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Complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)niquel(ll)
Complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-(piridin-N)-
niquel(ll)

Polimero Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-(4,4’-
bipiridin-N,N")niquel(ll)]

Infrarrojo

Resonancia Magnética Nuclear

Analisis Elemental

Espectrometria de Masas por Impacto Electrénico

Andlisis Termo-gravimétricos, Calorimetria Diferencial de barrido
Microscopia Electrénica de Barrido

Resonancia Paramagnética Electronica

Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X

Susceptibilidad Magnética.

Energia de desdoblamiento de orbitales d en un campo cristalino
Magneton de Bohr

longitud de onda

Watts

Nandmetro

Micrometro

Hertz

Kilohertz

Megahertz

Tesla

milimetro cuadrado

Electrén-volt

Gramo

milimol

XI



°C
ml

cm’

Xg
Xm
Xo
Xp
Xbi

emu
NIR
MIR
FIR

m/z

Py
bipy
d(oop)
ar

ali

st
ppm
5P
6dia
grara
600”
o

grados Centigrados

mililitro

centimetro a la menos uno

Constante de acoplamiento

Susceptibilidad méasica

Susceptibilidad molar

Susceptibilidad diamagnética

Susceptibilidad paramagnética

Contribuciones diamagnética individuales por &tomo
Contribuciones diamagnéticas por tipo de enlace
Temperatura

electrones desapareados

unidad electromagnética

Infrarrojo cercano

Infrarrojo medio

Infrarrojo lejano

Relacién masa-carga

Constante giromagnética

piridina

4,4’-bipiridina

vibracion de deformacion fuera del plano

aromético

alquilo

dentro del plano

vibracion de estiramiento

partes por millén

desplazamiento quimico experimental
desplazamiento quimico debido a nucleos diamagnéticos
desplazamiento quimico debido a nucleos paramagnéticos
contribucién de contacto al desplazamiento quimico

contribucién de pseudocontacto al desplazamiento quimico

Xl



6. RESUMEN.

Los polimeros de coordinacion (o MOFs) estan compuestos por la coordinacion de
ligantes organicos y centros metélicos, 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 polimero de coordinacion 1D que
presente en su estructura centros metélicos de niquel(Il) hexacoordinado con ligantes
0O,S-donadores y ligantes puente 4,4’-bipiridina, el cual presente propiedades magnéticas,
debido al paramagnetismo de los centros metalicos, que son mas comunes en polimeros

de coordinacion 3D.

El ligante 3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo (L) se sintetizo por medio de la
adicion de disulfuro de carbono a la acetofenona, llevando a cabo una metilacion
posterior. El ligante fue caracterizado por Infrarrojo (IR), Raman, Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) de 'H. La sintesis del complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de
metilo-O,S)niquel(Il) NiL, se realiz6 a partir de la sal sddica del ligante y cloruro de
niquel(ll). Con el fin de estudiar las especies moleculares hexacoordinadas de niquel(II)
se sintetizé el complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-(piridin-N)-

niquel(II) [NiL,(py),] a partir del complejo NiL, en presencia de piridina.

La sintesis del polimero Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-(4,4’-
bipiridin-N,N’)niquel(ll)] [NiL,(bipy)]. se realizé por dos vias de sintesis: la obtencion del
polimero a partir del complejo [NiL,(py),] y una solucion de 4,4’-Bipiridina y a partir del
complejo NiL, y una solucion de 4,4-Bipiridina. Todos los complejos y el polimero de
coordinacion fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja (IR), Raman, resonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H, Andlisis Elemental (AE), Espectrometria de Masas por
impacto electrénico (EM-IE), Analisis Termo-gravimétricos, Calorimetria Diferencial de
barrido (TGA-DSC), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X (XPS), Resonancia paramagnética electronica (EPR), asi
como Susceptibilidad magnética (Mers). Por medio de los andlisis realizados se demostrd
que el complejo [NiLx(py)2] y el [NiL,(bipy)], presentan propiedades magnéticas, mientras

gue para este ultimo se observo una morfologia de fibras por SEM.
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7. INTRODUCCION

El término “quimica supramolecular’ fue introducido por Jean-Marie Lehn' en 1978. El
concepto se refiere a la organizacion de entidades de gran complejidad, que resulta de la
asociacion de dos o mas especies quimicas por interacciones diferentes a los enlaces
covalentes puros. Esto incluye interacciones intermoleculares como puentes de
hidrogeno, interacciones 11, efectos hidrofobicos, fuerzas de dispersion, interacciones

electrostaticas, junto con otras mas fuertes, como el enlace covalente coordinado.

En esta organizacion hay implicitos dos principios fundamentales: reconocimiento
molecular y auto-ensamblaje. El autoensamblaje se puede definir como la asociacion
espontanea de entidades pequefias, en condiciones de equilibrio, para la formacion de

agregados estables y perfectamente organizados®.

Dentro de las entidades supramoleculares destacan los polimeros de coordinacién, que
son cadenas infinitas obtenidas mediante el auto-ensamblaje de iones metalicos y ligantes
orgéanicos por enlaces de coordinacion®. Los primeros trabajos de Robson, Moore, Yaghi y
Zaworotko sefalaron las ricas posibilidades de nuevas estructuras materiales y las

propiedades que ofrecen los polimeros de coordinacién®.

El disefio racional y la sintesis de polimeros de coordinacion ha sido objeto de creciente
atencion en los dltimos afios, debido no solo a las sorprendentes topologias encontradas,
sino también a la amplia variedad de propiedades fisicas. Estos compuestos representan
una nueva y activa area de la Quimica de Coordinacion debido a su papel especial en
materiales magnéticos, opticos, catalisis, etc?. Algunas de las propiedades destacadas en

estos polimeros son®:

I.El autoensamblaje, para formar las estructuras supramoleculares.
Il.La auto-organizacion, mediante atraccion y repulsiéon en la organizacion interna de un
sistema, el cual aumenta en complejidad sin ser dirigido por ninguna fuerza externa.
lll.La reversibilidad, que presenta el enlace de coordinacion, lo cual permite recuperar las

materias primas iniciales por aplicacion de energia.
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Figura 1. Formacion de polimeros de coordinacion®.

7.1 Disefio de polimeros de coordinacién.

La clave para disefar polimeros con la arquitectura adecuada esta en la seleccion de sus
bloques de construccién (cationes o complejos metdlicos y ligantes), asi como en la
naturaleza de las interacciones que se establecen entre ellos, lo cual determina las

propiedades de los materiales resultantes?.

En general se entiende que la obtencion de polimeros de coordinacién se ve afectada por
la forma y la conectividad del ligante, la geometria de coordinacion de los iones metalicos,
la presencia de disolventes y las condiciones de reaccion®. La estrategia mas comun en el
disefio de polimeros de coordinacion es extender las interacciones entre un metal de
transicion o un agregado metalico por medio de ligantes puente. Los ligantes puente
pueden ser de tipo inorganico, como por ejemplo los halogenuros, OH o N3; o0 de tipo
organico, como las pirazinas o las 4,4 -bipiridinas’. Para obtener especificamente
estructuras lineales (1D) se han utilizado ligantes rigidos (Figura 2) como la 4,4'-
bipiridina®. En esta molécula, aun cuando se presenta la rotacion del enlace C-C entre los
anillos piridinicos, no se afecta la orientacion de los pares de no enlace sobre los dtomos

de nitrégeno.
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Figura 2. Diferentes tipos de ligantes rigidos mas utilizados.

En el presente trabajo se propone la obtencion del polimero de coordinacion 1D Poli-[bis-
(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S-(bipiridin-N,N’)niquel(I)], en el cual la
estructura de los centros metalicos de niquel(ll) integre dos diferentes tipos de ligantes:
0O,S-donadores y puentes 4,4’-bipiridina. En este caso el complejo NiL, actia como un
blogue que contiene al ion metalico, mientras que el ligante 4,4 -bipiridinas formara un
puente entre los centros metalicos de niquel(Il). Los centros de niquel en el blogue
constructor cambian de una geometria de plana cuadrada a hexacoordinada, cambiando
también sus propiedades magnéticas, de un centro diamagnético a uno paramagnético.

Esto ultimo se ve reflejado en las propiedades finales del polimero de coordinacion.



8. FUNDAMENTOS TEORICOS

8.1 Niquel

El niquel se encuentra en la naturaleza combinado con arsénico, antimonio y azufre, como
en la millerita (NiS), en depoésitos con otros elementos, asi como en aleaciones férricas en
meteoritos. El niquel forma compuestos binarios como 6xidos, hidréxidos y sulfuros, asi
como halogenuros. Especificamente el niquel(IT) forma un gran nimero de complejos con
nameros de coordinacién 4, 5 y 6, en diferentes geometrias. Las geometrias mas
comunmente encontradas son: tetraédrica, plana cuadrada, piramide de base cuadrada,
bipiramide trigonal y octaédrica, entre otras, aunque en general dependen de las

caracteristicas de los ligantes coordinados’.

8.2 Compuestos de coordinacion de niquel(II).

El niquel(ll) es uno de los metales de transicibn mas empleados para obtener compuestos
de coordinacion. Tal como se menciono antes, los complejos de niquel(Il) se obtienen en
casi todas las estructuras mas importantes (octaédrica, bipiramide trigonal, piramide
cuadrada, tetraédrica, plana cuadrada). Su nimero de coordinacion mas alto es seis, por

lo que es raro encontrar complejos con un nimero de coordinacion mayor.

8.3 Teoria de Campo Cristalino.

La Teoria de Campo Cristalino ha correlacionado la estructura electrénica del ibn metélico
y la geometria que presenta, con el color, las propiedades magnéticas y otras
propiedades fisicas y quimicas de los complejos. Esta teoria tiene como base
interacciones de tipo electrostatico entre los ligantes y el ion metalico. Los pares de
electrones de los ligantes se consideran cargas puntuales, que repelen los electrones d
del ion metdlico, modificando la energia de los orbitales®. Por lo tanto, seis ligantes
alrededor de un metal de transicién, dividen los orbitales en dos conjuntos: de alta energia
(dzz Y dy2_y2), los cuales se etiquetan como eg; y los de baja energia (dyy, dy, Y dy,) con
etiqueta tyy (Figura 3). La energia de separacion entre ambos conjuntos de orbitales se

denomina 10Dq o A,, que representa la energia de Campo Cristalino.
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Figura 3. Desdoblamiento de los orbitales d en geometria octaédrica para un metal d®

El llenado de los orbitales por los electrones siguen las tres reglas de la configuracion
electronica (Aufbau, Hund y Pauli). Sin embargo para comenzar a llenar los orbitales e,
es necesario considerar la energia necesaria para aparear dos electrones en orbitales t,
y la energia A,. Cuando sea mayor la energia de apareamiento (campo bajo), se
comienzan a llenar los orbitales e, antes de aparearse en los orbitales t,,, mientras que si

es mayor A, (campo alto), se llenan completamente los orbitales t,4 antes de los orbitales

de mayor energia.

Para un metal d® como el niquel(Il) en una geometria octaédrica, queda dos electrones
desapareados en base a la teoria de campo cristalino y el desdoblamiento de orbitales,
dado que los orbitales de baja energia (t,;) estaran llenos y los de alta energia (eq)
semillenos®. Tomando como principio, cada electron como particula cargada que gira
alrededor de su eje posee un momento magnético, que podria representarse como un

pequefio iman. Por lo tanto, cualquier atomo por cada electron desapareado tiene un
aunque este valor varia dependiendo de las

momento magnético de 1.73 g,
tienen

contribuciones de los orbitales. Los complejos octaédricos de niquel

comportamientos magnéticos simples, dado que poseen electrones desapareados, con

momentos magnéticos en el orden de 2.9 a 3.4 pg’.

La transicion electronica entre los orbitales e;—t,, esta relacionada a la diferencia
energética entre estos orbitales. La diferencia energética (A,) puede aumentar o disminuir
en funcién de la fuerza de campo que generan los ligantes que conforman al complejo. El
ordenamiento en el cual diferentes ligantes modifican el A,, se conoce como serie

espectroquimica, estos ligantes pueden ser de campo débil o campo fuerte segun la
-5-



separacion que crean entre los grupos de orbitales eq y tpq. Si la diferencia es mayor,
entonces las transiciones d-d requeriran mayor energia para causar la excitacion de los
electrones. Esta energia se obtiene de la radiacion electromagnética en la region visible o
ultravioleta, dando origen al color'® de los compuestos, observando la frecuencia no

absorbida.

Para la mayoria de los compuestos tetra-coordinados de niquel(Il) se espera una
geometria plano cuadrado. El desdoblamiento de los orbitarles d por la teoria de campo
cristalino (Figura 5a) de una geometria plano cuadrada, da como resultado tres orbitales
de baja energia, el cuarto orbital de mediana energia y un quinto orbital de mayor energia.

A diferencia de un complejo tetraédrico (Figura 5b) donde se desdoblan los cinco orbitales
d en dos orbitales e y tres orbitales t, cuya diferencia energética respecto a los orbitales d

iniciales es mucho mas pequefia que en un desdoblamiento plano cuadrado.
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Figura 4. Desdoblamiento de orbitales para geometrias (a) plano cuadrado y (b) tetraédrico.

El llenado de electrones en la geometria plana cuadrada, hace que los 8 electrones del
niquel(II) (d®) se distribuyan en cuatro orbitales d, apareandose y dejando un orbital vacio,
mientras que en una geometria tetraédrica quedarian cuatro electrones en los orbitales de
alta energia. En un plano cuadrado solo quedan dos electrones en los orbitales de més
alta energia, por lo que esta geometria resulta de mayor estabilidad que la tetraédrica en

metales d®.



8.4 Magnetismo en compuestos de coordinacion.

Los metales de transiciébn asi como los de transicién interna pueden presentar un
comportamiento diferente en presencia de un campo magnético. El magnetismo tiene su
origen en la carga del electrén. Los materiales que repelen el campo magnético son
conocidos como diamagnéticos, que en términos electrénicos, estos no poseen electrones
desapareados. Por otro lado, si existen electrones desapareados la sustancia tiene
caracteristicas paramagnéticas. Asi entonces, una sustancia paramagnética se siente
atraida hacia un campo magnético aplicado. La teoria del campo cristalino explica el
paramagnetismo en la geometria octaédrica en términos de energia de separacion de
orbitales d. El grado de paramagnetismo depende del metal, su estado de oxidacion,

estereoquimica 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
aplicacion de un campo magnético. Estos dominios magnéticos es la orientacién de los
espines electrénicos por interaccion con espines vecinos, a diferencia con el
paramagnetismo donde los espines no presentan orientacion por si mismos hasta que se
les aplica un campo magnético externo. En un material antiferromagnético los espines
electrénicos 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

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

l// mmm TR et A

HH
ki SRl

en campo magnetico. Ferromagnetismo Ferrimagnetismo

Figura 5. Diferentes comportamientos magnéticos.

El ferrimagnetismo presenta un comportamiento parecido al antiferromagnetismo, con la
diferencia que la resultante de todos los momentos de espin no es igual a cero, sino de un
valor mas bajo al esperado por el numero de electrones presentes.
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8.5 Complejos plano cuadrados de niquel(II) con ligantes O,S-donadores.
Existen una gran cantidad de compuestos de coordinacion planos cuadrados de niquel(II)
reportados en la literatura (Figura 4). Los ligantes coordinados a niguel en dicha

geometria presentan atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre, siendo los N,O-donadores

R
N N
O O R
—N © o) s
\Ni/ NI
J = i |S
/ = )\ SR
R N NI
R

R=-CH5(CH3)sCH3, -CH5(CH2)1gCH3, -CH2(CH3)4gCH;

los mas comunes.

Figura 6. Ejemplos seleccionados de compuestos de Ni(ll) con geometria plano cuadrado™"*2.

En nuestro grupo de investigacion estamos interesados en el estudio de ligantes O,S-
donadores, ya que estos poseen la caracteristica de tener atomos blandos y duros que le

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

Existe en la literatura varios ejemplos de compuestos de niquel(Il) con ligantes O,S-
donadores (Figura 7). En todos los casos presentan una geometria plana cuadrada con
una conformaciéon cis de los atomos de azufre. Se puede pensar entonces que esta
geometria le brinda estabilidad al complejo, ya que el atomo de azufre puede presentar un
traslape 1 efectivo por medio de sus orbitales vacios 3d con los orbitales d del niquel,

originando un enlace de retro coordinacion con el metal.

Figura 7. Ejemplo selectos de complejos de niquel(II) con ligantes O,S-donadores™****,
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En especial los ligantes del tipo 3-hidroxi-3-(4’R-fenil)-2-propenditioato presentan la misma
forma de coordinacién plano cuadrada a centros de niquel(Il). G. Dorange obtuvo el
complejo [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato  de metilo—O,S)niquel(II)]lG, el cual
propuso podria presentar dos posibles conformaciones (cis- vs trans-). Sin embargo, su
caracterizacion no esta completa y no pudo determinar la conformacion real del complejo.
Estudios de nuestro equipo de trabajo mostraron por andlisis de difraccion de rayos-X de
monocristal que el complejo tiene una geometria plana cuadrada alrededor del niquel, en
una conformacion cis (Figura 8).

Figura 8. Difraccion de Rayos X del compuesto NiL,"".

Wiegand obtuvo complejos de niquel(Il) de ligantes con cadenas largas en el atomo de
azufre'®. La estructura de rayos-X obtenida para dichos compuestos confirma la geometria
plana cuadrada y la conformacién cis en dichos complejos (Figura 9), asi como la alta
deslocalizacion electrénica en el anillo quelato.



Figura 9. Complejo de niquel(IT) con ligantes del tipo 3-hidroxi-3-(4’R-fenil)-2-propenditioato.

Por lo tanto, el complejo NiL, tiene la posibilidad de aceptar dos ligantes mas en su esfera
de coordinacion para dar como resultado una geometria octaédrica, como lo demostré
Dorange al obtener el complejo con piridina [bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de
metilo-O,S)-(Bipiridin-N)niquel(I]*®. En dicho trabajo reporta el cambio de momento
magnético del compuesto, asi como la coordinacién de las moléculas de piridina por los

analisis termogravimétricos, aunque no se presenta su caracterizaciébn completa.
Con estos antecedentes se puede proponer que la coordinacion de ligantes puente de tipo

piridina al complejo NiL,, puede originar propiedades magnéticas en cada centro metalico

y la formacién de un polimero de coordinaciéon de estructura lineal.
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9. HIPOTESIS.

Debido a que el complejo plano cuadrado [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-
0O,S)niquel(Il)] puede aceptar dos ligantes de coordinacion mas, cambiando de un
complejo diamagnético a uno paramagnético, es posible obtener el polimero de
coordinaciéon Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de Metilo-O,S)-bis-(bipididin-
N,N)niquel(IT)] que presentara propiedades magnéticas.

-11 -



10. OBJETIVOS

10.1 Objetivo General

Sintetizar los polimeros de coordinacion Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de
Metilo-O,S)-(4,4’-bipididin-N,N’)niquel(Il)] y demostrar la presencia de propiedades

magnéticas.

10.2 Objetivos Especificos.

° 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)niquel(I1)].

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

(piridin-N)niquel(IT)].

° Sintetizar los polimeros de coordinacién Poli-[bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato
de Metilo-0,S)-(4,4’-bipididin-N,N’)niquel(II)].

. Caracterizar estructuralmente los complejos [Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato
de metilo-O,S)niquel(II)] y [bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-O,S)-bi-(piridin-
N)niquel(ll)] asi como el polimero Poli-[(4,4’-bipididin-N,N’)-bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-
propenditioato de Metilo-O,S)niquel(I)] por IR, Raman, RMN de 'H, XPS, TGA-DSC, EM-
IE, AE, SEM, EPR Y Y.

-12 -



11. JUSTIFICACION

Los materiales que presentan magnetismo tienen aplicaciones de mucha utilidad
tecnolégica, como electroimanes, dispositivos de memoria, levitacion magnética y equipos
de alta tecnologia. Actualmente se ocupan aleaciones metédlicas o ceramicas en la

obtencién de materiales magnéticos lo cual limita su obtencion y aplicacion.

Recientemente se han comenzado a desarrollar materiales estructurados metal-organicos
(MOFs) con buenas propiedades magnéticas que pueden modularse desde los procesos
de sintesis. Existen compuestos de niquel con geometrias plano cuadrado que aun tienen
la capacidad de poder aceptar dos pares electronico que los induce a cambiar a una
geometria octaédrica o0 hexacoordinada, originando la presencia de electrones

desapareados que daran como resultado propiedades magnéticas.

Muchos de estos complejos sintetizados que poseen propiedades magnéticas presentan
la caracteristica de ser moléculas discretas sin comunicacion con otros atomos metalicos.
Sin embargo, al lograr comunicar los centros paramagnéticos mediante ligantes puentes
aromaticos conjugados que permitan el libre paso de los electrones desapareados entre
atomos de niquel, las cadenas obtenidas presentaran propiedades magnéticas, que a
escala mayor tendran la apariencia de fibras. La unién indirecta entre centros
paramagnéticos podria favorecer el paramagnetismo y su respuesta a campos
magnéticos externos abriendo nuevas posibilidades a la magnetoquimica, 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 niquel
hexahidratado, dietiléter anhidro, yoduro de metilo (Sigma-Aldrich), cloruro de sodio
(Productos Quimicos Monterey), acido clorhidrico, hidréxido de sodio (Técnica Quimica),
acetofenona (Fluka) y gel de silice para cromatografia (Merck), fueron utilizados sin

purificacion previa a su uso.

Los puntos de fusion se midieron en un aparato Melt-Temp Il. Los porcentajes de C, H, N
y S se obtuvieron en un Analizador Elemental por combustiéon modelo Micro-VarioCube.
La espectroscopia Infrarrojo se llevo a cabo en un equipo espectrémetro FT-IR Shimadzu,
modelo IR Prestige-21 con resolucion de 4 cm™. Los espectros de Micro-Raman fueron
obtenidos en un LabRaman HR-800 de Jobin-Yvon-Horiba con un laser de He-Ne (A =
632.8 nm) con una resolucion de 2 cm™. Los anélisis de masas se obtuvieron en un
Espectrémetro de masas Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 Plus, por impacto
electrénico. El andlisis 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
espectrémetro Jeol JES-TE300 de 1.4 T, operado en banda X a 100 KHz de frecuencia de
modulacion a una cavidad cilindrica en el modo TEO11. Las muestras se manejaron como
soélidos en tubo de cuarzo (Wilmad). La medicién de la susceptibilidad magnética de los
complejos se realizO 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 &rea de analisis de 1 mm? y un vacio de 10® Torr. Los espectros
fueron analizados con el software specsurf™ incluido en el instrumento y fueron
corregidos con la sefial del carbono (C 1s) a 284.5 eV. El analisis TGA-DSC se llevo a
cabo en un equipo SDT Q600 de T.A Instruments. Las micrografias se obtuvieron con un
equipo JEOL JSM-6510LV.
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13. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

13.1 SINTESIS DEL LIGANTE 3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE
METILO (L).

o} 0 S
. 3
+ Cs, 21Buo K{.-’Eoter g *k 1) IMe/Eter/24 horas s
1.5 horas/0°C 2)HCI 10% .

Esquema 1. Sintesis detallada del ligante L.

La reaccion se llevo a cabo en atmosfera de N, y condiciones anhidras. En un matraz
balén de 250 ml, 9.2 g de ter-butéxido de potasio (86.3 mmol) fueron suspendidos en 60
ml de éter anhidro, en agitacion y bafio de hielo. Cuando la suspensién del ter-butéxido de
potasio alcanz6 0 °C de temperatura, se adicioné lentamente 50 ml de una solucién 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 solucion traslucida a un
amarillo intenso. Al terminar la adicion la mezcla se dejo en agitacion 70 minutos.
Posteriormente se agregd gota a gota una solucion de 2.3 ml de yoduro de metilo (37.3
mmol) en éter anhidro (10 ml), dejandose en agitacién durante toda la noche. La mezcla
de reacciéon cambi6é de color de amarillo a un tono anaranjado. Al terminar el tiempo de
reaccion se agrego una solucion de acido Clorhidrico al 10% hasta obtener un pH de 3. La
reaccion se extrajo con cloruro de metileno (300 ml). La fase organica se sec6 con sulfato
de sodio anhidro y se concentrd a vacio en un rotavapor. La purificacion se llevo a cabo
por medio de una columna cromatografica empacada con gel de silice, usando como fase
movil hexano. El ligante se obtuvo como un sélido cristalino de color naranja, m = 3.7 g
(74.8% rendimiento). P. Fus. = 56 °C (lit. 54-55 °C)"’. IR (ATR, cm™): 3385d, 3088d,
2916d, 1555f, 1392f, 1229f, 1056m, 823f, 750f, 683f, 605m. Raman (cm™): 1597f, 1588f,
1563f, 1242f, 999m, 824f, 608m. *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 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 SINTESIS DEL COMPLEJO BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-
PROPENDITIOATO DE METILO-O,S)NIQUEL(II) [NiL,].

OH S
$L

s
2 X s~ + NiCl6H,0 —2NaOH/Etanol
s

Esquema 2. Sintesis del complejo NiL..

Para la obtencion del complejo precursor, a una solucién de 0.52 g del ligante L (2.5
mmol) en 30 ml de etanol, se agregé 0.13 g de hidréxido de sodio (3.3 mmol) y se dejo en
agitacion, hasta que el ligante se solubilizo por completo. Una vez solubilizado se
agregaron 10 ml de una solucién de 0.29 g cloruro de niquel(ll) Hexahidratado (1.2 mmol)
en etanol, observandose un cambio drastico de la soluciébn anaranjada del ligante a la
formacion de un precipitado rojo, que indic6d la formacion del complejo. La mezcla de
reaccién se mantuvo en agitacion por 1 hora. Al terminar el tiempo de agitacion se elimino
el solvente a vacio en un rotavapor, extrayéndose con agua destilada y cloruro de
metileno. La fase organica se evapor6 a sequedad y se dejo toda la noche en la estufa a
90°C para eliminar toda el agua y etanol residual. El sélido seco se lavé con hexano y se
secO a vacio. El producto se re-disolvié en cloruro de metileno, se filtré y se sec6 a vacio
obteniéndose un solido cristalino rojo brillante, m = 4.9 g (98% de rendimiento). P. Fus. =
238 °C (lit. 243 °C)*. Anélisis Elemental calculado para CyH1sNiO,S,: C, 50.33; H, 3.80;
S, 26.87. Encontrado: C, 50.30; H, 3.89; S, 25.10. IR (ATR, cm™): 3055d, 2916d, 2851d,
1512m, 1458m, 1419m, 1253m, 1069d, 813m, 764f, 691f, 617d. Raman (Cm'l) 1598f,
1533d, 1259f, 1001m, 829d, 617d, 407d. *H RMN (300 MHz, CDCl;) 5 = 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). X,
(s6lido): -2.49x10" emul/g.
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13.3 SINTESIS DEL COMPLEJO [BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-
PROPENDITIOATO DE METILO-O,S)-BI-(PIRIDIN-N)NIQUEL(ID)] ([NiL.(py)-]).

S
S, O P|r|d|na/60 min

O
Ni__ C N|

s To
S
| /

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

En un matraz bola de 50 ml se colocaron 0.51 g del complejo [NiL,] (1.1 mmol) en 0.5 ml
de cloruro de metileno. A esta solucién se agregaron 10 ml de piridina (124.1 mmol) y se
dejo en agitacion a temperatura ambiente durante 60 minutos. La mezcla de reaccién
cambio de una tonalidad roja a una suspension de color anaranjado-café. Al terminar la
reaccion se filtr6 a vacio, se lavé con una solucion de agua-metanol (1:0.3 ml). El filtrado
se dejo secando sobre sulfato de sodio anhidro a 40 °C, durante toda la noche. Se
obtuvieron 0.53 g de un polvo café-naranja (78.31% de rendimiento). P.Fus = d50 °C.
Analisis Elemental calculado para CsoHxsN2NiO,S,: 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'l): 3078d, 2913d, 1520m,
1462m, 1431m, 1292m, 1242d, 1211d, 1069d, 818m, 775d, 752d, 686m, 615d. Raman
(cm™): 1596m, 1530d, 1244f, 1011d, 997m, 818d, 626d, 615d, 400d, 255d. *H RMN (300
MHz, CDCl5) & = 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°® emu/g, Hei
2.021 yg/Ni.
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13.4 SINTESIS ALTERNA DEL POLIMERO DE COORDINACION 1D POLI-
[(4,4-BIPIDIDIN-N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE  METILO-
O,S)NIQUEL(ID] (INiL(bipy)]n).

~
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Esquema 4. Sintesis del polimero de coordinacion [NiLz(bipy)]» a través del complejo [NiL2(py)2].

En 20 ml de acetona se disolvié 0.05 g del complejo [NiL,(py).] (0.08 mmol), y se adicioné
una solucién de 0.02g de 4,4’-bipiridina (0.1 mmol) en 20 ml de acetona. La reaccion se
dejé agitando por 45 minutos a temperatura ambiente. Terminado la agitacion, precipitd
un sélido amarillo claro, el cual se filtr6 a vacio. El solido se metié por 30 minutos a la
estufa a 90 °C para remover la acetona. Se obtuvo un sélido amarillo en forma de
laminas. m = 0.04 g (79.26% de rendimiento). P.Fus. = 210 °C. Andlisis Elemental
calculado para CzoHysN2NiO,S,: 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™): 3055d, 2912d, 2850d, 1489m, 1419m,
1458f, 1419f, 1315m, 1253m, 1068m, 806f, 763m, 694m, 628f. Raman (cm™): 1619f,
1597m, 1530d, 1396m, 1291d, 1255m, 1023d, 999d, 818d, 621d, 445m, 243d. 'H RMN
(300 MHz, CDCl;) 6 = 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). 4 (s6lido) = 1.21x10° emu/g, pes
= 1.66 pg/Ni.
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13.5 SINTESIS DIRECTA DEL POLIMERO DE COORDINACION 1D POLI-[(4,4-
BIPIDIDIN-N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-
O,S)NIQUEL(ID] ([NiL(bipy)]n).

nN—
w—

Qg
o O
A 7N\

SOO - —
Acetona » ;
- - - E Bl
45 minitos %/ \ /N

Esquema 5. Sintesis del polimero de coordinacion partiendo del complejo NilL.

En un matraz de 50 ml se pes6 0.1 g del complejo [NiL,] (0.14 mmol) y se disolvié en 20
ml de acetona. A esta solucién de color rojo se adicioné una solucién de 0.02 g de 4,4’-
bipiridina (0.14 mmol) en 20 ml de acetona en agitacion a temperatura ambiente (20 °C)
por 45 minutos. A los 15 minutos se observa la formacion de un precipitado amarillo-
dorado. Transcurrido el tiempo de reaccién, se filtra la solucion 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 sélido que forma laminas delgadas de color amarillo. m = 0.0707 g
(80.43% de redimiendo). P.Fus. = 210 °C. Andlisis Elemental calculado para
C3oH26N2NIO,S,: 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'l): 3055d, 2912d, 2850d, 1489m, 1419m, 1458f, 1419f,
1315m, 1253m, 1068m, 806f, 763m, 694m, 628f. Raman (cm™): 1619f, 1597m, 1530d,
1396m, 1291d, 1255m, 1023d, 999d, 818d, 621d, 445m, 243d. *H RMN (300 MHz, CDCls)
5 = 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). X4 (solid)= 7.25x10° emu/g, per 3.44 Pg/Ni
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13.6  BASES TEORICAS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION.

13.6.1 Analisis Elemental.

Esta técnica de analisis se utiliza para la identificacién y analisis quimico de muestras
sélidas y liquidas de alta pureza (superior a 99%). El método permite determinar el
porcentaje de carbono, hidrégeno y nitrdgeno en las muestras. Esta técnica de andlisis es
usada comunmente en quimica orgénica, de coordinacion y organometalica. Los andlisis
proporcionan el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre por medio de la
completa e instantanea oxidacion de la muestra mediante una combustion con oxigeno

puro a una temperatura aproximada de 1000 °C.
13.6.2 Espectroscopia Infrarrojo.

Es una de las técnicas espectroscopicas mas versatiles y de mayor aplicaciéon en la
caracterizaciéon e identificacion de materiales. La espectroscopia IR es utilizada para la
identificacion de grupos funcionales en la molécula, ofreciendo informaciéon para la

elucidacion de estructuras de compuestos quimicos.

La region 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 —
10° nm). El mas utilizado en el IR medio, donde se presentan dos tipos de vibraciones
principales en una molécula: las vibraciones de tension y de flexién. 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 interaccion entre la materia y la radiacion
electromagnética. El origen del efecto Raman se explica cuando incide un haz de luz
monocromatica sobre una muestra y la energia de excitacion es insuficiente para producir
un salto electronico. La interaccion produce una dispersion elastica (efecto Rayleigh) y
otra parte de la energia electromagnetica se absorbe produciendo un aumento de la
energia de vibracion de la molécula. El espectro Raman es un espectro de emision®®

complementario con la espectroscopia IR. Para que un modo de vibracion 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 produccion de momento dipolares inducidos.
13.6.4 Espectrometria de Masas.

Es una técnica microanalitica usada para determinar la masa molecular de una muestra
de interés, asimismo proporcionar informacion de estructura y composicion isotopica. Para
el andlisis de muestras, las moléculas que la conforman son ionizadas, mediante
diferentes técnicas, algunas de ellas producen iones con gran exceso de energia dando
lugar a una fragmentacion extensiva, tal es el caso de la lonizacion Electrénica.
Posteriormente, los iones formados son acelerados hacia un analizador, que los separa

en funcién de su relacion 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 nucleos con propiedades magnéticas bajo el efecto de un
campo magnético intenso y la aplicacion de una energia de radio frecuencia, estos
ndcleos absorben energia 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 quimico del atomo. Los
cambios observados en las sefiales en RMN son afectados por la presencia de diferentes
ndcleos y estructuras lo que permite obtener un estudio detallado de la estructura de las
moléculas. En esta espectroscopia se observan cuatro parametros: el desplazamiento

guimico, la integral, la multiplicidad y la constante de acoplamiento.
13.6.6 Resonancia Paramagnética Electrénica.

También llamada Resonancia de espin electrénico (ESR), mide las transiciones entre los
niveles de espin de electrones desapareados, en un campo magnético externo. Mientras
gue RMN muestra las energias de los cambios de espin del nucleo en un campo
magnético, EPR muestra la energia de los cambios de espin 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 electrénicos, 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 mas
comin es la banda-X con 9.5x10° Hz. El campo magnético externo varia
aproximadamente hasta 3400 gauss. La posicion de la linea, la forma y la intensidad,
proporcionan informacion util para identificar los electrones desapareados en la muestra.
Las posiciones de los picos de resonancia se caracterizan por el factor g (relacion de la
frecuencia con el campo magnético). El valor de g para un electrén libre es 2.002319,
aunque los iones de metales de transicion a menudo tienen valores de g bastante

diferentes del valor del electrén libre.
13.6.7 Susceptibilidad Magnética.

Es una técnica mediante la cual se le aplica un campo magnético a una muestra para
determinar la interaccion de sus electrones desapareados con el campo. Esto se mide a
través del valor x, (susceptibilidad masica). Considerando el peso molecular y las
contribuciones diamagnéticas de los atomos en la muestra se calcula el momento
magnético efectivo (Ue). El nimero de electrones desapareados es proporcional al
momento magnético efectivo. Una de las técnicas mas utilizadas para determinar la
susceptibilidad magnética en la balanza de Gouy, la cual utiliza un electroiman para medir

el campo generado sobre la muestra.
13.6.8 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X

Es una técnica de analisis elemental cualitativa que permite estudiar la superficie de los
materiales asi como realizar perfiles de composicion y estado quimico respecto a la
profundidad. Esta técnica permite detectar todos los elementos con ndmeros atémicos
mayores a 2. Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite determinar el

estado quimico de los &tomos que se encuentran en la superficie de la muestra.

En esta técnica, un haz de rayos-X producido por una fuente de Mg (ka = 0.7 eV) o una
fuente de Al (ka = 0.85 eV) impacta en la muestra y algunos electrones de las capas
internas de los atomos son removidos. Los electrones de las capas superiores bajan al
sitio vacante desprendiendo energia en forma de rayos-X. Los electrones desprendidos
son detectados, cuantificando su energia cinética, la cual es caracteristica del tipo de

atomo, orbital y ambiente quimico del mismo.
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13.6.9 Anédlisis Termo-Gravimétrico-Calorimetria Diferencial de Barrido.

Bajo la denominacién de Andlisis Térmico se agrupan una serie de técnicas donde se
mide una propiedad fisica de la muestra, cuando la muestra se somete a un programa de
temperatura controlado en una atmdsfera determinada, en funcién 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 combinacion
de ambas.

Mediante esta técnica se pueden realizar estudios de descomposicién y estabilidad
térmica, estudios composicionales, determinacion de la pureza de un material,
determinacién del contenido de humedad, material volatil y cenizas; asimismo estudios

cinéticos y medida de entalpias de reaccion.
13.6.10 Microscopia Electrénica de Barrido.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que utiliza electrones acelerados por
un diferencial de potencial eléctrico para obtener imagenes de la superficie de la muestra.
Esto permite estudiar la morfologia de los materiales a una escala muy pequefia que va
desde los 3 nm hasta los 150 mm de diametro dependiendo de la resolucién, la
aceleracion de los electrones y de la técnica empleada en el equipo. Asi mismo, la
interaccion de los electrones acelerados con la muestra provoca la generacion de rayos-X
por la remocién de electrones de capas internas de los atomos. Estos rayos-X se utilizan

para identificar la composicién y abundancia de los elementos en la muestra.
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14. RESULTADOS Y DISCUSION.

14.1 SINTESIS DE LIGANTE 3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO
(L)

La sintesis del ligante ocurre en dos etapas (Esquema 1). La primera de ellas, consiste en
la reaccién de la acetofenona con el terbutéxido de potasio, el cual al ser una base fuerte
remueve un hidrogeno alfa al carbonilo, formando un carbanién que se estabiliza por un
equilibrio resonante. Esta especie ataca nucleofilicamente al carbono del disulfuro dando
lugar al ion 3-oxo-3-fenilpropanoditioato. Un segundo equivalente de terbutoxido de
potasio remueve un segundo hidrogeno del grupo metileno entre el carbonilo y el
tiocarbonilo, formando un carbanién que tiene posibilidad de deslocalizar la carga hacia el
carbonilo o el tiocarbonilo formando una doble ligadura (sal dipotasica) (Esquema 6).

o & |g®
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Esquema 6. Mecanismo de formacion de la sal dipotasica.

La segunda etapa corresponde a la metilacion, la cual se lleva a cabo al agregar un
equivalente de yoduro de metilo a la sal dipotasica. El yoduro de metilo es atacado
nucleofilicamente por el dianiéon en-ditiolato dando lugar a la metilacién de un a4tomo de
azufre. El tratamiento de la reaccién con una solucién acida permite obtener el ligante 3-

fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo (Esquema 7).
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Esquema 7. Mecanismo de metilacion para la obtencidn del ligante 3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de

metilo.
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14.2 SINTESIS DEL COMPLEJO BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE
METILO-O,S)NIQUEL(II) [NiL,].

OH S
)

2 NS S/ + NiCly6H,0 2 NaOH/Etanol

Esquema 8.Reaccion de sintesis del complejo Bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato de metilo-
O,S)niquel(II).

Para llevar a cabo la formacién del complejo NiL,, primeramente se lleva a cabo la
formacion de la sal del ligante, este proceso ocurre al mezclar la solucion del ligante con
una solucién de hidréxido de sodio, proceso en el cual ocurre la formacion de una
molécula de agua por cada molécula del ligante, debido al ataque nucleofilico del ion
hidréxido al Hidrogeno que se encuentra formando un puente entre el oxigeno y el azufre

del tiocarbonilo, formando la especie anidnica del ligante con un contraiéon Na®.

Asimismo, durante la disolucién de la sal metélica de niquel, se realiza la disociacion entre
los iones cloruro y el hexaacuo complejo de niquel. Al combinar la solucion de la sal del
ligante y la solucién del cloruro de niquel (Esquema 9), se desplaza una molécula de agua
por las atracciones electrostaticas del atomo de niquel con el ligante, que a su vez
desplaza otra molécula de agua por la coordinacion del quelato, este fenébmeno se repite
para llevar a cabo la coordinacion de la segunda molécula de ligantes y la
descoordinacién de las moléculas de agua por la coordinacién del segundo quelato,
dando lugar a la formacion del complejo NiL,, cambiando de una geometria octaédrica a

plana cuadrada favorecida por influencia trans.
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Esquema 9. Propuesta de mecanismo de coordinacién de los ligantes al atomo de niquel.

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

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

14.3 SINTESIS DEL COMPLEJO [BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE
METILO-0,S)-BI-(PIRIDIN-N)NIQUEL (II)] ([NiL.(py).])

El centro metdlico de Niquel en el complejo NiL,, que posee una geometria plano
cuadrado, tiene aun la capacidad de aceptar pares electronicos libres de bases de Lewis
como las piridinas. La coordinacion de dos ligantes monodentados mas cambia el
desdoblamiento de los orbitales de una geometria plano cuadrado a una octaédrica. La
reaccion se llevo a cabo de manera que un equivalente del complejo NiL, reaccionara con
dos equivalentes de piridina, dejando que la reaccion se lleve a cabo en un tiempo de 60

minutos (Esquema 10).

| S
. »

N
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Esquema 10. Sintesis del complejo [NiL2(py)2]
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Se buscaron las condiciones de reaccion optimas para la obtencion del complejo
[NiLx(py).], 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 [NiL,(py).] es soluble en acetonitrilo,
dimetil sulfoxido, acetona, cloruro de metileno, cloroformo, acetato de etilo, éter etilico; e
insoluble en hexano, tolueno, tetrahidrofurano, etanol, metanol, agua y piridina. Por lo
tanto al realizar la sintesis de dicho complejo en acetona, acetato de etilo, cloroformo y
cloruro de metileno es dificil llevar a cabo la separacion de la mezcla de reaccion por la
solubilidad de los productos. Por lo tanto la reaccion se llevd a cabo en piridina,

funcionando ésta como disolvente y reactivo.

Tabla 1. Relacién de los disolventes usados y el rendimiento de reaccidn 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 NiL, es poco soluble en piridina, se agregaron unas
gotas de Cloruro de metileno, dado que es uno de los mejores disolventes para el
complejo NiL, y de féacil eliminacion. La reaccion se llevo a cabo a 30 °C para eliminar
progresivamente el cloruro de metileno y esto permiti6 mejorar el rendimiento de la
reaccion. La pequefa cantidad de de cloruro de metileno evita la disolucién del complejo

[NiL,py).] pero solubiliza los subproductos en la piridina, mejorando su purificacion.

El complejo [NiL,(py),] se comienza a descomponer a 50 °C, como se observa en los
andlisis de TGA, por lo que no se realizaron pruebas a temperaturas mas altas. La

coordinacion de las dos piridinas al complejo da lugar a la formacién de un precipitado
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café en la mezcla de reaccion y al eliminarle el disolvente cambia su coloraciéon a naranja

oscuro.

14.4 SINTESIS DIRECTA DEL POLIMERO DE COORDINACION -[(4,4-BIPIDIDIN-
N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-O,S)NIQUEL (II)]

([NiLx(bipy)]n).

Con el objetivo de determinar las mejores condiciones de reaccion para la obtencion del
polimero de coordinacion, se realizaron pruebas con diferentes disolventes tomando como
base la solubilidad de complejo NiL, y la 4,4’-bipiridina. La reaccion se llevo a cabo en
acetona, acetato de etilo, etanol, cloroformo y cloruro de metileno (Tabla 2), a temperatura

ambiente y un tiempo de reaccion de 60 minutos (Esquema 11).
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Esquema 11. Sintesis directa del polimero poli-[(4,4’-bipiridin-N,N’)-bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-

propenditioato de metilo-O,S)niquel(I1)].

Tabla 2. Relacién de los disolventes usados y el % conversién para la sintesis directa del polimero
[NiL2(bipy)]n.

Disolventes % Conversion.
Ac. Etilo 80
Acetona 84
Cloroformo 72
Cloruro de Metileno 55
Etanol 26
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Para cuantificar el rendimiento de la reaccion se presenté el problema del peso molecular
del producto obtenido, ya que siendo un polimero puede tener cadenas de diferentes
tamafios. Se optd por usar un porcentaje de conversion. Para obtener el porcentaje de
conversidn se tomo en cuenta la masa real obtenida del producto y se consider6 la masa
del complejo NiL, y la masa de 4,4’-bipiridina que reaccionaria con dicho complejo. Esta
cantidad se toma como la masa teorica del polimero obtenido si la reaccion presentara
una conversion del 100%. El porcentaje de conversién se calcul6 de acuerdo a la
Ecuacion 1.

masa real del producto

% conversion = X 100 Ecuacion 1.

masa tedrica del producto

El bajo rendimiento de la reaccién en Etanol puede ser debido a la baja solubilidad del
complejo NiL, en dicho solvente, por lo cual no ocurrié una buena interaccion entre las
moléculas del complejo y la 4,4’-bipiridina, en el tiempo en el cual se llevé a cabo la

reaccion.

Al llevar a cabo la reaccidn en cloroformo y cloruro de metileno se encontré el problema
de que el producto resulto ser soluble en estos disolventes: en cloruro de metileno mas
que en cloroformo, de manera que al llevar a cabo la purificacion por filtrado del
precipitado parte del producto se perdia en las agua madres. Es importante destacar que
el producto solido tiene una coloracién amarilla y que en solucién tiene una tonalidad
naranja, para ambos disolventes, lo cual nos hace pensar en una posible des-

coordinacion de las moléculas de bipidirina en solucién.

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

cual la acetona tiene un porcentaje de conversion mas alto.

Una vez encontrado que la acetona es el mejor disolvente para esta reaccion, se procedid

a estudiar el efecto de la temperatura, haciendo la reaccion 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 conversion.

Tabla 3. Relacién de temperaturas de reacciéon y el % conversion para la sintesis directa del polimero
[NiL2(bipy)]n.

Temperatura (°C) % Conversién

0 53
25 80
56 80

El porcentaje de conversion baja considerablemente al llevar a cabo la reaccion a una
temperatura de 0° con respecto al porcentaje obtenido a temperatura ambiente. Esto
puede deberse a la afectacion de la cinética de la reaccién. Por lo tanto, si se aumenta la
temperatura de reaccidn se esperaria un mayor porcentaje de conversion que a

temperatura ambiente.

Al llevar a cabo la reaccion a temperatura de reflujo de la acetona, no se observan
cambios en el porcentaje de conversibn ya que se puede estar favoreciendo a la
descomposicién del complejo NiL, con la temperatura, lo cual puede ser la causa de la
disminucién del porcentaje de conversion. Por lo tanto es mas conveniente llevar a cabo
la reacciébn a temperatura ambiente, dado que resulta la misma eficiencia que a

temperaturas altas o bajas.

Estableciendo la temperatura de reaccion y el disolvente, se determino el tiempo 6ptimo,
llevando a cabo la reaccién a 15, 30, 45, 60 y 120 minutos (Tabla 4). Las pruebas

realizadas determinaron que el mejor tiempo de reaccion es de 60 minutos.
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Tabla 4. Relacion del tiempo de reaccidn y el % conversién para la sintesis directa del polimero
[NiLz(bipy)]n.

Tiempo (min) % Conversion.

15 69
30 63
45 68
60 84
120 77

La conversion fue aumentando a medida que aumentaba el tiempo de reaccion, sin
embargo, a un tiempo de 120 minutos, el porcentaje de conversion se vio disminuido por
la degradacion del ligante que posiblemente causa la descoordinacién del atomo de
niquel del anillo quelato.

En resumen la sintesis del polimero [NiLx(bipy)]., se llevo a cabo en acetona, con un
pequeno exceso de 4,4’-bipiridina a temperatura ambiente y un tiempo de 60 minutos en

agitacion constante.
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145 SINTESIS ALTERNA DEL POLIMERO DE COORDINACION POLI-[(4,4"-
BIPIDIDIN-N,N’)-BIS-(3-FENIL-3-HIDROXI-2-PROPENDITIOATO DE METILO-
O,S)NIQUEL(ID] ([NiL(bipy)]n).
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Esquema 12. Sintesis alterna del polimero poli-[(4,4’-bipiridin-N,N’)-bis-(3-fenil-3-hidroxi-2-
propenditioato de metilo-O,S)niquel(II)] partiendo del complejo [NiL2(py)].

Con el objetivo de obtener el polimero [NiL,(bipy)],, mejorando su pureza o el tiempo de
reaccion, se llevé a cabo una ruta de sintesis alterna que consiste en el intercambio de
dos moléculas de piridina coordinadas al niquel por una molécula de 4,4’-bipiridina
(Esquema 12). Esta reaccion de intercambio estard favorecida por la entropia de la

reaccion.

La reaccion se realiz6 usando un equivalente del complejo [NiLx(py).] ¥y un equivalente de
4,4 -bipiridina en acetona con agitacion constante. Para identificar las mejores condiciones

de sintesis, se vari6 el tiempo de reaccion y la temperatura.

La reaccion se llevo 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 [NiLy(py).], dificultando asi la

coordinacion de la 4,4’-bipiridina.

A un tiempo de 45 y 60 minutos los porcentajes de conversion son similares, por lo que
puede concluirse que la reaccion se ha llevado a cabo de forma completa a los 45
minutos. La disminucién del porcentaje de conversion a los 60 minutos puede atribuirse a

descomposicion del producto.
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Tabla 5. Relacién del tiempo de reaccién y el % conversién para la sintesis alterna del polimero
[NiLz(bipy)]n.

Tiempo (min.) % de Conversion

30 70
45 79
60 78

Asi mismo se realizaron pruebas para determinar la temperatura de reacciébn mas
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. Relacion de temperaturas de reaccion y el % conversion para la sintesis alterna del polimero
[NiL2(bipy)]n.

Temperatura (°C) % de Conversién

0 74
25 79
56 63

A 0°C, el porcentaje de conversion presenta su menor valor. El intercambio de ligantes
requiere cierta cantidad de energia, la cual se ve delimitada al realizar la reaccion a un
temperatura baja. Este hecho apoya la propuesta de que se trata de una reaccion
endotérmica. Sin embargo, a la temperatura de reflujo de la acetona, el porcentaje de
reaccion es mas bajo que a 0°C, lo cual puede relacionarse con la estabilidad de los
compuestos, ya que por TGA se observa que la descoordinacion de la piridina del
complejo [NiLx(py).] comienza a 50°C.
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Con base en estos resultados, las mejores condiciones de reaccion para el intercambio
entre piridina a 4,4’-bipiridina para la formacion del polimero [NiLy(bipy)],, son temperatura
ambiente (25°C) en un tiempo de 45 minutos en agitacion constante. La purificacion se
llevo a cabo mediante un filtrado a vacio y lavados con acetona fria. 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 conversion se
logra por medio de la sintesis directa. Sin embargo, por este método se tiene como
desventaja la solubilidad del polimero formado, ya que al llevarse a cabo la reaccién el
complejo NiL, forma aglomerados de complejo sin reaccionar, que se observan al secar el

polimero como pequefios puntos rojos.

Por medio de la sintesis alterna, en apariencia se obtiene un polimero mas puro, mejor
definido y sin rastros del complejo NiL,, debido a la previa coordinacién de la piridina que
favorece la reactividad del complejo NiL,, ademas de que la piridina se elimina facilmente

en el proceso de purificacion del polimero.

14.6  ANALISIS ELEMENTAL.

Se llevo a cabo el analisis elemental por combustion de los complejos NiL,, [NiL,(py).] vy

[NiL(bipy)]., para conocer su composicion exacta.

Para el complejo NiL,, la formula molecular calculada es C,oH;5NiO,S,, con un porcentaje
tedrico 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

descomposicion del complejo NiL, por un desprendimiento de HSCHs.

Para el complejo [NiLx(py)2], cuya formula molecular es CzyH2sN2NiO,S,4, se espera un
porcentaje tedrico 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 Nitrogeno. Los porcentajes experimentales tienen valores menores a los
tedricamente calculados, por lo que debe de considerarse disolvente residual en el
complejo. De esta forma se considerd la presencia de una molécula de CH,CIl, como

disolvente residual por cada 3 moléculas del complejo [NiLx(py).]. La férmula molecular
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seria entonces CsoH2gN,NiO»S,4-0.3CH,Cl, con porcentajes teoricos de C = 55.06%, H =

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

Los porcentajes atomicos calculados para el polimero [NiLy(bipy)], son C = 56.88%, H =
4.14%, S = 20.25% y N = 4.42%, considerando una formula molecular C3oHxsN2NiO,S,.
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
C3oH26N2NiO,S,4-CH,Cl, 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

polimero consiste en una molécula del complejo NiL; y un ligante puente de 4,4’-bipiridina.

14.7 ANALISIS DE TGA-DSC.

Se realizo el analisis del compuesto NiL, por TGA-DSC en atmosfera de nitrégeno con
una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto. La Figura 9, muestra el termograma
obtenido para el complejo NiL,. En él se puede observar que el complejo NiL, es estable
hasta 240 °C aproximadamente, donde se observa la descomposicion progresiva del
complejo. En la calorimetria diferencial de barrido (linea continua) se presenta un proceso
endotérmico a los 237 °C aproximadamente, que corresponde a la temperatura de fusion
del complejo, lo cual comprueba lo observado experimentalmente en la determinacion del
punto de fusiéon (238 °C). Es importante resaltar que después del punto de fusién del

complejo inicia su descomposicion.
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Figura 9. Termograma del complejo NiLs.

Asimismo, para el complejo [NiL,(py).] el analisis TGA (Figura 10) muestra una pérdida de
masa del 24% entre 50 y 110 °C, que se atribuye a la de-coordinacion 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 descomposicion gradual del complejo NiL,, después
del punto de fusion.
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Figura 10. Termograma del complejo [NiLz(py)2].

En el andlisis de DSC se observa entre los 50 °C hasta los 110 °C una absorcion de calor
que corresponde a la energia absorbida para la de-coordinacién de las piridinas. La
segunda absorcién de calor ocurre a los 238 °C, que es el calor de fusion y

descomposicién del compuesto precursor.
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Figura 11. Termograma del polimero de coordinacidon [NiLz(bipy)]n.

Del mismo modo, se llevo a cabo el andlisis termo-gravimétrico del polimero [NiL,(bipy)],
(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 (CH,Cl,) atrapado entre las cadenas del
polimero. Considerando el peso molecular de la unidad monomérica, se puede suponer
una molécula de cloruro de metileno por cada cuatro unidades [NiL,(bipy)]. EI compuesto
es estable hasta los 210 °C donde inicia su descomposiciéon. Debido a que no se observa
la de-coordinacion de las moléculas de la 4,4’-bipiridina, se puede decir que las moléculas
de piridina son ligantes mas labiles que las moléculas de 4,4’-bipiridina cuando se enlazan

al complejo [NiL,].

14.8 ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Se llevo a cabo la espectrometria de masas de los complejos NiL,, [NiLx(py).] vy del
polimero [NiL,(bipy)], por Impacto electrénico. A continuacion se muestran los espectros

obtenidos para cada compuesto (Figura 12—15).
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Figura 12.Espectro de Masas del complejo NiL..

En el espectro de masas del compuesto NiL, (Figura 12), se observa el ion molecular en
476 m/z, asi como un pico base de 105 m/z. A partir de la informacién que nos brinda este
espectro se propone el siguiente esquema de fragmentacion (Esquema 13), apoyandose
en los picos de mayor intensidad asi como en algunos de muy baja intensidad que ayudan

a justificar picos relevantes.
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Esquema 13. Secuencia de fragmentacion propuesta para el complejo NiLo.

Partiendo del ion molecular, se proponen dos rutas de fragmentacién, la primera de ellas
es la fragmentacion A, como una liberacion de SMe, generando el fragmento de 429 m/z.
Siguiendo esta linea, la fragmentacion B genera el fragmento de relaciéon carga masa de
382, tras una segunda liberacion de -SMe. La fragmentacion C, consiste el
desprendimiento de un residuo de ligante formando el fragmento m/z = 220. Por medio de
la fragmentacion D, que es el desprendimiento del 4tomo de niquel, se obtiene el
fragmento m/z = 162. Tras la fragmentacién E, se obtiene el fragmento m/z = 105. Este
fragmento conocido para los carbonilos arométicos presenta una ruptura del carbonilo
sustituido al anillo aromético F, para generar el fragmento m/z = 77, que seguira otros

procesos de fragmentacién con poca relevancia.

La segunda ruta de fragmentacion a partir del ion molecular consiste en la fragmentacion,
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 fragmentacion: la primea es la fragmentacion |, que

conduce la formacion 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 fragmentandose.
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Figura 13. Espectro de masas del complejo [NiLz(py)2].

Para el complejo [NiL,(py).] no se logré observar el ion molecular mediante esta técnica
de ionizacién dado que las condiciones en las cuales se lleva a cabo la ionizacion son de
alta energia y se alcanza una temperatura mayor a la temperatura de descomposicion del
compuesto, causando la descoordinacion 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 [NiL,(py),] (Figura 13) resulto en la suma de dos
espectros diferentes, el perteneciente a la fragmentacion de la piridina y la fragmentacion
del complejo NiL, con pequefias variaciones en los fragmentos encontrados. A
continuacion, en el Esquema 14 se presenta una propuesta a la fragmentacién, 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 cation radical, posteriormente este ion sufre una ruptura (/)
para generar el fragmento m/z = 52, tras la liberacion de cianuro se hidrogeno. Asimismo,

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

En el espectro se observa que el pico base es m/z = 105. El pico de mayor relacibn masa
carga observado corresponde al ion molecular del complejo NiL,, se propone el siguiente
proceso de fragmentacion (Esquema 15), partiendo de este pico se libra un atomo 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 liberacién del fenilo (que contribuye a la
presencia del pico 77 m/z), que se genera el fragmento m/z = 342. Este fragmento se
degrada rapidamente (h) por medio de la liberacién de CO, para generar el fragmento m/z
= 314. La segunda fragmentacién para el pico m/z = 419, ocurre con la liberacion 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 &tomo de niquel para dar
lugar al fragmento m/z = 105. La segunda fragmentacion 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 tipico que libera el carbonilo (f) para dar

lugar al fragmento m/z = 77.
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Esquema 15. Secuencia de fragmentacion propuesta para el complejo [NiL2(py).] y el polimero
[NiL2(bipy)]a.

El espectro de masas del polimero [NiL,(bipy)], (Figura 14) presenta un comportamiento
parecido al observado para el complejo [NiL,(py).], donde no se logro observar el ion
molecular dado que las condiciones para la ionizaciébn, a pesar de haberse usa
temperaturas y energias lo mas bajas posibles, el polimero present6 la descoordinacion
de las 4,4’-bipiridina al momento de la ionizacion, 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 NiL..
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Figura 14. Espectro de masas del polimero [NiLz(bipy)]n.

Los picos con relacibn m/z = 156, 129, 128, 116, 89, 76, 63, 102 y 51, se establecen como
pertenecientes a la fragmentacion de la 4,4’-bipiridina. La secuencia de fragmentacion

propuesta para la 4,4’-bipiridina se representa en el Esquema 16.
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Esquema 16. Secuencia de fragmentacion 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 liberacion 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 piridinico para generar el pico m/z = 102. El
fragmento m/z = 102 presenta una ruptura (3) més 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 rapidamente desprende (6) acetileno para obtener el pico m/z = 63.
Este fragmento se transforma en el pico m/z = 52, mediante liberacion de un atomo de
carbono y la ganancia de un proton. Por Ultimo la tercera divisiébn que presenta el ion m/z
= 156 es mediante la perdida (8) de 28 unidades, se genera el fragmento con relacion m/z
=128.

14.9 ESTUDIO DE ESPECTROSCOPIA IR.

En el espectro IR del ligante (Figura 15) se observan en 3385 cm™ una banda ancha
caracteristica para el grupo —OH presente en la molécula del ligante, el cual se confirma

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

La banda en 3088 cm™ corresponde a la vibracién C-H,, del anillo aromético asi como en
750 y 683 cm™ las vibraciones fuera del plano C-Hseop). En 1555 cm™ se observan dos
bandas intensas que fueron asignadas a la vibracion C=C del sistema a,B-insaturado. En
823 cm™ se observa una banda de mediana intensidad que puede ser asignada a la
flexion fuera del plano del C=C-H vinilico. En 2916 cm™se observa la banda
correspondiente a la vibracién de tension C-H alifatico, que se confirma con la banda de
tension en 1392 cm™ correspondiente al CH; del ditioester.

En 1229 cm™ encontramos la vibracién correspondiente al enlace C=S que nos confirma la
presencia del grupo tiocarbonilo. En 666 cm™ se observa un pequefio hombro que se
encuentra traslapado con la banda de 605 cm™, el cual fue asignado a la vibracion C-S.

En el espectro de IR del complejo NiL, (Figura 16), se observa la ausencia de la banda
correspondiente al grupo O-H en 3385 cm™, lo cual es una evidencia de la desprotonacion
del ligante y consecuente coordinacion al metal. Adicionalmente se confirma la presencia
del 4tomo de oxigeno con una banda en 1069 cm™ asignada a la vibracién C-O,

desplazada 13 cm™ hacia nimeros de onda menores.
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Figura 16. Espectro de IR del complejo NiL,.

Se observa una banda débil en 3055 cm™ correspondiente a la vibraciéon C-H de anillos
aromaticos, asi como la vibracion de deformacion fuera del plano C-Hgeop) €N 764 y 691
cm™. Las bandas de vibracién de tensién C-H alifatico se observan en 2916 y 2851 cm™.
La vibracién de deformacion del grupo SMe aparece en 1392 cm™.

En 1512 cm™ se observa la banda de tensién del sistema a,B-insaturado, las cuales se
desplazan 43 cm™ hacia numeros de onda menores con relacion al ligante, a
consecuencia de la coordinacién. La vibracion de deformacién C=C-H fuera del plano se

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

En 1253 cm™ se encuentra la banda caracteristica del enlace C=S. Asi como la banda C-S
se observa en 617 cm™, como una banda méas definida a comparacion del espectro de IR

del ligante.

En el espectro de IR del complejo [NiLx(py).] (Figura 17) se observa una banda débil en
3078 cm™ correspondiente a la vibracion C-H,, asi mismo en 686 cm™ se observa una

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

Una banda débil en 2912 cm™ se asigné a la vibraciéon de tensién del C-H alifatico, En
1462 y 1431 cm™ se observa la vibracion de deformaciéon correspondiente al metilo del

ditioester.

La banda del sistema a,B-insaturado se observa en 1520 cm™desplazada en 8 cm™, con
respecto al complejo NiL, por la coordinacion de la piridina que fortalece en enlace. En
818 cm™ se encuentra la banda de la vibracién C=C-H. La vibracién C-O se observa sin

desplazamiento significativo en 1069 cm™ después de la coordinacion de la piridina.

La banda de mediana intensidad en 1242 cm™ perteneciente a la vibracién caracteristica
C=S se encuentra desplazada hacia menores niumeros de onda con respecto al complejo
NiL,, por 11 cm, debido a la coordinacién del centro metdlico con la Piridina. En 615 cm™
encuentra la banda de la vibracién tipica para C-S la cual no sufre un desplazamiento
importante con respecto al complejo NiL, traslapada con una de las bandas de vibracion
de la piridina.
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La evidencia de la coordinacion de la piridina se puede apoyar en la presencia de las
bandas en 1431 cm™. Esta banda de la vibracion de deformaciéon C-H se encuentra
acoplada tanto para la piridina como para el grupo metilo. EI 1292 también podemos
observar la banda de vibracion del ciclo aromético. Asi como en 1211 se encuentra la
vibracion de deformacion dentro del plano C-H. La vibracion C=C fuera del plano para la
piridina se observa en 775 cm™y 752 cm™.

En el espectro del polimero [NiLx(bipy)], (Figura 18) la vibracién C-H,, se observa en 3055
cm™ como una banda débil, en 763 cm™y 694 cm™ se observa el desdoblamiento de la
banda de vibracion fuera del plano C-H de los ciclos aromaticos de los ligantes L.
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Figura 18. Espectro IR del polimero [NiL2(bipy)]n.

Una par de bandas débiles en 2912 y 2850 cm™ corresponde a la vibraciéon C-H alifatico,
igualmente dos bandas intensas en 1458 y 1419 cm™ pertenece a la vibracién del metilo
del ditioéster. La vibracion del sistema a,B-insaturado 1519 cm™ se observa una banda de

mediana intensidad. La banda intensa en 806 cm™ desplazada por 12 unidades hacia
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namero de onda menores con respecto al complejo NiL, corresponde a la vibracién de

deformacién C=C-H aromatico.

En 1253 cm™ se encuentra la banda propia de la vibracion del enlace C=S, que no sufre
desplazamiento respecto al complejo NiL,. Sin embargo, dicha banda se desplaza 11 cm™
hacia numeros de onda mayores con respecto al complejo [NiLx(py).], debido a la
coordinacion de la 4,4’bipiridina al centro metalico. En 628 cm™ se encuentra una banda
intensa correspondiente a la vibraciéon C-S desplazada en 11 cm™ hacia nameros de onda
menores con respecto al ligante NiL, lo cual indica que la 4,4’-bipiridina esta donando
densidad electrénica al enlace del grupo tiocarbonilo, lo que causa un fortalecimiento del
enlace del ditioéster. Al comparar con el complejo [NiLx(py).] este enlace se ve
desplazado en 13 cm™ hacia energias mas altas por el enriquecimiento del grupo
ditioéster. Se observa una banda débil en 1068 que corresponder a la vibracion C-O
haciendo presente que este enlace continlo sin alteraciones tras la coordinacién, 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™
correspondiente la vibracién C-H, asi como la banda en 1315 cm™ asignada a la vibracion

de deformacién fuera del plano C=C.

La Tabla 7 muestra comparativamente las bandas mas importantes para L, NiL,,
[NiL2(py)2] y [NiLz(bipy)]n.

Tabla 7.Resumen de las bandas observadas en los Espectros IR
Vibracién Ligante NiL, [NiLo(py)2] [NiLx(bipy)],
O-H 3385 - - -
C-Ha 3088 3055 3078 3055
C-Haji 2916  2916/2851 2913 2912/2850
C=Ca, 1555 1512 1520 1519

-CHjs; 1392  1458/1419 1462 1458/1419
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Vibracién Ligante NiL, [NiLo(py)2]  [NiLx(bipy)],

C=S 1229 1253 1242 1253
C-0 1056 1069 1069 1068
C=C-H 823 813 818 806
C-Hswop) | 750/683  764/691 686 763/694
C-S 605 617 615 628
C-Hpy - - 1431 -
C-Hpy - - 1292 -
C-Hippy - - 1211 -
C=Cpy - - 7751752 -
C-Hbipy - - - 1489
C=Cbipy - - - 1315

Dado que la banda de vibracion C-O no muestra un cambio significativo tras la
coordinacion, se puede suponer que este enlace no se afecta por la densidad electrénica
donada por la piridina o la 4,4’-bipiridina al centro metdlico. Sin embargo, se observa que
la vibraciébn C=S y C-S fueron las vibraciones mas afectadas por la coordinacion al centro
metalico, asi como en la piridina, esto se interpreta que al realizar la coordinacion con el
centro metalico, este enlace se fortalece por la deslocalizacion de densidad electrénica.
Adicionalmente cuando se lleva a cabo la coordinacion de la piridina, el enlace se debilita
por la retrodonacion al metal y la deslocalizacién de la densidad electrénica en el anillo
quelato, pero al llevarse a cabo la coordinacion con la 4,4’-bipiridina, el enlace vuelve a
fortalecerse, dado que la densidad electronica ahora se concentra en los anillos quelatos
y posiblemente la densidad electronica se deslocalice por la cadena del polimero a través

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

Gracias a la espectroscopia Raman, es posible la observacion y confirmacion de bandas
presentes en la estereoscopia IR asi como bandas en regiones menores a 400 cm™. Los
espectros Raman presentes se obtuvieron de la region de 2000 cm™ a 200 cm™.

En el espectro Raman del ligante L (Figura 19), se observan dos bandas en 1597 y 1588
cm™ que se asignan a las vibraciones C=C,. En 1563 cm™ se encuentra la banda
asignada a la vibracién C=C del sistema a,3-insaturado, que se confirma con la presencia
de la banda en 824 cm™, asignada al grupo C=C-H. La presencia del grupo ditiocarbonilo
se confirma por la presencia de las bandas en 1242 cm™ que se asigna a la vibracion
C=S, la banda de C-S-CH; en 999 cm™ y por la banda C-S en 608 cm™.

C=Ca,p

C=C-Ha,p
C=C,,

C-S-CH3

Ccs

ey

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200
Nimero deOnda(cm™).

Figura 19. Espectro Raman del ligante L.

El espectro Raman del complejo NiL, (Figura 20) muestra una banda de vibracion C=C,,
1598 cm™ a diferencia del ligante donde se observan dos. En 1533 cm™ se localiza la
banda de vibracion del sistema a,B-insaturado, desplazada en 30 cm™ hacia ndmero de
ondas mas bajos, sin embargo la banda de vibracion C=C-H presenta un desplazamiento

no significativo respecto al ligante, localizandose en 829 cm™.
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Figura 20. Espectro Raman del complejo NiL..

En 1259 cm™ se encuentra la vibracion del enlace C=S del grupo tiocarbonilo,
desplazandose 17 cm™ hacia energias més altas. Este hecho pone en evidencia la retro-
coordinacién provocada por el enlace al atomo de niquel. En 1001 cm™ se encuentra la
banda C-S-CHj del ditioéster, asi como una banda en 617 cm™ que confirma el enlace C-

S desplazada en 9 cm™ hacia energias mayores.

La presencia del enlace O-Ni se puede confirmar con la banda en 407 cm™, la cual se
encuentra en regioén tipica de los enlaces del tipo O-M (438 a 270 cm™)?*. En el espectro
Raman del ligante se observa una banda de intensidad media en 410 cm™ que se puede
deber a vibraciones de deformaciéon del ciclo aromatico?. En el complejo NiL,, dicha

banda se sobrepone a vibracién del enlace O-Ni.

En el espectro del complejo [NiL,(py).] (Figura 21), se puede apreciar una banda en 1596
cm? asignada a la vibracion del enlace C=C,. En 1530 cm™? se encuentra la banda de

vibracion C=C del sistema a,B-insaturado, confirmandola con la vibracién C=C-H en 818
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cm™, la cual se encuentra desplazada en 11 cm™ hacia energias menores respecto al
complejo NiL, y en 14 cm™ hacia energias menores con respecto al ligante L. Este
desplazamiento hacia menores energias indica el enriquecimiento del anillo quelato por la

coordinacion de la piridina al &tomo de niquel.

C=S
[NiLz(py)e]
C=C,,
C-S-CH;
C=Ca,p
adetunn, . AJ
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Numero deOnda(cm™).

Figura 21. Espectro Raman del complejo [NiLz(py)2].

Por otro lado, en 1244 cm™ se localiza la banda de vibracién C=S desplazada en 15 cm™
hacia menores nimeros de onda con respecto al complejo NiL, por la coordinacién de la
piridina. En 997 cm™ se encuentra la banda correspondiente al enlace C-S-CH; del grupo
ditioéster, asi mismo, en 615 cm™ se puede ver la presencia de la banda del enlace C-S

desplazada en 7 cm™ hacia energias mayores con respecto al ligante L.

La banda en 400 cm™ se asigna a la vibracion del enlace Ni-O, asi mismo, la banda en
255 cm™ asignada a la vibracién del enlace Ni-N?°, lo cual confirma la coordinacion de las
moléculas de piridina. En el espectro se observan dos bandas correspondientes a la

piridina, la primera de ellas en 1011 cm™ debida a la deformacion dentro del plano del
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enlace C-H, y la segunda en 626 cm™ asignada a la deformacion del plano del anillo
piridinico.

Para el espectro Raman del polimero [NiLx(bipy)]. (Figura 22), se observa en 1597 cm™

una banda correspondiente a C=C,. Las bandas del sistema C=C qa,B-insaturado se
localizan en 1530 cm™ y la banda en 818 cm™. Se asigno6 a la vibracion C=C-H.

Bipy C=Cx [NiLy(bipy)],

C=C
O-Ni

Py-Pyst  c=s

C-H Bipy|

C-S-CHs
C-H st Bipy

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Nimero deOnda(cm?).

Figura 22. Espectro Raman del polimero [NiLz(bipy)]n.

En 1255 cm™ se encuentra la banda asignada al enlace C=S, desplazada 11 cm™ hacia
menores nimeros de onda con respecto al complejo [NiL,(py).], y 4 cm™ hacia menores
ndmeros de onda con respecto al complejo NiL,y en 13 cm™ con hacia energias 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
electronica del complejo. La banda C-S-CH; se presenta en 999 cm™ y la vibracion C-S
que se encuentra en 621 cm™ que se ha desplazado 13 cm™ hacia energias mayores en
comparacion con el ligante; 4 cm™ hacia energias mayores con respecto al complejo NiL,

y en 6 cm™ hacia energias mayores con respecto al complejo [NiL(py)2].
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La banda O-Ni sufre un gran desplazamiento con respecto al complejo NiL, (38 cm™ hacia
ndmeros de onda mayores) y al complejo [NiL,(py),] (45 cm™ hacia nimeros de onda
mayores), localizandose en 445 cm™. La densidad electrénica sobre el enlace Ni-O

aumenta debido a la retro-coordinacion.

La presencia de la 4,4’-bipiridina coordinada se confirma con la banda del enlace N-Ni en
243 cm™, la cual presenta un desplazamiento en 12 cm™ hacia nimeros de onda menores
en comparacion con el complejo [NiLx(py).]. Este debilitamiento del enlace se debe a la
distribucion de la densidad electronica de NiL, a través de los puentes 4,4’-bipiridina. La
presencia de la 4,4’-bipiridina se puede confirmar por la banda en 1619 (vibracion C=C,),
1396 cm™ (Py-Pys), ademas de las bandas en 1291 y 1023 cm™ de la vibracién C-H

dentro del plano.

La Tabla 8 muestra el resumen de las sefias mas importantes observadas en los

espectros Raman de los compuestos estudiados.

Tabla 8. Resumen de las bandas observadas en los espectros Raman.

Vibracion Ligante L NiL, [NiLx(py)2] [NiLx(bipy)]a

C=Cyu4 1547 /1588 1598 1596 1597
C=Ca, 1563 1533 1530 1530
C=S 1242 1259 1244 1255
C-S-CH; 999 1001 997 999
C=C-Ha,B 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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Vibracién Ligante L  NiL, [NiLx(py).] [NiLx(bipy)].

PYs - - 626 -

C=C,4 bipy - - - 1619
Py-Py., - ; - 1396

C-Hj, bipy - - 1291 023

14.11 ESTUDIOS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H.

Para evaluar los cambios en la estructura del ligante y sus complejos de niquel(ll) se
llevaron a cabo estudios de RMN de *H del ligante, de los complejo NiL, y [NiL,(py),] , asi
como del polimero [NiL,(bipy)],, en CDCl; a temperatura ambiente. En general, la
coordinacion de los ligantes al centro metélico modifica los desplazamientos quimicos de

los &tomos de hidrégeno del ligante.

En el espectro de RMN de 'H (Figura 23) del ligante (L) se observa en 2.67 ppm. una
sefial simple que integra para 3 atomos de hidrégeno correspondientes al grupo metilo del
grupo ditioéster (H-10). Una sefial simple en 6.97 ppm que integra para un hidrégeno, se
asigna al hidrégeno vinilico (H-2). En 7.89 ppm una sefial doble que integra para 2
hidrégenos se asigno a H-5 y H-9 del anillo aromatico en posicién orto al sustituyente, con
una constante de acoplamiento de J,.; = 6.6 Hz. Alrededor de 7.60 ppm. se observa una
sefal multiple formada por dos sefiales triples. Una sefial triple centrada en 7.45 que
integra para 2 hidrégenos con una constante de acoplamiento de *Jyn = 7.5 Hz y 3.4
=7.2 Hz corresponde a los hidrégenos H-6 y H-8 del anillo aroméatico. Una sefial tiple en
7.50 ppm. que integra para un atomo de hidrogeno con una constante de acoplamiento de

134y =7.2 Hz, corresponde al hidrogeno H-7 del anillo aromético.

-57-



15.093
2.668
0.002,

X -
~ o
[se] N o
~ o~

Figura 23. Espectro de RMN de 'H del ligante (L).

Por ultimo se observa una sefial simple en 15.09 ppm que integra para un hidrogeno
correspondiente al hidrogeno del grupo OH. Este atomo de hidrégeno se encuentra
desplazado hacia frecuencias altas debido a que esta formando un puente de hidrogeno
intramolecular con el atomo de azufre del grupo tiocarbonilo y a la resonancia del
fragmento OCCCS.

El andlisis del espectro de RMN de *H del complejo NiL, (Figura 24), muestra que se llevo
a cabo la coordinacion del ligante al atomo de niguel dado que desaparece la sefial del
hidrogeno H-11 en 15 ppm, ademas de los desplazamientos que tienen las demas

sefales del ligante.
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H del complejo NiL..

Se observa una sefal simple en 2.62 ppm que integra para 3 hidrogenos, correspondiente
a los hidrégenos H-10 del grupo metilo ditioéster. Esta sefial no sufre un desplazamiento
apreciable después de la coordinacion. En 7.12 ppm se observa una sefial simple
atribuido al hidrogeno vinilico (H-2), desplazado 0.15 ppm a frecuencias mayores respecto
al ligante debido a la coordinaciéon. Una sefial tiple en 7.4 ppm que integra para dos
hidrégenos (H-6 y H-8) se observa desplazada 0.05 ppm hacia frecuencias menores con
respecto al ligante. La sefal de 7.49 ppm., se observa como una sefal tiple asignado al
hidrogeno H-7 sin un desplazamiento significativo, por ultimo el doblete en 7.87 ppm es

asignado a los hidrégenos H-5y H-9 en la posicion orto del ciclo aromatico.

En los espectros de RMN de 'H, tanto el complejo [NiL,(py),] como para el polimero
[NiLo(bipy)], se observan sefiales muy anchas debido al paramagnetismo de estos
compuesto. Esto se puede asociar a que al tiempo de relajacion nuclear espin-red se
hace mas rapido por la interaccion del espin nuclear con los electrones desapareados del
centro metalico. Dado que el espin nuclear sufre de un proceso de relajacion muy lento,

tiene como consecuencia sefiales delgadas. Al interaccionar con un centro paramagnético
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la velocidad de relajacién aumenta, causando el ensanchamiento de las sefiales. Como el
tiempo de relajacion del nlcleo es muy corto se obtienen espectros con desplazamientos
quimicos muy grandes. La amplitud de las sefiales conduce a una disminucién en la altura

del pico, que puede afectar la relacion de sefial-ruido®.

Los desplazamientos quimicos y la relajacion en sistemas diamagnéticos se deben
esencialmente al efecto de apantallamiento del campo magnético de los electrones que
rodean a cada nucleo resonante. La existencia de electrones desapareados (con espin
electronico S) altera sustancialmente el campo magnético observado por estos nucleos
resonantes (con espin electronico 1). La interaccion “espin electronico-nucleo resonante”,
denominada acoplamiento hiperfino, modifica los niveles de energia y la relajacion de
dicho nudcleo. 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 quimicos, es
decir, se debe a la existencia de enlaces covalentes ente el nlcleo resonante y el espin
electrénico desapareado. Este acoplamiento es activo siempre que el nicleo resonante se
encuentra en una regibn no nula del orbital molecular con densidad electrénica
desapareada. La densidad de espin desapareado interacciona con los nucleos a traves de
orbitales del tipo s porque son los Unicos orbitales que presentan una densidad
electrénica finita en el nicleo. El acoplamiento dipolar o de pseudocontacto proviene de la
interaccion a través del espacio entre los momento magnéticos de los dipolos del nucleo

resonante y de los electrones desapareados.

La primera consecuencia del acoplamiento “espin desapareado-nucleo resonante” es el
desplazamiento hiperfino (o isotrépico). El desplazamiento quimico observado por un
nucleo resonante (3¥), en un sistema con electrones desapareados es la suma de dos

contribuciones (Ecuacion 2):
5exp = gdia 4 gpara Ecuacion 2.

Donde (5%%) representa el desplazamiento quimico que observaria dicho nicleo en la
misma estructura si no existiera centro paramagnético y (3"*®) es el desplazamiento
hiperfino o isotropico representa la contribucion del acoplamiento hiperfino entre los

electrones desapareados y el ndcleo resonante al desplazamiento quimico. Este
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desplazamiento hiperfino a su vez puede provenir de dos tipos de interacciones diferentes

en funcion del tipo de acoplamiento (Ecuacion 3):
fPara = geon 4 gpe Ecuacion 3.

Donde (5°") es la contribucién de contacto o fermi y (8°°) es la contribucién dipolar o de
pseudocontacto. El desplazamiento de contacto depende de la orientacion de la molécula

en el campo magnético.

La contribucion de contacto se transmite mediante dos mecanismos. El primero de ellos
es por trasferencia directa de densidad electrénica (deslocalizacion del espin) a través de
los enlaces covalentes. La magnitud del desplazamiento hiperfino debida a este
mecanismo decae drasticamente con el nUmero de enlaces: deja de ser generalmente

significativo para mas de cuatro enlaces.

El segundo mecanismo es por polarizacion del espin. La polarizacién del espin se
produce si el electrén desapareado se sitia en un orbital con una probabilidad no nula de
ocupar la misma regién del espacio que un orbital adyacente ocupado. Los dos electrones
de este Ultimo orbital se polarizan en sentido contrario. Esta polarizacion se puede
trasmitir a los electrones del orbital contiguo, los cuales se polarizan en el mismo sentido

que los electrones desapareados?.

En el espectro de 'H RMN del complejo [NiLy(py),] (Figura 25) se observan un
ensanchamiento en las sefiales causadas por el centro paramagnético, siendo los atomos

de hidrégeno mas afectados los mas cercanos al &tomo de niquel.
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Figura 25. Espectro de RMN *H del polimero [NIL2(py)2].

Una sefial simple en 2.61 ppm se asigna al H-10, que integra para 3 hidrogenos. Esta
sefial no se ve desplazada por la coordinacion de la piridina respecto al complejo NiL,. La
sefial en 6.86 ppm se asigna al hidrogeno H-2 que integra para 1 hidrégeno. Esta sefal se
desplaza hacia frecuencias menores respecto a la sefial del complejo NiL,. Las moléculas
de piridina coordinadas se encuentran donando densidad electronica al atomo de niquel.
La densidad en el niquel se transfiere por retro-coordinacion hacia los &tomos de oxigeno
y azufre deslocalizandose por la resonancia del anillo quelato hacia el carbono vinilico.
Por otro lado, al encontrarse a 4 enlaces covalentes del centro paramagnético de niquel,
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 sefial ancha que corresponden a los hidrogenos 5 — 9
y 12 — 14. En 7.46 ppm se encuentran sobrepuestas en una sefial en que integra para 8
hidrégenos, las sefiales para los &tomos de hidrogenos H-6, H-7, H-8 y H-13. Los
hidrégenos H-6 y H-8 del anillo aromatico, por su lejania al centro paramagnético solo
interactuan por el mecanismo de polarizacion, cuya contribucion es muy pequefia, al igual

que el hidrogeno H-7 en la posicién para del ciclo aromético.
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Sin embargo el hidrogeno H-13, en la posicién 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 coordinacion y del centro
paramagnético. Estas ultimas presentan poca influencia en el desplazamiento debido a su
distancia al centro metélico. En 7.81 ppm se encuentran los hidrogenos H-12 y H-14
correspondientes a los hidrogenos 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 sefial en 7.92 ppm que integra para 4 hidrégenos corresponde a los hidrogenos 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 mas importantes para éstos.

Una sefal muy ancha en 10.12 ppm se asigno a los hidrégenos H-11 y H-15
correspondientes a la posicién orto de la piridina. Estos atomos de hidrégeno son los mas
cercanos al centro paramagnético, por lo que presentan un desplazamiento quimico
inusual, el cual puede relacionarse a la contribucion de Fermi, el acoplamiento dipolar con
el centro paramagnético, asi como por la donacién de densidad electrénica que efectia a
la piridina al centro metalico de niquel. La Tabla 9, muestra el resumen de las

contribuciones paramagnéticas y diamagnéticas a los hidrogenos del complejo [NiLx(py).].

Tabla 9. Desplazamiento quimico y contribuciones paramagnéticas (8para) y diamagnéticas (8qia) de los

hidrégenos del complejo [NiLz(py)2].

Hidrogeno fopaa 5% (NiL,) opara
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 5o 5% (NiL,) gPara
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 'H (Figura 26) para el polimero [NiLx(bipy)], se observa un
ligero desplazamiento de las sefiales respecto al complejo [NiL,(py),] y el ensanchamiento

de las sefales causadas por el centro paramagnético, de igual forma que en el complejo
[NiL2(py)2]-
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Figura 26. Espectro de RMN 'H del polimero [NIL2(bipy)]n.

Dado que la 4,4'-bipiridina se encuentra donando densidad electrénica, ocurre una
desproteccion de los atomos de hidrogeno de los ciclos aromaticos de esta misma. Este
fendmeno se observa en el desplazamiento hacia frecuencias altas de los hidrégenos orto

de la bipiridina en comparacion con las senales de la 4,4’-bipiridina sin coordinar (Tabla
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10). Asi mismo se observa que el ambiente rico en electrones del &tomo de niquel al estar
coordinado con la 4,4’-bipiridina, promueve un desplazamiento hacia frecuencias bajas

por parte del &tomo de hidrogeno vinilico del ligante (H-2).

Tabla 10.Desplazamiento quimico y contribuciones paramagnéticas (5°*?) y diamagnéticas (5°) de los

hidrégenos del polimero [NiLz(bipy)]n.

Hidrogeno 5 oda gPara
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 sefial ancha en 2.63 ppm que integra para 3 hidrogenos se asigna al hidrogeno H-10,
correspondiente a los hidrégenos del metilo del grupo ditioéster, el cual se afecta
minimamente por la coordinacion de la 4,4’-bipiridina. Estos hidrégenos por su lejania al
centro paramagnético Unicamente tienen contribuciones de pseudocontacto. La sefial en
7.02 ppm integra para un hidrogeno correspondiente a los hidrégenos vinilicos (H-2).
Estos hidrogeno son los mas afectados en los ligantes L por la coordinacién, debido al
enriquecimiento de la densidad electrénica causada por la resonancia del anillo quelato y

la retrodonacion del niquel.

Ademas, al encontrarse a cuatro enlaces del centro paramagnético el ensanchamiento de
esta sefal es causado por las contribuciones de contacto. En 7.46 ppm se encuentran
traslapadas las sefales correspondientes a los hidrégenos H-6, H-7 y H-8,
correspondientes a los hidrogenos del ciclo aromatico de los ligantes L. La sefial en 7.72

ppm que integra para dos hidrogenos, se asigna a H-12 y H-14 correspondientes a la
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posiciéon 2, 2’, 4 y 4’ de la 4,4’-bipiridina, los cuales se encuentran desprotegidos por la
donacién electrénica al metal con respecto a la 4,4-bipidirina (7.53 ppm?®). Estos
hidrégenos se encuentran afectados por las contribuciones de contacto y pseudocontacto,

donde las primeras estan mas favorecidas.

La sefal ancha en 7.89 ppm se asigna a los hidrégenos H-5 y H-9 del ciclo aromatico del
ligante L. Estos hidrégenos a cinco enlaces del atomo de niquel, deben presentar
menores contribuciones de contacto, y en mayor medida contribuciones de
pseudocontacto. Los hidrogenos que se ven mas afectados por los centro paramagnéticos
son los hidrogenos H-11 y H-15 de la 4,4’-bipiridina que aparecen como una sefial ancha
y débil en 9.32 ppm. Esta sefial presenta un mayor desplazamiento debido a encontrarse
a 3 enlaces del centro metdlico, lo que causa un acoplamiento mas facil al centro
paramagnético. La Tabla 11 muestra un resumen de los desplazamientos quimicos de los
compuestos estudiados. Es importante notar que los atomos de hidrégeno mas afectados

son el vinilico (H-2) en el ligante L y los hidrogenos del ligantes piridinico.

Tabla 11. Resumen de los desplazamientos quimicos registrados desde el Ligante hasta el polimero

[NiL2(bipy)]a.
Hidrogenos Ligantes NiL, [NiL2(py)2] [NiLo(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 hidrégenos vinilicos (H-2) se ven desprotegidos
por la donacién de densidad electronica del ligante al metal. Sin embargo, al coordinarse
la piridina, ademas del ensanchamiento de las sefiales por el centro paramagnético, los
hidrogenos vinilicos incrementan su densidad electrénica debido a la retro-coordinacion
del metal hacia el anillo quelato. Cuando se hace la coordinacién de la 4,4’bipiridina el
desplazamiento quimico observado muestra un desplazamiento menor, ya que la

densidad electrénica se puede deslocalizar a través de la cadena polimérica.

Al llevarse a cabo la coordinacion de la piridina®®, las sefiales de los &tomos de hidrégenos
se desprotegen por la donacion hacia el centro metélico y por el efecto del centro
paramagnético. Los méas afectados son los hidrdgenos en posiciones orto y para, mientras

gue los hidr6genos en posicion meta se afectan menos.

Si se compara los desplazamientos quimicos del complejo [NiLx(py).] con los observados
en el polimero, los desplazamientos cambian hacia campos bajos. Este resultado se
explica dado que en el complejo [NiL,(py).] se puede considerar como un sistema cerrado
donde la densidad electronica donada por las piridinas permanece deslocalizada en los
anillos quelatos. En cambio, en el polimero [NiLybipy)ln dicha densidad esta
deslocalizada gracias a los puentes que forman la 4,4’-bipiridina de una unidad de NiL, a
otra. Si se comparan los hidrégenos H-11, H-12, H-14 y H-15 del complejo [NiL,(py).] con
el polimero [NiL,(bipy)], se observa que el desplazamiento hacia campos bajos son
menores en el polimero que en el complejo [NiLx(py).]. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que dicho desplazamiento considera también el cambio del ligante y los efectos

paramagnéticos.

14.12 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS).

Se llevo a cabo el andlisis por XPS de los complejos NiL, y [NiL,(bipy)], para conocer el
ambiente quimico de los atomos que los conforman. Las condiciones en la cuales se
llevaron cabo estos analisis resultan perjudiciales para el complejo [NiL,(py).] por el alto
vacio que se requiere, lo cual causa la descoordinacién de las moléculas de piridina del

complejo, impidiendo su analisis mediante esta técnica.
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En el espectro XPS de baja resolucién del complejo NiL, se observa la presencia de
sefiales para los atomos de C, O, S y Ni (Figura 27). Los analisis de alta resolucién para
las regiones de los &tomos de O, S y Ni, aportan mas informacién sobre el ambiente

guimico de dichos atomos.
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Figura 27. Espectro XPS de baja resolucién del complejo NiL..

En la region de niquel 2p (Figura 28), se puede observar dos picos bien definidos en
869.60 y 852.30 eV correspondientes a Ni 2pi, ¥ 2ps, debido al acoplamiento espin-
orbital. Es importante resaltar que el valor del ancho a la altura media de las sefales
(FWHM= 1.74) indica la presencia de una sola especie de niquel (FWHM= 1.56). La
separacion entre picos es de 17.30 eV, valor que es similar al encontrado en compuestos
como Ni,O3-H,0 (17.40 eV?¥) y Ni (17.30 eV?®). Ademas, la ausencia de sefiales satélites
indica un comportamiento diamagnético (sin electrones desapareados) del centro
metalico. La energia de enlace 2pg;, es similar a la observada para NiS (852.8 eV®) y NiO
(853.4 eV*).
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Espectro XPS de alta resolucion de Ni 2p
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Energia de enlace (eV)

Figura 28. Espectro XPS de alta resolucion de Ni 2p del complejo NiL,. La linea punteada corresponde

a la deconvolucion de los picos.

En el espectro de alta resolucién obtenido en la region 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 deconvolucioné en cuatro sefiales. El pico en 164.56 eV se
asigno a S-C 2p,,, y el pico en 163.49 eV a S-C 2p3p,. La sefial en 163.17 se asigno a S=C
2p1» el cual es un valor cercano a CH;SH/Ni (163.92 eV?!) y el pico en 162.24 eV se
asigno a S=C 2ps,. El area relativa para el azufre con enlace sencillo carbono es de 46%,
mientras que el enlace S=C es de 54%.

El desplazamiento de la sefiales de azufre hacia energias menores, nos siguiere que se
encuentra recibiendo densidad electrénica del &tomo de niquel®.
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Espectro XPS de alta resolucion de S 2p
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Figura 29. Espectro XPS de alta resolucion de S 2p del complejo NiL». Las lineas solidas representan la

deconvolucién de la sefial.

En el espectro XPS de alta resoluciéon de O 1s (Figura 30), presenta también un valor alto
del ancho a la altura media de la sefial (FWHM = 2.28), siendo el valor normal de 1.56, lo
cual indica la presencia de mas de un ambiente quimico para los atomos de oxigeno. Al
realizar la deconvolucion, se obtienen dos picos, uno en 529.94 eV asignado al enlace

C=0 vy el segundo en 531.21 eV asignado al enlace C-O. Este enlace presenta un valor
similar al valor para NiO (539.90 eV)®.
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Espectro XPS de alta resolucion de O 1s
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Figura 30. Espectro XPS de alta resolucién de O 1s del complejo NiL,. Las lineas solidas representan la

deconvolucién de la sefial.

El &rea relativa para la curva del enlace C=0 es de 31% mientras que para el enlace C-O
es de 69%, lo cual resulta congruente con las aéreas relativas de atomo de azufre. Por lo

tanto la estructura predominante del complejo NiL, es la estructura B del Esquema 17:
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31% 69%

Esquema 17. Estructuras posibles para el complejo NilLs.
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Tabla 12. Resumen de espectros XPS del complejo NiL..

_ Energia de % Area
Especie FWHM ]
Enlace relativa
2p3p2 163.49 1.26
S-C 54
2p1p2 164.56 1.26
2psp 162.24 1.26
S=C 46
o-C L 531.21 1.56 69
S
Oo=C 529.94 1.56 31
| -
2p1p2 869.59 1.56

Se obtuvo el espectro de XPS de alta resolucién del polimero [NiL,(bipy)], (Figura 31),
donde es posible observar la presencia de C, S, y O. sin embargo mas detalladamente se
observan Ni y N. Se obtuvieron los espectros de alta resoluciéon de O, S, Ni y N para
obtener mayor informacion del ambiente quimico de estos atomos y poderlos comparar
con los encontrados en el complejo NiL,. Se observaron cambios importantes en algunos
espectros que dan evidencia del cambio de geometria de la molécula asi como sus

propiedades magnéticas.
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Figura 31. Espectro de XPS de baja resolucién del polimero [NiLz(bipy)]n.

El espectro XPS de alta resolucion para la region Ni 2p del polimero [NiLx(bipy)], (Figura
32) muestra un cambio muy importante en comparacion con el espectro del complejo NiL.,.
Los picos encontrados presentaron un ancho a la altura media es de 1.84 eV. Se
encontraron seis sefales 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 Niy otro metal®

, Se asigna
a los electrones del orbital 2p1/, que presenta dos satélites en 874.97 y 883.47 eV. El pico
mas intenso se localiza en 857.47 eV que se asigna Ni 2ps, un valor parecido al de NiO
(857.2 eV®), que al igual que el pico en 2py,, se observan dos sefiales satélites en 857.67
y 865.94 eV. La separacion entre los picos 2ps,-2py, €s de 17.5 eV, valor similar al de

Ni»(NOs), (17.5 eV*) asi como de Ni,O3-2H,0 (17.5 eV*").
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Espectro XPS de alta resolucion de Ni 2p
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Figura 32. Espectro XPS de de alta resolucion Ni 2p del polimero [NiLz(bipy)]n. Las lineas solidas

representan la deconvolucion de la sefial.

Que los valores para la energia de enlazamiento del Ni 2p en el polimero sean muy
similares a la energia reportada para NiCl, (857.3 eV), siguiere la presencia de una red de

transferencia de electrones de los ligantes al atomo de niquel®

, 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 sefiales
satélites que acompafian a los picos 2p del niquel es asociado a la promocion de
electrones 3d del niquel a niveles desocupados, esto se nombra como el fenémeno

“shake-up” que suelen ser asociados a compuestos paramagnéticos.

La presencia de dos satélites para Ni 2ps, puede ser causada por dos tipos de
transiciones, 3d a 4s y 3d al ligante®. Asimismo la energia de enlazamiento de Ni 2ps,
aumenta dependiendo del tipo de geometria que el compuesto pueda presentar, en orden
de plano cuadrado < tetraédrico < octahedrico®. Sabiendo que para el compuesto NiL,, el
cual se sabe que posee una geometria plano cuadrado, la energia de enlazamiento en
2ps2 €s menor que en el polimero, se puede suponer una geometria octaédrica, sin

embargo al no tener un centro de inversion, se supondra solo una hexacoordinacion.
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En el espectro de XPS de alta resolucion del S 2p (Figura 33), se encontrdé que el ancho a
la altura media de la curva es de 3.00 eV, mayor al valor tipico de azufre (1.26 eV) por lo
cual se llevo a cabo la deconvolucion de la sefial en cuatro picos diferentes. En 168.15 y
169.28 eV se encuentran los picos asignados al enlace S-C 2pz, Y 2p1, respectivamente.
Los picos en 166.63 y 167.57 eV corresponden al enlace S=C 2pz, Yy 2pi»
correspondientemente. Las areas 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 &reas relativas

observado en el complejo NiL..

Espectro XPS de alta resolucion de S 2p
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Figura 33. Espectro XPS de alta resolucion S 2p del polimero [NiLz(bipy)]n. Las lineas solidas

representan la deconvolucion de la sefial.

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 sefial se
deconvolucionarén cuatro sefiales. Los primer pico en 536.78 y 538.15 eV corresponden
al poco asignado al enlace C-O y al satélite de la sefial del enlace C-O. En 535 eV se
encuentra un pico asignado a la sefial C=0 y en 536.13 eV se encuentra el satélite de
esta sefial. El &rea relativa para el enlace C=0 es de 43%, mientras que para el enlace C-
O es de 57%.
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Espectro XPS de alta resolucion de O 1s.
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Figura 34. Espectro XPS de O 1s del polimero [NiLz(bipy)]». Las lineas solidas representan la

deconvolucién de la sefial.

Con base en las areas 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 retrocoordinacién que se efectia a través del
quelato al centro metalico y a las bipiridinas coordinadas.
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Esquema 18. Estructuras posibles para el polimero [NiLa(bipy)]n.
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El espectro XPS de alta resolucion de nitrégeno (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 quimico para el 4&omo de
nitrogeno (1.38). Por lo tanto la curva fue deconvolucionada para dar lugar a dos curvas,
gue se asignaron a los enlaces N=C en 397.89 eV y en 398.77 eV se asigno al nitrégeno
con enlace sencillo a carbono. Las areas relativas para los tipos de enlace son de 57%
para N-C y 43% para N=C, estos valores pueden justificar la donacion del fragmento
piridinico al metal, lo cual disminuye la densidad electronica del atomo de nitrégeno.

Espectro XPS de alta resolucion de N 1s.
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Figura 35. Espectro XPS de nitrégeno 1s del polimero [NiL,(bipy)],. Las lineas solidas
representan la deconvolucién de la sefial.
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Tabla 13. Resumen de espectros de XPS del polimero [NiLz(bipy)]n.

Especie  Energia de Enlace (€V) FWHM % Area relativa

S-C 54
2P 169.28 1.26
2p32 166.63 1.26
S=C 46
2p12 167.57 1.26
O-C 1 536.78 1.56 57
S
0o=C 535.00 1.56 43
N-C 1 398.77 1.38 43
S
N=C 397.89 1.38 57
2Pz 857.47 1.56
) sat 857.67
Ni -
sat 865.95
2p12 874.97 1.56
sat 878.44
sat 883.47

14.13 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (EPR).

Los analisis de resonancia paramagnética electronica de los compuestos NiL,, [NiLx(py)]
y [NiLx(bipy)], mostraron caracteristicas interesantes. En el espectro del complejo NiL,
(Figura 36) no muestra ninguna sefial. La geometria plana cuadrada del niquel(II) origina
un comportamiento diamagnético por lo que es inactivo en EPR. Esta observacion

coincide con el valor negativo de la susceptibilidad masica y con el espectro de XPS.
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Figura 36. Espectro EPR del complejo NiL; a temperatura de nitrégeno liquido

El complejo [NiL,(py),] da un espectro bien resuelto a temperatura de nitrégeno liquido
(Figura 37), donde se observan dos valores de g = 1.963 y 2.028. La sefal centrada en g
= 1.963 corresponde a una sefial doble y la sefal centrada en g = 2.028 a una sefial triple.
Siguiendo la regla de multiplicidad 2nl+1, podemos identificar sobre cual atomo esta dicho
electron desapareado. Asi encontramos que para la sefial en g = 1.963, | = 1/2 que
corresponde al valor de espin nuclear de **C; mientras que para la sefial en g = 2.028, | =
1 que corresponde a **N.
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Figura 37. Espectro EPR del complejo [NiL2(py).] a temperatura de nitrégeno liquido.

Para el complejo [NiLx(py).] los electrones desapareados no se encuentran localizados en
el atomo de niquel, sino en los ligantes. Esto se apoya en la retrocoordinacién observada
en RMN e IR. El espectro de EPR a temperatura ambiente presenta las mismas
caracteristicas con valores de g = 1.969 y 2.028.

En el caso del polimero de coordinacion [NiLy(bipy)], obtenido por sintesis directa, el
espectro de EPR (Figura 21) muestran una sefial isotrépica ancha no resuelta en g =
2.254. En complejos paramagnéticos de niquel(Il) con dos electrones desapareados,
aparecen dos valores de g = 1.999 y 3.79%. En el polimero [NiL,(bipy)], solo se observa
un valor debido a la simetria de g. Ademas, el ensanchamiento de la sefial puede

relacionarse a la interaccion con otros centros magnéticos.*
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Figura 38. Espectro EPR del polimero [NiLz(bipy)]n por sintesis directa a temperatura de nitrégeno
liquido.

Cuando se obtiene el polimero [Ni(bipy)L.], a través de la sintesis alterna, el espectro de
EPR a temperatura de nitrégeno liquido (Figura 39), presenta tres valores de g = 1.953,
2.023 y 2.170. La sefiales de g = 1.953 y 2.023 tienen caracteristicas similares a las
observadas en el espectro de EPR del complejo [NiLx(py).], mientras que la sefial en g =

2.170 es similar a la observada en el polimero obtenido por ruta directa.
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Figura 39. Espectro de EPR del complejo [NiLz(bipy)]n por ruta alterna a temperatura de nitrégeno
liquido.

Estos resultados muestran la posible presencia de ligantes piridina en la estructura del
polimero, 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 sefial en g = 2.358 hacia campos altos por efecto de la temperatura.

14.14 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo en una balanza de Gouy,
la cual mide la fuerza ejercida de un electroiman sobre la muestra. Para realizar las
mediciones, primero se lleva a cabo la calibracion de la balanza por medio de un estandar
de agua, con lo que se obtiene la contante de la balanza, necesaria para calcular Xq4
(Ecuacion 4)

_ Ccxl (R—Ro)

9= 100 Ecuacion 4.

Donde C es la constante del equipo, | es la longitud de la muestra dentro del tubo de
medicién, R, es el valor del tubo vacio, R es el valor del tubo con la muestray 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 medicion
de susceptibilidad magnética del complejo NiL, se obtuvo un valor de x4 de -2.4987%10".
Debido a que este valor es de signo negativo se trata de un compuesto diamagnético. El
complejo posee una configuracién plana cuadrada y por lo tanto en esta geometria el
centro metalico de Niquel no posee electrones desapareados.

Para el compuesto [NiL,(py).], se obtuvo una ¥, de 2.121393x10°. A través del peso
molecular del compuestos se obtiene un valor de xy = 1.34817x10° c.g.s. La

susceptibilidad molar (xv) esté constituida de dos partes (Ecuacion 5):
XM =Xp tXp Ecuacién 5.

Donde xu es la susceptibilidad molar, xp es la susceptibilidad paramagnética y xp es la
contribucién Diamagnética a la susceptibilidad. Esta dltima se calcula por medio de la
Ecuacion 6:

Xp = XiXpi + 2idi Ecuacion 6.

Donde xpi son las contribuciones diamagnéticas individuales por cada atomo y A; son las
contribuciones diamagnéticas por tipo de enlace. Estos valores estan reportados en
tablas*' y para el caso del compuesto [NiL,(py).]-0.3CH,Cl, se muestran los célculos de

Xpi Y Aien las Tablas 14 y 15.

Tabla 14.Calculo de xpi para el compuesto [NiL2(py)2].

Tipo de Xoi X10° emu No. de Xo 10 emu mol™
atomo mol™ (estandar) atomos (resultante)
Carom -6.24 x28.3 -174.72
Cait -6.00 X2 -12
Cl -20.1 x0.6 -1.21
@) -4.60 X2 -9.2
S -15.00 x4 -60
Niing -4.61 X2 -9.22
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Tipo de Xoi X10°® emu No. de Xo X10° emu mol™

atomo mol™* (estandar) atomos (resultante)
Ni -12 x1 -12
H -2.93 x28 -82.04
Total Xoi -374.87 emu mol*

Tabla 15.Calculo de Ai para el compuesto [NiL2(py)2].

Tipo de enlace Ai x10° (estandar) No. enlaces A x10°® (resultante)

emu mol™ emu mol™
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 Ap; 11.94 emu mol*

Con base en estos datos, se obtiene que las Contribuciones Diamagnéticas por la
Ecuacion 6 son:

¥p = —374.87 X 1076 + 11.94 x 1076
¥p = —386.81 x 1076

Las contribuciones de interés son las Paramagnéticas, por tanto despejando de la

ecuacion 5, a partir del valor obtenido de xy del valor calculado para Xp.

¥p = 1.34817 x 1073 — (—386.81 x 107)
¥p=173%x1073
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Para determinar el Momento Magnético Efectivo (ler) a partir de la susceptibilidad de tipo

paramagnético (xp) se utiliza la siguiente ecuacion 7 simplificada:

terr = +/8xpT Ecuacion 7.

Que al resolverse a una temperatura de 298 K se obtiene:

Herr =8 % 298 x 1.73 x 10-3

Para determinar los electrones desapareados, se utiliza la ecuacion 8 y resolviendo la

ecuacion cuadratica, se obtiene:
tefr = /n(n+2) Ecuacion 8.
-2+ /22—4><1><peff

n= Ecuacion.9.
2X1

—2+V22—4x1x—-4.118
2x1
n =126

n=

Redondeando el valor de n (electrones desapareados) para el complejo [NiL,(py).] queda
solo un electrén desapareado, el cual es diferente del valor esperado de 2 electrones para
una molécula de geometria octaédrica alrededor del centro de niquel. Asi, un valor menor
de n es propio de un comportamiento ferrimagnético, donde el nimero de electrones
disminuye debido al acoplamiento entre los momentos magnéticos de diferentes

moléculas del complejo.

Dado que se realizo la sintesis del polimero [NiLx(bipy)]. por dos diferentes rutas: a partir
del complejo NiL, (ruta directa) y a partir del complejo [NiLx(py),] (ruta alterna), se
realizaron mediciones de ambos productos por separado, obteniéndose valores de X4
distintos. Las mediciones de susceptibilidad magnética (x,) para el Polimero [NiL,(bipy)].
via directa y via alterna fueron de 7.25x10° y 1.21x10° c.g.s. respectivamente, lo cual
muestra que ambos son compuestos paramagnéticos. Para el calculo de xy, no se cuenta

con el peso molecular promedio del polimero, por lo tanto se consideré para ello el peso
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de la unidad repetitiva del polimero [NiL,(bipy)], siendo esta de 633.49 g/mol. La xu
calculada fue de 4.59x10° y 7.69x10” c.g.s. para la sintesis via directa y alterna

respectivamente.

Para el calculo de pef Se siguioé el mismo procedimiento que en el compuesto anterior. En

las Tablas 16 y 17 se presenta el calculo de xpiy A para ambos polimeros [NiLx(bipy)]s.

Tabla 16.Calculo de xpi para el compuesto [NiLz(bipy)]n.

Tipo de Xoi X10°® emu No. de Xo x10°® emu mol™
atomo mol™ (estandar) atomos (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
Niing -4.61 X2 -9.22
Ni -12 x1 -12
H -2.93 X26 -78.18
Total Xpi -393.52 emu mol*
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Tabla 17. Calculo de Ai para el compuesto [NiL,(bipy)]n.

Tipo de enlace A x10°® (estandar) No. enlaces A x10°® (resultante)
emu mol™ emu mol™
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 Ap; -8.1 emu mol*

Resolviendo la ecuacion 6 para ambos polimeros obtiene un valor xp=-401.6x10° ya que

ambos presentan la misma estructura.

Asi mismo, resolviendo la ecuacién 5 para el polimero por sintesis directa se obtiene un
valor de xp = 4.99x10° y para el polimero por sintesis alterna xp = 1.17x10°. Con estos
datos se obtienen valores per= 3.44 Pp Y Hert = 1.66 pp l0s productos obtenidos por sintesis

directa y alterna, respectivamente.

Resolviendo la ecuacién 9 para el polimero obtenido por sintesis directa, el numero de
electrones desapareados calculado es de n = 2.59, y para el polimero sintetizado via
alterna es de n = 0.94. Cada centro metélico de Niquel a lo largo de la cadena se
encuentra hexacoordinado y deberia tener 2 electrones desapareados. La obtencion de 3
y 1 electrones desapareados, nos lleva proponer un comportamiento ferrimagnético para

estos materiales.

14.15 ANALISIS DE MICROGRAFIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por sus siglas en Inglés:
Scanning Electron Microscopy) de los complejo NiL,, [NiLx(py),] y el polimero [NiL,(bipy)].
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fueron obtenidos para observar la morfologia de los compuestos, y asi evidenciar la

formacion de estructuras lineales en el polimero de coordinacion.

Para el complejo NiL, las micrografias a 250 aumentos (Figura 40a.) muestran particulas
amorfas con una amplia distribucién de tamafos desde 10 ym hasta 100 um. A 2500
aumentos (Figura 40b) se observa que son de particulas con formas de aguja o laminas,

gue se observan en mejor definicion a partir de los 5,000 y 10,000 aumentos (Figura 40c,
35d).

Figura 40. Andlisis SEM, del complejo NiL, a) 250 aumentos, b) 2,500 aumentos, ¢) 5,000 aumentos, d)
10,000 aumentos; donde se pueden observar agujas que corresponden alos microcristales del

complejo.

Al coordinar las moléculas de piridina al complejo NiL,, el complejo [NiL,(py),] muestra un
cambio notable en la morfologia de las particulas en el SEM. En la Figura 41a se puede
observar que a 250 aumentos las particulas del compuesto son de mayor tamafio que
para NiL, con una distribucion de tamafios aproximados entre 30 ym hasta 175 ym. La
apariencia de estas particulas es mas densa, comparada con el complejo NiL,, lo cual se
corrobora a 2,000 y 5,000 aumentos, como particulas densas y de apariencia amorfa.

Dado que la interaccion entre cada molécula no permiten el acomodo adecuado, estas
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tienden a aglomerarse sin llegar a la formacién de un cristal, lo cual explicaria su
apariencia amorfa.

Figura 41. Andlisis SEM del complejo [NiL2(py)2] a) 250 aumentos, b) 2,000 aumentos, c) 5,000

aumentos.

Cuando se lleva a cabo la coordinacion de las moléculas de 4,4’-bipiridina para la
obtencion del polimero [NiLy(bipy)]., el analisis SEM (Figura 42a) revelo la formacion de
particulas con apariencia de fibrillas de una distribucion de longitudes desde 1.5 hasta
21.6 ym, con anchos que se encuentran en el intervalo de 270 a 880 nm. A mayores
aumentos es posible apreciar las morfologia de las fibras, lo cual confirma la formacion de

estructuras poliméricas.
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Figura 42. Anélisis SEM del polimero [NiLz(bipy)]n, @) 4,000 aumentos, b) 5,000 aumentos, c) 10,000
aumentos, d) 15,000 aumentos; donde se observa una morfologia de fibra para este compuesto.
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15. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

° Se encontr6 que las mejores condiciones de reaccion para la obtencién del
polimero [NiL,(bipy)],, son a una temperatura ambiente, con acetona como disolvente, en
agitacion por 45 minutos, mediante una sintesis directa con un rendimiento de 80.43%.

° Mediante la sintesis alterna se encontr6 que a 45 minutos de agitacion con
disolvente de acetona y a temperatura ambiente se obtiene un rendimiento de 79.26%,
que, aunque se trate del mismo polimero que el obtenido por sintesis directa, las
propiedades magnéticas son diferentes (pes).

° Por medio las espectroscopias IR, Raman, se encontré que el grupo vinilo del
anillo quelato del ligante L, es el mas afectado por la coordinacién de las moléculas de
piridina y la 4,4 -bipiridina, lo cual resulta congruente con lo observado en RMN de H,
para el hidrogeno vinilico, que mostraba los mayores desplazamientos quimicos.

° Se observo que el polimero [NiL,(bipy)], presenta un comportamiento magnético,
por las distorsiones que causa en las sefiales de la espectroscopia RMN de *H.

o La aparicion de satélites para las sefiales del espectro XPS de niquel 2p del
complejo [NiLx(bipy)], es evidencia de la presencia de electrones desapareados. Asi
mismo se encontrd las estructuras resonantes con mayor estabilidad para el complejo
NiL,, y una propuesta para el polimero [NiLx(bipy)],.

o El analisis EPR para el complejo NiL, confirma su comportamiento diamagnético,
mientras que para los deméas complejos se confirma su comportamiento paramagnético.
Asimismo, se observa en los espectros que los electrones desapareados no se
encuentran en el centro de niquel, sino en el ligante. Ademas, las sefiales anchas del
polimero [NiLy(bipy)], sugieren un acoplamiento entre los centros paramagnéticos.

° Mediante las mediciones de susceptibilidad magnética, se determino que el
polimero de coordinaciéon sintetizado por la ruta directa tiene mas 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 analisis SEM de los polimeros de coordinacién se logro observar una
morfologia tipo fibra con tendencia a aglomerarse de manera lineal. Se encontraron fibras
con longitudes entre 1.5 hasta 21.6 ym. El diametro de las fibras es menor a 500 nm, por

lo que podrian considerarse como fibras nanométricas (nanofibras).
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° Debido a las caracteristica de estabilidad termodinamica del polimero [NiL,(bipy)],,
no resulta adecuada la técnica de Espectrometria de Masas por impacto electrénico para
la determinacion del peso molecular del polimero. Es necesario considerar otras técnicas
como la Cromatografia de Permisién en Gel, mediciones de viscosidad o Dispersion de
Luz.

° Dado que se conoce que el polimero posee electrones desapareados, que le
brindan un comportamiento paramagnético, se podria llevar a cabo andlisis de
Magnetizacion, para determinar Histéresis y su comportamiento magnético a diferentes
temperaturas con un magnetdmetro SQUID (Dispositivos superconductores de
interferencia cuantica).

° Debido a que el polimero de coordinacién obtenido es un sistema conjugado,
podria presentar conductividad eléctrica, la cual puede medirse en bloque o en cada

nanofibra por Microscopia de Fuerza Atémica.
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16. .ANEXOS.
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Figura 43.Espectro de Masas de la primera parte del cromatograma del complejo NiL..
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Figura 44.Espectro de Masas de la segunda parte del cromatograma del complejo NiL.
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Tabla 18. Datos para la deconvolucion de los espectros de alta resolucion del complejo NilL».

Especie FHWM Posiciéon Amplitud  Area

S-C | 2pan 16349  28.25  37.88
S-C | 2pie 1.26 164.56  20.07  26.91
S=C[2psx 16224 2640 3610
s=C | 2pu» 163.16  19.72  26.44
oC| 1s 53121 18164 30162
o=c| 1s 1% 52004 8053 13373
| 2w 156 85230 1853 3078

20, 156 86959 814 1352

Tabla 19. Datos para la deconvolucion de los espectros de alta resolucion del polimero [NiLy(bipy)],.

Especie FHWM Posicion Amplitud  Area

S-C | 2pap L6 168.16  48.94  65.64
S-C | 2pw, 169.28 3295  44.20
S=C | 2pap L6 166.63  39.11  52.45
S=C | 2py. 167.57  31.27  41.95

1s 536.78  69.27 115.02
0-C 1.56

sat 538.15  32.68  54.26

1s 535.00 92.98 154.39
0=C 1.56

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

2pPap 857.47 34.98 58.08

sat 1.56 861.28 11.86 19.69

_ sat 865.73 8.91 14.80
N 2Pz 875.05 17.74 29.46
sat 1.56 879.03 8.62 14.31

sat 883.47 5.42 8.99
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