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Resumen

El presente Trabajo de Fin de Grado esta dedicado a la sintesis y caracterizacidn estructural de
complejos con potencial actividad fitosanitaria. En concreto, a la sintesis de ligandos hidrazona
bidentados [N,N] y tridentados [N,N,S] y a la sintesis de complejos de zinc(ll) derivados de

dichos ligandos.

Mediante una reaccidn de condensacion con 2-acetilpiridina y clorhidrato de 3-
clorofenilhidrazina, en etanol y con catadlisis acida, se ha obtenido la hidrazona bidentada a. A
continuacidn, se han sintetizado los complejos derivados 1a con acetato de zinc(ll) dihidratado
y por otro lado el complejo 2a con cloruro de zinc(ll), en etanol. Ambos complejos forman un
anillo quelato bidentado con el atomo metalico. Para la obtencidn de la segunda hidrazona
bidentada [N,N] b se ha utilizado 2-benzoilpiridina y clorhidrato de 3-clorofenilhidrazina en
etanol con catalisis acida. La reaccién a reflujo de la hidrazona [N,N] b con acetato de zinc(ll)

dihidratado en etanol ha conducido al complejo 1b.

Por ultimo, se ha obtenido la tiosemicarbazona tridentada [N,N,S] ¢ mediante la reaccion de 2-
acetilpiridina y tiosemicarbazona, en etanol con catalisis acida. La reaccidn del ligando ¢ con

acetato de zinc(ll) dihidratado en etanol ha llevado a obtener el complejo 1c.

Palabras clave: zinc, compuestos de coordinacion, ligandos hidrazona, ligandos

tiosemicarbazona.






Resumo

O presente Traballo de Fin de Grao esta dedicado a sintese e caracterizacién estrutural de
complexos con potencial actividade fitosanitaria. En concreto, & sintese de ligandos hidrazona
bidentados [N,N] e tridentados [N,N,S] e & sintese de complexos de zinc(ll) derivados de ditos

ligandos.

Mediante unha reaccién de condensacién con 2-acetilpirinda e clorhidrato de 3-
clorofenilhidrazina, en etanol e con catalisis acida, obtivose a hidrazona bidentada a. A
continuacién, sintetizaronse os derivados complexos 1a con acetato de zinc(ll) dihidratado e
por outro lado o complexo 2a con cloruro de zinc(ll), en etanol. Ambos complexos forman un
anel quelato bidentado co 4&tomo metalico. Para a obtencién da segunda hidrazona bidentada
[N,N] b utilizouse 2-benzoilpiridina e clorhidrato de 3-clorofenilhidrazina en etanol con catélisis
acida. A reaccién a refluxo da hidrazona [N,N] b con acetato de zinc(ll) dihidratado en etanol

conduxo ao complexo 1b.

Para rematar, obtivose a tiosemicarbazona tridentada [N,N,S] ¢ mediante a reaccién de 2-
acetilpiridina e tiosemicarbazona en etanol con catdlisis acida. A reaccion do ligando ¢ con

acetato de zinc(ll) dihidratado en etanol levou a obter o complexo 1c.

Palabras clave: zinc, compuestos de coordinacién, ligandos hidrazona, ligandos

tiosemicarbazona.






Abstract

The present Final Grade Project is dedicated to the synthesis and structural characterization of
complexes with potential phytosanitary activity. In particular, to the synthesis of hydrazone
bidentate [N,N] ligands and tridentate [N,N,S] ligands and to the synthesis of zinc(ll) complexes

derived from those ligands.

By means of a condensation reaction with 2-acetylpyridine and 3-chlorophenyllhydrazine
hydrochloride, in ethanol and with acid catalysis, the hydrazone bidentate a has been
obtained. The derivative complexes 1a and 2a were obtained by reaction with dihydrated
zinc(ll) acetate and zinc(ll) chloride, respectively, in ethanol. Both complexes present a

chelated ring with the metal atom.

To obtain the second bidentate hydrazone [N,N] b have been used 2-benzoylpyridine and 3-
chlorophenylhydrazine hydrochloride in ethanol with acid catalysis. The reaction of hydrazone

[N,N] b with dihydrated zinc(ll) acetate in ethanol has led to complex 1b.

Finally, tridentate thiosemicarbazone [N,N,S] ¢ has been obtained by the reaction of 2-
acetylpiridine and thiosemicarbazone in ethanol with acid catalysis. The reaction of the ligand

¢ with dyhidrated zinc(ll) acetate in ethanol has led to obtain complex 1c.

Keywords: zinc, coordination compounds, hydrazone ligands, thiosemicarbazone ligands.






1. INTRODUCCION






INTRODUCCION

El presente trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de complejos de zinc (ll) con

ligandos derivados de hidrazona.

1.1. COMPUESTOS DE COORDINACION

Los primeros estudios sistematicos sobre la naturaleza de los compuestos de coordinacion se
deben al trabajo de Alfred Werner cuando en 1893 propuso sus teorias acerca de la Quimica
de la Coordinacién. Su trabajo sobre la caracterizacion estructural de los compuestos de
coordinacion resultd primordial para el desarrollo de la Quimica de Coordinacién, por ello, en

1913 recibi6 el premio Nobel de Quimica.
Su teoria se puede resumir en los tres postulados siguientes:

1. Los metales presentan una valencia primaria y otra secundaria que deben satisfacerse
al formar un compuesto de coordinacion.

2. Los compuestos de coordinacién presentan una esfera interna, o de coordinacion, en
la que se encuentran los iones o moléculas mds proximas al atomo central, asi como
una esfera externa, donde se encuentran los iones que neutralizan la carga que pueda
presentar el compuesto.

3. La valencia secundaria define la estereoquimica del complejo y depende de la
naturaleza del metal, de los grupos unidos a él (ligandos) y asi como de factores

externos (temperatura, disolvente...)*

Los estudios de Werner fueron seguidos mas tarde por G. N. Lewis, quién propuso que los
electrones podian ser los responsables de que los dtomos se mantuviesen unidos. Mas tarde,
Nevil Sidgwick propuso que los pares de electrones podian repelerse entre si y por lo tanto,

influir en la forma de una molécula.

Ademas, Linus Pauling fue quién introdujo el concepto de enlace covalente y de orbital hibrido
para interpretar la direccionalidad de los enlaces covalentes, surgiendo asi la Teoria de Enlace
de Valencia (TEV) que serviria posteriormente para interpretar de una manera sencila el enlace

metal-ligando.’

1 Cao Vazquez, R.; Rodriguez Arglelles, M2. C. Quimica de los compuestos de coordinacién. Editorial Sintesis.
2 Rodergs, G. E. Introduccién a la Quimica de coordinacidn, del estado sdlido y descriptiva. McGraw-Hill: 1995.
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Los compuestos de coordinacion se definen convencionalmente como un ién o 4tomo central
rodeado por un grupo de otros dtomos, iones o moléculas pequeiias llamandose a estas
ultimas ligandos. La combinacidén resultante se conoce a menudo como un complejo o, si estd

cargado, como un ién complejo.

Para entender el enlace metal-ligando, hay varias teorias que pueden ayudarnos. La Teoria del
Enlace de Valencia (TEV) considera que un orbital hibrido vacio del atomo metalico central
puede aceptar un par de electrones del ligando para formar el enlace. Los orbitales de ambos
deben ser similares en energia y simetria para que su solapamiento sea efectivo. Por otra
parte, la Teoria del Campo Cristalino (TCC) utiliza un modelo electrostatico ya que supone la
interaccion atractiva debido a las fuerzas electrostdticas existentes entre las cargas puntuales
negativas de los ligandos y la carga positiva del centro metalico. Por otro lado, existe al mismo

tiempo una repulsién entre los ligandos y los electrones del catién metalico central.?

Un ultimo enfoque es el uso de la Teoria de Orbitales Moleculares (TOM), que a diferencia de
la TCC, tiene en cuenta las interacciones covalentes entre los ligandos y el metal, producidas
por el solapamiento de los orbitales s, p y d del &tomo metalico central y los orbitales de grupo

de los ligandos con la simetria adecuada.

La estructura de los compuestos de coordinacidon se puede definir en relacién con dos

términos:

1. Numero de coordinacién. Es el nimero de dtomos donadores enlazados al dtomo
central.

2. Geometria o poliedro de coordinacidn. Es la distribucion geométrica de estos dtomos
donadores en torno al dtomo central, que determina la consecuente simetria del

complejo, en lo que se refiere al entorno mas préximo a dicho dtomo central.*

* Ribas Gispert, J. Quimica de Coordinacion. Ediciones Omega, S.A. 2000.
4 Cotton, F. A.; Wilkinson, G. Quimica Inorgdnica Avanzada. 42 Edicion. Limusa Noriega Editores: Londres, Inglaterra,
1980; pp 69.



1.1.1. NATURALEZA DEL METAL.

O= Cu?*, Co?*, Fe?*, Ni?*, Zn?*

llustracion 1. Estructura de complejos [M(ligando tridentado),] con diferentes metales de transicion M2

Se conoce una infinidad de compuestos de coordinacion de todos los metales, tanto de los
grupos principales como de los de las series de transicidn. En cuanto a los complejos metalicos
derivados de ligandos hidrazona, los metales mds estudiados han sido los de las series de

transicién, y especialmente los de V, Mn, Fe, Co, Cu, Pd o Pt.

El metal objeto de estudio en este trabajo es el zinc(ll). El zinc es un elemento metdlico de
numero atdmico 30, situado en el grupo 12 de la tabla periddica. Su configuracion electrénica

es [Ar]3d™4s?.

Es el segundo i6n metalico mas abundante en el cuerpo humano. Es un elemento traza
bioesencial muy importante, ya que juega un papel vital en procesos bioldgicos tales como la
expresion génica o el metabolismo celular. Debido a esto, la deteccidn especifica del zinc ha

sido objeto de estudio en los ultimos afios, y se han descubierto métodos para ello.®

La naturaleza del 4tomo central va a afectar en la estabilidad del complejo de coordinacion, es
decir, influyen factores como el tamanio, la carga y la configuracién de la capa de valencia. La
estabilidad va a ser mayor cuanto mayor sea la relacion carga/radio del atomo central, ya que

aumenta la interaccidn electrostatica entre el metal y el ligando.

> Carmona Vargas, C. C.; Aristizabal, S. L.; Belalcazar, M. I.; D’Vries, R. F.; Chaur, M. N. Inorganica Chimica Acta. 2019,
487, 276.
6 Aslkhademi, S.; Noshiranzaadeh, N.; Seyed Sadjadi, M.; Mehrani, K.; Farhadyar, N. Polyhedron. 2019, 115, 160.
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En 1953, se representd el valor de las constantes de formacion para los iones metalicos
divalentes de la primera serie de transicidon, denominada dicha representacidon, como serie de

Irving-Williams:
Mn*? < Fe*? < Co™ < Ni** < Cu** > Zn*™?

En esta serie se observa que el Zn** forma complejos poco estables, ya que para la
. . ;. 10 ’ s .2 . . .
configuracién electréonica d ™, la Energia de Estabilizacion del Campo Cristalino (EECC) es igual a
cero, esto quiere decir que no aporta estabilidad al complejo. Ademas, el zinc(ll) se considera
un i6n metdélico que suele formar complejos labiles, es decir, la formacion y/o disociacién de

los iones complejos se caracteriza por una velocidad de reaccién elevada.

No hay que confundir los términos labilidad y estabilidad, pues la estabilidad es un factor
termodinamico que consiste en la diferencia entre las energias libres de los compuestos

reactivos y de los productos. En cambio, la labilidad es un factor cinético.

Por ultimo, el zinc, como es un ién metalico d*° presenta gran flexibilidad de coordinacién,

siendo las mas comunes: octaédrica, bipiramidal trigonal, tetraédrica y plano cuadrada.’

1.1.2. NATURALEZA DEL LIGANDO.
Hay dos aspectos principales que se deben destacar: el aspecto estructural y el aspecto

electronico.

Por aspecto estructural entendemos cudles y cuantos son los atomos donadores del ligando y
como se unen al idon metalico. El nimero total de atomos donadores que se pueden unir
simultdneamente a un centro metdlico se conoce como denticidad del ligando. Si se une a
través de un atomo donador se denomina ligando monodentado. En cambio, si utiliza dos
atomos donadores se llama bidentado, con tres, tridentado, y asi sucesivamente. En general, el

ligando que se une a través de mas de un 4tomo donador se denomina ligando polidentado.

Desde el punto de vista electrdnico, los atomos donadores corresponden a elementos no
metadlicos de la tabla periddica que actian como dadores de electrones. Los mas frecuentes

son N, P, O, Sy X (halégeno).

7 Housecroft, E. C.; Sharpe, A. G. Quimica Inorgdnica. Pearson, Prentice Hall, 22 Edicién: 2006.
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Actualmente, sigue en continuo estudio la sintesis y reactividad de complejos derivados de

ligandos hidrazona polidentados. A continuacidn, se muestran algunos ejemplos.

llustracion 2. Denticidad [N, O].

cl c
NN TN@

llustracién 3. Denticidad [N, N]®

7
N \N |
- N
N \
N | N N—2n-OAc
HO' - OH .
N N__N
Cl Cl | A
=
R o H
X \N’N | X
| /N,/’ ;E \\\N =
s
Sdhe
G N,N\ =
H R

9,10

llustracion 4. Denticidad [N,N,N].

8 Kogan, V. A.; Levchenkov, S. |.; Popov, L. D.; Scherbakov, I. A. Russian Journa of General Chemistry. 2010, 79 (12),
2767.

9 Prince, R. H. Comprehensive Coordination Chemistry. G. Wilkinson: Oxford, 1987; vol. 5, cap. 56.1.

1o Mohamad, A.; Abualreis, M. J. A.; Abu-Dief, A. M. Journal of Molecular Liquids. 2019, 290, 162.
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Ademas de lo comentado anteriormente, los ligandos también se distinguen por la forma en la
gue se unen al metal, pudiendo ser de muy diversa naturaleza: ligandos terminales, puentes,
guelatantes o ambidentados. Se puede dar el caso de que un ligando presente varias
caracteristicas juntas cuando se coordina a un centro metalico. Por ejemplo, puede ser

quelatante y ademas formar un puente.

llustracion 5. Ejemplo de ligando quelatante [O, N, O] y puente ot

Los ligando orgdnicos que se han empleado en el presente trabajo son bases de Schiff, en
concreto derivados de hidrazona. Dentro de este grupo, podemos incluir las

tiosemicarbazonas, que van a presentar un grupo C=S en su estructura.

w

=

N
| I

Hidrazonas Tiosemicarbazonas

llustracidn 6. Grupos funcionales de las bases de Schiff empleadas.

Hugo Schiff descubrié la reaccidn entre los grupos carbonilos y los grupos amino, creando asi
lo que se conoce hoy en dia como bases de Schiff. La sintesis es sencilla, consiste en una serie
de reacciones llamadas condensaciones, donde, desde un punto de vista general, las aminas
atacan nucleofilicamente a las cetonas o aldehidos y a continuacidon tiene lugar una

deshidratacion, dando como resultado una imina.

1 Prince, R. H. Comprehensive Coordination Chemistry. G. Wilkinson: Oxford, 1987; vol. 5, cap. 56.1.

10



. OH ~n~—
+ R-NH;, =—= —CIZ— - i+ H,O
a R—N—H

0=0

imina (base de Schiff)
carbinolamina

llustracion 7. Mecanismo general de una condensacion de una cetona con una amina primaria.

» LIGANDOS HIDRAZONA

Las hidrazonas tienen como férmula general R{R,C = NNR3R4. Son compuestos organicos
muy versatiles que presentan una estructura muy interesante debido a la presencia de un
doble enlace iminico y dos nitrégenos con elevada densidad electrdnica, por ello actian como

atomos donadores de electrones.

Las hidrazonas tienen isomeria E/Z debido a la presencia del doble enlace C=N, Ademas,
cuando se coordinan a un centro metalico se pueden generar dos especies, la especie endo o la

especie exo que se diferencian en que el anillo quelato incluye el doble enlace iminico o no.

cl
al Pd,PPh3
PhgP \
HN 3F\>d/CI HN / ¢
Cl ¢]]
Endo Exo

llustracion 8.Ejemplo de hidrazonas coordinadas al paladio(ll) formando la especie endo y exo.”?

La reaccion andloga de un derivado de hidrazina sigue el mismo mecanismo que el descrito
anteriormente para la obtencién de una imina, produciéndose en este caso una hidrazona. Por
lo general, las constantes de equilibrio para estas reacciones son mas favorables que para las

reacciones con aminas sencillas.

12 Sigel, H. In. Metal lons in Biological Systems. Press, C., Ed.; 2004.
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®

) )
OH OH, OHy
e -
Hic—C, == HCC -~ " 1q HeC—H e T
H HoN- HN. HN.
NH2 NH2 T NH2

>
HN -HY N
“NH, NH,

llustracion 9. Mecanismo general de la condensacion de un aldehido con una hidrazina.

Los estudios han demostrado que el nitrégeno azometino que tiene un par solitario de
electrones en un orbital hibrido sp” confiere una considerable importancia bioldgica a las
hidrazonas, estas poseen actividades antimicrobianas, antituberculosas, anticonvulsivas y

antiinflamatorias, entre otras.*

N~
lﬂ\
C

PN
- ~

\

carbono azometinico

nitrégeno azometino

Las hidrazonas, debido a su estructura, se van a poder coordinar a un centro metalico a través
de uno de sus dos atomos de nitrégeno. No obstante, existen mds posibilidades de
coordinacion, en funcion del nimero y naturaleza de los sustituyentes adicionales que haya en
la estructura. Por ejemplo, si hay dos dtomos donadores en el ligando en una disposicion
adecuada se pueden coordinar al metal y se va a formar un anillo quelato. Este anillo se
caracteriza por su nimero de eslabones, siendo normalmente el de cinco miembros el de

mayor estabilidad.

En los ultimos afios, han sido objeto de estudio numerosos compuestos de coordinacion de
diferentes metales con ligandos hidrazona por su relevante actividad bioldgica, especialmente

cuando quelatan con un centro metalico porque se potencia dicha actividad.

13 Sathyadevi, P.; Krisnamoorthy, P.; Alagesan, M.; Thaniagaimani, K.; Thomas Muthiah, P.; Dharmara, N.
Polyhedron. 2012, 31, 294.
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» LIGANDOS TIOSEMICARBAZONA

Las tiosemicarbazonas (R'R*C>=N3-N*(H)-C'(=S)N'R®R*) constituyen una clase importante de
ligandos con atomos dadores de N y S. Son bases de Schiff que se obtienen por la
condensacidn de una cetona, o aldehido, con una tiosemicarbazida a temperatura ambiente,
generalmente. Las tiosemicarbazidas son tioderivados de semicarbazidas y estan sujetas al
equilibrio tautomeérico en solucién. Los nombres de las dos especies, teniendo en cuenta dicho

equilibrio son tiosemicarbazida y isotiosemicarbazida respectivamente.

S SH
N4 — N
HN  NH, HN  NHy

llustracién 10.Equilibrio tautomérico de la tiosemicarbazida.

Estas formas tautoméricas se pueden detectar facilmente empleando espectroscopia
infrarroja, pues las bandas correspondientes a las vibraciones de valencia S-H, -C=S y N-H son

caracteristicas en el espectro.

Existe la posibilidad de obtener mono-tiosemicarbazonas y bis-tiosemicarbazonas. En este

trabajo nos centraremos solo en las primeras, que presentan la siguiente estructura:

S
R! H2—C1//
\C2:N3/
Rz/ N'R3R*

llustracion 11.Estructura de la mono-tiosemicarbazona.

Las tiosemicarbazonas y sus complejos metalicos son ampliamente conocidos por tener
también una gran variedad de aplicaciones bioldgicas, entre ellas agentes antifungicos y

antibacterianos.

El mecanismo de obtencidon de las tiosemicarbazonas es sencillo. Es necesario un medio acido
para que el atomo de oxigeno del grupo carbonilo de la cetona se protone, y se forme un

intermedio carbocatidonico. De esta forma, hay una deficiencia electrdnica al crearse una carga
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positiva, y es mas favorable el ataque nucleofilico del grupo aminico de la tiosemicarbazida,

seguido del desprendimiento de un protén y finalmente de agua.

S OH
I
0 H* OH H,N-C-NH-NH, -H*
—_—
. — P — - NH,-NH-C-NH, <
-~ - + I
+
OH,
-H,0
— =N-NH-C-NH,
NH-NH-C-NH, a4

S

llustracion 12.Mecanismo general de la sintesis de la tiosemicarbazida.

Scovill fue el primero en utilizar las tiosemicarbazonas por su actividad antimicrobiana.
Posteriormente, se estudiaron sobre veintisiete tiosemicarbazonas derivadas de la 2-
acetilpiridina para demostrar sus actividades bioldgicas, concluyendo que varios de los

compuestos sintetizados dieron una respuesta favorable en las pruebas de ensayo.™

El presente trabajo se ha centrado en la sintesis de compuestos de coordinacién derivados de

ligandos hidrazona bidentadas [N,N] y tridentadas [N,N,S].

Para llevar a cabo la sintesis de los complejos se va a tener en cuenta varios factores entre los
que destacan el agente metalante, que serd acetato de zinc(ll) y cloruro de zinc(ll). El
disolvente en el que se va a llevar a cabo la reaccidon, concretamente, serd etanol. Y por ultimo,
el tiempo de reaccién, la temperatura y la relaciéon estequiométrica utilizadas que estan
basadas en la sintesis de otros complejos hidrazona™, que aunque difieran relativamente en la
estructura de los compuestos que se van a sintetizar en el presente trabajo, se han utilizado

como referencia.

14 Klayman, D. L.; Bartosevich, J. F.; Griffin, T. S.; Mason, C. J.; Scovill, J.P. Journal of Medicinal Chemistry. 1979, 22,
85.
B Rodriguez-Arglelles, M. C. Journal of Inorganic Biochemistry. 2004, 98, 313.
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS
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ANTECEDENTES Y OBIJETIVOS

Las hidrazonas estdn en continuo estudio por poseer actividad bioldgica, por ejemplo,
antitumoral, antibacteriana o fitosanitaria. Se ha demostrado que la complejacién a un centro
metalico potencia la actividad bioldgica de estas especies. El grupo de investigacion
QUIMOLMAT 2 del Centro de Investigaciones Cientificas Avanzadas (CICA) de la Universidad de
A Corufia (UDC) lleva varios afios dedicandose al estudio y a la sintesis de compuestos
organometalicos derivados de ligandos de bases de Schiff, entre ellas, las hidrazonas y

tiosemicarbazonas.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, el objetivo del presente Trabajo de Fin de Grado es
sintetizar ligandos hidrazona y los compuestos de coordinacién derivados de dichos ligandos,
en concreto, del zinc(ll), pretendiendo afianzar de este modo las competencias adquiridas a lo
largo del Grado, entre ellas poseer una capacidad critica de andlisis que permita comparar y
entender la informacién bibliografica y los datos experimentales obtenidos mediante las

técnicas quimicas empleadas.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. DISOLVENTES

Durante el desarrollo del trabajo, se han utilizado los disolventes indicados a continuacién.

Acido Acético (Sigma Aldrich, 99.8%)
Etanol (Scharlau, 99.8%)

3.2. REACTIVOS

3.1.2. Reactivos Inorganicos

e Cloruro de zinc (Fluka, 98.0%)

e Acetato de zinc dihidratado (Panreac)

3.1.3. Reactivos Organicos

2-acetilpiridina (Sigma Aldrich, 99.0%)
3-clorofenilhidrazina hidroclorada (Sigma Aldrich, 97.0%)
2-benzoilpiridina (Sigma Aldrich, 99.0%)

Tiosemicarbazida (Fluka, 98.0%)

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Espectroscometria de masas. Los espectros ESI se realizaron en un espectrémetro

de masas ESI-Qg_TOF: modelo Qstar Elite, marca Applied Biosystems.

Espectroscopia de RMN: Los espectros de RMN de 'H se registraron en el

espectrofotémetro BRUKER AV-300F (300.0 MHz para 'H, 75.0 MHz para “C-{*H})

y posteriormente se utilizd el espectrofotéometro BRUKER AV400 (400.1 MHz para

'H, 100.6 MHz para “C-{'H}) para registrar los espectros de 'H y **C con una
mayor resolucion.

La preparacién de las muestras para realizar los espectros de RMN se han
realizado en los tubos adecuados para la técnica empleando como disolventes el

dimetilsulféxido deuterado, DMSO-d® (Euriso-Top 99,98%).

El procesado de los espectros se ha llevado a cabo usando el programa

MestReNova.
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e Espectroscopia de IR: Para la realizacion de los espectros de ATR-IR se usa un

espectrometro BRUKER VECTOR 22 con accesorio para ATR.

e Medidas de conductividad: Las medidas de conductividad se realizaron en un
conductivimetro CRISON modelo GLP 32 empleando disoluciones de

concentracién 10 M de los compuestos en DMF y MeOH.

3.4. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS
En este apartado se describe la preparacion para los compuestos obtenidos a lo largo de este

trabajo.

3.4.1. SINTESIS DEL LIGANDO A Y DE SUS COMPLEJOS DERIVADOS.

SINTESIS DEL LIGANDO A

5
4 | X 6
3~ N
| X ’\IIHZ 2 1
~-N . HN Cl EtOH =N 5
\©/ CH3COOH HNZ A3 Cl
0O
12 10
1
a
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg) V (uL)
2-acetilpiridina 121.1 4.1 496.5 500
Clorhidrato de 3-
179.1 4.1 734.3 -

clorofenilhidrazina

Tabla 1. Cantidades de los reactivos para la sintesis del ligando a.

En un matraz de fondo redondo de 100 cm? se introducen las cantidades correspondientes de
2-acetilpiridina y de clorhidrato de 3-clorofenilhidrazina, recogidas en la Tabla 1. A

continuacidn, se afiade el minimo volumen de etanol hasta conseguir disolver los productos de
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partida y tres gotas de acido acético. Posteriormente, se pone la mezcla de reaccion con

agitacién magnética durante 24 horas a temperatura ambiente.

Una vez pasado este tiempo, se elimina el disolvente en el rotavapor y se observa la aparicion
de un aceite amarillo-naranja. Para favorecer la formacién del sélido, se afade una minima
cantidad de hexano. El precipitado se separa de la disolucién mediante filtracién a vacio, se

trasvasa a un vial y se almacena en el desecador sobre cloruro calcico.

a: sélido amarillo.

Rto.: 46 %

'H RMN ((CD3),SO, 8 ppm, J Hz): 10.09 (s, 1H, NH), 8.65 (d, 1H, *J(HsHe)=5.1 Hz, Hg), 8.20 (m,
2H, Hs/Hs), 7.59 (s, 1H, Ha), 7.52 (s, 1H, Hg), 7.35 (d, 1H, 3J(H1oH11)=8.3 Hz, Hio), 7.30 (t, 1H,
J(H1oH11)= 8.3 Hz, H1y), 6.90 (m, 1H, H1,), 2.38 (s, 3H, Me)

3C RMN ((CD;),;SO, 8 ppm, J Hz): 151.0 (C,), 146.4 (C=N), 144.2 (Cq), 136.3 y 134.2 (Co/C,),
131.1 (C4/Cu1), 124.4, 123.0y 120.8 (C5/Cs/Cro), 113.9y 113.3 (Cs/Cyy), 12.6 (Me)

ATR-IR (cm™): v(C=N)=1589.8 cm™ v(N-H)= 3376.5cm™

20



SINTESIS DEL COMPLEJO 1A

4 5\ 6 0
N | 1 )J\
3NN 07
N Zn(OAGC)y2H,0 0 N
> N \O)K

EtOH, 3h reflujo |

1a
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg)
Ligando a 245.7 1.1 272.5
Zn(OAc),-2H,0 219.5 1 219.5

Tabla 2. Cantidades de los reactivos para la sintesis del complejo 1a.

En un matraz de fondo redondo de 100 cm? se pesa la cantidad correspondiente del ligando a
(ver Tabla 2) y se disuelve en 30 cm?® de etanol. A continuacidn, se afiade el segundo reactivo,

el acetato de zinc(ll) dihidratado.

La mezcla de reaccion se somete a reflujo durante tres horas con agitacién magnética. Hay que
tener especial cuidado con la temperatura y para ello se usara un termostato incorporado en

la placa calefactora, para que dicha placa no sobrepase los 100°C.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se deja enfriar la mezcla a temperatura ambiente y
se concentra en el rotavapor hasta llegar a un tercio del volumen inicial. Aparece un
precipitado que se recupera filtrando a vacio, se guarda en un vial y se almacena en un

desecador a vacio sobre cloruro célcico.

1a: sélido amarillo

Rto.: 78%
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'H RMN ((CD;),SO, 8 ppm, J Hz): 9.67 (s, 1H, NH), 8.55 (m, 1H, *J(HsHe)= 4.8 Hz, “J(H4He)= 1.9
Hz, ®J(HsHg)= 0.9 Hz, He), 8.12 (d, 1H, Hs), 7.80 (dt, 1H, *J(H4Hs)= *J(HsHs)= 7.4 Hz, H,), 7.33 —
7.23 (m, 4H), 6.83 (dt, 1H, *J(H11H1,)= 7.0 Hz, *J(H1oH12)= 2.0 Hz, Hyy), 2.36 (s, 3H, Me)

3C RMN ((CD;) ,SO, & ppm, J Hz): 156.3 (C,), 148.8 (C¢), 147.5 (C=N), 143.5 (C,), 136.8 y 131.1
(C4/Ci1), 134.2 (Cy), 123.1 = 119.3 (Cs/C5/Cao), 112.8 y 112.2 (Cg/Cry), 11.7 (Me).

ATR-IR (cm™): v(COO')=1589.3 cm™ y 1252.7 cm™’; v(C=N)= 1548.1 cm™; v(N-H)= 3251.6 cm™

SINTESIS DEL COMPLEJO 2A

5
4 AN 6
o 3 | N1 Cl
N 7z
= ZnC|2 ~ / Cl
N o 3h HE 7 R
\ ;
HN . reflujo Cl
O Aex
1"
2a
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg)
Ligando a 245.7 11 270.3
ZnCl, 136.3 1 136.3

Tabla 3. Cantidades de los reactivos para la sintesis del complejo 2a.

El procedimiento para la sintesis del complejo 2a es el mismo que para la sintesis del complejo

1a pero cambiando la sal metalica.

En un matraz de fondo redondo de 100 cm® se afiade la cantidad correspondiente del ligando a
(ver Tabla 3) y se disuelven en 30 cm?® de etanol. A continuacidn, se agrega el cloruro de
zinc(ll). La disolucién empieza a enturbiarse debido a la aparicion de precipitado. La mezcla de

reaccion se deja agitando a reflujo durante tres horas.
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Finalmente, se filtra a vacio el contenido del matraz y se obtiene un sdélido que se seca al aire y

se almacena en un desecador de vacio sobre cloruro calcico.

2a: sélido amarillo

Rto.: 80%

'H RMN ((CDs),SO, & ppm, J Hz): 10.22 (s, 1H, NH), 8.70 (d, 1H, *J(HsHg)= 5.6, *J(H4He)=1.2, Hg),
8.32 (s,, 1H, Hs), 8.24 (d, 1H, *J(HsH,)= 8.1, H3), 7.70 (m, 1H, Hy), 7.59 (s, 1H, Hs), 7.39 (dd, 1H,
J(HyoH1= 2.1Hz, *J(HgH10)= 1.1 Hz, Hy), 7.32 (t, 1H, *J(HyoH11)= 8.0 Hz, Hy), 6.94 (m, 1H,
*J(H11H12)= 7.7 Hz, “)(H1oH12)=2.1 Hz, *J(HgH12)= 1.0 Hz, Hy,), 2.39 (s, 3H, Me).

ATR-IR (cm™): v(C=N)= 1552.8 cm™. v(N-H)= 3271.7 cm™.

3.4.2. SINTESIS DEL LIGANDO B Y SU DERIVADO.

SINTESIS DEL LIGANDO B.

N |
= , AN Cl EtOH
o \©/ CH;COOH

b
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg)
2-benzoilpiridina 183.2 2.7 494.6
Clorhidrato de 3-
179.1 2.7 483.6

clorofenilhidrazina

Tabla 4. Cantidades necesarias para la sintesis del ligando b.
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En un vaso de precipitados de 100 cm? se afiaden las cantidades indicadas en la Tabla 4 de
ambos reactivos. A continuacidn se disuelven en la minima cantidad de etanol, y se afaden

tres gotas de 4cido acético. La disolucidn resultante se agita durante 24 horas.

Una vez transcurridas las 24 horas, se elimina el disolvente en el rotavapor y se observa la
formacién de un aceite, a continuacidn se afiade un poco de Et,O para romper el aceite y
conseguir el precipitado, que va a ser el producto deseado. Finalmente se almacena en un

desecador a vacio sobre cloruro célcico.

b: sélido naranja intenso.

Rdto: 84 %.

'H RMN ((CD;),SO, 8 ppm, J Hz): 10.15 (s, 1H, NH), 8.77 (d, 1H, H), 8.33 (s,, 1H, Hs), 7.78 —
7.45 (m, 9H), 7.30 (t, 1H, Hy,), 6.96 (d, 1H, Hy,)

3C RMN ((CDs),SO, 8 ppm, J Hz): 149.8 (C,), 145.7 (CN), 143.8 (Cs), 136.7 (C,), 134,1 (C), 130.9
y 130.7 (C4/Cs6), 130.3 y 130.2 (C14/C15/C17/Cis), 130.0 (Cy3), 124.8 — 121.6 (C5/Cs/Cyo), 114.8 y
113.9 (Cg/Cyy)

ATR-IR (cm™): v(N-H)= 3067.0 cm™ v(C=N)= 1594.8 cm™
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SINTESIS DEL COMPLEJO 1B.

| X
N EtOH R
XN Reflujo 24h
HN\©/C|
1b
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg)
Ligando b 307.8 1 307.8
Zn(0Ac),-2H,0 219.5 1 219.5

Tabla 5. Cantidades necesarias para la sintesis del complejo 1b.

Se afiade la cantidad indicada en la Tabla 5 del ligando b a un matraz de fondo redondo de 100
cm’. A continuacién, se disuelve en 30 cm® de etanol con ayuda de agitacién magnética. Una
vez disuelto completamente, se afiade la cantidad correspondiente del acetato de zinc(ll)
dihidratado. Al afiadir la sal metdlica, la disolucion cambia inmediatamente de color naranja a
color amarillo. Se deja refluir durante 24 horas con agitacién. Al cabo de este tiempo, se

concentra en el rotavapor hasta observar la formacion de precipitado.

Finalmente, se filtra a vacio y se recupera el sdlido, que sera el producto de interés y se

almacena en un desecador de vacio sobre cloruro calcico.

1b: sdlido naranja

Rto.: 28%
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'H RMN ((CDs),SO, & ppm, J Hz): 9.37 (s, 1H, NH), 8.40 (d, 1H, *J(HsHe)= 4.8 Hz, *J(H,He)= 1.8 Hz,
>J(HsHe)= 0.9 Hz, He), 8.15 (d, 1H), 7.84 (td, 1H, Hs), 7.56 -7.47 (m, 3H), 7.37 -7.21 (m, 7H), 6.83
(d, 1H, Hy,), 1.83 (s, 6H, AcO)

3C RMN ((CD),SO, 8 ppm, J Hz): 156.8 (C,), 148.9 (Cq), 147.0 (CN), 145.0 (C;), 136.8 y 131.0
(Ca/Cig), 134.0 y 133.1 (Co/C13), 123.0, 120.9 y 119.6 (C3/Cs/Cio), 113.3 y 112.4 (Cg/C12)

ATR-IR (cm™): v(CO0)= 1594.6 cm™ y 1249.5 cm™, v(C=N)= 1544.1 cm™

3.4.3. SINTESIS DEL LIGANDO C Y SU DERIVADO.

SINTESIS DEL LIGANDO C.

5
47X \6
3 N 1
B . s  EtOH %
=N+ H,N-N > N
NH, 3 gotas CH3COOH l\ll
@) Reflujo HN\H/NHz
S
c
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg)
2-acetilpiridina 121.1 7.7 932.5
tiosemicarbazida 91.1 7.7 701.5

Tabla 6. Cantidades necesarias para la sintesis del ligando c.

Se pesan las cantidades correspondientes de tiosemicarbazida y 2-acetilpiridina (ver Tabla 6) y
se trasvasa a un matraz de fondo redondo de 100 cm?®. Posteriormente, se mide un volumen
de etanol de 50 cm® y se afiade al matraz junto con tres gotas de acido acético. La disolucién se

somete a reflujo, con agitacién magnética, durante 24 horas.
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Pasado este tiempo, se deja en la nevera un par de horas, para favorecer la formacién de
precipitado. Finalmente, se filtra a vacio el contenido del matraz, recogiendo el sélido que sera

el producto de interés y se almacena en un desecador de vacio sobre cloruro célcico.

c: solido blanco

Rto.: 78%.

'H RMN ((CD3),SO, 8 ppm, J Hz): 10.31 (s, 1H, NH), 8.58 (d, 1H, *J(HsH¢)= 4.8 Hz, H), 8.43 (d,
1H, Hs), 8.40 y 8.14 (NH,), 7.79 (m, 1H, *J(H3H,)= 8.2 Hz, *J(H,Hs)= 7.4 Hz, *)(H,He)= 1.8 Hz, H,),
7.39 (m, 1H, “J(HsHs)= 1.2 Hz, Hs), 2.39 (s, 3H, Me)

3C RMN ((CD;),SO, 8 ppm, J Hz): 179.6 (C=S), 155.1 (C,), 148.9 (C¢), 148.6 (CN), 136.8 (Cu),
124.4y 121.4 (C5/Cs), 12.6 (Me)

ATR-IR (cm™): v(C=N) 1595.7 cm™, v(C=S) 778.6 cm™, v(N-H) y v(NH,)= 3416.2 cm™, 3358.9 cm’
'y3146.9cm™.

SINTESIS DEL COMPLEJO 1C

3
| A 4 | X2
r L
N Zn(OAc),-2H,0 55N 070
|
HN.__NH, N=(
T NH,
1c
Pm (g/mol) n (mmol) m (mg)
Ligando ¢ 194.3 1 194.3
Zn(0Ac),-2H,0 219.5 1 219.5

Tabla 7. Cantidades necesarias para la sintesis del complejo 1c.
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En un matraz de fondo redondo de 100 cm?® se deposita la cantidad correspondiente del
ligando c (ver Tabla 7) y se afiaden 30 cm® de etanol. Se agita la mezcla hasta la disolucidn total

del ligando.

Posteriormente, se afiade sal metalica comercial, observandose un cambio de color
instantaneo, de amarillo pélido a amarillo intenso. Se deja reaccionar con agitacion magnética

y a temperatura ambiente durante 24 horas aproximadamente.

Al dia siguiente, se concentra hasta un tercio del volumen del contenido inicial del matraz con
ayuda del rotavapor. Finalmente se separa el sdlido de la disolucion mediante filtracién a

vacio.

El sélido obtenido es el producto de interés, se guarda en un vial y se almacena en el

desecador a vacio sobre cloruro célcico.

1c: sélido amarillo

Rto.: 81%

'H RMN ((CDs),SO, 8 ppm, J Hz): 8.44 (d, 1H, *J(HsHe)= 5.0 Hz, H¢), 8.06 (td, 1H, H,), 7.82 (d, 1H,
Hs), 7.55 = 7.51 (m, 1H, Hs), 7.04 (s, 2H, NH,), 2.44 (s, 3H, Me), 1.76 (s, 3H, Acetato)

3C RMN ((CD5),SO, & ppm, J Hz): 181.3 (C=S), 150.4 (C,), 148.3 (Cg), 143.3 (C=N), 140.5 (C),
124.8y 121.8 (C5/Cs), 23.6 (AcO)

ATR-IR (cm™): v(C=N)= 1587.6 cm™, v(C=S)= 729.5 cm™, ¥(NH) y v(NH,)= 3175.5 cm™, 3304.9
cm™, 3362.3 cm™, v(COO)= 1413.7 cm™ y 1558.9 cm™

MS-(ESI-Q-g-TOF) (m/z): 256.98 uma.
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DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. DIFERENTES TECNICAS EMPLEADAS

Tanto la espectroscopia de resonancia magnética nuclear como la espectrometria de masas o
la espectroscopia de infrarrojo, son técnicas de vital importancia a la hora de determinar la
estructura molecular de compuestos quimicos. Con ellas se han podido obtener resultados
acerca de la estructura de las hidrazonas bidentadas [N,N] y la tiosemicarbazona tridentada

[N,N,S] asi como la estructura de sus complejos derivados.

> Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las técnicas mas
empleadas en la determinacidon de la estructura molecular de compuestos organicos y
, . ;. . sy 16 , . .
macromoléculas tanto bioquimicas como sintéticas.™ Es una técnica basada en la medida de la
absorcién de radiacién de radiofrecuencia que experimenta una muestra situada en un campo

magnético fuerte. Los ntcleos atémicos que se han medido han sido 'H y *C.

> Espectroscopia de RMN-'H

Esta técnica nos va a proporcionar informacién muy util a la hora de decidir si los ligandos se
han coordinado o no al centro metalico. Con los espectros de RMN de 'H estudiaremos las
sefiales de los diferentes hidrégenos presentes en la estructura molecular. A partir de ahi,
observaremos si se producen variaciones en el desplazamiento quimico de las sefiales entre el
ligando y su complejo derivado. El desplazamiento quimico de un ndcleo resonante, en este
1 . .
caso el "H, depende de la estructura quimica de su entorno, por lo tanto, si se producen
variaciones en la posicion de las sefiales significa que el ligando se habra coordinado al centro

metalico.

Las sefiales en las que nos hemos centrado y estudiado en profundidad son la sefial del
hidrégeno del grupo hidrazona (-C=N-NH) y la sefial del hidrégeno adyacente al nitrégeno en el
anillo piridinico. Se espera que los hidréogenos de estos dos grupos funcionales varien en sus

posiciones ya que su densidad electrénica se vera alterada cuando el ligando se coordine. Pero

16 Rubinson, K.; Rubinson, J. Andlisis Instrumental. Pearson, Prentice Hall: 2000.

30



ademas, el resto de sefiales de los demas hidrogenos del compuesto coordinado también van a

experimentar variaciones en sus posiciones con respecto al ligando libre.

No obstante, es dificil predecir en qué sentido o magnitud se producirdan dichos
desplazamientos ya que, por un lado no existen demasiados precedentes en compuestos
similares y, por otro, hay diversos factores implicados como pueden ser los efectos inductivos,
cambios en las corrientes del anillo en el anillo de piridina, o el caracter parcialmente
aromatico de los anillos quelato que se generan como consecuencia de la formacién del

complejo.

> Espectroscopia de RMN-*C

Esta técnica resulta de mucha utilidad a la hora de caracterizar estructuralmente los
compuestos obtenidos. Al complementarla con la técnica DEPT-135, la asignacién de las
sefiales registradas resulta mucho mads sencilla: las sefales de los carbonos cuaternarios
desaparecen mientras que las de los grupos —CH,- se invierten. Las senales de los carbonos

primarios y terciarios quedan inalteradas.

Al coordinarse el ligando, se va a producir una variacion en las posiciones de las sefiales en el
espectro. Se espera encontrar variaciones en la sefial del carbono iminico (C=N) cuyo nitrégeno
se va a coordinar con el centro metalico, como consecuencia hay una modificacién en la

densidad electrdnica de dicho carbono debida, entre otros factores, al efecto inductivo.

De igual modo, va a ser importante observar la variacion de las sefiales de los carbonos
adyacentes al nitrégeno del anillo de piridina, denominados como C, y Cs, ya que el nitrogeno
se va a coordinar con el dtomo de metal. En los dos ligandos hidrazona, se va a observar que
las sefiales de estos tres carbonos (C,, Cs, CN) se va a desplazar hacia campo bajo como

consecuencia de la coordinacion.

En cambio, como resultado de la coordinacién del ligando tiosemicarbazona, las sefales de los
carbonos mencionados anteriormente se van a desplazar hacia campo alto. Por otra parte, se
va a observar un desplazamiento hacia campo bajo de la sefial del carbono C=S con respecto a
la posicidn de la sefial en la tiosemicarbazona libre. Este hecho indica que el azufre se ha

coordinado al centro metalico.

Como se ha comentando anteriormente, la falta de precedentes o la complejidad de los

factores implicados hace dificil predecir la magnitud de dichos cambios.
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> Espectroscopia IR

La espectroscopia infrarroja se ha utilizado como técnica de caracterizacién cualitativa de los
compuestos obtenidos. Nos interesa observar determinadas bandas, ya que nos van a
proporcionar informacién relevante al observar que las bandas del ligando coordinado se
desplazan hacia nimeros de onda menores respecto a las del ligando libre. Esto se debe
principalmente a la fortaleza de enlace, pues al coordinarse el ligando, los enlaces adyacentes
a los 4&tomos que se unen al metal, en este caso Ny S, se debilitan y la banda de vibracién sale

a valores de nimeros de onda mds bajos.

Por otra parte, es sabido que las masas atémicas menores tienden a originar frecuencias
mayores por eso las bandas de vibracidn N-H salen a nUmeros de onda mas elevados que las

bandas v(C=N), v(C=S) o v(COO).

> Estudio de la banda v(C=N)

La banda v(CN) es muy importante porque nos aporta informaciéon sobre el modo de

coordinacion del centro metalico con el grupo imino.

La banda del grupo imino monoconjugado (Ar-CH=N-R) libre aparece entre 1656 y 1629 cm™.

Segun la bibliografia, la banda del grupo imino cuando se coordina con el metal se desplaza

hacia nimeros de onda entre 1630y 1590 cm™."*®

El estudio de dicha banda permite confirmar si se ha enlazado el grupo imino al metal. Hay dos

posibilidades de coordinacién con el metal y el grupo iminico: ¥ *

C=N c=

1 Rajawat Kumar, A.; Madhav, H. Indian Journal of Advances in Chemical Science. 2018, 6.

18 Ling-Yan, H.; Xiao-Yang, Q. ; Jun-Yan, C.; Shu-Juan, L.; Su-Min, W. Polyhedron. 2018, 156, 105.
19 Onue, H.; Moritani, M. Journal of Organometallic Chemistry. 1972, 43, 431.

20 Powell, D. P.; Sheppard, N. Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions. 1960, 2519.
A Onue, H.;Minmi, K.; Nakagawa, K. Bulletin of the Chemical Society of Japan. 1970, 43, 3480.
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En el caso i, la donacidn de la carga transcurre a través del doble enlace C=N, es decir, del
orbital m y como consecuencia el enlace se va a ver debilitado, y la banda se va a desplazar
hacia nimeros de onda mas pequeios. Ademads, es posible que exista una retrodonacién del

metal al orbital T*(C=N), debilitando aiin mas el enlace iminico.

En el caso ii, el par de electrones de no enlace del nitrégeno dona carga al metal. Este par
electrénico se encuentra alojado en un orbital de no enlace, por lo tanto, la constante de
fuerza del enlace C=N no se va a ver afectada. Sin embargo, el metal puede retrodonar al

orbital *(C=N), disminuyendo la fuerza de enlace y también la frecuencia de vibracion v(C=N).

No obstante es necesario indicar que la banda v(C=N) no siempre es facil de identificar en el
espectro IR porque si, por ejemplo, existen bandas v(C=C) de los anillos aromaticos se pueden

solapar unas con otras.

Finalmente, en ambos casos la frecuencia de vibracion v(C=N) disminuye, siendo mas
importante el caso i, donde el desplazamiento va a disminuir unos 150 cm™, mientras que en

el caso ii disminuird entre 15-35 cm™.

> Estudio de la banda v(C=S)

En el espectro de IR de los ligandos tiosemicarbazona y sus complejos derivados, el estudio de
la banda C=S puede resultar bastante complicada ya que existe un fuerte acoplamiento entre
diferentes bandas del sistema NNC(NH2)=S. Entre ellas cabe destacar dos, la banda v(C=S),
con un fuerte caracter C=S, que aparece entre 960 y 740 cm™ y la banda v(NCS) que cae en el
intervalo 1320y 1250 cm™ y es una combinacién de (CN)+ v(CS)+8(NH). Ambas bandas no son

faciles de identificar por la zona del espectro en que la aparecen.

La unidn del metal al grupo C=S en el complejo puede dar lugar a dos distribuciones de carga

extremas:

B B
_N /N\
M
NN
N s SN Nso
\ \N:<
©  NR, NR,
caso i caso ii
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La situacion real serd un hibrido entre estas dos situaciones limite. En cualquier caso, tras la
coordinacién la banda v(NCS) se desplaza entre 10 y 40 cm™, hacia nimeros de onda menores.

En cambio, la banda v(C=S) se desplaza entre 40y 120 cm™*.2%*****

> Estudio de las bandas v(COO) del acetato

El estudio de las bandas de los ligandos acetato va a ser de gran utilidad a la hora de
caracterizar los complejos. Identificando las correspondientes bandas se va a poder descubrir
si el acetato es monodentado o si por el contrario es bidentado. Incluso podemos deducir si el

complejo es un dimero con el ligando acetato actuando como puente.

Para la identificacién de las bandas del acetato hay que tener en cuenta el modo en cémo el
acetato se coordina al centro metalico. Hay tres modos distintos que se representan a

continuacion:

Me

I /OAO
1 N o N /
1 %Me /M< 8>7Me :M\ \II\/I/\\

’ N
1

i. monodentado ii. bidentado quelato iii. bidentado puente

En principio es de esperar la presencia de dos bandas en el espectro IR. Una correspondiente a
la vibracion de tensidn asimétrica y otro a la simétrica de los enlaces OCO que aparecen sobre

1560y 1416 cm™.

Para el caso i, el valor de Av es mayor que 200 cm™, siendo Av = v,(COO) - v(COO). *® Para el
caso ii, dichas bandas se van a desplazar hacia numeros de onda inferiores y superiores
respectivamente, la diferencia existente entre ellas es de 80-40 cm™. Por ultimo, para el caso

iii, la diferencia entre las dos bandas va a ser de 170-140 cm™.

2 Willes, D. M.; Gingras, B. A.; Suprunchuk, T. Canadian of Journal of Chemistry. 1967, 45, 469.

3 Willes, D. M.; Suprinchuk, T. Canadian of Journal of Chemistry. 1967, 45, 2258.

# Vila, J. M.; Pereira, M2. T.; Ortigueira, J.M.; Grafia, M.; Lata, D.; Sudrez, A.; Fernandez, J. J.; Fernandez, A.; Lépez-
Torres, M.; Adams, H. Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions. 1999, 4193.

% Adekunkle, F.; Oluwafunmilayo. Journal of the Serbian Chemical Society. 2016, 11, 1251.
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> Espectroscometria de masas

Dentro de la espectrometria de masas, existen varias técnicas, la empleada en este trabajo ha
sido la lonizacidon de Electrospray (ESI). Consiste principalmente en hacer pasar una muestra en
fase gas ionizada entre dos placas cargadas, los iones se aceleran y se separan en relacién a su
m/z y finalmente la sefial es amplificada mediante un transductor y se produce la sefial de

salida.

Esta técnica se ha empleado para confirmar si el ligando se encuentra coordinado al centro
metalico. Sin embargo, no ha resultado ser una técnica exitosa en este trabajo en el que se
estudian compuestos de zinc bastante labiles. En el caso de los complejos con ligandos
bidentados [N,N] suponemos que, tras la ionizacién, la rotura del enlace metal-ligando se
produce con demasiada rapidez para que se pueda observar el i6n molecuar u otros
fragmentos con ligando coordinado. Sin embargo, en el caso de la tiosemicarbazona tridentada
[N,N,S] si que se va a observar el pico del ién correspondiente al ligando coordinado.
Suponemos que se debe a que hay un mayor nimero de atomos donadores que se coordinan

al ion metalico, y por lo tanto, el complejo va a ser menos labil que los complejos bidentados.

» Conductividad molar especifica

El objetivo de esta técnica es averiguar si el complejo se comporta en disolucion como un
electrolito, es decir, si se trata de un idn complejo con un contraién que neutralice la carga del
complejo y se disocie en disolucidn o si por el contrario hay un ién que forma parte de la esfera
de coordinacion del complejo. Ademds, existe una relacién entre el valor de conductividad
especifica y el nimero de especies cargadas en disolucién, de manera que, ademas de
determinar si el complejo se comporta como electrolito, podemos saber la relacién entre idn

complejo y nimero de contraiones.

Para determinar la conductividad se elaboraron disoluciones de concentracién conocida, 10

M en el disolvente mds apropiado para cada compuesto.

Los dos disolventes utilizados fueron dimetilformamida y metanol. A continuacidon se recogen
los datos en intervalos de conductividad (S-cm®/mol) para distintos tipos de electrolitos en

dimetilformamida y metanol.
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Disolvente 1:1 2:1

MeOH 80 -115 160 - 220
DMF 65 -90 130-170

Tabla 8. Valores de conductividad para electrolitos 1:1y 2:1.%

Gracias a esta técnica podemos confirmar que los compuestos no se comportan como
electrolitos, los valores de conductividad se exponen mas adelante, en el apartado de los

estudios de los complejos 1a, 1b, 2b, 1cy 2c.

4.2. ESTUDIO DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

» ESTUDIO DEL LIGANDO A

4|\6

3 N
2
=N

HN.7 2 o cl

1

El ligando a se ha sintetizado por reacciéon de 2-acetilpiridina con clorhidrato de 3-

clorofenilhidrazina en etanol y con catalisis acida.

En el espectro de RMN de 'H aparece un singlete a campo bajo a 10.09 ppm que se
corresponde al protén del grupo hidrazona. La sefial del Hg aparece a 8.65 ppm como un
doblete y tiene una constante de acoplamiento de 5.1 Hz con Hs. A 8.20 ppm aparece un
multiplete que integra por 2H y corresponde a Hs y Hs. Aparece una seial ancha a 7.59 ppm

que integra por 1H vy se corresponde con H,.

El resto de sefiales correspondientes al anillo bencilico aparecen a campo mas alto que las del
anillo de piridina. Esto se debe a que los hidrégenos estan menos desapantallados. Las sefales

de Hg, Hyg, Hi1 ¥y Hi, aparecen respectivamente a 7.52 ppm como un singlete, un doblete a 7.35

z Geary, W. J. Coordination Chemistry Reviews. 1971, 7, 81.
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ppm, un triplete a 7.30 ppm y un multiplete a 6.90 ppm. A campo mas alto, concretamente a

2.38 ppm, aparece un singlete correspondiente a los tres hidrégenos del grupo metilo.

H10
H1‘1
He/Ha
N7 2 acl ‘
12\©:D He l
11
‘ Ha Hs Hiz
NH » J‘ \ [| " I
| i | I HL
_,,__,_r/L _;Il\_ Il )l p__,] UL)l ]
103 101 99 97 95 93 91 89 87 85 83 &1 78 77 75 73 71 69
f1 (ppm)
Figura 1. Espectro parcial de RMN de 'H del ligando a.
DMSO
\ Impureza
Me
| |K | |
)
- _QL _Jlu_
T T r . T T T T r . .
2.50 245 240 2.35 2.30 2.25 2.20 2.15 2.10 2.05
f1 (ppm)

2.60 2.55

Figura 2. Espectro parcial de RMN de 'H del ligando a.
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En cuanto al espectro de RMN de **C-{'"H} del ligando a, se puede observar una primera sefial
poco intensa a 151.0 ppm que corresponde al carbono cuaternario del anillo de piridina

adyacente al nitrégeno, C,.

Con la ayuda del espectro DEPT-135 se han podido identificar los carbonos cuaternarios, ya
que sus sefiales desaparecen en dicho espectro. En la Figura 5, se observa un espectro parcial
de DEPT comparado con el espectro parcial de RMN de *C-{*H}. Aparecen en recuadros
aquellas sefiales que desaparecen en el DEPT, es decir, las sefiales correspondientes a los

carbonos cuaternarios, C,, C=N, C; y Co.

La siguiente sefial aparece a 146.4 ppm y pertenece al carbono C=N. La seiial del carbono Cg

aparece a 144.2 ppm, a campo relativamente bajo debido al efecto del nitrégeno piridinico.

El resto de las sefiales de los carbonos aromdticos aparecen entre 137 y 112 ppm,

aproximadamente, tal y como se indica en la seccion experimental y en la Figura 3 y 4.

Por ultimo, la sefial del metilo es la que aparece, como es de esperar, a campo mas alto, 12.6

Co/Ce/Cig Ce/Ciz
C4dC 12 2 10
Co/Cr 4Cn I T Me i
JL\
C=N
Cs
o '
| | ., b \
' - H.\‘Wmhh d;‘,l ,-\MMW et T et
15I5 15IU 145 1‘;}0 lé5 13IU 1I25 léﬂ 1:;.5 1i|:| 1:4 I li3 I 1I2 I lll I 1IE| I é

f1 (ppm)

. . 13 1 .
Figura 3. Espectro parcial de RMN de Be-'H} del ligando a. Figura 4. Espectro parcial de RMN de ~“C-{"H} del ligando a.
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Figura 5. Espectro de RMN de BC-{lH} y DEPT del ligando a.

En cuanto al espectro IR del complejo, Figura 6, se puede apreciar una banda ancha centrada a

3376.5 cm™ que se corresponde con la tension v(N-H). A 1589.8 cm™ aparece la banda v(C=N).
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Figura 6. Espectro de IR del ligando a.
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> ESTUDIO DEL COMPLEJO 1A

El complejo 1a se ha sintetizado por reaccion del ligando a con acetato de zinc dihidratado en

etanol y a reflujo.

En el espectro de RMN de 'H aparece la sefial del protdn del grupo hidrazona a 9.68 ppm. Se
ha desplazado 0.41 ppm hacia campo alto en comparacién con la hidrazona libre. A
continuacién, aparece la sefial correspondiente al Hg, a 8.55 ppm, desplazandose 0.10 ppm
hacia campo alto en comparacidon con su posicion en el espectro del ligando libre. Estas

variaciones indican que el ligando se ha coordinado.

Se ha observado también la variacion de posicidn de las restantes sefiales respecto al espcetro
del ligando libre, en diferente magnitud, lo que indica claramente la coordinacién del ligando

al centro metdlico.

Hs/He/H1o/H1

MNH ‘

9.8 0.6 0.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8
f1 (ppm)

Figura 7.Espectro parcial de RMN de 1H del complejo 1a.
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Figura 8. Espectro parcial de RMN de 1H del complejo 1a.

En el espectro de RMN “C-{*H} a 148.8 ppm se observa que la sefial del carbono C¢ se ha
desplazado con respecto al ligando libre 4.6 ppm hacia campo bajo, lo que indica que hay
coordinacién a través del nitrogeno del grupo piridina. Con ayuda del espectro DEPT-135 (ver
Figura 11) ha sido posible asignar las sefiales de los carbonos cuaternarios, ya que éstos
desaparecen en dicho espectro. Se observa a 156.3 ppm la sefial del carbono cuaternario C,,
que se ha desplazado 5.3 ppm hacia campo bajo con respecto al ligando a, igual que el
carbono C=N, que se ha desplazado 1.1 ppm y aparece a 147.5 ppm, como consecuencia de la
coordinacion a través del nitrégeno iminico. Otras sefiales aromdticas también muestran
desplazamientos con respecto al espectro del ligando libre aunque resultan mas dificiles de
cuantificar por la dificultad para asignarlas. Por ultimo, aparece la sefial del carbono

correspondiente al metilo; un singlete a 11.7 ppm.
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Figura 9. Espectro parcial de RMN de B3¢-{*H} del complejo 1a.
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Figura 10. Espectro parcial de RMN de 13'C-{lH} del complejo 1a.

Es preciso indicar que, en el espectro de RMN de *C-{'H} de este complejo (ver Figura 10) no
aparecen las sefiales correspondientes a los ligandos acetato. Dicha ausencia puede deberse al
caracter labil de la unidon de dichos ligandos al dtomo del metal ya que actian como

monodentados. Esta unidén labil hace que intercambien rapidamente su posicidn entre si o con
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pequefias cantidades del ligando en disolucidn, lo que hace que su sefial se confunda con la

linea base.

Cc2

.................... - g e —

roe - s e - '
158 156 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 112 110 108 106
f1 (ppm)

Figura 11. Espectro de RMN de 13C-{lH} y DEPT del complejo 1a.

En el espectro de IR hemos asignado a las vibraciones de tensidén asimétricas y simétricas de
los grupos acetato dos bandas a 1589.3 cm™ y a 1252.7 cm™, respectivamente. Tal y como se
ha comentado anteriormente la diferencia entre la posicion de ambas bandas indica que los
ligandos actian como monodetandos. La banda del grupo C=N aparece a 1548.1 cm™, es decir,
se desplaza 41.7 cm™ hacia nimeros de onda mas bajos debido a que el enlace se debilita

porque el nitrégeno se estd coordinando con el zinc.
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Figura 12. Espectro de IR del complejo 1a.

Se ha realizado la medida de conductividad en una disolucién de concentracién 10°M del
complejo en dimetilformamida y se ha obtenido un valor de Ay= 32.9 S-cm?/mol. Por lo tanto,
se puede concluir que el complejo 1a es un no electrolito en disolucién lo que indica que dos

ligandos acetato se encuentran coordinados netrualizando la carga del fragmento metal-

ligando hidrazona.

ESTUDIO DEL COMPLEJO 2A

5
4 | AN 6
Zn_

~ 7 Cl
| 8

HN. 7 90|
12 10

1

El complejo 2a se ha obtenido mediante la reaccién a reflujo de cloruro de zinc(ll) y la cantidad

adecuada del ligando a en etanol.
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En el espectro de RMN de 'H del complejo 2a (ver Figura 13 y 14) se observan cambios en los

desplazamientos de los protones en comparacién con el ligando a sin complejar.

El protdn NH aparece a 10.22 ppm, de nuevo como un singlete que integra por 1H. Se desplaza
0.13 ppm hacia campo bajo con respecto al ligando libre, y también respecto al complejo 1a.
La seiial del hidrégeno Hgaparece a 8.70 ppm y se desplaza 0.05 ppm hacia campo bajo con
respecto al ligando sin coordinar. La misma variacién ocurre con respecto al complejo 1a pero
en una magnitud de 0.15 ppm. El desplazamiento quimico va a ser mas acusado en otras
sefiales: la sefial del H, aparece a 7.70 ppm y se desplaza 0.11 pm hacia campo bajo con
respecto del ligando libre. Con respecto al complejo 1a se desplaza 0.10 ppm hacia campo alto.
Otra variacion observable es la de la sefial del Hs, que aparece a 8.32 ppm y se desplaza, con

respecto al ligando sin coordinar, unos 0.12 ppm hacia campo bajo.

En las Figura 15 y 16 se pueden observar las variaciones en los desplazamientos entre el

ligando libre y sus complejos derivados.
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Figura 13. Espectro parcial de RMN de 'H del complejo 2a.
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Figura 14. Espectro parcial de RMN de *C-{'H} del complejo 2a.
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Figura 15. Espectro parcial de RMN de 1H del ligando a (inferior) y del complejo 2a (superior).
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Figura 16. Espectros parciales de RMN de 1H del complejo 1a (inferior) y 2a (superior).

En el espectro de IR se observa la banda C=N a 1552.8 cm™y la banda N-H a 3271.7 cm™

Ambas bandas se desplazan 37.0 y 104.8 cm™ hacia nimeros de onda menores en

comparacién con la posicién en el ligando libre. Tal y como se comentd mas arriba, este hecho

confirma la coordinacién del ligando.

Ademds, se ha realizado una medida de conductividad de una disolucién 10°M en metanol del

complejo 2ay el valor obtenido ha sido Ay, = 61.7 S:cm?/mol. El complejo 2a es no electrolito.
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» ESTUDIO DEL LIGANDO B

El ligando b se ha sintetizado por reaccion de 2-benzoilpiridina y clorhidrato de 3-

clorofenilhidrazina en etanol y con catdlisis acida.

El espectro de RMN de H (ver Figura 17) confirma que la reaccién de condensacién ha tenido
lugar, debido a que no aparecen las sefiales de hidrégeno de la hidrazona libre (NH,). Se puede
identificar claramente la sefial NH a 10.15 ppm, que es la sefial que aparece a campo mas bajo.
A continuacién, vuelve a aparecer la sefal correspondiente al Hg, a 8.77 ppm, lo mismo que
ocurria en el ligando a. Esta sefal es muy caracteristica, pues se trata de un doblete que tiene

una constante de acoplamiento de 5.2 Hz con el hidrégeno vecino (Hs).

La presencia del anillo bencilico hace mds dificil la asignacién de sefales del espectro de RMN
de 'H. Aparece un multiplete que integra por nueve hidrégenos, en el intervalo de 7.78 ppm a
7.45 ppm. Aunque las sefiales no se han podido identificar de manera inequivoca, la
integracidén coincide con los hidrégenos restantes que quedan por identificar, es decir, se

corresponde con los hidrégenos del anillo bencilico y con Hs, Hs, Hg y Hyg del anillo de piridina.
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H del ligando b.

En el espectro de RMN de “*C-{'H} (ver Figura 18) aparece a 145.7 ppm la sefial
correspondiente al carbono C=N. La sefal del carbono C,se ha asignado a 149.8 ppm y la del
carbono Cg a 143.8 ppm. Los carbonos Cy4, Ci5 Y Cy5, C17 dan lugar a dos senales a 130.3 y 130.2
ppm ya que son equivalentes dos a dos. El resto de sefales aromaticas resultan mas dificiles de

asignar debido a su gran numero y proximidad.
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Figura 18. Espectro de RMN de Bc-{*H} del ligando b.
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Figura 19. Espectro de RMN de 13C-{lH} y DEPT del ligando b.

(0| VO

El espectro DEPT-135 combinado con el espectro de RMN de *C-{*H} ayuda a confirmar las

sefiales de los carbonos cuaternarios (ver Figura 19).

En cuanto al espectro IR, se observa una banda a 1594.8 cm™ asignada a la vibracién de la

tension del grupo imino, v(C=N). A 3067.0 cm™ se observa la banda v(N-H).
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» ESTUDIO DEL COMPLEJO 1B

La obtencién del complejo 1b se ha hecho mediante una reaccién a reflujo entre el ligando b y

la sal metdlica acetato de zinc(ll) dihidratado, utilizando como disolvente etanol.

Con el espectro de RMN de 'H (ver Figura 20 y 21) se ha podido confirmar la presencia del
protén NH a 9.37 ppm. Se ha desplazado hacia campo alto 0.78 ppm, como consecuencia de la
coordinacion al centro metdlico. Un desplazamiento similar se ha observado en el espectro del
complejo 1a con respecto al ligando a. La sefial de Hg aparece a 8.40 ppm también desplazada
0.37 ppm con respecto al ligando como consecuencia de la coordinacién a través del atomo de
nitrégeno del grupo piridina. La asignacion de las restantes sefiales de la zona aromatica del
espectro resulta mas dificil por el elevado grado de solapamiento observado. Aun asi, se han
podido asignar tentativamente la sefial del Hs que aparece a 7.84 ppm, observandose un
desplazamiento de 0.49 ppm hacia campo alto, y la seial del hidrégeno Hy, que aparece a 6.83
ppm y también se desplaza hacia campo alto 0.13 ppm con respecto al ligando b. Estas

variaciones en las sefiales se pueden observar en el espectro de la Figura 22.

Por ultimo, a 1.8 ppm aparece un singlete muy intenso que integra por 6H, que se corresponde

con los hidrégenos de los acetatos.
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Figura 20. Espectro parcial de RMN de 'H del complejo 1b.
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Figura 21. Espectro parcial de RMN de 'H del complejo 1b.
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Figura 22. Espectros parciales de RMN de 'H del ligando b (inferior) y del complejo 1b (superior).

Espectro de RMN de “3C (ver Figura 23): al igual que sucedia en el espectro del complejo 1a, en
el espectro de 1b las senales de los carbonos C,, C=N y Cs, aparecen desplazadas a campo
bajo, con respecto al ligando sin coordinar, buen indicativo de la coordinacién a través de los
nitrégenos iminico y piridinico. El C, aparece a 156.8 ppm y se ha desplazado hacia campo bajo
7.0 ppm. El C=N aparece a 147.0 ppm, se ha desplazado 2.7 ppm. Por ultimo, la sefal del
carbono Cg se ha desplazado 5.1 ppm hacia campo bajo con respecto al ligando libre, y aparece

a 148.9 ppm.
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Figura 23. Espectro de RMN de B3c-{*H} del complejo 1b.
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Figura 24. Espectro de RMN de Be-{*Hy y DEPT-135 del complejo 1b.

En el espectro IR aparece la banda v(CN)= 1544.1 cm™ que se ha desplazado 50.7 cm™ hacia
numeros de onda menores a causa de la coordinacion. Ademads, se han asignado dos bandas a

las vibraciones de tensién asimétrica y simétrica de los grupos acetato a 1594.6 cm™ y 1249.5
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cm™, siendo la diferencia entre ambas de 345.1 cm™, es decir, estan actuando como acetatos

monodentados.

Por otro lado, se ha realizado una medida de conductividad, en una disolucién 10°M del
complejo 1b en metanol y se ha obtenido un valor experimental de Ay= 34.8 S-cm?/mol. Por lo
tanto, se puede concluir que el complejo no se comporta como un electrolito, sefial inequivoca

de la coordinacién de los ligandos acetato al atomo de zinc.

» ESTUDIO DEL LIGANDO C

5
4 X 6
35N 1
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oN

HN_ _NH,

Para la obtencidn del ligando ¢ se hace reaccionar 2-acetilpiridina con tiosemicarbazida bajo a

reflujo en etanol y catalisis acida.

La reaccidén para la obtencién del ligando ¢ ha resultado efectiva, ya que las sefiales registradas
del espectro de RMN de 'H se corresponden con las esperadas para el compuesto
tiosemicarbazona. El protdon NH aparece como un singlete a 10.31 ppm. La sefial de hidrégeno
H6 aparece a 8.58 ppm como un doblete y con una constante de acoplamiento de *J(HsHe¢)= 4.8
Hz. Las sefiales del grupo NH, aparecen a 8.40 y 8.14 ppm. El resto de sefales han sido

identificadas facilmente y aparecen indicadas en el espectro (ver Figura 25y 26).
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Figura 25. Espectro parcial de RMN de 'H del ligando c.
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Figura 26. Espectro parcial de RMN de 'H del ligando c.
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En el espectro de RMN de **C se confirma la presencia del carbono iminico a 148.6 ppm. En él
se destaca también la sefial correspondiente a C=S a 179.6 ppm. El carbono adyacente al
nitrégeno del anillo piridina, Cg, aparece a 148.9 ppm. El carbono cuaternario C, aparece a
155.1 ppm. Los carbonos restantes del anillo aparecen en un rango de 136.8 — 121.4 ppm. El

metilo se ilustra en el espectro parcial (ver Figura 28), a 12.6 ppm.

HN. _NH,

Cy/Cs

— YY1
185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115
f1 (ppm)

Figura 27. Espectro parcial de RMN de *C-{'H} del ligando c.
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Figura 28. Espectro parcial de RMN de 1—:‘C-{lH} del ligando c.
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En el espectro IR hay varias bandas interesantes. Una de ellas que aparece a 778.6 cm™ se ha
asignado tentativamente a la vibracion de tensidn v(C=S). Gracias a la identificacion de esta
banda y, sobre todo a la ausencia de bandas en la zona 2600-2500 cm™, que corresponderia al
hidrégeno HS, se puede confirmar que la tiosemicarbazona esta actuando en su forma tiona en
vez de en su forma tiol. La banda de vibracién v(C=N) se ha asignado en 1595.7 cm™. Su
asignacion es importante ya que nos proporcionara informacién sobre la coordinacién al

metal.

Aparecen ademas las bandas correspondientes a los grupos N-H y NH,. Estas sefiales caen

concretamente en v(N-H) y v(NH,)= 3416.2 cm™, 3358.9 cm™ y 3146.9 cm™.

» ESTUDIO DEL COMPLEJO 1C

3
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La reaccion del ligando ¢ con acetato de zinc(ll) en etanol ha llevado a la obtencion del

complejo de transicidon dimero con ligandos acetato puente.

En el espectro de RMN de *H no se observa la sefial del protén NH, por lo tanto, se concluye
que el nitrégeno ha perdido el protdn. La ausencia de dicho protdn indica que el ligando se ha
coordinado a través del &tomo de azufre. Ademas, en el espectro IR se ha identificado la banda
v(C=S)= 729.5 cm™, que se ha desplazado 49.1 cm™ hacia niimeros de onda menores respecto
a la posicién de dicha banda en el espectro del ligando libre. Este hecho respalda que, en

efecto, se ha producido la coordinacién al zinc.

El resto de sefiales se han identificado y se muestran a continuacioén en la Figura 29, haciendo
a la par una comparacién con el ligando libre para poder observar los cambios que se han
producido en las posiciones. El espectro en la parte superior corresponde al ligando libre y el

inferior con el complejo.
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Figura 29. Espectro parcial de RMN de 'H del ligando c y del complejo 1c.

Como puede verse la sefial de Hg se ha desplazado a campo alto en similar magnitud de los
derivados de a y b. La seial del grupo NH, que en el ligando libre aparecia como dos singletes
individuales, en el espectro del complejo 1c aparece como un solo singlete mas intenso, a 7.04
ppm, desplazandose hacia campo alto con respecto a las sefiales del ligando libre 1.36 y 1.10
ppm respectivamente. El resto de las sefiales también se desplazan en diferentes magnitudes
hacia campo alto, con la excepcion de la correspondiente a H,y Hs que lo hacen en sentido
contrario. La sefial de H, aparece a 8.06 y se desplaza 0.27 ppm hacia campo bajo. En cambio,
la sefial de H; que aparece a 7.82 ppm se desplaza hacia campo alto 0.61 ppm. Por ultimo, la

sefial de los hidrogenos de los ligandos acetato aparece a 1.76 ppm.
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El espectro de RMN de *C muestra la sefial correspondiente al C=S a 181.3 ppm, desplazada
hacia campo bajo 1.7 ppm con respecto a su posicidén en el ligando libre. Esto indica que el

ligando se ha complejado.

Sin embargo, las sefiales de los carbonos C=N y del C, que aparecen a 143.3 ppm y 150.4 ppm
se han desplazado hacia campo alto 5.3 y 4.7 ppm respectivamente con respecto a su posicion
en el ligando libre. La sefial del carbono Cs se desplaza en menor magnitud hacia campo bajo,

ya que aparece a 148.3 ppm y se desplaza 0.6 ppm.

No se observa ninguna tendencia sistematica en cuanto a la variacidén en los desplazamientos
quimicos de las sefiales del ligando y del complejo, ni en los espectros de RMN de **C. Sin
embargo, es evidente que hay una variacidon en la posicion de la seial cuando el ligando se

coordina.

En el espectro IR se ha observado el desplazamiento de las bandas identificadas en el ligando
libre. Las bandas v(C=N) y v(C=S) aparecen a 1587.6 cm™ y 729.5 cm™, disminuyendo en
valores de numeros de onda 8.1 cm™ y 49.1 cm™ respectivamente, esto indica que la
coordinacién se ha producido a través de dichos grupos. Ademds, se identifican las bandas
correspondientes al grupo acetato, v(COO)= 1413.7 cm™ y 1558.9 cm™. La diferencia entre
ambas bandas es de Av=145.2 cm™, por lo tanto, se confirma que los acetatos estan actuando

como ligandos bidentados puente.

En cuanto al espectro de masas (ver Figura 30), se ha podido identificar el grupo de sefiales
correspondiente al fragmento formado por el metal coordinado al ligando, centrado a una
relacion m/z de 256.98 uma y con el patrdén isotdpico esperado, tras haber perdido el ion

acetato.
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Figura 30. Espectro de masas del complejo 1c.

> Estudio de la reaccidn del ligando c con ZnCl, en presencia y ausencia de base.

Se ha llevado a cabo una reaccién utilizando las mismas condiciones empleadas para la sintesis
del complejo 1c pero cambiando la sal metadlica; en vez de utilizar acetato de zinc(ll)
dihidratado, se ha utilizado cloruro de zinc(ll). La ausencia de variaciones en la posicion de las
sefiales del espectro de RMN de 'H con respecto al ligando libre indica que el ligando no se ha
coordinado al centro metalico. Se repitid la misma reacciéon en las mismas condiciones,
afiadiendo en este caso un 20% en exceso de acetato sddico. Se observé la aparicién de un
precipitado de color amarillo palido que se separd por filtracién a vacio. El espectro de RMN de
'H de este compuesto mostraba la desaparicion de la sefial del protén NH, asi como,
desplazamientos en el resto de las sefiales similares a los observados en el espectro del
complejo 1c. Si bien es cierto que aparecian otras sefiales que no se consiguieron identificar.
Esta observacion parece indicar que la desprotonacién del grupo NH es necesaria para que se

produzca la coordinacion al centro metalico.
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5. CONCLUSIONES
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Conclusiones

» Por reacciones de condensacidn entre las cetonas 2-acetilpiridina y 2-benzoilpiridina
con clorhidrato de 3-clorofenilhidrazina o tiosemicarbazida en etanol y con catalisis

acida se obtuvieron los ligandos a, b y c.

» Por reaccién del ligando hidrazona a con Zn(OAc),-2H,0 o con ZnCl, conduce a la
obtencidn de los compuestos de coordinacidn 1a y 2a en los que el ligando actia como
bidentado [N,N]. Dos posiciones adicionales de coordinacion estan ocupadas por los

ligandos acetato o cloro.

_N _N. CI
N (0] N

HN\©/CI HN\O/CI

> El ligando hidrazona b lleva a la formacidén del complejo de coordinacion 1b al

0

N N

| O)J\ |
N

reaccionar con Zn(OAc),-2H,0. El enlace ocurre a través del nitrégeno del anillo de
piridina y del nitrégeno del grupo iminico, por lo que el ligando actia como bidentado
[N,N]. Dos posiciones de coordinacion son ocupadas por ligandos acetato

monodentados.
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» Por reaccion del ligando tiosemicarbazona ¢ con Zn(OAc),:2H,0 se obtiene el complejo
1c en el cual el ligando ¢ actia como tridentado [N,N,S] tras experimentar la
desprotonacién en el grupo NH. Este complejo tiene una estructura dimérica en la cual
dos ligandos acetato actian como puente entre dos centros metdlicos. La estructura

del complejo 1c es la siguiente:

> Se llevd a cabo la reaccion del ligando ¢ con ZnCl, en las mismas condiciones de
reaccion sin que se produjera reaccion alguna. Sin embargo, cuando se anadié un
exceso de acetato sodico al medio, se observd la desprotonacién del ligando y su

coordinacion al centro metalico.
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Conclusions

> Por reaccidns de condensacion entre as cetonas 2-acetilpiridina e 2-benzoilpiridina con
clorhidrato de 3-clorofenilhidrazina ou tiosemicarbazida en etanol e con catalisis acida
obtivéronse os ligandos a, b e c.

» Por reaccion do ligando hidrazona a con Zn(OAC),-2H,0 ou con ZnCl, conduciu a
obtencidn dos compostos de coordinacién 1la e 2a nos que o ligando actia como
bidentado [N,N]. Duas posicidn adicionais de coordinacion estdn ocupadas polos

ligandos acetato ou cloro.
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» 0 ligando hidrazona b leva @ formacion do complexo de coordinacion 1b ao reaccionar
con Zn(OAc),-2H,0. O enlace ocurre a través do nitroxeno do anel de piridina e do
nitréxeno do grupo iminico, polo que o ligando actia como bidentado [N,N]. Duas

posicién de coordinacidn son ocupadas polos ligandos acetato monodentados:
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» Por reaccién do ligando tiosemicarbazona ¢ con Zn(OAc),-2H,0 obtivose o complexo 1c
no cal o ligando ¢ actia como tridentado [N,N,S] tras experimentar a desprotonacién
no grupo NH. Este complexo ten unha estrutura dimérica na cal os ligandos acetato
actian como ponte entre dous centros metalicos. A estrutura do complexo 1c é a

seguinte:

\ 070
Zn
\N/ \ 2
\ S
N=
NH,

» Levouse a cabo a reaccion do ligando ¢ con ZnCl,, nas mesmas condicions de reaccion
sin que se produxera reaccién algunha. Sen embargo, cando se anadiu un exceso de
acetato sddico ao medio, observouse a desprotonacion do ligando e a sta cordinacion

ao centro metalico.
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Conclusions

> Ligands a, b and ¢ were obtained by condensation reactions between ketones 2-
acetylpyridine and 2-benzoylpyridine and 3-clhorophenylhydrazine hydrochloride or

thiosemicarbazide in ethanol and with acid catalysis.

» Reaction of the hydrazine ligand a with Zn(OAc),-2H,O0 and with ZnCl, gave
coordination compounds 1a and 2a, respectively, in which the ligand acts as bidentate
[N,N]. Two additional coordination positions are occupied by the acetate or chloride

ligands.
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» Reaction of hydrazone ligand b with Zn(OAc),-2H,0 gave coordination complex 1b. The
bond occurs through the nitrogen of the pyridine ring and the nitrogen of the imino
group, whereby the ligand acts as a bidentate [N,N]. Two additional coordination

positions are occupied by monodetante acetate ligands.
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» Complex 1c is obtained by reaction of the thiosemicarbazone ligand ¢ with

>

Zn(OAc),-2H,0. In 1c the ligand acts as tridentate [N,N,S] after undergoing
deprotonation in the NH group. This complex has a dimeric structure in which two
acetate ligands act as a bridge between the two metal centers. The structure of

complex 1c is as follows:
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The reaction of ligand ¢ with ZnCl, was carried out under the same reaction conditions
without any reaction taking place. However, when an excess of sodium acetate was
added to the medium, the deprotonation of the ligand and its coordination to the

metal center was observed.
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