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Fue sintetizado el heteropolicompuesto (HPC), 12-molibdosilicato de
6-azepan-2-ona (C,H,,NO) H,[SiMo, ,0,] (I). El HPC se caracteriz6 por:
espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier, difraccién de

Aceptado: rayos X de cristal inico y RMN. El compuesto I cristaliza en la estructura

3/septiembre/2017 monoclinica, grupo espacial P2, /n.Los pardmetros de la celda elemental:
a=19945(4) A, b=133403) A, c=28110(6) A, B = 110.75 (3)°,
P, = 2.232 g/cm?, M = 2350.63, Z = 4, V=6994(3) A% La presencia de
una sola linea en el espectro de RMN #°Si sugiere la existencia de una
sola forma de heteropolianiéon en solucion. En el espectro de RMN H del

compuesto I se observan las sefiales esperadas del fragmento organico.
Palabras clave

heteropoliacido,
azepan-2-ona, analisis
estructural ABSTRACT
The heteropoly compound (HPC), 6-azepan-2-one 12-molybdosilicate
(C,H,,NO) H,[SiMo ,0, ] (I) was synthesized. The HPC was characterized
Keywords for:spectroscopyinfrared with transformed of Fourier, diffraction of X-rays
Heteropolyacid, of the only crystal and RMN.Compound I crystallizes in the monoclinic

structure, space group P2 /n. Thg parameters of t}ale elementary cell:
a =19.945(4) A, b = 13.340(3) A, c = 28.110(6) A, B = 110.75 (3)°,
P, = 2.232 g/cm’, M = 2350.63, Z = 4, V=6994(3) A%, The presence of a
single line in the ?°Si NMR spectrum suggests the existence of a single
form of heteropolyanion in solution. In the NMR 'H spectrum of the
compound I the expected signal of the organic fragmented are observed.

azepan-2-one, structural
analysis
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Introduccion

Los heteropolicompuestos son compuestos de
coordinaciéon formados por octaedros metal-Oxigeno
en cuyo centro se ubica el heterodtomo. Los elementos
que forman la carcasa polioxometdlica son a menudo
Molibdeno y Wolframio, y con menor frecuencia Vanadio,
Niobio y Tantalo. Son diversos los heterodtomos que
pueden fungir como tales: Ni, Co, Fe, Mn, P, Si, etc (Pop,
1990; Nikitina, 1962). Los HPC gozan de gran interés
debido a sus propiedades fisico-quimicas y cataliticas
(Dolbec, 2010a; Dolbec et al, 2010b; Dey, 2010;
Silchenkova et al), y a su actividad bioldégica (Flutch,
2011a; Flutch et al, 2011a). La sintesis de nuevos
compuestos, la identificacion de sus caracteristicas
estructurales y propiedades fisico-quimicas peculiares
permiten crear nuevos materiales a base de estos
compuestos con propiedades predeterminadas, con
amplias perspectivas de aplicacién en diversos campos
de la ciencia y la tecnologia (Puchkarev et al, 1982;
Sennikov, 2007).

De particular interés es la sintesis de nuevos HPC
hibridos organo-inorganicos, donde se complementan
propiedades fisicas y quimicas de componentes organicos
e inorganicos. Materiales a base de tales hibridos se
caracterizan por su gran estabilidad, quimica y resistencia
térmica (Ivanova, 2017; Kaziev et al, 2014). El presente
trabajo reporta la sintesis y estudio de propiedades
fisicas y quimicas del HPC dodecamolibdosilicato de
6-azepan-2-ona (C.H NO) H, [SiMo, .0, ].

11

Metodologia

La sintesis se llevé a cabo mediante técnica estandar para
heteropolicompuestos  azepan-2-ona/heteropolianién
Keggin. Algunos de los autores del presente trabajo
hemos reportado la sintesis de 12-molibdofosfato de
6-caprolactamo y 12-tungstofosfato de anilinio (Kaziev
et al, 2016; Kaziev et al, 2005).

Lasintesisdelcomplejolseefectuémezclandosoluciénacuosa
acidulada de azepan-2-ona con acido 12-molibdosilicico en
relaciéon molar 6:1. La solucién resultante se dejé concentrar,
evaporar y cristalizar en un desecador sobre pentéxido de
fosforo. Al cabo de unasemanase formaron cristalesincoloros,
filtrados de la solucién madre, lavados con etanol absoluto
y secados en un desecador sobre pentdxido de fésforo.
El estudio de la estructura del compuesto I sintetizado se
efectué mediante difraccién de rayos X de cristal tinico (XRD).

El compuesto cristaliza en la estructura monoclinica en
el grupo espacial P2, /n, numero de férmulas unitarias
Z= 4. Los pardmetros de la celda unidad y la intensidad

de las reflexiones fue medida en la estacion sincrotrénica
BELOK del Centro Nacional de Investigaciones Instituto
Kurchatov, empleando el detector bicoordinado Rayonix
SX165 CCD (A=0.9699A, ¢-escaneo con salto del 1.0°).
El tratamiento de los datos experimentales se realiz6
utilizando el programa iMOSFLM que a su vez forma
parte del grupo de programas CCP4 (Battye et al, 2011).
El conteo de la absorcion de rayos X se efectu6 con el
programa Scala (Evans, 2005). Los datos cristalograficos
basicos se presentan en la tabla 1. La estructura se
determiné por métodos directos y precisados por
integracionglobaldeminimos cuadradosenaproximaciéon
anisotropica para los dtomos que no son Hidrégeno.
Los atomos de Hidrégeno de los grupos OH y NH de
los fragmentos de azepan-2-ona fueron identificados
objetivamente por transformadas de Fourier, mientras
que la posicién de los atomos de Hidrogeno en los
atomos de Carbono se calcul6 geométricamente. Todos
los &tomos de Hidrégeno participaron en el refinamiento
con parametros posicionales fijos (modelo “piloto”) y
pardmetros de desplazamiento isotrépico (Uiso (H) =
1.5Uequiv (0), 12U, (N)y 1.2U, (€)). Todos los calculos
se realizaron utilizando el conjunto de programas
SHELXTL (Sheldrick, 2015). Los datos completos de XRD
fueron depositados en la base de datos estructurales de
Cambridge, con el nimero CCDC - 1529844.

Tabla 1. Datos cristalograficos y condiciones experimentales
para el estudio por difracciéon de rayos X de cristal tinico del
compuesto I.

Bruto - formula C,,H,. Mo, ,N,O,.Si
T, K 100

Masa molecular, g/ 2350.63
mol

Estructura Monoclinica
Grupo espacial P2 /n

a, [A] 19.945(4)
b, [A] 13.340(3)

¢ [A] 28.110(6)
o [] 90

B, [°] 110.75(3)
v, [°] 90

v, [A%] 6994(3)
D, g/cm? 2.232

Z 4

F(000) 4524

i, [mm?] MoKa 5.031
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Tabla 1. Datos cristalograficos y condiciones experimentales
para el estudio por difracciéon de rayos X de cristal dnico del
compuesto I. (Continuacidn)

Tabla 2. Pardmetros geométricos de los enlaces Hidrégeno en

la estructura del compuesto  C, H, Mo, ,N, O, Si (A, grad)

D-H..A d(D-H) |d(H..A) |d(D..A) |P(DHA)
N(1)-H(1)..N(6)#1 0.90 2.55  |3.403(6) |158.9
Tamaiio del cristal, [mm?] 0.12x0.10x0.10 0(42)-H(42)..0(41)#2 0.92 166 2.536(4) |157.9
Rango 0 de coleccién de datos, | 3.481 - 38.173 N(2)-H(2)..N(5) 0.90 2.05 2.886(8) |154.7
1 0(43)-H(43)..0(1)#3 0.91 217  |3.061(9) |[167.2
Intervalo de indices h,k,l :;i flh<s3i4, -16 < k< 16, N(3)-H(3)..0(5)#3 0.90 243 3297(9) | 1625
Numero de reflexiones totales | 127195 NB)-H(3).-011)#3 090 252 3.09509) |1225
- - - 0(43")-H(434)..0(22) 0.91 201  |2.933(10) [1785

Reflexiones independientes, ¢ I | 14749 [R[m =0.0810] -

> 20 0(43)-H(43B)..0(10)#4 [0.91 1.84 2.754(10) [ 178.5
Reflexiones observadas ¢ I > | 12491 0(44)-H(44)..0(21) 091 2.09 2.947(9) |1566
2s(D) N(4)-H(4)..0(14) 0.90 233 |3.215(9) |169.8
R(F) 1.048 N(4)-H(4)..0(20) 0.90 241 [2.996(9) |123.0
R,/ WR, [I>206(D)] 0.1173/0.2575 0(44)-H(44A)..0(7)#3 0.91 1.93 2.841(10) [175.5
R, / R, [todos] 0.1319/0.2704 0(44)-H(44B)..0(8)#5 [0.91  |2.04 [2.942(10) [177.3
B /b, e/k 2.984 / -2.985 0(45)-H(45)..0(2)#6 0.92 224 |2962(9) |135.2
Extincion 0.00086(2) 0(45)-H(45)..0(7)#6 0.92 238  [3.087(9) |133.9
T T 0.505 / 0.565 0(45)-H(45)..0(13)#6 | 0.92 244 |3.171(9) |136.7
N(5)-H(5)..0(46) 0.90 2.05 |2.750(6) |133.6
0(46)-H(46)..0(16) 0.92 2,60 |3.070(9) |112.0
0(46)-H(46)..0(17) 0.92 244  [3.171(9) |1358
La estructura del compuesto sintetizado, comprende el 0(46)-H(46)..0(22) 0.92 2.05 2.910(9) |154.2
heteropolianion tipo Keggin [SiMo_,0, ]*y cation externo N(6)-H(6)..0(45) 0.90 233 3.083(7) |140.7

incluyendo moléculas de azepan-2-ona (Figura 1). La
estructura de este tipo de polianién ha sido estudiada y
descrita detalladamente en (Kaziev et al, 2016; Sergienko
and Porai-Koshitz, 1985; Keggin, 2002).

La esfera catiénica se compone de seis moléculas
protonadas de azepan-2-ona que participan en
interaccionesintermoleculares complejasconel polianién
y entre si (Figura 1). En dos moléculas de azepan-2-ona
situadas en las posiciones (1) y (2), hay rompimiento
de los anillos aromadticos y formacién de un dicatién
dimero y formacién de fuertes enlaces de Hidrégeno
NH ... O (Tabla 2). El enlace entre los fragmentos de
azepan-2-ona, y el dimero con el heteropolianiéon se
lleva a cabo mediante la formacién de fuertes enlaces
de Hidrégeno O-H ... O (Tabla 3). La molécula de azepan-
2-ona observada en la posicion (3) tiene carga positiva
debido a la protonacion del atomo de Oxigeno (0,,). Otra
molécula de azepan-2-ona presenta influencia en dos
posiciones (4) y (5) con ocupaciones iguales de 0,5: 0,5.
El fragmento neutro de azepan-2-ona (posicioén 6) tiene
una poblacion de posiciones parciales (50%).

Figura 1. Estructura del compuesto L.

Para determinar la influencia del dtomo central y las
evaluaciones cuantitativas de los enlaces metal-Oxigeno
en el heteropolianién del compuesto I, se utilizaron los
datos de difracciéon de rayos X obtenidos por nosotros.
Célculos comparativos de las constantes de fuerza
de enlaces metal-Oxigeno con heteropolianiones que
contienen Silicio y Fésforo, se llevaron a cabo utilizando
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las ecuaciones R, . = 1.26*1/\ﬁ + 123 (A) y

Ry =144%1/ Vf + 1.22 (&) descritos en (Kazanskii,
1987; Cotton and Wing, 1965).

Los estudios han demostrado que con la disminucién
de la acciéon polarizante del heterodtomo en la
transicién de Fésforo (n**/r = 12.95mdin/A) al Silicio
(n**/r = 10.25mdin/A) disminuyen las constantes de
fuerza (f) (Tabla 3) y aumenta la distancia interatémica
(d) de los enlaces O-Si del tetraedro central. De
conformidad con el principio de influencia trans las
constantes de fuerza de los enalces Mo-0 en el fragmento
Si-*0*-Mo disminuyen, y aumentan las longitudes de
enlace, respectivamente. El caracter de los enlaces
M-*0*-M no cambia. S6lo se detecta un ligero aumento
en los angulos de estos enlaces en los heteropolianiones
de Silicio. Debe hacerse hincapié en que las constantes de
fuerza del M=0, caen naturalmente con el aumento en el
tamafio del tetraedro interno y las distancias E-*0*.

Patrones similares se pueden identificar en otros
compuestos, lo que confirma plenamente el efecto cis -
trans, descrito por (Atovmyan y Poray - Koshits, 1985)
para oxocompuestos de Molibdeno y Tungsteno.

La influencia del 4tomo central y de los atomos que
integran la estructura heteropolianionica, sobre el
caracter de los enlaces metal-Oxigeno en HPC debe
apreciarse sin duda en los espectros IR de los compuestos
sintetizados. El espectro de IR del compuesto I fue
registrado en el intervalo de niimeros de onda 200-4000
cm? en el espectrometro Fourier Nicolet 380 en luz
reflejada. El espectro se proces6 con el software OMNIC
y se comparo6 con el espectro IR de azepan-2-ona pura.

Para moléculas complejas, como es el caso de HPC,
es a menudo dificil efectuar un andlisis completo de
las vibraciones normales, por lo que la asignacién de
las bandas se realiza bajo el supuesto de vibraciones
de grupo, como se hace en la mayoria de estudios de
espectros vibracionales de compuestos complejos
(Kaziev et al, 2005; Scheldrick, 2015).

De acuerdo con el andlisis de DRX, en el heteropolianién
[SiMo_,0, ]* se registran 12 enlaces multiples Mo = O,
12 enlaces casi lineales Mo-Mo-0 y 12 enlaces angulares
Mo-0-Mo, 4 enlaces Si-*O*-Mo, donde los atomos de
Oxigeno se enlazan cada uno con tres atomos de Mo y el
heteroatomo central de Silicio.

Comparando los espectros IR de la sal compleja de I,
con compuestos similares previamente estudiados y
considerando los grupos de 4&tomos correspondientes, es
posible efectuar la asignacién de bandas de absorcién.

Las bandas 767 cm?, 950 cm™ y 1050 cm™ se pueden
atribuir a vibraciones de los enlaces terminales Mo = O..
Asi pues, la banda intensa a 1020 cm?, debe atribuirse a
pulsaciones de los enalces Mo = O..

Las bandas a 963 cm™, 700 cm™, 592 cm, 250 cm™
se asocian a vibraciones simétricas y antisimétricas
de enlaces pseudolineales Mo-O-Mo mas cortos. Las
bandas a los 906 cm™, 600 cm™, 517 cm™?, 420 cm™ se
adjudican a enlaces angulares metal-oxigeno mas largos,
respectivamente.

Cabe senalar que, en todos los casos, la intensidad de
las bandas antisimétricas de las vibraciones 963 cm’,
592 cm’!, son menores que las intensidades de bandas
906 cm?, 517 cm-!, referentes a enlaces metal-Oxigeno
angulares mas largos, aunque el numero de enlaces
que causan estas fluctuaciones son los mismos. Esto
podria indicar un caracter mas i6nico de una unién
angular metal-Oxigeno. Las bandas a 370 cm™y 400 cm!
responden a vibraciones simétricas y antisimétricas de
los grupos Mo-0 unidos al &tomo central.

Las bandas observadas a 800 cm™ y 825 cm™ se pueden
atribuir a vibraciones Si-O y del tetraedro interno SiO,
en su conjunto. Evidentemente, las bandas en la region
686cm™, 578 cm™, responden a vibraciones deformativas
de la carcasa del heteropolianién. Conclusiones similares
se reportan en (Kaziev et al, 2014; Kaziev et al, 2016).

Las frecuencias de las vibraciones de polianién y de los
fragmentos de azepan-2-ona se presentan en la Tabla. 4.

Los espectros de RMN de 'H, 13C, #Si del compuesto I se
registraron en D-DMSO en un espectrémetro JEOL JNM-
ECX400 con una frecuencia de operacién de 400 MHz.

Cabe sefialar que el heterodtomo de 2°Si siempre
se manifiesta con un singulete 8p ~ 73-85 ppm
independientemente de la naturaleza y el tipo del catién
externo. La presencia de una sola linea en el espectro de
RMN %Si sugiere la existencia de una sola forma de HPA
en solucion.

En el heteropolianiéon [SiO,Mo,,0,]* cada 4dtomo de
Oxigeno del tetraedro central SiO, esta unido a tres atomos
de Mo (Fig. 1), protegiendo a manera de pantalla al &tomo
central Silicio, lo que conlleva al desplazamiento de las
lineas de RMN #Si hacia valores relativamente grandes
(en comparacién con el i6n silicato del 4cido silicico) igual
a 74.6 ppm. Cambios similares se observan en espectros

isoestructurales de RMN de 3'P (Kaziev et al, 2016).

Universidad Auténoma Metropolitana, Ciudad de México
QM569



Universidad
Auténoma
Metropolitana

ATA

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica

2017

Ano 3
Numero 3

Tabla 3. Tipos de enlaces Molibdeno-Oxigeno y constantes de fuerza (f) calculados para el compuesto L.

Tipo de enlaceen | No.de enlaces | Longitud me- f, Tipo de enlaces en | No. de enlaces f,

[SiMo, 0, ]* dia, (A) (mdin/A) [PMo_,0, ] (mdin/A)
Mo =0, 12 1.682 7.77 Mo =0, 12 8.87
Mo-0-Mo (cortos) 24 1.839 4.28 Mo-0-Mo (cortos) 24 4.34
Mo-0-Mo(largos) 24 2.017 2.56 Mo-0-Mo(largos) 24 3.02
(Si) - 0 --Mo 12 2.352 1.26 (P)- 0 --Mo 12 1.08
Si-- 0 -(Mo) 4 1.639 5.54 P--0-(Mo) 4 6.39

Tabla 4. Asignacién de bandas del espectro IR compuesto L.

Asignacion de bandas v (cm™) Asignacion de bandas v (cm?)

Terminales cis- Mo=0 767,950, 1050. OH- 3650

Mo-0-Mo (angulares)
Mo-0-Mo (lineales)
(Si) - 0 --Mo

Si-- 0 - (Mo)

Carcasa del heteropolianiéon

906, 600, 517, 420.
700, 963,592, 250
400, 370
800, 825
686,578

-NH- 3289, 3196, 3066

-(CH.)n- 2919, 2853, 1358.
2.

-(C=0)- 1650

-(C-N-H-C)- 1192, 1247

En el espectro RMN 'H del compuesto I se observan las
sefiales esperadas del fragmento organico (Tabla 6).
La estructura general de catién organico en el proceso
de interacciéon con el heteropolidcido se conserva
totalmente.

Tabla 5. Desplazamientos quimicos de RMN'H (ppm), en DMSO
del compuesto (C,H, NO) N, [SiMo,,0,].

11 12740

13C 'H

c(1)o | 178.18 -

C(2H | 3637 | 246

C(3)H | 3038 | 1.60

C(4)H | 2328 | 231

C(5H | 2930 | 146

C(6)H | 4213 | 3.05

N(1H - 7.71

N(1)H, - 10.28

O-H...0 11.50
En el espectro de RMN!H del compuesto
(C,H,,NO) N, [SiMo ,0, ] existen ciertas peculiaridades.

Asfi pues, a la par con la sefial N-H (8 = 7,71 ppm) de
azepan-2-ona libre, se observa un desplazamiento
quimico § = 10.28 ppm y 11.50 ppm. Estas sefiales

ocurren debido a la protonacién del &tomo de nitrégeno
y del atomo de oxigeno del polianién para formar enlace
de Hidrégeno. Esto se confirma por el hecho de que las
sefiales se ensanchan con el aumento de temperatura, lo
que indica la presencia de efectos de intercambio.

El espectro de RMN de !3C también muestra un leve
desplazamientohaciacampodébildelasefialdereferencia
del atomo de carbono de 3C (I), aproximadamente 3
ppm en comparacién con la de azepan-2-ona inicial,
que obviamente participa en la formacién de puentes de
Hidrégeno de dos fragmentos de azepan-2-ona.

Conclusiones

Fue sintetizado por vez primera el heteropolicompuesto
(HPC), 12-molibdosilicato de 6-azepan-2-ona
(C,H,,NO) H, [SiMo,,0,,] (I). Se llevaron a cabo analisis
quimico de rayos X, RMN y espectroscopia IR. El
compuesto I cristaliza enla estructura monoclinica, grupo
espacial P2 /n. E,os pardmetros deo la celda elementaol:
a = 19.945(4) A, b = 13.340(3) A, c = 28.110(6) A,
B =110.75 (3):, P, = 2.232 g/cm’, M = 2350.63, Z = 4,
V = 6994(3) A3 La presencia de una sola linea en el
espectro de RMN 2°Si sugiere la existencia de una sola
forma de heteropolianién en solucién. En el espectro
RMN'H del compuesto I se observan las sefiales
esperadas del fragmento organico. Esta aportacién a la
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ciencia basica puede permitir disefiar materiales con
propiedades predeterminadas, particularmente en
catalisis.
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