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ABREVIATURAS

RMN Resonancia Magnética Nuclear

RPE Resonancia Paramagnética Electrénica

DM Diabetes Mellitus

DMSO dimetil sulféxido

IR Espectroscopia de absorcién Infrarrojo

uv Espectroscopia de absorcién ultravioleta

MH =z Mega Hertz

VOS50, Sulfato de vanadilo

CaCl, Cloruro de calcio

0 Desplazamiento quimico

DFT Funcionales de la densidad

CcoSY Espectroscopia correlacionada, por sus siglas en inglés

HSQC Correlacion Heteronuclear Cudntica Individual, por sus siglas en inglés



1 Abreviaturas 2

HMBC Correlacion Heteronuclear de Enlace Multiple, por sus siglas en inglés
Hef momento efectivo

L1 Ligante 1 [Ca0H16N205]: N,N-bis(2-hidroxibencilideno)-1,2-fenilendiimino

L2 Ligante 2 [Ca0H16N204]: N,N-bis(2,4-dihidroxibencilideno)-1,2-fenilendiimino

L3 Ligante 3 [Ca9H29N2Oy]: N,N-bis(2-hidroxi-4-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiimino

L4 Ligante 4 [Co0H16N2Oy]: N,N-bis(2,3-dihidroxibencilideno)-1,2-fenilendiimino

L5 Ligante 5 [Co0Ha0N2Oy]: N,N-bis(2-hidroxi-3-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiimino
VO1 Compuesto dinuclear uno {[Co0H14N2O5]OV — (. — O) — VO[Cy0H14N205] }:
p-oxo-bis[N,N-bis(2-oxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(V)]

VO2 Compuesto dinuclear dos {[CyoH14N2O4]OV — (. — O) — VO[CooH14N2Oy) }:

pi-oxo-bis[N,N-bis(2-oxi-4-hidroxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(V)]

VO3 Compuesto dinuclear tres {[Coo H1gNoOy4]OV — (u — O) — VO[Coa H1g N2 Oy}

pi-oxo-bis[N, N-bis(2-oxi-4-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio( V)]

VO4 Compuesto dinuclear cuatro {[CoH14NoO4)JOV — (1 — O) — VO[CooH14N2Oyl}:
p-oxo-bis[N, N-bis(2-oxi-3-hidroxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(V)]
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VO5 Compuesto dinuclear cinco {[CaoH1gNoOy]OV — (1 — O) — VO[CooH1s N2 Oy}

pi-oxo-bis[N, N-bis(2-oxi-3-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio( V)]

VOla Compuesto mononuclear uno [CooH14N2Os]V O:

N,N-bis(2-oxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(IV)

VO2a Compuesto mononuclear dos [CogH14N204|V O:
N,N-bis(2-oxi-4-hidroxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(1V)

VO3a Compuesto mononuclear tres [Coo Hi1g NoOy]V O:

N,N-bis(2-oxi-4-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(IV)

VO4a Compuesto mononuclear cuatro [CooH14N2Oy]V O:
N,N-bis(2-oxi-3-hidroxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(1V)

VO5a Compuesto mononuclear cinco [CogHagNoOy]V O:

N,N-bis(2-oxi-3-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiiminooxovanadio(IV)



2

INTRODUCCION

2.1. Generalidades del vanadio

El vanadio es un elemento que pertenece a los metales de transicién. Su nime-
ro atémico es 23 y tiene un peso atémico de 50.94 g mol~!. Es considerado un
elemento traza para algunos organismos vivos. Dicho metal, es el segundo mds
abundante, después del molibdeno, en el agua de mar.

Posee una quimica redox muy versatil, los estados de oxidacion que puede presentar
van desde -3, -1, 0, +1, +2, +3, +4, hasta +5. Sin embargo, bajo condiciones fi-
sioldgicas estandar (pH 3-7, atmdsfera aerdbica, disoluciones acuosas, temperatura
ambiente) los estados de oxidacién mas plausibles, termodindmica y cinéticamente
hablando son +3, +4 y +5. Los compuestos de coordinacién que ya se han sinte-
tizado, asi como los que se hallan en sistemas biolégicos, muestran que el vanadio
se enlaza preferencialmente a dtomos de oxigeno, nitrégeno y azufre.

El vanadio +5 puede adoptar diversas geometrias: tetraedro, octaedro, bipirdmide
trigonal y bipiramide pentagonal, mientras que el vanadio +4, es menos flexi-
ble y puede formar compuestos con geometria piramide de base cuadrada o bien,
si el nimero de coordinacion del compuesto es seis, un octaedro distorsionado
[Thompson and Orvig, 2001].

En disoluciones acuosas podemos encontrar el vanadio +5 en forma de vanadato,
una mezcla de [HyVO,]™ y [HVO4)*", y al vanadio +4 en forma de vanadilo,
VO?**. Mientras el V(IV) posee un electrén desapareado en su capa de valencia d,

el V(V) no posee ninguno. De forma que, el V(IV) es una especie paramagnética
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y el V(V) diamagnética.

Una de las técnicas que se emplean para estudiar sustancias paramagnéticas es
la resonancia paramagnética electrénica (RPE) y, para el analisis de sustancias
diamagnéticas es la resonancia magnética nuclear (RMN). Ambas técnicas son

empleadas en este trabajo de investigacién.

2.2. Importancia biolégica del vanadio

Existen dos clases de enzimas que contienen al vanadio dentro de su estructura.

La vanadio-nitrogenasa y las haloperoxidasas dependientes de vanadio.

2.2.1. Vanadio-nitrogenasa

La nitrogenasa es una metaloproteina que varia en cuanto a los cofactores metali-
cos que posee, dado que pueden estar compuestas por: Moy Fe, V y Fe o Fe
solamente.

La principal funcién de esta metaloproteina es la conversién del nitrégeno atmosféri-
co en amonio (N H, ) o amoniaco (N H3) mediante la reduccién del nitrégeno.
Se ha reportado que mediante el ciclo de nitrégeno, la V-nitrogenasa puede fijar
desde la 4tmosfera al suelo por afio, alrededor de 10® toneladas de nitrégeno. Di-
cha fijacién enzimdtica ocurre a temperatura ambiente y a una presién de 0.8 atm

[Crans et al., 2004].

2.2.2. Haloperoxidasas dependientes de vanadio

Existe una clasificacién basada en el organismo en el que se encuentren: las peroxi-
dasas de alga, que pueden contener iodo o bromo y las peroxidasas de hongo, que
poseen cloro [Rehder, 2003] . Sin embargo, existe otra clasificacién que depende
de su estructura. Se dice que existen tres clases de haloperoxidasas, dos de ellas
contienen un grupo prostético, en la primera este grupo corresponde a un grupo

hemo, mientras que la segunda contiene un idn vanadato. La tercer clase de halo-
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peroxidasas son las llamadas libres de metales y han sido descritas recientemente.
Las haloperoxidasas son enzimas que catalizan la oxidacién de un haluro por perdxi-
do de hidrégeno al acido hipohaluro (de la forma HOX) correspondiente, que al

final es utilizado para la halogenacién de ciertos substratos.
Cl~+ H,O,+ RH — RCl+ 2H,0

La evidencia espectroscépica ha demostrado hasta el momento que el estado de
oxidacién del vanadio permanece siempre como V(V), es decir, no cambia durante
la catalisis. EI metal en este caso actia como acido de Lewis y no como centro

activo redox.

2.2.3. Aplicacion catalitica de los compuestos de vanadio

Otro aspecto de interés para los cientificos que llevan décadas en el empleo y desa-
rrollo de nuevos compuestos de coordinacion de vanadio es la funcién catalitica
que han demostrado poseer, algunos han sido empleados como catalizadores en la
oxidacion de compuestos que poseen azufre.

Dichas reacciones se vuelven importantes para los procesos que implican la produc-
cién de gasolina con bajo contenido de azufre, prioritariamente porque lo anterior

implica un beneficio para el medio ambiente [Ogunlaja et al., 2017].



ANTECEDENTES

3.1. Antecedentes

En la parte introductoria se describid la existencia e importancia biolégica de com-
puestos naturales de vanadio presentes en algunos seres vivos. En este capitulo
se esbozard el tipo de compuestos de vanadio sintéticos, que diversos grupos de
investigacion han desarrollado, para profundizar en la funcién catalitica y medicinal

que presenta dicho metal.

3.2. Importancia farmacéutica del vanadio

Desde el siglo XX, el modo de vida en todas las naciones del mundo cambié y
con ello se hicieron presentes muchas enfermedades degenerativas y crénicas. La
diabetes es una de ellas.

La diabetes mellitus (DM) es clasificada, generalmente, como diabetes tipo uno o
insulinodependientes, causada por la destruccion de las células pancreaticas B; y
diabetes tipo dos, no insulinodependientes, causada por el envejecimiento, obesi-
dad, estrés y algunos otros factores ambientales.

La diabetes que no es tratada, puede causar complicaciones secundarias severas,
tales como la ceguera, ateroesclerosis (endurecimiento de las arteria), disfuncién y
falla renal, y anormalidades en el corazén.

Mientras la diabetes mellitus tipo uno es tratada con inyecciones de insulina, la
diabetes melitus tipo dos es tratada por diversos agentes terapéuticos sintéticos.

En 1899, veintitrés anos antes de que fuera empleada la insulina para el trata-
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miento de la DM por Banting y Best, investigadores franceses reportaban ya, que
la ingesta de metavanadato de sodio (NaV O3) por humanos con DB, mostraba
mejoria en ellos [Sakurai et al., 2006].

Para que los compuestos de coordinacién puedan fungir como agentes terapéuticos
sintéticos deben poseer ciertas caracteristicas: tener un peso molecular bajo, ser
neutros, asi como ser termodindmicamente e hidroliticamente estables en agua. De
igual forma, deben ser capaces de atravesar membranas, generalmente por difusion
pasiva.

Existen tres clases generales de compuestos que contienen vanadio y que son de
interés debido a que son agentes potenciadores de la insulina: (1) sales inorganicas
de vanadio, tanto anidnicas como catidnicas, derivados de vanadatos o del vanadi-
lo, (2) complejos producidos a partir de la reaccién entre vanadio(V) y perdxido de
hidrégeno y (3) compuestos de coordinacién de vanadio(lV) con ligantes quelantes

[Thompson et al., 1999].

3.2.1. Ligantes empleados en la quimica de coordinacién del vanadio

Como se comentd en el capitulo anterior, el vanadio suele coordinarse a ligantes
donadores de nitrégeno, oxigeno y azufre.

Existen diversos ligantes que cumplen tal caracteristica. Los ligantes que por ex-
celencia suelen emplearse en los trabajos de investigacién sobre el vanadio son las
bases de Schiff. Las bases de Schiff (RHC=NR) son compuestos organicos sinteti-
zados a partir de la condensacién de una amina primaria y un aldehido.

Son especialmente empleadas aquellas bases de Schiff tetradentadas, que suelen
poseer un grupo donador NyOs, por la gran capacidad que muestran para coordi-
narse a diferentes iones metdlicos. Caracteristicas importantes de estas bases son,
la formacidn de enlaces de hidrégeno intramoleculares y la coexistenica de diferen-

tes formas isoméricas.
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Las bases de Schiff que poseen dos grupos imina con un grupo hidroxilo en la
posicion orto de manera respectiva, son de interés principalmente por la existencia
de enlaces de hidrégeno (O — H - - - H) y también debido a la presencia de tauto-
merismo entre las formas ceto-amina y enol-imina. [Mota et al., 2012]

Como se verd mas adelante, los ligantes que se decidieron emplear en este trabajo
de investigacién son bases de Schiff tetradentadas, como las descritas arriba.
Otro tipo de ligantes que han demostrado ser apropiados para la sintesis de com-
puestos de vanadio empleados como potenciadores de la insulina son las pironas y
pridinonas, dado que pueden ser ligantes anidnicos, bidentados (O, Q') y por ende
quelantes, como por ejemplo; las 3-hidroxi-4-pironas. EI compuesto denominado
maltol (3-hidroxi-2-metil-4-pirona, Hma) y sus derivados poseen una intrinseca bio-
actividad moderada y un perfil de toxicidad bajo.

El bis(maltolato)-oxovandio(IV) que consiste de un grupo vanadilo [VVO?**] enlaza-
do al anién maltol es el compuesto mas empleado y probado de muchos complejos
de vanadio propuestos como potenciadores de insulina. La geometria que presenta
este compuesto es pirdmide de base cuadrada, con dos ligantes maltolato en un
arreglo trans, que conforman la base de la pirdmide, y el grupo vanadilo axial a
éstos.

El acetilacetonato y sus derivados son también compuestos que se han empleado
como ligantes para la sintesis de compuestos de vanadio.

El acetilacetonato de vanadilo, VO(acac),, fue reportado por primera vez apro-
ximadamente un siglo atrds; sin embargo, no fue sino hasta hace poco que se
descubrié su posible uso como agente potenciador de la insulina. De una serie de
compuestos sintetizados con este ligante y dos de sus derivados, se sabe por una
parte que son compuestos mononucleares con una geometria piramide cuadrada
distorsionada, con los dos dtomos de oxigeno coordinados en el plano ecuatorial
y en el dpice de la piramide el grupo oxo; y por la otra se sabe que los deriva-

dos que poseen sustituyentes diferentes al hidrégeno, por ejemplo, metilo y etilo.
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[Thompson and Orvig, 2001]

3.2.2. Compuestos de vanadio

En el grupo de investigacién de OGUNLAJA, Adeniyi S. [Ogunlaja et al., 2012]
se reportaron las estructuras cristalinas de dos compuestos de coordinacién de
vanadio(lV), uno polimérico y otro monomérico, este dltimo es uno de los com-
puestos descritos también en la presente tesis. Dicho compuesto, es nombrado
como VIV O(sal-HBPD). Sin embargo, el método para su sintesis difiere en la sal
de partida y en la condiciones de reaccién, ya que ellos parten del [VVOSO,] y
emplean para la sintesis reflujo durante seis horas; mientras que nosotros partimos
de [VO(acac)s] y condiciones de trabajo mas suaves, como lo es agitacidn.

Ellos reportan que las frecuencias de estiramiento para el compuesto monomérico
y polimérico son 976 cm ™! y 982 cm ™! de manera respectiva.

Reportan que en el espectro de absorcion electrénica que obtuvieron para el com-
puesto monomérico se observan tres banda, mismas que son caracteristicas de
un compuesto de coordinacién de oxovanadio con geometra de base cuadrada y
numero de coordinacién cinco. Es decir, una banda en 405 nm, otra en 558 nm y
una tercera en 635 nm.

Otro grupo de investigacidn que también se da a la tarea de sintetizar compuestos
de vanadio es el grupo de Coletti [Coletti et al., 2012]. Este grupo trabaja con dos
bases de Schiff que también son empleadas en este trabajo de investigacidn. Sin
embargo, el compuesto de vanadio de partida que emplean es el V(acac)s.

Los compuestos de vanadio(IV) los obtienen a partir de agitacién constante duran-
te una noche, empleando como disolvente el metanol, el precipitado que obtienen
y recolectan después de que precipita es color verde. Lo filtran, lo lavan con diétil

éter y los secan.



4

OBJETIVOS

4.1. Objetivos generales

Sintetizar compuestos de coordinacién de vanadio con bases de Schiff. Caracteri-
zar los nuevos compuestos mediante técnicas analiticas y espectroscdpicas: Anélisis
elemental, espectrometria de masas, susceptibilidad magnética, espectroscopia de
infrarrojo (IR), espectroscopia de absorcién UV visible, resonancia magnética nu-
clear (RMN), resonancia paramagnética electrénica (EPR) y en caso de obtenerse

cristales adecuados, difraccién de rayos X de monocristal.

4.2. Objetivos especificos

Sintetizar cinco bases de Schiff y caracterizarlas mediante las técnica mencionadas
arriba, mismos que fungiran como ligantes tetradentados.

Sintetizar compuestos de vanadio(IV) y (V)y caracterizarlos.

11



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Equipos y materiales empleados

5.1.1. Susceptibilidad magnética

Las mediciones de suscpetibilidad magnética fueron realizadas con una balanza

Johnson Mattey tipo MSB modelo MK I, empleando el método de Gouy.

5.1.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de los ligantes L1, L4 y L5 se realizaron en un equipo JEOL ECA de
500 MHz. Mientras que los espectros de los ligantes L2 y L3 fueron obtenidos en
un equipo VARIAN Unity INOVA de 400 MHZ. Todos los espectros se obtuvieron
en disolucién, empleando dimetilsulféxido deuterado (dg) como disolvente y tetra-
metilsilano como referencia externa.

El tetrametilsilano es empledo para anclar las senales de los protones.

5.1.3. Espectroscopia UV-visible

Los espectros electrénicos en UV-visible se realizaron en disolucién, empleando
dimetilsulféxido como disolvente. Se empled un espectrofotémetro Hewlett Packard
8453 de diodos con control de temperatura Peltier Hewlett Packard 89090A.

La cubeta empleada fue de cuarzo. La longitud del paso éptico de dicha cubeta es

de 10 mm.

5.1.4. Difraccion de Rayos X

EL cristal del compuesto VO1 que se colocd en una fibra de vidrio se estudié con

un difractémetro Oxford Diffraction Gemini A con un detector de drea CCD (mo-

12



5 Procedimiento experimental 13

nocromador: grafito, Ay/ox=0.71073 A) equipado con una fuente de rayos X en
un tubo sellado a 130 K.
Los programas CrysAlisPro y CrysAlis RED fueron empleadas para la coleccién e

integracion de datos.

5.1.5. Resonancia Paramagnética Electrdnica

Los espectros se obtuvieron en el espectrometro Brucker Elexsys E-500 a 150 K.
Las muestras antes de ser analizadas se congelaron en nitrégeno. Es decir, las

muestras fueron analizadas en estado sélido en forma de vidrio.

5.1.6. Espectrometria de masas

Los espesctros de masas de alta resolucién se obtuvieron por LC/MSD TOF en un
instrumento Agilent Technologies con ESI como fuente de ionizacién, utilizando

DMSO como disolvente.
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5.2. Sintesis de ligantes

Se sintetizaron cinco ligantes, bases de Schiff, mediante las reacciones de conden-
sacién entre el aldehido correspondiente y la 1,2-fenilendiamina (véase Figura B).
Se colocé en masa, para cada reaccién, en un matraz bola; 1x10~2 moles de 1,2-
fenilendiamina por 2x10~2 moles de aldehido; como lo indica la estequiometria de
la reaccién. En todos los casos, las condiciones de reaccién fueron reflujos durante

seis horas; empleando etanol como disolvente.

O
NH,
+2 : ”
6h
NH, R OH R

R: H(L1), OH (L2), MeO(L3)

m
OH
0
NH, Z
H NN N
+2 ”eh
__}
NH, OH OH HO
R R

R: OH(L4), MeO(L5)

N N

HO R

Figura 5.1: Sintesis de los ligantes
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5.3. Sintesis de acetilacetonato de vanadilo

Se pesaron 3.0612 g (1.13x10~2 moles) de VOSO4enH,0 en una balanza analitica,
mismos que se colocaron en un matraz bola y a los cuales se le agregaron 3 mL
de HyO (medidos con probeta). Posteriormente se agregé a dicha mezcla 5 mL de
etanol (medidos con pipeta volumétrica).

Dicho matraz se colocé bajo agitacién constante. En seguida, se agregé a la mezcla
de reaccién: 2.5 mL de 2,4-pentanodiona (2.4x10~% moles).

Pasados treinta minutos, se midié el pH de la disolucién con tiras de papel pH.
Para asegurar que el compuesto precipite completamente el pH debe ser de apro-
ximadamente 6; dado que la disolucién resultante tenia pH de 2 se le agregd una
disolucién previamente preparada de carbonato de potasio, KoCO3 1.2 M, hasta
obtener el pH deseado. Durante la adicién de la disolucién de carbonato de potasio
se observé la formacién de un gas, que corresponde a didxido de carbono como
producto de la reaccién (véase Figura B2). Cuando ya no se observa mds burbujeo,
podemos dar por concluida la reaccién.

El precipitado obtenido se filtra y se lava con agua fria, para recristalizarse al fi-
nal de diclorometano/hexano. La recristalizacién es el proceso en el cual se pierde

mucho producto.

O O

VOSO, + 2 )l\/”\ +KCO3 —

+ Ky,S0O4 + COy

Figura 5.2: Sintesis del acetilacetonato de vanadilo
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5.4. Sintesis de compuestos de coordinacién de V(IV) y
V(V)

Se sintetzaron diez compuestos de coordinacién de vanadio bajo condiciones atmdsfe-
ricas.

Para cada una de las reacciones se colocaron en masa 1x10~3 moles de acetilace-
tonato de vanadilo en un matraz bola de 50 mL y se agregd un volumen de 20
mL de etanol. Dicha mezcla se puso en una parrilla de agitacion. Posteriormente,
se agregd a la mezcla de reaccién, 1x1072 moles de ligante (base de Schiff). Se
dejé en agitacién constante durante veinticuatro horas.

Al final de cada una de las reacciones, se observé la precipitacién de un sélido color

verde, mismo que fue filtrado y lavado con etanol frio.

y/
NN N ,24h
Etanol
OH HO R

./
NN q/,24h

—_—
Etanol

2

OH HO

R: OH(L4), MeO(L5)

Figura 5.3: Sintesis de compuestos de coordinacién de vanadio(V)
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Compuestos de la primera serie

Compuesto 1, (VO1)

Se colocaron 0.1997 g (7.54X10~* mol) de VO(acac), en un matraz bola, a di-
cho matraz se le adicionaron en un inicio 5 mL de etanol,finalmente se agregaron
0.2390 g (7.55X107* mol) de L1 y 15 mL més de disolvente. El color que adquiere
en un principio la mezcla de reaccién es verde, el mismo que posee el producto
final. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.2705 g de producto color verde. El
rendimiento de la reaccién fue de 44.6 %.

Compuesto 2, (VO2)

Se colocaron 0.2646 g (9.99X10~* mol) de VO(acac), en un matraz bola, a dicho
matraz se le adicionaron en un inicio 5 mL de etanol, finalmente se agregaron
0.3497 g (1.00X1073 mol) de L2 y 15 mL m3s de disolvente en el matraz bola. El
color que adquiere en un principio la mezcla de reacciéon es verde, el mismo que
posee el producto final. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.3905 g de producto
color verde. El rendimiento de la reaccién fue de 43.6 %.

Compuesto 3, (VO3)

Se colocaron 0.2660 g (1.00X10~% mol) de VO(acac), en un matraz bola, a dicho
matraz se le adicionaron en un inicio 5 mL de etanol, finalmente se agregaron
0.3799 g (1.01X1073 mol) de L3 y 15 mL més de siolvente. El color que adquiere
en un principio la mezcla de reaccién es verde, el mismo que posee el producto
final. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.4050 g de producto color verde. El
rendimiento de la reaccién fue de 45.1 %.

Compuesto 4, (VO4)

Se colocaron 0.2663 g (1.00X10~® mol) de VO(acac), en un matraz bola, a dicho
matraz se le adicionaron en un inicio 5 mL de etanol, finalmente se agregaron
0.3717 g (1.07X1073 mol) de L4 y 15 mL més de disolvente. El color que adquiere
en un principio la mezcla de reaccién es verde, el mismo que posee el producto

final. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.4051 g de producto color verde. El
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rendimiento de la reaccién fue de 45.0 %.

Compuesto 5, (VO5)

Se colocaron 0.2662 g (1.00X10~% mol) de VO(acac)s en un matraz bola, a di-
cho matraz se le adicionaron 5 mL de etanol, finalmente se agregaron 0.3821 g
(1.02X107% mol) de L5 y 15 mL mds de disolvente. El color que adquiere en un
principio la mezcla de reaccién es verde, el mismo que posee el producto final. Al
final de la reaccidn se obtuvieron 0.1613 g de producto color verde. El rendimiento
de la reaccién fue de 17.6 %.

Compuestos de la segunda serie

La estequiometria de estas reacciones no fue igual que la empleada para la pri-
mera serie, es decir, en esta serie se colocd un exceso del 10( %) de cada uno de
los ligantes que fungieron como reactivos para asegurar que el acetilacetonato de
vanadilo reaccionara completamente optimizando asi la reaccién.

Compuesto 6, (VO1la)

Se colocaron 0.2618 g (9.88X10~* mol) de VO(acac), en un matraz bola, pos-
teriormente se adicionaron 5 mL de etanol, dicho matraz se colocé en agitacién
constante, finalmente se agregaron 0.3480 g (1.10X103 mol) de L1 y 15 mL mds
de disolvente. Al final de la reaccidn se obtuvo una suspensidn, que después de
filtrarse se aislaron primero 0.0115 g de producto. A la suspensién filtrada se le
agregaron unas gotas de cloroformo para que precipitara el sélido. Se obtuvieron
0.3373 g de producto, es decir, de un sélido color verde. El rendimiento de la reac-
cién fue de 85.6 %.

Compuesto 7, (VO2a)

Se colocaron 0.2642 g (1.00X10~® mol) de VO(acac), en un matraz bola, pos-
teriormente se adicionaron 5 mL de etanol, dicho matraz se colocé en agitacién
constante, finalmente se agregaron 0.3841 g (1.10X1073 mol) de L2 y 15 mL m4s
de disolvente. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.4516 g de producto color

verde. El compuesto obtenido presenté impurezas.
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Compuesto 8, (VO3a)

Se colocaron 0.2643 g (9.98X10~* mol) de VO(acac), y 0.4141 g (1.10X103 mol)
de L3 en el matraz bola. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.3823 g de producto
color verde. El rendimiento de la reaccién fue de 86.9 %.

Compuesto 9, (VO4a)

Se colocaron 0.2655 g (1.00X10~% mol) de VO(acac), y 0.3834 g (1.10X10~2 mol)
de L4 en el matraz bola. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.4194 g de producto
color verde. El compuesto obtenido presenté impurezas.

Compuesto 10, (VO5a)

Se colocaron 0.2644 g (9.98X10~* mol) de VO(acac), y 0.4138 g (1.10X10~* mol)
de L5 en el matraz bola. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.1868 g de producto
color verde. El rendimiento de la reaccién fue de 42.5%.

Compuestos sintetizados bajo atmdésfera de nitrégeno

Se empled la técnica de Schlenk para trabajar bajo condiciones anaerdbicas. To-
do el material empleado fue lavado y secado en una estufa SHEL LAB a 70°C,
el disolvente principal (etanol) fue secado con CaCl, y tanto el ligante como el
compuesto de vanadio inicial fueron colocados durante 4 horas en un matraz con
flujo de nitrégeno.

Se realizaron tres reacciones bajo estas condiciones, empleando los ligantes 1, 2 y
3 (L1, L2y L3 respectivamente). Después de haber obtenido los sélidos, verde para
los tres casos, los dos primeros compuestos se colocaron en una estufa al vacio a
40°C, cubiertos debidamente para evitar humedad.

Compuesto 11, (VO1n)

Férmula minima: [VO(CaH14N205)]

Para la sintesis de este compuesto se colocaron 0.2086 g (7.87x107%¢ mol) de
[VO(acac)y] y 0.2487 g de L1 (7.86x107%* mol) en un matraz de bola con tres
bocas. Al final de la reaccién se obtuvieron 0.2977 g de sélido verde. El rendimiento

de la reaccién fue de 99.4 %.
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Compuesto 12, (VO2n)

El analisis elemental demuestra que dicho compuesto se descompuso. Para la sinte-
sis de este compuesto se colocaron 0.1872 g (7.07x107%* mol) de [VO(acac)s] y
0.2474 g de L2 (7.10x107°* mol) en un matraz de bola con tres bocas. Al final
de la reaccién se obtuvieron 0.0863 g de sélido verde. Después de que el producto
fue sacado de la estufa para su envio a los anélisis, la coloraciéon que se observaba
ya no era verde sino café.

Compuesto 13, (VO3n)

Férmula minima: [VO(CaH13N2Oy)]

Para la sintesis de este compuesto se colocaron 0.2644 g (9.98x10~%* mol) y
0.4202 g de L3 (1.12x107% mol) en un matraz de bola con tres bocas. Al final de

la reaccidn se obtuvieron 0.2724 g de sélido verde.



6

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

6.1. Caracterizacion de los ligantes

Los ligantes fueron caracterizados empleando espectroscopia de IR, espectroscopia
de UV-visible, RMN -'H, RMN -13C, HSQC y COSY, asi como anilisis elemental.
Los ligantes 2 y 4 ya habian sido sintetizados y caracterizados completamente por
un trabajo de investigacion realizado con anterioridad en el Depto. de Quimica
Orgénica. De tal forma que, después de mostrar los resultados para cada uno de
los ligantes, se expondra con mds detalle la asignacién tanto de protén como de
carbono en los espectros de RMN, para los ligantes 1, 4 y b.

Ligante 1 (L1)

Se obtuvieron 2.9425 g (9.3x1073 moles) de un sélido color amarillo, a partir de
1.0843 g de 1,2-fenilendiamina (1x10~2 moles) y 2.1312 mL de 2-hidroxibenzaldehido
(2.4424 g, 2x1072 moles). Se obtuvieron 2.9425 g de sélido. El rendimiento de la
reaccién obtenido fue de 92.6 %.

Los resultados del andlisis elemental fueron los siguientes: C=76.2 %, H=4.9 %,
N=9.1%; contrastandolos con los resultados provenientes del andlisis elemen-
tal calculado: C=75.9%, H=5.1%, N=8.9%, podemos decir que concuerdan
satisfactoriamente. La férmula minima que se corresponde con la molecular es
CaoH16N20;.

RMN -13C (500 MHz, DMSO-d¢): ¢ :117.2 ppm (C-3), ¢ :119.6 ppm (C-5), §
:120.0 ppm (C-1), ¢ :120.3 ppm (C-9), ¢ :128.3 ppm (C-10), § :133.0 ppm (C-6),
9 :134.0 ppm (C-4), 6 :142.8 ppm (C-8), 6 :161.0 ppm (C-2), § :164.6 ppm (C-7).
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RMN -'H (500 MHz, DMSO-dg): 6 :6.92-6.95 ppm (4H, m, H-3, H-5), § :7.36-7.43
ppm (6H, m, H-10, H-4, H-9), § :7.62-7.64 (2H, dd, H-6), 6 :8.89 (2H, s, H-7), 6
12.95 (2H, s, OH).

10

OH HO

Figura 6.1: Estructura del ligante 1

Ligante 2 (L2)

Se obtuvieron 3.7453 g (1.1x1072? moles) de un sélido color amarillo, a partir de
1.5163 g de 1,2 fenilendiamina (1.4x10~2 moles) y 3.9605 g de 2,4-dihidroxibenzaldehido
(2.9x1072 moles). Se obtuvieron 3.7453 g de sélido El rendimiento de la reaccién
fue de 76.6 %.

Los resultados que se obtuvieron del analisis elemental experimental son: C=69.4 %,
H=4.4%, N=8.3%, mientras que el andlisis elemental calculado es: C=69.0 %,
H=4.6 %, N=8.0 %; concuerdan satisfactoriamente. La férmula minima que se co-
rresponde con la molecular es CogH16N20Oy.

RMN -13C (400 Mhz, DMSO-dg): §:102.9 ppm (C-3), 4:108.3 ppm (C-5), 6:112.7
ppm (C-1), 6:119.9 ppm (C-10), 6:127.5 ppm (C-9), 9:134.9 ppm (C-6), §:142.5
ppm (C-8), 0:163.1 ppm (C-4), 6:163.3 ppm (C-7), 0:163.8 ppm (C-2).

RMN -'H (400 MHz, DMSO-dg): 4: 6.26-6.27 (2H, d, H-3), 4: 6.36-6.38 (2H, dd,
H-5), 0: 7.29-7.32 (2H, m, H-9), §: 7.34-7.37 (2H, m, H-10), 0: 7.40-7.42 (2H, d,
H-6), §:8.73 (2H, s, H-7), §: 10.23 (2H, s, OH), §:13.37 (2H, s, OH).
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Figura 6.2: Estructura del ligante 2
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Ligante 3 (L3)

Se obtuvieron 4.2763 g (1.1x10~2 moles) de sélido color amarillo, a partir de 1.4040
g de 1,2-fenilendiamina (1.3x1072 moles) y 3.9470 g de 2-hidroxi-4-metoxibenzaldehido
(2.6x102 moles). Se obtuvieron 4.2763 g de sélido. El rendimiento de la reaccién
fue de 87.4 %.

Los resultados que se obtuvieron del analisis elemental experimental son: C=70.7 %,
H=5.0%, N=7.8%, mientras que el andlisis elemental calculado es: C=70.2 %,
H=5.4%, N=7.4%; se observa que entre el andlisis elemental calculado y expe-
rimental hay una concordancia satisfactoria. La férmula minima y molecular del
compuesto es CaaHogN2Oy.

RMN -13C' (400 Mhz, DMSO-dg): 4:55.9 ppm (-OMe), 6:101.3 ppm (C-3), 6:107.3
ppm (C-5), 6:113.6 ppm (C-1), §:119.9 ppm (C-10), 4:127.7 ppm (C-9), 0:134.5
ppm (C-6), 9:142.2 ppm (C-8), 9:163.2 ppm (C-7), §:164.0 ppm (C-4) :164.3
ppm (C-2).

RMN -'H (400 MHz, DMSO-dg): 4: 3.78 (6H, s, OMe), §: 6.46-6.47 (2H, d, H-3),
: 6.51-6.53 (2H, dd, H-5), §: 7.31-7.34 (2H, m, H-9), §: 7.38-7.41 (2H, m, H-10),
d: 7.51-7.53 (2H, d, H-6), §: 8.80 (2H, s, H-7), §: 13.49 (2H, s, OH).

Ligante 4 (L4)
Se obtuvieron 3.8251 g (1.1x1072 moles) de sélido color rojo a partir de 1.5582
g de 1,2-fenilendiamina (1.4x1072 moles) y 3.9944 g de 2,3-dihidroxibenzaldehido
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Figura 6.3: Estructura del ligante 3
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(2.9x102 moles). Se obtuvieron 3.8251 g de sélido. El rendimiento de la reaccién
fue de 76.2 %.

Los resultados que se obtuvieron del analisis elemental experimental son: C=69.4 %,
H=4.3%, N=8.4%; mientras que los resultados del anilisis elemental calculado
son: C=69.0%, H=4.6 %, N=8.0 %. Podemos decir que concuerdan satisfactoria-
mente. La férmula minima y molecular del compuesto es CooH15N2Oy.

RMN -13C' (500 Mhz, DMSO-dg): 6:119.3 ppm (C-5), 6:119.7 ppm (C-4), §:120.1
ppm (C-1), 6:120.5 ppm (C-9), 6:123.4 ppm (C-6), 0:128.3 ppm (C-10), §:142.7
ppm (C-8), 9:146.2 ppm (C-3), 6:150.0 ppm (C-2), 6:165.3 ppm (C-7).

RMN -'H (500 MHz, DMSO-dg): 4: 6.75-6.78 (2H, t, H-5), d: 6.92-6.94 (2H, dd,
H-4), §: 7.08-7.10 (2H, dd, H-6), J: 7.35-7.41 (4H, m, H-10, H-9), J: 8.85 (2H,
s, H-7), 6: 9.26 (2H, s, OH), §: 12.92 (2H, s, OH).

10

HO
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Figura 6.4: Estructura del ligante 4
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Ligante 5 (L5)

Se obtuvieron 4.0568 g (1.1x107? moles) de cristales color naranja a partir de
1.4609 g 1,2-fenilendiamina (1.4x10~2 moles) y 4.0611 g de 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido
(2.7x1072 moles). Se obtuvieron 4.0568 g de sélido. El rendimiento de la reaccién
fue de 79.8 %.

Los resultados del andlisis elemental experimental son: C=70.6 %, H=4.9 %, N=7.7 %;
mientras que los resultados del andlisis experimental calculado son: C=70.2 %,
H=5.4%, N=7.4%. Concuerdan satisfactoriamente. La férmula minima que se
corresponde con la férmula molecular del compuesto es CooHogN2Oy.

RMN -13C' (500 Mhz, DMSO-dg): 4:56.1 ppm (-OMe), 6:115.9 ppm (C-4), §:119.1
ppm (C-5), 6:119.8 ppm (C-1), 4:120.3 ppm (C-9), §:124.3 ppm (C-6), 0:128.4
ppm (C-10), 6:142.5 ppm (C-8), 6:148.4 ppm (C-3), 0:151.1 ppm (C-2), §:164.8
ppm (C-7).

RMN -'H (500 MHz, DMSO-dg) 4: 3.76 (6H, s, OMe), §: 6.84-6.87 (2H, t, H-5),

5: 7.06-7.08 (2H, dd, H-4), &: 7.19-7.21 (2H, dd, H-6), &: 7.35-7.40 (2H, m, H-10,
H-9), 6: 8.85 (2H, s, H-7), : 13.03 (2H, s, OH).

10
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Figura 6.5: Estructura del ligante 5
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Los espectros de RMN que se muestran en las figuras 60 — 612, 613 — G113 y
BT9 — 623 que corresponden al ligante uno, cuatro y cinco respectivamente son
espectros que fueron recortados de los originales; para poder enfatizar las senales
de nuestro interés. Los espectros completos aparecen en el capitulo anexos. Nétese
también que, en las moléculas presentes en los espectros, se omiten los protones.
COMPUESTO L1.

Una caracteristica importante de las bases de Schiff, que poseen un grupo N2,
es que presentan enlaces de hidrégeno intramoleculares y ello conlleva la coexis-
tencia de diferentes formas isoméricas.

Los ligantes empleados en este trabajo son moléculas (tipicas) bases de Schiff que
poseen un grupo NoOs.

Para el caso de L1, ya se han reportado las dos diferentes formas tautoméricas
en que se puede encontrar dicho compuesto [Mota et al., 2012]. Dicho estudio se
basa, tanto en resultados experimentales de IR, UV-visible, RMN-'H, RMN-13C,
HMBC 'H —!5 N, como en el anilisis de los datos cristalograficos y los calculos
realizados empleando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).

El espectro de RMN-!H para L1, obtenido en el presente trabajo de investigacién;
no es de primer orden, lo que quiere decir que los protones se encuentran fuerte-
mente acoplados y por tanto la interpretacién se torna compleja.

Sin embargo podemos identificar claramente algunas senales.

El compuesto posee dieciseis atomos de hidrégeno, pero al ser una molécula simétri-
ca, se esperaria ver sélo ocho senales, es decir la mitad de atomos presentes. Eso
mismo sucede para los demds espectros, las senales que veremos, son en nimero,
la mitad de los dtomos presentes.

En el espectro no se observan bien definidas las ocho sefiales; sin embargo, los pro-
tones que se cuentan en el espectro de RMN-'H del L1, a partir de la integracién
de las senales con el programa MestReNova, son justamente ocho.

Se esperan dos sefiales singuletes, uno para el protén del grupo imino, H-7 y otro
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para el protén del grupo hidroxilo. En el espectro de RMN-'H se observan dos
singuletes (véase Figura B8).

El protén de un grupo imino regularmente se encuentra en un intervalo de 8-9, por
lo tanto podemos decir que el singulete que aparece en §: 8.89 ppm corresponde
a H-7 y el singulete que aparece en §: 12.95 ppm corresponde al protén del grupo
hidroxilo en el C-1. Ademas esto concuerda con el hecho de que los protones en-
lazados a heteroatomos, como oxigeno o nitrégeno, suelen tener desplazamientos
quimicos a frecuencias altas.

Para los protones que se encuentran en las posiciones tres y seis, denominados en
los sucesivo como H-3 y H-6, podriamos esperar una senal doble de dobles, ya que
dichos protones tienen como vecino en posicién tanto orto como meta a otros dos
protones, con una constante de acoplamiento diferente. Sin embargo, la sefal co-
rrespondiente a H-6 se espera que se encuentre desplazada a una frecuencia mayor
que la de H-3; debido a que el protdn de esta dltima posicién se encuentra mas
protegido.

En el espectro obtenido no se observa una sefial doble de dobles; sin embargo, se
diferencia claramente una sefnal doblete, en el intervalo : 7.62-7.64 ppm y otro
mas en J: 6.92-6.95 ppm, los cuales podriamos asignar tentativamente a H-6 y
H-3 respectivamente. Véase que el intervalo de 9: 6.92-6.95 ppm corresponde a
dos protones. Para saber qué otro protdn tiene el mismo desplazamiento que H-3,
asi como para corroborar nuestra asignacion es necesario que analicemos el es-
pectro COSY y HSQC. Antes de hacerlo, interpretemos hasta donde podamos, el
espectro de RMN-3C' (véase Figura B1).

L1 posee diez atomos de carbono diferentes, niimero que se corresponde con las
senales presentes en el espectro de carbono.

Los dtomos de carbono que podemos esperar a frecuencias altas son: el carbono
del anillo aromético que se encuentra enlazado al nitrégeno de la imina (C-8), el

carbono que forma parte del grupo imina (C-7) y el carbono que se encuentra en
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el otro anillo aromatico, enlazado al oxigeno del grupo hidroxilo (C-2). De estos
tres atomos de carbono, sélo C-7 estd unido a un protdn; mientras que los otros
dos atomos restantes son carbonos cuaternarios. Para asignar qué senal es de C-7,
observemos el espectro HSQC.

El espectro HSQC, al igual que el espectro COSY, es bidimensional, sélo que es
heterodtomico y relaciona las sefiales de los dtomos de carbonos (eje vertical) con
las sefiales de los protones (eje horizontal) a los que se encuentran enlazados.

La sefal de H-7 ya estd asignada inequivocamente. Por tanto la sefial de carbono
que correlacione, en el HSQC, con el singulete de H-7, sera la que corresponda a
C-7 (véase Figura b1).

Viendo el espectro HSQC, notamos que la primer seiial del eje vertical, de arriba
hacia abajo, correlaciona con la sefal de H-7. Lo que significa que en el espectro
de RMN-13C' la sefial que aparece en §: 164.6 ppm es del C-7.

Se realizaron los célculos empleando las tablas de valores para saber teéricamente
los desplazamientos quimicos que presentarian cada uno de los &tomos de carbono.
Asi mismo se realizé una simulacién con el programa MestReNova para este com-
puesto de los espectros esperados tanto para protén como para carbono.

En la tabla B se encuentran organizados los valores de forma descendente, indi-

cando también a qué carbono corresponde cada uno.

Tabla 6.1: Desplazamientos quimicos de los atomos de carbono, calculados y simulados.

Valores calculados (ppm)
Cc7 C2 Cc8 Cc4 C6 | C10 | C1 c9 C5 C3
- 157.8 | 146.7 | 132.2 | 130.4 | 128.3 | 124.5 | 123.3 | 121.2 | 115.8

Valores de la simulacion (ppm)
c7 C2 c8 Cé6 C4 C5 [ C10 | C1 c9 C3
167.8 | 160.1 | 142.8 | 130.0 | 129.4 | 126.3 | 125.1 | 123.0 | 122.0 | 116.1
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Observamos que los valores a partir del espectro simulado coinciden con los valo-
res a partir de los calculos, en que después del C-7, el atomo de carbono que se
encuentra a mayor frecuencia es el C-2, seguido del C-8. Por tanto, podemos decir
que las sefiales que aparecen en el espectro de RMN-13C en 6: 161.0 ppm y 6:
142.8 ppm son de C-2 y C-8, respectivamente.

Volviendo nuevamente a la tabla, vemos que para los atomos de carbono seis y
cuatro, C-6 y C-4, existe una diferencia. Es decir, a partir de los valores calculados
encontramos que el C-4 se encuentra a mayor frecuencia que el C-6; mientras que
los valores a partir del espectro simulado muestran un orden invertido.

Para C-3, coinciden tanto los célculos y el espectro simulado, en que es el atomo
que se encontrard en la menor frecuencia. De modo que la sefial en §: 117.2 ppm
es de C-3; y H-3 se encuentra en las sefales que aparecen en el intervalo de §:
6.92-6.95 ppm.

Lo anterior también nos corrobora que el doblete que se observa en §: 7.62-7.64
ppm, en el espectro de protén, corresponde a H-6. Por tanto, la sefial de carbono
que correlacione en el espectro HSQC con dicho doblete serd el C-6 (véase Figura
Viendo el espectro HSQC, se sabe que la senal en §: 133.0 ppm es la que corre-
laciona con el doblete en ¢: 7.62-7.64 ppm (H-6); de modo que C-6 se encuentra
a una frecuencia mas baja que C-4, tal como se predijo con los célculos. La senal
que aparece en ¢: 134.0 ppm es, entonces, de C-4.

Hasta el momento, tenemos asignados C-7, C-2, C-8, C-4, C-6 y C-3. Restan por
asignar C-10, C-9, C-1 y C-5. De igual forma, hemos asignado H-7, el protén del
grupo -OH, H-6, H-3. Falta asignar H-4, H-5, H-9 y H-10.

Sin embargo, dado que la sefial para C-4 ya la hemos establecido, podemos a partir
del HSQC conocer en qué zona del multiplete que comprende §: 7.36-7.43 ppm se
encuentra H-4. Guiandonos con las lineas trazadas en el espectro, podemos obser-

var que H-4 se encuentra en medio de los desplazamientos quimicos de los otros
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protones que lo acompanan.

Contrastando nuevamente los valores de la tabla B2, nos podemos percatar de
que nuevamente, ambos coinciden para el caso del C-10. Este se presentard a una
frecuencia mayor que C-9 y C-1. Sin embargo vuelve a encontrarse disparidad para
el caso de C-5. Los célculos indican que C-5, es el &tomo que se encuentra en una
frecuencia baja, después del C-3 y el espectro simulado nos indica que es el C-9
quien ocupa tal posicién.

Para determinar el desplazamiento quimico de C-5, es menester que analicemos
el COSY, con el cual determinaremos primero el desplazamiento de H-5 (véase
Figura B8) y posteriormente el dtomo de carbono al cual se encuentra enlazado
dicho protén.

En el espectro COSY, las senales que pueden darnos informacién nueva sobre el
compuesto, son las que se encuentran fuera de la diagonal. Cabe remarcar, que la
correlacion entre los protones observada aqui, es aquella que se da para los vecinos
a tres enlaces de distancia y no més.

Existe una senal por encima de la diagonal, en donde se nota que el protén H-6
(obsérvese el eje horizontal), el doblete que aparece en §: 7.62-7.64 ppm, correla-
ciona con un protdn que se encuentra en el intervalo de §: 6.92-6.95 ppm (véase eje
vertical), y no puede ser H-3, que ya hemos identificado se encuentra ahi; porque
estd a mas de dos enlaces de distancia de H-6. Por tanto, se puede establecer que
el segundo protén que se encuentra dentro del intervalo §: 6.92-6.95 ppm es H-5,
ya que correlaciona con H-6.

De igual forma, por encima de la diagonal, abajo del multiplete que aparece en 9:
7.36-7.43 ppm (eje horizontal), existe una sefial, que nos indica que un protén de
dicho intervalo correlaciona con otro que aparece en §: 6.92-6.95 ppm (eje verti-
cal). Esta correlacién puede deberse a H-4 con H-3 y a H-4 con H-5.

Si observamos las sefiales que aparecen por debajo de la diagonal, con un anilisis

similar, observamos las mismas correlaciones.
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Sabiendo ya la posicién de H-5, podemos determinar con el HSQC Ila posicién de
C-5. La seial en 9: 119.6 ppm se debe a C-5.

Como ya se habia mencionado, C-10 se encuentra a frecuencias mayores que C-9 'y
C-1; por tanto la sefal en §: 128.3 ppm es debido a C-10. Con el espectro HSQC,
podemos decir que el protdn, dentro del multiplete §: 7.36-7.43 ppm debido a tres
protones; que se encuentra a la derecha de H-4, es decir a una frecuencia mas baja
que éste, es H-10 y el dltimo protén a la izquierda de H-4 (a una frecuencia mayor)
es H-9.

Es dificil asignar inequivocamente, sélo con el espectro HSQC, qué senal de car-
bono corresponde a C-9 y a C-1, ya que la diferencia de desplazamientos quimicos
entre un atomo y otro es pequefia (0.3 ppm). Por tanto haremos empleo del es-
pectro HMBC (véase Figura BIT).

He enumerado las sefiales que aparecen en el HMBC para facilitar la referencia que
hago de cada una de ellas.

La sefial dos, es la clave para poder discernir si el &tomo de C-1 se encuentra antes
de C-9, desplazado a una frecuencia menor 6 bien al revés.

En el espectro HMBC podemos observar la correlacién existente entre los carbonos
y los protones a tres y cuatro enlaces de distancia.

Las sefiales uno, dos y tres, se deben a la correlacién entre el protén del grupo
hidroxilo, con los atomos de carbono C-3, C-1 y C-2 respectivamente a tres enlaces
de distancia para los dos primeros casos y a dos para el dltimo.

Haciendo una amplificacidn, observamos (a partir de la segunda sefial) que el protén
del hidroxilo correlaciona con el carbono que aparece en 9: 120.0 ppm, valor que
corresponde a C-1 (véase Figura B12). De ahi que concluyamos que C-1 aparece

a una frecuencia mas baja que C-9. La senal del atomo de C-9 aparece en 9: 120.2

ppm.
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Figura 6.6: Espectro de RMN-H de L1
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Figura 6.7: Espectro de RMN-3C de L1
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COMPUESTO LA4.

El compuesto L4 también es simétrico, por tanto se espera que aparezcan sola-
mente ocho sefiales en el espectro de RMN-'H , que equivale a la mitad de los
protones presentes en el compuesto. Sin embargo, en dicho espectro (véase Figura
B13), sélo observamos siete grupos de sefiales. Esto se debe a que el multiplete,
que aparece en §: 7.35-7.41 ppm, incluye las sefiales para dos protones, como se
puede observar al revisar la integracion del espectro.

En el compuesto L4, se observan tres protones que a tres enlaces de distancia no
tienen otro protdn vecino y por tanto se espera que aparezcan en el espectro de
RMN-'H como singuletes. Estos son: los dos protones de los dos grupos hidroxilo
que se encuentran en el C-2 y C-3; asi como el protén (H-7) que se encuentra enla-
zado al C-7 del grupo imino. De igual forma se espera que dichas senales aparezcan
a frecuencias altas, dado que los protones estan enlazados o tienen cerca elementos
mas electronegativos que el carbono, como lo son el oxigeno y el nitrégeno.

El protén de un grupo imino regularmente se encuentra en un intervalo de 8-9, por
lo tanto podemos decir que el singulete que aparece en ¢: 8.85 ppm (véase Figura
b13) corresponde a H-7.

Mientras que los singuletes que aparecen en d: 9.26 ppm y §: 12.92 ppm corres-
ponden a los protones de los dos grupos hidroxilo que se encuentran en el C-3
y C-2 respectivamente. Esto nos indica que el protén que se encuentra a mayor
frecuencia y por tanto el mds desprotegido es el que estd ligado al atomo de C-2.
Ademas el ensanchamiento que presentan dichas sefales es tipico para protones
que se hallan enlazados a heteroatomos como el oxigeno.

Para el caso de los protones H-4 y H-6 (véase Figura B4), se tiene un com-
portamiento similar. Es decir, ese protén tiene como vecinos a dos protones, en
posiciones tanto orto como meta, con diferentes constantes de acoplamiento; por
tanto se espera que la sefial sea un doble de dobles.

En el caso del protén H-5, se espera que sea un triplete, debido a que las constan-
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tes de acoplamiento con los dos protones vecinos son iguales. En el espectro de
RMN-!H se observa sélo un triplete que se encuentra en el intervalo J: 6.75-6.78
ppm. Por tanto podemos decir que esa senal corresponde a H-5.

En el espectro COSY, se observa que existen dos sefales por encima de la diagonal
trazada, cada una pertenece a un doble de dobles en el eje horizontal. Cuando las
referenciamos al eje vertical, vemos que su valor se correponde con la sefal que es
un triplete. Asi mismo, por debajo de la diagonal trazada, se observan dos senales,
que en el eje horizontal su valor se corresponde con el del triplete y referenciadas
al eje vertical, se corresponden con los dobles de dobles.

A partir de estos hechos, corroboramos que los protones que producen senales
dobles de dobles son vecinos del protén cuya senal es un triplete, pero, no son ve-
cinos entre si. Lo que significa entonces, que efectivamente el triplete corresponde
al protén H-5y las sefiales dobles de dobles: §: 6.92-6.94 ppm, §: 7.08-7.10 ppm; a
los protones H-4 y H-6 respectivamente. Se corroborara dicha asignacién mediante
el espectro HSQC.

En el espectro de protén, sélo falta por asignar el multiplete que integra para dos
protones y dado que los dos (nicos protones que faltan por asignar son H-9 y
H-10, podemos decir que dichas senales se deben a tales protones. Se realizaron
los célculos, para conocer los desplazamientos quimicos (tedricos), que los proto-
nes podrian tener en la molécula. Mismos que nos indican que el protén H-9 se
encuentra a mayor frecuencia que H-10.

La simulacién del espectro para L4 realizada en el programa MestRenova también
nos indica lo mismo para el caso de H-9 y H-10. Por tanto podemos decir que H-9
es el protdén, cuyo desplazamiento quimico se encuentra en: o: 7.39-7.41 ppm y
H-10 lo tiene en: §: 7.35-7.37 ppm.

El espectro COSY del L4 no nos provee informacién nueva sobre los protones H-9
y H-10. Sin embargo, hay algo importante que indicar: si dividimos por la mitad al

multiplete, se observa que el tamafio de los picos, a la izquierda del centro crecen
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de izquierda a derecha. Mientras que el tamano de los picos a la derecha del centro
van creciendo de derecha a izquierda; esto en RMN-'H es indicativo de que esos
protones son vecinos entre si y se estan acoplando.

El compuesto L4 posee diez atomos de carbono diferentes, por lo tanto esperamos
ver diez sefiales en el espectro de RMN-'3C. Si observamos el espectro, ese es el
numero de sefales presentes.

Como en el caso de los protones, se espera que las senales de los atomos de car-
bono que se encuentran enlazados a un heterodtomo, se encuentren a frecuencias
altas. Tal es el caso de C-7, C-2 y C-3.

Para la asignacién inequivoca de C-7 observemos el espectro HSQC (véase Figura
bTH). Existe una sefial (la primera de izquierda a derecha), cuyo valor en el eje
horizontal coincide con el protén H-7 (J: 8.85 ppm) y en el eje vertical su valor es
de 9: 165.3 ppm. Por tanto podemos concluir, que la sefial referenciada en el eje
vertical, con el valor mencionado es de C-7.

Calculando los desplazamientos para C-2 y C-3, se obtiene que C-2 (157.8 ppm)
se encuentra a mayor frecuencia que C-3 (153.2 ppm). Por tanto una asignacién
tentativa es: 9: 150.0 ppm, desplazamiento quimico de C-2 'y §: 146.2 ppm de C-3.
Dicha asignacién sera corroborada con el espectro HMBC.

A partir del espectro HSQC (véase Figura 617) podemos deducir que sefiales pue-
den corresponder a los carbonos C-9, C-10, C-6 y C-4, dado que ya hemos asignado
en el espectro de RMN-'H las sefiales para cada uno de los protones.

La primer sefial (de izquierda a derecha) que aparece en el espectro HSQC amplifi-
cado, correlaciona a H-9 (4: 7.39-7.41 ppm), con el carbono cuyo desplazamiento
quimico se encuentra en ¢: 120.5 ppm. Por tanto, podemos asignar dicho despla-
zamiento a C-9.

La segunda sefial (de izquierda a derecha) del espectro HSQC amplificado, tiene su
valor en el eje horizontal en §: 7.35-7.37 ppm, mismo que se corresponde con H-10;

y su valor en el eje vertical en §: 128.3 ppm. Por tal razén, podemos decir, que
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la sefial que aparece en el espectro de carbono en el desplazamiento mencionado
arriba, se debe a C-10.

La tercer senal del mismo espectro, correlaciona el protén H-6, que produce un
doble de dobles (0: 7.08-7.10 ppm); con el carbono que aparece en: ¢: 123.4 ppm.
Entonces, podemos asignar a C-6, la sefal que aparece en tal desplazamiento
quimico.

La sefial que correlaciona a H-4, con el carbono que aparece en 9: 119.7 ppm, es
indicativo que el carbono que aparece en tal desplazamiento quimico es C-4.

La dltima sefal, que correlaciona al protén H-5 y al carbono con desplazamiento
quimico en d: 119.3 ppm, es muestra de que C-5 es el dtomo que se encuentra a
menor frecuencia.

En el espectro de carbono, falta una senal por asignar, ésta es la que se encuentra
en: 9: 120.1 ppm. Podemos decir que dicha sefial se debe a C-1, que es el atomo
de carbono que no ha sido asignado.

El espectro de HMBC, corrobora las asignaciones realizadas tanto para carbono
como para protén.

El protén del grupo hidroxilo que se encuentra en el C-2, debe correlacionar con
C-2, C-3 y C-1. Mientras que el protén del grupo hidroxilo que se encuentra en el
C-3, debe correlacionar con C-2, C-3 y C-4.

En el espectro HMBC (véase Figura B18), las sefiales denominadas como 1, 2y 3
muestran la correlacién que existe entre el protdn de uno de los grupos hidroxilo
con los dtomos C-2, C-3 y C-1. Mientras que las senales 4, 5 y 6 correlacionan al
protén del otro grupo hidroxilo con C-2, C-3 y C-4. Lo que significa que la sefal
en 0: 12.92 ppm si se debe al protén del grupo hidroxilo que se encuentra enlazado
a C-2 y que la seial en §: 9.26 ppm, se debe, efectivamente al protén del grupo
hidroxilo enlazado al C-3.

Podria pensarse que puede estar invertido el orden, ya que C-1 y C-4 son conti-

guos. Sin embargo, se determinaron los desplazamientos quimicos esperados en un
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espectro de carbono, mediante calculos y los resultados obtenidos (C-1: §: 124.5
ppm y C-4: 0: 119.4 ppm) confirman que se encuentra a mayor frecuencia el d&tomo
de C-1 que el de C-4. Asi mismo, los valores obtenidos en el programa MestRenova,
a partir de la simulacién del espectro (C-1: §: 120.08 ppm y C-4: §: 117.82 ppm);
nos indica lo mismo.

Las senales 7, 8, 9, 10 y 11 del espectro HMBC; nos corrobora que la asignacién
hecha para algunos desplazamientos quimicos de los 4tomos de carbono, presentes
en la molécula es correcta; dado que la senal en ¢: 8.85 ppm ha sido asignada
inequivocamente (H-7), ya que por un lado se encuentra muy bien reportado en
la literatura el valor esperado para un protén debido a una imina y por el otro es
una constante que hemos observado en los otros compuestos sintetizados.

El H-7 debe correlacionar principalemte con el C-1, C-2, C-6 y C-8. Sin embar-
go, en el espectro observamos que dicho protén correlaciona con cinco atomos de
carbono, que aparecen en: §: 120.1 ppm, ¢: 123.4 ppm, 9: 142.7 ppm, ¢: 146.2
ppm y d: 150.0 ppm, de los cuales los tres primeros y el Gltimo mencionados estdn
asignados efectivamente a C-1, C-6, C-8 y C-2 de forma respectiva. El cuarto des-
plazamiento mencionado, lo hemos asignado a C-3 y que si correlaciona con H-7,
sélo que a cuatro enlaces de distancia.

Las demas senales presentes en el espectro HMBC confirman que nuestra asigna-
cién es correcta.

Véase las seiales denominadas 16, 17, 18, 19, 20, 21 y 22. Las tres primeras corres-
ponden a la correlacién del protén H-6 con los atomos de carbono C-5, C-2 y C-7
respectivamente. Mientras que las cuatro sefales restantes presentan la correlacion

entre H-4 y C-5, C-6, C-3, C-2 de forma respectiva.
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COMPUESTO L5.

El compuesto L5 es un compuesto simétrico, por tanto se espera que sélo aparez-
can la mitad de sefiales de protones del total que tiene el compuesto, es decir, diez.
En el espectro de RMN-'H (véase Figura B19) podemos observar, con los valores
obtenidos a partir de las integrales realizadas con el programa MestReNova, que
el total de protones en el compuesto es de diez (valor esperado).

Observando la estructura del compuesto L5 (véase Figura BH), que difiere del
compuesto L4 por el grupo metoxi enlazado al C-3 (véase Figura B4); sabemos
que se espera un singulete a frecuencias altas debido al protén del grupo hidroxilo,
que se encuentra enlazado al C-2. Asi mismo se espera un singulete perteneciente
al préton (H-7) del grupo imino, enlazado al C-7.

El protén de un grupo imino regularmente se encuentra en un intervalo de 8-9, por
lo tanto podemos decir que el singulete que aparece en ¢: 8.85 ppm (véase Figura
bT3) corresponde a H-7.

De tal forma que el singulete que aparece en §: 13.03 ppm corresponde entonces
al protén del grupo hidroxilo enlazado al C-2.

También se espera un singulete, con mayor intensidad que los otros, debido a los
tres protones del grupo metoxi. Dicha sefal, en el espectro de RMN-'H, se observa
en 0: 3.76 ppm.

Para el caso de los protones H-4 y H-6 (véase Figura BH), se tiene un com-
portamiento similar. Es decir, ese protén tiene como vecinos a dos protones, en
posiciones tanto orto como meta, con diferentes constantes de acoplamiento; por
tanto se espera que la sefal sea un doble de dobles.

Sin embargo, se espera a una frecuencia mayor la senal de H-6, debido a que se
encuentra mds desprotegido, ya que a tres y cuatro enlaces de distancia de dicho
protén se encuentra el grupo imino y el grupo hidroxilo respectivamente. Mientras
que H-4 sélo tiene a tres enlaces de distancia el grupo hidroxilo.

Por tal motivo, podemos decir que la senal doble de dobles que va de §: 7.06-7.08
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ppm corresponde a H-4 y la sefial doble de dobles en §: 7.19-7.21 ppm se debe a
H-6. Dicha asignacién sera corroborada con los demds espectros, como el COSY,
HSQC y HMBC.

El H-5 tiene dos protones vecinos, ambos en posicidon orto a éste; por tal motivo
se espera que la sefal para este protdn sea un triplete. En el espectro de protén
obtenido, se observa un triplete en d: 6.84-6.87 ppm, que se puede asignar a H-5.
En el espectro COSY se observa, que por encima de las senales doble de do-
bles,pertenecientes a la diagonal, existen otras dos sefales. Si ambas se extrapolan
al eje vertical, notamos que su valor en ese eje se corresponde con el valor del
triplete. De igual forma, hay dos senales, debajo de la sefial del triplete que se en-
cuentra sobre la diagonal; que extrapolando al eje vertical los valores coinciden con
las senales doble de dobles. Lo que nos indica, igual que en L4, que los protones
con senales doble de dobles no son vecinos entre si y si son vecinos del protén cuya
senal es un triplete. Corroborandonos por una parte, que el triplete se debe al H-5
y que las senales dobles de dobles son efectivamente a causa de los protones H-4 y
H-6. Asi como que el proton H-5 es vecino, simultaneamente, de los protones H-4
y H-6.

Asignadas ya, la mayoria de las sefales, podemos decir que el multiplete que se
encuentra en ¢§: 7.35-7.40 ppm, corresponde a los protones H-9 y H-10. En el
COSY no podemos extraer mucha informacién al respecto. Sin embargo y debido
a la desproteccién que posee H-9, por encontrarse a menos enlaces de distancia
del nitrégeno, se espera que dicho protén aparezca a una frecuencia mayor.

En el espectro de RMN-13C esperamos la existencia de once sefales, dado que el
compuesto L5 tienen once atomos de carbono diferentes.

Se espera que la mayoria de las sefiales aparezcan entre 100-160 ppm, ya que es
el intervalo donde aparecen los 4tomos de carbono pertenecientes a compuestos
aromaticos. Sin embargo, en el L5 también existe un atomo de carbono que per-

tenece a una cadena lineal, éste es el que conforma al grupo metoxi. La seial para
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éste se espera en el intervalo de 40-60.

Si obsevamos el espectro de RMN-'3C (véase Figura B20), podemos apreciar cla-
ramente once senales.

La sefal que podemos asignar sin duda alguna es la que aparece en: §:56.1 ppm.
Esta corresponde al carbono del grupo metoxi. El espectro HSQC (véase Figura
B22), muestra la correlacién de dicho dtomo de carbono con los protones del me-
tilo del grupo metoxi.

Las sefales de los carbonos unidos a un heterodtomo, que son mds electronegati-
vos que el carbono, se espera que aparezcan a frecuencias mas altas; tal es el caso
de C-2, C-3, que se encuentran enlazados al oxigeno del hidroxilo y al oxigeno del
grupo metoxi respectivamente; asi como C-7 y C-8, que se encuentran enlazados
al nitrégeno del grupo imino.

De los carbonos mencionados arriba, sélo C-7 tiene enlazado un protén; los otros
tres carbonos son cuaternarios. Haremos empleo del espectro HSQC para determi-
nar que seial es del C-7.

En el espectro HSQC del L5 (véase Figura 622), se puede observar que la sefial
del eje vertical, con la frecuencia mas alta: 9:164.8 ppm, esta relacionada con la
sefial singulete en 9: 8.85 ppm, del eje horizontal; que correponde al protén H-7.
Por tanto podemos asignar al C-7, en el espectro de RMN-'3C, |a sefial en §:164.8
pPpm.

También podemos ver en el espectro HSQC (véase también Figura B23) cuatro
senales de carbono que no estdn asociadas a ningun protdén. Las que aparecen en:
0:119.8 ppm, §:142.5 ppm, 9:148.4 ppm y §:151.1 ppm. Estas senales se deben
a los cuatro atomos de carbono cuaternarios que existen en la molécula, los ya
mencionados: C-2, C-3 y C-8; asi como también a C-1. De estos cuatro, el tnico
que no tiene enlazado a si un heteroatomo es C-1, por tanto podriamos asignar a
dicho carbono la senal con la menor frecuencia, de las mencionadas arriba.

Es decir, la seiial en 9:119.8 ppm se debe a C-1.
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Se realizaron los calculos para encontrar los desplazamientos quimicos tedricos pa-
ra protén y carbono, que debieran tener cada uno de los atomos presentes en la
molécula; asi como también se realizaron los espectros simulados en MestRenova.
De los datos obtenidos, dado que hay congruencia a partir de los dos métodos
(calculado y simulado), sabemos que C-8 se encuentra a una frecuencia menor que
C-2 y C-3. Por tanto la senal en 9:142.5 ppm, podemos asignarla a C-8.

El 4tomo de carbono (en la zona de los aromdticos) que se encuentra a menor
frecuencia, segln el espectro simulado y los calculos realizados, es C-4. Observan-
do el espectro HSQC, podemos notar que la sefial de menor frecuencia, en el eje
vertical; se halla relacionado con el protén asignado a H-4, que produce una senal
doble de doble en §: 7.06-7.08 ppm. Por tanto, podemos decir que la sefial que
aparece en el espectro de RMN-13C en §:115.9 ppm se debe efectivamente a C-4.
Sin embargo hay disparidad en los resultados para C-2 y C-3. A partir de los valo-
res calculados, C-2 se encuentra a menor frecuencia que C-3; a partir del espectro
simulado C-2 estd a mayor frecuencia. Para resolver inequivocamente la asignacién
que habremos de hacer, emplearemos el espectro HMBC (véase Figura 624).

Se espera que el protén H-5, correlacione con C-3 y no C-2, mientras que H-6 de-
bera correlacionar con C-2 y no C-3. Dado que dichas correlaciones, nos indicaran
el desplazamiento quimico para los atomos de carbono mencionados arriba, sélo
prestaremos atencion a la correlacidn que tienen tales protones, con sus respectivos
atomos de carbono a tres enlaces de distancia.

Observando el espectro, vemos que la sefial de H-5 correlaciona con los dtomos de
carbono que presentan los siguientes desplazamientos: §:148.4 ppm, §:119.8 ppm
y 0:115.9 ppm. Los dltimos dos, los hemos asigando a C-1 y C-4 respectivamente.
El protéon H-6 correlaciona con los dtomos de carbono que se encuentran en: :164.8
ppm, 0:151.1 ppm y 0:115.9 ppm. El primer y dltimo desplazamientos menciona-
dos, han sido asignados a C-7 y C-4 respectivamente.

De forma que la sefial (en la correlacién con H-5) no asignada en 0:148.4 ppm, se
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debe a C-3 y la sefial en §:151.1 ppm (en la correlacién con H-6) se debe a C-2.
Dichas asignaciones, nos indican que C-2, se encuentra a mayor frecuencia que
C-3, como lo establece el espectro simulado.

La correlaciéon que también corrobora la asignacién hecha arriba, para C-3 y C-2,
es la senal 18, ya que muestra la correlacién entre los protones del metilo en el
grupo metoxi con el atomo de carbono al cual se encuentra unido éste; es decir
C-3. Dichos protones correlacionan con el carbono que posee el desplazamiento
quimico 9:148.4 ppm, mismo que arriba asignamos como C-3.

La sefial de carbono que correlacione en el HSQC, con la otra sefial doble de dobles,
en 9: 7.19-7.21 ppm (H-6), se debera a C-6. Dicha sefal se encuentra en §:124.3
ppm.

En el mismo espectro, la sefial de carbono que correlaciona con H-5, es decir con el
triplete en §: 6.84-6.87 ppm; es la que tiene un desplazamiento quimico de 9:119.1
ppm. Dicho desplazamiento, podemos entonces asignarlo a C-5.

Para el caso de C-9 y C-10, el espectro simulado y los calculos realizados indican
que C-9 se encontrara a una frecuencia menor que C-10.

En el espectro de carbono, las tnicas senales que faltan por asignar se encuentran
en: 0:128.4 ppm y 6:120.3 ppm. La primera la asignamos a C-10 y la dltima a C-9.
El espectro HSQC demuestra que la sefal en 9:120.3 ppm correlaciona con H-9, y
la sefial en 9:128.4 ppm con H-10. Lo que nos indica que la asignacién realizada

€s correcta.
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6.2. Caracterizacion del acetilacetonato de vanadilo, VO(acac)-

Se pusieron a reaccionar 3.0612 g (1.13x10~2 moles) de VOSO,enH,0 con 2.5 mL
de 2,4-pentanodiona (2.4x1072 moles), como se describié en la parte experimental
(véase capitulo 3, seccién 3.3).

Al final de la reaccién, antes de la recristalizacion, se obtuvieron 2.8088 g de aceti-
lacetonato de vanadilo. Una vez recristalizado el compuesto, se obtuvieron, 0.8080
g de acetilacetonato de vanadilo puro. Considerando dicha masa, se calcula el ren-
dimiento de reaccién, el cual es 27 %.

El acetilacetonato de vanadilo es un compuesto que se encuentra muy bien ca-
racterizado, ya que se descubrié desde hace mucho tiempo atrds. En este trabajo
de investigacidn, se analizé6 empleando espectrocopia de infrarrojo, espectroscopia
UV-visible, susceptibilidad magnética y andlisis elemental.

Es un compuesto sélido, color verde esmeralda. El analisis elemental experimental
es, C:45.49% e H:5.36 %; comparado con el anilisis elemental calculado, C:45.29 %
e H:5.32%, podemos decir que concuerdan satisfactoriamente. La férmula mole-
cular es [VO(C5H705)s].

Es un compuesto paramagnético, dado que el atomo de vanadio en forma de va-
nadilo presente en el compuesto, posee un electrén desapareado.

Realizando la medicién de susceptibilidad magnética [Bain and Berry, 2008] y los
célculos necesarios (ver ANEXOS), se determiné que el momento efectivo de dicho
compuesto es: 1.y=1.76 MB; lo que nos corrobora que el vanadio tiene un electron
desapareado.

Las bandas mas significativas de este compuesto, en el espectro de IR (véase Figu-
ra B28) son: 483 cm ™ (1 _0), 922 cm (o), 1519 cm ™ (V4eqe) y 2922-3000
cm~H(v_cm,)

Los compuestos que poseen el grupo vanadilo, suelen presentar en el espectro
electrénico de absorcidn tres transiciones d-d caracteristicas que corresponden a:

day — (duz, dyz); duy — dy2_y2 y duy — d*°. Sin embargo, sélo se pueden
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observar las dos bandas de menor energia, que corresponden a las dos primeras
trancisiones descritas arriba.

En el espectro electrénico de absorcién de UV-visible, véase Figura B2, se pueden
observar claramente dos bandas de absorcién, que se deben a las transferencias
electrénicas d-d, d,;, — dy2_2 y dyy — (dgz, dy.); mismas que aparecen en
A = b88nm y A = T68nm respectivamente. Siendo la primer transicién la de

mayor energia.

VO(acac),
100 -W
1 3000-2922
80 v -CH3
483
60 - v V-0
%T
40 4 992
vV=0
20
1519
0 v acac

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’”

Figura 6.26: Espectro de IR del VO(acac), en estado sélido mediante reflectancia difusa
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Figura 6.27: Espectro UV-visible del VO(acac)z en DMSO 1X1072M

6.3. Nuevos compuestos de coordinacion de vanadio(lV) y

(V)

Se obtuvieron tres series de compuestos de coordinacién. Cada serie consiste en
cinco compuestos de vanadio, cada uno fue sintetizado como se indica en el Pro-
cedimiento Experimental.

Los compuestos de |la primera serie se analizaron mediante técnicas analiticas co-
mo andlisis elemental (AE), susceptibilidad magnética y espectrometria de masas;
asi como mediante técnicas espectroscépicas, Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Es-
pectroscopia UV-visible (UV-vis) y Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR).
A los compuestos obtenidos durante la segunda y tercera series de reacciones (re-
peticiones) no se le realizaron todos los estudios que a los de los primera; sin
embargo, es posible discutir perfectamente la naturaleza y estructura de ellos.
Cabe mencionar que antes de realizar las repeticiones, se estandarizé el método de

sintesis, partiendo de condiciones reportadas en la bibliografia citada para reaccio-
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nes semejantes y modificando los tiempos de reaccién. Es decir, la reaccién entre
el acetilacetonato de vanadilo con el ligante 1 se llevé a cabo durante seis, doce y
veitnticuatro horas.

Los resultados de variar el tiempo de reaccién y el calculo de los rendimientos de
reaccion, nos condujeron a determinar que el tiempo éptimo de reaccién emplean-
do agitacion y etanol como disolvente es de veinticuatro horas.

Antes de comenzar con la discusion se expondran primero los resultados obtenidos
a partir de cada técnica empleada. La discusidén que se desarolla mas adelante, se
dara a partir de la comparacién entre las reacciones llevadas a cabo.

La hipdtesis inicial es que los compuestos obtenidos bajo condiciones atmosféricas
poseen el vanadio en estado de oxidacién (V) y que los compuestos obtenidos en

condiciones de atmdsfera de nitrégeno contienen (1V).

6.3.1. Compuestos de coordinacién bajo condiciones atmosféricas

Compuestos de la primera serie y la segunda serie

En todas las reacciones, el primer reactivo que se colocé en el matraz bola fue el
acetilacetonato de vanadilo en etanol, éste no es muy soluble en dicho disolvente.
Una vez que se le agregaba el ligante, la mezcla comenzaba a tornarse verde y la

aparicidon de un precipitado del mismo color se podia observar.

Andlisis elemental y Espectrometria de masas

Acorde a la tabla descrita abajo (véase tabla b2), podemos indicar que el andlisis
elemental experimental y calculado de cada uno de los compuestos concuerdan
satisfactoriamente con la férmula propuesta.

Los espectros de masas de cada uno de los compuestos muestran las especies
mas estables y abundantes en las cuales la molécula se ioniza, fragmentandose o

formdndose compuestos mas complejos.
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Tabla 6.2: Analisis elemental de los compuestos de coordinacién de vanadio

Analisis elemental experimental y calculado

Compuesto Experimental (calculado)

Férmula minima %C %H %N
[VO(L1) — uO — VO(L1)|L5H,0 | 59.68 (59.64) | 3.99 (3.89) | 7.16 (7.65)
[VO(L2) — uO — VO(L2)|3H,0 | 53.96 (53.58) | 4.20 (3.82) | 6.67 (6.25)
[VO(L3) — O — VO(L3)] 50.93 (58.80) | 4.29 (4.04) | 6.71 (6.23)
[VO(L4) — pO — VO(LA)] 57.10 (57.00) | 3.65 (3.35) | 6.62 (6.65)
[VO(L5)—NO—VO(L5)]HQO 57.48 (57.65) | 4.05 (4.18) | 6.43 (6.11)
[VO(L1)|H, 50.34 (57.56) | 3.87 (4.35) | 7.21 (6.71)
[VO(L2)|2H,0 53.67 (53.46) | 3.95 (4.04) | 6.54 (6.23)
VO(L3) 60.36 (59.87) | 4.14 (4.11) | 6.84 (6.35)
VO(LA) 57.19 (55.70) | 3.42 (3.74) | 7.04 (6.50)
VO(L5) 58.12 (57.52) | 4.38 (4.38) | 6.79 (6.10)
VO(L1) 62.97 (63.00) | 3.61 (3.70) | 7.60 (7.35)
VO(L3) 60.46 (59.87) | 3.74 (4.11) | 6.78 (6.35)

Para el caso del compuesto denominado VO1, se observan cuatro picos con elevada
intensidad en su correspondiente espectro de masas, el pico con mayor intensidad
posee un valor de m/z 382.05 y podemos establecer que dicha masa se debe al
compuesto mononuclear [VO(L1)] protonado (M + H)'™ donde M corresponde
a la especie mononuclear. El siguiente pico de mayor intensidad posee un valor de
m/z 763.09 que corresponde a (2M + 1)**. El tercer pico con mayor intensidad,
seguidos de los dos picos anteriores posee un valor de m/z igual a 1166.12. El
cuarto pico mas intenso posee un valor de m/z 785.08, que podemos establecer
como la masa del compuesto dinuclear (My + 7)™, la masa de siete que se suma
al compuesto dinuclear obtenido, se debe a la masa del ién litio (Li™) que proviene

de la preparacién de la matriz del compuesto para ingresarlo al espectrémetro de
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masas.

Para el caso del compuesto VO2 se observan de igual forma cuatro picos muy
intensos, el que posee la mayor intensidad tienen un valor de m/z 414.04, que
podemos asociarla a la masa del compuesto mononuclear [V O(L2)] protonado
(M + H)'t. El siguiente pico de mayor intensidad posee un valor de m/z 827.07
que corresponde a (2M + 1), El tercer pico con mayor intensidad posee un valor
de m/z 1257.13 y el cuarto un valor de m/z 844.10 que podemos establecer se
debe a la masa del compuesto dinuclear mas dos (M, + 2)'+.

Para el compuesto denominado VO3 se obtuvo un espectro similar a los espectros
de los compuestos VO1 y VO2, en el cual se pueden observar cuatro picos con
gran intensidad, la asignacién de cada uno de ellos se detalla en la tabla B3
Para el compuesto denominado VO4 se obtuvo un espectro que difiere de los
obtenidos para los compuestos mencionados arriba. Es decir, se pueden observar
cuatro picos intensos; sin embargo, el pico con mayor intensidad, cuyo valor de
m/z es 431.07, podemos asignarlo a un fragmento que proviene de la ruptura del
compuesto dinuclear, es decir, L-(V=0)-OH. El segundo pico con mayor intensidad
posee un valor m/z de 827.08 que se asigna a (2M + 1)'*. El tercer pico de
mayor intensidad posee un valor m/z de 414.04 y lo hemos asignado al compuesto
mononuclear [VO(L4)]. Finalmente, el cuarto pico posee una m/z de 849.06, que
asignamos al compuesto dinuclear (M, + 7)'*. Es importante mencionar que en
este espectro no se observan picos intensos con valores de masa/carga mayores

que 1000, como en los espectros de VO1, VO2, VO3.
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Tabla 6.3: Picos en los espectros de masas, obtenidos mediante MALDI-TOF

Picos de mayor intensidad en los espectros de masas, m/z

VO1 | 382.05 | 763.09 | 785.08 1166.12
VO2 | 414.04 | 827.07 | 844.10 1257.13
VO3 | 442.07 | 883.14 | 905.12 1346.18

VO4 | 414.01 | 827.08 | 849.08 -

VO5 | 442.07 | 464.05 | 905.12 -
VO3a | 442.07 | 883.14 | 905.12 1346.19
VO1la | 382.05 | 583.56 | 763.10 785.08

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo nos indican por un lado si los ligantes, bases de Schiff,
se coordinaron al centro metdlico (vanadio); y por el otro, en caso de que se hayan
coordinado, se puede determinar el &tomo donador con el cual se formé el enlace
de coordinacién. Lo anterior se puede conocer a partir de la comparacién entre
los espectros de infrarrojo de los ligantes y los espectros de infrarrojo de los com-
puestos de coordinacion. Se espera que exista un desplazamiento de las principales
bandas presentes en los ligantes muy cominmente a menor energia.

Es a partir de la ecuacién: £ = hv , que podemos determinar si las vibraciones
de los enlaces existentes en el compuesto de coordinacién poseen mayor o menor
energia que aquellas presentes en el ligante solo.

Las bandas principales en las cuales nos enfocaremos y que se observan en cada
uno de los espectros de infrarrojo obtenidos para cada uno de los compuestos de
coordinacion, son tres:

1) En todos los casos se observa una banda de absorcién debida al doble enlace
entre el 4tomo de vanadio y el oxigeno (v V=0).

Se ha reportado para quellos compuestos de coordinacién de vanadio que contienen

la unidad VO3*, presentan en sus espectros de infrarrojo una banda de absorcién
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dentro del intervalo de vy—p 970-1000 cm ™! [Sangeetha and Pal, 2000].
En la Figura B28, se puede observar el espectro de infrarrojo tanto del ligante 1
como del compuesto de coordinacién 1; donde son sefialadas dos bandas. La banda

! se debe a la presencia de moléculas de agua de

que aparece en v = 3425¢cm”~
critalizacion en el compuesto de coordinacién, mientras que la banda que aparece
en v = 985cm ™! es un ejemplo de la banda de absorcién debido a la presencia del
doble enlace del metal vanadio con el atomo oxigeno vy —o. Claramente se observa
que dicha banda ademas de que es intensa, sélo aparece en el espectro obtenido
para el compuesto de coordinacién. Para el resto de los compuestos, las bandas de

estiramiento obtenidas para el doble enlace vanadio-oxigeno son similares; mismas

que son descritas en la Tabla b4.

Espectros de infrarrojodel ligante 1 (L1)
ydelcompuestode coordinacion 1 (VO1)
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Figura 6.28: Banda de estiramiento del grupo vanadilo (V=0)

2) En todos los casos se observa una banda de absorcién debida al doble enlace

entre el nitrégeno y carbono, por la presencia del grupo funcional imina en los
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ligantes tetradentados, bases de Schiff (vo—y).
Se ha informado que las bandas de absorcién para dichos grupos funcionales son fi-
nasy se pueden encontrar en el intervalo de vo—y 1616-1630 cm ! [Rayati et al., 2008H].
Dichas bandas en los espectros de los compuestos de coordinacién deben presentar
un desplazamiento, en comparacién con aquellas bandas asignadas al mismo grupo
funcional presentes en el espectro del ligante.
En la Figura se observan los mismos espectros de infrarrojo que los de la
figura del inciso 1); sin embargo, el acercamiento se hace en el intervalo de
v = 1700 — 1450cm™'; donde se estan sefialando dos bandas, ambas se deben
al estiramiento del doble enlace entre el &tomo de carbono y nitrégeno presente en
el grupo imina (vc—y), mismo que conforma al ligante. En el espectro del ligante
dicha banda aparece en v = 1611cm ™! mientras que en el espectro del compuesto
de coordinacién, dicha banda se encuentra desplazada a una frecuencia menor,
= 1605cm ™!, es decir, a menor energia. En los espectros de infrarrojo obteni-
dos para los demas compuestos de coordinacidn, se observan bandas similares que
la banda para el presente compuesto (VO1), es decir, las bandas de estiramiento
debido al grupo imino se ven desplazadas hacia frecuencias menores en referencia
a las frecuencias obtenidas en los espectros de los ligantes. Los valores para los

demas compuestos sintetizados, se observan en la Tabla b4.

3) Para el caso de los compuestos de coordinacién diméricos, en donde los dos dto-
mos de vanadio se encuentran enlazados por un grupo puente -oxo- presentan una
banda ancha de absorcién alrededor de vy _o_y 760 cm ™! [Cordelle et al., 2010].
En la Figura B30 se observan los espectros infrarrojo del ligante 2 y del com-
puesto de coordinacién 2. La banda importante por resaltar es la que aparece en
v = T47cm™', que como puede observarse, es una banda de absorcién debida
Ginicamente al compuesto de coordinacién. Dicha banda de absorcién se asigna al

enlace vy_o_y.
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Espectrosdeinfrarrojodel ligante 1 (L1)
y del compuestode coordinacién 1 (VOH1)
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Figura 6.29: Banda de estiramiento del grupo imino (C=N)

En el caso de los compuestos VO2 y VO4, se observan bandas de absorcién es-
pecificas atribuibles al grupo funcional hidroxilo que se encuentran en las posiciones
4 y 3 respectivamente, mientras que para los compuestos VO3 y VO5 deberan ob-
servarse bandas especificas de absorcién atribuibles al grupo funcional metdxido

en las posiciones 4 y 3 respectivamente.
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Espectro infrarrojo del ligante 2 (L2)
y del compuesto de coordinacion 2 (VO2)
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Figura 6.30: Banda de estiramiento del puente oxo (1 — O)

Espectroscopia electronica de absorcion y susceptibilidad magnética

La espectroscopia electrénica de absorcién es una técnica que nos permite conocer
tanto la geometria del compuesto, como el estado de oxidacién del 4tomo metali-
co; mediante el analisis de las bandas presentes en el espectro de absorcion.

El dtomo metdlico de vanadio de los compuestos sintetizados en este trabajo pre-
sentan sélo dos estados de oxidacién: vanadio(lV) y vanadio(V).

El vanadio(V) es una especie diamagnética que no posee electrones en su capa de
valencia d. En este caso, se espera que no aparezcan bandas de absorcién en la
region visible.

Cuando el vanadio esta en estado de oxidacién (IV), posee tinicamente un electrén
desapareado; es una especie paramagnética. En este caso, si aparecen bandas de
absorcién en el intervalo del visible.

Se obtuvieron los espectros de absorcion electrénica para cada uno de los com-

puestos. Las concentraciones empleadas estan comprendidas dentro del intervalo



6 Resultados y andlisis de resultados 73

Tabla 6.4: Bandas de absorcién principales, presentes en los espectros de infrarrojo

Compuesto | Bandas de absorcién principales (cm™1)
v C=N | v V=0 | v V-0-V | v OH | » OCHj3

Vo1 1604 985 748 - -
V02 1597 983 760 3447 -
VO3 1599 979 746 - 1201
VO4 1599 972 746 3457 -
VO5 1601 978 747 - 1204
VOla 1603 984 - - -
VO2a 1595 982 - 3437 -
VO3a 1598 980 - - 1203
VO4a 1599 958 - 3402 -
VOba 1603 977 - - 1204
VO1ln 1601 981 - - -
VO3n 1597 979 - - 1201

102 M - 10~® M. Para cada una de ellas, se obtuvo el espectro correspondiente.
Se observé en los espectros obtenidos para los compuestos VO1-VOb5 que, cuando
se emplean disoluciones diluidas, no parece ninguna banda de absorcién en el in-
tervalo del visible; mientras que a concentraciones 1x10~% M se pueden observar
para cada uno de los compuestos una banda de absorcién (véase Figura B3T).
En los espectros correspondientes a los compuestos de coordinaciéon uno, dos y
tres, se observa claramente un hombro cuya absorbancia, para cada uno de los
casos es: 0.170, 0.148 y 0.142; respectivamente.

Para el caso de los compuestos cuatro y cinco el hombro no se puede observar con
la claridad de los compuestos arriba mencionados; dado que la absorbancia en el
visible es menor que en los casos anteriores.

Conociendo los valores de absorbancia y de longitud de onda de los hombros, po-
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Figura 6.31: Espectro UV-visible de los compuestos de coordinacién en DMSO, 1072 M
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Figura 6.32: Espectro UV-visible de los compuestos VO1, VO2 y VO3 en DMSO, 1073 M
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demos calcular el coeficiente de extincién molar. Para los compuestos uno, dos y
tres se obtuvo: 170, 148, 142 M ~tem™!.

Se observa en cada uno de los espectros, un hombro en el intervalo del visible, lo
que nos sugiere que el estado de oxidacion del vanadio en las disoluciones de los
compuestos de coordinacién sintetizados es V(IV).

Las mediciones de susceptibilidad magnética nos indican si los compuestos some-
tidos a dicha medicion son especies paramagnéticas o diamagnéticas.

Cuando las especies son paramagnéticas, los valores obtenidos en la balanza son
positivos. A partir de dicha medicidn, es posible calcular también el momento
magnético efectivo y, a partir de éste, conocer el niimero de electrones desaparea-
dos.

Cuando las especies son diamagnéticas, los valores obtenidos en la balanza son
negativos.

Al medir la susceptibilidad magnética de los compuestos VO1, VO2, VO3 y VO4
pertenecientes a la primera serie de compuestos se obtuvieron valores negativos,
lo que nos condujo a plantear en un inicio, que los compuestos obtenidos eran
diamagnéticos, es decir, el estado de oxidacién del vanadio era V(V). Sin embargo,
transcurridos doce meses a partir de que se midié por primera vez la susceptibi-
lidad, se volvié a medir la susceptibilidad magnética de los compuestos y en esta
ocasién se obtuvieron valores positivos, mismos que se encuentran comprendidos
en el intervalo 1.56-1.77 MB.

Observaciones semejantes a ésta se han mencionado en la literatura [Maurya et al., 2006]
y [Rayati et al., 2008H], en que se discute la interconversién de V(V) a V(IV) en
diversas condiciones.

Los valores de suscpetibilidad magnética de los compuestos VO1la, VO2a, VO3a,

VO4a y VOba fueron desde un incio positivos.
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Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE)

Los espectros de EPR obtenidos experimentalmente son anisotrdpicos, es decir,
muestran no sélo las ocho sefiales que se observan en los espectros isotrépicos,
sino muestran mas de dieciséis bandas, lo que nos permite establecer que el com-
puesto es una especie cuyo comportamiento magnético es ortorrémbico.

Al ser una especie anisotrépica ortorrdmbica se obtendran tres valores de g y tres
valores de A.

A partir de los valores de frecuencia y de campo magnético empleados para la
obtencién de cada espectro se determinaron los factores g para cada uno de los
compuestos. Abajo se ejemplifica la determinacién de uno de los factores, en este
caso ¢., para el primer compuesto. Cabe mencionar que el eje z es paralelo al
campo magnético.

Tomaremos como referencia los valores obtenidos en el espectro mostrado en la
Figura no. b33 para obtener el valor de g..

Lo primero que realizamos es despejar el factor g de la ecuaciéon B8, de donde se
hv

pH’
El valor de campo magnético que se emplea para la determinacién de dicho factor,

obtiene que g =

se obtiene a partir de un promedio entre los valores obtenidos para las dos lineas
mds externas (primera y Ultima), dado que dichos valores tienen unidades Gauss,
empleamos el factor de conversién: 1T= 1x10G, para sustituir el valor en unidades
de Tesla (T).

El valor de frecuencia que se sustituyd para cada caso, se puede observar en la
parte inferior de cada espectro. De forma tal, que los valores ocupados en este
caso fueron:

H = (4054.4+2837.5)/2 Gauss= 3445.95 G

H= 3445.95(% =0.344595 T
v =9.4362x10%s"1

Entonces:



6 Resultados y andlisis de resultados 77

6.6260692x1073* J5(9.4362109s1)

9= 79.27401210~24 JT1(0.3445957)
g=1.96

El valor de g para aquellos compuestos que contienen la unidad VO3" se espe-
ra que sean valores menores al valor de g,,omedio de un electrén libre, es decir:
g=2.0023.

Los valores para cada uno de los compuestos VO1-VO5 se pueden observar en la
tabla B30. Los valores que se pueden observar en la tabla son menores al valor
de g para el electrén libre, lo que implica que la especie es vanadio (1V).

A partir de estos resultados podemos decir que se lograron aislar los compuestos
de coordinacién dinucleares con el vanadio en estado de oxidacién (V), pero que
con el paso del tiempo se transformaron en compuestos de vanadio(IV), que son

los mds estables.

VO1

54
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g
=

54 4054.4 G

v=9.438x10° s
30|00 ' 35|00 ' 40|00
Campo [G]

Figura 6.33: Espectro EPR del compuesto VO1

Para obtener todos los valores de las constantes de acoplamiento, se calcularon de
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la misma forma que se muestra abajo:

Constante de acoplamiento a, (G)

a(G) = 4054.4 — 2837.5/8

Como se puede observar, los valores de campo magnético de las dos senales mas
externas se restan y se dividen entre ocho.

Para convertirlas a unidades de MHz y cm ™! se emplearon las siguientes relaciones
matematicas:

A(MHz) = 1.39962(g)(a)

A(em™) = 4.668632107*(g)(A), donde A debe de estar en MT (megatesla).

Tabla 6.5: Factores g de los compuestos

Compuesto | Factorg, | Factorg, | Factorg, | Factorgpromedio
VO(L1) 1.96 1.98 1.97 1.97
VO(L2) 1.96 1.99 1.98 1.97
VO(L3) 1.96 1.99 1.98 1.97
VO(L4) 1.96 1.99 1.98 1.98
VO(L5) 1.96 1.99 1.97 1.97

Tabla 6.6: Constantes de acoplamiento A de los compuestos

Compuesto A, A, A,

- G*/MHz/cm ™!
VO(L1) 173.8/476.1/158.8 | 61.4/170.3/56.8 | 53.1/146.2/48.8
VO(L2) | 174.3/477.4/159.2 | 61.0/169.7/56.6 | 52.5/145.0/48.4
VO(L3) | 175.0/478.9/159.7 | 61.5/171.0/57.0 | 52.7/145.7/48.6
VO(L4) 175.0/479.4/159.9 | 59.6/166.2/55.4 | 52.2/144.5/48.2
VO(L5) 175.2/480.0/160.1 | 61.7/171.7/57.3 | 53.2/147.0/49.0

*Cuando la constante de acoplamiento se reporta en unidades de Gauss, dicha
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constante se denomina con la letra a.
Se obtuvo la simulacién del espectro para el primer compuesto (véase Figura 634).
Los valores que se pueden observar en la tabla para dicho compuestos concuerdan

satisfactoriamente con los valores obtenidos a partir del espectro simulado.

5
- 4
- 3
10— -1 2
i v=9.438x109 s ;
E Temperatura: 150 K 4
4 -2
E —— Experimental -3
5+ —— Simulado .
1 3200 3300 3400 3500 3600 3700
- i
P ]
S0 2 {M\ﬁmmg,ﬁ
(2] J
C
Q9 T gz = 1.95658
£ 1 a(G) =173.85
5] A(MHz) = 476.07
] A(10-4 cm™) = 158.8 gx = 197761
] a(G) = 50.94
1 a(G) = 61.27 A(10-4 cm™) = 47.03
-10 A(MHz) = 169.36
] A(10-4 cm™) = 56.49
15 f+———F——r—+—F—r——7+—————————————————————
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
Campo [G]

Figura 6.34: Espectro EPR simulado y experimental del compuesto VO(L1) a 150 K
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Estuctura cristalina del compuesto VO1.

El compuesto VO1 cristalizé mediante evaporacién lenta de acetonitrilo.

La férmula minima que se obtuvo a partir de la estructura cristalina es: Cy H17N30O3V.
Se realizé andlisis elemental del cristal. Los resultados obtenidos fueron, C: 62.38 %,
N: 9.8%, H: 3.94%. El andlisis elemental calculado para la férmula minima, des-
crita arriba es : C: 62.57%, N: 9.95%, H: 4.06 %. Ambos coinciden satisfactoria-
mente.

El sistema cristalino obtenido es monoclinico, cuyo grupo espacial es P 21/n. En
anexos, se presenta una tabla donde se dan los datos relevantes en la obtencién
del cristal.

La celda unitaria posee cuatro moléculas. Cada molécula posee una geometria,
piramide de base cuadrada; donde la base de dicha piramide se encuentra confor-
mada por los cuatro dtomos donadores; N(1), N(2) y O(2), O(3) (véase Figura
b3) del ligante base de Schiff, L1.

Figura 6.35: Estructura cristalina del compuesto VO1

En el apice de la piramide se encuentra el oxigeno del grupo V=0. La longitud

obtenida para dicho enlace es 1.596 A, que se encuentra en el intervalo 1.56-1.63
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A, reportado para otros compuestos de coordinacién oxovanadio(lV) con dicha
geometria.

Se han obtenido previamente dos estructuras cristalinas, semejantes a la reportada
en este trabajo de investigacién. Una de ellas, la primera, fue reportada en el afio
de 1999 ([Hanson et al., 1992]), mientras que la otra es mas reciente, del 2012
([Ogunlaja et al., 2012]).

La estructura cristalina de finales de los anos noventa, posee la misma férmula
minima; sin embargo, la molécula del ligante tetradentado, también base de Schiff,
que se encuentra coordinado al vanadio es diferente. El ligante que emplearon lleva
por nombre N-[2-(4-fenil-4-oxobut-2-en-2ilamino)fenil]piridina-2-carboxamida, que
ha sido abreviado como (Hpycbac).

El trabajo realizado en el 2012, emplea el mismo ligante ocupado en el presente
trabajo de investigacién. Sin embargo, su compuesto cristaliza de forma diferente.
La estructura cristalina que ellos obtuvieron estd compuesta por una celda unitaria
que contiene dos moléculas asimétricas, cristalograficamente independientes. Cada
una de las moléculas, posee geometria piramide de base cuadrada, donde el dtomo
de vanadio se encuentra por encima del plano, 0.59 A. El plano estd conformado,
nuevamente por los dtomos donadores del ligante, N5O,. Los planos de las dos
moléculas independientes bisectan entre si en un angulo de 43.35 grados.

En las dos estructuras reportadas previamente, se encontré que la longitud de
enlace entre el dtomo metdlico vanadio con los 4tomos de nitrégeno son mayores
que las del enlace vanadio-oxigeno.

Para el caso del cristal obtenido en este trabajo de investigacidn, se encontrd la
misma relacion. Las longitudes de enlace entre los dtomos donadores nitrégeno y
oxgeno con el vanadio, son:

N(1)-V(1) 2.0698 A

N(2)-V(1) 2.0672 A

0(2)-V(1) 1.9239 A
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0(3)-V(1) 1.9343 A

6.3.2. Compuestos de vanadio (V)

A partir de los resultados discutidos y de la bibliografia consultada ([Cordelle et al., 2010],

[Sarkar and Pal, 2009], [Sangeetha and Pal, 2000])la geometria que estamos pro-

poniendo para los compuestos en los cuales el vanadio se encuentra en su estado

de oxidacién mas alto, i.e., V(V) es la siguiente:

Figura 6.36: Estructura del compuesto VO4



PERSPECTIVAS Y CONCLUSIONES

7.1. Conclusiones

1. Las sintesis de compuestos de vanadio en condiciones atmosféricas se lleva a
cabo un proceso REDOX, donde el V(IV) se oxida y, de acuerdo a lo informado en
la literatura la especie que se reduce es el oxigeno disuelto en el medio de reaccién.
2. Las especies que son termodindamicamente estables corresponde a compuestos
mononucleares de V(IV). Estos compuestos se aislan en las reacciones realizadas
bajo atmdsfera inerte y cuando los compuestos de V(V) se dejan en disolucién.
3. Los compuestos de V(IV) son magnéticamente anisotrépicos mostrando espec-
tros de EPR rémbicos. El espectro de EPR simulado y experimental son muy
semejantes.

4. Los compuestos obtenidos son inertes frente a procesos de sustitucién de ligan-
tes, Unicamente muestran reactividad ante procesos REDOX.

5. La estructura cristalina del compuesto VO(L1) esta estabilizada por interaccio-
nes intermoleculares con moléculas de disolvente acetonitrilo a través de los atomos

de oxigeno axial y ecuatoriales.

7.2. Perspectivas

1. Realizar los estudios de electrovoltamperometria para cada uno de los compues-

tos y demostrar que es posible la obtenere en condiciones atmdsfericas compuestos

de V(IV) y V(V).
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8.1.

Espectros de los ligantes
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Figura 8.1: Espectro completo de RMN-'H del L1
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8.2. Caracterizacion del acetilacetonato de vanadilo

La ecuacién que se empled para determinar el valor de susceptibilidad magnética es:

O]
109

Yo = (R~ Ry) (8.1)

Donde:

Xg: susceptibilidad magnética.

R: valor del tubo lleno de muestra, obtenido de la balanza.

Ry: valor del tubo vacio, obtenido de la balanza.

I: altura de la muestra en el tubo.

C™*: constante del equipo. Dicha constante se calcula empleando la ecuacién B2,
el valor que corresponde a: constante del tubo medida, es aquel que se obtiene de

introducir el tubo de referencia a la balanza.

constante del tubo medida _ 1039.2

= -
constante del tubo reportada 1000

=0.9623 (8.2)

Empleando los valores de la tabla y la ecuacién Bl se calcula x,. Con dicho
valor, se calcula posteriormente x,; (susceptibilidad molar) como se indica en la

ecuacion B3.

Xm = Xg(m) (8.3)

Donde:

m: masa de la muestra
Dando por resultado:
Xg=4.3311E~%

Xar= 1.1484E~9 g mol™!
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El valor de susceptibilidad molar necesita corregirse, debido a las contribuciones
diamagnéticas de los atomos presentes en el compuesto.

_ —03 ~1
Xcorregida_1-257OE g mol

El momento magnético efectivo se calculé empleando la ecuacién B4.

Hef = (XcorregidaT)1/2(2~84) (84‘)

Donde:
T: temperatura (K)
El valor obtenido fue: 1.y=1.76 MB.

Tabla 8.1: Datos experimentales para el cédlculo de la susceptibilidad magnética del

acetilacetonato de vanadilo

Mensurandos | Datos experimentales
T 23 °C, 296 K
R 261
Ry -038
C* 0.9623
| 1.85 cm
m 0.1229 g
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8.3. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscépica no des-
tructiva, para los quimicos es una herramienta muy poderosa en la elucidacién de
las estructuras quimicas.

El fendmeno fue descubierto independiente y simultdneamente por dos grupos de
investigacién fisica, uno dirigido por el profesor Purcell en la Universidad de Har-
vard y el el otro por el profesor Bloch de Standford. Ambos, por su grandiosa
aportacion son galardonados con el premio Nobel de fisica en 1952,

Un ndcleo puede ser estudiado mediante RMN, si posee espin nuclear > 0. Sélo
aquellos nicleos atémicos que tengan masa impar o bien carga impar cumplen tal
condicién. En el primer caso, cuando los nicleos poseen masa impar, sin importar

la carga que posea, se tiene que los espines nucleares seran nimeros impares divi-

135

5> 51 5,---)- Ol el caso es el segundo, tienen carga impar y masa par,

dos por dos (
su espin nuclear serd un nimero entero (1,2,3,...). (Joseph Nathan)
El espin nuclear (1), determina el nimero de orientaciones que un nicleo puede

experimentar cuando es sometido a un campo magnético externo, acorde a la ecua-

cion B,

orientaciones = 2(1) + 1 (8.5)

Para el caso de protén o carbono, que son los nicleos mds estudiados, se tiene que
/:%. Si aplicamos la ecuacién B4, se obtiene que sélo pueden existir dos orienta-
ciones posibles.

Cabe mencionar, que la técnica de RMN es mas sensible para el protén que para
carbono, dado que la abundancia isotépica para 'H es de 99.9844 %; mayor que
la del isétopo 3C', que es el nicleo activo para RMN, cuyo valor es de: 1.108 %.

Los nicleos con nimero de espin nuclear mayor o igual que uno tienen una dis-
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tribucidén de carga no esférica, es decir presentan momento cuadrupolar eléctrico,
que afecta los tiempos de relajacién y por tanto la forma de las lineas por observar
en el espectro; asi como el acoplamiento con los ntcleos vecinos.

Cuando un niicleo, cuyo espin es de 1, es sometido a un campo magnético uniforme
externo; se obtienen dos niveles de energia (como ya se indicaba desde arriba), que
podemos relacionar con los estados: 1 (o) y — £ (), en donde « es considerado
el nivel de minima energia. La diferencia de energia entre estos estados viene dada

por la ecuacién BB :

27

Donde:

A E: diferencia de energia entre un estado y otro.

By: fuerza del campo magnético aplicado (MHz).

h: constante de Planck (6.625x107%7 erg s).

~: relaciéon giromagnética.

7. constante matematica.

El fendmeno de la resonancia magnética nuclear aparece cuando una vez que se
encuentran establecidos estos dos niveles de energia, los nicleos son irradiados por
radiofrecuencias y producen la transiciéon de uno de los estados posibles a otro.
La cuestidén importante a saber, es en que radiofrecuencia se produce tal cambio.
Para responder a dicha pregunta, hay que tomar en cuenta lo que se describe abajo.
El nicleo de los atomos tiene carga, por tanto el espin nuclear origina un campo
magnético, cuya magnitud es denominada como momento magnético nuclear y se
simboliza con la letra ;. Cada nicleo tendra un valor especifico para p. El eje sobre
el cual se crea dicho campo, es el mismo eje del espin nuclear. A pesar de que dicho
campo se orienta en direccién del campo magnético externo (By), existe un dngulo

6 entre ambos ejes (que tiende a ser pequefio). Por convencidn, se considera que
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la direccidén del campo magnético externo es el eje z.
El ndcleo, que se halla girando en su eje, produce un movimiento alrededor del eje
z (By), denominado precesional. La velocidad de dicho movimiento esta dada por

la ecuacion B2

w, = Bo(vy) = 27v (8.7)

Donde:

wy: velocidad precesional

By: fuerza del campo magnético aplicado (MHz).

v: relacién giromagnética.

v: frecuencia precesional.

En la ecuacién B, observamos que la velocidad precesional es proporcional al
campo magnético externo aplicado y que la constante de porporcionalidad es la
relaciéon giromagnética: .

Boy

Asi mismo a partir de ésta, se deduce que la frecuencia precesional es: v = Z2*.

Esta, se corresponde con la frecuencia () de la radiacién electromagnética reque-
rida para inducir la transiciéon antes mencionada. También es conocida como la
frecuencia de Larmor.

El cambio de orientacién (transicién) corresponde a una alteracién en el angulo 6.
La frecuencia de Larmor es condicién necesaria pero no suficiente para la RMN.
Se requiere también, que el campo magnético generado por la seiial de radiofre-
cuencia proveniente del emisor del aparato, esté perpendicular al campo mganético
externo.

Entonces, cuando la velocidad precesional es igual a la velocidad de la radiofrecuen-
cia con la que es irradiado el ndcleo y la direccién del campo magnético generado
por dicha seial es perpendicular a la direccién del campo externo; se dice que el

nucleo esta en fase y es el momento ideal para medir el cambio de energia.
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Cuando el estado del espin es «, el momento magnético nuclear es paralelo al
campo magnético externo.
Cuando el estado del espin es 3, el momento magnético nuclear es antiparalelo al

campo magnético externo. El cambio del angulo 6 es de 180°.
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8.4. Resonancia Paramagnética Electronica

La técnica RPE es dtil para estudiar especies paramagnéticas, en este caso, los
compuestos de V(IV) tienen un electrén desapareado, por lo cual esta técnica nos
es de ayuda para su estudio. En la literatura se menciona que los parametros g y
A en los espectros de EPR indican la simetria de los compuestos.

La Resonancia Paramagnética Electrénica es una técnica que se encarga del estudio
de las transiciones de los espines electrénicos entre niveles cudnticos permitidos,
cuando la muestra se coloca en un campo magnético y se irradia con radiacién
electromagnética (microondas).

La condicion de resonancia es:

hv = g6H (8.8)

Donde:

h: constante de Planck=6.626069x10"3* J s

3: Magneton de Bohr=9.27401x10-2* J T~}

H: magnitud del campo aplicado (T)

v: frecuencia (s71)

A diferencia de RMN, en EPR la frecuencia se mantiene constante y es el campo
magnético el que se varia.

La interaccion entre el espin magnético y el espin nuclear tiene como consecuencia
el desdoblamiento de las sefiales y a éste se le denomina acoplamiento hiperfino.
Para el caso del vanadio(IV), el espin nuclear del >V es I = 7/2, de forma que
las sefiales correspondientes a los estados electrénicos se dividen en 2] +1 = 8
diferentes estados de energia, separados por la constante de acoplamiento hiperfino,
a(G), A (MHz).

El porcentaje de >V es mayor al 99 %, de forma que no existen isétopos con un

espin nuclear diferente que puedan complicar el espectro [Smith-IT et al., 2002].
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Valores cristalograficos de VO1
Tabla 8.2: Valores cristalograficos de VO1
Formula empirica CosH17N303V
Peso molecular 422 .32
Sistema cristalino P21/n

Dimensiones de celda unitaria

a = 9.3267, o = 90°

b =19.0093, 5 = 109.9°

¢ =11.1678,y = 90°

Volumen 1860.7 A’
Z 4
Densidad (calculada) 1.508 mg/m?
Coeficiente de absorcién 0.563 nm ™!
F(000) 868

Intervalo de teta para la coleccion de datos

3.662 a 29.542°

Rango de indices

-1l <=h<=11,-25 <=k <= 19,

Rango de indices —1ll1<=1l<=15
Reflexiones reunidas 8576
Reflexiones independientes 4379
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