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Capitulo I: Introduccion y Objetivos.

I.1. INTRODUCCION

00 Losligandos heterociclicos N-donadores se estédn estudiando desde hace bastante
tiempo y son conocidos por su facilidad a coordinarse con los metales. De estos ligandos los
hay formados por anillosde 3, 4, 5, 6 y hasta 7 atomos.

En este trabajo merecen especial interés losligandos que contienen anillos de 5y 6
miembros. De los primeros son de destacar los pirroles y los azoles (pirazoles !,
imidazoles [2 ], triazoles [ ® !, tetrazoles[* 1), en particular los pirazoles, y como anillos de 6
miembros |os gue contienen 1 o 2 nitrégenos (piridina, pirazina, piridazina...). Estos ligandos
pueden actuar como monodentados, bidentados o incluso tridentados.

S estosligandos contienen otros &omos donadores, la posibilidad de formacion de
guelatos aumenta y por tanto aumenta la reactividad del conjunto, pudiéndose obtener
comple os mono, bi, tri, tetray en general polinucleares, aunque a veces existen equilibrios
tautoméricos que dificultan laformacion de éstos.

De todos estos ligandos merecen especial interés los ligandos quel atantes heterociclicos
conjugados o condensados.

Estos anillos pueden estar unidos mediante un enlace ssmple y conjugado como la 2,2’ -
bipiridinay 2,2',2"" -terpiridina, o viafusion de sistemas de anillos como la 1,10-fenantrolinay

lapurina.
/iNH
O O/ ‘ >
g
Q\<N—\ N N
bipiridina terpiridina fenantrolina purina

Estos ligandos han sido ampliamente estudiados en particular la bipiridina y la
fenantrolinal ® . Entre otras muchas causas han merecido € interés de los investigadores debido
asus propiedades [° ' redox y fotoquimicas. En laactualidad el interés por laformacion de
complejos con presencia de estos ligandos no ha decaido siendo prueba de este hecho los
numerosos articul os que se publican con ellos[ 78,

Hay también otras familias de ligandos, como por g emplo los azoles. 2,2'-bis(2-imidazol)
y e 4,4’ -his-1,2,4-triazol. Los dos pueden formar compuestos mononucleares, dinuclearesy
en generd polinucleares.

e

2,2’-bis(2-imidazol) 4,4’-bis-1,2,4-triazol
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La (Fig. 1) muestra un gjemplo de uno de N N/ \N N
los complgjos obtenidos con € ligando 2,2’ - \ / NS \ /
bis(2-imidazol), donde puede observarse que €l Cu Cu
ligando actlia como quelato. N// \NﬂN/ \N

Fig. 1. Esquema del complejo dinuclear de Cu?* con el ligando 2,2’-bis(2-imidazol) !
9]

Existen también unos ligandos derivados de la combinacion de 3 anillos. En este apartado
son de destacar |os ligandos 3,6-bis(2’ -piridil)piperazinal 1° !y 3,5-bis(2-piridil)-1,2,4-triazol y
sus derivados 1113,

Q-0 OO

3,6-bis(2’-piridil)piperazina 3,5-bis(2-piridil)-1,2,4-triazol

El 3,6-bis(2’ -piridil)piperazina (dppn) ha sido ampliamente estudiado. Forma complejos
mononucleares con el Pd(I1) o Mn(I1), complgos dinucleares homometdicos Cu/Cu con
puentes hal 6geno [** 'y complgos heterometélicos Pd/Cu, Pd/Co, Pd/Ni, Ir/Cu [,

Ultimamente se ha trabajado desde el punto de vista fotoquimico con este ligando y los
metales Ru(11) [0 Cu(l) [*"7, este Giltimo como modelo de proteinas.

Fig. 2. Estructura de Mn(dppn)2(NOs), [0’ Fig. 3. Estructura de [Cus(dppn)4](SOsCF3), [17!

Los estudios de reactividad con €l ligando 3,5-bis(2-piridil)-1,2,4-triazol (abpt) y sus
derivados han sido bésicamente con metales divalentes como Cu(ll) [ 7, Ni(ll), Co(ll),
Fe(11) 1221y Ru(11) [*37, obteniéndose compuestos mononucleares 2y dinucleares! .
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Fig. 5. Estructura de Cu(abpt)2(TCNQ), [ 2
TCNQ=7,7°,8,8’-tetracianoquinodimetano

Fig. 4. Estructura de [Cup(abpt)(SO4)2(H20)4]. H,0 1

00 Losligandos estudiados en el grupo de investigacion, en e cud se enmarca este
trabagjo, tienen como unidad € grupo pirazol. Este grupo por s solo, hasido la base de un gran
volumen de publicaciones que reflgjan la gran investigacion de que ha sido objeto.

- El grupo pirazol es un grupo muy reactivo, tiene la
capacidad de coordinarse con metaes de transicion y
metaloides! ™ 2 8 ), Esun ligando potencialmente bidentado | @ 3
mediante coordinacién por sus dos nitrégenos. Su mayor o N / X=H, R
menor nucleofilidad depende de sus sustituyentes L2 . Este| 2
grupo puede actuar como ligando neutro o anidnico.

- Su estudio se remonta al afio 1889 con Buchner [1° ], @

el cual estudio los complejos con € pirazol, que actdacomo | \ N=0N /
un ligando bidentado formando puentes (diaptopirazol) \ g

entre dos metales de transicion como Ag(l) y Cu(l). U U

Fig. 7. Esquema estructural de [Ag(pz) ]n

En la misma época aparecieron también otros estudios, como los de Balbiano [2° ], el cual
sintetiz6 complejos de pirazol con Pt(11) y Hg(l1).

- Yamésreciente, entre 1972 y 1984 han aparecido estudios del pirazol dando complejos
poliméricos de formaM(Rpz).X , (M = metal de transicién, Rpz = 2-monohaptopirazol, R=
H, Me, NO,, ph, Et, i-Bu, X = haluro, SO,*, NOg, BF,, ClO,, SCN,CN"'y m=2en la
mayoriade los casos) [2 .

Estos estudios han demostrado que la reactividad de este grupo depende de muchos
factores, agunos de ellos son:




Capitulo I: Introduccion y Objetivos.

- Lacapacidad de coordinacion del pirazol como anion.

Este hecho hallevado a la sintesis de otros ligandos derivados del mismo, mediante
substitucién en las posiciones 1 0 3(5), sintetizandose ligandos tales como 3,5-dimetilpirazol,
3-metil-5-fenilpirazol, 1,3,5-trimetilpirazol y se haensayado la reactividad con metales de
transicion tales como Co(11) , Ni(I1) y Cu(11) [2,

- Lanauraezadd ion metdico.

Por gjemplo, loscompleos pirazolicos de Ag(l) y Cu(l) han sido utilizados como
model os para purificar y caracterizar compuestos organicos de gran importancia préctical 2.

- Laposicion de la substitucién en el anillo pirazdlico; 3y 5 inducen generalmente un
impedimiento estérico que se minimiza con €l efecto tautomérico debido a intercambio entre
unay otra posicion.

- S.Trofimenko (1972) L2 Yen un extensivo y bien documentado "review" divide los
compleos de los ligandos derivados del pirazol en:

1). Los complegjos en los que el metal esta coordinado directamente al pirazol, o aun
pirazol con sustituyentes en el N2 (monoaptopirazol).

2). Los compuestos donde €l pirazol actta como anion formando puente entre metales o
metal oides iguales (diaptopirazal).

3). Los compuestos en los que € ligando actlia como quelato. Estando el metal unido a N
del pirazol y a un sustituyente del anillo pirazdlico que contiene atomos dadores. Estos
ligandos pueden ser neutros o anidnicos.

4). Compuestos que contienen ligandos poli(1-pirazolil) neutros o iénicos, pudiéndose
coordinar de forma bidentada o tetradentada.

5). Compuestos que no contienen enlace M-pirazol.

00 El estudio sobre pirazoles ha sido ampliado en otro "review" del mismo
autor(1986) [ !, en @ se destacan las aplicaciones de | os sistemas pirazélicos. En particular
usados en la extraccion de metalesy como model os de sistemas biol 6gicos.

i Laafinidad de este grupo por un gran niumero de iones metalicos, se ha puesto en
evidencia en la utilizacién del 3,4,5-trialquilpirazol 'y 1,3,4,5-tetradquilpirazol para la
extraccion de varios iones metéalicos en solucién acuosa, frecuentemente trabajando en
medio &cido y con diferentes disolventes organicos. Los estudios en esta area han incluido la
extraccion de metales como Co(11), Cu(ll), Fe(I1), Zn(l1), Cd(1) t* !, ademés de otros metales
como Nb(V), Zr(1V) y Hf(IV) [* 1. El grupo 1,3,4,5-tetraalquilpirazol se ha utilizado parala
extraccion de Th(IV) 1. Pd(11) y Rh(I11), se han extraido mediante una solucién de HCI con el
1-alquilpirazol L,
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i Otro centro de interés del grupo pirazol se encuentraen la Quimica Bioinorgénica,
por lafacilidad que tiene este grupo de coordinarse con centros metalicos de varias moléculas
de gran actividad biologica [ 1 1. El mayor interés se encuentra en la coordinacion del Hpz a
centros metalicos en alcoholes enzimaticos de la hidroginasa (ADH). Por gemplo su
coordinacién con Zn(I1) como centro activo constituye un potente inhibidor del ADH en los
animaes!!),

Se han encontrado también coordinaciones de Hpz con centros activos de Co(ll), Ni(ll) y
Cu(1) [, Amplidndose en la actuaidad todos estos estudios al campo de los vegetales? .

También, se han estudiado compuestos con ligandos derivados del pirazol relativamente
sencillos, por gemplo @ 3-metilpirazol y el 3,5-dimetilpirazol con Cu(l) 124221 Cu(l1) y Ag(l)
[23] formando mondmeros, dimerosy trimeros. Los compuestos binucleares se utilizan como
model os de sustancias biol dgicamente activas (Fig. 8) [ 1 2428 1. En |la mayoria de estos
compuestos, e entorno del metal no es plano.

*R=H, Me

R R . .
+R* = (2-piridil)metil

fenilmetil

N—N 2-feniletil

/ \

M M n-propil
< R* dimetilamino)fenil
R . s \Z e \N P p(

p-acetilfenil

‘ ‘ S S\/\/\/\

-
NH

/7

O=— R S~ NH:

T r
NH NH

/ ’ /

*R'=Me, t-Bu
R’ .

Z=0, S
« M=Cu(ll), Ni(lI), Pa(i)

Fig. 8. Estructura general de complejos que se utilizan como modelos bioinorganicos

Actualmente, estan en franca evolucion los sistemas;

I O
= H/ \anf RS /Zn2+/ \Zn%+

N N NG -
\ L

[Zn(bis(2’-piridilmetil)Ny-Hpirazol-3,5-dicarboxilato] [Zny(bis(2’-piridilmetil)pirazol-3,5-dicarboxilato**

Debido a su gran parecido con los centros activos de las metaloproteinas y de las
metaloenzimas % !,
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También se continua dando mucha importanciaalafamilia de los 3,5-pirazol, sendo
prueba de este hecho los tltimos articul os publicados! *° 1. Estos ligandos dan una distancia de
enlace entre los metalesde 3,5 a 4,5 C, distancia que se encuentra en muchos compuestos
binucleares bioinorganicos, con metales como e Cu(ll) en lahemocianinao bien el Mn(l1) en
las catalasas.

A estetipo de problemas se | es esta dedicando actualmente nimeros esfuerzos sintéticos
y tedricos en todo el mundo, intentando la simulacion de estos complejos sistemas mediante
mol éculas mucho mas smples.

i Losligandos polidentados que adoptan estructuras planas también son interesantes para
el estudio de problemas magnetoquimicos, en especia los de intercambio de espin entre dos
0 Mas centros paramagnéticos, y no puede olvidarse tampoco el importante papel que los
complejos polinucleares, conformacionalmente planos 'y capaces de apilarse en estado solido,
pueden aportar a campo de la quimica de coordinacion tedrica de los sélidos conductores
monodimensionales. En e plano tedrico, numerosas reacciones de transferencia el ectronica han
sido estudiadas con complejos dinucleares. El interés en este campo continua hoy en diay

puede afirmarse que la el ectroquimica de los complejos polinucleares esti en franca evolucion
31-37]

i El grupo pirazol se ha encontrado en muchos otros compuestos. Muchos de ellos son
del tipo ML y(b-dicetonas), (L = pirazoles, M = metd de transicion), utilizados como
catalizadores en laoxidacion de oligodienos que tienen grupos epéxidos terminales 3839,

Uno de los problemas encontrados, es que lamayoria de los ligandos no son rigidos, hecho
gue provoca lano rigidez de los complejos pirazélicos o piridazinicos y en consecuencia
adoptan estructuras no planas que dificultan la obtencion de compuestos con interesantes
propiedades tanto fisicas como cataliticas! 2,

Uno de los grupos de investigacion que ha dado un gran impulso ala quimicade los
pirazoles es el dirigido por & Dr. L.Oro [“°-#* Jya que trabaja en este tema desde el principio
de los afios ochenta, publicando numerosos
articulos. El conjunto de complgos @
obtenidos hacen de puente entre la N—N X =OH, CI

denominada quimica de coordinacion M = Rh, Ir
clasica y la denominada quimica @

organometéalica [** %] Como gjemplo, enla 5 ® \ / sMes
(Fig. 9) se presentan adgunos de los

compl g os obtenidos:
Fig. 9. Ejemplo de compuestos con puente mixto: pirazol, X = CI',
OoH
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- Recientemente, el interés por los metalociclos haido creciendo ante la posibilidad de
sintetizar compuestos con puentes mixtos, mOH, mpz y mhadgenos entre dos metales
potencialmente activos, como Rh(I1) [4% 421 Ni(11) 146471 pd(11) y Pt(11) [*8 ] siempre con
findidades catditicas.

Un gjemplo de puentes halégeno y su interés magnético, es el encontrado en nuestro
grupo deinvestigacion [Cu,L X4] (HL = HL?* HLS HL®y X = CI, Br,, OH") [34],
*R=R'=H  _ HL*
*R=H,R'=CH, — > HL®
*R=R'=CH, — > HLS

X=X =CI,Br -
X =CH,CO00;, X'=OH'}*'H|— HL

HLS

X=X =CI ‘}
"X=Br, X'=0H)

Fig. 10. Estructura general de complejos dinucleares que tienen como puente X = CI', Br’, OH

- En 1993, Trofimenko! 8] publicaotro “review” en el que recoge |os trabajos aparecidos
con los ligandos poli(pirazolil)boratos, que son los Illamados “ligandos de la segunda
generacion” (homoescorpionatosy heteroescorpionatos).

Entre 1984 y 1993 solo un 5 % de los 400 ligandos poli(pirazolil)borato publicados eran
heteroescorpionatos, siendo €l resto homoescorpionatos.

T

N—N
Homoescorpionatos RBf(Nf N) Analogo a R
RB(p2), NN g‘/—\
R— M

A O

NN 1) Escorpionato

Heteroescorpionatos R B/ — Anélogo a (—
2
R,B(p2), N—N o

@ B-dicetona

En este “review”, Trofimenko recoge la quimica de todos estos ligandos y sus complejos
en particular lade los ligandos HB(pz); y HB(3,5-Mex(pz)5).

La investigacion de los poli(pirazolil)boratos sigue desarrolldndose actuadmente en
diferentes grupos de investigacion de todo el mundo [43 4955 1 con especial énfasis en el
estudio de los polipirazoles bimetdicos! 43451,
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Al principio de los 90, el grupo de investigacién en el que se enmarca este trabajo se
incorporé al estudio de los ligandos pirazdlicos, 3,5 disustituidos, y ha disefiado diferentes
caminos de sintesis de |os ligandos 3,5-bis(2-piridil)pirazol (HL*) % 1y sus derivados 3,5-(6-
metil-(2-piridil)-2-piridil)pirazol (HL%) [3® 'y 3,5-bis(6-metil-(2-piridil))pirazol (HL®) [3¢ 1,
estudidndose la reactividad de éstos con los metales Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll) y
Mn(l1) [31-34],

00 En este trabajo en concreto se ensayarala sintesis y se estudiara la caracterizacion de
complgjos con los ligandos 3-fenil-5-(2-piridil)pirazol (HL®) y  3-fenil-5-(6-metil-(2-
piridil))pirazol (HLY).

3-fenil-5-(2-piridil)pirazol 3-fenil-5-(6-metil-(2-piridil))pirazol

Estos ligandos son potencia mente tridentados via (N N N), siendo posible lareaccién de
""carbometalacion' mediante un carbono orto-fenilo y por tanto con posibilidades de ser
tetradentados via (N N N C), hecho que permitiria sintetizar compuestos mononucleares y
dinucleares, esperando encontrar diferenciasimportantes si e estudio se lleva a cabo con
metales como Co, Ni y Cu en los que se esperariaque € ligando actuara como bidentado via (N
N) o tridentado via (N N N). Mientras que si los metales son Pd, Pt, Rh elIr e ligando podria
ser bidentado via (N N), tridentado via (N N N) o incluso tetradentado via(N N N C), éste
ultimo caso por carbometalacion, alavista de los estudios que se han llevado a cabo con los
ligandos 2,2':6,2"-terpiridinay & 6-fenil-2,2-bipiridinal % 57",

La paabra "ciclometalacion” fueintroducida por Trofimenko en e afio 1973 [ 8 J,
describiendo reacciones de complejacion de metales de transicion con ligandos que pueden
someterse a una metalacion intramolecular (0 muy raramente intermolecular).

Lamayoria de g emplos de sistemas que presentan ciclometal acién son ligandos que tienen
anillos aromaticos insaturados, como las piridinas, obteniéndose compuestos tipo (N-M-C).

La formacion del enlace s(M-C) mediante reacciones de "ciclometalacion”, induce
importantes propiedades potencialmente cataliticas. Estos compuestostienen gran interés
debido a sus propiedades fisicas y eectroquimicas y también por su participacion como
modelos en el desarrollo de la metodologia de sintesis de complgos metdicos
especificos! %6 %,

10
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- Un gemplo sobre orto-metalacion son los complejos estudiados por W.Hibd y
E.H.Braye!%Jen ¢ afio 1959 "benzometalol" (Fig. 11).

- Otras reacciones de carbometal acion, han aparecido esporadicamente en la literatura
desde 1960, incluidala"ciclometalacion” del complejo "azobenzen-niquel” (Fig. 12) estudiada
por J.P.Kleimany M.Dubeck en € afio 1963 [,

\ NI\
N
7
(CO),Fe Fe(CO), { : >/\N i:

Fig. 11. Esquema del benzometalol con Fig. 12. Esquema del azobenzen-niquel
hierro
- Existe también otros gjempl os de complejos con metales como Paladio, Platino y otros
compuestos que contienen como ligandos fenilfosfinay fenilfosfito [ 621,

El reconocimiento del importante papel desempefiado por |os compuestos sintetizados en
los procesos cataliticos did nuevo impulso al estudio de estos sistemas.

- En el afio 1970, Parshall [® 1 se interesd por este campo y estudié extensamente el
problemageneral de activacion del enlace C-H mediante metales de transicion.

Laactividad catalitica de estos compuestos y la utilizacion como modelos de superficie
han sido ampliamente explotados en |os Ultimos afios, tanto en el dominio de la quimica
organometalica como en ladenominada quimica de coordinacién clasica

Con €l ligando 6-fenil-2,2"-bipiridinay metaes como Pd(I1) y Pt(ll), se consiguié la
carbometal acion, obteniéndose los complejos [MLCI] y [ML(MeCN)]* (Fig. 13) [%6:%° 1. Por €
contrario si se utiliza el mismo ligando, pero como meta Ru(ll) no se consgue ta
carbometalacion [Ru(HL),Cl,] (Fig. 14).

c(14)

Fig. 13. Estructura de [ML(MeCN)]* (M = Pd(11), Pt(11)) [%6} Fig. 14. Estructura de [Ru(HL):Clz] [**)

11
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- Los ligandos estudios en este trabajo (HL?, HL') son intermedios entre los ligandos
tetradentados via (N N N N) (3,5-bis(2-piridil)pirazol (HL?)) y sus derivados (HL®, HL®)
sintetizados, caracterizadosy estudiados en nuestro grupo de trabajo [3! -3¢ 1y otro ligando
bidentado (3,5- bisfenilpirazol) (phy,pzH = HL") via (N N) 8,

. Con los ligandos (HL* HL?®, HL®) se ha estudiado la reactividad frente alos metales
Co(ll), Ni(1l), Cu(ll), Mn(11) y Fe(l11) y diferentes aniones. Determinandose por Difraccion de
Rayos-X las estructuras cristalinas de:

Un dimero de Ni(11): [Nix(L*),(MeOH) ] Cl,. 2H,0 [32] (Fig. 15).

Dos tetrameros de Cu(ll):

- [Cus(LH4(H,0)4](NO3)4. 4H,0 resultado de la interaccion entre dos unidades
diméricas[ ! (Fig. 16).

- [Cuy(L%)4(NOg)3] (NO3) 1% (Fig. 17).

Un tetrdmero de Fe(111): [Fey(L*)4(NO3)»(mO), (H,0),](NO3),. 3H,0 [ (Fig. 18).

Un complegjo pentanuclear de Co(I1): [Cos(L®),(CH3CO0)g(H,0),] [ (Fig. 19).

L as estructuras de estos complgos se muestran en las(Fig. 15-19).

Fig. 16. Estructura cristalina de
[Cua(L*4(H20)s](NOs)s.4H,0 !

Fig. 15. Estructura cristalina de [Niz(L*)2(CHzOH)4ICl2. 2H,0 132

12



Capitulo I: Introduccion y Objetivos.
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Fig. 17. Estructura cristalina de Fig. 18. Estructura cristalina de [Fes(L*)4(NOs),
35
[Cua(L%)a(NOs)s](NOs) [0 (1-0)2(H20),](NOs)2. 3H,0 1%

Fig. 19. Estructura cristalina de [Cos(L%)2(CH3COO}(H,0),] [*¢!

Ultimamente (1995) Munakata y sus colaboradores [ 3" 1 han trabgjado con el ligando
(HL?), obteniendo tres estructuras cristalinas: dos con Ag(l) y otracon Cu(ll):

- [Ag(HL#)4][CIOy],. 2Me,CO (Fig. 20): Dos unidades monoméricas unidas por puentes
de hidrégeno intramoleculas entre N-Hpirazol y Npiridina

- Un polimero de Ag(l): {[Ag(HL%]CIO,4}, (Fig. 21).
- Un tetrdmero de Cu(l1): [Cu(L*)4(ClO,)4]. 2H,0 (Fig. 22).

13
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s,
7
B N0, CR-’U‘Q
cze) f

i istali HH [371]
Fig. 20. Estructura cristalina de [Aga(HL%)a]?* ¥ Fig. 21. Estructura cristalina de {[Ag(HL")]"}..

Fig. 22. Estructura cristalina de [Cu(L*)4(C104)4] !%"’

Con el ligando (ph,pzH = HL') se han hallado en la bibliografia |as estructuras
cristalinas de un complejo mononuclear de Cu(ll) [Cu(HL"),Br,] (Fig. 23) y dos trimeros; uno
con Ag(l) [Ag(mL7)]3y el otro con Au(l) [Au((mL?)]; (Fig. 24) %4,

Ci35)

Cl34)

. 0”2’4’3’ cu4s) ci62)
{
Ct44)
Ci32)
Fig. 23. Estructura de Cu(HL"),Br, 54 Fig. 24. Estructura de [M(u-L"] 3% (M= Ag(1), Au(1))

14
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:Cu—C=0

Fig. 25. Esquema estructural de

Por reaccion del ligando (3,5-bisfenilpirazol = HL") ©
y KBH, se ha obtenido un ligando poli(pirazolil)borato
(homoescorpionato) e Hidrotris(3,5-bisfenilpirazol-1-
il)borato [HB(HL"); = TpP? conel cud se obtienen

complejos como el que se muestraen la (Fig. 25) [18), O

.\
\ /

QZ” @

[Cu(TP")(CO)]

00 Seobservaque desde el punto de vista estructural, |os complejos obtenidos con la
familiadel ligando 3,5-bis(2-piridil)pirazol (HL?) y sus derivados son totalmente diferentes a
los hallados con € ligando 3,5-bisfenilpirazol (HL"). Y por tanto, y a priori parece de un gran
interés estudiar y caracterizar los complejos obtenidos a partir de los ligandos objeto de estudio
en este trabgjo (HL®, HLY), por la gran diversidad estructural que pueden presentar frente a
diferentes sales metalicas.

Con laintencion de contribuir a conocer mejor € comportamiento de estos ligandos, en
este trabgo se ensayara la formacion de complegos utilizando diferentes sdes metdlicas,
basicamente sales de Co(l1), Ni(ll), Cu(ll) y Pd(I1), con diferentes aniones con €l fin de ver la
influencia de éstos en la estructura final. Por tanto y en este contexto, |0s objetivos basicos del
trabajo son |o que se enumeran a continuacion:

I. 2. Objetivos del trabajo

L os objetivos generales del presente trabajo de investigacion se pueden resumir de la
dguiente manera:

1). Sintesis de los ligandos 3-fenil-5-(2-piridil)pirazol (HL®) y 3-fenil-5-(6-metil-(2-
piridil))pirazol (HLY) y su caracterizacion por las técnicas: andlisis elemental, IR, *H-RMN,
13C-RMN, espectrometria de masas.

2). Estudiar la coordinacion de los mismos, |os cuales pueden actuar como bidentados
via(N N), tridentados via(N N N) o tetradentados por carbometalacion(N N N C). Evaluar
como afectan las modificaciones de los ligandos a la coordinacion.

3). Ensayar la coordinacion de estos ligandos con sales metdlicas tales como haluros,
nitratos y acetatos de Co?*, Ni%*, Cu®*. La caracterizacion de estos compuestos se haré
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mediante andlisis elemental, medidas de conductividad y técnicas espectroscopicasy siempre
gue sea posible, mediante difraccidn de Rayos-X en monocristal.

4). El estudio de la coordinacion de estos ligandos se hard extensivo a otros iones
metdlicos como Pd(I1) utilizando Pd(CH;COO), como producto de partida, para ver las
smilitudesy diferencias con |os antes mencionados.

5). Estudio comparativo de las eventuales estructuras obtenidas, con las previamente
halladas en € propio grupo de investigacion, asi como con las descritas en labibliografia.

6). Ampliar el estudio alasintesis de nuevos ligandos organicos:. bis(3-fenil)-5-(2,6-
piridil)dipirazol (H,L?) y 3-(2,6-piridil)-bis(5-(2piridil))dipirazol (H,L®). Los cuales tendrian
un mayor nimero de centros activos'y serian Utiles en la obtencion de comple os polinucleares.

Laformaconcretadellevar a cabo estos objetivos queda resumida en los siguientes
puntos:

a). Sintetizar los ligandos organicos con un ato grado de pureza, para poder llevar a cabo
posteriormente | as reacciones de complgjacion con lamayor garantia.

b). Ensayar diferentes relaciones estequiométricas metd : ligando, en medios de reaccion
tanto acuosos como anhidros (H,O, etanol, THF...).

c). Estudiar las posibles modificaciones experimentales en la sintesis de agunos
complgos, en € intento de obtener fases solidas de mejor cristalizacion, que puedan conducir,
gracias aladifraccion de Rayos-X en monocristal al mgor conocimiento de este tipo de
sistemas.
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