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Resumen

Aunque se han hecho varios estudios sobre polimeros con cobre, realmente pocos
se han hecho con perclorato de cobre(Il) hexahidratado. En este trabajo, se realizaron
mezclas de este reactivo con fenacina, tiantreno, acido cianurico, 3,6 — clorhidrato de
diaminoacridina, acido tritiociantrico, y 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, con la esperanza de
obtener un nuevo polimero de coordinacion. Con el mismo objetivo, se mezclaron cloruro
de mercurio con 4cido tritiocianurico, y se intentd unir el tiantreno al acetato de zinc, al
nitrato de cobalto hexahidratado y al nitrato de cobre pentahidratado. Para mejorar las
oportunidades de crear un nuevo compuesto, €stas reacciones se hicieron en varios
solventes diferentes, tales como DMF, acetonitrilo, etanol, metanol y agua. Se obtuvieron
cambios de colores, puntos de fusion muy diferentes a los reactivos, espectros UV/Vis con
bandas de absorcion de longitudes de onda mayores a las de los reactivos y un espectro
FTIR promisorio que concord6 relativamente bien con un espectro calculado por métodos
computacionales. Se asumi6 que se logré obtener una nueva estructura de polimeros de
coordinacién de cobre con fenacina, tiantreno, y 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, y otra de
polimeros de coordinacidon como macrociclos de cobre con acido ciantrico y acido
tritiocianurico.



Abstract

Even though there have been some studies on copper polymers, only a few have
been done with copper(Il) perchlorate hexahydrate. In this work, this reagent was mixed
with phenazine, thianthrene, cyanuric acid, 3,6 — diaminoacridine hydrochloride,
Trithiocyanuric acid, and 2,3 — pyrazine dicarbonitrile, hoping to obtain a new
coordination polymer. With the same objective, mercuric chloride was mixed with
trithiocyanuric acid, and there was an attempt of joining the thianthrene to zinc acetate, to
cobalt nitrate hexahydrate and to copper nitrate hexahydrate. To improve the chances of
creating a new compound, these reactions were made in different solvents, such as DMF,
acetonitrile, ethanol, methanol and water. There were some color changes, melting points
that were very different from those of the reactants, UV/Vis spectra with absorption bands
of higher wavelengths from those of the reactants and a promising FTIR spectrum that
matched relatively well with a calculated spectrum based on computational methods. It
was assumed that a new structure of coordination polymers was obtained by coordinating
copper with phenazine, thianthrene and 2,3 — pyrazine dicarbonitrile, as another structure
for the coordination polymers as macrocycles of copper with cyanuric acid, and with
trithiocyanuric acid.
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1. Introduccion

En este proyecto se ha buscado sintetizar polimeros de coordinacién variando los
compuestos mezclados y los solventes, asi como el método de sintesis. Como se indica en
el libro Synthetic Metal-Containing Polymers, de lan Manners, la ciencia de los polimeros
se ha desarrollado rapidamente en las tltimas décadas del siglo 20. [1] Aunque se han
hecho ya varios estudios del tema, la sintesis de polimeros de coordinacidn sigue siendo un
area de trabajo prometedora y muy activa, segin Malcolm P. Stevens [2]. Los polimeros de
coordinacién contienen enlaces ligando-metal, que corresponden a enlaces de donador-
aceptor, son los materiales que contienen ligandos donadores anidnicos o neutros de N, O,
S o P coordinados al metal central. Cuando los ligandos son neutros, los enlaces metal-
ligando pueden presentar labilidad, y formarse asi como adherirse bajo varias condiciones.
Estos enlaces deben entonces ser considerados como interacciones supramoleculares. Los
polimeros que contienen estos tipos de enlaces de coordinacidon se refieren a sistemas

metalo-supramoleculares. [1].

En el pasado, los intentos de preparar polimeros estables de la cadena principal se
han basado en el uso de ligandos quelantes y han sido obstaculizados por la insolubilidad
de los productos. Estos problemas surgen por la inherente rigidez esquelética de estos
materiales, y la introduccién de grupos solubilizantes o flexibilizantes, ya sea en el
polymer backbone o en la estructura del grupo lateral, ha sido necesaria para obtener
productos utiles. Desde los mediados de los afos 90, varios materiales interesantes y

caracterizados conteniendo metales de los bloques d y f han sido preparados [1].

Se ha creado un gran interés en el desarrollo de polimeros en los cuales el metal
esta incorporado en un z-conjugated main-chain organic framework. La incorporacion de
centros metalicos en la cadena principal hacen un tuning de las propiedades Opticas y
electronicas de estos materiales. Los polimeros en dos o tres dimensiones pueden ser vistos

mas como materiales de estado so6lido que macromoléculas. [1]

En general hay dos métodos de preparacion de polimeros. En el primero se logra
obtener un verdadero polimero de coordinacion en el sentido que los enlaces de

coordinacién son una parte integral del polymer backbone. Con el otro método, se describe
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mejor el producto como polymeric chelate, ya que el metal quelado es incidental a la
estructura polimérica general, y romper los enlaces de coordinacion no romperia el
polymer backbone. El primer método consiste en coordinar los ligandos polidentados con
los metales, utilizando sales metélicas, metales libres o complejos de coordinacion (via
intercambios) como co-reactivos. El segundo método para formar polimeros de

coordinacién es polimerizando un quelante metalico con otros grupos funcionales. [2]

1.1. Justificacion del proyecto

No se ha encontrado investigaciones en las que se trabaje con perclorato de cobre
(IT) hexahidratado con fenacina, tiantreno, &acido ciantrico, 3,6 — clorhidrato de
diaminoacridina, acido tritiociandrico, 2,3 — pirazina dicarbonitrilo. El ion de mercurio no
se ha coordinado con acido tritiociantrico. Tampoco existen referencias que indiquen un
intento de coordinacion entre el ion de zinc con el tiantreno, o entre el ion de cobalto(Il) y
el tiantreno. La falta de informacion bibliografica de estas reacciones llevaron a un intento
de sintetizar un nuevo polimero de coordinacién que podria abrir una puerta hacia varias
otras investigaciones del mismo tipo. Para aumentar las probabilidades de conseguir un
nuevo polimero o compuesto, se realizaron varias reacciones en las cuales se variaron los
solventes para aumentar las probabilidades de encontrar un producto viable.

Los polimeros de coordinacion se utilizan como sensores, electrocatalizadores, y
como materiales que emiten y conducen la luz. [1] Pueden usarse en materiales
térmicamente estables, conductores o semiconductores y water-based coatings, que
podrian ser una solucidén a problemas ambientales asociados a solvent-based coatings. [2]
Los metal organic frameworks que forman un ciclo son buenas estructuras para atrapar
iones porque se tiene una cavidad. Se podria formar un nuevo tipo de arreglo entre una
capa lineal positiva de polimeros de coordinacion en 1D, superpuesta por otra capa lineal
negativa de iones, como el perclorato que es grande y no se coordina con el metal. Se
formarian capas positivas / negativas / positivas / negativas y asi sucesivamente, lo que

podria servir como conductor.
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1.2. Uso de los diferentes ligandos y antecedentes

1.2.1. Ligando: fenacina C{;HsN,.

La fenacina es un derivado de pirazina, es un donador y un aceptor de electrones, se
utiliza en sensores ambientales y biosensores y como base de compuestos antitumorales.

[3]. Su estructura se muestra en la Figura 1.

N
X

Z
N

Figura 1: Estructura quimica de la molécula de la fenacina

Se han encontrado varios trabajos el los cuales se us6 la fenacina y derivados de la
fenacina como ligandos para compuestos de coordinacidon. Por ejemplo, en la literatura se
encontrd una coordinacion entre el renio(I) y la dipirido[2,3-a:3",2'-c]fenacina (dppz por

sus siglas en inglés), como se muestra en la Figura 2. [4]

Figura 2: Compuesto de coordinacion de Re(I) con dipirido[2,3-a:3’,2'-c]fenacina [4]

Algunos cientificos lograron también coordinar el niquel a la fenacina, como se observa en

la Figura 3. [5]
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Figura 3: Sintesis del compuesto de coordinacion de niquel con fenacina [5]

1.2.2. Ligando: tiantreno C;,Hj3S,.

El tiantreno es un compuesto quimico heterociclico que contiene azufre, se oxida

facilmente y no se disuelve en agua. [6] Su estructura se muestra en la Figura 4.

S

S

Figura 4: Estructura quimica de la molécula del tiantreno

Se ha reportado un nuevo compuesto de coordinacidon que se realizod entre el rutenio y el

tiantreno [7], que se puede observar en la Figura 5.
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Figura 5: Sintesis del compuesto de coordinacion de rutenio con tiantreno [7]
1.2.3. Ligando: acido ciantrico C;H3N;3Os.

El acido cianurico es un compuesto higroscopico, es decir que atrae y retiene el
agua. Se presenta en forma de cristales blancos inodoros. Es poco soluble en solventes
orgdnicos como acetona, benceno, etanol y DMF. Es muy soluble en &cido sulfurico y en

agua. [8] Su resonancia se ve dada por la Figura 6.
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Figura 6: Estructura quimica de la molécula del acido ciantirico

Anteriormente se ha logrado coordinar paladio con los ligandos cianurato del acido

cianurico, como se observa en la Figura 7. [9]
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H [PhPy(-H)Pd],,[cyanurato(3-)]s

Figura 7: Sintesis del compuesto de coordinacion de paladio con acido cianurico [9]

1.2.4. Ligando: 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina C;3H;{N3.

El 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina, también conocido como proflavina, es un
compuesto higroscopico soluble en etanol y agua pero casi insoluble en benceno y éter. Se
presenta en forma de un polvo café que se vuelve fluorescente cuando se diluye. Se usa
como desinfectante, pero es bastante toxico entonces soOlo se aplica en heridas

superficiales. [10] Su estructura se ve dada por la Figura 8.

N « HCI

=
HoN N NH,
Figura 8: Estructura quimica de la molécula 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina

Se ha encontrado en la literatura que se ha logrado coordinar el paladio a la
molécula de diaminoacridina en dos sitios diferentes para su coordinaciéon [11], como se

puede ver en la Figura 9.

Figura 9: Compuesto de coordinacion de paladio con diaminoacridina [11]
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1.2.5. Ligando: acido tritiociantrico C;H3N3S;.

El 4cido tritiociantrico también es un compuesto ciclico con azufre. [12] Su

estructura se presenta a continuacion en la Figura 10.

Figura 10: Estructura quimica de la molécula del acido tritiociantirico

Se ha logrado previamente coordinar un atomo de cadmio tanto al nitrégeno como

al azufre del 4cido tritiociantrico [13]. La sintesis de este compuesto se puede ver en la

Figura 11.
HS
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Figura 11: Sintesis del compuesto de coordinacion de cadmio con 4cido tritiocianurico [13]

1.2.6. Ligando: 2,3 — pirazina dicarbonitrilo C¢H;N4.

La 2,3 — pirazina dicarbonitrilo es otro derivado de la pirazina. [14] Su estructura se

puede ver a continuacion, en la Figura 12.

N CN
[ X
N~ "CN

Figura 12: Estructura quimica de la molécula 2,3 — pirazina dicarbonitrilo
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Usando este ligando, Yusaku Suenaga y otros cientificos lograron sintetizar un polimero de
coordinacién de plata con 2,5 — pirazina dicarbonitrilo (dcpz por sus siglas en inglés). Su
polimero de coordinacion fue [Ag(2,5-pirazina dicarbonitrilo)(ClO4)], y su estructura se

presenta en la figura 13. [15]

Figura 13: Parte del polimero de coordinacion de plata con 2,5 — pirazina dicarbonitrilo [15]

1.3. Solventes

Se usaron 5 solventes para este trabajo de investigacion, los cuales son: la N,N —
Dimetilformamida (DMF), el acetonitrilo, el etanol, el metanol y el agua destilada. Se
escogieron estos solventes por su facil disponibilidad, y porque en los diferentes trabajos
previos de investigacion sobre sintesis de polimeros de coordinacion de cobre, estos fueron

uno de los solventes mas usados. [19 - 26]
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General.

Este trabajo de investigacion tiene como proposito sintetizar uno o varios polimeros
de coordinacion. En general, los polimeros de coordinacion se pueden formar en una
dimension. En tal caso la estructura seria — M—L-M-L- y asi sucesivamente, siendo M el
metal y L el ligando. Los polimeros de coordinacion también se pueden formar en dos o

tres dimensiones. Un ejemplo de como estos polimeros podrian verse esta en la Figura 14.

L
I o P
L—M—L M
L L L M L
I | | e S
L—M-L—M-L L—M—L—M—=L—M—L s | i |
I I I 4 L\M\\
L % L L\M/ 1
L—M—L L |
| L
L
1D 2D 3D

Figura 14: Estructuras generales posibles para polimeros de coordinacién en 1, 2 o 3 dimensiones,

respectivamente de izquierda a derecha

Se pretende obtener un polimero de coordinacion en una dimension, y se escogié como
uno de los reactivos el perclorato de cobre, para que se formen dos capas (Figura 15), una
positiva con el polimero de coordinacion, la otra negativa con los percloratos libres, que
son muy grandes. El perclorato no se coordina por ser una molécula grande, y serviria para
formar la estructura deseada en capas superpuestas positivas y negativas como en la Figura
15. Ademas el perclorato es una base dura, por lo cual no se coordinaria con el cobre si

hubiera en solucion una base blanda.
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Figura 15: Estructura ideal del nuevo polimero de coordinaciéon que se quisiera obtener

Se tendria entonces capas positivas y negativas, repetidas una sobre la otra, formando una

estructura que nadie ha obtenido.

1.4.2. Objetivos Especificos.

* Sintetizar varios polimeros de coordinacion de cobre con diferentes ligandos, tales
como fenacina, tiantreno, acido cianurico, 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina,
acido tritiocianurico, 2,3 — pirazina dicarbonitrilo.

e Sintetizar un polimero de coordinacion de mercurio con &cido tritiociantrico.

e Sintetizar un polimero de coordinacion de zinc con tiantreno.

* Sintetizar un polimero de coordinacion de cobalto con tiantreno.

Refiriéndonos a las figuras anteriores (Figuras 14 y 15), y siendo la fenacina y el tiantreno
moléculas exigentes estéricamente, se espera que formen polimeros de coordinacidén en
una sola dimension con los metales propuestos. Por las estructuras de los otros ligandos
(acido cianurico, 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina, 4cido tritiocianurico y 2,3 —
pirazina dicarbonitrilo), se esperarian estructuras en dos o tres dimensiones para los

polimeros de coordinacion sintetizados.
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2. Marco teorico

2.1. Definiciones

2.1.1. Definicion de polimero de coordinacion.

Un polimero de coordinacion es un compuesto de coordinacion que se extiende en
1, 2 o 3 dimensiones a través de enlaces de coordinacion. [16] El término de polimero de
coordinacién fue utilizado por primera vez por Y. Shibata para describir dimeros y
trimeros de varios nitratos de amina de cobalto (II). Los polimeros de coordinacion pueden
tener diversas unidades repetidas. Hay que tener en claro que un material cristalino no
necesariamente es un polimero. [17] Un claro ejemplo de un polimero de coordinacion es

el que esta en la Figura 16 a continuacion. (Pz es la pirazina) [21]

Figura 16: Estructura molecular del polimero [Cu;Cl,CNPz] [21]

2.1.2. Definicion de metal organic framework (MOF).

Los organic frameworks consisten en iones metéalicos unidos entre si por ligandos
organicos, y son el interface entre la quimica de coordinacion molecular y la ciencia de
materiales. Se han preparado una gran cantidad de nuevas estructuras con los poros mas
grandes conocidos para compuestos cristalinos. [18] Los metal organic frameworks

(MOFs) son sistemas que forman una red en 2D o 3D con ligandos que contienen carbono
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que son bridging mononuclear, polynuclear o entidades de coordinacién 1D. Se propone
entonces una clasificacion para los MOFs y de los polimeros de coordinacion como se
puede ver en la Figura 17. [17] Se entiende de esta figura que si se tiene un polimero de
coordinacién con ligandos que contienen carbono, podemos tener 3 estructuras diferentes.
Si la estructura es 1D, se tiene un polimero de coordinacion 1D. Si la estructura es en 2D o
3D, se tiene un MOF, y si no es ninguno de los dos, se lo llama compuesto discreto. Los
MOFs también se pueden dividir en tres clasificaciones. Si se basan en estructura y en una
topologia de red, se llaman dia-MOF o srs-MOF. Si se basan en los componentes, se
llaman carboxilatos-MOF, imidazolatos-MOF o anidénicos-MOF. Tercero, si se basan en

las propiedades, se llaman porosos-MOF, porosos-CO o transiciones spin- MOF. [17]

COORDINATION COMPOUND
with carbon containing ligands
||
—
1D structure: i Nl Discrete
10-COORDINATION 2:;’:? structure: compounds
FRAMEWORK
| .
Based on structure and | [ Based on components: | | B25¢d on properties:
network topology: carboxylate-MOF porous-MOF
dia-MOF imidazolate-MOF porous-CP (PCP)
srs-MOF anionic-MOF | spin transition-MOF
g

Figura 17: Clasificaciones de los MOFs y compuestos de coordinacion

Los MOF pueden tener muchas estructuras diferentes. Una de estas es la que se puede

observar en la Figura 18.
M
M

N\

[t
al
$ M

—
—
& ’ ,\

R

//,'

_—

Figura 18: Una de las estructuras posibles de los MOFs



29

En la literatura se ha podido encontrar muchos ejemplos de estos 2D supramolecular

frameworks, como se puede observar en la Figura 19. [20]

SR, SR
iR s . 2GR -

P s P
g‘ 1}:%::@“;‘;;’“& = é &w::}wvﬁmm... .f—;f;f”‘('ww"

) o 2, s G B
R = R =4 FR
ST - B oo 0 S0 SO, (SIS W s 2 S e

g

Figura 19: Estructura supramolecular de la molécula con férmula empirica C36H4,BrCusNg [20]

2.1.3. Definicion de intercalation polymer.

Segun la definicion dada por IUPAC, la intercalacion de los polimeros es un
proceso en el cual una sustancia se transfiere en espacios pre-existentes de dimensiones

moleculares en una segunda sustancia. [19]

2.2. Investigaciones previas de polimeros de cobre y ligandos que contienen nitrégeno

Se han hecho varias investigaciones sobre los polimeros de coordinacidn, por lo
cual la sintesis de estos ultimos ha sido muy importante en la industria quimica. Para hacer
esta investigacion se leyeron varios papers de sintesis de polimeros de coordinacion con
cobre, tales como {CuCl[CuL]s3},, {CuBr[CuL]s},, {Cul[CuL]s3},, {CuSCN[CuL]s},
{Cuzlx[CuL]s}s, [20] [CusCl,CNPz], [Cu;Br,Pz], [Cu:lhPz], [21] (1,4-DMP)4CusClig,
(ETtMA)4CusClys, [22] [Cua(tppz)(dca);(H20)].dca.3H,0, [Cus(tppz)(N3)ioln, [23]
[Cu"L'(u13-NCO)]n.2nH,0,  [Cu'L'(113-N3)]n.2nH,0, [Cu"L*(p13-N3)a, [24] Cu(4-
Vi(py))2Clz, Cu(py):Cla, Cu(py)2Bry, [25] Cua(hpp)o, [26].

Estos métodos de sintesis fueron la base para este trabajo, ya que reunieron datos

como solventes mas utilizados y los procedimientos utilizados.
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El ion Cu(I) actia como un 4cido débil de Lewis, por lo cual es un candidato
atractivo para ser un metal central coordinativamente insaturado (MCI por sus siglas en
inglés), ya que tendria muchos sitios desocupados y esta accesible para otras bases de
Lewis. Los MCI pueden interactuar fuertemente con moléculas y aniones de un solvente, y
puede estar involucrado en interacciones metalofilicas, que tienen un gran efecto en la
luminiscencia del compuesto. El ion Cu(l) prefiere una geometria tetraédrica a una
configuracion lineal o trigonal plana. Estos iones tienden a coordinarse linealmente en
presencia de ligandos pirazolatos exobidentados y forman complejos ciclicos trinucleares
[Cu(pz)]s (pz= pirazina). Para construir una estructura polimérica basada en una unidad de
3 metales (M3), se necesita un ligando funcional pirazolato tridentado o tetradentado. Se
han sintetizado polimeros de pirazolato de cobre ([CuL];, llamado en esa investigacion
como Cus, es una estructura secundaria con metalociclos CuzNg con tres grupos periféricos
piridil como conectores). [20] En esta investigacion, se sintetizd {CuCl[CuL]s},,
mezclando CuCl,. 2H,0 con HL en DMF (N,N-dimetilformamida), H,O y amoniaco
acuoso. La mezcla fue sellada y calentada y luego enfriada a temperatura ambiente, con lo
cual se obtuvieron cristales laminares incoloros. También se sintetiz6 con la misma técnica
{CuBr[CuL]s},, mezclando CuBr, con HL en los mismos solventes, con lo cual se
obtuvieron cristales amarillos en forma de prisma. Con el mismo procedimiento, para éste
y el siguiente polimero de coordinacion, para sintetizar {Cul[CuL]s},, se mezclaron Cul
con HL para obtener cristales amarillos en forma de prisma, para sintetizar
{CuSCN[CuL]3(MeCN)},, se mezclaron CuSCN con de HL, y se obtuvieron cristales
amarillos en forma de bloque. Para sintetizar {Cuyl,[Cul]s},, se mezclaron Cul con HL en
acetonitrilo, etanol y H,O, se calentd la solucion y luego se enfrid, para obtener cristales
amarillos en forma de bloque. [20]. Se pueden observar las diferentes sintesis en la Figura

20.
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Figura 20: Caminos de las diferentes sintesis de las varias nuevas moléculas [20]

El cianuro puede actuar como mediador para interacciones electronicas entre iones
metalicos, lo que en general resulta en una unidn magnética. Las estructuras de framework
de cianometalato presentan una union reversible de oxigeno a redes quirales para catalisis.
El cobre es uno de los metales de union prototipicos, y se ha utilizado para disefiar nuevos
cianometalatos debido a la cantidad de estructuras nuevas parecidas a minerales que han

sido descubiertas. [21]

La sintesis hidrotermal tiene sus ventajas, tales como un condiciones ideales para
un crecimiento de cristales y como el potencial para formar fases metastables. Los
conjuntos moleculares de haluros de cobre y cianuros de cobre formados por soluciones a
temperaturas ambientes han sido extensamente estudiados. Gracias a la sintesis
hidrotermal, se lograron aislar monocristales de [Cu;CI,CNPz] (Pz=pirazina), que tienen
caracteristicas estructurales inusuales en la geometria del metal y la coordinacion del
ligando. [21] En esta investigacion, se sintetizd [CuzCl,CNPz], con dos métodos. En el
primero, se mezclaron Cu(NO3)2.H,O con pirazina en 4cido cloranilico, 4acido
hidrochlorhidrico y agua. EI Cu(NOs),.H,O y el acido cloranilico se mezclaron en agua
con calentamiento. El dcido hidrochlorhidrico y la pirazina se afadieron a la mezcla, que
fue calentada y enfriada. Se recuperaron cristales amarillos. El producto se colocé en un

embudo de separacién que contenia CHBr; y CHCIl;. En el segundo método, se mezclaron
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CuCl con KCN vy pirazina en H,O. La mezcla se calenté y se enfrio. Para sintetizar
[Cu,Br,Pz], se mezclaron CuBr con pirazina en HBr. Se calent6 la solucion y luego se la
enfrid. Los cristales amarillos fueron filtrados al aire a lavados con acetona. Para sintetizar
[Cuyl,Pz], se mezclaron Cul con pirazina en HI. La mezcla se calent6 y se enfrid. Los
cristales amarillos fueron filtrados al aire a lavados con acetona. Para caracterizar estos
polimeros, se utilizd espectroscopia vibracional, difraccion de rayos X, analisis térmico y

espectroscopia electronica. [21]

Los haluros de cobre muestran una gran variedad de complejidad estereoquimica.
Los iones haluro involucrados en la formacion de puentes pueden formar 2 enlaces
normales Cu-X o 1 enlace normal Cu-X y un enlace semicoordinado mas largo Cu...X. En
una tercera investigacion, se utilizo para las sintesis 1,4-DMP (dimetildiridinio) y ETTMA
(etiltrimetilamonio). [22] Para sintetizar (1,4-DMP)4CusClys, se mezcld cloruro de
cobre(Il) con una solucion 1-propanol de cloruro de 1,4-DMP. Se produjo un precipitado
amarillo que se torn6 rojo-café cuando se anadidé mas cloruro de cobre. Se lavd y seco los
precipitados, y una porcion se convirtié en pequeiios monocristales de (1,4-DMP)4CusCl4
en una mezcla de acetato de etil/nitrometano con modificacion del gradiente de
temperatura. Se obtuvieron monocristales largos por evaporacion de una solucion
concentrada de HCl que contenia cantidades estequiométricas de cloruro de 1,4-DMP y
cloruro de cobre(Il). Para sintetizar (ETrMA)4CusCly4, se prepard cloruro de ETrMA
haciendo reaccionar cantidades equimolares de ETrMA con clorometano. Se obtuvieron
monocristales de la sal de cloruro de cobre por evaporacion lenta de una solucion
concentrada de HCI que tenia cantidades equimolares en cloruro de ETrMA y cloruro de

cobre(II). [22]

Los ligandos heterociclicos de nitrégenos aromaticos que contienen el anillo de
pirazina, como el 2,3-bis(2-piridil)-pirazina (dpp), pirazino[2,3-f][4,7]fenanthrolina (pap),
y 1,4,5,8,12-hexaazatrifenileno (hat) se usan para preparar complejos metalicos con iones
metalicos paramagnéticos. Esta molécula puede adoptar diferentes modos de coordinacion,
como bidentados terminales y puentes bidentados/monodentados y bidentados. [23] En
otra  investigacion, para  sintetizar monocristales  octaédricos  verdes de

[Cux(tppz)(dca);(H,0)].dca.3H,0 (1), se utilizd una difusion lenta en un tubo en forma de
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H de soluciones acuosas conteniendo NaN(CN), en un brazo y una mezcla de
Cu(NO3),.3H,0 y tppz en el otro. Los cristales se recolectaron por filtracion. Para
sintetizar ~ [Cus(tppz)(N3)io]n  (2), {[Cux(tppz)(N3)2J[Cua(N3)e]}n  (3), ¥
[Cu(tppz)(N3)2].0.33H,0 (4), se procedid de la siguiente manera. Los monocristales de (2)
se obtuvieron por difusion lenta en un tubo en forma de H de soluciones acuosas
conteniendo NaN3 en un brazo y una mezcla de Cu(NOs3),.3H,0 y tppz en el otro. Los
cristales se filtraron y secaron en papel filtro. Al evaporar lentamente la solucion madre a
temperatura ambiente, se obtuvieron los cristales (3) y (4) como romboedros verde oscuro
y placas delgadas de color marrén claro. En esta investigacion, se intentd obtener 1 sola
fase en una solucidén acuosa cambiando las porciones molares Cu(Il)/tppz/N3°, pero no se

lo logré. [23]

Los ligandos tridentados de Schiff HL' y HL? (Figura 21) se han utilizado
previamente para sintetizar compuestos de azida de cobre(Il) y niquel(Il). [24] En esta
investigacion, para sintetizar [Cu”Ll(ul,g-NCO)]n.ZnHzo (1), se realizé un reflujo de una
solucion de 4-(2-aminoetil)-morfolina y salicilaldehido en MeOH. Se obtuvo entonces una
solucion de color rojo, y su volumen fue reducido y afiadido gota a gota a una soluciéon de
metanol de Cu(ClO4),.H,0 con agitacion constante. Entonces, la solucion cambid de color
rojo a verde. A esta solucion verde, se afiadio una solucion acuosa de NaNCO gota a gota y
bajo agitacion constante. Se empezd a depositar un precipitado azul. Se mantuvo la
agitacion, y el precipitado azul se filtr6 y lavo con metanol frio. La recristalizacion con el
metanol produjo un compuesto cristalino azul. Para sintetizar [Cu''L' (11 3-N3)]n.2nH,0 (2)
(Figura 22), se siguié un procedimiento parecido al anterior (1), excepto que se afiadio
NaNj en lugar de NaNCO. Para sintetizar [Cu"Lz(ul,g-Ng)]n (3), se sigui6 un procedimiento
parecido a la sintesis de (1), excepto que se usaron 1-(2-aminoetil)-piperidina, 3-metoxi
salicilaldehido y NaNj; en lugar de 4-(2-aminoetil)-morfolina, salicilaldehido y NaNCO,

respectivamente. [24]
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Figura 21: Estructura quimica de HL' y de HL* [24]

Figura 22: Estructura cristalina de [Cu"L'(u; 3-N3)],.2nH,0

La cadena polimérica lineal Cu(py).Cl, muestra propiedades magnéticas que se
explican por el modelo 1-D de Heisenberg. [25] En esta investigacion, para sintetizar
complejos de 3-picolina (3-pic), 4-picolina (4-pic), 3-etilpiridina (3-Et(py)), y 4-
etilpiridina (4-Et(py)) con cloruro de cobre(II) en soluciones de etanol, se afiadieron
volimenes iguales de haluro de cobre(Il) a piridina sustituida. Se recolectaron los
precipitados en forma de polvo, se lavaron con etanol y se dejaron secar al aire. Los
complejos se recristalizaron lentamente con CH,Cl, o con CHCls. Para algunos complejos,
se encontrd que la espuma café, que se formé durante la evaporacion del solvente, era el
complejo correspondiente CusOXsL4, que se puede separar lavando el polvo con benceno.
Todos los complejos se formaron en forma de agujas, y los complejos de cloruro se
tornaron azules y los de bromuro, verdes. [25] Para sintetizar el complejo Cu(4-
Vi(py)):Cly, se hizo una excepcion a este método. En el etanol se formo6 un polvo que no
era soluble ni en CHCIl; ni en CH,Cl,. En cambio, si se disolvio en DMF, lo cual origind

una solucion verde, pero la evaporacion lenta no produjo cristales. Después de varios dias,
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el color de la solucion cambi6 a café-negro y se formaron precipitados no cristalinos del
mismo color. Se asumidé que eso era debido a la polimerizacion de la vinilpiridina.
Pequeiios cristales en forma de agujas se recolectaron al enfriar la solucion concentrada de

DMF por varios dias en un congelador. [25]

En otra investigacion, para sintetizar Cu(hpp),, un frasco de reaccion se cargd con
CuCl y Li(hpp), y se enfrio a -78°C. Se afiadi6 THF y la mezcla fue agitada mientras
seguia fria. Después, un solido blanco, es decir Cux(hpp), aparecido con una solucion de

THF con capas de hexanos. [26]

2.3. Tipos de caracterizacion que se usaron en estas investigaciones

Para caracterizar estos polimeros, se utilizaron varios métodos: espectrometria IR,
fotoluminiscencia, analisis elementales de C, H y N, andlisis termogravimétricos,
difraccion de rayos X y cristalografia de rayos X. [19][20] Ademads, se utilizd
espectroscopia vibracional, analisis térmico y espectroscopia electronica [20], asi como
estudios computacionales.

En este trabajo, se utilizaron andlisis de punto de fusion, espectrometria IR,

espectrometria UV/Vis, y estudios computacionales.
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3. Métodos experimentales

3.1. Lista de materiales y reactivos

3.1.1. Reactivos.

Se utilizaron sales de perclorato de cobre hexahidratado (98%, de Sigma Aldrich),
cloruro de mercurio, acetato de zinc, nitrato de cobalto hexahidratado, nitrato de cobre(Il),
fenacina (98%, de Sigma Aldrich), tiantreno (97%, de Sigma Aldrich), acido ciantrico
(98%, de Sigma Aldrich), 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina (de Sigma Aldrich), acido
tritiocianurico (95%, de Sigma Aldrich) y de 2,4- pirazina dicarbonitrilo (99%, de Sigma
Aldrich).

3.1.2. Solventes

Se usaron 5 solventes para este trabajo de investigacion, los cuales son: la N,N —
Dimetilformamida (DMF), el acetonitrilo, el etanol, el metanol y el agua destilada. Se
escogieron estos solventes por su facil disponibilidad, y porque en los diferentes trabajos
previos de investigacion sobre sintesis de polimeros de coordinacion de cobre, estos fueron

uno de los solventes mas usados, como se presenta previamente en el marco teorico. [19 -

26]

3.2. Primer método de sintesis de los polimeros de coordinacion con cobre y mercurio

3.2.1. Sintesis de Cu(Cl104),.6H,O con fenacina en relacion molar 1:1.

Se mezclaron (en estado sé6lido) 0,14 mmol de Cu(ClO4),.6H,0 con 0,14 mmol de
fenacina, en relacion molar 1:1. Luego, se disolvid cada uno en los diferentes solventes:
DMF, acetonitrilo, etanol, metanol y agua destilada de forma separada. Se calentaron las
soluciones para aumentar la solubilidad y se dejaron enfriar y evaporar a temperatura
ambiente. Después de varios dias, se filtraron las soluciones que tenian algun precipitado:
I-b y 1-c (Tabla 1). Finalmente, se dejaron secar los precipitados, y se analizaron sus

puntos de fusion.



Tabla 1: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(ClO,),.6H,0 con fenacina, relacion molar 1:1

Muestras

1-a

1-b

1-c

1-d

Cu(ClOy),.6H,O

51 mg (0,14 mmol)

52 mg (0,14 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

49 mg (0,13 mmol)
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Fenacina 25 mg (0,14 mmol) | 25 mg (0,14 mmol) | 25 mg (0,14 mmol) | 24 mg (0,13 mmol)

7 mL DMF 7 mL acetonitrilo 3 mL acetonitrilo
Solventes 10 mL MeOH

2 mL H,0 9 mL EtOH 6 mL DMF
Temperaturas a la

120°C 60°C 75°C 115°C

que se calentaron

Se calentaron las soluciones hasta temperaturas previas de ebullicion.

Como se obtuvieron resultados interesantes en cuanto al punto de fusion para el
precipitado de la mezcla 1-b (en acetonitrilo con etanol), se repitio el experimento, pero
disolviendo los solidos separadamente; una mezcla en etanol, y la otra en acetonitrilo. Esta
vez no se calentaron las soluciones, solo se dejaron evaporar a temperatura ambiente. Se
realizaron las mezclas de los reactivos de perclorato de cobre con fenacina en una relacion
molar 7:6, como se puede observar en la Tabla 2. En etanol, en la mezcla 7-a se obtuvo un

precipitado, del cual se analiz6 el punto de fusion.

Tabla 2: Reactivos y solventes para la repeticion de la mezcla de Cu(ClO4),.6H,O con fenacina, relacion

molar 7:6
Muestras 7-a 7-b
Cu(ClOy),.6H,0 | 150 mg (0,40 mmol) 100 mg (0,27 mmol)
Fenacina 61 mg (0,34 mmol) 41 mg (0,23 mmol)
Solventes 20 mL EtOH 25 mL acetonitrilo

3.2.2. Sintesis de Cu(C104),.6H,O con fenacina en relacion molar 2:1.

Se repitio el primer procedimiento correspondiente a la seccion 3.2.1., con relacion
molar entre el perclorato de cobre y la fenacina de 2:1. Después de varios dias, se filtro la
solucion que tenia algun precipitado: 1-g (en metanol) (Tabla 3). Finalmente, se dejé secar

el precipitado y se obtuvo su punto de fusion.



Tabla 3: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(ClO4),.6H,0 con fenacina, relacion molar 2:1
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que se calentaron

Muestras 1-e 1-f 1-g 1-h
Cu(ClOy),.6H,0 52 mg (0,14 mmol) 51 mg (0,14 mmol) 51 mg (0,14 mmol) 50 mg (0,13 mmol)
Fenacina 13 mg (0,07 mmol) 12 mg (0,07 mmol) 12 mg (0,07 mmol) 12 mg (0,07 mmol)

7 mL DMF 7 mL acetonitrilo 3 mL acetonitrilo
Solventes 15 mL MeOH

2 mL H,0 9 mL EtOH 6 mL DMF
Temperaturas a la

120°C 60°C 75°C 115°C

3.2.3. Sintesis de Cu(Cl104),.6H,O con tiantreno en relacion molar 1:1.

Se repitio el primer procedimiento correspondiente a la seccion 3.2.1., con relacion

molar entre el perclorato de cobre y el tiantreno de 1:1. Después de varios dias, se filtraron

las cuatro soluciones, ya que tenian todas algiin precipitado: 2-a (en DMF con agua), 2-b

(en acetonitrilo con etanol), 2-c (en metanol) y 2-d (en acetonitrilo con DMF) (Tabla 4).

Finalmente, se dejaron secar los precipitados y se obtuvo sus puntos de fusion.

Tabla 4: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(ClOy,),.6H,O con tiantreno, relacion molar 1:1

Muestras

2-a

2-b

2-c

2-d

Cu(ClOy),.6H,0

49 mg (0,13 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

50 mg (0,13 mmol)

Tiantreno 29 mg (0,13 mmol) 30 mg (0,14 mmol) 30 mg (0,14 mmol) | 29 mg (0,13 mmol)
7 mL DMF 10 mL acetonitrilo 3 mL acetonitrilo
Solventes 37 mL MeOH
2 mL H,0 21 mL EtOH 6 mL DMF

3.2.4. Sintesis de Cu(Cl104),.6H,O con tiantreno en relacion molar 2:1.

Se repitio el mismo procedimiento correspondiente a la seccion 3.2.1., con relacion

molar entre el perclorato de cobre y el tiantreno de 2:1. Después de varios dias, se filtraron

las soluciones que tenian algun precipitado: 2-f (en acetonitrilo con etanol) y 2-g (en

metanol) (Tabla 5). Finalmente, se dejaron secar los precipitados y se obtuvieron sus

puntos de fusion.
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Tabla 5: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(ClOy,),.6H,0 con tiantreno, relacion molar 2:1

Muestras

2-¢

2-f 2-g 2-h
Cu(ClOy),.6H,0 | 52 mg (0,14 mmol) 52 mg (0,14 mmol) 52 mg (0,14 mmol) | 51 mg (0,14 mmol)
Tiantreno 15 mg (0,07 mmol) 15 mg (0,07 mmol) 15 mg (0,07 mmol) 15 mg (0,07 mmol)
7 mL DMF 10 mL acetonitrilo 3 mL acetonitrilo
Solventes 37 mL MeOH
2 mL H,O 21 mL EtOH 6 mL DMF

3.2.5. Sintesis de Cu(C104),.6H,0 con acido cianurico en relacion molar 1:1.

Se repitié el mismo procedimiento que anteriormente en la seccion 3.2.4, con

relacion molar entre el perclorato de cobre y el acido ciantrico de 1:1, con excepcion de

que se reemplazd el solvente de DMF con agua por solamente DMF, como se puede

observar en la Tabla 6. No se obtuvo ningun precipitado.

Tabla 6: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0,),.6H,0 con 4cido ciantrico, relaciéon molar 1:1

Muestras

3-a

3-b

3-c

3-d

Cu(ClOy),.6H,O

50 mg (0,13 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

49 mg (0,13 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

Acido cianurico

18 mg (0,14 mmol)

18 mg (0,14 mmol)

17 mg (0,13 mmol)

18 mg (0,14 mmol)

Solventes

17 mL DMF

8 mL acetonitrilo

11 mL EtOH

20 mL MeOH

3 mL acetonitrilo

6 mL DMF

3.2.6. Sintesis de Cu(ClO4),.6H,O con 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina en

relacion molar 1:1.

Se repitio el mismo procedimiento correspondiente a la seccion 3.2.5., con relacion
molar entre el perclorato de cobre y el 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina de 1:1, no se

calentd la muestra, como se puede observar en la Tabla 7. No se obtuvo ningun

precipitado.
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Tabla 7: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(ClO,),.6H,0 con 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina,

relacion molar 1:1

Muestras

4-a

4b

4-c

4-d

Cu(ClOy),.6H,0

50 mg (0,13 mmol)

50 mg (0,13 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

3,6 — Clorhidrato de

diaminoacridina

34 mg (0,14 mmol)

33 mg (0,13 mmol)

34 mg (0,14 mmol)

34 mg (0,14 mmol)

Solventes

17 mL DMF

8 mL acetonitrilo

11 mL EtOH

20 mL MeOH

3 mL acetonitrilo

6 mL DMF

3.2.7. Sintesis de Cu(ClO4),.6H,O con acido tritiocianurico en relacion molar

1:1.

Se repitio el mismo procedimiento correspondiente a la seccion 3.2.6., con relacion
molar entre el perclorato de cobre y el 4cido tritiociantrico de 1:1, como se puede observar
en la Tabla 8. Después de varios dias, se filtraron las cuatro soluciones, ya que tenian todas
algin precipitado: 5-a (en DMF), 5-b (en acetonitrilo con etanol), 5-c¢ (en metanol) y 5-d
(en acetonitrilo con DMF). Finalmente, se dejaron secar los precipitados a temperatura

ambiente.

Tabla 8: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0,),.6H,0 con acido tritiocianurico, relacion molar

1:1

Muestras 5-a 5-b 5-c 5-d

Cu(ClOy),.6H,O

50 mg (0,13 mmol)

51 mg (0,14 mmol)

50 mg (0,13 mmol)

50 mg (0,13 mmol)

Acido tritiocianurico

24 mg (0,14 mmol)

24 mg (0,14 mmol)

24 mg (0,15 mmol)

24 mg (0,14 mmol)

Solventes

20 mL DMF

6 mL acetonitrilo

15 mL EtOH

20 mL MeOH

6 mL acetonitrilo

15 mL DMF

Como se obtuvieron resultados interesantes en cuanto al color de los precipitados, se
repitio el experimento, pero disolviendo los s6lidos separadamente; una mezcla en DMF,
otra en etanol, otra en metanol y otra en acetonitrilo. Esta vez no se calentaron las
soluciones, solo se dejaron evaporar a temperatura ambiente. Se realizaron las mezclas de
los reactivos de perclorato de cobre con acido tritiocianurico en una relacion molar 1:1,

como se puede observar en la Tabla 9. Se obtuvieron nuevamente precipitados en las
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cuatro muestras: 8-a (en DMF), 8-b (en etanol), 8-c (en metanol) y 8-d (en acetonitrilo). Se

filtraron esos precipitados y se dejaron secar. Solo se logrd recuperar el precipitado en las

muestras 8-a, 8-b y 8-c. Se procedi6 a medir el punto de fusion de la muestra 8-a.

Tabla 9: Reactivos y solventes para la repeticion de la mezcla de Cu(ClO,4),.6H,O con acido tritiociantrico,

relacion molar 1:1

Muestras 8-a 8-b 8-c 8-d

Cu(ClOy),.6H,0 25 mg (0,07 mmol) | 24 mg (0,06 mmol) | 26 mg (0,07 mmol) | 25 mg (0,07 mmol)
Acido tritiociantrico | 13 mg (0,07 mmol) 11 mg (0,06 mmol) 12 mg (0,07 mmol) 12 mg (0,07 mmol)
Solventes 20 mL DMF 20 mL EtOH 20 mL MeOH 20 mL acetonitrilo

El punto de fusion del precipitado de la muestra 8-a se encontrd a una temperatura
mayor a 300 °C, y fue insoluble en los solventes utilizados para las diferentes sintesis.

Se obtuvieron resultados interesantes en cuanto al punto de fusion de la muestra 8-a
y a su insolubilidad en todos los solventes usados, se procedid a hacer un analisis mediante
espectroscopia infrarroja. No se hizo calibracion previa del instrumento. Se mando el
precipitado de la muestra 8-a (sintetizada en DMF) al departamento de polimeros de la
Escuela Politécnica Nacional para que se realice un espectro con el FTIR. La fuente de
radiacion fue un Globar, y se utilizé un interferoémetro de Michelson. El detector fue un
MCT (siglas en inglés correspondientes a “mercury cadmium telluride”). Este detector de
telurio de mercurio de cadmio es un semiconductor usado para las regiones del infrarrojo
cercano y medio. Este detector requiere de una operacion a 77 K y necesita ser enfriado
con nitrégeno liquido [29] En la Escuela Politécnica Nacional prepararon una pastilla de
KBr, y obtuvieron el espectro por transmitancia realizando 81 barridos en el rango de 4000

-1 .7 -1
a 450 cm™ con una resolucion de 4 cm” .

3.2.8. Sintesis de Cu(Cl0O4);.6H,0 con 2,3 - pirazina dicarbonitrilo en relacion

molar 1:1.

Se repitid6 el mismo procedimiento correspondiente a la seccion 3.2.6., pero
disolviendo los sodlidos separadamente; una mezcla en DMF, otra en etanol, otra en

metanol y otra en acetonitrilo, con relacion molar entre el perclorato de cobre y la 2,3 —
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pirazina dicarbonitrilo de 1:1, como se puede observar en la Tabla 10. Después de varios
dias, se filtraron las soluciones que tenian algun precipitado: 6-b (en etanol), 6-c¢ (en
metanol) y 6-d (en acetonitrilo). Finalmente, se dejaron secar los precipitados para analizar

su punto de fusion.

Tabla 10: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0,),.6H,0 con 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, relacion

molar 1:1

Muestras 6-a 6-b 6-c 6-d
Cu(ClOy),.6H,0 | 52 mg (0,14 mmol) 50 mg (0,13 mmol) | 51 mg (0,14 mmol) | 50 mg (0,13 mmol)

2,3 — pirazina | 18 mg (0,14 mmol) 19 mg (0,15 mmol) 18 mg (0,14 mmol) 18 mg (0,14 mmol)

dicarbonitrilo

Solventes 20 mL DMF 20 mL EtOH 20 mL MeOH 20 mL acetonitrilo

En vista de que punto de fusion y el color del precipitado para la muestra 6-d y el
cambio de color de la solucidon 6-a fueron promisorios, se realizé un analisis UV/Vis en el
espectrometro UV/Vis de marca CECIL (que tiene rangos de operacion bastante amplios),
usando DMF como solvente. Se utilizaron celdas de quarzo de 1 cm y se realizaron
barridos de 300 nm hasta 800 nm (hasta 300 nm el DMF absorbe demasiado). Se
disolvieron 41.2 mg de perclorato de cobre en 10 mL de DMF y se obtuvo su espectro con
el instrumento. Se disolvieron 41.2 mg de 2,3- pirazina dicarbonitrilo en 10 mL de DMF y
se obtuvo su espectro con el instrumento. Se tuvo que disolver el precipitado de la muestra
6-d en DMF, porque no se disolvia en los otros solventes. Se disolvieron 3.0 mg de 6-d en
10 mL de DMF. Se obtuvo directamente el espectro UV/VIS de la solucion de la muestra

6-a, y se utilizaron 10 mL de alicuota.

Para la muestra 6-d, se obtuvieron tres bandas en 548,5 nm, 580,0 nm y 629,5 nm
que corresponden a los reactivos. Para la solucién 6-a, se encontraron dos bandas en 580,0
nm, que corresponde a los reactivos y en 707,5 nm, que no corresponde a ninguna de las

bandas en los espectros de los reactivos.
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3.2.9. Sintesis de cloruro de mercurio con acido tritiociandrico en relacion

molar 1:1.

Se repitié el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el cloruro de
mercurio y el acido tritiociandrico de 1:1, como se puede observar en la Tabla 11. No se

obtuvo ningun precipitado.

Tabla 11: Reactivos y solventes para la mezcla de cloruro de mercurio con acido tritiociantrico, en relacion

molar 1:1

Muestras 9-a 9-b 9-c 9-d

Cloruro de mercurio

30 mg (0,11 mmol)

30 mg (0,12 mmol)

30 mg (0,11 mmol)

31 mg (0,11 mmol)

Acido tritiocianurico

20 mg (0,11 mmol)

21 mg (0,12 mmol)

19 mg (0,11 mmol)

21 mg (0,12 mmol)

Solventes

20 mL DMF

20 mL EtOH

20 mL MeOH

20 mL acetonitrilo

3.3. Segundo método de sintesis de los polimeros de coordinacion con cobre, zinc y

cobalto

3.3.1. Sintesis de Cu(Cl0y4),.6H,O con fenacina en relacion molar 1:1.

Se repitio el mismo procedimiento anterior, pero con una mezcla en estado liquido,
con relaciéon molar entre el perclorato de cobre y la fenacina de 1:1, es decir que se
disolvieron los reactivos separadamente en DMF, y luego se mezclaron las dos soluciones.
Se repitid el procedimiento con acetonitrilo en lugar de DMF, como se puede observar en

la Tabla 12.

Tabla 12: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0O,),.6H,O con fenacina en relacion molar 1:1

12-b

Muestras 12-a

Cu(ClOy),.6H,O

51 mg (0,14 mmol)

49 mg (0,13 mmol)

Fenacina 25 mg (0,14 mmol) 24 mg (0,13 mmol)
Solvente para el perclorato 8 mL DMF 8 mL acetonitrilo
Solvente para la fenacina 18 mL DMF 22 mL acetonitrilo
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3.3.2. Sintesis de Cu(C104),.6H,O con tiantreno en relacion molar 13:8.

Se repiti6é el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el perclorato

de cobre y el tiantreno de 13:8, como se puede observar en la Tabla 13.

Tabla 13: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0,),.6H,0 con tiantreno en relacion molar 1:1

Muestras 13-a 13-b
Cu(ClOy),.6H,0 49 mg (0,13 mmol) | 50 mg (0,13 mmol)
Tiantreno 17 mg (0,08 mmol) | 18 mg (0,08 mmol)
Solvente para el perclorato 8 mL DMF 8 mL acetonitrilo
Solventes para el tiantreno 18 mL DMF 15 mL acetonitrilo

3.3.3. Sintesis de Cu(C104),.6H,O con acido cianurico en relacion molar 1:1.

Se repitio el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el perclorato de cobre

y el acido ciantrico de 1:1, como se puede observar en la Tabla 14.

Tabla 14: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0O,),.6H,0 con acido ciantrico en relacion molar 1:1

11b

Muestras 11a

Cu(ClOy),.6H,0

49 mg (0,13 mmol)

50 mg (0,13 mmol)

Acido cianurico

17 mg (0,13 mmol)

17 mg (0,14 mmol)

Solvente para el perclorato

8 mL DMF

8 mL acetonitrilo

30 mL acetonitrilo

+ 10 mL EtOH

Solvente para el 4cido cianurico 13 mL DMF

3.3.4. Sintesis de Cu(ClO4),.6H,O con acido tritiocianurico en relacion molar

1:1.

Se repiti6 el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el perclorato

de cobre y el acido tritiocianurico de 1:1, como se puede observar en la Tabla 15.
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Tabla 15: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl104),.6H,0O con acido tritiociantirico en relacion

molar 1:1

Muestras 14a 14b
Cu(ClOy),.6H,0 51 mg (0,14 mmol) 51 mg (0,14 mmol)
26 mg (0,15 mmol)

26 mg (0,15 mmol)
8 mL DMF

Acido tritiocianurico

Solvente para el perclorato 8 mL acetonitrilo

Solvente para el 4cido tritiociantrico 10 mL DMF 10 mL acetonitrilo

3.3.5. Sintesis de Cu(Cl0Oy4),.6H,0 con 2,3 - pirazina dicarbonitrilo en relacion

molar 1:1.

Se repiti6 el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el perclorato

de cobre y la 2,3- pirazina dicarbonitrilo de 1:1, como se puede observar en la Tabla 16.

Tabla 16: Reactivos y solventes para la mezcla de Cu(Cl0O,),.6H,0 con pirazina dicarbonitrilo en relacion
molar 1:1

10a 10b

Muestras

Cu(ClOy),.6H,O

51 mg (0,14 mmol)

49 mg (0,13 mmol)

Pirazina dicarbonitrilo

18 mg (0,14 mmol)

18 mg (0,14 mmol)

Solvente para el perclorato

7 mL DMF

8 mL acetonitrilo

Solvente para la pirazina dicarbonitrilo

10 mL DMF

10 mL acetonitrilo

3.3.6. Sintesis de acetato de zinc (CH3C0O),Zn.2H,0 con tiantreno en relacion

molar 3:2.

Se repiti6 el mismo procedimiento anterior, con relacidon molar entre el acetato de

zinc y el tiantreno de 3:2, como se puede observar en la Tabla 17.

Tabla 17: Reactivos y solventes para la mezcla de acetato de zinc con tiantreno en relacion molar 3:2

Muestras 15-a 15-b 15-c

Acetato de Zinc

51 mg (0,28 mmol)

50 mg (0,27 mmol)

51 mg (0,28 mmol)

Tiantreno 38 mg (0,18 mmol) 37 mg (0,17 mmol) 38 mg (0,18 mmol)
Solvente para el acetato de zinc 10 mL DMF 15 mL acetonitrilo 20 mL EtOH
Solvente para el tiantreno 8 mL DMF 8 mL acetonitrilo 13 mL EtOH

Para las 3 soluciones, el tiantreno y el acetato de zinc no se disolvieron facilmente en

ninguno de los solventes, por lo cual se calentaron las soluciones con agitacion.
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3.3.7. Sintesis de Nitrato de Cobalto 6-hidratado Co(NO3),.6H,O con tiantreno

en relacion molar 1:1.

Se repiti6 el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el nitrato de

cobalto y el tiantreno de 1:1, como se puede observar en la Tabla 18.

Tabla 18: Reactivos y solventes para la mezcla de nitrato de cobalto con tiantreno en relaciéon molar 1:1

Muestras 16-a 16-b 16-c
Co(NOs3),.6H,0 50 mg (0,17 mmol) 50 mg (0,17 mmol) 50 mg (0,17 mmol)
Tiantreno 37 mg (0,17 mmol) 37 mg (0,17 mmol) 37 mg (0,17 mmol)
Solvente para el nitrato de cobalto 8 mL DMF 8 mL acetonitrilo 8 mL EtOH
Solvente para el tiantreno 10 mL DMF 10 mL acetonitrilo 10 mL EtOH

Para las 3 soluciones, el tiantreno y el nitrato de cobalto no se disolvian facilmente en
ninguno de los solventes, por lo cual se calentaron las soluciones con agitacion. Con poco

calor, el nitrato de cobalto se disolvid facilmente.

3.3.8. Sintesis de Nitrato de Cobre (II) Cu(NO3),.5H,O con Tiantreno en

relacion molar 1:1.

Se repiti6 el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el nitrato de

cobre y el tiantreno de 1:1, como se puede observar en la Tabla 19.

Tabla 19: Reactivos y solventes para la mezcla de nitrato de cobre con tiantreno en relacién molar 1:1

Muestras 17a 17b 17¢
Co(NOs3),.6H,0O 30 mg (0,12 mmol) 30 mg (0,12 mmol) 30 mg (0,12 mmol)
Tiantreno 28 mg (0,13 mmol) 28 mg (0,13 mmol) 28 mg (0,13 mmol)
Solvente para el nitrato de cobre 8 mL DMF 8 mL acetonitrilo 8 mL EtOH
Solvente para el tiantreno 10 mL DMF 10 mL acetonitrilo 20 mL EtOH

Para las 3 soluciones, el tiantreno no se disolvid facilmente en ninguno de los solventes,

por lo cual se calentaron las soluciones con agitacion.
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4. Resultados y discusion

4.1. Primer método de sintetizacion

4.1.1. Cu(ClQO4),.6H;O con fenacina en relacion molar 1:1.

Se realizd6 una mezcla en estado solido de perclorato de cobre con fenacina en
relacion molar 1:1 a la que luego se afiadi6 DMF con agua. Se repitio el procedimiento,
variando los solventes: acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con DMF. Se
calentaron la soluciones para aumentar la solubilidad de los reactivos. Inicialmente se
obtuvieron soluciones de color verde. No se observaron cambios de color en las soluciones
en solventes tales como: acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con DMF. En
contraste, si se obtuvo un cambio de color en el solvente de DMF con agua: la solucion

paso de ser verde a café, como se puede observar en la Tabla 20.

Tabla 20: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con fenacina, en relacion molar

1:1

Muestras 1-a 1-b 1-c 1-d

Solventes DMF , H,O Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucioén inicial Verde Verde Verde Verde

Color solucioén final Café Verde Verde Verde
Observaciones Solucioén turbia

El perclorato de cobre es de color azul, y la fenacina de color amarillo. Por lo tanto,
el color verde de las soluciones iniciales sugiere que no ocurrié ninguna reaccion. Para las
soluciones cuyo color no cambid, se asume que no ocurrid ninguna reaccion entre los dos
compuestos. La solucion de color café 1-a no se aislo ni se analizé por lo que tuvo ningun
precipitado.

Después de varios dias, se obtuvieron cristales amarillos para la muestra en
acetonitrilo y etanol (1-b), y cristales amarillos y verdes para la muestra en metanol (1-c).
Estos cristales se filtraron, y se determinaron los puntos de fusién de cada uno, asi como el
de los reactivos, para poder comparar los valores (Tabla 21). Se puede observar en la Tabla

21 que el punto de fusion para la mezcla en metanol (1-c) es casi el mismo que el de la
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fenacina (167°C), con impurezas de los solventes y de los reactivos, por lo cual se asumid
que los cristales amarillos son en realidad de fenacina, y por lo tanto no ocurrié ninguna
reaccion con el perclorato de cobre. En cambio, para la mezcla en acetonitrilo y etanol
(1-b), se obtuvo un punto de fusion muy bajo comparado al de la fenacina, pero muy alto
en relacion al de la fenacina (30°C y 50°C de diferencia). Se puede también observar para
esta misma muestra que se obtuvieron dos rangos de temperatura: 115 °C y 135°C - 140°C.
Esto podria deberse a la formacion de un nuevo producto (un polimero por ejemplo), o por

la degradacion del ligando que no reacciono con el solvente.

Tabla 21: Puntos de fusion de los reactivos y de las muestras 1-by 1-c

Punto de fusion
Perclorato de cobre 82°C
Fenacina 167 °C
1-b 115°Cy 135°C—-140°C
I-c 150°C—-157°C

Se logré entonces demostrar que los cristales obtenidos en 1-c eran cristales de

fenacina, y que no hubo ninguna reaccion con el cobre.

Se decidio repetir la mezcla de la muestra 1-b (con relacién molar 1:1), esta vez con
relacion molar 7:6 y utilizando los solventes acetonitrilo y etanol separadamente. Se
obtuvieron cristales de color amarillo s6lo para la muestra en etanol. Los cristales se
filtraron para luego analizar su punto de fusion. En la siguiente tabla (Tabla 22), se puede
observar que los dos rangos de temperatura son casi los mismos que el punto de fusion de

la fenacina.

Tabla 22: Puntos de fusion de los reactivos y de la muestra 7-a

Punto de fusion

Perclorato de cobre 82 °C

Fenacina 167 °C
7-a 165°Cy 153 °C - 156 °C
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Por lo tanto, al mezclar los dos reactivos en acetonitrilo y aparte en etanol, ya no
ocurre el mismo cambio del punto de fusion que al mezclar el acetonitrilo con el etanol, y
al usar solamente etanol, se recuperan los cristales de la fenacina. La diferencia entre el
punto de fusidn de la fenacina y de la muestra 1-b podria deberse entonces a la formacion
de un producto diferente por las diferentes condiciones.

Al disolver las mezclas solidas de fenacina con perclorato de cobre, ya sea en
acetonitrilo o en etanol, no se produce ninguna reaccion. En cambio, al disolver la mezcla

solida en acetonitrilo con etanol, se presume que si se coordinaron el metal con el ligando.

4.1.2. Cu(ClO4),.6H;0 con fenacina en relacion molar 2:1.

Se siguidé el mismo procedimiento que anteriormente, con el perclorato de cobre y
la fenacina en relacion molar 2:1. Inicialmente se obtuvieron soluciones de color verde,
como se observo en la sintesis previa (Tabla 20). No se observaron cambios de color en las
soluciones en solventes tales como: acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con
DMEF. Si se obtuvo un cambio de color en el solvente de DMF con agua: la solucién paséd
de ser verde a café, como anteriormente usando una relacion molar 1:1, como se puede

observar en la Tabla 23.

Tabla 23: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con fenacina,

en relacion molar 2:1

Muestras 1-e 1-f 1-g 1-h

Solventes DMF , H,O Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucioén inicial Verde Verde Verde Verde

Color solucion final Café Verde Verde Verde
Observaciones Solucioén turbia

El color verde de las soluciones indicd6 que no ocurridé ninguna reaccioén entre los
dos compuestos. La solucién de color café 1-e no se aislé ni se analiz6é por lo que no se

obtuvo ningun precipitado en esa muestra.

Después de varios dias, se obtuvieron cristales amarillos para la muestra en metanol
(1-g). Se los filtraron, y se determind su punto de fusion, asi como el de los reactivos, para

poder comparar los valores (Tabla 24) .
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Tabla 24: Puntos de fusion de los reactivos y de la muestra 1-g

Punto de fusion
Perclorato de cobre 82°C
Fenacina 167 °C
1-g 140°C —145°C

Se puede observar en la Tabla 24 que el punto de fusion para la mezcla en metanol
(1-g) (140°C — 145 °C) (en relacion molar 2:1) difiere en casi 20 — 25°C del de la fenacina
(167°C), mientras que el de la muestra 1-c en el mismo solvente (150 °C- 157°C) difiere
menos con el de la fenacina. Se puede entonces asumir que con una relacion molar de 2:1
si ocurrié una reaccion entre el metal y el solvente, comparado la reaccion con relacion
molar 1:1 en la que no hubo reaccion. En el caso de la muestra 1-g, no parecian haber
impurezas, y el solvente era Unico (solo metanol), por lo cual ninguno de estos factores

podria ser la causa de ese descenso de punto de fusion.

4.1.3. Cu(ClQO4),.6H,O con tiantreno en relacion molar 1:1.

Se siguid el mismo procedimiento que anteriormente en la seccion 4.1.1, con el
perclorato de cobre y el tiantreno en relacion molar 1:1. Inicialmente se obtuvieron
soluciones de color azul. No se observaron cambios de color en las soluciones en solventes
tales como: DMF con agua, acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con DMF, como

se puede observar en la Tabla 25.

Tabla 25: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con tiantreno (relacion molar

1:1)

Muestras 2-a 2-b 2-c 2-d

Solventes DMF , H,O Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucioén inicial Azul Azul Azul Azul

Color solucion final Azul Azul Azul Azul
Observaciones Solucioén turbia
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El color azul de las soluciones iniciales y finales indic6 que no ocurri6 ninguna
coordinacién. Después de varios dias, se obtuvieron cristales incoloros, en las cuatro
mezclas: para la muestra en DMF con agua (2-a), en acetonitrilo y etanol (2-b), en metanol
(2-c) y en acetonitrilo con DMF (2-d). Se filtraron, y se determind que los puntos de fusion
de cada uno eran el mismo que el del tiantreno, y por lo tanto no ocurrid6 ninguna

coordinacion con el cobre.

4.1.4. Cu(ClQOy4),.6H,O con tiantreno en relacion molar 2:1.

Se siguié el mismo procedimiento que en la seccion 4.1.2, con el perclorato de
cobre y el tiantreno en relacion molar 2:1. Inicialmente se obtuvieron soluciones de color
azul. No se observaron cambios de color en las soluciones en solventes tales como: DMF
con agua, acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con DMF. En cambio, si se obtuvo
un cambio de color en el solvente de DMF con agua: la solucion pas6 de ser azul a cafe¢,

como se puede observar a continuacion en la Tabla 26.

Tabla 26: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con tiantreno (relacion molar

2:1)
Muestras 2-¢ 2-f 2-g 2-h
Solventes DMF , H,O Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucioén inicial Azul Azul Azul Azul
Color solucion final Café Azul Azul Azul
Observaciones Solucioén turbia

El color azul indicé que no ocurrié ninguna coordinacion. Después de varios dias,
se obtuvieron cristales transparentes en las mezclas con solventes como acetonitrilo con
etanol (2-f) y metanol (2-g). Se los filtraron, y se determinaron los puntos de fusion de
cada uno, y ambos fueron el mismo que el del tiantreno (150°C — 152 °C ), por lo cual se
concluir que los cristales transparentes de estas mezclas en estos solventes son en realidad

de tiantreno, y por lo tanto no ocurri6é ninguna reaccion con el cobre.
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4.1.5. Cu(ClOy),.6H,0 con acido cianurico en relacion molar 1:1.

Se repiti6é el mismo procedimiento que anteriormente, con relacion molar entre el
perclorato de cobre y el acido cianurico de 1:1, con excepcion de que se reemplazo el
solvente de DMF con agua por solamente DMF. Inicialmente se obtuvieron soluciones de
color azul, como se puede apreciar en la Figura 23. No se observaron cambios de color en
las soluciones con solventes tales como: acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con
DMEF. En cambio, si se obtuvo un cambio de color en el solvente de DMF: la solucion paséd

de ser azul a verde, como se puede observar en la Tabla 27 y en la Figura 23.

Tabla 27: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con acido ciantirico, en relacion

molar 1:1
Muestras 3-a 3-b 3-c 3-d
Solventes DMF Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucion inicial Azul Azul Azul Azul
Color solucion final Verde Azul Azul Azul
Observaciones Solucién turbia

El color azul de las soluciones indicd que no parece haber ocurrido ninguna coordinacion
con el cobre. A continuacion, se pueden observar las diferentes fotografias, que indican el
color inicial azul de las muestras en todos los solventes y el color final verde de la mezcla

en DMF (Figura 23).

Figura 23: Colores iniciales (izquierda) y finales (derecha) de las soluciones de perclorato de cobre con acido

cianurico en los diferentes solventes y en relacion molar 1:1

Las soluciones no se aislaron ni analizaron porque no produjeron sélidos que se puedan

filtrar para hacer el analisis, pero si se obtuvo un cambio de color con el DMF.
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4.1.6. Cu(Cl04),.6H,0 con 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina en relacion

molar 1:1.

Se repitié el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el perclorato
de cobre y el 3,6 — clorhidrato de diaminoacridina de 1:1, y no se calentd la muestra. Las

soluciones iniciales y finales fueron de color café.

No se observaron cambios de color en las soluciones con ninguno de los solventes
(DMF, acetonitrilo con etanol, metanol y acetonitrilo con DMF), como se puede observar

en la Tabla 28.

Tabla 28: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con clorhidrato de

diaminoacridina, en relacion molar 1:1

Muestras 4-a 4-b 4-c 4-d

Solventes DMF Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucioén inicial Café Café Café Café

Color solucioén final Café Café Café Café

Por el color de las soluciones y por la falta de precipitados, se asumioé que no ocurrid

ninguna coordinacion con el cobre.

4.1.7. Cu(ClOy),.6H,0 con acido tritiocianurico en relacion molar 1:1.

Se repiti6 el mismo procedimiento anterior, con relacion molar entre el perclorato
de cobre y el acido tritiocianurico de 1:1. Los colores iniciales y finales de las soluciones
fueron naranjas, como se puede observar en la Figura 24 y en la Tabla 29. Sin embargo, en
el momento en el que se vertio el solvente, se formaron precipitados que ocuparon un gran

volumen en comparacion a la poca cantidad de reactivos.
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Tabla 29: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con 4cido tritiocianurico, en

relacion molar 1:1

Muestras 5-a 5-b 5-¢ 5-d

Solventes DMF Acetonitrilo , EtOH MeOH Acetonitrilo, DMF
Color solucioén inicial Naranja Naranja Naranja Naranja

Color solucioén final Naranja Naranja Naranja Naranja
Observaciones Precipitado Precipitado Precipitado Precipitado

El perclorato de cobre es azul, y el 4cido tritiociantrico amarillo, casi blanco. Por lo
tanto, el color naranja y el precipitado que se formd inmediatamente en las soluciones
sugiere que hubo una reaccion o coordinacidon del metal con el ligando.

A continuacion, se pueden observar las diferentes fotografias, que indican el color final

naranja de las muestras en todos los solventes (Figura 24).

Figura 24: Colores finales de la solucion de perclorato de cobre con 4cido tritiociantirico en los diferentes

solventes y en relacion molar 1:1

Teniendo en cuenta de los colores de los reactivos, obtener inmediatamente un
precipitado naranja no fue lo esperado. Por lo tanto, para comprobar la reaccion, se decidio
repetir las cuatro mezclas (con relacion molar 1:1), esta vez utilizando los solventes
separadamente. Se obtuvieron los mismos resultados para la mezcla en DMF (8-a), como
se puede ver en la Tabla 30. Las otras mezclas dieron resultados comparables a los

anteriores; esta reaccion es reproducible y no depende de las condiciones de reaccion.



55

Tabla 30: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con acido tritiociantrico, en

relacion molar 1:1

Muestras 8-a 8-b 8-c 8-d

Solventes 20 mL DMF 20 mL EtOH 20 mL MeOH 20 mL acetonitrilo
Color solucioén inicial Naranja Naranja Naranja Naranja

Color solucion final Naranja Rojo Rojo Naranja/ Rojo
Observaciones Precipitado Precipitado Precipitado Precipitado

Después de varios dias, se procedio a filtrar los diferentes precipitados. En la
mezcla 8-d (en acetonitrilo) no se recuperd ningin precipitado. Se procedid entonces a
determinar el punto de fusion de los reactivos, asi como el del precipitado en DMF (8-a) en

la Tabla 31.

Tabla 31: Puntos de fusion de los reactivos y de la muestra 8-a

Punto de fusion

Perclorato de cobre 82 °C

Acido tritiocianarico | > 300 °C

8-a >300°C

A diferencia del ligando, el precipitado de la muestra 8-a no se disolvio en DMF, en
acetonitrilo, en etanol, ni en agua destilada, y, como se puede observar en la Tabla 31, su
punto de fusion no se pudo obtener con precision ya que era superior a 300 °C, lo cual
supera la capacidad de los termémetros disponibles en el laboratorio. Sin embargo, esto
nos indicé que podria tratarse de un polimero, ya que su punto de fusién parece ser muy

alto.

4.1.7.1. Espectro obtenido para el precipitado de la muestra 8-a en un

espectrometro FTIR.

Se procedio entonces a hacer un analisis de la muestra 8-a (perclorato de cobre con
acido tritiociantrico en relacion molar 1:1 en DMF) en un espectrometro FTIR. Se envio la
muestra 8-a al departamento de polimeros de la Escuela Politécnica Nacional para que se
realice un espectro con el FTIR. Ellos prepararon una pastilla de KBr, y obtuvieron el
espectro por transmitancia realizando 81 barridos en el rango de 4000 a 450 cm™ con una
resolucion de 4 cm™. Se obtuvo el espectro que se puede apreciar a continuacion en la

Figura 25.
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Figura 25: Espectro FTIR de la muestra s6lida 8-a (en DMF)

Los picos mas notorios en el espectro FTIR de la muestra sélida 8-a fueron de 3914 cm,
3784 cm™', 3437,5 cm™, 2921 cm™, 2851 cm™, 2353 cm™, 2330 cm™', 1728 cm™, 1655 cm’
', 1474 cm™, 1385 cm™, 1229 cm™, 1147 cm™, 1065 cm™, 860 cm™, 824 cm™, 664 cm™,
618 cm™, 537 cm™. No se observa la banda tipica para un enlace tipo R-SH en 2575 cm’

por lo cual se podria asumir que el cobre se habria podido coordinar al azufre. [29]

4.1.7.2. Espectro obtenido por cdlculos computacionales y comparacion al

espectro anterior.

Se realizd6 un estudio computacional en el QCT de la USFQ de las frecuencias
vibracionales del compuesto de coordinacion que se podria obtener en la mezcla de
perclorato de cobre con 4cido tritiocianurico, es decir de una coordinacion entre el cobre y
los azufres del ligando. La estructura que se tomo para hacer el analisis fue la que se puede

observar en la Figura 26.



57

Cu Cu .
S S
N N—{ Clo,
N ‘ﬁS’CU*S*\' N
N N
S S
Cu Cu
g \
N= S/\;N
—Cu-S—QNi N N_“\ﬁN')—S—Cu-—
S S
Cy 96
s s
/=N N
N, p—sCus—
N N={
S S
;“ CU\ n

Figura 26: Estructura utilizada para hacer el estudio computacional

Para este andlisis se parti6 de una optimizacion de geometria con un nivel de teoria PM6
con funciones base 631-G, y con este resultado se hizo un calculo de frecuencias
vibracionales para obtener los modos normales del sistema y su espectro vibracional. El
modelado de los sistemas fue hecho con GaussView y los célculos de optimizacion y
frecuencias fueron hechos en Gaussian09. Para visualizar el espectro y los modos normales
de us6 Moldraw. Se obtuvo asi el espectro siguiente, en el que en azul podemos ver el
espectro real de la muestra 8-a, y en negro tenemos el espectro calculado por medios

computacionales (Figura 27).

Figura 27: Comparacion del espectro infrarrojo de la muestra 8-a (azul, abajo) con el espectro calculado por

métodos computacionales (negro, arriba)
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Se puede observar una gran correspondencia entre los picos obtenidos y los calculados. Se
debe tener en cuenta que los espectros calculados se realizan para moléculas en estado
gaseoso, sin impurezas ni otras moléculas que puedan hacer interferencia, por lo cual no

puede existir una concordancia del 100% con el espectro de la muestra real.

4.1.8. Cu(ClQy)2.6H,0 con 2,3 - pirazina dicarbonitrilo en relacion molar 1:1.

Se repiti6 el mismo procedimiento, pero ésta vez disolviendo los solidos
separadamente; una mezcla en DMF, otra en etanol, otra en metanol y otra en acetonitrilo,
con relacion molar entre el perclorato de cobre y la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo de 1:1.
Inicialmente se obtuvieron soluciones de color azul. Se observaron ligeros cambios de
color en las soluciones con DMF y con metanol, ya que se pasé de una soluciéon azul casi
incolora a una verde. A continuacion, se presenta la Tabla 32, que recapitula estos cambios

de color entre la solucion inicial y la solucion final.

Tabla 32: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con pirazina dicarbonitrilo, en

relacion molar 1:1

Muestras 6-a 6-b 6-c 6-d

Solventes 20 mL DMF 20 mL EtOH 20 mL MeOH 20 mL acetonitrilo
Color solucioén inicial Azul Azul Azul Azul

Color solucién final Verde claro Azul Verde oscuro Azul

Después de varios dias, se procedido a filtrar los diferentes precipitados. Se
recuperaron los precipitados para las muestras 6-b (en etanol), 6-¢ (en metanol) y 6-d (en
acetonitrilo). Se puede observar que al filtrar, el precipitado que mas se logrd recuperar en
cantidad fue el 6-d (en acetonitrilo), el cual tiene un color turquesa. La mezcla 6-a se
quedo6 en solucion y nunca se formd un precipitado. Se procedid entonces a medir los

puntos de fusion de cada uno de estos precipitados, como se puede apreciar en la Tabla 33.
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Tabla 33: Puntos de fusion de los reactivos y de las muestras 6 b, 6 cy 6 d

Punto de fusion
Perclorato de cobre 82°C
Pirazina dicarbonitrilo 125°C—-126°C
6-b 231°C-240°C
6-c >280 °C
6-d >280°C

Se puede ver que los puntos de fusion para estos compuestos fueron muy superiores al de
la pirazina dicarbonitrilo, ya que este reactivo tuvo un punto de fusion de 125°C a 126°C,
mientras que los precipitados tuvieron puntos de fusion superiores a 230 °C, lo cual es un
buen indicador de una coordinacion metal-ligando. El precipitado 6-d solamente se

disolvié en DMF, lo que podria significar que se formé un nuevo compuesto.

4.1.9. Espectros UV/Vis de los reactivos y de los productos.

Se realizaron a continuacion mediciones en un espectrometro UV/Vis, aparato en el
cual se us6 como solvente el DMF. Se obtuvieron asi los espectros UV/Vis del perclorato
de cobre y el de la pirazina dicarbonitrilo para hacer comparaciones con las muestras. Para
el perclorato de cobre, se encontraron dos bandas en 548,5 nm y en 580,0 nm. Para la
pirazina dicarbonitrilo, se encontraron dos bandas en 580,0 nm y en 632,5 nm.

Luego se obtuvo el espectro para la muestra 6-d (precipitado en acetonitrilo,
redisuelto en DMF), en el cual se encontraron 3 bandas en 548,5 nm, 580,0 nm y 629,5
nm. Estas tres bandas corresponden a una mezcla de los bandas del perclorato de cobre y
de la pirazina dicarbonitrilo. Hay una descoordinacion del metal y del ligando a
concentraciones bajas, y cuando se autoensambla, precipita y su punto de fusion es alto. Se
realiz6 también una medida para la solucion 6-a, que se realiz6 inicialmente en DMF. Se
observaron solamente dos bandas: el de 580,0 nm comun a los dos reactivos, y el de 707,5
nm, que difiere de los otras bandas de los reactivos. Por lo cual se asume que el cambio de
color al verde podria ser debido a alguna reaccion. Sin embargo, éste podria ser el
resultado de un efecto batocrémico, ya que pudo haber una transicion m a ©* en las
insaturaciones de los reactivos, lo cual produjo que el espectro absorba a una longitud de

onda mayor.
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Muchas moléculas que absorben radiacion debido a una transicion m a ©* muestran
un cambio el su absorcion maxima a una longitud de onda mayor cuando la molécula se
disuelve en un solvente polar (comparado a disolverla en un solvente no polar). Para
confirmar si ocurre este efecto batocromico, habria que disolver la muestra en un solvente
no polar y comparar los espectros; si la absorcion maxima en el solvente polar ocurre a una
longitud de onda mayor a la absorcidon maxima en el solvente no polar, significa que si
ocurrio este efecto batocromico. Esto se debe a que el estado excitado m* se ve mas
afectado por las interacciones de atraccion dipolo-dipolo y por enlaces de hidrogeno que el
estado no excitado . Entonces, si una molécula se disuelve en un solvente polar, el nivel
de energia del orbital n* bajara més que el del orbital n. Esta diferencia de energia en el
solvente polar es mejor que cuando la molécula estd en un solvente no polar. Por lo tanto,
la absorcidn méaxima ocurre en una mayor longitud de onda en el solvente polar. Se debe
tomar en cuenta que las transiciones n> 7* también mostrarian este efecto batocromico

(pero la diferencia de longitud de onda seria menor). [29]

4.1.10. Cloruro de mercurio con acido tritiocianurico en relacion molar 1:1.

Se repitid el mismo procedimiento que para la seccion 4.1.7., con relacion molar
entre el cloruro de mercurio y el acido tritiocianirico de 1:1. Las soluciones se
mantuvieron al inicio y al final de color blanco, excepto por la muestra 9-d, en la cual el

acetonitrilo no disolvio los reactivos (Tabla 34).

Tabla 34: Colores iniciales y finales de las soluciones de cloruro de mercurio con 4cido tritiocianurico, en

relacion molar 1:1

Muestras 9-a 9-b 9-c 9-d

Solventes 20 mL DMF 20 mL EtOH 20 mL MeOH 20 mL acetonitrilo
Color solucioén inicial Blanco Blanco Blanco Blanco

Color solucion final Blanco Blanco Blanco Blanco
Observaciones Solucioén turbia Solucioén turbia Solucioén turbia No se disuelve

Se presume que no ocurrid ninguna coordinacion con el mercurio por lo que no hubo

ningin cambio de color.
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4.1.11. Discusion de los resultados obtenidos con el primer método de sintesis.

En las muestras de cobre con fenacina, no hubo reaccion en las muestras 1-c, 1-d,
1-fy 1-h, 7-a'y 7-b. En las de tiantreno, no hubo reaccion en las muestras 2-a, 2-b, 2-c, 2-d,
2-f, 2-g y 2-h. Para el 4cido ciandrico fueron las muestras 3-b, 3-c, 3-d, para la
diaminoacridina fueron todas las muestras en las que no hubo reaccion (4-a, 4-b, 4-c y 4-
d). Entre el clorhidrato de mercurio y el acido tritiocianurico no hubo reaccion (9-a, 9-b, 9-

cy 9-d).

En las muestras en las que hubo cambios de color fue en las mezclas 1-a, 1-e de la
fenacina, 2-e del tiantreno, 3-a del acido ciantrico y todas las del &cido tritiocianurico: 5-a,
5-b, 5-c, 5-d, 8-a, 8-b, 8-c y 8-d, 6-a de la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, por lo cual se
asume que en estas muestras si ocurrid una reaccion.

En las muestras en las que hubo un punto de fusion diferente al de los reactivos
utilizados fueron: 1-b y 1-g de la fenacina. Para la muestra 8-a, el punto de fusion fue
superior a 300°C, y al contrario de los reactivos, no se disolvio en ninguno de los solventes
utilizados. Para las muestras 6-b, 6-c y 6-d de la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, los puntos de

fusion fueron muy superiores a los de los reactivos.

4.1.12. Teoria de los acidos/bases blandos/duros.

La teoria de loa acidos/bases duros/blandos (HSAB por sus siglas en inglés) sirve
para explicar la estabilidad de los complejos metalicos y el mecanismo de sus reacciones.
Acorde a esta teoria, los 4cidos y bases de Lewis pueden ser divididos en varios tipos:
duros, blandos, o de borde. [28]

Los acidos duros de Lewis se caracterizan por un radio i6nico pequefio, una alta
carga positiva, estin muy solvatados y tienen orbitales vacios en la capa de valencia. Los
acidos bandos de Lewis se caracterizan por un radio i6nico grande, una pequeiia carga
positiva, y con todos sus orbitales atomicos ocupados. Las bases duras de Lewis se
caracterizan por un radio idénico pequeio, estdn muy solvatados, son muy electronegativos
y poco polarizables. Las bases blandas de Lewis se caracterizan por un radio i6nico
grande, una electronegatividad intermediaria y una alta polarizabilidad. Los acidos y bases

de borde tiene propiedades intermedias. [28]
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Segun el concepto de HSAB, los acidos duros prefieren enlazarse con bases duras
para dar complejos i6nicos, mientras que los acidos blandos prefieren enlazarse con bases
blandas para dar complejos covalentes. [28] Con este principio, se determind si seria

. . . 2+ . . . .
factible una coordinacién de Cu” con éstos dtomos presentes en diferentes ligandos.

4.1.13. Propuestas de reacciones para los resultados obtenidos con el primer

método de sintesis.
Se propone entonces las siguientes estructuras para estos compuestos obtenidos. Con la
fenacina, para las muestras 1-a y 1-e (ambas en DMF con agua, en relacion molar 1:1 y 2:1

respectivamente) hubo un cambio de color de verde a café, por lo cual se espera una

coordinacion lineal con el cobre, tal como se puede apreciar en la Figura 28.
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l g Cu?+ (o] —Cu+—-N N—Cu—N N-+-Cu—
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Figura 28: Propuesta de reaccion para el polimero de coordinacion de cobre con fenacina para las muestras 1-

O—CI=—0

I\,

ayl-e

Para el tiantreno, en la muestra 2-e (en DMF con agua, relacién molar 2:1) hubo un cambio
de color de azul a café, por lo cual también se espera una coordinacion lineal con el cobre,

tal como se puede apreciar en la Figura 29.
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Figura 29: Propuesta de reaccion para el polimero de coordinacion de cobre con tiantreno para la muestra 2-¢

Para el acido ciantrico, en la muestra 3-a (en DMF, relacion molar 1:1), se pasoé de tener
una solucion azul a una verde. Ya no se espera una coordinacion lineal con el cobre, sino

una en 2 dimensiones, tal como se puede apreciar en la Figura 30.
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Figura 30: Propuesta de reaccion para el polimero de coordinacién de cobre con acido ciantrico para la

muestra 3-a

Para el 4cido tritiociantirico, en todas las muestras, 5-a, 8-a (en DMF, relacion molar 1:1),
5-b (acetonitrilo con etanol, relacion molar 1:1), 5-c, 8-c (metanol, relacion molar 1:1), 5-d
(acetonitrilo con DMF, relacion molar 1:1), 8-b (etanol, relacion molar 1:1), y 8-d
(acetonitrilo, relacion molar 1:1) se evidencidé un precipitado y una soluciéon naranja,
mientras que los reactivos son de color azul y amarillo. Por lo tanto se asume que ocurrid
una coordinacién entre el 4cido tritiociantrico y el cobre. El punto de fusion de la muestra

8-a. No se espera una coordinacion lineal con el cobre en todas estas muestras, sino una en
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2 dimensiones. Se podria esperar una coordinacion entre el cobre y el azufre (Figura 31),
porque, segun la teoria de los acidos/bases duros/blandos, el cobre (un 4cido de borde) se
podria coordinar al azufre (una base blanda). Ademas con el espectro FTIR, no se
observaron los picos correspondientes al enlace R-SH, por lo cual se podria suponer que el
cobre se coordind al azufre. Comparando ese espectro con el calculado, se puede ver una
gran semejanza de los picos de las frecuencias vibracionales, y sabiendo que el estudio
computacional da espectros sin interferencias, se podria asumir que realmente se coordind
el cobre al azufre del acido tritiociantirico como se predijo para el estudio computacional,

en la seccion 4.1.9.
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Figura 31: Propuesta de reaccion para el polimero de coordinacion de cobre con 4cido tritiocianurico para las

muestras 5 y 8 en todos los solventes

Para la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, la muestra 6-a (en DMF, relacion molar 1:1) cambid
de color. En el espectro UV/Vis, la banda en 580,0 nm fue la de los reactivos de perclorato
y de 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, y la banda de 707,5 nm fue diferente a la de los
reactivos. Podria ser debido a una coordinacion con el cobre, o por un efecto batocromico.
Se debe tener en cuenta que a altas diluciones los ligandos se descoordinan. En el caso de
que se produjo una coordinacién en las muestras 6-a y 6-d, se propone las siguientes
estructuras de coordinacion, si el cobre se coordina al N del anillo, o si se coordina al CN.

(Figura 32)
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Figura 32: Propuesta de reacciones para los polimeros de coordinacion de cobre con 2,3 — pirazina

dicarbonitrilo

4.2. Segundo método de sintetizacion

Para este segundo método, se disolvieron los reactivos separadamente, y luego se

mezclaron.

4.2.1. Cu(ClQO4),.6H;O con fenacina en relacion molar 1:1.

Se disolvié el perclorato de cobre en una muestra con DMF, en otra con
acetonitrilo. Se hizo lo mismo con la fenacina, manteniendo una relacion molar 1:1. En los
dos solventes, la fenacina no se disolvio bien, por lo cual se calentaron y se agitaron las
dos soluciones para aumentar la solubilidad, y se dejaron enfriar. Luego se mezclaron la
solucioén de perclorato de cobre en DMF con la de fenacina en DMF. Se hizo lo mismo
para el acetonitrilo. Inicialmente se obtuvieron soluciones de color verde, como se puede

apreciar en la Tabla 35. No se observaron cambios de color.



66

Tabla 35: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con fenacina, en relaciéon molar

1:1 con el segundo método

Muestras 12-a 12-b
Solvente DMF Acetonitrilo
Color solucion (Perclorato de cobre) Azul Azul

Color solucion (Fenacina) Amarillo Amarillo
Color mezcla inicial Verde claro Verde claro
Color mezcla final Verde Verde claro

El color verde indica que no ocurridé ninguna reaccion. Sin embargo, al calentar un poco
12-a 'y 12-b, las soluciones empezaron a oscurecerse primero a verde oscuro, por lo cual se
las retir6 inmediatamente del calor. Luego de varios dias éstas se tornaron café. No se

aislaron estas soluciones ni se analizaron por falta de precipitado.

4.2.2. Cu(ClQy4)2.6H,0 con tiantreno en relacion molar 13:8.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.1., con una relacion molar
13:8 entre el perclorato de cobre y el tiantreno. Inicialmente al mezclar las soluciones en
DMF, la solucidon fue azul, como se puede apreciar en la Tabla 36. Para la muestra 13-b, el
tiantreno no se disolvia en acetonitrilo, por lo cual se calent6 la solucion y se agitdé con un
agitador magnético. Al mezclar la solucion tibia de tiantreno con la de Cu(ClO4).6H,0, la
solucion se hizo morada, y se volviod transparente al disminuir la temperatura. Este color

morado se pudo volver a obtener al calentar de nuevo la mezcla.

Tabla 36: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con tiantreno, en relaciéon molar

13:8 con el segundo método

Muestras 13-a 13-b

Solventes 18 mL DMF 15 mL acetonitrilo
Color solucion (Perclorato de cobre) Azul Azul

Color solucion (Tiantreno) Transparente Transparente
Color mezcla inicial Azul Morado

Color mezcla final Verde, luego café Azul
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El perclorato de cobre es azul, y el tiantreno de color blanco. Por lo tanto, el color verde de
la solucién final 13-a sugiere que pudo haber ocurrido alguna reaccion. El cambio mas
notorio fue el color morado de la solucion 13-b.

Cuando el solvente se evaporo lentamente a temperatura ambiente en la muestra
13-b, quedaron cristales que parecian azules o blancos. Pero luego de anadir mas solvente
(acetonitrilo), la solucidn se volvié morada de nuevo y se pudo observar que los cristales
eran blancos. Al afiadir 5 mL de DMF, la solucion se tornd turquesa casi incoloro. Se
redisolvieron entonces los cristales calentando un poco y luego se dejo a temperatura
ambiente para que el solvente se evapore lentamente. No hubo una recristalizacion, por lo

cual no se pudo analizar el producto obtenido anteriormente.

4.2.3. Cu(ClQOy4),.6H,0 con acido cianurico en relacion molar 1:1.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.1., con una relacion molar
1:1 entre el perclorato de cobre y el 4cido ciantirico. Inicialmente al mezclar las soluciones
en DMF, la solucion fue azul, como se puede apreciar en la Tabla 37. Para la muestra 11-
b, el 4cido cianurico no se disolvia en acetonitrilo, por lo cual se calentd la solucion y se

agitod con un agitador magnético.

Tabla 37: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con acido cianurico, en relacion

molar 1:1 con el segundo método

Muestras 11-a 11-b

Solventes DMF acetonitrilo + EtOH
Color solucion (Perclorato de cobre) Azul Azul

Color solucién (Acido ciantrico Incoloro Incoloro

Color mezcla inicial Azul Azul

Color mezcla final Verde Incoloro

A continuacion, se pueden observar las diferentes fotografias, que indican el color inicial
azul de las muestras en todos los solventes y el color final verde de la mezcla en DMF

(Figura 33). Luego se hizo el espectro UV/Vis de la solucion 11-a.
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Figura 33: Color inicial (izquierda) y final (derecha) de la solucién 11-a de perclorato de cobre con acido

cianurico en relacion molar 1:1

4.2.3.1. Espectros UV/Vis de los reactivos y de los productos.

Se realizaron a continuacion mediciones en un espectrometro UV/Vis, aparato en el
cual se us6 como solvente el DMF. Se obtuvieron asi los espectros UV/Vis del perclorato
de cobre y el del &cido ciandrico para hacer comparaciones con las muestras. Para el
perclorato de cobre, se encontraron dos bandas en 548,5 nm y en 580,0 nm. Para el acido
cianurico, se encontraron dos bandas en 547,0 nm y en 580,0 nm.

Luego se obtuvo el espectro para la solucion 11-a, que se realizd inicialmente en
DMEF. Se observaron solamente dos bandas: el de 580,0 nm comun a los dos reactivos, y el
de 732,5 nm, que difiere de las otras bandas de los reactivos. Por lo cual se asume que el
cambio de color al verde podria ser debido a alguna reaccion. Sin embargo, éste podria ser
el resultado de un efecto batocrémico, ya que pudo haber una transicion w a n* en las
insaturaciones de los reactivos, lo cual produjo que el espectro absorba a una longitud de

onda mayor.

4.2.4. Cu(ClQOy4),.6H,0 con acido tritiocianurico en relacion molar 1:1.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.1., con una relacion molar

1:1 entre el perclorato de cobre y el acido tritiocianurico. Inicialmente al mezclar las

soluciones en DMF, la solucion fue azul, como se puede apreciar en la Tabla 38.
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Tabla 38: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con acido tritiocianurico, en

relacion molar 1:1 con el segundo método

Muestras 14-a 14-b

Solventes DMF Acetonitrilo
Color solucion (Perclorato de cobre) Incoloro Incoloro

Color solucién (Acido tritiociantrico) Incoloro Incoloro

Color mezcla inicial Amarillo / Café Amarillo turbio
Color mezcla final Naranja Blanco
Observaciones Precipitado turbio Turbio

Antes de mezclar las soluciones de perclorato de cobre en DMF y la de acido
tritiocianurico en DMF (muestra 14-a), ambas eran incoloras. Al mezclarse, la solucion se
torno turbia y de color amarillo/café. En acetonitrilo, los dos reactivos se disolvieron para
dar soluciones incoloras. Al mezclar las dos soluciones (mezcla 14-b), la solucion se
volvi6 turbia y un poco amarillenta. En vista de que no se recuperd ningun precipitado, no

se pudo hacer el andlisis de las mezclas en los diferentes solventes.

4.2.5. Cu(Cl0y4)2.6H,0 con 2,3 — pirazina dicarbonitrilo en relacion molar 1:1.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.1., con una relacion molar
1:1 entre el perclorato de cobre y la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo. En ambos solventes, se
paso de tener una solucion incolora a tener una de color turquesa, como se puede apreciar

en la Tabla 39 y en la Figura 34.

Tabla 39: Colores iniciales y finales de las soluciones de perclorato de cobre con 2,3 — pirazina

dicarbonitrilo, en relacion molar 1:1 con el segundo método

Muestras 10-a 10-b
Solventes DMF Acetonitrilo
Color solucion (Perclorato de cobre) Azul Azul

Color solucion (Pirazina dicarbonitrilo) Gris Gris

Color mezcla inicial Incoloro Incoloro
Color mezcla final Turquesa Turquesa
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Después de algunos dias las soluciones si cambiaron de color. A continuacién, se
pueden observar las diferentes fotografias, que indican el color inicial (incoloro) de las

muestras y el color final turquesa en todos los solventes (Figura 34).

Figura 34: Colores iniciales (izquierda) y finales (derecha) de las soluciones de perclorato de cobre con 2,3 —

pirazina dicarbonitrilo en relacion molar 1:1

4.2.5.1. Espectros UV/Vis de los reactivos y de los productos.

Se realizaron a continuacion mediciones en un espectrometro UV/Vis, aparato en el
cual se us6 como solvente el DMF. Se obtuvieron asi los espectros UV/Vis del perclorato
de cobre y el de la pirazina dicarbonitrilo para hacer comparaciones con las muestras. Para
el perclorato de cobre, se encontraron dos bandas en 548,5 nm y en 580,0 nm. Para la

pirazina dicarbonitrilo, se encontraron dos bandas en 580,0 nm y en 632,5 nm.

Luego se obtuvo el espectro para la muestra 10-a (en DMF), en el cual se
encontraron 2 bandas en 580,0 nm comun a los dos reactivos, y el de 738,5 nm, que difiere
de las otras bandas de los reactivos. Por lo tanto se asume que el cambio de color al
turquesa podria ser debido a alguna reaccidon. Sin embargo, éste podria ser el resultado de
un efecto batocromico, ya que pudo haber una transicion w a n* en las insaturaciones de los

reactivos, lo cual produjo que el espectro absorba a una longitud de onda mayor.
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4.2.6. Acetato de Zinc (CH3COO),Zn.2H,O con tiantreno en relacion molar
3:2.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.1., con una relacion molar
3:2 entre el acetato de zinc y el tiantreno, excepto que también se realizé una mezcla aparte
en etanol. En ambos solventes, se pasé de tener una solucion incolora a tener una de color

turquesa, como se puede apreciar en la Tabla 40.

Tabla 40: Colores iniciales y finales de las soluciones de nitrato de cobre con tiantreno, en relaciéon molar 3:2

con el segundo método

Muestras 15-a 15-b 15-c

Solvente DMF Acetonitrilo EtOH

Color solucién del acetato de zinc Incoloro Incoloro Incoloro

Color solucioén del tiantreno Incoloro Incoloro Blanco turbio
Color mezcla inicial Incoloro Incoloro Incoloro

Color mezcla final Incoloro Blanco Incoloro
Observaciones Precipitado blanco Turbio Precipitado blanco

Después de varios dias, se obtuvo un precipitado en la mezcla 15-b, con acetonitrilo. Se
filtr6, y se determin6 su punto de fusion (151 °C), que fue el mismo del tiantreno. Por lo

tanto no ocurrid ninguna coordinacion con el zinc.

4.2.7. Nitrato de Cobalto 6-hidratado Co(NO3),.6H,O con tiantreno en relacion

molar 1:1.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.6., con una relacion molar
1:1 entre el nitrato de cobalto y el tiantreno. En la mezcla 16-b (en acetonitrilo), la solucion

paso de ser rosada a naranja (Tabla 41).
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Tabla 41: Colores iniciales y finales de las soluciones de nitrato de cobalto con tiantreno, en relacion molar

1:1 con el segundo método

Muestras 16-a 16-b 16-c

Solventes DMF Acetonitrilo EtOH

Color solucion del nitrato de cobre Rosado Morado Naranja

Color solucion del tiantreno Transparente Transparente Transparente
Color mezcla inicial Rosado Rosado oscuro Naranja

Color mezcla final Rosado claro Naranja Naranja / Incoloro
Observaciones Incoloro Incoloro Incoloro

Después de varios dias, se obtuvieron cristales en las mezclas 16-b, con acetonitrilo
y 16-c con etanol. Se filtraron, y se determin6 que los puntos de fusion de ambas muestras

fueron el mismo del tiantreno. Por lo tanto no ocurrié ninguna reaccion con el cobalto.

4.2.8. Nitrato de Cobre (II) Cu(NO3),.5H,0 con tiantreno en relacion molar
1:1.

Se procedio de la misma manera que para la seccion 4.2.9., con una relacion molar
1:1 entre el nitrato de cobre y el tiantreno. En la mezcla 17-b (en acetonitrilo), la solucion
paso de ser azul a turbia de color verde. Las otras dos mezclas no presentaron un cambio

de color, como se puede apreciar en la Tabla 42.

Tabla 42: Colores iniciales y finales de las soluciones de nitrato de cobre con tiantreno, en relacion molar 1:1

con el segundo método

Muestras 17a 17b 17¢
Solventes DMF Acetonitrilo EtOH
Color solucion (Nitrato de cobre) Turquesa Turquesa Azul claro
Color solucion (Tiantreno) Incoloro Incoloro Incoloro
Color mezcla inicial Azul claro Azul claro Incoloro
Color mezcla final Verde claro Turquesa Incoloro
Observaciones Solucioén turbia Incoloro Incoloro
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Después de varios dias, se obtuvieron cristales en las mezclas 17-b, con acetonitrilo y 17-c
con etanol. Se filtraron, y se determind que sus puntos de fusion fueron los mismos del

punto de fusion del tiantreno.

4.2.9. Discusion de los resultados obtenidos con el segundo método de sintesis.

En las muestras de cobre con fenacina, no hubo reaccion en la muestra 12-b. En las
de tiantreno, no hubo reaccidon en las muestras 13-a y 13-b, porque el color morado en
realidad se debio a que el tiantreno se oxido en forma de cation radical [27]. Para el acido
cianurico fue la muestra 11-b, para el acetato de zinc con tiantreno, fueron las tres muestras
15-a, 15-b y 15-c, para el nitrato de cobalto con tiantreno fueron las muestras 16-a 'y 16-c
(en 16-b si hubo un cambio de color, pero el punto de fusion mostré que el producto era en
realidad tiantreno recristalizado), y para el nitrato de cobre con tiantreno fueron las

muestras 17-by 17-c.

En las muestras en las que hubo cambios de color fue en las mezclas 12-a de la
fenacina (de verde a caf¢), 11-a del acido cianurico (que paséd de ser incoloro a verde) y
todas las del acido tritiociantrico: 14-a (cambio inmediato a un color amarillo y luego
naranja), y 14-b (cambio inmediato a un color amarillo y luego blanco), las muestras 10-a
y 10-b de la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo que pasaron de ser incoloras a ser turquesas, y en
la muestra 17-a del nitrato de cobre, por lo cual se asume que en estas muestras si ocurrid

una reaccion.

4.2.10. Propuestas de estructuras para los resultados obtenidos con el segundo

método de sintesis.

Se propone entonces las siguientes estructuras para estos compuestos obtenidos.
Con la fenacina, para la muestra 12-a (En DMF con agua, en relacion molar 1:1 con el
perclorato de cobre) hubo un cambio de color de verde a café, por lo cual se espera una

coordinacioén lineal con el cobre, tal como se propuso en la Figura 28, en la seccion 4.1.13.
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Para el tiantreno, en la muestra 17-a (en DMF con agua, relacion molar 1:1 entre el
nitrato de cobre y el tiantreno) hubo un cambio de color de azul a una solucion turbia
verde, por lo cual también se espera una coordinacion lineal con el cobre, y se propone su

reaccion a continuacion, en la Figura 35.
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Figura 35: Propuesta de reaccion para el polimero de coordinacion de cobre con tiantreno, con iones nitrato

Para el acido ciantrico, en la muestra 11-a (en DMF, relacion molar 1:1), se paso
de tener una solucidn incolora a una verde. En el espectro UV/Vis, la banda en 580,0 nm
fue la de los reactivos de perclorato y de acido ciantrico, y la banda de 732,0 nm fue
diferente a las de los reactivos. Podria ser debido a una coordinacion con el cobre, o por un
efecto batocromico. Se debe tener en cuenta que a altas diluciones los ligandos se
descoordinan. En el caso de que se produjo una coordinacién en la muestra 11-a, se

propone lo mismo que en la Figura 30, en la seccion 4.1.13.

Para el acido tritiocianurico, en la muestra 14-a (en DMF, relacion molar 1:1), se
paséd de tener una soluciéon amarilla a una naranja y en la muestra 14-b (en acetonitrilo,
relacion molar 1:1) se pasd de una solucion amarilla a una blanca. En el caso de que se
produjo una coordinacion en las muestras 14-a y 14-b, se propone lo mismo que en la

Figura 31, en la seccion 4.1.13.

3
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Para la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, las muestras 10-a y 10-b (en DMF y en
acetonitrilo respectivamente, relacion molar 1:1 con el perclorato de cobre) cambiaron de
ser incoloras a turquesas. En el espectro UV/Vis de la muestra 10-a, la banda en 580,0 nm
fue la de los reactivos de perclorato y de 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, y la banda de
738,5,5 nm que fue diferente a las de los reactivos. Podria ser debido a una coordinacién
con el cobre, o por un efecto batocromico. Se debe tener en cuenta que a altas diluciones
los ligandos se descoordinan. En el caso de que se produjo una coordinacion en las
muestras 10-a y 10-b (que también cambid de color), se proponen las mismas estructuras

que en la Figura 32, en la seccion 4.1.13.
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5. Conclusiones

En este trabajo, se encontraron varios resultados interesantes. Se usaron dos
métodos de sintesis, el primero se mezclaron los reactivos en estado solido, y luego se
disolvi6 la mezcla en varios solventes. En el segundo método, se disolvieron los reactivos
de forma separada en los solventes, y luego se mezclaron las soluciones. Se observo que
segin el método escogido no se observaban los mismos resultados, y cada uno dio
resultados interesantes. Para los resultados promisorios, se hicieron diferentes anélisis,
entre los cuales estan el punto de fusion, analisis de los espectros UV/Vis y andlisis de un

espectro FTIR.

Para la muestra 1-b de perclorato de cobre con fenacina, se podria tener la
estructura deseada de una coordinacion lineal entre el cobre y la fenacina, lo que podria a
su vez crear las capas positivas (con el polimero de coordinacién) y negativas (con el
perclorato) , y formar un conductor. Para la muestra 17-a de nitrato de cobre
pentahidratado con tiantreno, se podria tener la estructura deseada de una coordinacion
lineal entre el cobre y el tiantreno, lo que podria a su vez crear las capas positivas (con el
polimero de coordinacion) y negativas (con el nitrato), y formar un conductor. Para todas
las muestras de perclorato de cobre con 2,3 — pirazina dicarbonitrilo (muestras 6 y 10 en
todos los solventes) existieron varias evidencias (cambios de color, puntos de fusion muy
altos, bandas nuevas en espectro UV/Vis) de que se podria tener la estructura deseada de
una coordinacion lineal entre el cobre y la 2,3 — pirazina dicarbonitrilo, lo que podria a su
vez crear las capas positivas (con el polimero de coordinacion) y negativas (con el
perclorato), y formar un conductor.

Para las muestras 3-a y 11-a de perclorato de cobre con acido cianurico, con las
evidencias por los espectros UV/Vis, se podria tener la estructura deseada de una
coordinacién entre el cobre y el tiantreno, pero no seria una estructura lineal, sino un
macrociclo que podria atrapar iones. Para las muestras de perclorato de cobre con 4cido
tritiociantrico (muestras 5, 8 y 11 en todos los solventes) el cambio de color fue mas
evidente. Con las evidencias por el espectro FTIR y el espectro obtenido por métodos
computacionales, podemos asumir que se obtuvo la estructura deseada de una coordinacién
entre el cobre y el azufre del tiantreno, pero no seria una estructura lineal, sino un

macrociclo que podria atrapar iones por las interacciones con los d&tomos de oxigeno.
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