unidad electromagnética 

NIR Infrarrojo cercano 

MIR Infrarrojo medio 

FIR Infrarrojo lejano 

m/z Relación masa-carga 

g Constante giromagnética 

py piridina 

bipy 4,4’-bipiridina 

δ(oop) vibración de deformación fuera del plano 

ar aromático 

ali alquilo 

ip dentro del plano 

st vibración de estiramiento 

ppm partes por millón 

δexp desplazamiento químico experimental 

δdia desplazamiento químico debido a núcleos diamagnéticos 

δpara desplazamiento químico debido a núcleos paramagnéticos 

δcon contribución de contacto al desplazamiento químico 

δpc contribución de pseudocontacto al desplazamiento químico 
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6. RESUMEN. 

Los polímeros de coordinación (o MOFs) están compuestos por la coordinación de 

ligantes orgánicos y centros metálicos, formando estructuras de 1, 2 o 3 dimensiones. 

Este tipo de estructuras de autoensamble se han utilizado como sensores, catalizadores, 

adsorbentes de gases, compuestos conductores de electricidad, materiales magnéticos, 

entre otras muchas aplicaciones. 

El objetivo del presente trabajo es la obtencion de un polímero de coordinación 1D que 

presente en su estructura centros metálicos de níquel(ΙΙ) hexacoordinado con ligantes 

O,S-donadores y ligantes puente 4,4’-bipiridina, el cual presente propiedades magnéticas, 

debido al paramagnetismo de los centros metálicos, que son más comunes en polímeros 

de coordinación 3D. 

El ligante 3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo (L) se sintetizo por medio de la 

adición de disulfuro de carbono a la acetofenona, llevando a cabo una metilación 

posterior. El ligante fue caracterizado por Infrarrojo (IR), Raman, Resonancia Magnética 

Nuclear (RMN) de 1H. La síntesis del complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de 

metilo-O,S)níquel(ΙΙ) NiL2 se realizó a partir de la sal sódica del ligante y cloruro de 

níquel(II). Con el fin de estudiar las especies moleculares hexacoordinadas de níquel(ΙΙ) 

se sintetizó el complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-(piridin-N)-

níquel(ΙΙ) [NiL2(py)2] a partir del complejo NiL2 en presencia de piridina. 

La síntesis del polímero Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-(4,4’-

bipiridin-N,N’)níquel(II)] [NiL2(bipy)]n se realizó por dos vías de síntesis: la obtención del 

polímero a partir del complejo [NiL2(py)2] y una solución de 4,4’-Bipiridina y a partir del 

complejo NiL2 y una solución de 4,4’-Bipiridina. Todos los complejos y el polímero de 

coordinación fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja (IR), Raman, resonancia 

magnética nuclear (RMN) de 1H, Análisis Elemental (AE), Espectrometría de Masas por 

impacto electrónico (EM-IE), Análisis Termo-gravimétricos, Calorimetría Diferencial de 

barrido (TGA-DSC), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Espectroscopia 

Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS), Resonancia paramagnética electrónica (EPR), así 

como Susceptibilidad magnética (μEFF). Por medio de los análisis realizados se demostró 

que el complejo [NiL2(py)2] y el [NiL2(bipy)]n presentan propiedades magnéticas, mientras 

que para este último se observó una morfología de fibras por SEM.  
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7. INTRODUCCIÓN 

El término “química supramolecular” fue introducido por Jean-Marie Lehn1 en 1978. El 

concepto se refiere a la organización de entidades de gran complejidad, que resulta de la 

asociación de dos o más especies químicas por interacciones diferentes a los enlaces 

covalentes puros. Esto incluye interacciones intermoleculares como puentes de 

hidrogeno, interacciones π, efectos hidrofóbicos, fuerzas de dispersión, interacciones 

electrostáticas, junto con otras más fuertes, como el enlace covalente coordinado. 

En esta organización hay implícitos dos principios fundamentales: reconocimiento 

molecular y auto-ensamblaje. El autoensamblaje se puede definir como la asociación 

espontanea de entidades pequeñas, en condiciones de equilibrio, para la formación de 

agregados estables y perfectamente organizados2. 

Dentro de las entidades supramoleculares destacan los polímeros de coordinación, que 

son cadenas infinitas obtenidas mediante el auto-ensamblaje de iones metálicos y ligantes 

orgánicos por enlaces de coordinación1. Los primeros trabajos de Robson, Moore, Yaghi y 

Zaworotko señalaron las ricas posibilidades de nuevas estructuras materiales y las 

propiedades que ofrecen los polímeros de coordinación3. 

El diseño racional y la síntesis de polímeros de coordinación ha sido objeto de creciente 

atención en los últimos años, debido no solo a las sorprendentes topologías encontradas, 

sino también a la amplia variedad de propiedades físicas. Estos compuestos representan 

una nueva y activa área de la Química de Coordinación debido a su papel especial en 

materiales magnéticos, ópticos, catálisis, etc2. Algunas de las propiedades destacadas en 

estos polímeros son4: 

I. El autoensamblaje, para formar las estructuras supramoleculares. 

II. La auto-organización, mediante atracción y repulsión en la organización interna de un 

sistema, el cual aumenta en complejidad sin ser dirigido por ninguna fuerza externa. 

III. La reversibilidad, que presenta el enlace de coordinación, lo cual permite recuperar las 

materias primas iniciales por aplicación de energía. 
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Figura 1. Formación de polímeros de coordinación
5
. 

7.1 Diseño de polímeros de coordinación. 

La clave para diseñar polímeros con la arquitectura adecuada está en la selección de sus 

bloques de construcción (cationes o complejos metálicos y ligantes), así como en la 

naturaleza de las interacciones que se establecen entre ellos, lo cual determina las 

propiedades de los materiales resultantes2. 

En general se entiende que la obtención de polímeros de coordinación se ve afectada por 

la forma y la conectividad del ligante, la geometría de coordinación de los iones metálicos, 

la presencia de disolventes y las condiciones de reacción6. La estrategia más común en el 

diseño de polímeros de coordinación es extender las interacciones entre un metal de 

transición o un agregado metálico por medio de ligantes puente. Los ligantes puente 

pueden ser de tipo inorgánico, como por ejemplo los halogenuros, OH- o N3
-; o de tipo 

orgánico, como las pirazinas o las 4,4´-bipiridinas1. Para obtener específicamente 

estructuras lineales (1D) se han utilizado ligantes rígidos (Figura 2) como la 4,4'-

bipiridina3. En esta molécula, aun cuando se presenta la rotación del enlace C-C entre los 

anillos piridínicos, no se afecta la orientación de los pares de no enlace sobre los átomos 

de nitrógeno. 
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Figura 2. Diferentes tipos de ligantes rígidos más utilizados. 

En el presente trabajo se propone la obtención del polímero de coordinación 1D Poli-[bis-

(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S-(bipiridin-N,N’)níquel(ΙΙ)], en el cual la 

estructura de los centros metálicos de níquel(II) integre dos diferentes tipos de ligantes: 

O,S-donadores y puentes 4,4’-bipiridina. En este caso el complejo NiL2 actúa como un 

bloque que contiene al ion metálico, mientras que el ligante 4,4´-bipiridinas formará un 

puente entre los centros metálicos de níquel(ΙΙ). Los centros de níquel en el bloque 

constructor cambian de una geometría de plana cuadrada a hexacoordinada, cambiando 

también sus propiedades magnéticas, de un centro diamagnético a uno paramagnético. 

Esto último se ve reflejado en las propiedades finales del polimero de coordinación. 
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8. FUNDAMENTOS TEÓRICOS  

 

8.1 Níquel 

El níquel se encuentra en la naturaleza combinado con arsénico, antimonio y azufre, como 

en la millerita (NiS), en depósitos con otros elementos, así como en aleaciones férricas en 

meteoritos. El níquel forma compuestos binarios como óxidos, hidróxidos y sulfuros, así 

como halogenuros. Específicamente el níquel(ΙΙ) forma un gran número de complejos con 

números de coordinación 4, 5 y 6, en diferentes geometrías. Las geometrías más 

comúnmente encontradas son: tetraédrica, plana cuadrada, pirámide de base cuadrada, 

bipirámide trigonal y octaédrica, entre otras, aunque en general dependen de las 

características de los ligantes coordinados
7
. 

 

8.2 Compuestos de coordinación de níquel(ΙΙ). 

El níquel(II) es uno de los metales de transición más empleados para obtener compuestos 

de coordinación. Tal como se menciono antes, los complejos de níquel(ΙΙ) se obtienen en 

casi todas las estructuras más importantes (octaédrica, bipirámide trigonal, pirámide 

cuadrada, tetraédrica, plana cuadrada). Su número de coordinación más alto es seis, por 

lo que es raro encontrar complejos con un número de coordinación mayor.  

 

8.3 Teoría de Campo Cristalino. 

La Teoría de Campo Cristalino ha correlacionado la estructura electrónica del ión metálico 

y la geometría que presenta, con el color, las propiedades magnéticas y otras 

propiedades físicas y químicas de los complejos. Esta teoría tiene como base 

interacciones de tipo electrostático entre los ligantes y el ion metálico. Los pares de 

electrones de los ligantes se consideran cargas puntuales, que repelen los electrones d 

del ion metálico, modificando la energía de los orbitales
8
. Por lo tanto, seis ligantes 

alrededor de un metal de transición, dividen los orbitales en dos conjuntos: de alta energía 

(    y       ), los cuales se etiquetan como eg; y los de baja energía (   ,     y    ) con 

etiqueta t2g (Figura 3). La energía de separación entre ambos conjuntos de orbitales se 

denomina 10Dq o Δo, que representa la energía de Campo Cristalino. 
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Figura 3. Desdoblamiento de los orbitales d en geometría octaédrica para un metal d
8 

 

El llenado de los orbitales por los electrones siguen las tres reglas de la configuración 

electrónica (Aufbau, Hund y Pauli). Sin embargo para comenzar a llenar los orbitales eg, 

es necesario considerar la energía necesaria para aparear dos electrones en orbitales t2g 

y la energía Δo. Cuando sea mayor la energía de apareamiento (campo bajo), se 

comienzan a llenar los orbitales eg antes de aparearse en los orbitales t2g, mientras que si 

es mayor Δo (campo alto), se llenan completamente los orbitales t2g antes de los orbitales 

de mayor energía. 

 

Para un metal d8 como el níquel(ΙΙ) en una geometría octaédrica, queda dos electrones 

desapareados en base a la teoría de campo cristalino y el desdoblamiento de orbitales, 

dado que los orbitales de baja energía (t2g) estarán llenos y los de alta energía (eg) 

semillenos
9
. Tomando como principio, cada electrón como partícula cargada que gira 

alrededor de su eje posee un momento magnético, que podría representarse como un 

pequeño imán. Por lo tanto, cualquier átomo por cada electrón desapareado tiene un 

momento magnético de 1.73 μB, aunque este valor varía dependiendo de las 

contribuciones de los orbitales. Los complejos octaédricos de níquel tienen 

comportamientos magnéticos simples, dado que poseen electrones desapareados, con 

momentos magnéticos en el orden de 2.9 a 3.4 μB
7. 

 

La transición electrónica entre los orbitales eg→t2g está relacionada a la diferencia 

energética entre estos orbitales. La diferencia energética (o) puede aumentar o disminuir 

en función de la fuerza de campo que generan los ligantes que conforman al complejo. El 

ordenamiento en el cual diferentes ligantes modifican el o, se conoce como serie 

espectroquímica, estos ligantes pueden ser de campo débil o campo fuerte según la 
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separación que crean entre los grupos de orbitales eg y t2g. Si la diferencia es mayor, 

entonces las transiciones d-d requerirán mayor energía para causar la excitación de los 

electrones. Esta energía se obtiene de la radiación electromagnética en la región visible o 

ultravioleta, dando origen al color
10

 de los compuestos, observando la frecuencia no 

absorbida. 

 

Para la mayoría de los compuestos tetra-coordinados de níquel(ΙΙ) se espera una 

geometría plano cuadrado. El desdoblamiento de los orbitarles d por la teoría de campo 

cristalino (Figura 5a) de una geometría plano cuadrada, da como resultado tres orbitales 

de baja energía, el cuarto orbital de mediana energía y un quinto orbital de mayor energía. 

 

A diferencia de un complejo tetraédrico (Figura 5b) donde se desdoblan los cinco orbitales 

d en dos orbitales e y tres orbitales t2 cuya diferencia energética respecto a los orbitales d 

iniciales es mucho más pequeña que en un desdoblamiento plano cuadrado. 

 

 

Figura 4. Desdoblamiento de orbitales para geometrías (a) plano cuadrado y (b) tetraédrico. 

 

El llenado de electrones en la geometría plana cuadrada, hace que los 8 electrones del 

níquel(ΙΙ) (d8) se distribuyan en cuatro orbitales d, apareándose y dejando un orbital vacio, 

mientras que en una geometría tetraédrica quedarían cuatro electrones en los orbitales de 

alta energía. En un plano cuadrado solo quedan dos electrones en los orbitales de más 

alta energía, por lo que esta geometría resulta de mayor estabilidad que la tetraédrica en 

metales d8. 
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8.4 Magnetismo en compuestos de coordinación. 

Los metales de transición así como los de transición interna pueden presentar un 

comportamiento diferente en presencia de un campo magnético. El magnetismo tiene su 

origen en la carga del electrón. Los materiales que repelen el campo magnético son 

conocidos como diamagnéticos, que en términos electrónicos, estos no poseen electrones 

desapareados. Por otro lado, si existen electrones desapareados la sustancia tiene 

características paramagnéticas. Así entonces, una sustancia paramagnética se siente 

atraída hacia un campo magnético aplicado. La teoría del campo cristalino explica el 

paramagnetismo en la geometría octaédrica en términos de energía de separación de 

orbitales d. El grado de paramagnetismo depende del metal, su estado de oxidación, 

estereoquímica y la naturaleza del ligante. 

 

Existen comportamientos magnéticos en los materiales que dependen de la magnitud y 

ordenamiento de los momentos magnéticos moleculares. Estos comportamientos son 

conocidos como ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo (Figura 5). Los 

materiales ferromagnéticos presentan dominios magnéticos que se orientan con la 

aplicación de un campo magnético. Estos dominios magnéticos es la orientación de los 

espines electrónicos por interacción con espines vecinos, a diferencia con el 

paramagnetismo donde los espines no presentan orientación por si mismos hasta que se 

les aplica un campo magnético externo. En un material antiferromagnético los espines 

electrónicos se encuentran alineados de tal manera que su resultante es igual a 0, por lo 

tanto aunque haya electrones desapareados, no presenta magnetismo por si solo hasta 

que los espines sean orientados por un campo magnético externo fuerte. 

 

 

Figura 5. Diferentes comportamientos magnéticos. 

El ferrimagnetismo presenta un comportamiento parecido al antiferromagnetismo, con la 

diferencia que la resultante de todos los momentos de espín no es igual a cero, sino de un 

valor más bajo al esperado por el numero de electrones presentes. 
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8.5 Complejos plano cuadrados de níquel(ΙΙ) con ligantes O,S-donadores. 

Existen una gran cantidad de compuestos de coordinación planos cuadrados de níquel(ΙΙ) 

reportados en la literatura (Figura 4). Los ligantes coordinados a níquel en dicha 

geometría presentan átomos de oxigeno, nitrógeno y azufre, siendo los N,O-donadores 

los más comunes. 

 

Figura 6. Ejemplos seleccionados de compuestos de Ni(ΙΙ) con geometría plano cuadrado
11,12

. 

 

En nuestro grupo de investigación estamos interesados en el estudio de ligantes O,S-

donadores, ya que estos poseen la característica de tener átomos blandos y duros que le 

permiten llevar a cabo la coordinación con una gran variedad de metales. 

 

Existe en la literatura varios ejemplos de compuestos de níquel(ΙΙ) con ligantes O,S-

donadores (Figura 7). En todos los casos presentan una geometría plana cuadrada con 

una conformación cis de los átomos de azufre. Se puede pensar entonces que esta 

geometría le brinda estabilidad al complejo, ya que el átomo de azufre puede presentar un 

traslape π efectivo por medio de sus orbitales vacios 3d con los orbitales d del níquel, 

originando un enlace de retro coordinación con el metal. 

 

 

Figura 7. Ejemplo selectos de complejos de níquel(ΙΙ) con ligantes O,S-donadores
13,14,15

. 
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En especial los ligantes del tipo 3-hidroxi-3-(4’R-fenil)-2-propenditioato presentan la misma 

forma de coordinación plano cuadrada a centros de níquel(ΙΙ). G. Dorange obtuvo el 

complejo [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)níquel(ΙΙ)]
16

, el cual 

propuso podría presentar dos posibles conformaciones (cis- vs trans-). Sin embargo, su 

caracterización no está completa y no pudo determinar la conformación real del complejo. 

Estudios de nuestro equipo de trabajo mostraron por análisis de difracción de rayos-X de 

monocristal que el complejo tiene una geometría plana cuadrada alrededor del níquel, en 

una conformación cis (Figura 8). 

 

 

 

Figura 8. Difracción de Rayos X del compuesto NiL2
17

. 

Wiegand obtuvo complejos de níquel(ΙΙ) de ligantes con cadenas largas en el átomo de 

azufre18. La estructura de rayos-X obtenida para dichos compuestos confirma la geometría 

plana cuadrada y la conformación cis en dichos complejos (Figura 9), así como la alta 

deslocalización electrónica en el anillo quelato. 
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Figura 9. Complejo de níquel(ΙΙ) con ligantes del tipo 3-hidroxi-3-(4’R-fenil)-2-propenditioato. 

 

Por lo tanto, el complejo NiL2 tiene la posibilidad de aceptar dos ligantes mas en su esfera 

de coordinación para dar como resultado una geometría octaédrica, como lo demostró 

Dorange al obtener el complejo con piridina [bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de 

metilo-O,S)-(Bipiridin-N)níquel(ΙΙ)]16. En dicho trabajo reporta el cambio de momento 

magnético del compuesto, así como la coordinación de las moléculas de piridina por los 

análisis termogravimétricos, aunque no se presenta su caracterización completa. 

 

Con estos antecedentes se puede proponer que la coordinación de ligantes puente de tipo 

piridina al complejo NiL2, puede originar propiedades magnéticas en cada centro metálico 

y la formación de un polímero de coordinación de estructura lineal. 
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9. HIPÓTESIS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Debido a que el complejo plano cuadrado [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-

O,S)níquel(ΙΙ)] puede aceptar dos ligantes de coordinación mas, cambiando de un 

complejo diamagnético a uno paramagnético, es posible obtener el polímero de 

coordinación Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de Metilo-O,S)-bis-(bipididin-

N,N’)níquel(ΙΙ)] que presentará propiedades magnéticas. 
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10. OBJETIVOS 

 

10.1 Objetivo General 

 

Sintetizar los polímeros de coordinación Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de 

Metilo-O,S)-(4,4’-bipididin-N,N’)níquel(ΙΙ)] y demostrar la presencia de propiedades 

magnéticas. 

 

10.2 Objetivos Específicos. 

 

 Sintetizar el ligantes 3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo. 

 Sinterizar los complejo [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-

O,S)níquel(ΙΙ)]. 

 Sintetizar los complejo [bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-

(piridin-N)níquel(ΙΙ)]. 

 Sintetizar los polímeros de coordinación Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato 

de Metilo-O,S)-(4,4’-bipididin-N,N’)níquel(ΙΙ)]. 

 Caracterizar estructuralmente los complejos [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato 

de metilo-O,S)níquel(ΙΙ)] y [bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-(piridin-

N)níquel(ΙΙ)] así como el polímero Poli-[(4,4’-bipididin-N,N’)-bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-

propenditioato de Metilo-O,S)níquel(ΙΙ)] por IR, Raman, RMN de 1H, XPS, TGA-DSC, EM-

IE, AE, SEM, EPR y μeff. 
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11. JUSTIFICACIÓN 

Los materiales que presentan magnetismo tienen aplicaciones de mucha utilidad 

tecnológica, como electroimanes, dispositivos de memoria, levitación magnética y equipos 

de alta tecnología. Actualmente se ocupan aleaciones metálicas o cerámicas en la 

obtención de materiales magnéticos lo cual limita su obtención y aplicación. 

Recientemente se han comenzado a desarrollar materiales estructurados metal-orgánicos 

(MOFs) con buenas propiedades magnéticas que pueden modularse desde los procesos 

de síntesis. Existen compuestos de níquel con geometrías plano cuadrado que aun tienen 

la capacidad de poder aceptar dos pares electrónico que los induce a cambiar a una 

geometría octaédrica o hexacoordinada, originando la presencia de electrones 

desapareados que darán como resultado propiedades magnéticas. 

Muchos de estos complejos sintetizados que poseen propiedades magnéticas presentan 

la característica de ser moléculas discretas sin comunicación con otros átomos metálicos. 

Sin embargo, al lograr comunicar los centros paramagnéticos mediante ligantes puentes 

aromáticos conjugados que permitan el libre paso de los electrones desapareados entre 

átomos de níquel, las cadenas obtenidas presentaran propiedades magnéticas, que a 

escala mayor tendrán la apariencia de fibras. La unión indirecta entre centros 

paramagnéticos podría favorecer el paramagnetismo y su respuesta a campos 

magnéticos externos abriendo nuevas posibilidades a la magnetoquímica, en el estudio 

del comportamiento de imanes moleculares en moléculas no discretas. 
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12. REACTIVOS Y EQUIPOS. 

Acetona, acetato de etilo, disulfuro de carbono, cloruro de metileno, cloroformo, etanol, 

hexano, piridina, sulfato de sodio anhidro (Fermont), 4,4’-bipiridina, cloruro de níquel 

hexahidratado, dietiléter anhidro, yoduro de metilo (Sigma-Aldrich), cloruro de sodio 

(Productos Químicos Monterey), acido clorhídrico, hidróxido de sodio (Técnica Química), 

acetofenona (Fluka) y gel de sílice para cromatografía (Merck), fueron utilizados sin 

purificación previa a su uso. 

Los puntos de fusión se midieron en un aparato Melt-Temp II. Los porcentajes de C, H, N 

y S se obtuvieron en un Analizador Elemental por combustión modelo Micro-VarioCube. 

La espectroscopia Infrarrojo se llevo a cabo en un equipo espectrómetro FT-IR Shimadzu, 

modelo IR Prestige-21 con resolución de 4 cm-1. Los espectros de Micro-Raman fueron 

obtenidos en un LabRaman HR-800 de Jobin-Yvon-Horiba con un láser de He-Ne (λ = 

632.8 nm) con una resolución de 2 cm-1. Los análisis de masas se obtuvieron en un 

Espectrómetro de masas Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 Plus, por impacto 

electrónico. El análisis de RMN se llevo a cabo en un equipo Bruker de 300MHz modelo 

Avance, utilizando como referencia cloroformo-d. Los espectros de EPR con un 

espectrómetro Jeol JES-TE300 de 1.4 T, operado en banda X a 100 KHz de frecuencia de 

modulación a una cavidad cilíndrica en el modo TE011. Las muestras se manejaron como 

sólidos en tubo de cuarzo (Wilmad). La medición de la susceptibilidad magnética de los 

complejos se realizó a temperatura ambiente en una Balanza de susceptibilidad 

magnética MSB-MK1, con un campo magnético de 4.5 KGauss. Los espectros de XPS 

fueron obtenidos en un equipo JEOL JPS-9200 con una fuente de rayos-X de Mg (1253.6 

eV) a 200 W, con un área de análisis de 1 mm2 y un vacío de 10-8 Torr. Los espectros 

fueron analizados con el software specsurfTM incluido en el instrumento y fueron 

corregidos con la señal del carbono (C 1s) a 284.5 eV. El análisis TGA-DSC se llevo a 

cabo en un equipo SDT Q600 de T.A Instruments. Las micrografías se obtuvieron con un 

equipo JEOL JSM-6510LV. 
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13. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL. 

 

13.1 SÍNTESIS DEL LIGANTE 3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE 

METILO (L). 

 

 

Esquema 1. Síntesis detallada del ligante L. 

La reacción se llevó a cabo en atmosfera de N2 y condiciones anhidras. En un matraz 

balón de 250 ml, 9.2 g de ter-butóxido de potasio (86.3 mmol) fueron suspendidos en 60 

ml de éter anhidro, en agitación y baño de hielo. Cuando la suspensión del ter-butóxido de 

potasio alcanzó 0 ºC de temperatura, se adicionó lentamente 50 ml de una solución de 

disulfuro de carbono (2.3 ml, 37.8 mmol) y acetofenona (4.3 ml, 37.5 mmol) en éter 

anhidro gota a gota, observando un cambio de color de una solución traslucida a un 

amarillo intenso. Al terminar la adición la mezcla se dejo en agitación 70 minutos. 

Posteriormente se agregó gota a gota una solución de 2.3 ml de yoduro de metilo (37.3 

mmol) en éter anhidro (10 ml), dejándose en agitación durante toda la noche. La mezcla 

de reacción cambió de color de amarillo a un tono anaranjado. Al terminar el tiempo de 

reacción se agregó una solución de ácido Clorhídrico al 10% hasta obtener un pH de 3. La 

reacción se extrajo con cloruro de metileno (300 ml). La fase orgánica se secó con sulfato 

de sodio anhidro y se concentró a vacio en un rotavapor. La purificación se llevo a cabo 

por medio de una columna cromatográfica empacada con gel de sílice, usando como fase 

móvil hexano. El ligante se obtuvo como un sólido cristalino de color naranja, m = 3.7 g 

(74.8% rendimiento). P. Fus. = 56 ºC (lit. 54-55 ºC)17. IR (ATR, cm-1): 3385d, 3088d, 

2916d, 1555f, 1392f, 1229f, 1056m, 823f, 750f, 683f, 605m. Raman (cm-1): 1597f, 1588f, 

1563f, 1242f, 999m, 824f, 608m. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ = 2.67 (s, 3H, H-10), 6.97 

(s, 1H, H-2), 7.45 (t, 2H, J=7.5 Hz y J=7.2 Hz, H-6, H-8), 7.50 (t, 1H, J=7.2 Hz, H-7), 7.89 

(d, 2H, J=6.6 Hz, H-5,9), 15.09 (s, 1H, H-11). 
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13.2 SÍNTESIS DEL COMPLEJO BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-

PROPENDITIOATO DE METILO-O,S)NÍQUEL(ΙΙ) [NiL2]. 

 

 

Esquema 2. Síntesis del complejo NiL2. 

 

Para la obtención del complejo precursor, a una solución de 0.52 g del ligante L (2.5 

mmol) en 30 ml de etanol, se agregó 0.13 g de hidróxido de sodio (3.3 mmol) y se dejo en 

agitación, hasta que el ligante se solubilizo por completo. Una vez solubilizado se 

agregaron 10 ml de una solución de 0.29 g cloruro de níquel(II) Hexahidratado (1.2 mmol) 

en etanol, observándose un cambio drástico de la solución anaranjada del ligante a la 

formación de un precipitado rojo, que indicó la formación del complejo. La mezcla de 

reacción se mantuvo en agitación por 1 hora. Al terminar el tiempo de agitación se elimino 

el solvente a vacio en un rotavapor, extrayéndose con agua destilada y cloruro de 

metileno. La fase orgánica se evaporó a sequedad y se dejo toda la noche en la estufa a 

90°C para eliminar toda el agua y etanol residual. El sólido seco se lavó con hexano y se 

secó a vacio. El producto se re-disolvió en cloruro de metileno, se filtró y se secó a vacio 

obteniéndose un sólido cristalino rojo brillante, m = 4.9 g (98% de rendimiento). P. Fus. = 

238 ºC (lit. 243 ºC)16. Análisis Elemental calculado para C20H18NiO2S4: C, 50.33; H, 3.80; 

S, 26.87. Encontrado: C, 50.30; H, 3.89; S, 25.10. IR (ATR, cm-1): 3055d, 2916d, 2851d, 

1512m, 1458m, 1419m, 1253m, 1069d, 813m, 764f, 691f, 617d. Raman (cm-1) 1598f, 

1533d, 1259f, 1001m, 829d, 617d, 407d. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ = 2.62 (s, 6H, H-

10), 7.12 (s, 2H, H-2), 7.40 (t, 4H, H-6, 8), 7.49 (t, 2H, H-7), 7.87 (d, 4H, H-5, 9). χg 

(sólido): -2.49x10-7 emu/g. 
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13.3 SÍNTESIS DEL COMPLEJO [BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-

PROPENDITIOATO DE METILO-O,S)-BI-(PIRIDIN-N)NÍQUEL(ΙΙ)] ([NiL2(py)2]). 

 

 

Esquema 3. Síntesis del complejo [NiL2(py)2]. 

En un matraz bola de 50 ml se colocaron 0.51 g del complejo [NiL2] (1.1 mmol) en 0.5 ml 

de cloruro de metileno. A esta solución se agregaron 10 ml de piridina (124.1 mmol) y se 

dejo en agitación a temperatura ambiente durante 60 minutos. La mezcla de reacción 

cambio de una tonalidad roja a una suspensión de color anaranjado-café. Al terminar la 

reacción se filtró a vacio, se lavó con una solución de agua-metanol (1:0.3 ml). El filtrado 

se dejo secando sobre sulfato de sodio anhidro a 40 ºC, durante toda la noche. Se 

obtuvieron 0.53 g de un polvo café-naranja (78.31% de rendimiento). P.Fus = d50 °C. 

Análisis Elemental calculado para C30H28N2NiO2S4: C, 56.70; H, 4.44; S, 20.18; N, 4.41. 

Encontrado: C, 54.99; H, 4.15; S, 19.46; N, 4.24. IR (ATR, cm-1): 3078d, 2913d, 1520m, 

1462m, 1431m, 1292m, 1242d, 1211d,  1069d, 818m, 775d, 752d, 686m, 615d. Raman 

(cm-1): 1596m, 1530d, 1244f, 1011d, 997m, 818d, 626d, 615d, 400d, 255d. 1H RMN (300 

MHz, CDCl3) δ = 2.61 (s, 6H, H-10), 6.86 (s, 2H, H-2), 7.46 (s, 6H, H-6, 7, 8, 13), 7.81 (s 

4H, H-12, 14), 7.92 (s, 4H, H-5, 9), 10.12 (s, 4H, H-11, 15),  (solido): 2.12x10-6 emu/g, µeff 

2.021 μB/Ni. 
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13.4 SÍNTESIS ALTERNA DEL POLÍMERO DE COORDINACIÓN 1D POLI-

[(4,4’-BIPIDIDIN-N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-

O,S)NÍQUEL(ΙΙ)] ([NiL2(bipy)]n). 

 

Esquema 4. Síntesis del polímero de coordinación [NiL2(bipy)]n a través del complejo [NiL2(py)2]. 

En 20 ml de acetona se disolvió 0.05 g del complejo [NiL2(py)2] (0.08 mmol), y se adicionó 

una solución de 0.02g de 4,4’-bipiridina (0.1 mmol) en 20 ml de acetona. La reacción se 

dejó agitando por 45 minutos a temperatura ambiente. Terminado la agitación, precipitó 

un sólido amarillo claro, el cual se filtró a vacio. El sólido se metió por 30 minutos a la 

estufa a 90 °C para remover la acetona. Se obtuvo un sólido amarillo en forma de 

láminas. m = 0.04 g (79.26% de rendimiento). P.Fus. = 210 °C. Análisis Elemental 

calculado para C30H26N2NiO2S4: C, 56.88; H, 4.14; S, 20.25; N, 4.42. Encontrado: C, 

51.08; H, 3.90; S, 17.07 N, 3.92. IR (ATR, cm-1): 3055d, 2912d, 2850d, 1489m, 1419m, 

1458f, 1419f, 1315m, 1253m, 1068m, 806f, 763m, 694m, 628f. Raman (cm-1): 1619f, 

1597m, 1530d, 1396m, 1291d, 1255m, 1023d, 999d, 818d, 621d, 445m, 243d. 1H RMN 

(300 MHz, CDCl3) δ = 2.63 (s, 6H, H-10), 7.02 (s, 2H, H-2), 7.46 (s, 6H, H-6, 7, 8), 7.89 (s, 

4H, H-5, 9), 7.72 (s 4H, H-12, 14), 9.32 (s, 4H, H-11, 15). χg (sólido) = 1.21x10-6 emu/g, µeff 

= 1.66 μB/Ni. 
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13.5 SÍNTESIS DIRECTA DEL POLÍMERO DE COORDINACIÓN 1D POLI-[(4,4’-

BIPIDIDIN-N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-

O,S)NÍQUEL(ΙΙ)] ([NiL2(bipy)]n). 

 

Esquema 5. Síntesis del polímero de coordinación partiendo del complejo NiL2. 

En un matraz de 50 ml se pesó 0.1 g del complejo [NiL2] (0.14 mmol) y se disolvió en 20 

ml de acetona. A esta solución de color rojo se adicionó una solución de 0.02 g de 4,4’-

bipiridina (0.14 mmol) en 20 ml de acetona en agitación a temperatura ambiente (20 °C) 

por 45 minutos. A los 15 minutos se observa la formación de un precipitado amarillo-

dorado. Transcurrido el tiempo de reacción, se filtra la solución a vacio. El filtrado se 

coloca en la estufa por 30 minutos para remover la acetona residual a 90 °C. El producto 

se obtiene como un sólido que forma láminas delgadas de color amarillo. m = 0.0707 g 

(80.43% de redimiendo). P.Fus. = 210 °C. Análisis Elemental calculado para 

C30H26N2NiO2S4: C, 56.88; H, 4.14; S, 20.25; N, 4.42. Encontrado: C, 51.08; H, 3.90; S, 

17.07 N, 3.92. IR (ATR, cm-1): 3055d, 2912d, 2850d, 1489m, 1419m, 1458f, 1419f, 

1315m, 1253m, 1068m, 806f, 763m, 694m, 628f. Raman (cm-1): 1619f, 1597m, 1530d, 

1396m, 1291d, 1255m, 1023d, 999d, 818d, 621d, 445m, 243d. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) 

δ = 2.63 (s, 6H, H-10), 7.02 (s, 2H, H-2), 7.46 (s, 6H, H-6, 7, 8), 7.89 (s, 4H, H-5, 9), 7.72 

(s 4H, H-12, 14), 9.32 (s, 4H, H-11, 15). χg (solid)= 7.25x10-6 emu/g, µeff 3.44 μB/Ni 
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13.6 BASES TEÓRICAS DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN. 

 

13.6.1 Análisis Elemental.  

Esta técnica de análisis se utiliza para la identificación y análisis químico de muestras 

sólidas y líquidas de alta pureza (superior a 99%). El método permite determinar el 

porcentaje de carbono, hidrógeno y nitrógeno en las muestras. Esta técnica de análisis es 

usada comúnmente en química orgánica, de coordinación y organometálica. Los análisis 

proporcionan el contenido total de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre por medio de la 

completa e instantánea oxidación de la muestra mediante una combustión con oxígeno 

puro a una temperatura aproximada de 1000 °C. 

13.6.2 Espectroscopia Infrarrojo.  

Es una de las técnicas espectroscópicas más versátiles y de mayor aplicación en la 

caracterización e identificación de materiales. La espectroscopia IR es utilizada para la 

identificación de grupos funcionales en la molécula, ofreciendo información para la 

elucidación de estructuras de compuestos químicos. 

La región de infrarrojo (IR) comprende radiaciones electromagnéticas de longitud de onda 

entre los 700 nm a 1 mm. Se divide en tres regiones que son el IR cercano (NIR, entre 

700–1400 nm), el IR medio (MIR, entre 1400–3000 nm) y el IR lejano (FIR, entre 3000 –

106 nm). El más utilizado en el IR medio, donde se presentan dos tipos de vibraciones 

principales en una molécula: las vibraciones de tensión y de flexión. Solamente son 

observadas las distorsiones vibracionales de la molécula que dan lugar a un cambio en el 

momento dipolar. 

13.6.3 Espectroscopia Raman. 

El efecto Raman es una consecuencia de la interacción entre la materia y la radiación 

electromagnética. El origen del efecto Raman se explica cuando incide un haz de luz 

monocromática sobre una muestra y la energía de excitación es insuficiente para producir 

un salto electrónico. La interacción produce una dispersión elástica (efecto Rayleigh) y 

otra parte de la energía electromagnetica se absorbe produciendo un aumento de la 

energía de vibración de la molécula. El espectro Raman es un espectro de emisión19 

complementario con la espectroscopia IR. Para que un modo de vibración sea activo en 
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espectroscopia Raman es necesario que se produzcan cambios en la polarizabilidad del 

enlace o la molécula, lo que conlleva la producción de momento dipolares inducidos. 

13.6.4 Espectrometría de Masas. 

Es una técnica microanalítica usada para determinar la masa molecular de una muestra 

de interés, asimismo proporcionar información de estructura y composición isotópica. Para 

el análisis de muestras, las moléculas que la conforman son ionizadas, mediante 

diferentes técnicas, algunas de ellas producen iones con gran exceso de energía dando 

lugar a una fragmentación extensiva, tal es el caso de la Ionización Electrónica. 

Posteriormente, los iones formados son acelerados hacia un analizador, que los separa 

en función de su relación masa/carga (m/z). 

13.6.5 Resonancia Magnética Nuclear. 

La resonancia magnética nuclear es un método espectral que se encarga de estudiar los 

cambios que ocurren en los núcleos con propiedades magnéticas bajo el efecto de un 

campo magnético intenso y la aplicación de una energía de radio frecuencia, estos 

núcleos absorben energía en el rango de frecuencia de las ondas de radio cuando se 

encuentran expuestos a un campo magnético. Una vez excitado el sistema, éste tiende a 

recuperar su estado de equilibrio, lo cual depende del ambiente químico del átomo. Los 

cambios observados en las señales en RMN son afectados por la presencia de diferentes 

núcleos y estructuras lo que permite obtener un estudio detallado de la estructura de las 

moléculas. En esta espectroscopia se observan cuatro parámetros: el desplazamiento 

químico, la integral, la multiplicidad y la constante de acoplamiento. 

13.6.6 Resonancia Paramagnética Electrónica. 

También llamada Resonancia de espín electrónico (ESR), mide las transiciones entre los 

niveles de espín de electrones desapareados, en un campo magnético externo. Mientras 

que RMN muestra las energías de los cambios de espín del núcleo en un campo 

magnético, EPR muestra la energía de los cambios de espín de los electrones 

desapareados en un campo magnético externo. La técnica se lleva a cabo al aplicar un 

campo magnético a la muestra la cual alinea los espines electrónicos, que posteriormente 

con un pulso de radiofrecuencia cambia de un estado fundamental a un estado excitado. 
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Las mediciones se realizan normalmente a una frecuencia constante. La frecuencia más 

común es la banda-X con 9.5×109 Hz. El campo magnético externo varía 

aproximadamente hasta 3400 gauss. La posición de la línea, la forma y la intensidad, 

proporcionan información útil para identificar los electrones desapareados en la muestra. 

Las posiciones de los picos de resonancia se caracterizan por el factor g (relación de la 

frecuencia con el campo magnético). El valor de g para un electrón libre es 2.002319, 

aunque los iones de metales de transición a menudo tienen valores de g bastante 

diferentes del valor del electrón libre20. 

13.6.7 Susceptibilidad Magnética. 

Es una técnica mediante la cual se le aplica un campo magnético a una muestra para 

determinar la interacción de sus electrones desapareados con el campo. Esto se mide a 

través del valor χg (susceptibilidad másica). Considerando el peso molecular y las 

contribuciones diamagnéticas de los átomos en la muestra se calcula el momento 

magnético efectivo (μeff). El número de electrones desapareados es proporcional al 

momento magnético efectivo. Una de las técnicas más utilizadas para determinar la 

susceptibilidad magnética en la balanza de Gouy, la cual utiliza un electroimán para medir 

el campo generado sobre la muestra. 

13.6.8 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X 

Es una técnica de análisis elemental cualitativa que permite estudiar la superficie de los 

materiales así como realizar perfiles de composición y estado químico respecto a la 

profundidad. Esta técnica permite detectar todos los elementos con números atómicos 

mayores a 2. Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite determinar el 

estado químico de los átomos que se encuentran en la superficie de la muestra. 

En esta técnica, un haz de rayos-X producido por una fuente de Mg (kα = 0.7 eV) o una 

fuente de Al (kα = 0.85 eV) impacta en la muestra y algunos electrones de las capas 

internas de los átomos son removidos. Los electrones de las capas superiores bajan al 

sitio vacante desprendiendo energía en forma de rayos-X. Los electrones desprendidos 

son detectados, cuantificando su energía cinética, la cual es característica del tipo de 

átomo, orbital y ambiente químico del mismo. 
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13.6.9 Análisis Termo-Gravimétrico-Calorimetría Diferencial de Barrido. 

Bajo la denominación de Análisis Térmico se agrupan una serie de técnicas donde se 

mide una propiedad física de la muestra, cuando la muestra se somete a un programa de 

temperatura controlado en una atmósfera determinada, en función del tiempo o de la 

temperatura. El programa de temperatura puede consistir en calentar o enfriar el material 

a una velocidad determinada, manteniendo la temperatura constante o una combinación 

de ambas. 

Mediante esta técnica se pueden realizar estudios de descomposición y estabilidad 

térmica, estudios composicionales, determinación de la pureza de un material, 

determinación del contenido de humedad, material volátil y cenizas; asimismo estudios 

cinéticos y medida de entalpías de reacción. 

13.6.10  Microscopía Electrónica de Barrido. 

La microscopía electrónica de barrido es una técnica que utiliza electrones acelerados por 

un diferencial de potencial eléctrico para obtener imágenes de  la superficie de la muestra. 

Esto permite estudiar la morfología de los materiales a una escala muy pequeña que va 

desde los 3 nm hasta los 150 mm de diámetro dependiendo de la resolución, la 

aceleración de los electrones y de la técnica empleada en el equipo. Así mismo, la 

interacción de los electrones acelerados con la muestra provoca la generación de rayos-X 

por la remoción de electrones de capas internas de los átomos. Estos rayos-X se utilizan 

para identificar la composición y abundancia de los elementos en la muestra. 
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14. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

 

14.1 SÍNTESIS DE LIGANTE 3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO 

(L). 

La síntesis del ligante ocurre en dos etapas (Esquema 1). La primera de ellas, consiste en 

la reacción de la acetofenona con el terbutóxido de potasio, el cual al ser una base fuerte 

remueve un hidrogeno alfa al carbonilo, formando un carbanión que se estabiliza por un 

equilibrio resonante. Esta especie ataca nucleofílicamente al carbono del disulfuro dando 

lugar al ion 3-oxo-3-fenilpropanoditioato. Un segundo equivalente de terbutóxido de 

potasio remueve un segundo hidrogeno del grupo metileno entre el carbonilo y el 

tiocarbonilo, formando un carbanión que tiene posibilidad de deslocalizar la carga hacia el 

carbonilo o el tiocarbonilo formando una doble ligadura (sal dipotásica) (Esquema 6). 

 

Esquema 6. Mecanismo de formación de la sal dipotásica. 

La segunda etapa corresponde a la metilación, la cual se lleva a cabo al agregar un 

equivalente de yoduro de metilo a la sal dipotásica. El yoduro de metilo es atacado 

nucleofílicamente por el dianión en-ditiolato dando lugar a la metilación de un átomo de 

azufre. El tratamiento de la reacción con una solución acida permite obtener el ligante 3-

fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo (Esquema 7). 

 

Esquema 7. Mecanismo de metilación para la obtención del ligante 3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de 

metilo. 
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14.2 SÍNTESIS DEL COMPLEJO BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE 

METILO-O,S)NÍQUEL(ΙΙ) [NiL2]. 

 

 

Esquema 8.Reacción de síntesis del complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-

O,S)níquel(ΙΙ). 

 

Para llevar a cabo la formación del complejo NiL2, primeramente se lleva a cabo la 

formación de la sal del ligante, este proceso ocurre al mezclar la solución del ligante con 

una solución de hidróxido de sodio, proceso en el cual ocurre la formación de una 

molécula de agua por cada molécula del ligante, debido al ataque nucleofílico del ion 

hidróxido al Hidrogeno que se encuentra formando un puente entre el oxigeno y el azufre 

del tiocarbonilo, formando la especie aniónica del ligante con un contraión Na+. 

Asimismo, durante la disolución de la sal metálica de níquel, se realiza la disociación entre 

los iones cloruro y el hexaacuo complejo de níquel. Al combinar la solución de la sal del 

ligante y la solución del cloruro de níquel (Esquema 9), se desplaza una molécula de agua 

por las atracciones electrostáticas del átomo de níquel con el ligante, que a su vez 

desplaza otra molécula de agua por la coordinación del quelato, este fenómeno se repite 

para llevar a cabo la coordinación de la segunda molécula de ligantes y la 

descoordinación de las moléculas de agua por la coordinación del segundo quelato, 

dando lugar a la formación del complejo NiL2, cambiando de una geometría octaédrica a 

plana cuadrada favorecida por influencia trans. 
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Esquema 9. Propuesta de mecanismo de coordinación de los ligantes al átomo de níquel. 

Tras la purificación se obtiene un producto cristalino de color rojo, con una temperatura de 

descomposición de 230°C y un rendimiento del 98%. 

 

14.3 SÍNTESIS DEL COMPLEJO [BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE 

METILO-O,S)-BI-(PIRIDIN-N)NÍQUEL(ΙΙ)] ([NiL2(py)2]) 

El centro metálico de Níquel en el complejo NiL2, que posee una geometría plano 

cuadrado, tiene aun la capacidad de aceptar pares electrónicos libres de bases de Lewis 

como las piridinas. La coordinación de dos ligantes monodentados más cambia el 

desdoblamiento de los orbitales de una geometría plano cuadrado a una octaédrica. La 

reacción se llevo a cabo de manera que un equivalente del complejo NiL2 reaccionará con 

dos equivalentes de piridina, dejando que la reacción se lleve a cabo en un tiempo de 60 

minutos (Esquema 10). 

 

Esquema 10. Síntesis del complejo [NiL2(py)2] 
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Se buscaron las condiciones de reacción optimas para la obtención del complejo 

[NiL2(py)2], probando con diferentes disolventes (acetato de etilo, acetona, cloroformo, 

cloruro de metileno y piridina). Los rendimientos obtenidos para cada una de las 

reacciones se muestran en la Tabla 1. El complejo [NiL2(py)2] es soluble en acetonitrilo, 

dimetil sulfoxido, acetona, cloruro de metileno, cloroformo, acetato de etilo, éter etílico; e 

insoluble en hexano, tolueno, tetrahidrofurano, etanol, metanol, agua y piridina. Por lo 

tanto al realizar la síntesis de dicho complejo en acetona, acetato de etilo, cloroformo y 

cloruro de metileno es difícil llevar a cabo la separación de la mezcla de reacción por la 

solubilidad de los productos. Por lo tanto la reacción se llevó a cabo en piridina, 

funcionando ésta como disolvente y reactivo. 

Tabla 1. Relación de los disolventes usados y el rendimiento de reacción para el complejo [NiL2(py)2]. 

Disolvente. % Rendimiento 

Acetona. 37 

Ac. de etilo. 37 

Cloroformo. 39 

Cloruro de metileno. 29 

Piridina. 78 

 

Sin embargo, dado que el complejo NiL2 es poco soluble en piridina, se agregaron unas 

gotas de Cloruro de metileno, dado que es uno de los mejores disolventes para el 

complejo NiL2 y de fácil eliminación. La reacción se llevo a cabo a 30 °C para eliminar 

progresivamente el cloruro de metileno y esto permitió mejorar el rendimiento de la 

reacción. La pequeña cantidad de de cloruro de metileno evita la disolución del complejo 

[NiL2(py)2] pero solubiliza los subproductos en la piridina, mejorando su purificación. 

El complejo [NiL2(py)2] se comienza a descomponer a 50 °C, como se observa en los 

análisis de TGA, por lo que no se realizaron pruebas a temperaturas más altas. La 

coordinación de las dos piridinas al complejo da lugar a la formación de un precipitado 
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café en la mezcla de reacción y al eliminarle el disolvente cambia su coloración a naranja 

oscuro. 

14.4 SÍNTESIS DIRECTA DEL POLÍMERO DE COORDINACIÓN -[(4,4’-BIPIDIDIN-

N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-O,S)NÍQUEL (ΙΙ)] 

([NiL2(bipy)]n). 

 

Con el objetivo de determinar las mejores condiciones de reacción para la obtención del 

polímero de coordinación, se realizaron pruebas con diferentes disolventes tomando como 

base la solubilidad de complejo NiL2 y la 4,4’-bipiridina. La reacción se llevo a cabo en 

acetona, acetato de etilo, etanol, cloroformo y cloruro de metileno (Tabla 2), a temperatura 

ambiente y un tiempo de reacción de 60 minutos (Esquema 11). 

 

Esquema 11. Síntesis directa del polímero poli-[(4,4’-bipiridin-N,N’)-bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-

propenditioato de metilo-O,S)níquel(ΙΙ)]. 

Tabla 2. Relación de los disolventes usados y el % conversión para la síntesis directa del polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

Disolventes % Conversión. 

Ac. Etilo 80 

Acetona 84 

Cloroformo 72 

Cloruro de Metileno 55 

Etanol 26 
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Para cuantificar el rendimiento de la reacción se presentó el problema del peso molecular 

del producto obtenido, ya que siendo un polímero puede tener cadenas de diferentes 

tamaños. Se optó por usar un porcentaje de conversión. Para obtener el porcentaje de 

conversión se tomó en cuenta la masa real obtenida del producto y se consideró la masa 

del complejo NiL2 y la masa de 4,4’-bipiridina que reaccionaría con dicho complejo. Esta 

cantidad se toma como la masa teórica del polímero obtenido si la reacción presentara 

una conversión del 100%. El porcentaje de conversión se calculó de acuerdo a la 

Ecuación 1. 

 

          ó   
                      

                         
         Ecuación 1. 

 

El bajo rendimiento de la reacción en Etanol puede ser debido a la baja solubilidad del 

complejo NiL2 en dicho solvente, por lo cual no ocurrió una buena interacción entre las 

moléculas del complejo y la 4,4’-bipiridina, en el tiempo en el cual se llevó a cabo la 

reacción. 

Al llevar a cabo la reacción en cloroformo y cloruro de metileno se encontró el problema 

de que el producto resulto ser soluble en estos disolventes: en cloruro de metileno más 

que en cloroformo, de manera que al llevar a cabo la purificación por filtrado del 

precipitado parte del producto se perdía en las agua madres. Es importante destacar que 

el producto solido tiene una coloración amarilla y que en solución tiene una tonalidad 

naranja, para ambos disolventes, lo cual nos hace pensar en una posible des-

coordinación de las moléculas de bipidirina en solución. 

Como podernos ver en la Tabla 2, los mayores rendimiento corresponden al acetato de 

etilo y la acetona. Tomando en cuenta el rendimiento obtenido se puede pensar que el 

producto presentó menor solubilidad en acetona a diferencia del acetato de etilo. Por lo 

cual la acetona tiene un porcentaje de conversión más alto. 

Una vez encontrado que la acetona es el mejor disolvente para esta reacción, se procedió 

a estudiar el efecto de la temperatura, haciendo la reacción a 0, 25 y 56°C (reflujo), en un 
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tiempo de 60 minutos (Tabla 3), con el objetivo de estudiar el efecto de los cambios de 

temperatura en el porcentaje de conversión. 

Tabla 3. Relación de temperaturas de reacción y el % conversión para la síntesis directa del polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

Temperatura (°C) % Conversión 

0 53 

25 80 

56 80 

 

El porcentaje de conversión baja considerablemente al llevar a cabo la reacción a una 

temperatura de 0° con respecto al porcentaje obtenido a temperatura ambiente. Esto 

puede deberse a la afectación de la cinética de la reacción. Por lo tanto, si se aumenta la 

temperatura de reacción se esperaría un mayor porcentaje de conversión que a 

temperatura ambiente. 

Al llevar a cabo la reacción a temperatura de reflujo de la acetona, no se observan 

cambios en el porcentaje de conversión ya que se puede estar favoreciendo a la 

descomposición del complejo NiL2 con la temperatura, lo cual puede ser la causa de la 

disminución del porcentaje de conversión. Por lo tanto es más conveniente llevar a cabo 

la reacción a temperatura ambiente, dado que resulta la misma eficiencia que a 

temperaturas altas o bajas.  

Estableciendo la temperatura de reacción y el disolvente, se determinó el tiempo óptimo, 

llevando a cabo la reacción a 15, 30, 45, 60 y 120 minutos (Tabla 4). Las pruebas 

realizadas determinaron que el mejor tiempo de reacción es de 60 minutos. 
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Tabla 4. Relación del tiempo de reacción y el % conversión para la síntesis directa del polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

Tiempo (min) % Conversión. 

15 69 

30 63 

45 68 

60 84 

120 77 

 

La conversión fue aumentando a medida que aumentaba el tiempo de reacción, sin 

embargo, a un tiempo de 120 minutos, el porcentaje de conversión se vio disminuido por 

la degradación del ligante que posiblemente causa la descoordinación del átomo de 

níquel del anillo quelato. 

En resumen la síntesis del polímero [NiL2(bipy)]n, se llevo a cabo en acetona, con un 

pequeño exceso de 4,4’-bipiridina a temperatura ambiente y un tiempo de 60 minutos en 

agitación constante. 
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14.5 SÍNTESIS ALTERNA DEL POLÍMERO DE COORDINACIÓN POLI-[(4,4’-

BIPIDIDIN-N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-

O,S)NÍQUEL(ΙΙ)] ([NiL2(bipy)]n). 

 

 

Esquema 12. Síntesis alterna del polímero poli-[(4,4’-bipiridin-N,N’)-bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-

propenditioato de metilo-O,S)níquel(ΙΙ)] partiendo del complejo [NiL2(py)2]. 

 

Con el objetivo de obtener el polímero [NiL2(bipy)]n, mejorando su pureza o el tiempo de 

reacción, se llevó a cabo una ruta de síntesis alterna que consiste en el intercambio de 

dos moléculas de piridina coordinadas al níquel por una molécula de 4,4’-bipiridina 

(Esquema 12). Esta reacción de intercambio estará favorecida por la entropía de la 

reacción. 

La reacción se realizó usando un equivalente del complejo [NiL2(py)2] y un equivalente de 

4,4’-bipiridina en acetona con agitación constante. Para identificar las mejores condiciones 

de síntesis, se varió el tiempo de reacción y la temperatura. 

La reacción se llevó a cabo en tres diferentes tiempo de 30, 45 y 60 minutos (Tabla 5). Tal 

como puede verse en la Tabla 5, a un tiempo de 30 minutos el intercambio no ha ocurrido 

de manera completa. Es posible que al realizar el intercambios la cantidad de piridina 

liberada en el medio puede regenerar el complejo [NiL2(py)2], dificultando así la 

coordinación de la 4,4’-bipiridina. 

A un tiempo de 45 y 60 minutos los porcentajes de conversión son similares, por lo que 

puede concluirse que la reacción se ha llevado a cabo de forma completa a los 45 

minutos. La disminución del porcentaje de conversión a los 60 minutos puede atribuirse a 

descomposición del producto. 
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Tabla 5. Relación del tiempo de reacción y el % conversión para la síntesis alterna del polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

Tiempo (min.) % de Conversión 

30 70 

45 79 

60 78 

 

Así mismo se realizaron pruebas para determinar la temperatura de reacción más 

adecuada, utilizando temperaturas de 0, 25 y 56 °C (temperatura de reflujo de la acetona) 

en un tiempo de 45 minutos (Tabla 6). La mejor temperatura a la cual se lleva a cabo el 

intercambio fue a temperatura ambiente. 

Tabla 6. Relación de temperaturas de reacción y el % conversión para la síntesis alterna del polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

Temperatura (°C) % de Conversión 

0 74 

25 79 

56 63 

 

A 0°C, el porcentaje de conversión presenta su menor valor. El intercambio de ligantes 

requiere cierta cantidad de energía, la cual se ve delimitada al realizar la reacción a un 

temperatura baja. Este hecho apoya la propuesta de que se trata de una reacción 

endotérmica. Sin embargo, a la temperatura de reflujo de la acetona, el porcentaje de 

reacción es más bajo que a 0°C, lo cual puede relacionarse con la estabilidad de los 

compuestos, ya que por TGA se observa que la descoordinación de la piridina del 

complejo [NiL2(py)2] comienza a 50°C. 
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Con base en estos resultados, las mejores condiciones de reacción para el intercambio 

entre piridina a 4,4’-bipiridina para la formación del polímero [NiL2(bipy)]n, son temperatura 

ambiente (25°C) en un tiempo de 45 minutos en agitación constante. La purificación se 

llevo a cabo mediante un filtrado a vacío y lavados con acetona fría. El producto obtenido 

por este método tiene la ventaja de tener una mayor pureza. 

Al comparar ambos métodos, se puede concluir que el mayor porcentaje de conversión se 

logra por medio de la síntesis directa. Sin embargo, por este método se tiene como 

desventaja la solubilidad del polímero formado, ya que al llevarse a cabo la reacción el 

complejo NiL2 forma aglomerados de complejo sin reaccionar, que se observan al secar el 

polímero como pequeños puntos rojos. 

Por medio de la síntesis alterna, en apariencia se obtiene un polímero más puro, mejor 

definido y sin rastros del complejo NiL2, debido a la previa coordinación de la piridina que 

favorece la reactividad del complejo NiL2, además de que la piridina se elimina fácilmente 

en el proceso de purificación del polímero. 

 

14.6 ANÁLISIS ELEMENTAL. 

Se llevo a cabo el análisis elemental por combustión de los complejos NiL2, [NiL2(py)2] y 

[NiL2(bipy)]n, para conocer su composición exacta. 

Para el complejo NiL2, la fórmula molecular calculada es C20H18NiO2S4, con un porcentaje 

teórico de C = 50.33%, H = 3.80% y S = 26.87%. El porcentaje real encontrado fue C = 

50.3%, H = 3.89% y S = 25.1%. Los porcentajes obtenidos para este complejo muestran 

un buen nivel de pureza del complejo. Esta deficiencia de azufre sugiere la ligera 

descomposición del complejo NiL2 por un desprendimiento de HSCH3. 

Para el complejo [NiL2(py)2], cuya fórmula molecular es C30H28N2NiO2S4, se espera un 

porcentaje teórico para C=56.70%, H=4.44%, S=20.18% y N=4.41%. Los resultados 

obtenidos revelaron 54.99% para Carbono, 4.15% para Hidrogeno, 19.46% para Azufre y 

4.24% de Nitrógeno. Los porcentajes experimentales tienen valores menores a los 

teóricamente calculados, por lo que debe de considerarse disolvente residual en el 

complejo. De esta forma se consideró la presencia de una molécula de CH2Cl2 como 

disolvente residual por cada 3 moléculas del complejo [NiL2(py)2]. La fórmula molecular 
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seria entonces C30H28N2NiO2S4·0.3CH2Cl2 con porcentajes teóricos de C = 55.06%, H = 

4.36%, S = 19.40% y N = 4.24%, que coinciden con los valores experimentales obtenidos. 

Los porcentajes atómicos calculados para el polímero [NiL2(bipy)]n son C = 56.88%, H = 

4.14%, S = 20.25% y N = 4.42%, considerando una formula molecular C30H26N2NiO2S4. 

Los porcentajes experimentales encontrados son C = 51.08%, H = 3.90%, S = 17.07% y N 

= 3.92%. Los menores valores experimentales sugieren nuevamente la presencia de 

disolvente. Considerando una molécula de cloruro de metileno con una formula 

C30H26N2NiO2S4·CH2Cl2 se obtienen como porcentajes calculados C = 51.80%, H = 3.93%, 

S = 17.85% y N = 3.90%. Con ello se puede confirmar que la unidad repetitiva del 

polímero consiste en una molécula del complejo NiL2 y un ligante puente de 4,4’-bipiridina. 

 

14.7 ANÁLISIS DE TGA-DSC. 

Se realizo el análisis del compuesto NiL2 por TGA-DSC en atmosfera de nitrógeno con 

una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto. La Figura 9, muestra el termograma 

obtenido para el complejo NiL2. En él se puede observar que el complejo NiL2 es estable 

hasta 240 °C aproximadamente, donde se observa la descomposición progresiva del 

complejo. En la calorimetría diferencial de barrido (línea continua) se presenta un proceso 

endotérmico a los 237 °C aproximadamente, que corresponde a la temperatura de fusión 

del complejo, lo cual comprueba lo observado experimentalmente en la determinación del 

punto de fusión (238 °C). Es importante resaltar que después del punto de fusión del 

complejo inicia su descomposición. 
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Figura 9. Termograma del complejo NiL2. 

 

Asimismo, para el complejo [NiL2(py)2] el análisis TGA (Figura 10) muestra una pérdida de 

masa del 24% entre 50 y 110 °C, que se atribuye a la de-coordinación de las dos 

moléculas de Piridina (24.9% del peso del complejo). Después de esta pérdida el 

termograma es similar al observado para el complejo precursor: se mantiene estable 

hasta los 240 °C donde comienza la descomposición gradual del complejo NiL2, después 

del punto de fusión. 
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Figura 10. Termograma del complejo [NiL2(py)2]. 

 

En el análisis de DSC se observa entre los 50 °C hasta los 110 °C una absorción de calor 

que corresponde a la energía absorbida para la de-coordinación de las piridinas. La 

segunda absorción de calor ocurre a los 238 °C, que es el calor de fusión y 

descomposición del compuesto precursor.  
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Figura 11. Termograma del polímero de coordinación [NiL2(bipy)]n. 

 

Del mismo modo, se llevo a cabo el análisis termo-gravimétrico del polímero [NiL2(bipy)]n 

(Figura 11). En el termograma se observa a partir de 50 °C una primera pérdida de masa 

del 3.297% que se atribuye al disolvente residual (CH2Cl2) atrapado entre las cadenas del 

polímero. Considerando el peso molecular de la unidad monomérica, se puede suponer 

una molécula de cloruro de metileno por cada cuatro unidades [NiL2(bipy)]. El compuesto 

es estable hasta los 210 °C donde inicia su descomposición. Debido a que no se observa 

la de-coordinación de las moléculas de la 4,4’-bipiridina, se puede decir que las moléculas 

de piridina son ligantes más lábiles que las moléculas de 4,4’-bipiridina cuando se enlazan 

al complejo [NiL2]. 

 

14.8 ESPECTROMETRÍA DE MASAS. 

Se llevo a cabo la espectrometría de masas de los complejos NiL2, [NiL2(py)2] y del 

polímero [NiL2(bipy)]n por Impacto electrónico. A continuación se muestran los espectros 

obtenidos para cada compuesto (Figura 12–15). 
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Figura 12.Espectro de Masas del complejo NiL2. 

 

En el espectro de masas del compuesto NiL2 (Figura 12), se observa el ion molecular en 

476 m/z, así como un pico base de 105 m/z. A partir de la información que nos brinda este 

espectro se propone el siguiente esquema de fragmentación (Esquema 13), apoyándose 

en los picos de mayor intensidad así como en algunos de muy baja intensidad que ayudan 

a justificar picos relevantes. 
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Esquema 13. Secuencia de fragmentación propuesta para el complejo NiL2. 

 

Partiendo del ion molecular, se proponen dos rutas de fragmentación, la primera de ellas 

es la fragmentación A, como una liberación de SMe, generando el fragmento de 429 m/z. 

Siguiendo esta línea, la fragmentación B genera el fragmento de relación carga masa de 

382, tras una segunda liberación de ∙SMe. La fragmentación C, consiste el 

desprendimiento de un residuo de ligante formando el fragmento m/z = 220. Por medio de 

la fragmentación D, que es el desprendimiento del átomo de níquel, se obtiene el 

fragmento m/z = 162. Tras la fragmentación E, se obtiene el fragmento m/z = 105. Este 

fragmento conocido para los carbonilos aromáticos presenta una ruptura del carbonilo 

sustituido al anillo aromático F, para generar el fragmento m/z = 77, que seguirá otros 

procesos de fragmentación con poca relevancia. 

La segunda ruta de fragmentación a partir del ion molecular consiste en la fragmentación, 

para generar el fragmento m/z = 444. Este fragmento sufre una ruptura (H), que 

consecuentemente genera el fragmento m/z = 314. A partir de este fragmento se 

proponen dos rutas diferentes de fragmentación: la primea es la fragmentación I, que 

conduce la formación del fragmento m/z = 268, que posteriormente se segmenta (J) para 
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generar de nuevo el fragmento m/z = 220. La segunda ruta K, genera el fragmento m/z = 

210, que continua dividiéndose (L) para generar el fragmento m/z = 163. Nuevamente 

este fragmento sufre otra ruptura (M), para generar el fragmento m/z = 105 que como se 

sabe, continua fragmentándose. 

 

Figura 13. Espectro de masas del complejo [NiL2(py)2]. 

 

Para el complejo [NiL2(py)2] no se logró observar el ion molecular mediante esta técnica 

de ionización dado que las condiciones en las cuales se lleva a cabo la ionización son de 

alta energía y se alcanza una temperatura mayor a la temperatura de descomposición del 

compuesto, causando la descoordinación de las moléculas de piridina. Se llevaron a cabo 

varios experimentos con el objetivo de lograr observar el ion molecular, sin éxito alguno. 

El espectro obtenido para el complejo [NiL2(py)2] (Figura 13) resulto en la suma de dos 

espectros diferentes, el perteneciente a la fragmentación de la piridina y la fragmentación 

del complejo NiL2 con pequeñas variaciones en los fragmentos encontrados. A 

continuación, en el Esquema 14 se presenta una propuesta a la fragmentación, donde los 

picos m/z = 79, 52 y 39 se atribuyen a las moléculas de piridina. El fragmento m/z = 79 

corresponde a la piridina como catión radical, posteriormente este ion sufre una ruptura (Ι) 

para generar el fragmento m/z = 52, tras la liberación de cianuro se hidrogeno. Asimismo, 

el ion de m/z = 79 se divide a la mitad (ΙΙ), para dar lugar al pico m/z = 39. 
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Esquema 14. Propuesta de fragmentación de la piridina. 

 

En el espectro se observa que el pico base es m/z = 105. El pico de mayor relación masa 

carga observado corresponde al ion molecular del complejo NiL2, se propone el siguiente 

proceso de fragmentación (Esquema 15), partiendo de este pico se libra un átomo de 

azufre (a) para generar el fragmento m/z = 444, este fragmento genera el pico 419 

mediante la perdida de una m/z = 57 (b). Para el fragmento m/z = 419 se proponen dos 

posibles rupturas: la primera ruptura (g) es tras la liberación del fenilo (que contribuye a la 

presencia del pico 77 m/z), que se genera el fragmento m/z = 342. Este fragmento se 

degrada rápidamente (h) por medio de la liberación de CO, para generar el fragmento m/z 

= 314. La segunda fragmentación para el pico m/z = 419, ocurre con la liberación del 

benzoilo (c) para generar directamente el fragmento m/z = 314. 

De igual manera, para el fragmento m/z = 314 se proponen dos posibles fragmentaciones, 

la primera de ellas (i), genera el pico m/z =  267, el cual posteriormente sufre otra ruptura 

(j) para formar el fragmento 163. Este fragmento se libera (k) del átomo de níquel para dar 

lugar al fragmento m/z = 105. La segunda fragmentación del pico m/z = 314 da lugar al 

fragmento m/z = 210 (d), el cual vuelve a dividirse (e) para generar el fragmento m/z = 

105. El fragmento m/z = 105 es un fragmento típico que libera el carbonilo (f) para dar 

lugar al fragmento m/z = 77. 
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Esquema 15. Secuencia de fragmentación propuesta para el complejo [NiL2(py)2] y el polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

 

El espectro de masas del polímero [NiL2(bipy)]n (Figura 14) presenta un comportamiento 

parecido al observado para el complejo [NiL2(py)2], donde no se logro observar el ion 

molecular dado que las condiciones para la ionización, a pesar de haberse usa 

temperaturas y energías lo más bajas posibles, el polímero presentó la descoordinación 

de las 4,4’-bipiridina al momento de la ionización, por lo tanto en el espectro de masas se 

observa la suma de dos espectros diferentes, el correspondiente al ligante 4,4’-bipiridina y 

el perteneciente al complejo NiL2. 
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Figura 14. Espectro de masas del polímero [NiL2(bipy)]n. 

 

Los picos con relación m/z = 156, 129, 128, 116, 89, 76, 63, 102 y 51, se establecen como 

pertenecientes a la fragmentación de la 4,4’-bipiridina. La secuencia de fragmentación 

propuesta para la 4,4’-bipiridina se representa en el Esquema 16. 

 

 

Esquema 16. Secuencia de fragmentación propuesta para la 4,4'-bipiridna. 
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Se propone que el fragmento m/z = 156, puede tener tres distintas rupturas. La primera 

ruptura propuesta (1) es la liberación de cianuro de hidrogeno de uno de los anillos 

piridinicos para dar como resultado el fragmento m/z = 129, posteriormente se vuelve a 

liberar (2) cianuro de hidrogeno del otro anillo piridínico para generar el pico m/z = 102. El 

fragmento m/z = 102 presenta una ruptura (3) más para dar lugar al pico m/z = 52. 

La segunda (4) ruptura del ion 156, genera el pico m/z = 116 mediante la pérdida de 40 

unidades de masa. En seguida, este ion desprende (5) cianuro de hidrogeno para generar 

el pico m/z = 89, que rápidamente desprende (6) acetileno para obtener el pico m/z = 63. 

Este fragmento se transforma en el pico m/z = 52, mediante liberación de un átomo de 

carbono y la ganancia de un protón. Por último la tercera división que presenta el ion m/z 

= 156 es mediante la perdida (8) de 28 unidades, se genera el fragmento con relación m/z 

= 128. 

 

14.9 ESTUDIO DE ESPECTROSCOPIA IR. 

En el espectro IR del ligante (Figura 15) se observan en 3385 cm-1 una banda ancha 

característica para el grupo –OH presente en la molécula del ligante, el cual se confirma 

con la banda de intensidad media en 1056 cm-1 asignada a la vibración C-O. 
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Figura 15. Espectro IR del Ligante (L). 

La banda en 3088 cm-1 corresponde a la vibración C-Har del anillo aromático así como en 

750 y 683 cm-1 las vibraciones fuera del plano C-Hδ(oop). En 1555 cm-1 se observan dos 

bandas intensas que fueron asignadas a la vibración C=C del sistema α,β-insaturado. En 

823 cm-1 se observa una banda de mediana intensidad que puede ser asignada a la 

flexión fuera del plano del C=C-H vinílico. En 2916 cm-1se observa la banda 

correspondiente a la vibración de tensión C-H alifático, que se confirma con la banda de 

tensión en 1392 cm-1 correspondiente al CH3 del ditioester. 

En 1229 cm-1 encontramos la vibración correspondiente al enlace C=S que nos confirma la 

presencia del grupo tiocarbonilo. En 666 cm-1 se observa un pequeño hombro que se 

encuentra traslapado con la banda de 605 cm-1, el cual fue asignado a la vibración C-S. 

En el espectro de IR del complejo NiL2 (Figura 16), se observa la ausencia de la banda 

correspondiente al grupo O-H en 3385 cm-1, lo cual es una evidencia de la desprotonación 

del ligante y consecuente coordinación al metal. Adicionalmente se confirma la presencia 

del átomo de oxigeno con una banda en 1069 cm-1 asignada a la vibración C-O, 

desplazada 13 cm-1 hacia números de onda menores. 
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Figura 16. Espectro de IR del complejo NiL2. 

 

Se observa una banda débil en 3055 cm-1 correspondiente a la vibración C-H de anillos 

aromáticos, así como la vibración de deformación fuera del plano C-Hδ(oop) en 764 y 691 

cm-1. Las bandas de vibración de tensión C-H alifático se observan en 2916 y 2851 cm-1. 

La vibración de deformación del grupo SMe aparece en 1392 cm-1. 

En 1512 cm-1 se observa la banda de tensión del sistema α,β-insaturado, las cuales se 

desplazan 43 cm-1 hacia números de onda menores con relación al ligante, a 

consecuencia de la coordinación. La vibración de deformación C=C-H fuera del plano se 

conserva en 813 cm-1, desplazada 10 cm-1 con respecto al ligante. 

En 1253 cm-1 se encuentra la banda característica del enlace C=S. Así como la banda C-S 

se observa en 617 cm-1, como una banda más definida a comparación del espectro de IR 

del ligante. 

En el espectro de IR del complejo [NiL2(py)2] (Figura 17) se observa una banda débil en 

3078 cm-1 correspondiente a la vibración C-Har, así mismo en 686 cm-1 se observa una 

banda intensa por la vibración de los enlaces C-Hδ(oop). 
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Figura 17. Espectro del complejo [NiL2(py)2] 

 

Una banda débil en 2912 cm-1 se asignó a la vibración de tensión del C-H alifático, En 

1462 y 1431 cm-1 se observa la vibración de deformación correspondiente al metilo del 

ditioester. 

La banda del sistema α,β-insaturado se observa en 1520 cm-1desplazada en 8 cm-1, con 

respecto al complejo NiL2 por la coordinación de la piridina que fortalece en enlace. En 

818 cm-1 se encuentra la banda de la vibración C=C-H. La vibración C-O se observa sin 

desplazamiento significativo en 1069 cm-1 después de la coordinación de la piridina. 

La banda de mediana intensidad en 1242 cm-1 perteneciente a la vibración característica 

C=S se encuentra desplazada hacia menores números de onda con respecto al complejo 

NiL2, por 11 cm-1, debido a la coordinación del centro metálico con la Piridina. En 615 cm-1 

encuentra la banda de la vibración típica para C-S la cual no sufre un desplazamiento 

importante con respecto al complejo NiL2 traslapada con una de las bandas de vibración 

de la piridina. 
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La evidencia de la coordinación de la piridina se puede apoyar en la presencia de las 

bandas en 1431 cm-1. Esta banda de la vibración de deformación C-H se encuentra 

acoplada tanto para la piridina como para el grupo metilo. El 1292 también podemos 

observar la banda de vibración del ciclo aromático. Así como en 1211 se encuentra la 

vibración de deformación dentro del plano C-H. La vibración C=C fuera del plano para la 

piridina se observa en 775 cm-1 y 752 cm-1. 

En el espectro del polímero [NiL2(bipy)]n (Figura 18) la vibración C-Har se observa en 3055 

cm-1  como una banda débil, en 763 cm-1 y 694 cm-1 se observa el desdoblamiento de la 

banda de vibración fuera del plano C-H de los ciclos aromáticos de los ligantes L. 

 

Figura 18. Espectro IR del polímero [NiL2(bipy)]n. 

 

Una par de bandas débiles en 2912 y 2850 cm-1 corresponde a la vibración C-H alifático, 

igualmente dos bandas intensas en 1458 y 1419 cm-1 pertenece a la vibración del metilo 

del ditioéster. La vibración del sistema α,β-insaturado 1519 cm-1 se observa una banda de 

mediana intensidad. La banda intensa en 806 cm-1 desplazada por 12 unidades hacia 
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número de onda menores con respecto al complejo NiL2 corresponde a la vibración de 

deformación C=C-H aromático. 

En 1253 cm-1 se encuentra la banda propia de la vibración del enlace C=S, que no sufre 

desplazamiento respecto al complejo NiL2. Sin embargo, dicha banda se desplaza 11 cm-1 

hacia números de onda mayores con respecto al complejo [NiL2(py)2], debido a la 

coordinación de la 4,4’bipiridina al centro metálico. En 628 cm-1 se encuentra una banda 

intensa correspondiente a la vibración C-S desplazada en 11 cm-1 hacia números de onda 

menores con respecto al ligante NiL2 lo cual indica que la 4,4’-bipiridina esta donando 

densidad electrónica al enlace del grupo tiocarbonilo, lo que causa un fortalecimiento del 

enlace del ditioéster. Al comparar con el complejo [NiL2(py)2] este enlace se ve 

desplazado en 13 cm-1 hacia energías más altas por el enriquecimiento del grupo 

ditioéster. Se observa una banda débil en 1068 que corresponder a la vibración C-O 

haciendo presente que este enlace continúo sin alteraciones tras la coordinación, tanto de 

la 4,4’-bipiridina ocurriendo igual en la piridina. 

La presencia de la 4,4’-bipiridina se confirma con la presencia de las bandas en 1489 cm-1 

correspondiente la vibración C-H, así como la banda en 1315 cm-1 asignada a la vibración 

de deformación fuera del plano C=C. 

La Tabla 7 muestra comparativamente las bandas más importantes para L, NiL2, 

[NiL2(py)2] y [NiL2(bipy)]n. 

Tabla 7.Resumen de las bandas observadas en los Espectros IR 

Vibración Ligante NiL2 [NiL2(py)2] [NiL2(bipy)]n 

O-H 3385 - - - 

C-Har 3088 3055 3078 3055 

C-Hali 2916 2916/2851 2913 2912/2850 

C=Cα,β 1555 1512 1520 1519 

-CH3 1392 1458/1419 1462 1458/1419 
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Vibración Ligante NiL2 [NiL2(py)2] [NiL2(bipy)]n 

C=S 1229 1253 1242 1253 

C-O 1056 1069 1069 1068 

C=C-H 823 813 818 806 

C-Hδ(oop) 750/683 764/691 686 763/694 

C-S 605 617 615 628 

C-Hpy - - 1431 - 

C-Hpy - - 1292 - 

C-Hippy - - 1211 - 

C=Cpy - - 775/752 - 

C-Hbipy - - - 1489 

C=Cbipy - - - 1315 

 

Dado que la banda de vibración C-O no muestra un cambio significativo tras la 

coordinación, se puede suponer que este enlace no se afecta por la densidad electrónica 

donada por la piridina o la 4,4’-bipiridina al centro metálico. Sin embargo, se observa que 

la vibración C=S y C-S fueron las vibraciones más afectadas por la coordinación al centro 

metálico, así como en la piridina, esto se interpreta que al realizar la coordinación con el 

centro metálico, este enlace se fortalece por la deslocalización de densidad electrónica. 

Adicionalmente cuando se lleva a cabo la coordinación de la piridina, el enlace se debilita 

por la retrodonación al metal y la deslocalización de la densidad electrónica en el anillo 

quelato, pero al llevarse a cabo la coordinación con la 4,4’-bipiridina, el enlace vuelve a 

fortalecerse, dado que la densidad electrónica ahora se concentra en los anillos quelatos 

y posiblemente la densidad electrónica se deslocalice por la cadena del polímero a través 

de la molécula 4,4’-bipiridina puente.  
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14.10 ANÁLISIS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN. 

Gracias a la espectroscopia Raman, es posible la observación y confirmación de bandas 

presentes en la estereoscopia IR así como bandas en regiones menores a 400 cm-1. Los 

espectros Raman presentes se obtuvieron de la región de 2000 cm-1 a 200 cm-1. 

En el espectro Raman del ligante L (Figura 19), se observan dos bandas en 1597 y 1588 

cm-1 que se asignan a las vibraciones C=Car. En 1563 cm-1 se encuentra la banda 

asignada a la vibración C=C del sistema α,β-insaturado, que se confirma con la presencia 

de la banda en 824 cm-1, asignada al grupo C=C-H. La presencia del grupo ditiocarbonilo 

se confirma por la presencia de las bandas en 1242 cm-1 que se asigna a la vibración 

C=S, la banda de C-S-CH3 en 999 cm-1 y por la banda C-S en 608 cm-1. 

 

Figura 19. Espectro Raman del ligante L. 

 

El espectro Raman del complejo NiL2 (Figura 20) muestra una banda de vibración C=Car 

1598 cm-1 a diferencia del ligante donde se observan dos. En 1533 cm-1 se localiza la 

banda de vibración del sistema α,β-insaturado, desplazada en 30 cm-1 hacia número de 

ondas más bajos, sin embargo la banda de vibración C=C-H presenta un desplazamiento 

no significativo respecto al ligante, localizándose en 829 cm-1. 
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Figura 20. Espectro Raman del complejo NiL2. 

 

En 1259 cm-1 se encuentra la vibración del enlace C=S del grupo tiocarbonilo, 

desplazándose 17 cm-1 hacia energías más altas. Este hecho pone en evidencia la retro-

coordinación provocada por el enlace al átomo de níquel. En 1001 cm-1 se encuentra la 

banda C-S-CH3 del ditioéster, así como una banda en 617 cm-1 que confirma el enlace C-

S desplazada en 9 cm-1 hacia energías mayores. 

La presencia del enlace O-Ni se puede confirmar con la banda en 407 cm-1, la cual se 

encuentra en  región típica de los enlaces del tipo O-M (438 a 270 cm-1)21. En el espectro 

Raman del ligante se observa una banda de intensidad media en 410 cm-1 que se puede 

deber a vibraciones de deformación del ciclo aromático22. En el complejo NiL2, dicha 

banda se sobrepone a vibración del enlace O-Ni. 

En el espectro del complejo [NiL2(py)2] (Figura 21), se puede apreciar una banda en 1596 

cm-1 asignada a la vibración del enlace C=Car. En 1530 cm-1 se encuentra la banda de 

vibración C=C del sistema α,β-insaturado, confirmándola con la vibración C=C-H en 818 



- 54 - 

 

cm-1, la cual se encuentra desplazada en 11 cm-1 hacia energías menores respecto al 

complejo NiL2 y en 14 cm-1 hacia energías menores con respecto al ligante L. Este 

desplazamiento hacia menores energías indica el enriquecimiento del anillo quelato por la 

coordinación de la piridina al átomo de níquel. 

 

Figura 21. Espectro Raman del complejo [NiL2(py)2]. 

 

Por otro lado, en 1244 cm-1 se localiza la banda de vibración C=S desplazada en 15 cm-1 

hacia menores números de onda con respecto al complejo NiL2 por la coordinación de la 

piridina. En 997 cm-1 se encuentra la banda correspondiente al enlace C-S-CH3 del grupo 

ditioéster, así mismo, en 615 cm-1 se puede ver la presencia de la banda del enlace C-S 

desplazada en 7 cm-1 hacia energías mayores con respecto al ligante L. 

La banda en 400 cm-1 se asigna a la vibración del enlace Ni-O, así mismo, la banda en 

255 cm-1 asignada a la vibración del enlace Ni-N20, lo cual confirma la coordinación de las 

moléculas de piridina. En el espectro se observan dos bandas correspondientes a la 

piridina, la primera de ellas en 1011 cm-1 debida a la deformación dentro del plano del 
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enlace C-H, y la segunda en 626 cm-1 asignada a la deformación del plano del anillo 

piridínico. 

Para el espectro Raman del polímero [NiL2(bipy)]n (Figura 22), se observa en 1597 cm-1 

una banda correspondiente a C=Car. Las bandas del sistema C=C α,β-insaturado se 

localizan en 1530 cm-1 y la banda en 818 cm-1. Se asignó a la vibración C=C-H. 

 

Figura 22. Espectro Raman del polímero [NiL2(bipy)]n. 

 

En 1255 cm-1 se encuentra la banda asignada al enlace C=S, desplazada 11 cm-1 hacia 

menores números de onda con respecto al complejo [NiL2(py)2], y 4 cm-1 hacia menores 

números de onda con respecto al complejo NiL2 y en 13 cm-1 con hacía energías mayores 

con respecto al ligante L. El desplazamiento con respecto al ligante resulta insignificante. 

Sin embargo debido a la presencia del puente bipidirina deslocaliza la densidad 

electrónica del complejo. La banda C-S-CH3 se presenta en 999 cm-1 y la vibración C-S 

que se encuentra en 621 cm-1 que se ha desplazado 13 cm-1 hacia energías mayores en 

comparación con el ligante; 4 cm-1 hacia energías mayores con respecto al complejo NiL2 

y en 6 cm-1 hacia energías mayores con respecto al complejo [NiL2(py)2]. 
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La banda O-Ni sufre un gran desplazamiento con respecto al complejo NiL2 (38 cm-1 hacia 

números de onda mayores) y al complejo [NiL2(py)2] (45 cm-1 hacia números de onda 

mayores), localizándose en 445 cm-1. La densidad electrónica sobre el enlace Ni-O 

aumenta debido a la retro-coordinación.  

La presencia de la 4,4’-bipiridina coordinada se confirma con la banda del enlace N-Ni en 

243 cm-1, la cual presenta un desplazamiento en 12 cm-1 hacia números de onda menores 

en comparación con el complejo [NiL2(py)2]. Este debilitamiento del enlace se debe a la 

distribución de la densidad electrónica de NiL2 a través de los puentes 4,4’-bipiridina. La 

presencia de la 4,4’-bipiridina se puede confirmar por la banda en 1619 (vibración C=Car), 

1396 cm-1 (Py-Pyst), además de las bandas en 1291 y 1023 cm-1 de la vibración C-H 

dentro del plano. 

La Tabla 8 muestra el resumen de las señas más importantes observadas en los 

espectros Raman de los compuestos estudiados. 

Tabla 8. Resumen de las bandas observadas en los espectros Raman. 

Vibración Ligante L NiL2 [NiL2(py)2] [NiL2(bipy)]n 

C=Car 1547 / 1588 1598 1596 1597 

C=C α,β 1563 1533 1530 1530 

C=S 1242 1259 1244 1255 

C-S-CH3 999 1001 997 999 

C=C-H α,β 824 829 818 818 

C-S 608 617 615 621 

O-Ni - 407 400 445 

N-Ni - - 255 243 

C-H py - - 1011 - 
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Vibración Ligante L NiL2 [NiL2(py)2] [NiL2(bipy)]n 

Pyδ - - 626 - 

C=Car bipy - - - 1619 

Py-Pyst - - - 1396 

C-Hip bipy - -  1291 023 

 

14.11 ESTUDIOS DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 1H. 

Para evaluar los cambios en la estructura del ligante y sus complejos de níquel(II) se 

llevaron a cabo estudios de RMN de 1H del ligante, de los complejo NiL2 y [NiL2(py)2] , así 

como del polímero [NiL2(bipy)]n, en CDCl3 a temperatura ambiente. En general, la 

coordinación de los ligantes al centro metálico modifica los desplazamientos químicos de 

los átomos de hidrógeno del ligante. 

En el espectro de RMN de 1H (Figura 23) del ligante (L) se observa en 2.67 ppm. una 

señal simple que integra para 3 átomos de hidrógeno correspondientes al grupo metilo del 

grupo ditioéster (H-10). Una señal simple en 6.97 ppm que integra para un hidrógeno, se 

asigna al hidrógeno vinílico (H-2). En 7.89 ppm una señal doble que integra para 2 

hidrógenos se asigno a H-5 y H-9 del anillo aromático en posición orto al sustituyente, con 

una constante de acoplamiento de 1JH-H = 6.6 Hz. Alrededor de 7.60 ppm. se observa una 

señal múltiple formada por dos señales triples. Una señal triple centrada en 7.45 que 

integra para 2 hidrógenos con una constante de acoplamiento de 1JH-H = 7.5 Hz y 1JH-H 

=7.2 Hz corresponde a los hidrógenos H-6 y H-8 del anillo aromático. Una señal tiple en 

7.50 ppm. que integra para un átomo de hidrogeno con una constante de acoplamiento de 

1JH-H = 7.2 Hz, corresponde al hidrogeno H-7 del anillo aromático. 
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Figura 23. Espectro de RMN de 
1
H del ligante (L). 

 

Por último se observa una señal simple en 15.09 ppm que integra para un hidrogeno 

correspondiente al hidrogeno del grupo OH. Este átomo de hidrógeno se encuentra 

desplazado hacia frecuencias altas debido a que está formando un puente de hidrogeno 

intramolecular con el átomo de azufre del grupo tiocarbonilo y a la resonancia del 

fragmento OCCCS. 

El análisis del espectro de RMN de 1H del complejo NiL2 (Figura 24), muestra que se llevo 

a cabo la coordinación del ligante al átomo de níquel dado que desaparece la señal del 

hidrogeno H-11 en 15 ppm, además de los desplazamientos que tienen las demás 

señales del ligante. 
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Figura 24. Espectro de RMN de 
1
H del complejo NiL2. 

 

Se observa una señal simple en 2.62 ppm que integra para 3 hidrógenos, correspondiente 

a los hidrógenos H-10 del grupo metilo ditioéster. Esta señal no sufre un desplazamiento 

apreciable después de la coordinación. En 7.12 ppm se observa una señal simple 

atribuido al hidrogeno vinílico (H-2), desplazado 0.15 ppm a frecuencias mayores respecto 

al ligante debido a la coordinación. Una señal tiple en 7.4 ppm que integra para dos 

hidrógenos (H-6 y H-8) se observa desplazada 0.05 ppm hacia frecuencias menores con 

respecto al ligante. La señal de 7.49 ppm., se observa como una señal tiple asignado al 

hidrogeno H-7 sin un desplazamiento significativo, por último el doblete en 7.87 ppm es 

asignado a los hidrógenos H-5 y H-9 en la posición orto del ciclo aromático. 

En los espectros de RMN de 1H, tanto el complejo [NiL2(py)2] como para el polímero 

[NiL2(bipy)]n se observan señales muy anchas debido al paramagnetismo de estos 

compuesto. Esto se puede asociar a que al tiempo de relajación nuclear espín-red se 

hace más rápido por la interacción del espín nuclear con los electrones desapareados del 

centro metálico. Dado que el espín nuclear sufre de un proceso de relajación muy lento, 

tiene como consecuencia señales delgadas. Al interaccionar con un centro paramagnético 
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la velocidad de relajación aumenta, causando el ensanchamiento de las señales. Como el 

tiempo de relajación del núcleo es muy corto se obtienen espectros con desplazamientos 

químicos muy grandes. La amplitud de las señales conduce a una disminución en la altura 

del pico, que puede afectar la relación de señal-ruido23. 

Los desplazamientos químicos y la relajación en sistemas diamagnéticos se deben 

esencialmente al efecto de apantallamiento del campo magnético de los electrones que 

rodean a cada núcleo resonante. La existencia de electrones desapareados (con espín 

electrónico S) altera sustancialmente el campo magnético observado por estos núcleos 

resonantes (con espín electrónico l). La interacción “espín electrónico-núcleo resonante”, 

denominada acoplamiento hiperfino, modifica los niveles de energía y la relajación de 

dicho núcleo. Son dos los mecanismos que dan origen al acoplamiento hiperfino, el 

acoplamiento de contacto y el acoplamiento dipolar. 

El acoplamiento de contacto o de Fermi, se produce a través de enlaces químicos, es 

decir, se debe a la existencia de enlaces covalentes ente el núcleo resonante y el espín 

electrónico desapareado. Este acoplamiento es activo siempre que el núcleo resonante se 

encuentra en una región no nula del orbital molecular con densidad electrónica 

desapareada. La densidad de espín desapareado interacciona con los núcleos a traves de 

orbitales del tipo s porque son los únicos orbitales que presentan una densidad 

electrónica finita en el núcleo. El acoplamiento dipolar o de pseudocontacto proviene de la 

interacción a través del espacio entre los momento magnéticos de los dipolos del núcleo 

resonante y de los electrones desapareados. 

La primera consecuencia del acoplamiento “espín desapareado-núcleo resonante” es el 

desplazamiento hiperfino (o isotrópico). El desplazamiento químico observado por un 

núcleo resonante (δexp), en un sistema con electrones desapareados es la suma de dos 

contribuciones (Ecuación 2): 

                   Ecuación 2. 

Donde (δdia) representa el desplazamiento químico que observaría dicho núcleo en la 

misma estructura si no existiera centro paramagnético y (δpara) es el desplazamiento 

hiperfino o isotrópico representa la contribución del acoplamiento hiperfino entre los 

electrones desapareados y el núcleo resonante al desplazamiento químico. Este 
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desplazamiento hiperfino a su vez puede provenir de dos tipos de interacciones diferentes 

en función del tipo de acoplamiento (Ecuación 3): 

                  Ecuación 3. 

Donde (δcon) es la contribución de contacto o fermi y (δpc) es la contribución dipolar o de 

pseudocontacto. El desplazamiento de contacto depende de la orientación de la molécula 

en el campo magnético. 

La contribución de contacto se transmite mediante dos mecanismos. El primero de ellos 

es por trasferencia directa de densidad electrónica (deslocalización del espín) a través de 

los enlaces covalentes. La magnitud del desplazamiento hiperfino debida a este 

mecanismo decae drásticamente con el número de enlaces: deja de ser generalmente 

significativo para más de cuatro enlaces. 

El segundo mecanismo es por polarización del espín. La polarización del espín se 

produce si el electrón desapareado se sitúa en un orbital con una probabilidad no nula de 

ocupar la misma región del espacio que un orbital adyacente ocupado. Los dos electrones 

de este último orbital se polarizan en sentido contrario. Esta polarización se puede 

trasmitir a los electrones del orbital contiguo, los cuales se polarizan en el mismo sentido 

que los electrones desapareados24. 

En el espectro de 1H RMN del complejo [NiL2(py)2] (Figura 25) se observan un 

ensanchamiento en las señales causadas por el centro paramagnético, siendo los átomos 

de hidrógeno más afectados los más cercanos al átomo de níquel. 
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Figura 25. Espectro de RMN 
1
H del polímero [NIL2(py)2]. 

 

Una señal simple en 2.61 ppm se asigna al H-10, que integra para 3 hidrógenos. Esta 

señal no se ve desplazada por la coordinación de la piridina respecto al complejo NiL2. La 

señal en 6.86 ppm se asigna al hidrogeno H-2 que integra para 1 hidrógeno. Esta señal se 

desplaza hacia frecuencias menores respecto a la señal del complejo NiL2. Las moléculas 

de piridina coordinadas se encuentran donando densidad electrónica al átomo de níquel. 

La densidad en el níquel se transfiere por retro-coordinación hacia los átomos de oxigeno 

y azufre deslocalizándose por la resonancia del anillo quelato hacia el carbono vinílico. 

Por otro lado, al encontrarse a 4 enlaces covalentes del centro paramagnético de níquel, 

el desplazamiento de H-2 se ve alterado por las contribuciones paramagnéticas de 

contacto, como puede verse en la Tabla 9. 

Entre 7.0 – 8.0 ppm se observa una señal ancha que corresponden a los hidrógenos 5 – 9 

y 12 – 14. En 7.46 ppm se encuentran sobrepuestas en una señal en que integra para 8 

hidrógenos, las señales para los átomos de hidrógenos H-6, H-7, H-8 y H-13. Los 

hidrógenos H-6 y H-8 del anillo aromático, por su lejanía al centro paramagnético solo 

interactúan por el mecanismo de polarización, cuya contribución es muy pequeña, al igual 

que el hidrogeno H-7 en la posición para del ciclo aromático. 
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Sin embargo el hidrogeno H-13, en la posición para de la piridina, se desplaza 0.23 ppm 

hacia frecuencias mayores respecto a la piridina sin coordinar. En dicho desplazamiento 

se tienen que considerar las contribuciones de la coordinación y del centro 

paramagnético. Estas últimas presentan poca influencia en el desplazamiento debido a su 

distancia al centro metálico. En 7.81 ppm se encuentran los hidrógenos H-12 y H-14 

correspondientes a los hidrógenos meta de la piridina, los cuales se ven afectados de 

manera predominante por las contribuciones de pseudocontacto que las de contacto, 

dado que se encuentran a 4 enlaces del centro paramagnético. 

La señal en 7.92 ppm que integra para 4 hidrógenos corresponde a los hidrógenos H-5 y 

H-9. Al estar a 5 enlaces covalentes del centro paramagnético disminuyen las 

contribuciones de contacto por lo que es posible que las interacciones atreves del espacio 

sean más importantes para éstos. 

Una señal muy ancha en 10.12 ppm se asigno a los hidrógenos H-11 y H-15 

correspondientes a la posición orto de la piridina. Estos átomos de hidrógeno son los más 

cercanos al centro paramagnético, por lo que presentan un desplazamiento químico 

inusual, el cual puede relacionarse a la contribución de Fermi, el acoplamiento dipolar con 

el centro paramagnético, así como por la donación de densidad electrónica que efectúa a 

la piridina al centro metálico de níquel. La Tabla 9, muestra el resumen de las 

contribuciones paramagnéticas y diamagnéticas a los hidrógenos del complejo [NiL2(py)2]. 

Tabla 9. Desplazamiento químico y contribuciones paramagnéticas  (δpara) y diamagnéticas (δdia) de los 

hidrógenos del complejo [NiL2(py)2]. 

Hidrogeno δexp δdia (NiL2) δpara 

H-2 6.86 7.12 -0.26 

H-5, H-9 7.92 7.87 0.05 

H-6, H-8 7.46 7.40 0.06 

H-7 7.46 7.50 -0.04 

H-10 2.61 2.62 -0.01 
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Hidrogeno δexp δdia (NiL2) δpara 

H-11, H-15 10.12 8.59 1.53 

H-12, H-14 7.81 7.62 0.19 

H-13 7.46 7.23 0.23 

 

En el espectro de RMN de 1H (Figura 26) para el polímero [NiL2(bipy)]n se observa un 

ligero desplazamiento de las señales respecto al complejo [NiL2(py)2] y el ensanchamiento 

de las señales causadas por el centro paramagnético, de igual forma que en el complejo 

[NiL2(py)2]. 

 

Figura 26. Espectro de RMN 
1
H del polímero [NIL2(bipy)]n. 

 

Dado que la 4,4’-bipiridina se encuentra donando densidad electrónica, ocurre una 

desprotección de los átomos de hidrogeno de los ciclos aromáticos de esta misma. Este 

fenómeno se observa en el desplazamiento hacia frecuencias altas de los hidrógenos orto 

de la bipiridina en comparación con las señales de la 4,4’-bipiridina sin coordinar (Tabla 
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10). Así mismo se observa que el ambiente rico en electrones del átomo de níquel al estar 

coordinado con la 4,4’-bipiridina, promueve un desplazamiento hacia frecuencias bajas 

por parte del átomo de hidrogeno vinílico del ligante (H-2). 

Tabla 10.Desplazamiento químico y contribuciones paramagnéticas  (δ
para

) y diamagnéticas (δ
dia

) de los 

hidrógenos del polímero [NiL2(bipy)]n. 

Hidrogeno δexp δdia δpara 

H-2 7.02 7.12 -0.10 

H-5, H-9 7.89 7.87 0.02 

H-6, H-8 7.46 7.40 0.06 

H-7 7.46 7.50 -0.04 

H-10 2.63 2.62 0.01 

H-11, H-15 9.32 8.74 0.58 

H-12, H-14 7.72 7.53 0.19 

 

La señal ancha en 2.63 ppm que integra para 3 hidrógenos se asigna al hidrogeno H-10, 

correspondiente a los hidrógenos del metilo del grupo ditioéster, el cual se afecta 

mínimamente por la coordinación de la 4,4’-bipiridina. Estos hidrógenos por su lejanía al 

centro paramagnético únicamente tienen contribuciones de pseudocontacto. La señal en 

7.02 ppm integra para un hidrógeno correspondiente a los hidrógenos vinílicos (H-2). 

Estos hidrogeno son los más afectados en los ligantes L por la coordinación, debido al 

enriquecimiento de la densidad electrónica causada por la resonancia del anillo quelato y 

la retrodonación del níquel.  

Además, al encontrarse a cuatro enlaces del centro paramagnético el ensanchamiento de 

esta señal es causado por las contribuciones de contacto. En 7.46 ppm se encuentran 

traslapadas las señales correspondientes a los hidrógenos H-6, H-7 y H-8, 

correspondientes a los hidrógenos del ciclo aromático de los ligantes L. La señal en 7.72 

ppm que integra para dos hidrógenos, se asigna a H-12 y H-14 correspondientes a la 
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posición 2, 2’, 4 y 4’ de la 4,4’-bipiridina, los cuales se encuentran desprotegidos por la 

donación electrónica al metal con respecto a la 4,4’-bipidirina (7.53 ppm25). Estos 

hidrógenos se encuentran afectados por las contribuciones de contacto y pseudocontacto, 

donde las primeras están más favorecidas. 

La señal ancha en 7.89 ppm se asigna a los hidrógenos H-5 y H-9 del ciclo aromático del 

ligante L. Estos hidrógenos a cinco enlaces del átomo de níquel, deben presentar 

menores contribuciones de contacto, y en mayor medida contribuciones de 

pseudocontacto. Los hidrógenos que se ven más afectados por los centro paramagnéticos 

son los hidrógenos H-11 y H-15 de la 4,4’-bipiridina que aparecen como una señal ancha 

y débil en 9.32 ppm. Esta señal presenta un mayor desplazamiento debido a encontrarse 

a 3 enlaces del centro metálico, lo que causa un acoplamiento más fácil al centro 

paramagnético. La Tabla 11 muestra un resumen de los desplazamientos químicos de los 

compuestos estudiados. Es importante notar que los átomos de hidrógeno más afectados 

son el vinílico (H-2) en el ligante L y los hidrógenos del ligantes piridínico. 

Tabla 11. Resumen de los desplazamientos químicos registrados desde el Ligante hasta el polímero 

[NiL2(bipy)]n. 

Hidrógenos Ligantes NiL2 [NiL2(py)2] [NiL2(bipy)]n 

H-2 6.97 7.12 6.86 7.02 

H-5, H-9 7.89 7.87 7.92 7.89 

H-6, H-8 7.45 7.40 7.46 7.46 

H-7 7.50 7.49 7.46 7.46 

H-10 2.67 2.62 2.61 2.63 

 Piridina Bipiridina    

H-11, H-15 8.59 8.74 - 10.12 9.32 

H-12, H-14 7.62 7.53 - 7.81 7.72 

H-13 7.83 - - 7.46 - 
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En la Tabla 11 se puede observar que los hidrógenos vinílicos (H-2) se ven desprotegidos 

por la donación de densidad electrónica del ligante al metal. Sin embargo, al coordinarse 

la piridina, además del ensanchamiento de las señales por el centro paramagnético, los 

hidrógenos vinílicos incrementan su densidad electrónica debido a la retro-coordinación 

del metal hacia el anillo quelato. Cuando se hace la coordinación de la 4,4’bipiridina el 

desplazamiento químico observado muestra un desplazamiento menor, ya que la 

densidad electrónica se puede deslocalizar a través de la cadena polimérica. 

Al llevarse a cabo la coordinación de la piridina26, las señales de los átomos de hidrógenos 

se desprotegen por la donación hacia el centro metálico y por el efecto del centro 

paramagnético. Los más afectados son los hidrógenos en posiciones orto y para, mientras 

que los hidrógenos en posición meta se afectan menos. 

Si se compara los desplazamientos químicos del complejo [NiL2(py)2] con los observados 

en el polímero, los desplazamientos cambian hacia campos bajos. Este resultado se 

explica dado que en el complejo [NiL2(py)2] se puede considerar como un sistema cerrado 

donde la densidad electrónica donada por las piridinas permanece deslocalizada en los 

anillos quelatos. En cambio, en el polímero [NiL2(bipy)]n dicha densidad esta 

deslocalizada gracias  a los puentes que forman la 4,4’-bipiridina de una unidad de NiL2 a 

otra. Si se comparan los hidrógenos H-11, H-12, H-14 y H-15 del complejo [NiL2(py)2] con 

el polímero [NiL2(bipy)]n se observa que el desplazamiento hacia campos bajos son 

menores en el polímero que en el complejo [NiL2(py)2]. Sin embargo, hay que tener en 

cuenta que dicho desplazamiento considera también el cambio del ligante y los efectos 

paramagnéticos.  

 

14.12 ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X (XPS). 

Se llevo a cabo el análisis por XPS de los complejos NiL2 y [NiL2(bipy)]n para conocer el 

ambiente químico de los átomos que los conforman. Las condiciones en la cuales se 

llevaron cabo estos análisis resultan perjudiciales para el complejo [NiL2(py)2] por el alto 

vacio que se requiere, lo cual causa la descoordinación de las moléculas de piridina del 

complejo, impidiendo su análisis mediante esta técnica. 
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En el espectro XPS de baja resolución del complejo NiL2 se observa la presencia de 

señales para los átomos de C, O, S y Ni (Figura 27). Los análisis de alta resolución para 

las regiones de los átomos de O, S y Ni, aportan más información sobre el ambiente 

químico de dichos átomos.  

 

Figura 27. Espectro XPS de baja resolución del complejo NiL2. 

En la región de níquel 2p (Figura 28), se puede observar dos picos bien definidos en 

869.60 y 852.30 eV correspondientes a Ni 2p1/2 y 2p3/2, debido al acoplamiento espín-

orbital. Es importante resaltar que el valor del ancho a la altura media de las señales 

(FWHM= 1.74) indica la presencia de una sola especie de níquel (FWHM= 1.56). La 

separación entre picos es de 17.30 eV, valor que es similar al encontrado en compuestos 

como Ni2O3∙H2O (17.40 eV27) y Ni (17.30 eV28). Además, la ausencia de señales satélites 

indica un comportamiento diamagnético (sin electrones desapareados) del centro 

metálico. La energía de enlace 2p3/2 es similar a la observada para NiS (852.8 eV29) y NiO 

(853.4 eV30). 
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Figura 28. Espectro XPS de alta resolución de Ni 2p del complejo NiL2. La línea punteada corresponde 

a la deconvolución de los picos. 

En el espectro de alta resolución obtenido en la región para S 2p (Figura 29) muestra un 

ancho a la altura media de 2.54 eV, lo cual se considera superior al valor normal de 1.26 

eV, por lo que el espectro se deconvolucionó en cuatro señales. El pico en 164.56 eV se 

asigno a S-C 2p1/2 y el pico en 163.49 eV a S-C 2p3/2. La señal en 163.17 se asigno a S=C 

2p1/2 el cual es un valor cercano a CH3SH/Ni (163.92 eV31) y el pico en 162.24 eV se 

asigno a S=C 2p3/2. El área relativa para el azufre con enlace sencillo carbono es de 46%, 

mientras que el enlace S=C es de 54%. 

El desplazamiento de la señales de azufre hacia energías menores, nos siguiere que se 

encuentra recibiendo densidad electrónica del átomo de níquel32. 
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Figura 29. Espectro XPS de alta resolución de S 2p del complejo NiL2. Las líneas solidas representan la 

deconvolución de la señal. 

En el espectro XPS de alta resolución de O 1s (Figura 30), presenta también un valor alto 

del ancho a la altura media de la señal (FWHM = 2.28), siendo el valor normal de 1.56, lo 

cual indica la presencia de más de un ambiente químico para los átomos de oxígeno. Al 

realizar la deconvolución, se obtienen dos picos, uno en 529.94 eV asignado al enlace 

C=O y el segundo en 531.21 eV asignado al enlace C-O. Este enlace presenta un valor 

similar al valor para NiO (539.90 eV)33. 
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Figura 30. Espectro XPS de alta resolución de O 1s del complejo NiL2. Las líneas solidas representan la 

deconvolución de la señal. 

 

El área relativa para la curva del enlace C=O es de 31% mientras que para el enlace C-O 

es de 69%, lo cual resulta congruente con las aéreas relativas de átomo de azufre. Por lo 

tanto la estructura predominante del complejo NiL2 es la estructura B del Esquema 17: 

 

Esquema 17. Estructuras posibles para el complejo NiL2. 
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Tabla 12. Resumen de espectros XPS del complejo NiL2. 

Especie 
Energía de 

Enlace 
FWHM 

% Área 

relativa 

S-C 
2p3/2 163.49 1.26 

54 
2p1/2 164.56 1.26 

S=C 
2p3/2 162.24 1.26 

46 
2p1/2 163.17 1.26 

O-C 
1s 

531.21 1.56 69 

O=C 529.94 1.56 31 

Ni 
2p3/2 852.30 1.56 

- 
2p1/2 869.59 1.56 

 

 

Se obtuvo el espectro de XPS de alta resolución del polímero [NiL2(bipy)]n (Figura 31), 

donde es posible observar la presencia de C, S, y O. sin embargo más detalladamente se 

observan Ni y N. Se obtuvieron los espectros de alta resolución de O, S, Ni y N para 

obtener mayor información del ambiente químico de estos átomos y poderlos comparar 

con los encontrados en el complejo NiL2. Se observaron cambios importantes en algunos 

espectros que dan evidencia del cambio de geometría de la molécula así como sus 

propiedades magnéticas. 
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Figura 31. Espectro de XPS de baja resolución del polímero [NiL2(bipy)]n. 

 

El espectro XPS de alta resolución para la región Ni 2p del polímero [NiL2(bipy)]n (Figura 

32) muestra un cambio muy importante en comparación con el espectro del complejo NiL2. 

Los picos encontrados presentaron un ancho a la altura media es de 1.84 eV. Se 

encontraron seis señales diferentes. Un pico en 874.97 eV, el cual es un valor inusual que 

se llega a observar en compuestos donde hay un puente entre Ni y otro metal34, se asigna 

a los electrones del orbital 2p1/2 que presenta dos satélites en 874.97 y 883.47 eV. El pico 

más intenso se localiza en 857.47 eV que se asigna Ni 2p3/2 un valor parecido al de NiO 

(857.2 eV35), que al igual que el pico en 2p1/2, se observan dos señales satélites en 857.67 

y 865.94 eV. La separación entre los picos 2p3/2-2p1/2 es de 17.5 eV, valor similar al de 

Ni2(NO3)2 (17.5 eV36) así como de Ni2O3∙2H2O (17.5 eV37).  
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Figura 32. Espectro XPS de de alta resolución Ni 2p del polímero [NiL2(bipy)]n. Las líneas solidas 

representan la deconvolución de la señal. 

 

Que los valores para la energía de enlazamiento del Ni 2p en el polímero sean muy 

similares a la energía reportada para NiCl2 (857.3 eV), siguiere la presencia de una red de 

transferencia de electrones de los ligantes al átomo de níquel38, que se puede corroborar 

con la presencia de satélites en el espectro XPS de O 1s, por lo que los electrones 

desapareado se encuentra residiendo en parte en el ligante. El hecho de observar señales 

satélites que acompañan a los picos 2p del níquel es asociado a la promoción de 

electrones 3d del níquel a niveles desocupados, esto se nombra como el fenómeno 

“shake-up” que suelen ser asociados a compuestos paramagnéticos. 

La presencia de dos satélites para Ni 2p3/2 puede ser causada por dos tipos de 

transiciones, 3d a 4s y 3d al ligante29. Asimismo la energía de enlazamiento de Ni 2p3/2 

aumenta dependiendo del tipo de geometría que el compuesto pueda presentar, en orden 

de plano cuadrado < tetraédrico < octahedrico29. Sabiendo que para el compuesto NiL2, el 

cual se sabe que posee una geometría plano cuadrado, la energía de enlazamiento en 

2p3/2 es menor que en el polímero, se puede suponer una geometría octaédrica, sin 

embargo al no tener un centro de inversión, se supondrá solo una hexacoordinación. 
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En el espectro de XPS de alta resolución del S 2p (Figura 33), se encontró que el ancho a 

la altura media de la curva es de 3.00 eV, mayor al valor típico de azufre (1.26 eV) por lo 

cual se llevo a cabo la deconvolución de la señal en cuatro picos diferentes. En 168.15 y 

169.28 eV se encuentran los picos asignados al enlace S-C 2p3/2 y 2p1/2 respectivamente. 

Los picos en 166.63 y 167.57 eV corresponden al enlace S=C 2p3/2 y 2p1/2 

correspondientemente. Las áreas relativas para el enlace S-C y S=C son 54% y 46%, lo 

cual indica una mayor existencia del enlace S-C, lo cuales son las mismas áreas relativas 

observado en el complejo NiL2. 

 

Figura 33. Espectro XPS de alta resolución S 2p del polímero [NiL2(bipy)]n. Las líneas solidas 

representan la deconvolución de la señal. 

 

Para el espectro XPS de O 1s (Figura 34), se observa un ancho medio a la altura media 

de 3.59 eV, lo cual es mayor al valor normal (1.56 eV) por lo tanto la señal se 

deconvolucionarón cuatro señales. Los primer pico en 536.78 y 538.15 eV corresponden 

al poco asignado al enlace C-O y al satélite de la señal del enlace C-O. En 535 eV se 

encuentra un pico asignado a la señal C=O y en 536.13 eV se encuentra el satélite de 

esta señal. El área relativa para el enlace C=O es de 43%, mientras que para el enlace C-

O es de 57%.  
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Figura 34. Espectro XPS de O 1s del polímero [NiL2(bipy)]n. Las líneas solidas representan la 

deconvolución de la señal. 

 

Con base en las áreas relativas se puede suponer una mayor presencia del enlace C-O 

en el anillo quelato, por lo tanto la estructura A del Esquema 18 es predominante en el 

compuesto. Esto se puede relacionar a la retrocoordinación que se efectúa a través del 

quelato al centro metálico y a las bipiridinas coordinadas. 

 

Esquema 18. Estructuras posibles para el polímero [NiL2(bipy)]n. 
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El espectro XPS de alta resolución de nitrógeno (Figura 35) da evidencia de la presencia 

de la molécula de 4,4’-bipiridina. La curva obtenida posee un ancho a la altura media de 

2.08 eV, un valor superior al valor de un solo ambiente químico para el átomo de 

nitrógeno (1.38). Por lo tanto la curva fue deconvolucionada para dar lugar a dos curvas, 

que se asignaron a los enlaces N=C en 397.89 eV y en 398.77 eV se asigno al nitrógeno 

con enlace sencillo a carbono. Las áreas relativas para los tipos de enlace son de 57% 

para N-C y 43% para N=C, estos valores pueden justificar la donación del fragmento 

piridínico al metal, lo cual disminuye la densidad electrónica del átomo de nitrógeno. 

 

Figura 35. Espectro XPS de nitrógeno 1s del polímero [NiL2(bipy)]n. Las líneas solidas 

representan la deconvolución de la señal. 
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Tabla 13. Resumen de espectros de XPS del polímero [NiL2(bipy)]n. 

Especie Energía de Enlace (eV) FWHM % Área relativa 

S-C 
2p3/2 168.15 1.26 

54 
2p1/2 169.28 1.26 

S=C 
2p3/2 166.63 1.26 

46 
2p1/2 167.57 1.26 

O-C 
1s 

536.78 1.56 57 

O=C 535.00 1.56 43 

N-C 
1s 

398.77 1.38 43 

N=C 397.89 1.38 57 

Ni 

2p3/2 857.47 1.56 

- 
sat 857.67  

sat 865.95  

2p1/2 874.97 1.56 

 sat 878.44   

 sat 883.47   

 

 

14.13 RESONANCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA (EPR). 

Los análisis de resonancia paramagnética electrónica de los compuestos NiL2, [NiL2(py)2] 

y [NiL2(bipy)]n mostraron características interesantes. En el espectro del complejo NiL2 

(Figura 36) no muestra ninguna señal. La geometría plana cuadrada del níquel(ΙΙ) origina 

un comportamiento diamagnético por lo que es inactivo en EPR. Esta observación 

coincide con el valor negativo de la susceptibilidad másica y con el espectro de XPS. 
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Figura 36. Espectro EPR del complejo NiL2 a temperatura de nitrógeno liquido 

. 

El complejo [NiL2(py)2] da un espectro bien resuelto a temperatura de nitrógeno líquido 

(Figura 37), donde se observan dos valores de g = 1.963 y 2.028. La señal centrada en g 

= 1.963 corresponde a una señal doble y la señal centrada en g = 2.028 a una señal triple. 

Siguiendo la regla de multiplicidad 2nI+1, podemos identificar sobre cuál átomo está dicho 

electrón desapareado. Así encontramos que para la señal en g = 1.963, I = 1/2 que 

corresponde al valor de espín nuclear de 13C; mientras que para la señal en g = 2.028, I = 

1 que corresponde a 14N. 
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Figura 37.  Espectro EPR del complejo [NiL2(py)2] a temperatura de nitrógeno liquido. 

 

Para el complejo [NiL2(py)2] los electrones desapareados no se encuentran localizados en 

el átomo de níquel, sino en los ligantes. Esto se apoya en la retrocoordinación observada 

en RMN e IR. El espectro de EPR a temperatura ambiente presenta las mismas 

características con valores de g = 1.969 y 2.028. 

En el caso del polímero de coordinación [NiL2(bipy)]n obtenido por síntesis directa, el 

espectro de EPR (Figura 21) muestran una señal isotrópica ancha no resuelta en g = 

2.254. En complejos paramagnéticos de níquel(ΙΙ) con dos electrones desapareados, 

aparecen dos valores de g = 1.999 y 3.7939. En el polímero [NiL2(bipy)]n solo se observa 

un valor debido a la simetría de g. Además, el ensanchamiento de la señal puede 

relacionarse a la interacción con otros centros magnéticos.40 
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Figura 38. Espectro EPR del polímero [NiL2(bipy)]n por síntesis directa a temperatura de nitrógeno 

liquido. 

 

Cuando se obtiene el polímero [Ni(bipy)L2]n a través de la síntesis alterna, el espectro de 

EPR a temperatura de nitrógeno líquido (Figura 39), presenta tres valores de g = 1.953, 

2.023 y 2.170. La señales de g = 1.953 y 2.023 tienen características similares a las 

observadas en el espectro de EPR del complejo [NiL2(py)2], mientras que la señal en g = 

2.170 es similar a la observada en el polímero obtenido por ruta directa. 
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Figura 39. Espectro de EPR del complejo [NiL2(bipy)]n por ruta alterna a temperatura de nitrógeno 

liquido. 

Estos resultados muestran la posible presencia de ligantes piridina en la estructura del 

polímero, como ligantes terminales de la cadena. A temperatura ambiente, el espectro de 

EPR muestra valores de g = 1.967, 2.024 y 2.358. Es importante destacar el 

desplazamiento de la señal en g = 2.358 hacia campos altos por efecto de la temperatura. 

 

14.14 SUSCEPTIBILIDAD MAGNÉTICA. 

Las mediciones de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo en una balanza de Gouy, 

la cual mide la fuerza ejercida de un electroimán sobre la muestra. Para realizar las 

mediciones, primero se lleva a cabo la calibración de la balanza por medio de un estándar 

de agua, con lo que se obtiene la contante de la balanza, necesaria para calcular χg 

(Ecuación 4) 

    
          

        Ecuación 4. 

Donde C es la constante del equipo, l es la longitud de la muestra dentro del tubo de 

medición, R0 es el valor del tubo vacio, R es el valor del tubo con la muestra y m es la 

masa del analito. 
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Las mediciones de susceptibilidad magnética realizadas mostraron resultados 

concluyentes sobre las propiedades magnéticas de los tres compuestos. En la medición 

de susceptibilidad magnética del complejo NiL2 se obtuvo un valor de χg de -2.4987×10-7. 

Debido a que este valor es de signo negativo se trata de un compuesto diamagnético. El 

complejo posee una configuración plana cuadrada y por lo tanto en esta geometría el 

centro metálico de Níquel no posee electrones desapareados. 

Para el compuesto [NiL2(py)2], se obtuvo una χg  de 2.121393×10-3. A través del peso 

molecular del compuestos se obtiene un valor de χM = 1.34817×10-3 c.g.s. La 

susceptibilidad molar (χM) está constituida de dos partes (Ecuación 5): 

             Ecuación 5. 

Donde χM es la susceptibilidad molar, χP es la susceptibilidad paramagnética y χD es la 

contribución Diamagnética a la susceptibilidad. Esta última se calcula por medio de la 

Ecuación 6: 

                 Ecuación 6. 

Donde χDi son las contribuciones diamagnéticas individuales por cada átomo y λi son las 

contribuciones diamagnéticas por tipo de enlace. Estos valores están reportados en 

tablas41 y para el caso del compuesto [NiL2(py)2]∙0.3CH2Cl2 se muestran los cálculos de 

χDi  y λi en las Tablas 14 y 15. 

Tabla 14.Calculo de χDi para el compuesto [NiL2(py)2]. 

Tipo de 

átomo 

χDi ×10-6 emu 

mol-1 (estándar) 

No. de 

átomos 

χD ×10-6 emu   mol-1 

(resultante) 

Carom -6.24 x28.3 -174.72 

Calif -6.00 X2 -12 

Cl -20.1 x0.6 -1.21 

O -4.60 x2 -9.2 

S -15.00 x4 -60 

Nring -4.61 x2 -9.22 
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Tipo de 

átomo 

χDi ×10-6 emu 

mol-1 (estándar) 

No. de 

átomos 

χD ×10-6 emu   mol-1 

(resultante) 

Ni -12 x1 -12 

H -2.93 x28 -82.04 

  Total χDi -374.87 emu mol-1 

 

Tabla 15.Calculo de λi para el compuesto [NiL2(py)2]. 

Tipo de enlace λi ×10-6 (estándar) 

emu mol-1 

No. enlaces λ ×10-6 (resultante) 

emu mol-1 

Piridina 0.5 2 1.0 

COOR -5.0 2 -10.0 

C-Cl 3.1 0.6 1.86 

Ar-C=C -1.0 2 -2.0 

Ar -1.4 2 -2.8 

  Total λDi 11.94 emu mol-1 

 

Con base en estos datos, se obtiene que las Contribuciones Diamagnéticas por la 

Ecuación 6 son: 

                           

                

Las contribuciones de interés son las Paramagnéticas, por tanto despejando de la 

ecuación 5, a partir del valor obtenido de χM del valor calculado para χD. 
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Para determinar el Momento Magnético Efectivo (μeff) a partir de la susceptibilidad de tipo 

paramagnético (χP) se utiliza la siguiente ecuación 7 simplificada: 

            Ecuación 7. 

Que al resolverse a una temperatura de 298 K se obtiene: 

                      

              

Para determinar los electrones desapareados, se utiliza la ecuación 8 y resolviendo la 

ecuación cuadrática, se obtiene: 

               Ecuación 8. 

  
           μ   

   
     Ecuación.9. 

  
                 

   
 

       

 

Redondeando el valor de n (electrones desapareados) para el complejo [NiL2(py)2] queda 

solo un electrón desapareado, el cual es diferente del valor esperado de 2 electrones para 

una molécula de geometría octaédrica alrededor del centro de níquel. Así, un valor menor 

de n es propio de un comportamiento ferrimagnético, donde el número de electrones 

disminuye debido al acoplamiento entre los momentos magnéticos de diferentes 

moléculas del complejo. 

Dado que se realizo la síntesis del polímero [NiL2(bipy)]n por dos diferentes rutas: a partir 

del complejo NiL2 (ruta directa) y a partir del complejo [NiL2(py)2] (ruta alterna), se 

realizaron mediciones de ambos productos por separado, obteniéndose valores de χg 

distintos. Las mediciones de susceptibilidad magnética (χg) para el Polímero [NiL2(bipy)]n 

vía directa y vía alterna fueron de 7.25×10-6 y 1.21×10-6 c.g.s. respectivamente, lo cual 

muestra que ambos son compuestos paramagnéticos. Para el cálculo de χM, no se cuenta 

con el peso molecular promedio del polímero, por lo tanto se consideró para ello el peso 
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de la unidad repetitiva del polímero [NiL2(bipy)], siendo esta de 633.49 g/mol. La χM  

calculada fue de 4.59×10-3 y 7.69×10-4 c.g.s. para la síntesis vía directa y alterna 

respectivamente. 

Para el cálculo de μeff se siguió el mismo procedimiento que en el compuesto anterior. En 

las Tablas 16 y 17 se presenta el cálculo de χDi y λi  para ambos polímeros [NiL2(bipy)]n. 

Tabla 16.Calculo de χDi para el compuesto [NiL2(bipy)]n. 

Tipo de 

átomo 

χDi ×10-6 emu 

mol-1 (estándar) 

No. de 

átomos 

χD ×10-6 emu mol-1 

(resultante) 

Cring -6.24 x22 -137.28 

C -6.00 x9 -48 

Cl -20.1 x2 -40.2 

O -4.60 x2 -9.2 

S -15.00 x4 -60 

Nring -4.61 x2 -9.22 

Ni -12 x1 -12 

H -2.93 x26 -78.18 

  Total χDi -393.52 emu mol-1 
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Tabla 17. Calculo de λi para el compuesto [NiL2(bipy)]n. 

Tipo de enlace λ ×10-6 (estándar) 

emu mol-1 

No. enlaces λ ×10-6 (resultante) 

emu mol-1 

Ar -1.4 2 -2.8 

COOR -5.0 2 -10.0 

C-Cl 3.1 2 6.2 

Ar-Ar -5.0 1 -5.0 

Ar-C=C -1.0 2 -2.0 

Py 5.0 2 1.0 

  Total λDi -8.1 emu mol-1 

 

Resolviendo la ecuación 6 para ambos polímeros obtiene un valor χD=-401.6×10-6 ya que 

ambos presentan la misma estructura.  

Así mismo, resolviendo la ecuación 5 para el polímero por síntesis directa se obtiene un 

valor de χP = 4.99×10-3 y para el polímero por síntesis alterna χP = 1.17×10-3. Con estos 

datos se obtienen valores μeff = 3.44 μB y μeff = 1.66 μB los productos obtenidos por síntesis 

directa y alterna, respectivamente. 

Resolviendo la ecuación 9 para el polímero obtenido por síntesis directa, el numero de 

electrones desapareados calculado es de n = 2.59, y para el polímero sintetizado vía 

alterna es de n = 0.94. Cada centro metálico de Níquel a lo largo de la cadena se 

encuentra hexacoordinado y debería tener 2 electrones desapareados. La obtención de 3 

y 1 electrones desapareados, nos lleva proponer un comportamiento ferrimagnético para 

estos materiales. 

 

14.15 ANÁLISIS DE MICROGRAFÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO. 

Los análisis de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM por sus siglas en Inglés: 

Scanning Electrón Microscopy) de los complejo NiL2, [NiL2(py)2] y el polímero [NiL2(bipy)]n 



- 88 - 

 

fueron obtenidos para observar la morfología de los compuestos, y así evidenciar la 

formación de estructuras lineales en el polímero de coordinación. 

Para el complejo NiL2 las micrografías a 250 aumentos (Figura 40a.) muestran partículas 

amorfas con una amplia distribución de tamaños desde 10 μm hasta 100 μm. A 2500 

aumentos (Figura 40b) se observa que son de partículas con formas de aguja o láminas, 

que se observan en mejor definición a partir de los 5,000 y 10,000 aumentos (Figura 40c, 

35d). 

 

Figura 40. Análisis SEM, del complejo NiL2 a) 250 aumentos, b) 2,500 aumentos, c) 5,000 aumentos, d) 

10,000 aumentos; donde se pueden observar agujas que corresponden a los microcristales del 

complejo. 

Al coordinar las moléculas de piridina al complejo NiL2, el complejo [NiL2(py)2] muestra un 

cambio notable en la morfología de las partículas en el SEM. En la Figura 41a se puede 

observar que a 250 aumentos las partículas del compuesto son de mayor tamaño que 

para NiL2 con una distribución de tamaños aproximados entre 30 μm hasta 175 μm. La 

apariencia de estas partículas es más densa, comparada con el complejo NiL2, lo cual se 

corrobora a 2,000 y 5,000 aumentos, como partículas densas y de apariencia amorfa. 

Dado que la interacción entre cada molécula no permiten el acomodo adecuado, estas 
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tienden a aglomerarse sin llegar a la formación de un cristal, lo cual explicaría su 

apariencia amorfa. 

 

Figura 41. Análisis SEM del complejo [NiL2(py)2] a) 250 aumentos, b) 2,000 aumentos, c) 5,000 

aumentos. 

Cuando se lleva a cabo la coordinación de las moléculas de 4,4’-bipiridina para la 

obtención del polímero [NiL2(bipy)]n, el análisis SEM (Figura 42a) revelo la formación de 

partículas con apariencia de fibrillas de una distribución de longitudes desde 1.5 hasta 

21.6 μm, con anchos que se encuentran en el intervalo de 270 a 880 nm. A mayores 

aumentos es posible apreciar las morfología de las fibras, lo cual confirma la formación de 

estructuras poliméricas. 
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Figura 42. Análisis SEM del polímero [NiL2(bipy)]n, a) 4,000 aumentos, b) 5,000 aumentos, c) 10,000 

aumentos, d) 15,000 aumentos; donde se observa una morfología de fibra para este compuesto. 

  



- 91 - 

 

15. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS. 

 

 Se encontró que las mejores condiciones de reacción para la obtención del 

polímero [NiL2(bipy)]n, son a una temperatura ambiente, con acetona como disolvente, en 

agitación por 45 minutos, mediante una síntesis directa con un rendimiento de 80.43%. 

 Mediante la síntesis alterna se encontró que a 45 minutos de agitación con 

disolvente de acetona y a temperatura ambiente se obtiene un rendimiento de 79.26%, 

que, aunque se trate del mismo polímero que el obtenido por síntesis directa, las 

propiedades magnéticas son diferentes (μeff). 

 Por medio las espectroscopias IR, Raman, se encontró que el grupo vinilo del 

anillo quelato del ligante L, es el más afectado por la coordinación de las moléculas de 

piridina y la 4,4’-bipiridina, lo cual resulta congruente con lo observado en RMN de 1H, 

para el hidrogeno vinílico, que mostraba los mayores desplazamientos químicos. 

 Se observo que el polímero [NiL2(bipy)]n presenta un comportamiento magnético, 

por las distorsiones que causa en las señales de la espectroscopia RMN de 1H. 

 La aparición de satélites para las señales del espectro XPS de níquel 2p del 

complejo [NiL2(bipy)]n es evidencia de la presencia de electrones desapareados. Así 

mismo se encontró las estructuras resonantes con mayor estabilidad para el complejo 

NiL2, y una propuesta para el polímero [NiL2(bipy)]n. 

 El análisis EPR para el complejo NiL2 confirma su comportamiento diamagnético, 

mientras que para los demás complejos se confirma su comportamiento paramagnético. 

Asimismo, se observa en los espectros que los electrones desapareados no se 

encuentran en el centro de níquel, sino en el ligante. Además, las señales anchas del 

polímero [NiL2(bipy)]n sugieren un acoplamiento entre los centros paramagnéticos. 

 Mediante las mediciones de susceptibilidad magnética, se determino que el 

polímero de coordinación sintetizado por la ruta directa tiene más de dos electrones 

desapareados (n = 2.59), mientras que el sintetizado por la ruta alterna presenta 

aproximadamente de uno (n = 0.94). En ambos casos se sugiere un comportamiento 

ferrimagnético. 

 Mediante el análisis SEM de los polímeros de coordinación se logro observar una 

morfología tipo fibra con tendencia a aglomerarse de manera lineal. Se encontraron fibras 

con longitudes entre 1.5 hasta 21.6 μm. El diámetro de las fibras es menor a 500 nm, por 

lo que podrían considerarse como fibras nanométricas (nanofibras). 
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 Debido a las característica de estabilidad termodinámica del polímero [NiL2(bipy)]n, 

no resulta adecuada la técnica de Espectrometría de Masas por impacto electrónico para 

la determinación del peso molecular del polímero. Es necesario considerar otras técnicas 

como la Cromatografía de Permisión en Gel, mediciones de viscosidad o Dispersión de 

Luz. 

 Dado que se conoce que el polímero posee electrones desapareados, que le 

brindan un comportamiento paramagnético, se podría llevar a cabo análisis de 

Magnetización, para determinar Histéresis y su comportamiento magnético a diferentes 

temperaturas con un magnetómetro SQUID (Dispositivos superconductores de 

interferencia cuántica). 

 Debido a que el polímero de coordinación obtenido es un sistema conjugado, 

podría presentar conductividad eléctrica, la cual puede medirse en bloque o en cada 

nanofibra por Microscopia de Fuerza Atómica. 
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16. .ANEXOS. 

 

 

Figura 43.Espectro de Masas de la primera parte del cromatograma del complejo NiL2. 

 

Figura 44.Espectro de Masas de la segunda parte del cromatograma del complejo NiL2. 
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Figura 45.Espectro de Masas de la primera parte del cromatograma del complejo [NiL2(py)2]. 

 

Figura 46.Espectro de Masas de la segunda parte del cromatograma del complejo [NiL2(py)2]. 
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Figura 47.Espectro de Masas de la primera parte del cromatograma del complejo [NiL2(bipy)]n. 

 

Figura 48.Espectro de Masas de la segunda parte del cromatograma del complejo [NiL2(bipy)]n. 
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Tabla 18. Datos para la deconvolución de los espectros de alta resolución del complejo NiL2. 

Especie FHWM Posición Amplitud Área 

S-C 2p3/2 
1.26 

163.49 28.25 37.88 

S-C 2p1/2 164.56 20.07 26.91 

S=C 2p3/2 
1.26 

162.24 28.40 38.10 

S=C 2p1/2 163.16 19.72 26.44 

O-C 1s 
1.56 

531.21 181.64 301.62 

O=C 1s 529.94 80.53 133.73 

Ni 
2p3/2 1.56 852.30 18.53 30.78 

2p1/2 1.56 869.59 8.14 13.52 

 

Tabla 19. Datos para la deconvolución de los espectros de alta resolución del polímero [NiL2(bipy)]n. 

Especie FHWM Posición Amplitud Área 

S-C 2p3/2 
1.26 

168.16 48.94 65.64 

S-C 2p1/2 169.28 32.95 44.20 

S=C 2p3/2 
1.26 

166.63 39.11 52.45 

S=C 2p1/2 167.57 31.27 41.95 

O-C 
1s 

1.56 
536.78 69.27 115.02 

sat 538.15 32.68 54.26 

O=C 
1s 

1.56 
535.00 92.98 154.39 

sat 536.13 41.26 68.52 

N-C 1s 1.38 398.78 19.55 28.72 

N=C 1s 1.38 397.82 14.54 21.35 

Ni 

2p3/2 

1.56 

857.47 34.98 58.08 

sat 861.28 11.86 19.69 

sat 865.73 8.91 14.80 

2p1/2 

1.56 

875.05 17.74 29.46 

sat 879.03 8.62 14.31 

sat 883.47 5.42 8.99 
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Figura 49. Espectro XPS del C 1s del complejo NiL2. 

 

Figura 50. Espectro XPS de C 1s del polímero [NiL2(bipy)]n. 



- 98 - 

 

 

 

Figura 51. Espectro EPR del complejo [NiL2(py)2] a temperatura ambiente. 

 

Figura 52. Espectro EPR del complejo [NiL2(bipy)]n por ruta alterna a temperatura de nitrógeno 

liquido, ampliación. 
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