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RESUMEN

Las bases de Schiff son una clase de ligandos que presentan una gran variedad de ventajas
estructurales y de sintesis. Su obtencion tradicional se ha llevado a cabo en solventes
organicos y con aplicacion de calor durante la reaccion. Estos compuestos son una clase
de ligandos versatiles en quimica de coordinacién, la coordinacién del L al M?*, se da a
través de los 2 atomos de N y los 2 &tomos de oxigeno del ligando tetradentado, formando
un complejos con geometria Octaédrica, por lo cual, muchos complejos metélicos de bases
de Schiff exhiben una excelente actividad catalitica, por ejemplo, la epoxidacién de terpenos
(ej. limoneno vy citral), que es un proceso quimico de gran interés para la industria
farmacéutica. Con el fin de continuar el estudio de estos compuestos y sus métodos de
sintesis, en el presente proyecto se plante6 como objetivo estudiar la sintesis
electroquimica de compuestos de coordinacion de Fe(lll), Co(lll) y Mn(l1l) con derivados del
ligando N,N"-bis(saliciden)-1,2-ciclohexanodiimina. Se estudié una metodologia de sintesis
en medio acuoso para los ligandos derivados del H,Salcn, como un procedimiento verde.
Enseguida, y siendo coherentes con los anteriormente descrito, una vez obtenidos los
ligandos se sintetizaron sus correspondientes complejos, por la metodologia clasica y la
desarrollada via electroquimica utilizando como &nodo de sacrificio el metal
correspondiente, para poder obtener resultados comparativos. Todos los compuestos
fueron caracterizados por métodos convencionales. Los resultados indican que
independiente del método de sintesis todos los compuestos R,Ry S,S [M(lll)Salcn] (M= Fe,
Co, Mn) correspondientes al mismo metal en estado de oxidacion +3, presentan
propiedades fisicas y quimicas semejantes. Los porcentajes de rendimiento en la sintesis
electroquimica se encontraron alrededor del 75%, lo cual convierte en un proceso
competitivo frente a lo reportado tedricamente (85%). Finalmente, debido a la obtencion de
resultados exitosos en la caracterizacién y eficiencia en la sintesis de los complejos
obtenidos por via electroquimica se resalta este proceso como un método alternativo que

cumple con los principios de “Quimica Verde” en comparacién con el método clasico.

Palabras Clave: Bases de Schiff, H,Salcn, complejos, sintesis electroquimica, Quimica
Verde.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las bases de Schiff sirven como punto de partida para el estudio y obtencion de complejos
metalicos que presentan un gran campo de aplicacién a nivel mundial, dentro de estas
aplicaciones se resalta su uso en la epoxidacion de terpenos como el limoneno y citral,
proceso quimico de gran interés para la industria farmacéutica, esto se debe a la facilidad
gque existe en la capacidad de potenciar la actividad biologica de los productos obtenidos.
La sintesis tradicional de estos ligandos y complejos requiere la utilizacion de disolventes
organicos y contraiones potencialmente coordinantes, que producen subproductos no
deseados, generan productos de oxidacién y perturbaciones estructurales causadas por
calentamiento en los procesos de reflujo, todo esto implica un gran campo de estudio para
el mejoramiento de pardmetros de sintesis de cada uno de estos compuestos. En la sintesis
de las bases de Schiff se han estudiado diversos métodos dentro del que se resalta el
método en medio acuoso que reduce el tiempo de sintesis considerablemente con la
ventaja de trabajar a temperatura ambiente (25-30°C), logrando con esto el no uso de
solventes organicos volatiles y una disminucion del impacto de la sintesis frente al método
clasico en medio etanolico. Por otro lado, Se ha comprobado por estudios previos dentro
del Grupo de investigacion en Procesos Electroquimicos (GIPEL) de la Universidad del
Cauca que la sintesis de complejos de coordinacion por via electroquimica presenta
ventajas ambientales y econdmicas frente a los métodos clasicos, reduciendo el uso de
solventes y compuestos oxidantes dificiles de tratar; mediante este proceso se aumenta la
pureza de los productos a la vez que se obtienen altos porcentajes de rendimiento, de esta
manera, el proceso se convierte en una forma llamativa para sintesis de compuestos
derivados del ligando N,N"-bis(Saliciden)-1,2-ciclohexanodiamina (Salcn)., por lo que en
este trabajo se plantea el estudio de las bases de Schiff y complejos derivados de los
salicilaldehidos correspondientes con N,N"-1,2-ciclohexanodiimina con el fin de obtener los
isdbmeros opticos N,N’-bis(5-nitrosaliciden)-1,2-ciclohexanodiimina (H:Nitrosalcn), N,N’-
bis(5-  clorosaliciden)-1,2-ciclohexanodiimina  (HzClorosalcn), = N,N"-bis(3-bromo-5-
nitrosaliciden)-1,2- ciclohexanodiimina (H2Bronisalcn), N,N"-bis(5-bromo-3-
metoxisaliciden)-1,2-ciclohexanodiimina (H.Brometoxisalcn), mediante el método en medio

acuoso.
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2. OBJETIVOS

En atencion a lo propuesto en este trabajo, se fijaron un objetivo general y tres

objetivos especificos, presentados a continuacion.

2.1.0BJETIVO GENERAL

Estudiar la sintesis electroquimica de compuestos de coordinacion de Fe(lll), Co(lll)
y Mn(lll) con derivados del ligando N, N’-bis(saliciden)-1,2-ciclohexanodiimina

obtenidos en medio acuoso.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer los parametro de sintesis de ligandos quirales tipo base de Schiff,

via condensacion amina quiral — aldehido en medio acuoso.

e Comparar en pureza y rendimiento la electrosintesis de complejos metalicos

derivados de ligandos Salcn frente a la sintesis quimica tradicional.

e Caracterizar estructuralmente mediante métodos fisicos y quimicos los ligandos

y compuestos de coordinacion sintetizados.
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3. ESTADO DEL ARTE

3.1.LIGANDOS TIPO BASES DE SCHIFF

Las bases de Schiff (BS) son compuestos que contienen el grupo funcional imino o
azometino (-C=N-), originado por la condensacion de un grupo carbonilo (R-CO-H,
R1-CO-R2) con una amina primaria (R-NH2), o directamente del amoniaco mediante
una adicion nucleofilica formando un hemianal, seguido de un proceso de
deshidratacion para generar la correspondiente imina (Reaccién 1). La formula

general es R1iR2C=N-Rs donde R representa un grupo arilo o alquilo?.

o OH
./ | :

; ___R
C——NmilH ~—

C——NmljH ~—

<
N

+R3——NH, =—=

O——0

/ N R1\\\\\‘ R1\\\\\‘ ‘C—=N
R1 RZ Rz R3 R2 R3

Rz

“2

Reaccioén 1. Sintesis de una imina

Estas reacciones de condensacion forman compuestos que tienen en su estructura
dos oxigenos y dos nitrdgenos capaces de formar complejos estables con metales

en diversos estados de oxidacion en un entorno facilmente alterable?.

Los compuestos de bases de Schiff son bien conocidos por presentar una amplia
gama de aplicaciones en productos farmacéuticos, antimicrobianos, reactivos
anticancerigenos, industriales y usos analiticos®, son también una clase de ligandos
versatiles en quimica de coordinacion, por lo cual, muchos complejos de bases de
Schiff muestran una excelente actividad catalitica en diversas reacciones a altas
temperaturas y en presencia de humedad?, es de resaltar, que las aplicaciones de
este tipo de ligandos y sus complejos metélicos se centran fundamentalmente en
su capacidad para actuar como catalizadores tanto en catélisis homogénea como

heterogénea®.
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La sintesis electroquimica de las diversas formas (oxidadas o reducidas) estables
de los complejos derivados de bases de Schiff permite su utilizacion en procesos
RedOx aplicados a la electrocatdlisis®. En la actualidad, la facilidad de preparacion
de las bases de Schiff, sus propiedades y su aplicacion en distintos procesos
biolégicos, hace que, estos compuestos sean moléculas especialmente atractivas

para ser utilizadas en el disefio de sensores y biosensores’.

3.2. LIGANDOS SALEN

Corresponden a los compuestos derivados del N,N"-bis (salicilaldehido)-
etilendiamina y se forman por la reaccion de condensacion entre un salicilaldehido
y la 1,2-etilendiamina (Reaccién 2)8, generandose un equilibrio entre los reactivos y
los productos. El agua que se encuentra en esta reaccion se remueve por medio de

la adicion de un agente secante o por medio de destilacion azeotropica®.

X —N N—
2 © + / \ __2H0 _
HoN NH,
OH OH HO

Reaccion 2. Sintesis del ligando HzSalen

En la actualidad se conocen diversos compuestos derivados de este tipo de ligandos
dentro de los que se pueden mencionar: Salophen, Salpro, Salbu, Salcn, entre otros
(Tabla 1); las abreviaciones mencionadas para esta clase de compuestos dependen

de los diferentes autores y publicaciones que existen.
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Tabla 1. Derivados de ligando tipo bases de SchiffjError! Marcador no definido.

Ligando PDlamlna Nombre Abreviacién
recursora
S E . . . N’N,' [
=N = Ciclohexanodiamina  pjg(saliciliden)- HzSalcn
Cgi i@ ciclohexanodiimina
OH HO
AR -
Propanodiamina bis(saliciliden)- H2Salpro
OH HO propanodiimina
_<N N>_ o N,N"-
Butanodiamina bis(saliciliden)- H.Salbu
OH HO butanodiimina
; 2 T ~ N.N- H2Salophen
Bencenodiamina bis(saliciliden)-

bencendiimina
OH HO

Los ligandos H2Salen se clasifican como ligandos tetradentados con una alta
estabilidad. Asi mismo, tienen una gran versatilidad para la formacion de complejos
de coordinacién, por cuanto reaccionan con una gran cantidad de metales de
transicion de la primera serie'® para generar complejos con un geometria cuadrado
planar u octaédrica distorsionada con moléculas de solventes apicales (EtOH, H20),
gue pueden ser desplazadas para atraer diferentes sustratos, dichos complejos
tienen propiedades cataliticas especificas para un gran namero de reacciones
organicas!!. Un factor de suma importancia en el disefio y sintesis de los
catalizadores derivados de bases de Schiff, es el papel que juegan los sustituyentes

en los anillos aromaticos. Los sustituyentes en los carbonos 3y 3" pueden mejorar
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la enantioselectividad, asi como los sustituyentes en el carbono 5y 5° con grupos
aceptores de electrones como el Cl o NO2 que aumentan la actividad catalitica.*?

3.3.LIGANDOS SALCN

Los ligandos Salcn hacen referencia a la familia de bisiminas derivadas del N,N"-bis

(saliciden)-1,2-ciclohexanodiimina (Figura 1).

a.R,=H,R,=H

b. R, =H, R, =NO,
c. Ry =Br, R, =NO,
d.R;=H,R,=Cl
e.R, =OCH;, R, = Br

Figura 1. Estructura del ligando HzSalcn y sus derivados

La sintesis de estos ligandos se ha desarrollado generalmente usando solventes
como metanol, etanol, tolueno o cloroformo. En todos estos casos los periodos de
reaccion se reportan desde 60 minutos hasta tres o mas horas a temperaturas entre
60 y 120°C™¥. Actualmente, debido al auge de la quimica verde, que conlleva al
desarrollo de métodos de sintesis mas amigables, rapidos y menos contaminantes,
se estan estudiando diferentes metodologias en relacién al procedimiento clasico
reportado. Para esto se ha planteado la sintesis en medio acuoso?'?, procedimiento
en el cual se reduce el tiempo de sintesis a 45 minutos trabajando a temperatura
ambiente (25-30°C), logrando con esto un gran ahorro energético a la vez que se
obtiene un alto porcentaje de eficiencia. Sin embargo, estos compuestos han sido

muy poco estudiados en comparacion a los ligandos tipo Salen.
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3.4.COMPLEJOS DE BASES DE SCHIFF

Los compuestos de coordinacion, complejos metalicos o simplemente complejos se
preparan generalmente por la reaccién (Reaccion 3) entre una sal del metal con
alguna otra molécula o ion (ligando)!*. Las bases de Schiff han sido utilizadas como
ligandos quelatantes y sus complejos metélicos tienen gran interés porque
proporcionan entornos de coordinacion que estabilizan eficazmente diferentes
estados de oxidacion de los metales, al mismo tiempo que proporcionan sitios
activos capaces de unirse a otras moléculas?®. Existen un infinito nimero de
posibles complejos metalicos de bases de Schiff, con una extensa variedad de

ligandos disponibles, en diferentes entornos de coordinacion?®.

_N\\‘ N=—

MCl, N -\_Mz,.—'N_ o
Ry OH HO Ry Ry \ o/ \o / Ry
R4 R1 R R

Reaccidn 3. Reaccién general de la sintesis de complejos Salcn

Con base en lo anterior, los complejos derivados de las bases de Schiff han sido
ampliamente estudiados debido a la versatilidad en sus aplicaciones, dentro de las
mas conocidas se resalta su uso como transportadores de oxigeno para imitar
complicados sistemas bioldgicos (metaloenzimas hidroliticas)'’, precursores para la
fabricacion de pesticidas'®, conversién de olefinas en epdxidos, reaccion que es de
gran importancia para la sintesis de productos farmacéuticos y en la quimica
final®2°,

Se han estudiado diferentes sistemas en los que se plantea el uso de complejos
tipo Salen como un catalizador enantioselectivo para la epoxidacion de alquenos
con una alta eficiencia en la sintesis de epdxidos quirales?!??. El catalizador de

Jacobsen es uno de los compuestos mas representativos, consiste en un quelato
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de N,N’-bis-3,5-diterc-butilsaliciden-1,2-ciclohexanodiimina con manganeso, el cual
se utiliza como un catalizador de caracter asimétrico en la epoxidacién de Jacobsen
con una alta capacidad enantioselectivo en la trasformacion de alquenos en

epoxidos?324,

3.5. ELECTROSINTESIS DE COMPLEJOS DE BASES DE SCHIFF

La electrosintesis no es solo uno de los métodos mas antiguos, sino uno de los
mejores métodos para obtener complejos metalicos a partir de metales con valencia
cero. En 1908 se empezo con el estudio sistemético del uso de la electrosintesis en
guimica de coordinacion (sintesis de complejos de Werner) por medio de electrolisis
con un anodo de cobalto y un catodo de platino®®. Posteriormente Tuck dio un
impulso al desarrollo de métodos electroquimicos simples empleando aparatos no

sofisticados, solventes no acuosos, anodos y catodos de sacrificio?®.

Fuente de Poder

Aire—

Catodo
(Pt)

Anodo
(Co,Fe,Mn)

Figura 2. Diagrama de celda electroquimica

Para la sintesis electroquimica de complejos se ha establecido un esquema
estandar que describe este procedimiento. Se da una reaccion anddica de oxidacion

electrolitica del metal (en estado de oxidacion cero), que se encuentra sujeto a un
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hilo de platino y una reaccion catddica donde se utiliza un trozo de platino sobre el
cual ocurre el proceso de reduccién del ligando (disuelto en el solvente). Lo anterior
se lleva a cabo en un solvente organico (acetonitrilo/etanol) que se hace conductor
mediante el uso de un electrolito auxiliar. El proceso ocurre con un control nulo de

potencial pero si de corriente (Figura 2).

Los procesos electroquimicos presentan diferentes ventajas al compararlos con el
meétodo quimico, dentro de las cuales, en primer lugar se resalta que este es un
proceso amigable con el medio ambiente, debido a que, se disminuye la cantidad
de gases liberados durante la reaccion, se elimina el uso de agentes oxidantes o
reductores y se llevan a cabo bajo condiciones suaves de temperatura y presion?’,
Otra ventaja, es el bajo costo de estos procedimientos, por la no utilizacién de sales
metalicas que presentan un mayor precio en relacion al metal en estado
fundamental; La eliminacion del uso de sales metalicas evita la presencia de los
aniones correspondientes que pueden generar subproductos no deseados?®. En
tercer lugar, por medio de este método se obtienen productos de alta pureza y se
adquiere una alta selectividad?®; también existe la posibilidad de sintetizar complejos
dificiles de obtener por métodos convencionales.

Todas las ventajas mencionadas anteriormente han impulsado el estudio de la
electrosintesis de diferentes complejos metélicos con cadmio, cobalto, cobre, hierro,
niquel, zinc y manganeso usando diferentes derivados de bases de Schiff,
obteniendo resultados satisfactorios. Con relacién a lo anterior, se han reportado en
la literatura algunos derivados de bases de Schiff, desde 1989 se sintetizaron
compuestos con N-2-(2-piridil)etilsalicilideniminatos®, ligandos hidroxilados®!,
piridina, 1,10-fenantrolina, 2,2"-bipiridina®232. Hoy en dia debido a los buenos
resultados obtenidos se han estudiado compuestos con ligandos derivados de la
condensacion entre el 4,6-di-tercbutil-2-aminofenol con salicilaldehidos derivados®?,

N,N’-bis(saliciden)-etilendiimina %1135 entre otros.
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En este trabajo, se reportan los resultados obtenidos en la sintesis complejos
metélicos de Fe, Co y Mn derivados del ligando N,N’-bis(saliciden)-1,2-
ciclohexanodiimina por medio de rutas de sintesis alternativas a la ruta convencional
mejorando asi, el procedimiento aplicando principios de quimica verde. Estos
compuestos forman parte de un estudio sistematico que viene desarrollando el
grupo GIPEL, para establecer las ventajas de la electrosintesis de complejos

metalicos.
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4. METODOLOGIA

La parte experimental de este proyecto inicia con la sintesis en medio acuoso de los
ligandos, mediante la condensacion de una amina con el respectivo salicilaldehido.
Los productos obtenidos posteriormente fueron utilizados en la sintesis quimica y
electroquimica de los complejos de coordinacion. Todos los compuestos se

caracterizaron mediante técnicas analiticas y convencionales.

4.1. REACTIVOS Y EQUIPOS

4.1.1. Reactivos y solventes. Los reactivos utilizados en el presente trabajo fueron
de grado analitico. Salvo especificaciones, se usaron sin ser sometidos a proceso

de purificacion o refinado alguno.

— (¥)-trans-1,2-Diaminociclohexano (99,0%) (Aldrich)

— 3-Bromo-2-hidroxi-5-nitrobenzaldehido (97,0%) (Maybridge Chemical)
— 5-Bromo-2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (97,0%) (Maybridge Chemical)
— 5-Cloro-2-hidroxibenzaldehido (97,0%) (Maybridge Chemical)

— 5-Nitro-2-hidroxibenzaldehido (97,0%) (Maybridge Chemical)

— Acetato de sodio trihidratado (99,0%), ACS (Merck)

— Acetonitrilo grado HPLC (99,9%) (Fisher Scientific)

— Acido acético glacial grado HPLC (99,7%) (Fisher Scientific)

— Acido D-(-)-tartarico (99,0%) (Aldrich)

— Acido L-(+)-tartarico (99,5%) (Panreac)

— Agua desionizada (< 0,5 uS/cm)

— Alcohol etilico absoluto P.A. (Fischer Scientific)

— Alcohol metilico absoluto P.A. (Fischer Scientific)

— Bromuro de potasio (99,5%), ACS(Merck)

— Bromuro de tetrabutilamonio (95,0%) (Sigma Aldrich)
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— Carbonato de potasio (99,9%) (Aldrich)

— Cloroformo para andlisis (99,0 - 99,4%) (Merck)

— Cloruro de cobalto(ll) hexahidratado (96,0%) (Fischer Scientific)
— Cloruro de hierro (ll) tetrahidratado (= 98,0 %)(Merck)

— Cloruro de litio (= 99,0%),ACS(Merck)

— Cloruro de manganeso (Il) tetrahidratado (99,0%) (Merck)
— Diclorometano grado HPLC (Merck)

— Dimetilsulfoxido (= 99,8 %), ACS (Merck)

— Eter etilico (98,0%) (Fischer Scientific)

— Manganeso en trozos de <1,5 mm (99,0%) (Aldrich)

— N,N-Dimetilformamida (99,0%) (Merck)

— Platino en hilos y ldminas (0,3mm) (99,99%) (Merck)

— Trozos de cobalto grado analitico (99,99%) (Merck)

— Varilla de hierro (0,5cm X 2cm) grado complejometrico (99,99%) (Merck)

4.1.2. Equipos. Se relacionan a continuacién, indicando el lugar de ubicacion:
e Universidad del Cauca

— Balanza analitica, Precisa XT 220%,(220 g / 0,00019).

— Conductimetro, Thermo Orion Modelo162A con electrodo de grafito de cuatro
celdas DuraProbe™ de constante 0,475cm.

— Equipo para termogravimetria, TGA-Q500 TA Instruments.

— Espectrofotémetro FT-IR Thermo, Nicolet™ iS™ 10.

— Espectrometro de MS Thermo Scientific™ ISQ™ LT

— Espectrofotometro UV-Vis Thermo, Genesys 6.

— Estufa, Fisher Scientific.

— Fuente de poder, GW-Instek (0-250V).

— Fusiometro, SRS OptiMelt MPA 100-Automated Melting Point System.

— Multimetro Digital, Finest 500.
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— Plancha para calentamiento con agitacion magnética.
— Polarimetro, ATAGO AP-300.

e Universidad del Valle

— GC/MS, Hewlett-Packard 6890 con detector FID.

4.2. SINTESIS DE LIGANDOS

4.2.1. Resolucion de la mezcla racémica (x)-trans-1,2-diaminociclohexano. Se
partio de la mezcla racémica de amina, por lo que se procedio a la separacion previa
de cada enantidmero. A una solucion acuosa de acido L-(+)-tartéarico (0,05 mol), la
cual separa el isémero R,R’, o acido D-(-)-tartarico que resuelve al isémero S,5'36,
se adicioné por goteo 1,2-diaminociclohexano (0,1 mol). El precipitado obtenido se
disolvi6 sometiendo la mezcla a calentamiento en bafio maria a 70°C.
Seguidamente, se acidificé la solucion con 5 mL de acido acético glacial y se elevo
la temperatura del bafio a 90°C durante 2 horas con agitaciobn constante,
provocando con ello la aparicion de un soélido blanco. La mezcla se enfrié en un
bafio de hielo/agua por 2 horas. El precipitado se filtr6 al vacio y se lavé con agua
fria y metanol a temperatura ambiente (3x10 mL) y se sec6 a 70°C por 12 horas. El

producto se caracteriz6 mediante punto de fusion y rotacién especifica.

4.2.2. Sintesis en medio acuoso de ligandos HzSalcn?®. El respectivo tartrato de
1,2-ciclohexanodiamina (7,5 mmol) y acetato de sodio (15 mmol) se mezclaron con
agitacion fuerte en 30 mL de agua hasta total disolucion. Posteriormente se agregé
el salicilaldehido correspondiente (15 mmol) y la mezcla se mantuvo con agitacion
constante durante 45 min a temperatura ambiente. El precipitado obtenido se filtrd

al vacio, se lavo con agua, se sec6 a 70°C por 12 horas y se peso.
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Tabla 2. Tipos de salicilaldehido empleados en la sintesis de los ligandos

COMPUESTO Formula Masa molar Peso

Molecular  (g/mol) (9)
5-Nitro-2-hidroxibenzaldehido C7HsNO4 167,12 2,51
3-Bromo-2-hidroxi-5-nitrobenzaldehido C7H4BrNO4 246,03 3,69
5-Cloro-2-hidroxibenzaldehido C7HsCIO2 156,56 2,35
5-Bromo-2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido CsH7BrOs 231,05 3,47

4.3. SINTESIS DE COMPLEJOS

4.3.1. Sintesis clasica de los compuestos de coordinaciéon®’. Cada una de las
bases de Schiff (0,2 mmol) se disolvieron en etanol absoluto y se calentaron a bafio
maria. Seguidamente se adicion6 la sal metalica (cloruro de hierro (ll), cloruro de
cobalto (I) y cloruro de manganeso (1)) (0,2 mmol) y las mezclas se mantuvieron
en reflujo con agitacion constante por 2 horas. Los sélidos formados se recuperaron
por filtracion, se lavaron con etanol absoluto y éter etilico, se secaron a 70 °C

durante 12 horas y se pesaron.

4.3.2. Sintesis electroquimica de los compuestos de coordinacion de Co(lll),
Fe(ll1), Mn(ll)*. Cada ligando (0,2 mmol) y la cantidad estequiometrica de LiCl (0,2
mmol) se disolvieron en 30 mL de una solucién del electrolito bromuro de tetrabutil
amonio (TBAB) (0,1M) en ACN. La reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiente
en un sistema abierto a corriente continua (20 mA) aplicada por 2 horas, en una
celda que consiste en un vaso de precipitados con un anodo de sacrificio de Fe, Co
0 Mn y un hilo de platino cémo céatodo (Figura 2,Pag 22). Los complejos obtenidos
se secaron a 70°C durante 12 horas y se pesaron.
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4.4. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

4.4.1. Caracterizacion fisica. Las propiedades fisicas tales como color,
apariencia, punto de fusion, conductividad y solubilidad, se establecieron para cada

compuesto.

4.4.2. Rotacién Especifica®. Se analizé para cada ligando y complejo por
triplicado en una celda de 100 cm?® para una concentracion del 0,041% en dimetil
sulfoxido (DMSO) en una longitud de onda de 589 nm.

4.4.3. Espectroscopia FT-IRY. Los espectros fueron tomados en pastillas de KBr
utilizando una concentracion del 10% aproximadamente, en la region comprendida
entre 4000 y 400 cm. De igual forma se registraron medidas por el método de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) entre 4000 — 500 cm™t. Los compuestos y el KBr
fueron previamente sometidos a una temperatura de 90°C toda la noche para

eliminar rastros de humedad y de solventes.

4.4.4. Espectrometria de MS?™¥. Las muestras fueron analizadas mediante el
método de sonda directa, en un equipo Thermo Scientific™ ISQ™ LT con fuente de
iones por impacto electrénico y analizador de cuadrupolo. La insercion de la muestra

se hizo en estado solido (aproximadamente 0,5 mg).

4.4.5. Andlisis termogravimétrico (TGA) . Se utilizd el equipo TGA-Q500 TA
Instruments con una celda de platino, una atmdésfera de nitrégeno y en un intervalo
de temperatura comprendido entre 30 a 600°C (con un aumento de 20°C por
minuto), evaluando la masa de aproximadamente 1 mg de cada muestra e

interpretando los datos usando la derivada de la curva TGA (DTG).

4.4.6. Espectroscopia UV-Vis®. Los espectros de los ligandos y complejos se

determinaron en solucion de DMSO, en el rango de longitudes de onda de 200 a
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900 nm a una concentracién de 1 mM, que corresponde a aproximadamente a 400
ppm. Los coeficientes de absortividad molar (€) para cada una de las absorciones

de cada complejo, se determinaron por triplicado para concentraciones entre 0.001
MMy 0.03 pM.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se plantea la discusion de los resultados obtenidos en el transcurso
del desarrollo de este trabajo, comenzando por la sintesis y caracterizacion de los
ligandos tipo Salcn, seguido de la sintesis quimica y electroquimica de complejos
Salcn-M (M = Co™*3, Fe*3, Mn*3) y sus correspondientes caracterizaciones. De igual
forma se comparé la eficiencia para la sintesis de los ligandos en medio acuoso
frente al método clasico, y la sintesis de complejos, analizando sus diferencias y

resaltando las propiedades de los productos obtenidos.

5.1. SINTESIS DE LIGANDOS TIPO H2SALCN

La sintesis clasica de bases de Schiff se ha reportado como un procedimiento de
reflujo en un solvente organico por periodos de tiempo que van de 2 a 3 horas. En
la literatura se han publicado métodos alternos que buscan convertir la sintesis en
un proceso mas sostenible, promoviendo la sintesis en medio acuoso383°40, El
grupo de investigacion de GIPEL de la Universidad del Cauca ha explorado este
método alternativo para la sintesis de ligandos tipo Salen y Salcn!®! obteniendo
compuestos con un alto grado de pureza, evitando la utilizacion de solventes
organicos en un corto periodo de tiempo (45-60 min), en consecuencia, para este

trabajo se sintetizaron los ligandos Unicamente por el Gltimo método.

Los ligandos obtenidos se sintetizaron mediante la condensacién entre el tartrato de
1,2-ciclohexanodiamina y el correspondiente aldehido (Reaccion 4), se trabajé en
una relacion 1:2 respectivamente, teniendo en cuenta que para facilitar el proceso
fue necesario la desprotonacion previa de la amina mediante la adicion de acetato
de sodio. Como es conocido los ligandos de este tipo contienen el grupo funcional

imino o azometino (-C=N-R), donde el grupo R corresponde al de los aldehidos
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utilizados (3-bromo-2-hidroxi-5-nitrobenzaldehido, 5-nitro-2-hidrox-benzaldehido, 5-
bromo-2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido, 5-cloro-2-hidroxibenzaldehido).

a.R;y=H,R,=H
b.R; = H, R, =NO,
¢.R; =Br,R, =NO,

O, OH d.R;=H,R,=Cl
e. Ry =0CH;, R, =Br
OH »
t2 H,O/EtOH 6 a4
Ry OH
HO' oH Re R )
R
Tartrato de . 1 o . o
1,2-Ciclohexanodiamina Salicilaldehido N,N’-Bis(Saliciden)-1,2-Ciclohexanodiimina

[H,Salen]

Reaccion 4. Reaccion de sintesis de ligandos Hz2Salcn

Como se observa en la Tabla 3, los rendimientos de los productos obtenidos son
superiores al 70%, demostrando que, con el método desarrollado en medio acuoso
se tiene una alta eficiencia, en relacién con los valores registrados en trabajos
previos en medio clasico (donde se reportan valores por encima del 85%)'°, gracias
a estos resultados el método en medio acuoso se resalta como método alternativo,
debido a que, en su desarrollo se cumple con algunos principios de quimica verde.
En primer lugar se produce un ahorro energético porque se realiza a temperatura
ambiente (principio 6)*, también se utiliza el agua como solvente alternativo lo que
provoca una disminucion en el uso de solventes volatiles (principio 5)*, y finalmente
mediante este procedimiento disminuye el tiempo de reaccion considerablemente
pasando de 2 horas (método clasico) a 45 minutos (método en medio acuoso),
proyectando al agua como un solvente viable para el desarrollo y obtencion de esta

clase de compuestos estudiados.

Por otro lado, cabe resaltar la diferencia en los porcentajes de rendimiento (Tabla
3) entre compuestos nitrosustituidos (Nitro(salcn) y Bronitro(salcn)) y los halégeno-
sustituidos (Cloro(salcn) y Brometoxi(salcn)). En primer lugar, los ligandos

nitrosustituidos arrojaron porcentajes de rendimientos altos (94-97%), esto se
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atribuye a las caracteristicas del grupo NO2 que desactiva el anillo aromético
sustrayendo carga electronica y dejando el grupo carbonilo mas labil generando asi
una tendencia de la reaccion hacia los productos con mayor velocidad. En segundo
lugar, los compuestos halégeno-sustituidos arrojaron rendimientos mas bajos (69-
75%), esto se debe a que a los sustituyentes Br- y Cl- son grupos desactivantes
débiles y por esta razén no desprotegen con suficiente fuerza al grupo carbonilo del

aldehido y por ende no reacciona facilmente.

Tabla 3. Eficiencia de la sintesis en medio acuoso de ligandos tipo Salcn

Masa
Compuesto Formula Molar % R
Molecular
(g/mol)

(R,R’)-3-Bromo-5-Nitro(salcn)  C20H18Br2N4Os 570,19 94,70
(S,S’)-3-Bromo-5-Nitro(salcn)  C2oH1sBr2N4Os 570,19 95,20
(R,R’)-5-Bromo-3-Metoxi(salcn) C22H24BraN204 540,25 73,29
(S,S’)-5-Bromo-3-Metoxi(salcn)  C22H24BraN204 540,25 69,77
(R,R’)-5-Nitro(salcn) C20H20N406 412,40 94,70
(S,S’)-5-Nitro(salcn) C20H20N406 412,40 96,90
(R,R’)-5-Cloro(salcn) C20H20CI2N202 391,29 71,59
(S,S’)-5-Cloro(salcn) C20H20CI2N202 391,29 74,61

5.2. CARACTERIZACION DE LIGANDOS TIPO H2-SALCN

5.2.1. Propiedades Fisicas. Todos los compuestos presentan un color amarillo
caracteristico, que se intensifica al aumentar el grado de sustitucion sobre el anillo
aromatico procedente del aldehido utilizado inicialmente. Los valores de punto de
fusion corresponden a compuestos organicos acordes con lo reportado en estudios
previos'®. La determinacion de la rotacion especifica de los compuestos se realiz6
con el fin de corroborar la obtenciéon de cada enantiomero, presentaron valores
acordes con la estructura de cada compuesto (Tabla 4). Lo anterior, con base a que

uno de los métodos de identificacion de compuestos enantioméricos, es la
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exposicién a la luz polarizada para estudiar la desviacion del plano de polarizacién
de cada uno de ellos.

Tabla 4. Propiedades fisicas de los ligandos tipo Salcn

20°C
PF [(X] 589nm
Compuesto Color * (°C)
[c 0,041,DMSO]
(R,R’)-3-Bromo-5-Nitro(salcn)  Amarillo brillante  226,3 - 232,8 -208,54
(S,S’)-3-Bromo-5-Nitro(salcn)  Amarillo brillante  225,3 - 231,8 +243,89
(R,R’)-5-Bromo-3-Metoxi(salcn) Amarillo brillante 203,1 - 206,2 -298,74
(S,S’)-5-Bromo-3-Metoxi(salcn)  Amarillo azufre  202,9 - 206,5 +272,09
(R,R’)-5-Nitro(salcn) Amarillo azufre  176,6 - 185,4 -245,56
(S,S’)-5-Nitro(salcn) Amarillo azufre  175,6 - 184,4 +237,73
(R,R’)-5-Cloro(salcn) Amarillo pastel 189,3-195,4 -286,44
(S,S’)-5-Cloro(salcn) Amarillo pastel 188,7 - 194,9 +278,21

* Basado en la tabla Munsell

Los ligandos sintetizados son insolubles en solventes polares proticos como el agua,
EtOH y solventes no polares como el hexano ademas, presentan solubilidad en
solventes polares aproticos tales como ACN, DMSO y dimetilformamida (DMF). Los
sustituyentes nitro y haldgenos generan un efecto desactivante sobre el anillo
aromatico, ya que, el nitrogeno y los haldégenos al ser mas electronegativos
desplazan la carga positiva del dipolo hacia los carbonos del anillo aromatico con
un efecto de resonancia. El polo positivo del solvente se encuentra impedido por lo
gue no sera capaz de acercarse al ion negativo y solvatarlo. Por esta razoén, los
solventes polares aproticos son capaces de solvatar sélo las cargas positivas o
cationes, como lo es en este caso, debido a la carga positiva que adquiere el anillo

aromatico en los ligandos.

5.2.2. Espectroscopia FT-IR. Todos Los ligandos presentan estructuras similares

gue solo varian en los sustituyentes sobre los anillos arométicos, esto se ve
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evidenciado en espectros IR analogos en los que se observan bandas
caracteristicas de los grupos funcionales que se encuentran en ellos (Figura 3). De
igual forma los compuestos enantioméricos presentan las mismas absorciones por

lo cual no difieren en sus espectros.

T T T T T T T T T | T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 1em 2750 2500 2250 2000

*a) HzBronitro(salcn); b) H2Brometoxi(salcn); ¢) HzNitro(salcn); d) H2Cloro(salcn)

Figura 3. Espectros IR (KBr) de ligandos tipo Salcn

En la Tabla 5, se resume la asignacion de bandas segun lo recomendado por
Silverstein*?, se observa que los compuestos presentan una banda ancha alrededor
de los 3500 cm correspondiente al la frecuencia del grupo O-H de los fenoles y la
presencia de agua reflejando la existencia de puentes de hidrogeno (fenomeno que
se ve justificado en la amplitud de la banda); a un numero de onda menor alrededor
de 2900 cm se presenta el estiramiento del enlace C-H de los grupos metilenos y
los grupos aromaticos. Se observa una sefial intensa en el rango de 1600 - 1630

cm que hace referencia al estiramiento del grupo imino o azometino (C=N), banda
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de mayor importancia dentro del espectro. De igual forma se observa la banda
atribuida al estiramiento del enlace C-N entre el carbono del cicloalcano y el
nitrégeno del grupo imino, alrededor de 1383- 1385 cm. También se observa una
absorcién alrededor de 1620-1550 cm™ que nos indica el estiramiento del enlace
C=C de los anillos arométicos. Por otro lado, se resalta la absorcién debida a la
accion de flexion asimétrica en el plano (tijereteo)*? de los grupos metilenos del

hidrocarburo ciclico alrededor de 1500-1450cm,

Tabla 5. Bandas de absorcién de IR (cm™?) (KBr) caracteristicas de los ligandos
tipo Salcn

Vibracion  H,Bronitro HzBrometoxi H2Nitro H2Cloro

(cm™) (salcn) (salcn) (salcn) (salcn)
U(-0H) 3448,80¢a) 3422,93 (3 3448,82 (a 3448,75 (a)
U(=C-H) 2938,34) 2979,52(m) 2937,76(d) 2928,72(m)
U(C-H) 2865,03(q) 2889,12(q) 2860,55() 2855,42(m)
U(C=N) 1637,36( 1664,81 1636,86( 1633,86(
U(c=C) 1617,45¢ 1587,05(m) 1615,79) 1572,90(m)
O(CH2) 1490,77 ) 1488,36(m) 1482,09(m) 1478,23
U(C-N) 1384,25(m) 1383,92(m) 1384,26(m) 1383,75(m)
U(-0-H) 1340,24(m) 1352,24q) 1346,92 1370,27(m)

U(C-0-H) 1220,86(m) 1247 ,54(m) 1235,86(m) 1280.70¢)
U(c-0) 829,30(q) 844,64(m) 836,48m) 829,80

UNit(N-O) 1287,50m - 1300,88m) = ------
0(C-Br) 695,90(q) 688,23y @@ - -

OMet(c-0) ~  ====-- 1183,93m)y = - e
Ocecy 0 meem s e 647,50(m)

*Donde, Nit= Nitro; Met=Metoxido; a=ancha; d=débil; m=media; f=fuerte.
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*a) HzBronitro(salcn); b) HzBrometoxi(salcn); ¢) HzNitro(salcn); d) HzCloro(salcn)

Figura 4. Huella de los espectros IR (KBr) de ligandos tipo Salcn

Por otro lado se resaltan bandas caracteristicas de cada compuesto consecuente

con los diferentes sustituyentes de los ligandos (Figura 4).

e Para el ligando HzBronitro(salcn) se observan dos bandas adicionales a 1287,50
cm? y 695,90 cm correspondientes al estiramiento de los enlaces N-O del grupo
Nitro y C-Br del grupo bromo de los sustituyentes sobre el anillo aromatico en las

posiciones 5,5" y 3,3" respectivamente (Figura 1- Pag. 20).

¢ En el espectro del ligando H2Brometoxi(salcn) sobresalen la banda de 1183,93
cm?® de intensidad media que demuestra la existencia de la vibracion de tension
del enlace C-O del grupo metoxi en las posiciones 3,3, adicionalmente surge la
banda a 688,23 cm™ del sustituyente bromo en la posiciones 5,5". Para el caso

de este ligando es importante resaltar el efecto hipsocromico sobre la banda de
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absorcion del enlace C=N en relacion con los otros ligandos, este fenomeno
ocurre por el efecto resonante del grupo metoxido como sustituyente ya que
interactda directamente con el sistema insaturado del anillo aromético y por esta

razon se trasmite hacia al doble enlace carbono-nitrégeno.

eEn los espectros de los ligandos H2Nitro(salcn) y Hz2Cloro(salcn) se resalta
adicionalmente una Unica banda caracteristica para cada uno de ellos. En el caso
del H2Nitro(Salcn) se observa una banda alrededor de los 1300,88 cm™ de
intensidad media atribuida al estiramiento enlace N-O, para el segundo una sefial
en 647,50 cm™ del enlace C-Cl; ambas sefiales indican la presencia de las
tensiones de los enlaces de los sustituyentes —NO2 y —Cl en las posiciones

5,5"del anillo aromatico.

5.2.3. Espectroscopia MS. Los espectros de masas suministran informacion sobre
la estructura de especies moleculares complejas y su composicién cualitativa, por
esta razon, se utilizé la técnica de ionizacion por impacto electrénico como forma de
caracterizacion de las bases de Schiff obtenidas. Por medio de esta técnica se ve
afectada la aparicion del ion molecular (como se evidencia en los resultados); sin
embargo, no hay diferencias entre las especies enantioméricas, por lo cual, solo se

muestran los resultados de los enantiomeros (R,R’).

En la Figura 5 se resaltan 4 fragmentos que sirven como punto de partida para la
confirmacion de la estructura del ligando HzBronitro(salcn), el fragmento A de
m/z=479 hace mencién a la pérdida de los sustituyentes nitro en ambos anillos
aromaticos. Para B se observa la ruptura de uno de los sustituyentes NO:2 a la vez
que se rompe los enlaces C-Br de ambos anillos. Los fragmentos C y D
corresponden a los cationes ciclohexilamina y ciclohexano los cuales poseen un
m/z= 97 y m/z=83 respectivamente. Finalmente se resalta el pico base el cual posee
la mayor intensidad dentro del espectro, el cual corresponde al cation etilmetilamina

con un m/z= 57 (ver Anexos, Figura 19).
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Con lo anterior se propone un proceso de fragmentacion para el ligando analizado:

o | o
~N" N= -2(NO,) ~N" N==
—_— 2
OoN OH HO NO, OH HO
L Br Br _ L Br Br n
m/e 570 A: m/e 479

-2(Br)
-NO,

=N N= -C,4HgN;0, <:> -NH, <:>
HN ¥ 7

Br C: m/e 97 D: m/e 83

B: m/e 368

Figura 5. Fragmentacion propuesta para el analisis del espectro de masas del
ligando HzBronitro(salcn)

En la Figura 6 se observan una serie de fragmentos que sirven para la elucidacion
y verificacion del esqueleto para el ligando H2Brometoxi(salcn), el fragmento A de
m/z=232 hace referencia a la ruptura de uno de los enlaces C=N de los grupos imino
gue se encuentran en la estructura, B corresponde a la ruptura de los sustituyentes
de uno de los anillos aromaticos a la vez que se rompe el enlace C-N unido al
ciclohexano (m/z=186). El fragmento C corresponde al cation de la bencilamina el
cual posee una m/z=108. Finalmente se observa el bromo en forma de HBr* con
m/z=79, con esto se corrobora la presencia de este elemento como sustituyente
dentro del anillo aromatico (ver Anexos, Figura 20). Con lo anterior se propone un

proceso de fragmentacién para el ligando HzBrometoxi(salcn):
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_ e

.

2 {

~N N= .
C14H13BTN02 HO Br
Br OH HO Br
H,CO
- OCH;  HsCO - A: m/e 232
m/e 540 )

-C9H18Br2NO4

) :
;—_N\\‘ * -CeHs j N

C: m/e 108

B: m/e 186

Figura 6. Fragmentacion propuesta para el analisis del espectro de masas del
ligando H2Brometoxi(salcn)

Para el ligando HzNitro(salcn) se resalta la aparicion de la sefal del ion molecular
con un m/z=412 (ver Anexos, Figura 21), adicionalmente en la Figura 7 se ve la
fragmentacion de la molécula, de tal forma que se destacan 4 fracciones: la fracciéon
A hace referencia a la ruptura de uno de los enlaces C-N generando un compuesto
con la relacibn m/z=246, adicionalmente se ve el fragmento B el cual hace referencia
al complemento del fragmento A por lo que se genera un compuesto con m/z=167,
finalmente se ven dos fragmentos adicionales el C se relaciona con el cation
ciclohexeno (m/z=81) y el D muestra la aparicibn de una amina insaturada con

m/z=41
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o+

=N = -C7HgN,O;5 _ @
—_—
ON— >/:OH Hoi@No
2 2 OZNG:OH

m/e 412 A: m/e 246
-C13H13N;04 -C;HsN,0O4
+
o O
02N4C§:0H +
C: m/e 81

B:m/e 167

Figura 7. Fragmentacion propuesta para el analisis del espectro de masas del
ligando HzNitro(salcn)

Para el analisis del ligando H2Cloro(salcn) se observa en primera medida el ion
molecular con un m/z=390, en seguida se ven 4 fragmentos adicionales (ver
Anexos, Figura 22): el fragmento A hace referencia a la pérdida de todos los
sustituyentes de los anillos aromaticos, a la vez que se fracciona el ciclohexano
obteniendo con ello un radical cation de m/z=235. B hace referencia al rompimiento
del enlace C-N de uno de los grupos imino para la obtencién del cation con m/z=186.
El fragmento C se relaciona con el catién ciclohexeno (m/z=81) generado por la
ruptura de los C-N enlaces del grupo imino. Finalmente se observa un fragmento D
el cual corresponde al cation etilmetilamina con un m/z= 57. Del analisis de esta
informacion se concluye que los ligandos obtenidos corresponden a la formula
estructural planteada para las bases de Schiff, de este analisis realizado se propone

el siguiente proceso de fragmentacion ilustrado en la Figura 8.
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o+

( 2 .
S N \ A
~N' = C,H,CLO, N© N
CI4C§:OH HObCl

A: m/e 235
m/e 391
JC13H13CINO -C14H;,C1LN,0,
+
=NH,
ol o O
+
C: m/e 81
B: m/e 156

Figura 8. Fragmentacién propuesta para el andlisis del espectro de masas del
ligando HzCloro(salcn)

5.2.4. Andlisis Térmico (TGA). La variacion del peso observada para los
compuestos obtenidos es producto de las eventuales descomposiciones, que son
consecuencias del desprendimiento de compuestos gaseosos. Gracias a esto se
puede complementar el analisis estructural de los compuestos estudiando su

estabilidad térmica (Tabla 6).

Tabla 6. Analisis por TGA/DTG de los ligandos tipo Salcn
(°C) (%)

Ti TF Tmax. Amasa
1 40,16 253,82 175,60 39,16
2 253,82 591,90 304,23 34,63
1 47,12 259,12 176,39 81,71
2 259,12 549,60 303,99 12,72
1
2
3
1

Ligando Etapas

H2Bronitro(salcn)

H2Brometoxi(salcn)

43,39 126,09 115,28 11,94
126,09 204,73 137,74 9,15
204,73 547,69 297,91 52,40
147,57 548,60 302,07 50,20

H2Nitro(salcn)

H2Cloro(salcn)
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Como se ha venido resaltando en analisis previos la caracterizacion de los isomeros
Opticos de cada base de Schiff es independiente del su actividad oOptica. Para los
cuatro ligandos se observa una primera pérdida atribuida la liberacion del agua
fisisorbida y la descarboxilacion térmica (pirolisis) de carbonos de bajo peso
molecular, dadndose la pérdida inicial de atomos de C e H, esta pérdida ocurre en un
rango de temperaturas entre 40-250°C. Cuando se alcanza temperaturas entre 250-
550°C ocurre una destruccion térmica de la estructura de compuestos organicos
como anillos aromaticos y compuestos nitrogenados (liberacion de Oxidos de

nitrégeno)*4.

Al realizar el andlisis detallado de cada uno de los ligandos se estudia el

comportamiento térmico segun el tipo de sustituyentes:

e Para el ligando (R,R’)-3-bromo-5-nitro(salcn) (Figura 13a) se obtiene una
pérdida parcial del ion bromo como HBr acompafiado del proceso de
destruccion de los anillos aroméaticos, que si se compara con el porcentaje
tedérico de anillos bencénicos bromados (55,07%) corresponde
aproximadamente a un valor cercano a 34,63 %. La diferencia de lo anterior
se ve reflejada finalmente con un residuo total del 26,21 % atribuido
principalmente a la existencia compuestos bromados que también es
consistente con los valores tedricos del porcentaje de bromo total en el

compuesto inicial (28,03%).

e Para el (R,R’)-5-bromo-3-metoxi(salcn) (Figura 9b) al terminar el andlisis se
presentd una descomposicion del 94,43% de la masa de la muestra. Se
observan dos procesos, en el primero como se menciond anteriormente (40-
250°C) se da la pérdida de carbono proveniente del grupo metdxido que se
encuentra como sustituyente en el anillo bencénico. En segundo lugar se da

la pérdida de un 12,72% de masa proveniente de la desintegracion de
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Weight (%)

Weight (%)

compuestos organicos y parte de bromuro, finalmente se genera una cantidad

pequefia de bromo dificil de descomponer con un porcentaje del 5,57%.
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Figura 9. Comportamiento térmico de los ligandos tipo Salcn
ePara el compuesto (R,R’)-5-nitro(salcn) (Figura 9c) se generé6 una

descomposicion en 3 pasos. En primer lugar se dan dos procesos
consecutivos iniciando con la deshidratacion de la muestra a partir de los
43,39°C, seguido a esto se produce la descomposicion de material carbonado
con bajo peso molecular alrededor de los 137,74°C. Posterior a ello se produce
una descomposicion lenta con produccion de pequeiias cantidades de metano,

oxidos de carbono y oxidos de nitrégeno. Esto es consecuencia de la ruptura
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de enlaces debido a altas temperaturas a las que se lleva el proceso y
consecuencia también de la liberacion de gases retenidos en la muestra,
proceso que genera una pérdida de masa del 52,40%; es de resaltar, la
existencia final de un residuo con un 26,51% del peso inicial de muestra,
fraccion que es atribuida a la existencia de N4Os material no descompuesto
durante el proceso. Si se compara con el porcentaje elemental de oxigeno y
nitrogeno en la molécula inicial (36,87%) se logran relacionar los valores

obtenidos experimentalmente.

eEn el termograma para el compuesto (R,R’)-5-cloro(salcn) (Figura 9d) se
observa la descomposicion parcial de la muestra en un solo paso. El proceso
inicia alrededor de los 147,57 hasta los 548,60°C con un pico maximo de
pérdida de peso del 50,20% alrededor de los 302,07°C consecuencia de la
descomposicion térmica de estructuras carbonadas complejas como el caso
de anillos aromaticos eliminando casi por completo el contenido organico, de
igual forma se genera una pérdida parcial de cloro en forma de HCI, generando
un residuo total del 49,80% atribuido principalmente a la existencia de
pequefias cantidades de compuestos clorados y compuestos organicos

dificiles de degradar.

Gracias al andlisis por TGA de las muestras analizadas se puede establecer un
orden de estabilidad térmica segun las temperaturas a las cuales se inicia la

descomposicién, siendo los compuestos nitrosustituidos los menos estables?®.
H2Bronitro(salcn) < HzNitro(salcn) < Hz2Brometoxi(salcn) < HzCloro(salcn)

5.2.5. Espectroscopia UV-Vis. Como se ha venido resaltando, en todos los

espectros de las formas R,R’ y S,S’ de los ligandos se observan dos bandas

caracteristicas que hacen referencia a las siguientes transiciones electronicas en el

ultravioleta (Tabla 7).
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Tabla 7. Analisis por UV/Vis de ligandos tipo Salcn

Ligando Transicion Enlace € (L.molt.cm?) A(nm)
n—>1* C=N 1560 269
HzBronitro(salcn) ™1 C=C;NO2 2400 379
n—>1* NO2 2752 420
n—>1* C=N 3157 276
H2Brometoxi(salcn)

m > Cc=C 2899 350
n—>1* C=N 2880 280
m > Cc=C 3334 328

HaNitro(salcn)
n—>1* NO2 3443 354
m > NO:2 3458 413
n—>1* C=N 2351 268

H2Cloro(salcn)
m > Cc=C 2831 329

e Transicién n— 1* del enlace C=N alrededor de los 267-280nm*® (Figura 10)
que presenta un valor de € superior a los 1000 L.molt.cm indicando una
alta probabilidad de

1*(antienlazantes) e influenciado por la conjugaciéon de los dobles enlaces

aromaticos.

e Transicion m — 1* del doble enlace C=C de los anillos aromaticos, transicion

gue presenta valores de absortividad acordes con lo reportado como

menores o iguales a 10000 L.mol*.cm™4,
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1,0

Bronitro(salcn)

B Brometoxi(salcn)
—— Nitro(salcn)
Cloro(salcn)

C=N Cc=C NO2 NO;
n—->mt mont n—>m mor*

Absorbancia

N DA L L A L L .
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Longitud de Onda (nm)

Figura 10. Espectros UV-Vis (DMSO) de ligandos Salcn

Los ligandos nitrosustituidos presentan a su vez dos bandas de gran importancia,
haciendo referencia a las transiciones desde los orbitales n y 11 hasta los orbitales
de antienlace (17*). La transicion electronica n — 1* se ubica alrededor de los 360
nm y se localiza cerca a la del anillo aromético, por lo cual en el ligando
H2Bronitro(salcn) se observa un solapamiento entre las dos transiciones ocasionado
por los efectos desactivantes cercanos al anillo y el efecto del atomo de bromo en

la posicion 3,3'19

Finalmente, en el espectro visible, se observa la transicion T — T que se ubica
por encima de los 400nm y presentan un alto valor de absortividad en relacion a
todas las bandas del espectro UV de los ligandos analizados y es la banda asociada

a la intensidad del color de los compuestos obtenidos.
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5.3. SINTESIS DE COMPLEJOS M-SALCN

La viabilidad del proceso de coordinacion o quelatacion para la sintesis quimica y
electroquimica, se debe primordialmente a la presencia del par electronico libre de
los atomos de nitrégeno del L, de igual forma la presencia y cercania del doble
enlace que tiene un papel de donador electronico, provocando con ello la formacién
de enlaces de coordinacion entre el M y los nitrégenos de los grupos imino y

oxigenos de los hidroxilos que previamente se desprotonan.

La sintesis quimica (clasica) de complejos M-Salcn se desarrolla tradicionalmente
mediante la accion de solventes polares préticos (metanol o etanol), los cuales no
pueden ser utilizados en el proceso de sintesis electroquimica, debido a que,
pueden sufrir una posible desprotonacién por accién de la corriente eléctrica,
alterando asi la obtencion de los productos finales, de ahi que para el proceso
electroquimico se utiliza un solvente polar aprético, como el ACN.

Para la sintesis clasica el proceso se lleva a cabo en dos etapas®, en la primera se
da la reaccion de la sal metalica (CoClz (II), FeClz (1), MnClz (1)) que se disocia, para
gue el metal (M) reaccione con el ligando desprotonado L formando la especie
[M(II)-L] (Reaccion 5).

Etapal

N ZN_ N Z —
N + M,Cl, EB?CH Q ‘\M}’N ) + 2HCI
R OH HO R, R, O/ \O R,
R1 R4 R4 R1

Reaccion 5. Reaccion de sintesis clasica de los compuestos de coordinacion
M(I1)-L]
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Como segundo paso se da la oxidacién del ibn metalico del complejo (de +2 a +3)
por accion del aire burbujeado durante el proceso, formando un cation complejo

[M(IIN)-L]* (Reaccidn 6) con un cloruro como contraanion.

Etapa 2 - .
_l\ﬁ““l\ﬁz"N_ o _N\l“l\ﬁ’1 g Cl- + €
Aire i}
R, \_ o Nt R, R, \_ " Nt R,
R R R R

a.R;=H,R,=H
b.R;=H, R, =NO,
c.R; =Br, R, =NO,
d.Ry=H,R,=Cl
e.R; =O0CH; R, =Br

Reaccién 6. Oxidacién [M(I1)-L] a [M(lll)-L] CI

A diferencia del proceso clasico, en el desarrollo de la electrosintesis se involucran
4 semirreacciones como se describe a continuacién; en primer lugar se da la
oxidacion del metal (dnodo) hasta M*?, proceso que implica la transferencia de 2
electrones hacia el catodo (Reaccion 7), observando asi el desgaste y “sacrificio”
del electrodo de Co, Fe y Mn, evidenciado en una pequefa pérdida de peso del

mismo.

Etapa 1

M M*2 + 2e°

Reacciéon 7. Oxidacion anddica del metal

En segundo lugar ocurre la reduccién del ligando sobre la superficie del catodo,
generando una especie anidnica L2 que posteriormente reacciona con el metal
produciéndose la coordinacion entre ambas especies [M(Il)-L] (Reaccion 8 y

Reaccion 9).
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Etapa 2

~N N= L e ~N N= ‘o
Ry OH HO R, R o) 0 Ra
R R Rq R4

Reaccién 8. Reduccion electroquimica de L a L2

Etapa 3

— N= R = ““MZ"N_
R2 o O R Ry \ o Yo { Ro
R R R4 R4

Reaccién 9. Coordinacién del M2* al L? para formar el complejo [M(11)-L]

Finalmente se da la oxidacion del compuesto [M(ll)-L] mediante la accion del
burbujeo de aire como agente oxidante, generando un compuesto cationico [M(III)-
L]* que se neutraliza por efecto del LiCl adicionado inicialmente a la celda de

sintesis, obteniendo asi el complejo [M(l11)-L]CI (Reaccion 10).

Etapa 4
— -+
—N" ,,zN— : =N N
\ AN i S N L
1re
Ry o 0 R, R, o 0 R,
R 1 R R

a.R,=H,R,=H,
b.R, = H, R, = NO,
c. R; =Br, R, =NO,
d.R,=H,R,=Cl

€. Rl = OCH3’ R2 =Br

Reaccion 10. Oxidacion de [M(Il)-L] a [M(lII)-L] CI
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Tabla 8. Comparacién de los rendimientos de complejos tipo H2salcn obtenidos por
sintesis clasica y electrosintesis

Masa % R
Compuesto Formula Molecular  Molar Sintesis Sintesis
(g/mol) Clasica Electroquimica
Co[(R,R’)-L1]JCI  C20H16Br.CICoN4sOs 659,84 81,21 68,46
Co[(S,S)-L1]JCI  Cz0H16Br.CICoN4Os 659,84 69,32 61,23
Fe[(R,R’)-L1]JCl  CxoH16Br.CIFeN4sOs 656,84 76,64 60,51
Fe[(S,S’)-L1]JCl  CaoH16Br.CIFeN4sOs 656,84 75,04 59,34
Mn[(R,R’)-L1]JCl  C20H16Br.CIMnN4Os 655,85 72,26 61,98
Mn[(S,S’)-L4JCl  Ca0H1sBr2CIMnN4Os 655,85 28,66 59,78
Co[(R,R)-L2]JCl  Cz2H2:Br,CICoN,0Os 629,89 79,76 73,36
Co[(S,S')-L2]JCl  Cz2H22Br.CICON.Os 629,89 76,35 69,31
Fe[(R,R)-L2JCl  CzH2Br.CIFeN,O, 626,89 70,97 75,87
Fe[(S,S’)-L2]Cl  C22H22Br.CIFeN.Os 626,89 70,33 79,89
Mn[(R,R)-L2]Cl  C22H2:Br,CIMnN2Os4 625,90 - 54,78
Mn[(S,S')-L2JCl  CxH2:BrCIMnN204 625,90 - 47,12
Co[(R,R’)-L3]CI C20H18CICON4O¢ 504,02 78,47 88,65
Co[(S,S’)-Ls]Cl C20H18CICON4Os 504,02 66,17 86,72
Fe[(R,R’)-Ls]CI C20H18CIFeN4Os¢ 501,02 76,95 89,21
Fe[(S,S’)-Ls]ClI C20H18CIFeN4Os¢ 501,02 72,65 82,32
Mn[(R,R’)-L3]CI C20H18CIMNN4O¢ 500,03 74,60 90,24
Mn[(S,S’)-Ls]CI C20H18CIMNN4O¢ 500,03 75,40 91,31
Co[(R,R’)-L4]CI C20H1sClsCoN2O2 481,98 82,57 90,32
Co[(S,S’)-L4]CI C20H1sClsCoON20O, 481,98 72,20 84,57
Fe[(R,R’)-L4]ClI C20H18Cl3FeN20> 478,98 74,43 79,20
Fe[(S,S’)-L4]ClI C20H18Cl3FeN20> 478,98 75,26 74,21
Mn[(R,R’)-L4]CI C20H18ClsMNN2O> 477,98 69,35 71,38
Mn[(S,S')-L4JCl  CaoHisClsMNN,O, 477,98 77,72 73,13

* L1: 3-Bromo-5-nitro(salcn); L2: 5-Bromo-3-metoxi(salcn); La: 5-Nitro(salcn); L4: 5-Cloro(salcn)

Como se observa en la Tabla 8, los porcentajes de rendimientos de los compuestos

sintetizados electroquimicamente, arrojaron valores similares y en algunos casos

51



superiores a los obtenidos por sintesis clasica, lo cual demuestra que este
procedimiento es una alternativa viable, eficiente y acorde con los principios de
guimica verde. Dentro de las ventajas del proceso electroquimico se resalta la no
utilizacion de altas temperaturas, gracias a que es un procedimiento que se realiza
a temperatura ambiente, reduce el tiempo de reaccion en relacion a porcentajes de
rendimiento aceptables y reduce a la vez el consumo de solventes o sustancias

consideradas altamente oxidantes.

Para los compuestos del Mn[N,N’)-5-Bromo-3-Metoxi(salcn)]Cl y Mn[(S,S’)-3-
Bromo-5-Nitro(salcn)]Cl se observa un problema en la sintesis clasica, donde se
generan complicaciones en la precipitacion del complejo a causa de su solubilidad
en el medio de reaccion. El bromo al ser un atomo de gran tamafio posee una nube
electrénica que el solvente puede deformar generando una alta solubilidad, por lo
tanto, se evita la facil precipitacién y con ello la obtencién del producto.

5.4. CARACTERIZACION DE COMPLEJOS M-SALCN

Para facilitar el estudio de los compuestos se clasificaron en relacion a los diferentes
ligandos utilizados. La gran gama de colores que presentan los compuestos
sintetizados se debe a diversos factores, dentro de los que se resaltan las diferentes
transiciones que se observan al producirse desdoblamientos electronicos,
generando con ello una diferencia de energia (Ao) entre los conjuntos de orbitales
eg Y t2g en sus iones complejos. Cuando el ion absorbe luz en el intervalo visible
(400-700nm), los electrones d son excitados del nivel de energia mas bajo al mas

alto*’.

Como se observa en las Tablas 9, 12, 15y 18 los complejos sintetizados presentan
punto de descomposicion a altos valores de temperatura, esto se ve evidenciado en
el oscurecimiento progresivo de las muestras o en un desprendimiento de gas sin

presentar un cambio de estado.
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Las medidas de conductividad de los compuestos estdn acordes con lo descrito por
Tarafder y compafia®®, quienes sugieren que para electrolitos del tipo 1:1 en
solucién de DMSO, el rango de conductividad se encuentra entre 50—70cm? mol-
lohmt, todo esto indica que la relacién catiéon [M-L]* - anién [CI] es 1-1. Los valores
de rotacién especifica son consistentes con las formas R,R’y S,S’ de los ligandos

utilizados para las sintesis (Tablas10, 13, 16 ,19).

Las pruebas de solubilidad para los complejos sintetizados indican que son
insolubles en hexano, éter etilico y ACN, parcialmente solubles en agua y etanol, y
solubles en DMF, cloroformo, diclorometano y DMSO, lo que esta de acuerdo con

pruebas realizadas por EMARA y compafiia®®.

El estudio estructural de los complejos se realizé por medio de espectroscopia IR,
Uv-Vis y espectrometria de masas. Se tomaron espectros para 48 complejos que
corresponden a los enantiomeros (R,R") y (S,S") derivados de cada ligando con los
metales Co, Fe y Mn, tanto por sintesis quimica como electroquimica. Los complejos
enantioméricos van a tener un comportamiento similar en el infrarrojo, se observa
que sus espectros son idénticos con muy poca diferencia por lo que se reportan
Gnicamente los isomeros o6pticos (R,R’). Por dltimo se analizan las ventajas de la

sintesis electroquimica frente a la metodologia quimica.
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5.4.1. Complejos [Metal(N,N"-Bronitro(salcn))]Cl

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para el complejo [Metal(N,N"-

Bronitro(salcn))]CI citados en las tablas 9 y 10.

Tabla 9. Puntos de descomposicion de los complejos Metal(N,N"-Bronitro(salcn))]Cl

PD (°C)
Compuesto Color® Sintesis Sintesis
Quimica Electroquimica
Co[(R,R’)-L1]JClI  Amarillo narciso 275,3 - 280,1 275,5-279,4
Co[(S,S’)-L1]JCI  Amarillo retama 273,4 - 278,7 271,4 - 276,8
Fe[(R,R’)-L1]CI Rojo tomate 276,3 - 280,5 275,3 - 279,8
Fe[(S,S’)-L1JCI  Naranja sefnales 275,0 - 280,6 270,2 - 276,5
Mn[(R,R’)-L1]JClI ~ Amarillo brillante 270,2 - 274,8 270,1 -275,5
Mn[(S,S’)-L1]JClI  Amarillo brillante 272,5-276,3 269,6 — 273,3

aBasado en la tabla Munsell

Tabla 10. Valores de conductividad y rotacion especifica de los complejos
[Metal(N,N"-Bronitro(salcn))]ClI

Sintesis Quimica Sintesis Electroquimica

Compuesto Cond. 20°C Cond. 20°C
(cm2mol-lohm-1) [a]'589nm (cm2mol-tohm1) [&] 589nm
Co[(R,R’)-L1]Cl 49,21 +0,11 -472,43 51,20 + 0,09 -432,36
Col[(S,S’)-L1]Cl 53,28 + 0,14 +384,84 51,83+0,21 +294,65
Fe[(R,R’)-L1]CI 68,32 + 0,06 -362,04 68,32 + 0,24 -382,92
Fe[(S,S')-L1]Cl 66,91 + 0,32 +193,59 66,91 + 0,19 +401,62
Mn[(R,R’)-L1]Cl 64,94 + 0,30 -129,64 67,72+ 0,25 -294,29
Mn[(S,S’)-L1]ClI 63,58 + 0,16 +252,75 68,82 + 0,28 +263,74

Espectroscopia FT-IR. En la Figura 11 se resalta la desaparicion de la banda
correspondiente al estiramiento del enlace O-H de los grupos hidroxilo de los fenoles
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presentes en los ligandos, esto se atribuye a la desprotonacion del ligando y a la
formacién del complejo M-Salcn a través de este sitio de coordinacion (Reaccion 5).

Tabla 11. Bandas IR (KBr) caracteristicas de los complejos tipo HzBronitro(salcn)
obtenidos via electroquimica

Vibracion  HzBronitro . . .
(cm1) (salcn) [Co(R,R"-L1)]CI [Fe(R,R*-L1)]CI Mn(R,R"L1)]CI
O(-0H) 3448,80(a) - - _
U(=C-H) 2938,34 ) 2935,25() 2929,95(q) 2929,47 ()
U(C-H) 2865,03(q) 2861,49() 2861,00(q) 2863,41()
U(C=N) 1637,36( 1641,20(m) 1635,41(m) 1640,23m)
U(c=C) 1617,45¢ 1589,12 1586,23() 1587,20
U(C-N) 1384,25m) 1465,22m) 1448,34(m) 1466,66(m)
U(C-O-H) 1220,86(m) 1215,47m) 1222,22(m) 1215,47m)
0(c-0) 829,30(q) 827,35(q) 833,13m) 829,76(d)
ONit(N-O) 1287,50(m) 1307,07 1314,31 1307,56(
U(C-Br) 695,90(q) 715,97 714,53 715,49

*Donde, Nit= Nitro; a=ancha; d=débil; m=media; f=fuerte.

Los espectros de los complejos no difieren significativamente del espectro del
ligando debido a que su estructura no presenta un cambio organizacional. Pero si
se observa un aumento en la frecuencia de la banda correspondiente al estiramiento
del enlace C-N hacia numeros de onda mayores en los complejos. De la misma
manera, la banda observada a 1637,36 cm™, que se debe al enlace azometino
(C=N) en el espectro del ligando, se desplaz6 alrededor de 1640 cm™ cuando se
lleva a cabo la coordinacién M-Salcn en los complejos, debido a un aumento en la
fortaleza del enlace, fendmeno que se ve ligado a un aumento en la intensidad de
las bandas. Del mismo modo se evidencia un desplazamiento en las absorciones
de los enlaces correspondientes a los sustituyentes sobre los anillos aromaticos (N-

O, C-Br); las altas frecuencias observadas en los complejos fueron una
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consecuencia de la coordinacion de los iones metélicos con el ligando Salcn a través
del enlace C=Ny C-O.

N e

_ C-N

I . I L I v I v I . I . I ’ I L) 1 ' I Ll I ¢ 1 ’ I
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
1/em

3 HzBronitro(salcn); ® [Co(R,R"-L1)]CI; 9 Fe(R,R’- L1)]CI, 9 Mn(R,R’- L1)]CI

Figura 11.Espectros IR (KBr) complejos derivados del HzBronitro(salcn) por via
electroquimica

Espectroscopia UV-Vis: Los espectros UV-Vis de los complejos metdlicos de
Co(lll), Fe(ll) y Mn(lll) se registraron en solucibn de DMSO. Los espectros
representativos para los tres complejos con el ligando HzBronitro(salcn) por via
electroquimica y quimica se presentan en la Figura 12. En todos los casos, las
absorciones intensas se observan por debajo de 500 nm y son debidas a las
transiciones de transferencia de carga del ligando al metal. Como en los ligandos,
se observa la banda caracteristica de la transiciones electronicas entre los orbitales
n—T* en el grupo imino, T—T* en los anillos aromaticos y n—1* y T—1* en los

grupos nitro.
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Izquierda: Sintesis Clasica; Derecha: Sintesis electroquimica

Figura 12. Espectros Uv-Vis complejos derivados del HzBronitro(salcn) en DMSO

En relacion al objetivo planteado para este trabajo solo se discute la caracterizacion
de los compuestos sintetizados por via electroquimica, los obtenidos por sintesis
clasica presentaron un patron espectral idéntico, confirmando la formacion de

compuestos iguales.

Para los complejos derivados del ligando H2Bronitrosalcn se observan dos
absorciones, una alrededor de 270 nm asignada a la transicion electronica del grupo
imino(C=N) entre los pares no enlazantes y los orbitales de antienlace n—T1*. La
otra aproximadamente a 380 nm correspondiente a la transicion entre orbitales de
enlace y antienlace T —»1* de los anillos aromaticos que se solapa con la transicion
T —T* para el grupo nitro, para este caso se da desplazamiento hipsocrémico

comun para este salto electronico cuando existen efectos inductivos™®.
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5.4.2. Complejos [Metal(N,N"-Brometoxi(salcn))]Cl

Ahora se presentan los resultados obtenidos para el complejo [Metal(N,N"-

Brometoxi(salcn))]ClI citados en las tablas 12 y 13.

Tabla 12. Puntos de descomposicion de los complejos [Metal(N,N -
Brometoxi(salcn))]CI
PD (°C)
a
Compuesto Color Sintesis Sintesis
Quimica Electroquimica
Co[(R,R)-L2]CI Amarillo Retama 280,1-285,9 281,2 -282,5
Co[(S,S’)-L2]Cl Amarillo Narciso 279,2-283,4 276,7 —-279,3
Fe[(R,R)-L2]CI Pardo Corzo 282,2-286,3 280,3 -282,1
Fe[(S,S’)-L2]ClI Pardo Corzo 280,4-286,3 279,8 — 284,6
Mn[(R,R’)-L2]CI - - 282,1 —285,3
Mn[(S,S’)-L2]CI - - 278,2 — 280,2

a Basado en la tabla Munsell

Tabla 13. Valores de conductividad y rotacion especifica de los complejos
[Metal(N,N"-Brometoxi(salcn))]Cl

Sintesis Quimica

Sintesis Electroquimica

Compuesto " "
Cond. [a] Zs%gnm Cond. [ ]nggnm
(cm?mol-*ohm™) (cm?moltohm)

Co[(R,R)-L2JCI  58,66+0,22  -326,81 57,13 0,10 -372,21
Co[(S,S’)-L2]ClI 59,71 + 0,27 +124,67 55,72 £ 0,26 +261,02
Fe[(RR)-L2]CI  61,32+0,19  -410,15 68,31 + 0,21 -281,32
Fe[(S,S))-L2]Cl  70,04+021  +331,21 67,76 = 0,17 +312,51
Mn[(R,R’)-L2]CI 68,02 £ 0,24 -196,23 67,54 + 0,16 -273,45
Mn[(S,S’)-L2]CI 65,85+ 0,18 +513,41 64,28 £ 0,24 +415,71

Espectroscopia FT-IR. Los complejos derivados del ligando N,N"-Brometoxi(salcn)

al igual que

los derivados del

ligando N,N"-Bronitro(salcn) muestran una
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desaparicion de la banda correspondiente a la vibracion del enlace O-H de los
hidroxilos, que al desprotonarse en el ligando se coordinan con el metal como se
observa en la Figura 13.

En lo referente a la variacién en las frecuencias e intensidad de las bandas, para
estos complejos se observa una disminucion en el numero de onda tanto del
estiramiento de los enlaces C=N (1664 a ~1620 cm™) y C-O (844 a ~840 cm™) que
muestra una disminucion en el orden de enlace C=N como consecuencia de la
coordinacion formada entre el metal con el par solitario de nitrdgeno de azometino.
En caso contrario, para el estiramiento C-N se presenta un aumento en la frecuencia
e intensidad del enlace ocasionado por un fortalecimiento del mismo. Ademas, en
la tabla 14, se observa también la variacion en los valores de las vibraciones
causadas por enlaces formados con los sustituyentes (Br, OCHs).

Tabla 14. Bandas IR (KBr) caracteristicas de los complejos tipo H2Brometoxisalcn
obtenidos via electroquimica

Vibracion H2Brometoxi

(cm-) (Salcn) [Co(R,R™-L2)]CI [Fe(R,R™-L2)]CI Mn(R,R'L2)]CI
U(-OH) 3422,93 (a - - -
U(=C-H) 2979,52m) 2979,61(m) 2977,68(m) 2981,06(m)
U(C-H) 2889,12(q) 2886,56(q) 2876,91() 2881,25()
O(C=N) 1664,81 1628,66) 1607,45) 1622,39)
U(c=C) 1587,05m) 1535,61m) 1531,27(m) 1537,05(m)
0(C-N) 1383,92(m) 1452,68) 1437,25) 1451,23)
U(C-O-H) 1247 ,54(m) 1235,24 1234,27 1229,23
0(c-0) 844,64(m) 840,85m) 857,72m) 831,68(m)
U(c-Br) 688,23(d) 681,74() 708,74 ) 710,67 q)
UMet(C-0) 1183,93m) 1230,90 1202,93 1205,34

*Donde, Met=Metoxido; a=ancha; d=débil; m=media; f=fuerte.
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Figura 13. Espectros IR (KBr) complejos derivados del H2Brometoxi(salcn) por via
electroquimica
Espectroscopia UV-Vis: Para los complejos derivados del ligando
H2Brometoxi(salcn) se observan dos absorciones (Figura 14), una alrededor de 270-
280 nm asignada a la transicién electronica del grupo imino (C=N) entre los pares
no enlazantes y los orbitales de antienlace n—1*, esta banda para los 3 complejos
no sufre variacion con respecto al ligando. La segunda banda de gran importancia
correspondiente a la transicion (m—1*) del anillo aromatico alrededor de 415-420
nm la cual sufre un desplazamiento batocrémico con respecto al ligando libre debido
a la expansiéon de nube causada por la coordinacion del metal que provoca

perturbaciones en los orbitales 1 de la estructura organica?®.
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Figura 14. Espectros UV-Vis de complejos derivados del HzBrometoxi(salcn) en
DMSO

5.4.3. Complejos [Metal(N,N"-Nitro(salcn))]CI

Para el complejo [Metal(N,N"-Nitro(salcn))]Cl se presentan los resultados obtenidos

en las tablas 15y 16.

Tabla 15. Puntos de descomposicion de los complejos [Metal(N,N"-Nitro(salcn))]ClI

PD (°C)
Compuesto Color® Sintesis Sintesis
Quimica Electroquimica
Co[(R,R’)-Ls]CI Pardo Ocre 326,4-331,7 319,5-324,7
Co[(S,S’)-Ls]ClI  Amarillo Retama  328,5-332,6 328,3 - 330,7
Fe[(R,R’)-Ls3]CI Cobre Perlado 325,5-328,3 323,3-327,9
Fe[(S,S’)-Ls]CI  Amarillo Naranja  322,3-325,2 319,4 — 322,3
Mn[(R,R’)-Lz]CI Pardo Corzo 327,3-330,4 323,6 — 325,8
Mn([(S,S’)-Ls]Cl Pardo Arcilla 324,7-329,5 325,8 — 328,2

a Basado en la tabla Munsell
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Tabla 16. Valores de conductividad y rotacion especifica de los complejos
[Metal(N,N"-Nitro(salcn))]CI

Sintesis Quimica Sintesis Electroquimica

compuesto oo s cond. (o] s,
(cm?mol~ohm™) "™ (cm2mol-lohm) m
Co[(R,R’)-L3]CI 61,71 £ 0,07 -227,18 64,17 £ 0,22 -291,54
Co[(S,S’)-L3]CI 63,18 + 0,13 +352,62 66,82 £ 0,21 +329,31
Fe[(R,R’)-L3]CI 73,63+0,24 -192,42 68,21 + 0,08 -250,26
Fe[(S,S’)-Ls]Cl 70,31 £0,19 +461,71 69,61 £ 0,15 +374,12
Mn[(R,R’)-L3]CI 62,31 +0,11 -310,58 58,31 £ 0,35 -314,34
Mn[(S,S’)-Ls]CI 60,12 +£ 0,24 +351,82 58,27 £ 0,29 +401,72

Espectroscopia FT-IR. En la Figura 15 se destaca al igual que en los casos
anteriores el desvanecimiento de la absorcion del estiramiento del enlace O-H de
los grupos hidroxilo presentes en los ligandos, atribuido a la desprotonacion del

ligando para la coordinacion del compuesto.

Para el enlace C=N se observé un aumento en el nimero de onda de 1636 cmde
los ligandos a 1640 cm aproximadamente en los complejos, ocasionado por un
aumento en la fortaleza del enlace generado por la coordinacion del metal con los
atomos de nitrégeno del grupo imino. Un fenbmeno contrario se aprecié para el
enlace C-N y C-O, donde disminuy6 la banda de absorcion del enlace a la vez que
aumento la intensidad del mismo. No obstante, se evidencio un desplazamiento en
las absorciones de los enlaces correspondientes a los sustituyentes Nitro (N-O)

como se ve en la Tabla 17.
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Tabla 17. Bandas IR (KBr) caracteristicas de los complejos tipo HzNitro(salcn) via
electroquimica

Vibracion H2Nitro . . .
(cm) (salcn) [Co(R,R*-L3)]CI [Fe(R,R"-L3)]CI Mn(R,RL3)]CI
O(-0H) 3448,82 (a) - - -
U(=C-H) 2937,76() 2937,18(q) 2933,81(g) 2955,50(q)
U(C-H) 2860,55(q) 2859,56(q) 2860,04q) 2870,09(q)
U(c=N) 1636,86) 1640,71 1631,55¢ 1641,19
v(c=C) 1615,79 1609,37 1598,29 1598,77 m)
0(C-N) 1384,26(m) 1326,36 1335,04 1326,84(m)
U(C-0-H) 1235,86(m) 1228,97m) 1240,06(m) 1237,65(q)
U(c-0) 836,48(m) 833,62(m) 833,61(m) 838,929

UNit(N-0) 1300,88(m) 1303,70¢ 1306,60 1305,63(m)

*Donde, Nit= Nitro; a=ancha; d=débil; m=media; f=fuerte.
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Figura 15. Espectros IR (KBr) complejos derivados del Hz2Nitro(salcn) por via
electroquimica
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Espectroscopia UV-Vis: Para los complejos derivados del ligando HzNitro(salcn)
se observa (Figura 16) un comportamiento similar entre el complejo de cobalto y el
ligando libre, presentandose un efecto hipsocromico para ambas de adsorcion. En
el caso de los complejos de hierro y manganeso se observa un solapamiento entre
las bandas correspondientes a las transiciones del grupo nitro y el anillo aromatico,
este solapamiento puede ser ocasionado por efecto hipsocrémico generado por los

efectos desactivantes cercanos al anillo.
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Figura 16. Espectros UV-Vis de complejos derivados del HzNitro(salcn) en DMSO
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5.4.4. Complejos [Metal(N,N"-Cloro(salcn))]ClI

Se presentan

los

resultados obtenidos para el

Cloro(salcn))]ClI citados en las tablas 18 y 19.

complejo

[[Metal(N,N"-

Tabla 18. Puntos de descomposicion de complejos [Metal(N,N"-Cloro(salcn))]Cl

PD (°C)
Compuesto Color® Sintesis Sintesis
Quimica Electroquimica
Co[(R,R’)-L4]CI  Pardo Arcilla 276,3-279,2 276,6 — 279,7
Co[(S,S’)-L4]CI  Pardo Arcilla 276,4-278,3 276,1 — 278,2
Fe[(R,R’)-L4]Cl Sepia 287,4-290,7 287,2 — 290,8
Fe[(S,S’)-L4]ClI  Pardo Corzo 278,6-283,9 278,9 — 282,7
Mn[(R,R’)-L4]Cl  pardo Arcilla 277,4-284,8 277,3-281,3
Mn[(S,S")-L4]Cl  pardo Arcilla 280,2-283,1 279,9 — 283,2

a Basado en la tabla Munsell

Tabla 19. Valores de conductividad y rotaciéon especifica de complejos [Metal(N,N"-

Cloro(salcn))]Cl
Compuesto Sintesis Quimica Sintesis Electroquimica

(cm 2r$1: 8 Ir'lg).h m-1) [} Se50m (cm ZrS g Ir']%h m-1) L] So50m
Co[(R,R’)-L4]CI 54,53 £ 0,16 -591,21 51,41 +£0,17 -417,13
Col[(S,S’)-L4]ClI 55,67 £ 0,19 +538,52 49,51 +0,24 +343,32
Fe[(R,R’)-L4]CI 53,16 + 0,24 -366,67 59,12 + 0,14 -304,89
Fe[(S,S’)-L4]Cl 50,18 £ 0,13 +745,53 48,62 + 0,19 +616,71
Mn[(R,R’)-L4]CI 59,41+ 0,18 -852,03 60,17 £ 0,28 -531,62
Mn([(S,S’)-L4]CI 58,73 £ 0,20 +452,95 62,91 £ 0,21 +263,07

Espectroscopia FT-IR. Los complejos derivados del ligando N,N’-cloro(salcn)

presentaron un comportamiento similar a los derivados del ligando N,N"-nitro(salcn),

donde se observa un aumento en el
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correspondientes al estiramiento de los enlaces C=N (1633 a ~1637 cm™) que
evidencia un aumento en el orden y fortaleza del enlace C=N como consecuencia
de la coordinacion formada entre el metal con el par solitario de nitrégeno de
azometino (Figura 17). En caso contrario, el estiramiento C-N presenta un
corrimiento a frecuencias menores demostrando con ello un debilitamiento del
enlace a la vez que se genera un aumento significativo en la intensidad de dichas
absorciones para los complejos sintetizados, Ademas, en la Tabla 20, se observa la
variacion en los valores de las vibraciones causadas por enlaces formados con los
sustituyentes Cloro. Finalmente para los complejos sintetizados de Fe se resalta un
comportamiento diferente al presentado por los complejos de Co y Mn con los 4
tipos de ligandos. En el caso del enlace imino (C=N), se observa una disminucién
en el nimero de onda que confirma la coordinacion por el atomo de nitrégeno. Esto
demuestra un debilitamiento y disminucién en el orden del enlace C=N efecto
causado por la transferencia de carga M—L y la capacidad del doble enlace de

actuar como un 1 aceptor?®.
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Figura 17. Espectros IR (KBr) complejos derivados del Hz2Cloro(salcn) por via
electroquimica
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Tabla 20. Bandas IR (KBr) caracteristicas de los complejos tipo HzClorosalcn via

electroquimica

Vibracion H2Cloro , , .
(cm) (salcn) [Co(R,R"-L4)]CI [Fe(R,R™-L4)]CI Mn(R,R’L4)]CI
U(-OH) 3448,75 (a) - - -
U(=C-H) 2928,72(m) 2931,40(q) 2934,29(q) 2936,22(d)
U(C-H) 2855,42(m) 2856,18q) 2856,66(d) 2857,15()
U(C=N) 1633,86( 1637,34(m) 1615,16¢ 1638,79(m)
U(c=C) 1572,90(m) 1598,28(m) 1528,86(m) 1598,77m)
0U(C-N) 1383,75(m) 1379,40(m) 1376,02(m) 1377,95(m)
U(C-0-H) 1280.70¢ 1313.34 1306.59 1313.82
U(c-0) 829,80 817,22y 825,42 817,22
v(c-cl) 647,50(m) 663,90 660,53 664,86

*Donde, Nit= Nitro; Met=Metoxido; a=ancha; d=débil; m=media; f=fuerte.

Espectroscopia UV-Vis: Para los complejos derivados del ligando H2Cloro(salcn)

se observan dos absorciones (Figura 18) con un efecto batocromico alto debido a

la coordinacién del metal que provoca perturbaciones en los orbitales T de la

estructura organica y la influencia de los atomos de cloro en el anillo aromético lo

que genera una expansion de la nube electrénica del compuesto!®. La primera

banda alrededor de 290 nm asignada a la transicién electronica del grupo

imino(C=N) entre los pares no enlazantes y los orbitales de antienlace n—1*. La

segunda banda de gran importancia correspondiente a la transicion (mT—1*) del

anillo aroméatico alrededor de 400-420 nm.
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Figura 18. Espectros UV-Vis de complejos derivados del Hz2Cloro(salcn) en DMSO
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6. CONCLUSIONES

» En el desarrollo del presente trabajo se obtuvieron ocho (8) bases de Schiff
quirales del tipo H2Salcn con diferentes sustituyentes sobre los anillos
aromaticos, para ser utilizadas como ligandos en la obtencién de complejos de
metales de transicion.

» Se logr6 determinar un orden de estabilidad térmica para los ligandos
sintetizados en funcion de sus temperaturas de descomposicion donde esta
estabilidad se clasifica de manera ascendente como  H2Bronitro(salcn),

H2Nitro(salcn), Hz2Brometoxi(salcn) y HzCloro(salcn).

» Se sintetizaron y caracterizaron cuarenta y ocho (48) complejos metalicos
quirales de Co(lll), Fe(lll) y Mn(lll) cuyas propiedades varian de acuerdo a la

guimica ligada al ion metélico y a los sustituyentes del ligando.

» Se determiné que la sintesis de las bases de Schiff H2Salcn en medio acuoso, es
una alternativa eficiente que permite obtener los ligandos con alto rendimiento y
pureza, esta metodologia aplica los principios de la quimica verde como son la
eficiencia energética y la eliminacion de solventes organicos, lo que la hace
competitiva y sostenible al compararse con la obtencién clasica de estos

compuestos.

» En el mismo sentido se comprobé que la sintesis electroquimica de los complejos
de coordinacién de Co(lll), Fe(lll) y Mn(lll), son coincidentes tanto en estructura
como en propiedades a los obtenidos por la sintesis quimica clasica,
destacandose la eficiencia energética y una disminucion en el uso de disolventes
y en la generaciéon de derivados, constituyéndose en una tecnologia segura y

viable para la sintesis de complejos de metales de transicion.
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Figura 22. Espectros de masas del ligando HzCloro(salcn)
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