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I.—~ INTRODUCCION

I.1.- OBJETO DEL TRABAJO

En este trabalio se sintetizan y estudian por distintas

técnicas experimentales los compleios gue resultsan de la reac-

cidn de diferentes oximas con compuestos de oxovanadio (IV),

(V).

AY
\

Los ligandos empleados presentan el arupo oxima, CT=NOH,
' /

I

acompainado de otro agrupamiento potencialmente ddhador, hidro-
i-onimas vy piridin-oxdimas, con la finalidad de obtener com-
puestos que poaéﬁn en su estructuwra anillos hetérociclicos de
los cuales forme pérte el Atomo de vanadio. También se pretende
estudiar la imfiuencia gue ejerce la composicion del  ligando,
en lo gue reﬂpecta a la posicidn relativa de lga grupos  dona-—
dores vy la presénﬁia de distintos radicales en?gu estructura,
ens:
= l.a +0Fmacibn de hetercrciclos de diﬁtinto numero de
elemeﬁtog gue dependerd de los étumoa;eﬁpecificos gque
actuen comp dadores.
- Tipwﬁ.d@ enlaces que sa establecen en el entorno  mas

proximo del dtomo de wvanadio.



- Naturaleza mondmera o dimera de los complelios.
- Influencia de los radicales en la disposicidén espa-

cial de . los enlaces como consecuencia -de factores

estéricos.

Algunas de las oximas utilizadas se han sintetizado por

reaccidn de la cetona correspondiente con hidroxilamina. Su

caracterizacidon se efectla por técnicas analiticas y espectros-—

cobpicas.

La eleccion del vanadio como atomo central de los
compleios motivo de estudio en esta Memoria, se debe principal-
mente a dos motivos, la experiencia de este Departamento en la

preparacidn de compleios de vanadio (IV) (V) y el tratarse de

cual dificulta

la obtencidn de complelios,

. LD, . i»-ﬁ-" . /
elementos de la primera serie de transicidn gue pre :ﬁ@a*%ﬂm*@ﬁ;
- CA RN

rencias bibliograficas mas escasas.

Los compledios se aislan por interaccidn entre la oxima

y NavD o vOCl para oxovanadio (VY y V050 J5H O para oxaovana-—
= 0 4 2
dio (IV).

La caracterizacidén de los compuestos se basa en los

resultados obtenidos por técnicas analiticas,

(ultravioleta-visible e infrarroio) y datos

respecto & la espectroscopia i.r.,

interés en las bandas asignadas a los

se ha centrado el

enlaces C=N,

papectroscopicas
magnéticos. Con
mayor

N-0, V=0 y



V-Atomo dador, va que a nuestro juicio son los gue mas informa-

cidén pueden proporcionar acerca de las uniones que se estable-
cen en los compleios. Los datos magnéticos suponen una informa-
cion de interés esn oxacompuestos de VIIV) para ,ﬁroponer una

naturalera mondmera o dimera de los complelios.
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1I. PARTE GENERAL

II.1.- DXIMAS COMO LIGANDOS

II.1.a.- INTRODUCCION

Las oximas son compuestos que contienen &l  agrupa-

\
miento C=N~-DOH,  con un atomoc de nitrdgeno ligeramente
/ .

basico y un grupo hidroxilo de lcarécter ﬁcidd debil. Como
ligando es potehcialmante ambidentado, con pqﬁibilidades de
coordinacion a través de los Atomos de oxigenoly/b nitrégeno.
Simultéaneamente, .la molécula puede presentar otros atomos da-
dores, como cansecuencia son ligandos muy versatiles v con
posibilidad de formar anillos gquel atos de diatinto riamero de

eslabones.

Desde lmﬁﬁprimEFOS trabains de Tschugaetd (1), sobre la
reaccidn del Ni iII) con dimétilglioxima, hasta la actualidad,
los estudios gubre oximas y metales gue pueden parficipar en la
formacidén de compledios han aumentado répidamente, Mmoo s6lo debi-
do a sus caracteristicas estructurales, sino también como con-
secuencia de las posibles aplicaciones de las ;wximas y @ sus
compleios metdlicos, siendo las mas impurtanﬁe& en 1 campo

analitico y bioguimico.
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Desde el punto de vista analitico, un gran numero de
wimas se han utilizado como reactivos espectrofotométricos
aplicados a la determinacidén de vestigios de iones metalicos en

han es-

diversos materiales (2). Distintas hidroxi-oximas
tudiado para lograr la separacidn cuantitativa, por cromatogra-

fia, de Cu (IID) de otros iones metdlicos (3) y en general como

agentes complejantes en procesos de xtraccion {4-&). Estos
estudios @se han enfacado tamhién hacia otras oxinias ubiles  en

procesos de extraccidn, entre los que se podrian citar, recupe-—
racidn del wranio del agua del mar (7)) vy la extraccidn de Cu

(I1) v Ni (I1) con dioximas (8).

i
—

Aungue 1& mayoria de los trabaios estan orientados &
estudic de los'eqdilibriOQ de extraccion o de .factorea gue
influyen en EllDﬁvfg), también otros auntores haﬁsﬁimtetizadm Y
caracterizado las especies metdlicas extraidas (1Q) o modelos
semeiantes que ﬁuedan “plicar la influencia dé di§tintD5 fac—

tores en &l proceso de extraccion (11-12).

Dentro de las aplicaciones analiticas dé “las  oximas,:
también se pueden sefalar diversos métodos de andlisis gravimé-
trico de metales, previa precipitacidn con di;hog reactivos.,
Asi, Foddar (13) propone la determinacidn de vanadio por pesaca
directa del precipitado obtenido con 2-hidroxi-acetofenona

Hima. En genefal aximas vy dioximas son reactivos wtilizados
para determinacion gravimétrica de metales (14); en especial Ni
y Pd aunqgue taﬁbiém se han propuesto métodos pqra_otrms iones
meﬁélicma, Cu (II), U (WI), (13)... Estos trébajoa s han

hecho, utilizando métodos convencionales de precipitacién, o



bien, por precipitacién en solucidn homogénea, reaccionando wun
aldehido o cetona con hidroxilamina, para formar la correspan-
diente oxima, en el seno de la solucidn donde precipita el

compleio metdlico insoluble.

Las oximas presentan actividad insecticida y acaricida,
también se han empleado como antidotos contra vénenos organo-
fosforados y por otra parte, distintos metales eliercen papeles
de interés en sistemas bioldagicos, estos dos aspectos han
llevado a diferentes autores al estudio de log'wniaceg que se
establecen en las oximatos de Cu (II) (12,16917), teniendo
también en cuentavla influencia que puede tener en la actividad
de la oxima, la compleiacidn con iones metéli¢;g; DPentro de
este marco se puede considerar el trabado de F. Lumme y  col.
(18) s=wobre la potencial actividad antitumoral de oximatos  de
Cu, Ni y Co, v ia relacion entre dicha actividad ?.1a estructu-
ra vy estabilidad_del ximata, asi como la depeﬁdencia de los

radicales pressntes en la oxima.

For mltiﬁw, Sdentro  del interés que fépfesentan las

Himas y sus compledios metdlicos, se puede ihdi;ar su utiliza-
citn como modelos bioguimicos. Asi, por ejempID a1 significado
bioldégico de iaS cobaloximas es ampliamente conocido poargue
permiten reproducir reacciones de interés en ei éﬁtudio de los
mecanismos de prdcesos biogquimicos catalizados pdf la wvitamina
B . En base a egtqs hechos, se han estudiado desde 1 punto de

12 :

vista estructural, distintos oximatos de Co (ITI) (19-Z1).



I1.1.b.- COMFORTAMIENTO DADOR DEL GRUFO DXIMA

Las oximas éon derivados de aldehidos o cétonas, cuando
tiene lugar la sustitucion del &tomo de oxigeno del grupo
aldehido (aldoximés) o del grupo ceto (Cétoximaﬁl‘par =NOH. Su
naturalesa an%iprbtica es consecuencia del caracter ligeramente
badsico del atomo de nitrdgeﬁa y medianamente acido del grupo

hidroxilico.

N

Fara el agrupamiento OC=N-0H se propusieron dos
/ o

estructuras:

\ N/

C=—N C =
/

o

U
=)

Los @Etudios por difraccisn de neutroméé en  dimetil-
glioxima (22) egfablecieron de forma definitiva'IQ presencia de
enlaces O-H en dicho compuesta, como cansecuenciasse acepta que
el grupo axima pfesenta urna estructura del tipo fa}. En estado
s6lida, se presehtan generalmente asociadas pof enlaces de

hidrdogeno de tipo 0O-H...N.

- Los calculos de longitud de enlace, basados en los
radiaos covalenteé_y electronegatividades, para las uniones C=N
y N-0O, son respectivamente 1,27 & y 1,44 & (27)., Como puede

observarse en los datos expuestos en la Tabla I, las distancias
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observadas para la unidn C=N estan en unos limiﬁes de *0,02 A
con respecto a lavci{ra calculada, sin embarao éqn respecta al
enlace N-0 los valores observados son sistematicamente menores
de 1,44 A& y geﬁéralmente s encuaentran en el ramgo de 1,40 *
0,02 A. Con fines comparativos, hay que sefalar gue la distan-

cia N-0Q en trimetilamina N-dxido es de 1,39 & y de 1,38 & en

piridina-MN-oxido.

TABLA I

LONGITUD DE ENLACE (&) Y ANBULO DE ENLACE - (%)

FARA ALGUNAS OXIMAS

COMFUESTO C=N N-0 x (C—N—-0)

Formamida—-oxima 1.288 1,913 110

Acetoima 1,29 1,36 111

Glioxima ‘ 1,284 1,397 111
Dimetilglioximav 1,27 1,38. 114
p—Clorobenzaldd~ 1,26 1,408 111

Hima

p-Dimetilamino- 1,264 1,420 121 . 20

benzaldoxima

Dependiendo de la forma de unidn del  grupo oxima,

pueden resultar afectadas las distancias C=N y N-D, va gue,
‘ \

como se ha indicado con anterioridad, el agrupamiento C=NOH es
. ~ /

potencialmente ambientado con posibilidad de unirse al Atomo

metdlico a través de los atomos de oxigeno y/o0 nitrégeno.
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Aunque en  la mayoria de los compleios citados en la
bibliografia, el modo de coordinacidn es a través del atomo de
nitrogeno, las distintas formas de union se pueden esguematizar

en cuatro tipos (Fig. 1).

I11 IV

FIG. 1.- Modos de coordinacion del grupo oxima



Las formas I y 111 son las MAS Ccomunes, Yy la M0 ma
puede reaccionar.cmmo tal o en forma de base conjugada, motivo
por el cual en I se indica entre paréntesis el dtomo de hidro-
geno. Eh la forma III, sd6lo uno de los grupos e sncuentra como
base conjiuwgada yise establece un puente O...H...0 por medio de
un enlace de hidfﬁgena. La forma de unidn representada en Il se
suele presentar en algunas especies leimuclearé5,:mientras que
es muy limitado el ndmero de compledios en los Cgales la wnidn

se produce a través del atomo de odigeno (IV).

El modo de unidn del grupo oxima, y el tipc de compleio
resultante tambieéen dependen de la existencia de. otros grupos
coordinantes en el iigando. En funcidn de los distintos grupos
dmﬁadmres presentes,

general :

Himples (cuando el

UV g e 1‘\
£
‘\

- Qximaﬁ
presaenta LLATY agrupamiento
unico puntb de coordinacion)

- w-dionimas

- Carboniloximas

- Nitrozofenoles

- Imino-oximas

- Firidina—oximas y ligandos relacionados

¥‘Gzo—wxima§

- Hidroxi-—oximas

= AMiNO—-OMimas

— Amido—oimas




Excepto las odimas simples, losz restantes ligandos
forman con el Atomo metdlico estructuwras de anillo hetero-
ciclico, guelatos, generalmente de cinco o seils oiembros. En

ocasiones e establecen anillos adicionales comd CONsSecCUencla

de la formacidn de enlaces de hidrégeno intramoleculares; aHa

para el compleio Mi (pxao) (NCS) (21 se propone la dJdisposi-

= o .
cidn <ax (Fig.2) para el agrupamiento Ni (pxo) semejante a la

-
.

petablecida para G-hidroxi-aldosimato de diosowranio (IT) by
(Fig. ) en las cuales se establecen cuatro heterociclos en el

entorno del atomo metalico.

R

FIG. Z2.— <ak

Ni(pxo) , pxo: 2-acetil-piridina-N-dxido oxima
. - .

“brr f-hidroxi-aldoximato de UD

L
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Lo datﬁé obtenidos por espectroscopia i.r. de los
ligandos vy 5u5 comp1ejos metdlicos han ﬁervidé de gramn  ayuda
para establecer la forma de unién del grupo mkima al  metal.
ODtras técnicas, analiticas, espectroscopia @leﬁtrénica, datos
magnéticoﬁ, ESF, NMF,..., han permitido la caracterizacioén de
distintos Complejas, algunos de los cuales Fann ﬁido examinados
por técnicas de ditfraccidn de rayos X con el +iﬁ de determlnar

su estructura.

En  la re#isién bibliografica que bhemnos efectuado, 0N
muchos  los autores que ofrecen informacidn acerca de la posi-

cidn de las bandas atribuidas a los enlaces U=M, . N-0 v DO-H del

grupa  oxima, asi como la influencia que en dicha posicidn
. \
A3

ejierce la forma de coordinacidén del grupo C=N-0H al metal, por
/ C

ello vamos a tratar este aspecto motivados por dos  causas, S

intima relacion con el apartado gue estamos tratando, comporta-

miento dadaor del | grupo oxima, y par ser wuno de  los  puntos

estudiados en la parte experimental de este trabado.

La frecuencia de la banda asignada al enlace C=N depen-

de de distintos factores, tales como resonancia, acoplamiento

con uniones de tipo C=C y C=0, ya gue presentan constantes de

fuerra similares, o bien la existencia de enlaces de hidrogeno.

ern la regldn

Asi, los enlaces C=M no conjugados suslen aparecer
de 16%0-165%0 cm , como se poneg de marifiesto en trabalios con

distintas wox-hidrovi-oximas alifaticas (5,19, en las que se

asigna al enlace C=N una banda localizada en' un margen de



-1
namerao de ondas de 1657-1648 cm .

El acoplamiento entre los diferentes modos de vibracion
de los enlaces C=C, C=M y (=0 dificulta en ocasiones la asigna-
cion de las bandas; en monoximas de algunas ciclohexano—1-2-

-

dionas sustituidas (33) se considera que las bandas a 1715,
1620 v 15%0 cm se pueden asignar respectivamente  a I (C=0),
JC=0) vy J(C=N). En aldoximas, Biradar vy col.(32,34,33), sitdan
la banda atribuida al enlace C=MN en un rango de 1600-1570 cm
semeiante al encontrado para cetodimas (3&6) o piridin-aldoximas
(37 . Fuede observarse la influencia de los factores citados

anteriormente  en 2l desplazamiento de esta banda hacia valores

de niamero de ondas mds bados de lo habitual para

La unidn del metal al nitrdgenco del grupui

un demplazamientd-de la banda atribuida a J(CﬂNf,

de numero de ondas mas baios, lo cual indicaria una’

ot [} IT;Q consecuentla

(22

en el orden de enlace carbono-nitrdigeno

de la coordinacion. En base a los datos de Burger v col. (ZE8)

bij

sobre dimetilglidﬁimatmg de distintos metales deAtransicidn, se
puede. senal ar quie el desplazamiento es mas maftada cuando es
posibhle una donacidm electronica w, M—IMN=C, ﬁmw solapamiento
entre orbitales "d" ocupados del metal con orbitales n vacios
del ligando, ldyque produciria un mayor efectoide conjugaci on
en @l anillo guelato y por tanto un mayor deéplazamiento a
menares valores de namere de ondas para la banca J4{C=N). Compa-
rando metales - (II) de la primera serie de tranéicidn, y el
miemo ligando, se ha podido establecer una. relacidn  entre

namero de ondas asignado a J (C=N) y capacidad donadora w del
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metal (relacionada con el 1 de dichos metales (II)), observan-—

dose que los valores mas bajos de J(C=N) se presentan en dime-
tilglioximatos de M(II) de menor potencial de ionizacidn terce-—

ro.

En wo—difenilglioximatos de Co (II1) (39! se observan
. -1 :
desplazamientos semejantez, ™~ 30 cm , para la banda asignada a

J(C=N) como consecuencia de la coordinacion, y también se atri-

buye & dmnacién,'M#-}N=C.

Compleios de Cu (I1) vy Ni (11 con s—-hidroxi-oxima

alifatica (1) "presentan un desplazamiento muy marcado de la
-1

banda J(C=N) a menores valores de nimero de ondas, ™60 om .
s6lo cuando el ligando, en la coordinacidn al metal, ha perdido
uno o los dos hiderdgenos unidos a los oxigenos, hidroxilico vy
del grupo oxima, no observaAndose desplazamiento significative
cuando la hidroxi-oxima funciona como ligando neutro, es decir,

protonado (H L), lo cual indicaria que en este caso la donacioaon
- . .

S

doxm Mo tiens lugar, aunque el metal también se presente

coordinado al nitrégeno del grupo oxima.

Se cmmocéh las estructuras, por técnicas de rayos X. de
un - gran nuemrm"'de w—dioximatos metalicos, v en  su o mayoria
presentan una disposicidn mas o menos planar del tipo represen-—
tado en la fig. 3. Los datos gue se conocen con respecto a la
distancia C=N en dioximatos que presentan la citada estructura
(2Z);  indican que los valores oscilan alrededor de 1,30 A,
Comparando estas distancias can las correspondientes a las

wimas libres (1,27 * 0,002 &) se observa gque dicho enlace no
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resulta muy afectado por la coordinacion y los desplazamientos
a menores frecuencias de la banda atribuida a J(C=Il) no son, en

general, excesivamente marcados.

FIG.'E.— trans—{dioximato) M

Sin Embargb, con respecto a la diﬁtanﬁia N-0O, en los
compuestos citadwglanteriormente, se presentan véloreﬁ conside-
rablemente menores en los compleios, alrededorﬁde 1,724 A, en
comparacidn con :106 ligandos libres (1,40 % O;DQ &) Y Como
consecuencil a, 1a$ frecuencias en el i.r., asignadag JIN-0), se
observan desplazadas hacia valores mas altos cuaﬁdo la oxima se
coordina al metal.

Con resﬁectm a la cuantia de los deﬁwiaxamientoﬁ que
sufren las bandasz correspondientes a J(N-0) an uﬂimatcs metdlil-
CO%S, hay qgque tehmr ern cuenta que influye el hecho de que el

grupo oxima actie como ligando neutro o iognizado, asi como que

sea N-donador o bien O~donador.

En base a los datos extraidos de diferentes referencias
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bibliograficas, la vibracién de tensidén del enlace N-0O  en
oximas vy derivados metalicos se localiza generalmente como
bamdas muy intensas (40) en un margen de numero de ondas amn-—

plio, aproximadamente Q0O0-1300 cm . En x-hidrowi-oximas de

cadena alifatica se localiza una banda, asignada-a 4 {(N-0), a
-1 . '

T0  cm (10 5 en otras hidroxi-oximasz el valor de namero de
o -1 .
ondas es algo mas alto, 285 cm  para benzoina—oxima (41 v en

: -1

el caso de la salicilaldorima se presentan dos bandas a 219 om
-1 ' '

y 1015 ecm  (4Z). K. Lal y col. atribuyen a dicho enlace, en

o -1

derivados de Z-hidroxiacetofenona odima, bandaz a 1040 om (435)
_.1 - :

y 1270 cm  (44), . este dltimo valor es algo elevado en relacion

a los presentados por distintas hidroxi-oximas, Mo

prende de los datos expuestos.

En piridin aldoximas, la banda correspondiente
ce N-0O del grupo oxima se sitda en un margen_da'?Bﬁ*ém‘
(%1,37,45-44) similar al encontrado en amido-oiimas, 942 cm
(47) y bases de Scﬁi%f derivadas de diacetilmonéuima, FA45-240

cm (4B-4%9). Fara oximas derivadas de piridina-b-sxido (31), se

asigna al enlace N-0 del grupo oxima dos band a 1012 v 228
cm ., mientras gue J(NO) para la unidén N-dxido se localiza como
=1

un doblete a mayor ndamerce de ondas, 1218-1211 cm”,.

En el ligando sin coordinar, pueden presentarse, £n
funcion de su estructura y la presencia de otroﬁ arupos funcio-—
nales, distintas circustancias que provocan desblazamientos de
esta~banda hacia_frecuencias mas altas. Si ze compara 2l namero

de ondas asignado a JIN-0) para distintos derivados de la

glioxima, se observa gue los valores mas altos corresponden a
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— 1 .
x-difenilglioxima (1287-11568 cm ) (39) con respecto a dimetil-
-1 ;
glioxima (1148 cm y(50). Esta circustancia observada por otros
avtores, se explica en base a la presencia de grupos ftenilo
conjugados con el enlace C=M, 1o gque ocasionaria un  ligero
incremento en la densidad electrénica en la und dn M-0 0 gue

tendria un cardacter parcial de doble enlace, localizandose a

mayores frecuencias (39,3510,

Er  azo-oximas (532) se registra una banda intensa a
o 1 ’ )
1000-10%0  om . que sSe asigna a JIN-0) de la estructura azo-

ouima y su posicidn, semejante a la registrada para monoximas
. 2y _

derivadas de gquinonas, (975-1075 cm ), se explica, comparati-
vamente con oximas simples, en baze a la contribucidn de la
. + A

forma resonante,  ~N=0-H, responsable del valor relativamente

alto del namero de ondas (33 .

Fara xX—imino—oxsimas, ismonitroso-acetilacetona-imina vy

NN® etilen-bis (isonitrosoacetilacetona—iming) las bandas asig-

nadas a J(N-0) se localizan alrededor de 1000 cm  (40) y 1020-
_.1 .

1060 cm (54>, en este altimo caso se atribuye al ligando una

naturaleza dimera, vy se asocia cada una de estas bhandas con un
grupo wima ligado por enlace de hidrogeno al grupo oxima  mas
préximo o bien al Qrupo. imino, justificandose de esta forma el

incremento de frecuencia de la banda atribuida a JN-0) en

comparacién con otras oximas.

El desplazamiento de la banda correspondiaente al enlace
N-O de las oximas, hacia frecuencias mas altas,  es un  hecho

generalizado cuando este grupo se cobrdina al Aatomo metalico.
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Como se ha sefalado con anterioridad, los desplazamientos estan
en funcidn del modo de coordinacion. En compleios de Ni (11)

con o—-imino-oximas (95) se estudia la isomeria de  enlace del

. _ -1
grupo xima, observandose que las bandas a 1060-975 om "
asignadas en &1 ligando a 4 (N-0) del grupo oxima uwunido por

enlace de hidrdgeno al nitrdgenc iminico, se2 desplazan a ma-—
vores valores de namero de ondas por la coordinacion. 8i ésta
tiene lugar a través del oxigeno la variaci6n es menos acusada

_.1 3
(1202-1127 cm ), pero se registran valores de namero de ondas

pa

mas altos cuando se produce la coordinacidn @ por nitrégeno
-— 1 ] ‘
(1272~11B8 cm )}, "aunque dichos valores suelen descender lige-
ramente si el grupo NM—>30 estd implicado en un enlace de hi-
drdgeno. fAsi, para el compleio que se muestra en la fig.4, las
. -1 .
bandas que se presentan a 1127 y 1188 om s asoclian respecti-
vamente con  J(N-0) en los anillos a v b, suponiéndose un mayor
caracter de doble enlace para la unidn MN-0 del anillo b (coor-—

dinacion por nitrdgeno) que el presentado por la misma unidn en

2l anillo & (coordinacidn por oxigena).

E—_C/COCH3
TN B
\ —_—=C

/ | | NeH

FIG. 4.- LNi, siendo LY 1 NN'-etilen bis (isonitrosoacetil ace-—

tona imina) (55



Resultados semejantes se  han obtenido en complelios
andlogos (943, observandose los mayores desplazamiantos (™10
cm ) cuando @l ligando ze coordina por nitrdgeno y el  grupo

Hima ionizado adopta una disposicion N-oxido. Distintos auto-
res establecen iguales conclusiones basandoze en ios desplaza—

mientos de la banda asignada a < (N-0) cuando el hitrdg&nm del

o
u.}..}) "

grupo oxima ionizado se coordina en forma nitrona (40, 532,

En piridin aldoximas, el menor desplazamiento de la
. ' -1 -
banda de J(N-0) (V25 cm ) se atribuye a la coordinacidén del

)

b
-

metal al nitrdégeno de un grupo oxima no ionizado (7, 4
unién que se confirma, como en los casos anteriores, por la
aparicidén en el espectro i.r. de los compleios, de una nueva

banda atribuida a J(M=NY.

En trans-bis (dioximatos) metdlicos se resgistran  dos
' -1
bandas, en un rango de namero de ondas de 1240-1200 cm oy 1100~
-1 : .
1060 cm .,  asignadas a los enlaces N-0 no eguivalentes pre

2

tes en los compledos, correspondiendo, e iovamente,  al

grupo oxima ionizado vy al protonado (20,38,50-51,%57).

1 OH unido a nitrdgenn estd presente en distintos

compuestos del tipo HOND, HOND , hidroxilaminas v oximas. En la
- _

tabla I1 se dan algunos valores correspondientes a J(0OH) en los

dos altimops tipos, auwnque la comparacion no es facil yva que la

mayoria de las hidrodilaminas se han sstudiado en fase de vapor

y lag oximas en solucidn de Cl C. Sin embargo, la banda asigna-—
4

da al enlace 0-H se presenta a valorez de namero de ondas

gerneralments mas baljos que los correspondientes al mismo enlace

en uniones de tipo C—-0H (58).
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TABLA 11

COMFUESTD - JOH) em %

HONO . transg ILP90
cis JAZE (vap)

NH OH - 654 (vap)

H CNHOH _ : : TH46 (vap)
(CH Y NOH : T&ITE. (vap)
C H NHOH o 3586_-

65

Acetoxima o 0T
Acetal doxima v 3506
x-Renzaldoxima - TED0
H—Heptaldmxima | 3@0;‘
Firidin Z-aldoxima EEBﬁ
Firidin 4-aldoxtima =

Bencilo—-monoximna =071

p—-Nitrobenzaldoxima 580

¥ En solucidn de Cl C excepto en los casos indicados en la
: 4
tabla

El rango de frecuencia es relativamente estirecho presen-—

i S _q
tandose el valor mas bado de niamero de ondas (2871 cm ) para
bencilo-monoxima, aunque este valor no puede atribuirse a un
enlace de hidrdigeno con el oxigeno carbonilico porgque el  Qrupo
OH presenta una configuracion girada con respecto a dicho

atomo. Hadzi vy Fremra (59, establecen la posicidn de las

bandas asignadas -a la vibracidn de tension del. enlace O-H ‘en
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distintas aldoximas (tabla II11), obssrvando gue no existen

diferencias en intensidad y posicion de las bandas  de J0OH)

esta-

entre los isdmercs en estado mondmero, vy o sin embargo se

acusadas 2n las aldotimas cristalizadas; an

blecen diferencias

este caso, los isomeros "sin" presentan la banda asignada  a

JO(OH) & mayvor numero de ondas que &l correspondiente  isdmero

"anti". Este hecho se relaciona, en base a trabajos de difrac-
de rayos X

cidn (H0-62) con la asoclacidn en largas cadenas de

los isdmeros "anti" que supone la formacion de enlaces de
hidrdgeno mas fuertes que los existentes en los isdmercs "sin",
gque forman dimeros. Las piridin aldoximas presentan los valores

TABLA III

-1

S OHY om para algunas aldoximas

COMFPUESTQO QO 0OH

i

libre.

anti

Acetaldaoxima
Eenzaldoxima
Furfuraldoxima
p—Clorwb@m:aldéxima
m—-Nitrobenzaldosima
p—Nitrobenxaldeima
p~Metoxibenzaldoxima
Pinidin~2—aldcximm

Firidin—-4-aldoxima

EEO

I5g2
e on

PICRWS Low)

Bl San)

DR Y isl 0Tl

T80

R
ST T

"ty

TEC

2582

EBe

IHBO0

asociado

anti

Sin

ety e g
mAEO

CREB0

2170
3280 3140
2180

ATLQ

FEP0 -

ey
CRT00 -




mas bados de namero de ondas para la bands de JOOHY por formar-—-

gse  enlaces de hidrdigeno entre el grupo OH -y el ritrogeno piri-

dinico. En piridin aldoximatos de lantanidos (IID) (43) vy de Cu
‘ : -1

(I) (II) (37-4&6), se localizan bandas sobre ZZ00-2700 om  asig-

nadas a J(OH) asociado por enlace de hidrégeno.

En w-hidroxi-oxdimas se localizan dos bandas, situadas a
-1 ‘
TEIZ2O y ZH0C o para la §5,8-dietil-7-hidroxi ~dodecanona oiima
(10) que se asigna a J(0H) de los grupos NOH v COH respectiva-
mente. Fn aquellos compledos formados por el ligando con ambos
grupas  no protonados, dichas bandas desaparecen, pero cuando
éste  actia como  ligando neutro ) compledo pressanta en su
estructura  un  elevado rnamero de grupos  hideosd capaces de
formar enlaces de hidrogerno intermoleculares gue Justifican el
. -1

desplazamnisnto gqua sufre la banda de SL0H) & F000-2900  om .
Freston (&) obtiens resultados semelantes con mwhidr1"1—ux1ma
alifaticas.

Eiradar y col. (I2,734) indican que distintas x-hidroxi-
aldoximas muestran en su i.r. dos bandas anchas alrededor de

-1 -1 '
ITA0 cm oy Z200 om o, la segunda mds débil, asignadasz a W (GH)
asociado por enlace de hidrégenn intermolecular e intramolecu-—
lar respectivamente. En los complelios se observd una sola banda
. —1 .

alrededor de 3200 om , ancha de intensidad media, que se inter-
preta como una consecuencia de los enlaces de hidrdgeno que se
establecen en el complelio. Esta banda se desplasza a  mayores

-1
cm «  ouando  dichos

valofres de ndmero de ondas, 5345030
compleios reaccionan con SNl (34 o Sill (Z5Y, como conse-—
cuencia de la rotura del enlace de hidrégeno.




La posicion de la banda atribuida a JJ0OH) v &0H) del

grupa  oxima ha sido ampliamente estudiada en x—-dioximas vy sus

compleios. En x-dioximatos que presentan la estructura  repre-

-

sentada en la fig. "3, los enlace

de hidrdgeno ertre Atomos de
oxigeno prasentan diﬁtanciaﬁ D...0 por encima ﬁe12;4 A. estando
el hidrdgeno en‘p0ﬁicion siméltrica cuando diﬂhé:diﬁtﬂﬂﬁiﬂ @5
menor  de 2,% &, ‘tuandu ga superior a este valor-al atomo  de
hidrdogeno adupta.una diﬁﬁmﬁicién asimébtrica. Las vibraciones de
tension y flexidn de O...H...0 se observan, gmnérﬁlmente, Como

-1 -1
bandas anchas en unos rangos de 2200-2400 ocm vy 1&00-1800 om

o

respectivamente, en los citados dioximatos (22,

De acuerdn comn la posicidn gue presentan las Dbandas

atribuidas a J(OH) del grupo oxima en distintos dimetilgliosi-
i -1

matos metdlicos, (38), en un margen de 3I250-2340 cm , s& consi-

dera que todos =211os presentan enlaces de hidrdgeno estables,

con disposicion planar de las dos moléculas de dimetilglionima.

Fara el compleio de Co (II1I)Y, Co (DMG) . las tres moléculas

"

del ligando adoptan una disposicidn octadédrica. no siendo posi-

bBle la Fformacidn de enlaces andlogos a los de 1oz anteriores
-1
~

compuestos, en este caso J(OH) aparece a 3420 on lo gque indica

enlaces de hidrogeno muy débiles v de distinta natuwraleza.

Caton vy Renks (463) estudian el enlace de hidrogeno en

x~dioimatos de Cu (11 v ML (11, establecizndo una relacion
entre distancia 0...0 ¥y posicidn de la banda correspondiente a

~

anciss De..D menores de 2,49

S (0D, v o conslderan que para di
A, gua corresponde al enlace simétrico, se produciria un ingre-

mento  en &l ndmero de ondas correspondiente a  JJOHY porgue la



longitud del enlace OH disminuiria, vy por tanto seria mas

fuerte.

Distintos autores han estudiado la relacidn entre nume-
ro Jde ondas J(UH).QSDCiadD v la distancia entre los dos atomos
unidos por el enlagé de hidrdégeno (&4), para cada tipo de unidn
XewoeHow Y existe uwuna relacidn lineal suponiendﬁfque los tres

ntarse anoma-—

Atomos estén en linga recta, aungue pusden  pra

lias cuando el enlace estd doblado.

Con respecto al modo de flexion del enlace OH del grupo
oxima, Hadzi (52) ., en base a los resultados obtenidos con

distintas aldoximas comparando con especies deuteradas, asigna
_ -1
a §F((0OH) bandas localizadas en un margen de 13Z00-1400 om 2 ar &

aldoximas en solucidn de CC1 . En estade ascciado, como es
4
habitual en los modos de flexion, se desplarzan a mayores valo-
. ~1
res de namero de ondas. En acetaldoxima (688 cm: ) 'y piridin 4-
-1
aldoxima (BBOQ cm ) se localiza una segunda banda de §(0H), en

benzaldoxima esta banda tiene una posicidn incierta por  su

solapamiento con bandas del CH aromatico.

Distintos autores han situado las bandas asignadas a
S(OH) & valores de nimerc de ondas alrededor de 1000-1700 cm

(34-26) para hidroxi-oximatos metalicos. En ws-dioximatos el

rango de ndamero de ondas 235 algo mayor, aproximadamente entre
— 1 .

1600-1800 cm  (ZB-3I9, 50, S7, &3, &5).

Tarte (446) discute la relacidn entre la posicidén de la

banda a%ighada a &SOH) v la correspondiente a ~J(OH), aunque



]
~

dicha relacion s6lo se presenta para series de compuestos

intimamente ligados vy no tiene una aplicacion  general. Sin

embargo, en todos los casos, la banda §F{0H) se splaza a mayor
frecusncia a medida gue la correspondiente a J{0H) presenta

menor valor de nuamero de ondas.

ITI.1.c.— COMPLEJOS DE METALES CON OXIMAS

Del elevado nimero de oximatos metdlicos recogidos  en

la bibliogratia, nMos vamos a referir a los obtenidos con hideo-

Hi-odimas y piridina-oximas, por ser este tipo de.

estudl adeos =2n =1 presente trabajo.

FIb. J.- R=H, Hpao; R=C H , Hppk
: 6 3
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Dantro de las piridina-oximas, los compuestos melior

conocidos son los formados por piridin Z-aldoxima (Hpao) v sus
derivados, en especial fenil-Z-piridilcetoxima. (Hppk). La forma

"sin", representada en la fig. G, de ambos ligandos, reacciona

con una gran cantidacd de iones metalicos.

Con  Ni (II) vy Hpao se forman Compuestoé de distintos

tipos. Mi (Hpao? X . raramagnetico, gque contiene el gQrupo
i 3 ; _ "

-
a2t A :

[Ni (Hpao? ] octaddricos se conocen  compleios semaiantes

de Ni(II})» v Co (II) con Hppk (67-71). [Ni(Hpam) X-] X:Cl, B,

son paramagnéticos y seudooctaédricos, probablemente de natura-
lezsa dimera con dbﬁ Atomos de Ni unidos por m@dim‘dm un  puente
a través de X, siendo la esfera de coordinacion alrededor del
nigquel la correspondiente al grupo cis-NiN ¥ (&7, 6%,72). Los de

4 2
formula Mi (Hpao) (gam) X, son también paramasgnéticos y  sewdooc-—-

taddricos (&L7-86%) v parecen contaner en su unidades

+
FIG. 6.— [Ni {Hpao) (pao) ]



+
planares, [MNi (Hpao) (pao) ]l del tipo representado en la fig. &,

con enlaces de hidrdgenos la unidn entre dichas unidades se

produce a través de X coordinado en disposicidon axial. El1 Cu
(I1) forma un compuesto andlogo pero la coordinacion axial es
muy débil (72-75). También se conocen complelios semeliantes de

Ft (II) y Fd (II) (76-77).

For altimo, los compuestos [Ni(pao) 1, son paramagneti-

cos y polimeros (47-68). El Ft (II) (77) y el Fd(II) (76)

forman compuestos del tipo [M(pao) 1. 2H 0, en disposicion

e s

trans-planar para el caso del paladio y para el platino se

conocen dos formas, cis y trans.

-~

El Cu (IIY, forma con piridin Z-aldoxima otros tipos de

compuestos (795), L[Cu(Hpao)X 1, polimero con estructura octaé—
- o
drica distorsionada v Cu(Hpao) S0 .2 1/72H 0, con un grupo
2 4 2 2=
[Cu(Hpao! SO (H 1 octaédrico con &l anidn S0 monocoordinado.
2 4 Z E

La composicion de las especies obtenidas de scoluciones de Cu

I

(II) y Hpao dependen del pH v de la relacidn metél—ligando.

El cmbrev forma especies trinucleares del tipo

[Cu (pao) {(OH)X J. nH O (X~=1/2 80 ;—,I~,ND M,CLD-n,DH“) (78~

79)? La ;isposfcién ge los tres atgmog de c;bﬁ@ 25 trigonal

(80) para el casd,X: /2 80 Lm. Cada wunidad pag funciona  como
&

ligando bidentado unido a través de los dos Atomos de nitrége-

no, sirviendo el oxigenc del grupo oxima como dtamo puente. [E1

oxigeno del grupo hidroxo se sitda en el eje central a ©,7 A

por encima del plano formado por Cu (pao) (fig. 7)) yv a 1,98 A&

-t
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de cada Atomo de cobre. E1 50 s sitla
los tres atomos de cobre v se presenta unido a

del plano  de

tres. La es—

FIG.7.- [Cu {(pan) (OH)]

s -r
rt o

de pirdmide cuadrada, no siendo posible la interacocidn
&) l JO R . : ~ " - 13 - s gy e oy e e o pan e g gy g o .{\k—‘ Ly
Cu—-Cu (distancia Cu-0Ou 2,21 &) la interaccidn Diene lugar

forma indirecta a bravés del grupo DH.

Sern vy Maidne (70,81) han sintetizado ﬁmﬁpl@jcﬁ e Mi,
Cos. Mn, Fd, Ph,A fig Y Au con Hppl. Los datmﬁimagnéticwﬁ Yy
gspectroscipicos  indican una geometria octaddrica para los
compleios de Co (iII), Co (II), MNi (II) yv Mn (II}), lineal para

CAg (Hppk) ING v cuadrado plana para [FPd(ppk) 1 v DAwipplCL 1.

ay -y -~
= ot Al T

Hppl: | v bencil—i%piridilcetoxima se har usado para' eztabilizar
Mi (III) (82). La oxidacidn de sales de Ni (I1) en presencia de

Hppl: precipita un complelio de composicidn [Mi (ppk) 1, paramag-—




-
")

[N

nético (1,75 1 1. que parece contener Ni (IID) vy tﬁea aniones
- B
ppk .

El ligando tris (2-aldoxima—6-piridil) fosfina se ha
utilizado como ligando hexadentado para encapsular iones meta-

licos en una geometria de prisma trigonal (83).

El ligando é-metil-piridin-2-aldoxima forma complejos
con Cu(l) v Cu(Il). (Z7), de fdrmula L[CulLl SO CAMZEO y [CulIND o,

para los de Cu (II), los dos primeros mondmeros @ con  moléculas

de H 0 coordinadas al Cu unido al ligando por los dtomos de ni-

2 L]
trégenn. El compuesto [CulldNO tampoco presenta el anidn coordi-

nado y se supone que es un polimero al estado sdlido. En todos

los casos el grupo oxima estd ionizado. Los conpleiogsd ;D-

. /
responden a formulaciones  [COw (L) (HLLY T, LCu (H%{-

FCuW(HL) X1 (X=Cl, . Er, I, estos altimos paremam.mmrk-*"

Mohan vy col. (4%) dan cuenta de la sintesis y caracte-
rizacion de compledios de lantanidos (III1) con &-metil-piridin-

Z—aldoxima. En base a los resultados obtenicdos, cada idén metd-

0]

lico se rodea de tres ligandos neutros unidos por los  dos
dtomos de nitrdgeno, completdndose el indice de coordinacidn

ocho por medio de dos aniones cloruwro o nitrato.

Las hidroxi-oximas forman frecuentemente con  iones
divalentes estructuras cuadrado planas, con heterociclos adi-

cionales como consecuencia de los enlaces de hidrégeno.
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Entre las o-hidroxi-oximas de cadena #ii%ética, de
formula general R-CNOH-CHOH-R™, la S,B—dietil??mhidroxi~&—
dodecanana oxima  forma compledios con Cu(II) vy Ni(ID) (10 .
[CuL) 1l v ENi(Lf] son seudo-octaddricos, con estructura poli-
' n no

mera, n=7 y 5 respectivaments, uniéndose la oxima como ligando

dibasico de acuerdo con la fig. 8.

FI1G. B.- [Cul(K NO )3
2002 n

Del mismo ligando citado, pero protonado se han aobteni-

do compuestos del tipo [Ni(HL )1, de disposicidn cis-cuadrado

plana con enlaces de hidrdgeno, vy M LD 50 3; M=MNi (II) vy

2 2 4

Cuf(lly, de simetria octaédrica y el sulfato ooordinado como

ligando monodentado v la oxima como ligando neutrao (100,

Distintas x—hidroxi-oximas del mismo tipo, forman com-—

pleips con Cu (I1), [Cw(HL) 1 y [Cul.l, este ditimo polimero en

fase organica; con MNi (II), INi(HL) 2 v con Fe (111, [Fe(HL) 1

Fritz vy col (3) estudian los complelios de Cu(ll) con

R-CHOH-CNOH-F (R= C H ) indicando que en el caompleio [Cull la
g 19 '



unién  del ligando se efectuaria a través de los dos origenos

ionizados. mientras que para el compuesto [CudHL) 1 la union se
~

produce a través del oxigeno del grupo hidroxi y el nitrdgeno

del grupo oxima no ionizado.

El ejemplo meior conocido dentro de las aciloin-oximas,

H Rayor, es la benzoina-oxima (H Fhayox). La estructura general

~ -~
.

de estos ligandos se indica =20 la fig. 9.

OH

FIG. 2.- H Rayox

-

Este tipo de ligandos forma compuestos con Cu (II)  de
campasicion [Cu(Rayox)]1 (24), que presentan antiferromagnetismo
con una estructura polimera con el Cu(Il) tetracoordinado,
segun se indica en la fig. 10 <ax., La reaccidon de L[Cuw{Fhayox)]

con HI1I  da un producto cristalino verde, [CuwiH  Fhayox)Cl ]
. . -~ -

ale i

cuyos datos magnéticos estan de acuerdo con  una  estructura

mondmera, fig. 10 <bx.



FIG. 10.—- <ar: [Cu(Rayox)l; <bX: [Cu(H Fhayo<)Cl 1]

e . e

Se han sintetizado compledios de NI (I1), O[Ni(HRayox )1,
’ -

posiblemente polimero y paramagnético y EIMNI (HRayox) (Rayax) 1
diamagnético (8% vy de W (VI), I[WO (HFhayox! 1 . en el cual el

s £

arupo WO adopta disposicion "cis" (84).

Las monoximas de viclohexano-l-2-diona vy  derivados
forman compuestos polimeros de Ca (I, Mif(ID) v Co (ID) de

composicidn  IMHL 1 (E3), con un entorno alrededor del  &tomo
~ .

metalico aproximadamente octaédriceo, wuniéndose =1 ligando a
traves del oxigeno endlico vy del nitrageno del grupo oxima de

forma atin a fA-dicetonas.

Otro grupo importante de esste tipo de  ligandos lo



constituyen las A-hidroxi-oximas, siendo la salicilaldoxima vy

andlogos los ligandos probablemente mas estudiados.

Se conocen estructuras moleculares y coristalinas de
varios bis-salicilaldoximatos de metales (11D, Los compleios de

Cu (11} (87, Ni (IT) (BB-B9) v FPd (ID) (90): presantan  la
estructura imdic@da en la fig. 11 con enlaces de jidrdgeno del
tipo 0O...H...0 ‘perm algo diferentes a los que presentan o

diovimatos,

Las distancias M-N, M-0, C=N, N-D y~D..;b'ﬁe indican en
la tabla V. En el compleio de Cu (II) se pragéﬁtan uri ones
adicionales a tﬁavéﬁ de los oxigenos del grupo  m;ima (Cu...0
2,466 A) de mwlécuias adyacentes resultando una geémetria octae-—

drica distorsionada alrededor del atomo metdlico.

FIG. 11l.- Ris(salicilaldoximato) de M (II), M: Cu, MNi, Pd.



TABLA 1V

COMFUESTOS DISTANCIAS (&)

bisl{esalicil—- o MM M0 O=pN O N-0 0...0
aldaovimatos

Cu (II) : 1.94 1,92 1,25 1,45 2,58
Mi (11D ' 1,86 1,84 1,34 1,36 2,52

Fd (II) 1,96 1,98 1,29 1,47 2,62

En general estos salicilaldoximatos citados presentan

una disposicidn planar para el grupo trans—-MN O, pero conside-
-

rando la molécula en conjunto suelen aparecer desviaciones

peqguenras, pero significativas, de dicha planaridad. En el com-

puesto de Culll) se establece una estructura calonada: se
pueden definir dos planos paralelos mediante los dos anillos
bencénicos, la distancia perpendicular es de 0,12 A, 0Otras

situaciones de este tipo se presentan en big (Z-cloro-salicil-

aldoximato) de Cu (II) (91).

Se han estudiado bis-salicilaldosimatos de NI (I crie
forman aductos con aminas dando estructuras seudo-octaddricas
(?2). Riradar vy col. (3430 partiendo de bis-salicilaldoxima-

tos vy derivados de Ni (II) han obtenido compuestos con 8nCl vy
2
SiCl . en los cuales la composicidn corresponde a [Ni (LH) 1.
4 S B 2
SiCl* o [Ni(tH) 1. SnCl . Los mismos autores han dado cuenta de
4 2 4 A '
la preparacion de compuestos de dioxouranio (VI) con  ligandos

semejantes, salicilaldoxima y derivados (32).  Los compuestos



[UD (LH) 7 presentan una estructura octaédrica con disposicidn

-~ Ao

"“trans" del grupo UD vy planar de los ligandos con enlaces de

>
Al

hidrégeno 0...H...0, entre los grupos oximas no icnizados y el

oxigeno del grupo hidroxilo.

Dentro de las A-hidroxi-~cetoximas destacan como ligan-
dos mas estudiados las oximas derivadas de 2-hidroxi-acetofeno-
na oxima. El vanadio (V) forma con esta oxima un compuesto de
composiciéon VYO (DH)(C H O N Y1 (13, pera no @@ citan otros

' 8822
datos relativos a la caracterizacidn del compledio. Derivados de
esta oxima con distintos sustituventes en el anillo bencénico
forman compleios con una gran variedad de metales de transi-

cién, de composicidén CMHLY 1, M:Cua (II), Ni(II), Co(Il),

Mn(II), Fd(II); L[M(HL) 1, M:iFe(I1I); CMOCHLD 1, M:v(IW) g
CMO(OHY (HLY 3,  M:Ti(IV)3 MO (DOH) (HLD) 1, M:V(Vi ) (HL) ]
M:Mo(VI), uvIiy (43-44), En todos los casos /e los

"HC 0

Cl OH =

FIG.12.~ S-cloro-2-hidroxi-d4-metil-acetofenona . = oximato
metadlico [M:Pd (II), Cuw (II), Ni (IIﬁ, Co (I,

vo (I1y, UG (I1}, MoO (II), n=2 y cﬁando M: Fe

e, £

(ITI) n=Z1



datos espectroscopicos, ]l metal se une al ligando a través del
oxigeno Afendlico y del nitrdgenc del grupo oxima no  ionizado,

segun se indica en la fig. 1%,

Una Fforma de coordinacidn andloga se detects en comple-
dos de Cuw (ID) con ligandos de tipo G-hidrodi-cetoximas que

presentan  sustituido el CH de la acetofenona por distintos

radicales (17,93) presentando los compledos una  composician
[Cu(HL) 1 con disposicion trang-planar y anillos adicionales
- :

a

debidos a los gnlaces de hidrégeno.

Compleios - de wvanadilo con 2—hidrmxi4cﬁalcmna~oxima
presentan  tambieén una coordinacidn ahéloga, péfm s0lo estan
invalucrados en la coordinacidn el nitrdgeno dellgrupo oXima ne
ipnizado v el oxigeno fendlico en posicidén &, auﬁque el ligando
sea poteﬂcialmente'tridentado actia como bidentédm, Se praopone
una disposiclidn de piramide cuadrada alrvededor ﬁel VoIV para

el compuesto, gue presenta una estequiometria 1:2 (ML) (3&).
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11.2.~ COMPUESTOS DE COORDINACION DE OXOVANADIO (IV)
(V)

II.2.a.- INTRODUCCION

En estos dltimos afos ba aumentado la importancia  del

vanadio a nivel bioldégico. Coantienen este elemento varios tipos

de wvida marina v también se considera un nubtrientes esencial en
forma de vida superiores, par estar implicado en la oxidacidn

fosfolipidica, metaboliszmo del azufre, biosintesis del coleste-

rol vy probablemente toma parte en otros procesos bioguimicos

La guimica de coordinacidn del wvanmadio (IV) (V3 tiene

gran interés, no sdlo desde el puntm'qe Vi e ‘fundameﬁtal cie
ampliar datos ébbre este tipo de compuestos, hés limitados
coﬁpawativamente”'cwn otros elemnentos de la primera serie de
transiciodn, sino porque algunos de ellos podrian representar,

de forma simplificada, modelos de aplicacidn para el estudio de

ciertos proceses biogquimicos (98).

Bl vanadio en sus estados de oxidacion mas altos,

cuatro vy cinco, forma compleios derivados preferentemente  de
2 + D

lag especies YO  para vanadio (IV) vy VD o WYOX  (X:0R, OH,
. . ‘ ,..-.\

HL.o. o) para vanadio (V). Fara este elemento en tado de oxida-

cidn maximo, @n comparacidon con Mo(VIY vy WVI, GOM M fre—
2o ,
cuentes los complelios de especies VOX qgue los formados por el
_ + )
catidén pervanadilo, V0O , siendo la disposicion ¢is la habitual

s

e

en los dioxocompusstos, va gque al carecer =1 vanadio (V) e

ot a configuraci én es ma

te que la

eglectrones  "d",- convenit



40

trans, debido a gquée los oxigenos, fuertes donadores pi, hacen

uso exclusivo cada uno de ellos de un orbital d (d . d ) vy

: ™ HE VE
comparten un tercero (d ), mientras gue en una disposicidén

_ HY .
trans tendrian gue compartir dos orbitales d , guedando uno

sin uwtilizar (27).

Todos estos oxocompuestos presentan bandas en el i.r.
que son caracteristicas de los grupos V0O, Con enlaae miltiple,
va que se produce donacidn electrdnica QO —>= ¥V del tipo p — d .

o b 1
por tratarse de un elemento de transicidén de configuwracion
1 .

electrdnica  "do" [V{WY1 o "d " [VIIVYI con capatidad aceptora

e
II.2.b.—- OXOVANADIO (V)
Aunque desde hace muchos afos un gran namaero de métodos

analiticos para l1a determinacion cuantitativa de vanadio sze han

bagsado en la formacion de complelios coloreados, la naturale:za

concreta de la mayoria de dichas especies se ha establecido con

posterioridad.

En la década de los sesenta se realizs en ez Departa-

mento un amplio estudio sobre sintesis vy naturaleza de las

combinaciones de oxovanadio (V) con distintos ligandos; wimas
(98-100), derivados de hidroxilamina (101), wimas (102) y @G-

dicetonas (103,104). Posteriormente se han continuado estos
trabaios sobre oxocomplejos de vanadio (V) con ligandos biden-—-

tados (105,106). Todos estos estudios, enfocados principalmente
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a sus métodos de sintesis y caracterizacion en base a datos
analiticos, termogravimétricns v principalmente sspectroscipi-
COs, nos han permitido obtener datos de interés sobre las vias

de obtencién yv la naturaleza de los enlaces del vanadio a los

atomos dadores de-los ligandos, influencia gue e:
el enlace V=0, naturalera mondmera o dimera de los compues—

LO%swua

Con reﬁpéCtm a los métodos de %iﬂt@ﬁi%,..la expariencia
del Departamento en la preparacion de compleios de oxovanadio
(VY nos ha p@rmitidw obtener numerosos prmductmé; considerando
gque se  forman con una especie mondmera mmlémulaf o anidnica,
HVO a VYo ., 9 éu% productos de hidratacidn H VD y H V0O .
B = 004 2 4
presentes en laé'awluciones de vanadato despolimerizados, por
calentamiento en medio biasico (pH » 10-12), qui S8 hacen reac-—
cionar con el ligando. La obtencidon del compleio precipitado zse

realiza por posterior acidificacion.,

Bontchev vy col. (107) realizan un estudio en disolucidon

sobre 1a reactividad de las formas monomeras vy polimeras de
vanadio (V) en la formacidn de compleldios., operando en un margen

de pH de 1,8 a &,0, considerando que una de las razones que

influyen en dicha reactividad es la interaccion. electrostatica

entre las cargas de los agentes reaccionantes.

Los compledios de oxovanadio (V) presentan en su estruc-
tura® uno o dos (dioocompuestos) grupos VO con enlace maltiple
entre ambos Atomos. Los datos abtenidos de las estructuras

cristalinas, correspondientes a distintos compuestos de oxova-



nadio (V). son coincidentes en el sentido de la unidn maltiple
VO vy el desplazamiento del atomo de vanadio, con respecto  al

plano formado por los atomos unidos a el, hacia el oxigeno.

En compuestas con diferentes indices de coordinacion vy
estequiometria la distancia V-0 del grupo VYO, oscila entre
los valores 1,51-1,57 & (108), 1,57 & (109, 1,60 & (110) vy

1.606 & (1113, gue comparados con los valores que corresponden

a otras uniones V-0 presentes en los compuestos, entre wunos

margenes de 1,756~2,00 A, mas proximos al valor que corresponde

i

al enlace sencillo V-0, permiten supon=2r un cardcter de enlace

miltiple para dicha unidén. Como consecuencia del cardcter n de

la unidn V-0. es comin encontrar en estos cor una  dis-
PEE LAy
. N ’ . . . ¢ AN
torsion de la simetria por el distanciliamisnto d@ﬁq étomay

< 7

vanadio, hacia =l dxigano del grupo VO, dedia
con los Atomos del plano ecuatorial del octa:
ramide trigonal o de la base en la pirdmide
dos primeros casos se observan menores despl:

(1102 y 2,25 A (109) gue los presentados

piramidales, 0,48 & (111).

For tanto, estos compleios presentan = =L gspechro
-1
oM gue se

infrarroio bandas intensas en la region
asignan a la frecusncia de vibracidén del enlace miltiple VYO. La
s

posicidn y nomero de bandas atribuidas a esta anidn es de  gran

interés para establecer posibles disposiciones de los enlaces

en estos compues

En los  dioxocompleios con disposicidon "cis" de los



grupos oxo unidos al vanadio, aparecen tres modos activos en el
i.r. For los motivos sefalados anteriormente, esta es la dispo-
sicién mas habitual en este tipo de compledios cuyo Atomo  cen-—

tral presenta una configuwracidn "do", localizandose tres bandas
+ =1

asociadas con el grupo V0O aprodimadamente a 930 ocm  , 8&0-900
-1 =1 2 '

cm vy Z&O-400 cm gue se asignan respectivamente a J 0 (VO ),

‘ ‘ ' = 2

-J (VO )y §VO ) (F7,112). En compuestos transg sdlo aparecerian
a 2 =z ‘

dos bandas, correspondient

a 4 OVD )y SV N

. ~ -
&\ e i

Estudins realizados por Scheldt vy ool. (113, =sobre
dioxocompleios dé vanadio (VY con oxalato v EDTA como ligandos,

sablecer uan modelo estructural para estos compues-—

permitan

tos. Los enlaces V=0 son eguivalent en o

siendo el angulo O0-V-0 del rango de 104-107°%, la co
es octadédrica irregular. En los complejos con oxalat®
va claramente el sfecto trans va gue los dos oxigenos

con  respecto a cada grupo VO se encuentran a mayor

del vanadio, Oyﬁﬁ &, gue los situados en cis coh reapectb

“das grupos oxo. Se ha propuesto gue poroun mecani smo ginérgico,
el enlace w del grupo oxo induce a un fmrtaiécimi@nto del
cenlace o de dicho grupo a expensas d&.la unidn ﬁ‘ =1 tuada  en

trans, la cual se debilita.

En monoxocompleios de vanadio (V) con  oximas, también

s@ ha estudiado este efecto trans, en base a datos espectroscdod-

picos (114) y desdé el punto de vista estructural (110). Estos
o s

compleios derivan del agrupamiento CVOWOXYT L XiH.FR, presan-

tando el agrupamiento —0X wuna disposicidn "cis" con respecto al

wovanadio, ya que la banda asignada a J(V0)  apenas sufre



variacion con el incremento de la capacidad donadora del grupo
-0X, al sustituir ¥ por H o distintos radicales alguilicos. For
el mismo motivo, en los compuestos dimeros V0O LL el grupo

oxovanadio estd en cis con respecto al  oxigeno puente. Esta

digpaosicidn  "ois es la mas estable desde el punto de vista

tedrico, yvae qu2 la capacided donadora mw, 0O- que puede
producirse a través del grupo oxo o del grupo -0X, es la maxima

posible, de acuerdo con la simetria que prasentan los orbilitales

o' del vanadio.

Los datos . estructurales sobre [VD Ri{oxima) I3, R:C H

o . 3 LA 4
Al wa PECE

(1107, llevan a los mismos resultados, el grupo YOWMIR) presenta
una configuracidon Ycis" y los nitrdgenos del ligando se sitdan
en Meis" con respecto & uno de los axigenos de dicho grupo. vy

en “trans” con respecto al otro, adoptando el  cmnjuntu una
simetria octaddrica distorsionada. Como canaecugﬁcia, la unidn
VN en trans con respecto al grupo VO tiene mayér longitud de
enlace que la otra unidn V-N en trans con respecto a VOR,

siendo la diferencia de 0,108 &, For tanto, =1 @ oxigeno del

Grupo oxo, mejor donador m, eljerce un efecto trans mas marcado.

Dentro de los compledios de oxovanadio (V) sintetizados
en  estos Altimeos afos, nos referiremos breveménte a aguellos

Qquie [N kit

2an enlaces analogos a los presentados por los compues-—

tos obldeto de la presente Memoria.s

- Son de interés las especies de oxovanadio que contienen

.
Atomos  de haldageno. El anidém C[VOF(O ) 1 se ha cbtenido como
4 -
sal  potasica, por reaccion de YV O, EF vy HO apH ™ 4, vy
el 2o



e

)

caracterizado en base a datos termogravimetricos e i.r. (115).

Se han aislado compuestos de firmula LVOCL L 1. con ligandos
n Z-n

monodentados, MEFR (114 v bidentados, derivados del Acidao

hidroxdmico (117), cuya estructura mondmera se ha propuesto en

base a datos de espectroscopia i.r.

También se han preparado una gran variedad de aductos
del tricloruro de vanadileo (11,1190, en los cuales el vanadio
se presenta penta o hexacoordinado con estructuwas de piramide

cuadrada u octaddrica y naturaleza mondmera.

Dtro grupo de compuestos de oxovanadio (MY lo consti-
tuye los compledios que prasentan en su estructuwra grupos pero-
o. Se han ailslado compuestos con distintos ligandos polidenta-

dos de naturaleza carboxilica, aque contienen la especie
+ . :
CYOM )] o bien sales de antones que poseen el grupo VOO 1.

™ ™

Estas dltimas, =n base a datos de espectroscopia .., se
consideran monomeros, de simetria de pirdamide pentagonal, para

sntagonal  para

coordinaci dn  seis del vanadio y de bipirdmide p

los  compuestos heptacoordinados (119, Tambidn se ha supuesto

A Mon Ome

una  estructura de bipiramide pentagonal vy natural

(118 para el Compuesto MOIWO (D ) (edtad 3.

- )
ot R

Dentro de las dioxo especies de vanadio (W), e han

aislado compleios con diferentes ligandos, COMD  OXIMas, con
indice de coordinacidn seis. Vo <LL) 1 & o pentacoordinado en
~

~
- . i i

compuestos con 4-(Z-tiazolilazo) resorcinol vy 4-{(2-piridilazo)

resorcinol, CVO (taryl vy VO (par)l] . Se han determinado las
- -

)

~, -,

estructuras de estos compuestos (118), presentando todos ellos



una disposicidn cis de los grupos oxo terminal

Entre los monosocompledios de vanadio (V). excluyendo

los vya citados, se han aislado derivados de distintos tipos.
Chou~kKroun v col. (120) obtienen compusstozs de fdrmula CVONR D

: . 2 n
@ VY- frente a

{OR") 1 estudiando el comportamiento del enla
Z-n o
diferentes reactivos. Compuestos de foromula semeliante [VOL 1,

-
-

se han aislado con L:NFh , 0O CR, OR,... (118,11%). Los carboxi-—

~y
-t o

latos, [Y0(D CRY .1 forman aguctos en los cuales el ligando es

~ -r
R =

monodentado v el vanadio presenta indice de coocrdimacidn seis.

Tienen interés los estudios estructurales realizados en
complelios de oxovanadio (V) con hidroxilamina y derivados como

ligandos. La hidroxilamina es iszoelectrdnica con H O v se han

sl el

encontrado analogias estructurales entre peroxocompledios  de

VW)Y v los formados con el ligando R NOIT L ﬁgi, la estructura

-~

cristalina del compleio [VOd(dipic) (H NOYH 03 (121), fig.1Z, es

~ -
analoga a la de [VYO(dipic) (O YH 01, con una esfe de coordina-

cidn para el vanadio de bipirdmide pentagonal v 2l grupo oxo en

bructw s de VO {dipic) (M MO H 02

” : -~

L. e



disposicidon trans con respecto al oxigeno de la . molécula de

H 0, siendo &l angulo 0-V-0 de 172°.

El compleio. dimero con puente monoro, (v 0 (et NO Y 13,
o 2 X 2 24
tiene una estructura del mizmo tipo que el peroxo compleio

analogo (118), fig.14.

. a08% <
1805 o/
=

O 1599

: N <::;;7 ‘(:::%:rq

<

’

FIG.14.— Estructura de [V 0 (et NO Y 2
. 23 2 24

IT.2.c.— OXOVANADIO (IV)

El estado de odidacidn cuatro del vanadio es el

mas

ampld amente estudiado.

2 '

VO H O 3 es5
2 3

existe un gran

Er aolucl dn ACLOEa el cation

Nt

caracteristico de este estado de odidacion v

numero de compleios derivados de  este  1dn.

Dichos compuestos de vanadilo se encuentran entrs ]

A especles



-~
s
mas  estables v la unidad VO ge mantiense a Ltraves de  una

SO ONEE .

amplia serie de rg

La guimica de coordinacidn de vanadio (IV) esta practi-

camente limitada & la correspondisnte al agrupamiento VO, sin

embargo se han aislado compuestos, partiendo croocompleios de

vanadio (110, e2n los cuales la unidad Y0 sustituido

oo o
par Vel (152), VEBr (1 G VS (11%). La

e -~

cle VOOLLD

e

o
o

conversi on

VEL (L permite suponer guse la  reactivi-
- - :

aln aZ,

dad del grupn Vi ne  es tan baja comd se ha considerado.

La unidn maltiple vanadio origeno, semsiante a la exis-—

tente en  compuestos de oxovanadio (W), s manifiesta an el
espectrao i.r. de los compleios en un rango de 960250 om
siendo las bandas generalmente intensas v agudass. El  caracter

pone de manifie

miltiple de esste enlace tambidén

o porgue

I=

las distancias venadio—oxigeno son aprodimadamente O, 40,5
menores gue las encontradas en otras uniones V-X. En e-hidroxi-

carboxilato  de . ovanadio oscilan sntre 1,571 A v 1,619 & (1247

margen  en &l gque generalments se localizan los

valores oe  las

distancias V=0 para diferentes compuestos de vanadilo,

Estudiog real lzados por Selbin v col. (1 A la

conclusion de que =21 2fecto de las fugrzas reticularses  resualta

frecuen—

practicamente d

cias asignadas a los modos de bensidn del
-1
variacion no g2 superior a D om entre el produoucto sdlido v

enlace V=0, ya que la

en disolucidn, sin embargo si edjercen un marcado efecto  los

g -
o :

ligandos unidos al YO . Asi,  en el idn VOEOH) H DI, 1a




del vanadio a los cuatro  1i wos  ecuato-

union  maéas intens

manifiesta an

riales, SON ., debilita la unidn V=0, lo «a
una  distancia V-0 de 1,62 & v las bandas asooiadeas & 2 este

. -1
enlace se localizan a F82,943 om (124) .

La posicion de las bandas asignadas &  J0V=0) no =061o

epstdn  relacionade con las caracter; dos  ligandos

coordinados  al  vanadio, sino también con la shura s del
compuasto. Los 'cbmplﬁjmﬁ de‘mxmvanadim (IV) %qélen presentar
indices de coordinacidn cinco v seis. Con el primero, la es~
tructura prwf@rehte es piramide de base cuadrada, aungue el
angulo  O=\-X ﬁuéle.aer~maymr de FO° va que @l &fmﬁm de vanadio
no se sitda en ai“miﬁmo plano gque los cuatro étmmmﬁ @ouatoria-
IEQ (124,127,  En este tipo de compuestos, la inbtroducocidn de

wios octadodri—

COs, en los cuales se debilita la fuerca v el arden de snlace
V() product éndose desplaramienteos a menores frecusnoias de  la

sisndn mas inte

handa asignada & dicho enla

miento & mavor cardacter basico de lLewis  del

terico (128,

aungue tambidén influyen factores de lapedimsnto &

tudia sobre

Caire vy col. (129 han relacionado, en wn E

aductos de bis-acebilacetonato de vanadilo con piliridinas susti-—

tuidas, la cuantia del desplacamiento de la bhanda asignada  a

IV con la posibilidad estructural "cis" o “trans (fig.
t

19), referida a los anillos de acetilac

tona.

-

En el izdmero trans o axial, de mavar @ zimebtria. las

bandas asignadas al enlace V-0 ligando no szstan desdobladas,



como oourre en la posibilidad cis o basal, Yy oel ﬂﬁ%plﬁzamiamto

RN os

Sy

con respecto al  comp]

a manores  frecusnolas,

enl ace V= termi-

acusado. Con respecto a la banda asignada al

nal el desplazamiento a menor ndamero de ondas se produce n o un
1 -

de 29%4 om para los isomeros axiales,  en los basales

es del orden de 414 om .

mar gen
Estos resultados,  parclalmente

b 3
contrastados por los mismnos autores con datos cristalograticos,

e han observado en otros aductos (120-1722) 7 obtenidos  con

FIG.185.- Isdmercos trans (I)Y vy cis (I1) del [YO{iacac) R ]

2l ¥



ol

oximatos, aungque en base exclusivanente a datos de espectrosc

pia i.r. no se ha identificado el isdmero pre nte .

Uno de los factores gue mas influye en el snlace

la ertre moléculas a través de la foromasoil

tos comnpleios pre

cadenas  V=0...0=0,..

i.r.  bandas asignadas al gruapo vanadilo a valores de noamero des
. ’ - 1
ondas inferiores & 1o habitual 00 om
-1
o (1734, 125)

a0 menores, 8O0

o como congecuencia de un menor orden de enlace

V-0 del grupo vanadilo.

S8a han caracterizado derivados con b o de Schiff  gue

presentan esta natuwaleza polimera (13&),  con valores bajos de
frecuencia para la vibracion de tension del enlace V=0 (2C0O-870
..“1 .

cmo ). En obtros. casos, distintos autores han relacionado el

desplazamiento, - menos acusado, hacia valores mas bajos de fr

i}

. ey Pl )

cuencias, asi cono el ensanchamiento de las bandas (137,128

con la natwraleza dimera de los complelios, con puentes V-0-Y a

través de atomos de oxigeno del ligando.

Otra estructuera, menos frecuente en compuestos penta-—
coordinades  de  vanadio (IVY, es la de bipirdmide trigonal,
atribuida a ciertos oxocompleios (124,1239) que presentan el

grupo  vanadilo en =21 plano ecwatorial de la bipiramide. Esta

estructura podria dustificar la dificwltad para obtensr aduc

de dichos compleios al ser mds inaccesible el vanadio al 1igan-
do donador (140). For este motivo, al no poder sintetizar
aductos por reaccidn directa de la base con 21  complelio VO&

(Q: B-quinolinol) (171) se atribuyd esta estructura a dicho



compuesto, aungue posteriormente  se han obtenido  aductos a

partir del oxocompleio por reaccidn con disztintas bases organi-

cas (132, 1400,

Otra de las caracteristicas mas peculiares de los oxo-

compleios de vanadio (IV), a diferencia de los compuestos de

vanadio (V), ez su paramagnetismo, presentando o temperatura

ambiente valores de p = 1,7-1,8 p ., coma  corresponde a  un

1 B
electron desapareacdao (d ).

Sin  embargo, s han aislado compledios de vanadilo con
bases de Schiff, auvidos carboxilicos, oximas,  porfirinas,...
gue presentan valores de p andmalosz (141, Los compuestos con

antiferromagnetisme tienen valores de . a temperatura ambien-

te, inferidor ender la

a 1,68-172 p ,que disminuyen al  desc
. F‘, .

v

Temperatura.

Aungue son muy escasos los datos sobre. compleios  de

vanadilo gue presenten interacciones de tipo ferromagnético,

como las sugeridas por Cavell v col. (142) en compuestos de

=

fadrmula CVOCS FX ) 4, XeF,CF , gue presentan valores de p 2,25

= e -
o . s et

2,13 o, las intaracciones antiferromagnéticas

oe ]L'J!"DdL‘.C en en

compusstos dimeros de VIV)Y en mucho mayor grado (137,1328,1410).

En este dltimo caso, loz datos aportados por los  dis-—

tintos autores permiten considerar gue el acoplamiento de spin
tiene lugar por dos vias, a través de los adtomos puente o bien
por interaccidn directa V-V a través de los orbitales d de

. Hy
Atomos adyacentes (143).



Compleios de oxovanadio con oximas (3&) tambilén presen-

tan valores de pandmalog a temperaturé ambients, inferiores al
correspondiente a un electron desapareado. En eshte cazo, aungue
los autores no daﬁ.datmm referidos a la influencia de la tempe-
ratura, consideran, en base a datos espectroscopicos, una es-
tructuwra mondmera vy atribuyen los bajos valores de p a una
deslocalizaciodon de la densidad electrimica "d" eﬁ-la st o
conjugada de 1m5-liéand0ﬁ.

Se ha degéritm el éducta qué forma el Vd{hfac) « hfac:

g

R

hexafluareacetilacetona. con un radical nitrdside como bas

gl cual se produce una intensa interaccion antiferromagnética,

Cdesapareados

por  acoplamiento de spines entre los electrones
del vanadio y la base (144, Asi, en @l aducto @l valor de pn es
14 : ]
de 0,21 0 a tesperatura ambiente disminuvendo a menores btempe-
E .
raturas, mientras gque en ausencia de interaccion cabria esperar
un valor de 2,7 n .

|5

semeiansas

Estos wvalores de p andmalos btienen

con los presentados por compuestos de Cu (II), - d . va qua en

i

ambos existe un éledtrbn desapareado. Sin embargn, aun tratan-
dose de compleios con @l mismo ligando, 1 a@mpa-acimﬁes SON
razonables cuando ambos presentan  estructuras similares.  En
ausencia de suficientes datos cristalograficos, . en nuchos com-
pusstos de oxovanadio (IV) v Cu (I1) con idéntimﬁ ligando, no
es posible EEtablecer una comparacion %igni%iaéhiva del  grado

-

de interaccidn magnética, asi, en compleios de Cu (11

gt
1

presentan  interacciones y sin embargo los correspondientes de

oxovanadio (IY) son magnéticamente diluidos




No mbztéht@, ern algunos aspectos puedeﬁ' establ ecerse
rmlécimmaﬁ entre los compleios magrnéticaments ;bndenaadﬂ§ de
estos dos iones metdlicos. Misntras gue la interaccion magnebti-
Ca %uewa del plann es bastante aigni%idativ% en los compleios
de Cu (II), no e@ importante en los de oxovanadio (IV)Y, proba-
blemente debido a la no participacidn del oxigens puente del

grupo  vanadilo @an la interaccidn antiferromagnética. For obhra

parte, en la mayoria de los compleios de Cu (1I) la interac
se produce a través de los atomos puente, a diferencia del
oxovanadio (IY en cuyns compuestos se pueden  presentar  dos

macdos ode acoplamiento de spin a través de Adtomos paente o bien

V-V (1aEy . ambi tan

tip

por  dnteraccidn direche

fo
i
-
=
»

i mul neamente en cliertos Carbowilatos

arte a los

Ern 1o refer la mayo-
Fia  de los oxocompledos de wvanadio (I estudi ados presentan

registra su

tres bandas de badas intensidad (£ 201000 cuands

Sy e T . HO0-T0, 000

espectro, & temperatura ambiente, en la regi
-1 T .
cnm . Las  bandas comanmente se localizan e@n wnos margenes  de
-1 ' -1
11.,000-16.00Q00 om (I, 14.500-19.000 cm (I1Y, 20,000-Z0.000
-1 _
cm (II1), esta dltima, con frecuencia es enmascarada  por

bandas de transferencia de carga gue son

En base al esguema de niveles molecul ares

Eallhausen v Gray (145) para el ion [VOWM O) 1 con simetria

(o) =

C . las bandas se pueden asianar a las siguient
A

(e consideran las distintas notaciones).

U

5 transiciones

banda I ¢ B > E(I) O b




a
(&1}

handa 11 :

-3 -
2 1 Hy Wy

banda 111z

Aurguie Eﬁt& modelo parmite explicar de %ﬁrmﬂ satistac—
toria los datos empﬂwimantaiéa presentados por muchos compleios
de vanadilo, ha ﬁidu parcialmente cusstionado en}aigunos aspee—
tos, pera continda siendo ampliamente aceptado. y utilizado

(365138,139,132,”3?,13&,:4?,148). La proximidad de los niveles

-y on)

E(IY y B pueds dar lugar a la aparicidon de una  sola  banda
1 .
ancha en sustitucidn  de las bandas 1T v I1  gue no aparecen

diferenciadas (149).

Selbin v col. (12&), en b a los dalte

abtenidos con
VO(acac) , utilizando disolventes con diferente capacidad dona—
- ek

dora vy operando a temperatur TV establecs

Lin B TLIEME

gsemiempirico  segarn el cual todas las btransic
-1

lugar por  debalio de 20,000 ocm . Considerandn que los tres

ones d-d  tianen

primeros estados excitbs

dos se encuentran muy prédimos entre i,
proponen 21 siguisnte orden de bransiciones:
X ¥ -1
| W o, ko w13, 000 om

X . -1

b =T o 17000 om

. -1 )
2HL000 om (T.C.)

2

- Estas

25 1 QA on

han sido aceptadas por algunos  au-
tores para explicar las propiedades espectroscdopicas de aductos

de oximatos de vanadilo (121), considerando gque la banda I



localizada aproximacamen

{

\

I
b

la transicidn al nivel

mar a la tramsiclon ol

Otros aspectos d

tionados por Selbin vy co

corn f-dicetonatos de oxovanadio (IV)

cos  se registraron a di

refieren la transicidn

s
(=33

de energ.a de k=

citado model .

L.os resualtados

bazmancdo  la  asignacidn

COmMmPLE s T oS cle coordina

(VOX L
4

R N

guEma

nive

repres

1o O0—14, 000

W

"

te A m s puecs asig-

- (¢l i ende

e
o

o €
\/:\.’:‘

n Y _
la gue mas conbtedba

Y W

el modelo de Ballbhausen G ay Cues—

o

3
ES

0

]

. 13270, base a los datos obtenidos

cuyons egspectros electrini-

ferentes temperaturas (S90°E-770),

t a la inversion en &l orden

—— ) y/
My z
les d m v d , d con respecto al
woo-y ME i

obtenidos se indican en 1a tabla WV

transiciones

elaectronic RAara

\
7

cion cince (YOX 2 coordinacion &

) .
srtacn en la figura 1o

— T [z
2 -
: p xZy?
hE2 e B wreas nilR X2,yz
x2y? \ -
T xy

xy

vVOX

-

FIG. 145, - Distribucion o

{0 tac

(VOX LY
a

VoY
4.

@ orbitales "d" del vanadio para  comn-

(VX b e or i nacos
4

asieancla ¥V ode campo mds

3 vy
‘

pordinados .

.Y, Fusrte oqus X,



wrer

bt I

TABLA V

8}
i1
-

- e S, A T.C w
4 ¥ SO Ny oA » " Y

- ek
(intraligando)

Y
«

>
~

COMFUESTO IV

Vo lacac) 1 11,

~

h 14,6 16,8 25,0

3
[
b
n a
=)
-
%
—
H
R3]
]
&}
S

4
-
Lod
[
S
i
[
4

VO (dpm? 1 11,7 h 15,1 14,7 25,0

-3

t-J

11,7 h 15,0 16,7 25,0

g

*

N

.

e

]
=

0
et
L
.
tJ
£H
8
[y

YO hza) 1 1Z2,0h 14,46

s 2,0 0 =, 1

S Za 0

VO (dbm?) i 11,5 h 14,0
Lon]

2 11,4 h 14,9

=3 2.9 17,1 20,3

ot L L N

VO (tfad 2 11,7 h 14,0 16,2 22,8

”y

YOhEa) H O 10,4 13,2 16,7 2103

2 ™~ 1 13,8 146045 2,0
D e e e 12,5 16,3 20,8

agn disolvente no

L1}

# +1: Espectro de reflectanciay; 2

coordinantey S @t en nlvents coordinantes.

# Datos an k.l



De los datos expuestos en la tabla V., puede deducirse

que en presencia de disolventes coordinantes la banda corres-
. . W
¥

e

aliza a

pondientz a la transiclon oy—>Ixz,ys (D o
-1 2 r
2,000 om menos que con disolventes no coordinantes, mientras
- ®
gue  la bande asignada a la transicion xy-—> la ) se
-1 2 1
desplaza ™~ 300 cocm. mas, excepto en los dos compuestos.

T

% ¥
Esta inversidn de los niveles e y b también se ha
: o 1
considerado en complelios de oxovanadio (IV) com b

(179), produciéndose  un desdoblamiento de la banda asignada a

’ * w1 :

la transicidn b ) (™15, 00017000 cm oen
2w

puestos con mayor grado de desviacion de la simebtria © 0, como
i 4v

consecuesncia de la pérdida de la degeneracidn entre los  dos

gquellos  comn-

wn

niveles .

Ez evidente, por tanto, gue no hay razdn para conside-
rar gue solo un esquema s2a totalmente satisfactorio para todos
los casos va gue en funcidn de la maturalesa de los ligandos vy

las desviaciones de la simetria regular los niveles pusden

cruzarse entre sioen los diferentes compledios.

Fiovesa v ool. (150 registran los espectros electrdni-
cos de compledos de oxovanadio (IVY v () de elevada simetria vy

Toroa  F0.e00

consideran qus aguellas bandas de frecusencia inde
._‘1 .
cin =g de

a bLransic

d-—d aungue alguna  transicidon de

ecte tipo Goy-—>2) pue odocir bhand

-1 .
cm que guedan encubiertasz por otras de transfterencia de carga

y de transiciones intraligandos que son mucho mész intensas. La

interpretacidn de estos avtores para las diferentesz bandas es



la siguiente:

-1
Banda I  (™M1Z.800 om  y: Se asigna & glé transicion

dobla en dos

bh —re 5 vy en sinetria C a ——xbh L+ bh . Se
-y . : ~. -y
o<l T . v W

componentes por las siguientes causas:

ot
[

a) De origen electrénico, ya gque @l nivel superior

es odoblemente degenerado en simstria C pero
) 4y
estd desdoblado en simetrias C o inferiores.
: eIV
Fo

b)Y De origen vibracional, vya gue el movimiento vi-
bracional de la tensidn V=0 a lo largo del elde =,
gque afecta a los orbitales d , d . desdobla la

Mz Yoo -1

banda en dos que difieren en &OO-800- cm . Esto

ré

sucederia en simetria C .
v

Banda IIL (™ 14.800 cm J: Se atribuye . a la transicion
% X
b b y o en simetria O a

2 1 v 7 1

a4 e

cular el valor de 10 Dg. Comparando la posicion de esta banda

" EFsta bhanda permite cal-—

para diversos compleios VOX ., se observa., gque por el  fuerte
4 -
enlace V-0, el campo axial no varia, pero si lo hace el campo

ecuatorial en funcidn del ligando X. Al introducir un sexto

ligando en trans al oxigeno “oxo" se producen distintos efec-

tos. Se debilita el enlace V=0, se refuerza ¢l enlate ¢ ecuato-
rial con el orbital d -~ -~ yva gue los ligandos de dicho planc
| N

se desplazan hacla arriba aprodimandose mas & P0° el adngulo

Q=\-L v se debilitan los enlaces m entre orbitales p de  los
: i

ligandos ecuatoriales v los orbitales d del vanadio.

- i ‘

En  funcidn de los desplaramientos de la frecuencia de

esta banda se establece una serie de ligandos en 21 orden:



&0

Cl <DMSO<N «F £H 04SCN <CN .

Esta banda no se desdobla por tratarse de una transi-

cién entre niveles no degenerados.

e localizan a =

Bandas de transterencia de carga
20,000 cm . Son de ligando a metal para bajas energias vy a la
inversa para energias mas elevadas, Junto con transferencia de

carga del oxigeno oxo al metal. Fara ligandos .poliatimicos
(CN , SCN , N ,...) tambieén pueden aparecer transiciones in-

traligando en «1 W.Y lejano.

HWasson v col. (13%) han revisado lo

3 resultados  de
varios modelos de niveles para odocompleijos de YOIV)  de bada

simetria, estableciendo un esguema de clagificacion de niveles,

d +<d <d

1‘3_‘

- R B que  solo modifica el propuesto por
Ry yE Bz w7y E
EBallhausen v Gray para compleios de simetria © - en el desdo—

blamiento de lous niveles d , o . En base a dicho esquemna se
Y M o

han interpretado los espectros electrinicos de compuestos dime-

ros de wovanadio  (IV) con benzoil hidrazonas (145 vocon

o

ligandos macrociclicos (151).

En x-hidroxicarboxilatos de oxovanadio (IV), con dispo-
sicidon trans de los ligandos y estructura de bipirdmide trigo-
nal distorsionada segdin se deduce de los datos cristalogradficos
(1243, se observan cuatro bandas en los espectros electrdnicos

=1 -1 _
entre [ 2.000 om oy 25,000 cm mientraz gue z0lo tresz se

registran, en un margen de frecuencias semeiante, para el x-

hidroxicarboxilato en disposicidn cis cuyos datos cristalogra-



&1

ficos, similares & los de VO(acao) vy VMO {beao) permi ten
v = o

guponer una disposicidn estructuwral de piramide de base cuadra-

da. En base a estos datos los avtores suponen un desdoblamiento

de los niveles d vy d para las estructuras de bipiramide
Ha Y ‘

trigonal o intermedias entre esta y la piramide cuadrada.




IIl- PARTE EXPERIMENTAL
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I111.— PARTE EXPERIMENTAL
ITI.1.- REACfIVOS EMPLEADOS

Fara la sintesis de los distintos compleios oblieto de
pstudio en este trabajo se han enpleado:

- Compuestos de vanadio (IVY, VOS0D .5H 0 y de vanadio
bl

4 2

-

(), VOC1 vy NavVO de tipo comercial.
\ "t =

- Como  ligandos se han utilizado dimtintas Himas,
salicilaldoxima, benzminmsima5 piridin—2~a1douima y G-metil
piridin*EMaldoxima, de tipo comercial y Emhidrcxiacetmf@mmna
oxima, Z-hidroxibeénzofenona oxima y acetoimmximaTﬁintetizadas a

partir de la correspondiente cetona (producto comercial).

lLas oximas se pr

it

pararon siguiendo uwna modificacion del
método descrito en (1531, manteniendo varios dias a refluio en
medio etanélico.uma mezcla de la cetona correspondiente, clor-
hidrato de hidrosilamina vy acetato sodico anhidro. E1 pro-
ducto se foarma pmr.cmmdensaciﬁm de la cetona con hidroxilaminag
liberada de wuna solucidn de su clorhidrato ﬁwﬁ el acetato

s0dico.

: N
c=0 +  HN—OH —> /C“—:;N-—OH + H,O
R R '



&4

I.— Z2-hidroxiacetofenona oxima

H3c\ H
- =0 \C:NOH
+ HN—OH— ot H,0
OH OH

Se hacen reaccionar 4 g (57,5 mmol)vjde H NDH.HC1,

2

.

disueltos en 40 ml de etanol anhidero, con 7,14 ml (57,5 mmol)
de Z-hidroxiacetofenona en medio etandlico anhidro v en presen-
cia de acetato sdédico (6 g ). La mezrcla se mantieneg en baho de

agua (BO°L) & refludo duwrante cuatro dias. Despues de filtrar

en caliente se mantienen los liguidos en nevera durar

El producto se recristaliza en etanol. Las c

ta un color amarillo claro con aspecto cristalino.

I1.- 2-hidroxibenzofenona oxima

C—==0 + H,N — OH —> C==NOH  + H,0

OH OH



Se mezclan 4 g de H MOH.HC1, disueltos en 40 ml de

~

etanol anhidro, con 11,40 ?57,5 mmol) de Z-hidroxibenzofeno-
na, en 70 ml del mismo disolvente y 4 g de acetato sdédico. Se
mantieng la mezﬁia a reflujo seis dias 2n baRo dé agua a 8O-
F0°C. En el 1iquid0 filtrado cristaliza la Oximq,.cwn un rendi-—

miento del 74% después de lavar el producto con agua y con

pequelas porciones de ciclohexano frio.

El ligando se recristaliza en etanol presentando  un

color blanco amarillento.

II1.—- AfAcetoinoxima

H3C\ ; ' HC

3
c= = NOH
A o+ — L
H— C— OH HN—OH — H—C—0OH + HO
CH | CH

Se  hacen reacci . _ .
g hacen reaccionar 4 g (57,5 mmol) - de H MDH.HCL,

disueltos en 40 ml de etancl anhidro. con 5,98 ml (57.5 mmal)
& h X .! s

d‘.:) "‘C' el )1 m =35 oy G -y ajs - o Iy 1 ‘ ‘
acetoina en presencia de acetato sédico (& g ). Se mezcla vy

se@ mantiene durante cinco dias en bafo de agua, B892°C, a reflu—

do. La oxima cristaliza en e] filtrado con un rendimiento del
Sy AR - = da - -y p 1 ™ '
607 «después de ‘lavar con etanol frio. El producto recristaliza-—

do en etanol es de color amarillo palido.



reactiv

suf i en

disolucidn, las reacciones generales de sint

bé

I11.2.—- SINTESIS DE LOS COMFPLEJOS

En base & las caracteristicas de solubilidad de los
os utilizados y teniendo en cuenta la polimerizacidn gue

i

Lo en medio acuwoso en funcidn del pH de la

lozs  vanads

is de los comple-—

Jos se pueden agrupar en varios tiposs

xocomplejos de vanadio (IV): se hace reaccionar el

ligando correspondiente disuelto en etanacl, acetona o

agua con la sal de vanadilo, voeD JSH 0O en etanol, eta-
4 )

nel: H O (1:1) o agua. La precipitacidén tiene lugar al

n ok

aradir solucidn de NaOH 2N,

socompleios de vanadio (V): las distintas oximas, di-
sueltas en etanol, dioxano o diclorometano, se hacen
reaccionar con  selucidn acuosa alcalina (pH > 10) de

Mavl . previamente despolimerizada por ebullicidn duran-

-

te 10-15 minutos. L.a precipitacidn de las productos
tiene lugar -al acidular con HC1 2N hasta pH ™~ 2-7 o bien
con  Acido acético ZN a pH ™~ 4-%, en el primer caso

generalmente se obtienen compuestos de . esteguiometria

1ol (b2 v 2: (LL:V) & pH menos Acido.

Fara los oxocompleios con uniones Y-[01, la reaccion
tiene lugar entre la solucion del ligando vy VOCL . en

ausencia de  agua.

han  obtenido

Algunos de los compuestos sintebtizados



&7

por  varios o métodos, ademas del mecanizma general  ya
indicado.  FPusden sefalarse obtras dos vias, & reaccidn

en etanol:agua al 50% del ligando con VOO y o b)) e
; = - ! Y

mezclan intimamente el ligandao y Na¥l vy anade aceélti-

co glacial calentando suavemente en baho

AR .

aductos céﬁ piridina: se ban sgguido dos .métoduﬁ cle

obtencién,‘ aY la reaccion del cmmplejD ﬂm indicse de
cmmrdinacidﬁ adecuado con piridina, en bado de agua a
70-80°C, v b)) para algunos aductos de oxocompledos de
vanadio (1Y) la sintesis s6lo puede @féﬁtuarﬁe i 1la

reaccidn se produce entre la sal de vanadilo, el ligando

y la base..
esteres metilicos: la esterificacidn de grupos V-0OH se
ha efectuado por ebullicidn a reflubio del complelio  con

alcohel metilico en presencia de trietilortoformiato.

En todos  los casos el producto ocbhtenido, tras  sa

filtracion y lavado, se seca a vacio sobre F QO , procediendo

4 10

algunos casos a su purificacidon por recristalizacion con  un

disolvente adecuado.

IIT.2.a.— COMPLEJOS CON x-HIDROXIOXIMAS

1 €

En  este grupo de ligandos se han empleado, para la

o de conpuestos, dos oximasi; benzoinoxima (C0H NO ) oy
14 13 2

acetainorima (G H ND Y, ambas derivadas del agrupamiento:

a4 g

a,



l : R:CH (acetoinoxima)
CZ::‘ R:C H (benzoinoxima)

N ' 65

III.2.a.1.~ Sintesis de VO(C H NO )
4 8

~

r3

o
S22 g e VOSSO J3H 0O (4,8 mmol ) disweltos en 30 ml
o 4 o .
de agua se adaden sobre 1 g (2.7 mmnol ) de acetoinoxima di-

sueltos en 50 ml cdel mismo disolvente. La mezcla presenta un
pH muy &acido gue. se aumenta hasta un valor de aprodimadamente
5-& al agregar lentamente con agitacién solucidn de MaOH 2N. El

2 mantiene  an

producto verde obtenido, después de filtrado e
agua con agitacidén para eliminar los restos de sulfato. Rendi -
miento 72%.

ste producto tambieén se obtiene por un  procedimiento

semejante si se wutiliza alcohol etilico como dizelvente.

III.E.a.Z.— Sintesis de VO(C H NO Y .NC H
o 48 22 b '

En una mercla de etanol y agua al S0% (20 ml) se di-

[

suelven 0.5 g de acetoinoxima (4,8 mmol) y 0,& g de
VOS0 .SH D (2,4 mmol) vy se afaden B ml de piridina manteniendo
a4 2

la mezcla en bafo de agua a 70°C durante 15 minuto=s. Los ligui-

dos filtrados se mantienen en corriente de aire separdndose un



producto de color verde intenso gue se lava con etanol. Rendi-

mienta &0%

ITI.Z2.a.3.— Sintesis de VO(C H NO )

14 12 2 2

0.9 g de VOSED .H 0O (2,2 mmol) se disuelven en S0 ml de

: 4 2
etanol con agitacidén y ligero calor. Esta solucion se  afade
sobre otra de benzoinoxima, 1 g (4,4 mmol) en 40 ml de eta-
nol. Los ligquidos verdosos adoptan un color mas amarillento con
precipitacidon de un producto amarillo-verdoso al afadir -4 ml
de solucidn 2N de NaOH. El complelio obtenido se 1av

veces con mezcla de agua y etanol y posteriormente

agitando. Rendimiento 74%

I11.2.a.4.- Sintesis de VO(OHY(C H NO )

14 12 2 2

R

2 de bhenzoinoxima (8,8 mmol) disuelios en 80 ml de
alcohol etilico s& hacen reaccionar con una solusidn despolime-

rizada de NaVO , 7,34 g (4,4 mmol) en T0 ml de agua. Se afade

a la mezela solucion de HCY 2N con agitacidn basta alcanzar un
valor de pH Z-4, - momento en el gque se produce la precipitacion

de un producto amarillo claro. Los liguidos de la reaccion se

mantienen 48 horas a 0°0 separdndose posteriormente &)l precipi-

tado gue ze lava varias veces con mesclas 1:1 de H Oretanol.

”
- ai.

Rendimiento 81%



I111.2.8.5.~ Sintesis de VOC1(C H NO )
14 12 2 2

Sobre una disolucion de 2 g del ligandb (8.8 mmol) en
70 ml de alcohol metilico se afade lentamente‘cwn agitacidn
0,45 ml de VOC1 (4,4 mmol?. En loz liguidos, tras 48 horas a

-
)

0°C, aparece un precipitado amarillo gue una vez: filtrado se

ymg

lava sucesivas veces con metanol. Rendimiento 432%.

El mizmo producto puede sintetizarsze disolviendo 1la

benzoinoxxima en alcohol etilico, previamente tratado con
Na S0 .
2 4

I1I.2.a.6.— Sintesis de VO(OCH )(C H NO )
' 3 1412 22

Se toma como punto de partida cualguiera de los comple-
Jos de esteguiomstria Z:1 (Ll:V). Se disuelve 1 g de VO (OHD

(C H NO ) , o VOCI(C H NO ) en 20 ml de metanol, afadien-
14 12 2 2 14 12 2 2

do sobre la mezola 1 ml  de trietilortoformiato para favorecer

la esterificacion. Fosteriormente se calientan los liguidos a

refluio en bafo de agua a B0°C durante 1 hora, adoptando éstos

un  ceolor rodo intenso.  Una ver filtrados, para eliminar l1os

residuos  gque no han reaccionado, se dedan 48 horas en nevera.

El compuesto de color marrdn—-reoiizo se lava con mezcla de

metanol —agua. Rendimiento S4%
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III.2.a.7-— Bintesis de VO(OH) (C H ND)
' 2 14 12 2.
Una disolucién de 1 g de benzoinoxima (4,4 mmol) en 40
ml de dioxano 5&'aﬁade sobre una disolucidn acuosa alcalina de

0,54 g de NavVO (4,4 mmol) en 40 ml de H 0, previamente

B ~
hl . .

despolimerizada. El producto amarillo-narania obtenido despueés
de afadir solucion de HZl 2N hasta pH 2-I se lava con mezcla de

dioxano:agua (1:1). Fendimiento 78%

II11.2.a.B.- Sintesis de VO(DH) (OCH ) (C H NO )
3 14 12 2

1 g del compledio YOWIH) C H KO ) se disuelve en 20

A 2 14 12 2
ml de metanonl con calentamiento a refluio en bafa de agua a
BO°C durante 2 horas, en presencia de 1 ml de trietilortofor-
miato. Los liquidos rojos filtrados se mantiensn en coarriente

de aire para su evaporacidn. El producto rojo oscuro que se

& 652 & & VA atanol s y H anteniendonle con  agita-—
separa se lava con metanol:H O (1:1) manteniendonl c agit

al.

cidén en dicha mezcla. Rendimiento 487

I11.2.a.%2.— Sintesis de VO(OH) (C H NDVY.NC H

2 14 12 2 5 S
1 g del producto  de estequiometria 1:1 (Ll.zV) .
VO(OH) (€ H ND ) me trata con 10 ml de piridina manteniendo

2 14 12 2
[

la mezcla en bafo de agua a BOC duwrante 13 minutos. Los ligqui-

-

dos, una ver separados de los residuos que no han reaccionado,

se mantienen en  corriente de aire para su  evaporacidn., El

praoducto marrdn abtenido se lava con etanol. Rendimiento &0%



ITII.2.b.— COMFLEJOS CON (2-HIDROXIOXIMAS

L.os ligandos uwtilizados incluidos en EBté_ grupo, pre-
sentan el mismo agrupamiento, O H OH-CRNOH, y-énifuncién del
bH 4

tipo de radical engloban aldoximas, salicilaldaoxima, o bien

cetovimas, Z~hidroxiacetofenonaoxima vy Z-hidroxibenzofenonaoni-

Ma .
DN
NOH
Fs H, salicilaldoxima (C H MO 2
VA A
F: CH %W hidroxiacetofenona oxima (0 H MNO
= 89 2
F: CH , hidrodibenzofenona oxima (& H° NO )
& 5 15711 2
I11.2.b.1.~ Sintesis de VO (C H NO ?
74 22
Se prepara una disolucidén de 7 mmol de salicilaldoxima
(1 g ? en 20 ml de acetona y scbre ella attade otra de 0,92
a de VOS0O .5H 0 (3,5 mmol) en 50 ml de una mezcla etanol:

i 4 0z
agua (1:1). Sobre los liguidos de color verds se afade solucion

de HNaQOH 2N (™ % ml) hasta la precipitacidn de un  producto  de
color verde intenso, gue se lava con agua y. oon mezclas  de

etanol:agua (1:1). El compleio obtenido se purifica por recris-—

talizacidon en diclorometanc. Rendimiento &47%



II1.2.b.2.- Sintesis de VO(C H NO } .NC H
. 76 22 S 5

En 10 ml de mezcla etanol-agua al S0% se disuelven

0,46 g (1,73 mmol) de VOSO .5H O y s afade gmbﬁa una solucidn
4 2

de 0.3 g (Z,5 mmol) de salicilaldoxima en ml de etancl.

i

mantienen los

Sobre la mezcla se agregan 8 ml  de pirvidina vy
liquidos en baRo de agua a 80°C durante 20 minutos. En el

de permanecer en corriente de z@ire se separa

filtrado, despuds

un producto verde gue se lava con atanol. Rendimiento 70%

I11.2.b.2.—- Sintesis de VO(OH) (C H ND )
76 22

Este producto puede sintetizarse por dis

forma andloga a la indicada para otros compuestos de férmula

semejante. Se disuelven en S0 ml de agua 7 mnol dg NaV (0,85

-r
-

g ) con calor, agitacién y medio fuertemente alcalino (pg = 10—
12) para evitar la formacidn de especies polimeras. Esta SO-
lucidn, una ver fria se agrega sobre otra de salicilaldoxima, 2
g (14 mmol) anlﬁﬂ;ml de alcohol etilico. El color amarillo de
la mezcla se transforma en rojizo al afadir Acido acético al
177 hasta pH 4“5.'Después de 48 horas de reposo a‘D°D Se separa

un producto negro que se lava con agua y con mezcla etanol-agua

al S0%. Rendimiento BOY

Fartiendo de una mezcla del ligando, Eg (14 mmol) en
20 ml de etanol, con VYOCUl en relacidén molar Z2:1 (LL:V), e

-
]
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produce la precipitacidn del mismo producto al avadir 20 ml  de

agua aunque con rendimiento menor (607 .

El compleio se separa de ciertas impurezas., polivanada-

tos por su elevado contenido en vanadio (Z57) . por recristali-
zacion en diclorometano.

II1.2.b.4.- Sintesis de VOC1 (C H NO )

7 6 22
24 de salicilaldoxima (14 mmol) disueltos en 50 ml
de diclorometano se hacen reaccionar con 7 mmol de VOC] (0,7

-r
]

ml ). que e aﬁaden lentamente y agitando. Ménteniendo los
ligquidos en corri@nfe de aire hasta evapmracién parcia1 de los
mismos, € %epar@ un producto negro que se lava con mezcla
etanol ~agua (5(‘_1",-’.)f El producto se purifica diawivi@mdo &N Ccan-
tidad suficiente de diclorometano con agitacidn; se filtra para
eliminar los residuos no solubles, vy de nuevoAge precipita el
compuesto negro ﬁor evaporacidn del disolvente en carriente de

aire. Rendimiento 7&%

III.2.b.5.~ Sintesis de VO(OCH ) (C H NO ).
3 76 22

Se disuelve 1 g de VOCL1(C H NO ) ¢ VD(DH)(C H NO )

. 7 &6 22 7oA 22
en 20 ml de alcohol metilico v se afade 1 ml de trietilorto-

formiato. Se calienta a refluio en bafo de agua a 80°C durante
IO minutos, adquiriendo la disolucidén un color rcio intenso. En

los liquidos filtrados, después de 48 horas a 0°C, se separa un



7

producto de color rojo muy oscuro que se lava con mezcla  de

metanol:agua (1:1) fria. Rendimiento 8%

I1I.2.b.6.— Sintesis de VO(DH) (C H NO )

2 7 6

k)

Este producto se obtiene seguan el método propuesto  por
Doadrio y col. (102) por reacciéon de salicilaldoxima en etanol

vy solucidn acuosa despolimerizada de Navl ,  en relaciones mo-

lares 1:1. El praducto negro precipita al acidular con solucidon
de HC1I 2N hasta pH 2-3. Se lava con agua y mezcla de etanol:

agqua (1:1) v se purifica disolviendo en benceno en frio.

I1I.2.b.7.- Sintesis de V O (OH) C1 (C H NO )
22 2 2 76 22
209 de salicilaldoxima (14 mmol) disusltos con agita-
cidn, en 30 ml de mezcla 1:1 de etanol-ciclohexarna, sz hacen

reaccionar con 1,4 ml de VOCL (14 mmol) afadidos lentamente y

-y

con agitacion.. Los liquidos se concentran haﬁia la tercera
parte de su vqlum@n en bafho de agua con cal o lmmderado. La
precipitacidn tiéne 1ugar QEgpués de 72 horas en reposo a Q°C.
El producto negro se recristaliza en diclarometana y  me  lava

posteriormente con etanol-agua. Rendimiento S4%
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III.2.b.8B.- Sintesis de VO(OH) (DCH ) (C H NO ?
3 7 &6 2

1 g de cualquiera de los dos compuestos anteriores de
estequiometria 1:1 se disuelven en 20 ml de metanol vy se

mantienen a refluio en bafo de agua a S0°C durante 13 minutos
en presencia de 1 ml de trietil ortoformiato. En el liguido

filtrado se separa un producto marrdn rojizo gue se lava  suoe-
sivas veces con mexclas de metanol:H O frio al Z0%. Rendimiento
~ . N

s

.
ey ]

1I11.2.b.92.—~ Sintesis de VO(DH) (C H NO ).NC H
: ' 2 7 6868 =2 3 5

1 g de VOOH) (C H NO ) se diswuelve en 10 ml e
~ by 2 ~ :
. FoN i & <
piridina con  agitacidn vy calentando en bafo de agua a 8o0°C

durante IO minutos. La disolucidon de color pardo filtrado se

~)

mantiene & Q0°C durante 24 horas separdandose un producto marrdn

muy oscuro que se lave con etanol frio. Rendimiento 837U

I11.2.b.10.—- Sintesis de VO(C H NO )
88 22

1 g de Z2-hidroxiacetofenconaoxima (H,& mmol) se disuel-

ve en 40 ml de etanol con calor suave y se anade una disolu-

ciéon de 0,8 g de VOB0O .5H O <3 mmol) en &0 ml  de etanol
4 2

lograda con agitacidn y ligero color. En los liguidos verdes

precipita un producto de color verde mas intenso, al  afadir
solucidn de NaOH 2N, el cual se lava con agua vy agitacidn

durante Z0 minutos. Rendimiento B80Y
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I11.2.b.11.~ Sintesis de VO(C H NO ) .NC H
' 88 22 55

Se mezclan 0,8 g de VOSO J8H 0 (2,3 mmol) en 10 ml de
agua: etanol (1:1), 1 g de Z-hidroxiacetofenona oxima (&, & ml)
en 1% ml de etanol y 5 ml de piridina. La mezcla se mantiene
durante una hora en bafo de agua a 80°C. Los liguidos filtrados
se evaporan parcialmente en corriente de aire y el  producto
marron  que e separa se lava con etanol y posteriormente con

agua por agitacidn, para eliminar los restos de sulfato gue le

acomparnan. Rendimiento 78%

ITI.2.b.12.~- Sintesis de VO(OH) (C H

1 g de Z2-hidroxiacetofenona oxima isuaelto

con  agitacion y calor suave en 40 ml de 1 50% de
etanpl —dioxano, se hace reaccionar con 40 ml de una solucidn
acuosa despolimerizada de NMavld , 0,4 g (Z,%2 mmol), que se

anade lentamente.ééitando. Los liguidos haranjag'precipitan al
afadir acido acético ZN hasta pH ™ 3. El préducto separado
después de 24 horas a 0°C, - s de color marrdén v se lava con
agua  varias veces Y pusteriormente con diodano-stanol. Rendi-

miento 81%

Este compleio también puede sintetizarse, utilizando

~

relacionsgs molares (LL:VY Z:1, por otras vias. Haciendo reac—

ciomar una mezcla del ligando vy Nayvd solicdos, triturados
conjuntamente, con I ml de acido acético glacial, calentando

suavemente la mezcla en bafo de agua durante aproximadamente I0
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minutos. La mezcla se mantiene 24 horas a temperatura ambiente
y el producto marrén separado por filtracidon se lav primero
con agua acética y posteriormente con me:cla etanol-agua (1:1).

Otro método de sintesis consiste en adadir lentamente con

agitacidn VOC1 (0,4 ml ) sobre 40 ml de una disolucidn en

etanol—agua del ligando (1 g ). El productno marrdn  se lava
abundantemente con  agua-etanol hasta gque los liquidos no  dan

reaccidon Acida. Fendimiento &8%

ITI.2.b.132.—- Sintesis de VOC1(C H NO )
88 22

0,4 ml de VOC1 .7 mmol) se afaden lentamente agi-
tando sobre Z0 ml de una disolucion etandlica de 1 g e 2-

bl Miacetofengnaaxima (4.6 mmol). Después de.4S haras a Q°C
se observa un precipitado n@gro, de aspecto Dl@bﬁd. SBe decantan
los liquidos vy se afaden 20 ml de heptano, deiando gue evapore
lentamente en corriente de aire. El producto: negro  que se

separa por filtracidon se lava con etanol y posteriormente  con

heptano. Rendimiento 77%

III.2.b.14.- Sintesis de VO(OCH ) (C H NO )
= g8eg =22

1 g de VOCLI(C H NDO ) o de VO(OH) (T M ND ) se disuel-

a8 =z 8 g 2z

ve en Z0 ml de metanol calentando a reflujo en bamo de agua a
70°C durante 1 hora en presencia de 1 ml de trietilortoformia—

to. Los liquidos rodos filtrados se deldan evapolrar para separar

el producto marrén rojiizo que se lava con mezcla metanol-agua
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al 50% Rendimiento &9%

I111.2.b.15.~- Sintesis de VOC1 (C H NO )
' 2 88 2
1 g de Z2-hidroxiacetofenona oxima (&, 6 mmol) se di-
suelve en 40 ml 'de diclorometano vy sobre la solucidn se anaden

lentamente vy agitando ©,8 ml de VOCI1 (&, & mmql); El producto

negrao  que precipita se lava con etaﬁml Yy poate#iormente Se
disuelve con agitacidn en 80Q ml de diclmrometénq, se filtra
para eliminar el residuo no soluble vy los liquidbé BE @Vaporan
en corriente de aire. El complelio se lava deg nu@vd con etanol.

Fendimiento 7&6%

ITTI.2.b.16.— Sintesis de VO(OH) (OCH )!C.H NO )
. T

3 g8 =2
1 g del conpuesto YOCL (C M ND ) se diszuelve en 30 ml

2 88 = o
de alcohol metilico calentando a refludo en bato de agua a 70°0C

durante 19 minuto: en presencia de trietilortoformiato. Los

ligquidos rojos filtrados se evaporan vy 1 producto marrdn
oscuwre que precipita se lava abundantemente con metanol frio.

Rendimiento &64%

IT1.2.b.17.— Sintesis de VO(C H NO )
. 13 10 2 2.

Sobre uha disolucidén de 1 g de 2Z-hidroxibenzofenona

oxima (4,7 mmol) en 30 ml de etanol, se afade. agitando, una
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disolucion de 0,40 g de VOS0 .5H 0 (2,35 mmol) en 70 de eta-
. 4 - .
nol. En los ligquidos de color verde intenso precipita un  pro-

ducto verde al ir afsadiendo solucion de MaOH 2N (T4 ml). El

producto  se lava por agitacion esn agua dorante IO minutos.

~yrer

Rendimiento 774

II1.2.b.18.~ Sintesis de VO(C H NO ) .NC H
- 1210 22 S5

-rns

Se mezclan 0,5 g 2,35 mmoel) de F-hidrogibenzofenona
oxima en 10 ml et alcohol etilico com O30 g - (1,2 mmol) de

VOBOD .8H 0 disueltos en 10 ml de una mezcla de etanol-—agues
4 b

Zr ) 2 ml de piridina. Se mantienen los liguid en bafo Jde

-~

agua  a 75°C durante 30 minutos v después de - filtrar, para
separar 1oz restos gue no ban reaccionando, s& vaporan en

cortriente de  aire., El producto marerdn verdoso se lava con

etanonl . Rendimiento &5%

IT11.2.b.19.—- Sintesis de VOOH) (C H NO )

12 10 2 2

0

L
~d

8

g de Nav0 (4,7 mmol) disueltos en 40 ml de agua
alcalina, previa degpmlzmerizacibn, S BE aﬁaﬂeﬁ>%wbre &0 ml  de
alcohol etilico en los gue gse han disuwelto 2 g cler E-hidroxi-
benzofenona oxima (7,4 mmol). Los liquidos amariilog s@ enroie-
cen al afadir solucién de acido acético 2N hazta pH 4-3 vy
prwcipitan 1igeréménte. El precipitado, voluminoso después de

48 horas a 0°C, de color marrdn—-narania se lava - con egtanol-

agua. Rendimiento 4%
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II1.2.b.20.— Sintesis de VOCI1(C H NO )

12 10 2 2

Sobre uwuna disolucidn de 1 g cde  S-hidroxibenzofenona

oxima (4,7 mmol) en 40 ml de metanol se afade lzntamente v con

agitacidn 0,25 ml  de VOCI 2.7 mmol). Se i@ @vVaporar par-—

-

cialmente 1los liguidos y precipita un producto marron que se

lava con etanol frio. Rendimiento &63%

III.Z.b.Ei.F Sintesis de VO(OCH Y(C H NO)

3 1T 10 2 2

Se di%uel%é en 30 ml de metanol v 2 de trietilortofor-
miato 1 ¢ del compleio VOOHY (G H o N Y o} de
VvOoClL(Cc H MO Y Lo los liguidos se calientan, en b A

1210 22

70°C, a refludo durante TO minutos. Al evapora

filtradas precipita un producto marrén-rodiizo o

metanol frio. Rendimiento &%%

IIT.Z2.b.22.~ Gintesis de VO(OH) (C H NO )

2 13 10 2

He hacen reacciaonar 1 g  del ligando 4,7 mnol) disuel-—

to en 40 ml  de etanol con igual ndmero de moles de Mavd (0,57

spalimerizacion

g ) disueltos en 40 ml de  agua., previa
alcalina. Al aﬁqdir solucidon de HCl1 2N hasta pH 2= los ligui-
dos se oscursecen sin observarse precipitacidn, .qu tiene lugar
después de permanecer ern reposn a Q°0 durante ?2 horas. El

productoa, de colar marrdn intenso, se lava con mezcla etanol-

agua (1l:1) v se purifica por recristalizacion en diclorometano.




Rendimiento 73%

II1.2.b.23.~ Sintesis de VOC1 (C H NO )
2 1T 10 2

Se hace reaccionar 1 g de Z-hidroxiacebofenona oxima

(4,7 mmol) disuelto con 40 ml de diclorometano con 0,35 ml  de

VocCl (4,7 mmol). En los liguidos, después de 72 horas  en

nevera, precipita un producto negro gues se lava con  dioxanos
etanol (1:1) y se puwifica disolviendo en dioxano y evaporando,
en los ligquidos filtrados, el exceso de disolvente. Rendimiento

657

ITI.2.b.24.~ Sintesis de VO(OH) (OCH > (C H
3 1=

1 g de uno de los compledios cuya sinbtesis

ey oy

en los apartados ITI1.2.b.22 yv T11.2.b.272, se disuel ve “Bog
de metanol, calentando a refluio en bado de agua a 70°C durante

20 minutos, despuéds de afadir 2 ml de trietilortoformiato. En

los  liguidos filtrados de color rojo, después e evaporar en
corriente de aire, B8 separa un producto de color roio oscuro

que se lava con metanol frio. Rendimiento 54%

III.E.b;ES,— Sintesis de VO(OH) (€ H NO ).NC H

. . 2 13 10 2 9 9

Se parte de 0,9 g del complejo VOWH) (2 H  NO Y gue
2017 10 2

mezcla en baio

se disuelve en 8 ml de piridina. Se mantie



B8X

de agua a 70°C durante 13 minutos. Los ligquidos filtrados se
evaporan en corriente de aire y el producto marrdn-rojizo se

lava con etanol frio. Rendimiento 71%

111.2.c.— COMFLEJDOS CON FIRIDINOXIMAS

Los ligandos de este tipo utilizados responden a la

formula general

F:H piridin-2-aldaoxima (T H N O

)

-

R:CH 6—metil piridin-2-aldoximal

— | . b &

-

N
\\ // : . (C H N O

II1.2.c.1.- Sintesis de VO(C H N 0)

6\_11_5..

Sobre una disolucidn de 1 g de piridin-Z-aldoxima (8,2

mmol) en S50 w1l de etanol se afade lentamente y agitando 100
ml de una solucidn etandlica en la que se disolvieron con

calor moderado 1,04 g de YOSO .5H 0O (4,1 mmol). El precipitado
4 2

marr6n—-verdoso obtenido al afadir solucién de MNaOH 2N

ml ), se lava por agitacién con agua. Rendimiento 78%
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I11.2.c.2.—- Sintesis de VO(OH) (C H N O)
' 2 &5 2

Se disuelve 1 g de piridin-2-aldoxima (8,5 mmol) en I0

=

ml de agua calentando y se mezcla con 30 ml de solucion acuosa

despolimericsada de 1 g cde NaVO (8,2 mmol)d). L ligquidos de

. -
J

color amarillo se oscwecen al afadir, hasta pH ” 4, una solu-
cion de Acido acéﬁico 2N.  Transcurridas 72 hDWéﬁléﬁ FEeRpOS0 &
OeC aparece un pr@cipitado de color verds intenﬁb.que sE lava
con  etanol fagua (3:1) y posteriormente con agua>i¥ria. Fendi -

miento &1%

III.2.c.3.— Sintesis de VO(OH) (OCH ) (C H N O
3 652

1 g del compleio VYOOH) (C H M ) se disuelve en 33

, 2 &6 S 2 '
ml de metanol vy se mantiene en bafno de agua a 70°C a refluio
durante 20 minutos. Loz liguidos filtrados se evaporan  en

corriente de aire y el producto marrdn separado ze lava con

metanal frio. Rendimiento &0%

I1I1.2.c.4.- Sintesis de VO(C H N O)
. 772 2

Se disuslve 1 g de &—metil piridin 2-aldoxima (7,3

7

mmol) en 60 ml . de acetona con calor suave vy se anaden 0,94 g

de V0OS0 .3SH O (2,7 mmol) en 20 ml de ebanol.
.4 e _ :
de NalH 2N, Z-3Z ml, hasta la completa precipitacion del produc-

soluci on

to de color marrdan-verdoso, que posteriorments se  lava  por

agitacion en agua. Rendimiento &46&6%




IIT.3.-METODUOS EXFERIMENTALES UTILIZADODS

ITI.Z.a.— METODOS DE ANALISIS

El contenido en vanadio se ha determinado por un método

lucto  hasta

gravimétrico fundade en la calcinacidn del pr

penténido de vanadio.

Se parte de una cantidad exactamente pesada, 150200
mg .  del compleio, vy se caloina en presencia de unas gobtas de
H &0 ., de esta forma se evitan resultados por defecto, YA e

2 4
2

los productos volatiles producidos en la calocinacion directa

arrastran vanadio.

Los andalisis de cloro se efectuaron por el méteodo de
Yolhard, previc atague de la muestra con una solucidn 5N de

NaOH. En algunes compuestos se ha uwtilizado para determinar el

cloro la titulacién directa con AahNO @ wn potenciémetero

Metrohm E-236, va qua la disolucidn nitrica de sstos productos
presentaba una coloracidn que interferia con el viraie del

indicador.

La determinacién del contenido de nitrdégeno se ha rea-

lizado por el método micro-kKieldahl (152), segin montaie Hovaf-

Afora. Be parte de 50 mg exactamente pesados del producto, que
se calientan y después a ebullicidn, en un Fieldahl en presen-—

o

cia de I g de catalizador, formado por una mezcla de K 80

anhidrao 32 g),. HgsO (35 g) v Se metdlico (l,g); y 4 ml de
' 4
H 80 concentrado. Después de tres o cuabtro horas los liguidos

2 4 :
de color amarillo palido contienen el nitrégeno de la muestra
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en forma de (NH ) SO "
4 7 4

Sobre los liguidos del matraz kieldahl anadedsn 20
ml de H O v va en el aparato de destilacidn se avadsn 20 ml de

la solucidn alcalina, compuesta por 180 g de NMaOH en 450 ml de

HOy 20 g de Na 8 en 90 ml de H 0O, haciendo que circule bien
~ = "

el aire y calentando suavemente el matraz Riedahl.

Los wvapores de NH desprendidos en la destilacidn se

recogen  sobre  obro matraz que contiene 10 ml de solucidon  de

BO H al 8% y unas gotas del indicador (mezcla de azul  de
metileno vy roio de metilo a partes iguales). Los liguidos dal

matraz de recogida de vapoares pas

an de violeta a verde vy oo una

Ve terminada la o

stilacidon la solucidn de EBED H O gue contiens

R ¥

el NH desprendido se valora con solucidn de HDIL 0,025 M hazta
- .

gue el indicador vira al color violeta primitivo.

II1.3.b.- ESPECTROS INFRARROJOS

Log  espectros infrarrodos de los productos obtenidos,
asi como del ligando correspondiente, se han registrado en un
aparato Ferkin-Elmer modelo 283 en @l rango comprendido entre

4000-200 cm . Fara ello s ha wtilizado la técnica de la

pastilla de KB, en sstado sdlido.
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II11.3.c.— ESPECTROS ELECTRONICOS

Los espectros en zona visible y ultravioleta, entre
.....1 oo .
200-RBGO cm..., se han registrado en un aparato - Ferkin  Elmer

modelo 554, para las disoluciones, en dimetilsulfénido de cali-

dad espectroscopica, de los compleios vy sus respectivos ligan-

I11.3.d.- MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Las medidas de susceptibilidad magnética se han reali-
rado & temperatura ambiente por el método de . Gowy, &@n  una

el tipo C,

empleando  como patrdn Nifen) S 0 , a de  campo

- L e

variables, 2 y 2.2 amperios.

A
S
\¥d

N e SO
Los calculos de los momentos magnéﬁ JM\ han. efectua-
do teniendo en cuenta las correcciones diamagnéticas calculadas

utilizando las constantes de Fascal.
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I11.4.- RESULTADOS EXFERIMENTALES

III.4.a.— DATOS ANALITICOS

L.os anéliaig efectuados en los distintdﬁ' compleios vy
ligandos sintetizados, referentes al contenide en  vanadio,
nitfdgeno Y clorﬁ, sagian los métodos expuestos con anteriori-
dad, se indican en las tablas III.1 a IIT.3. En ﬁwﬁos los casos

% ocon los cal-

s comparan los valores resultantes del analis
culadoz en bage & las estequiometrias v formulaciones propuses-

aislados.

tas. También se incluye el color de los compled

ITI.4.b.—- SOLURILIDAD

Todes lodg compleios sintetizados reszultan insolubles en
agua, tanto en . frio como en caliente. Los oxocompledios de

en alocogholes como metilico v etilico,.

vanacli o (V)Y won soluble
generalmente con ayuda de calor, dando soluciones rojizas  de

mayor o menor intensidad de color.

En diclorometano son szolubles la maywriafde los comple—
Jjos  de vanadié (IVY v (V) sintetizados. l.a :5mlubilidad &n
acetona, ciclmh@xano, dioxano vy benceno es eﬁ_;general algo
menor, siendo en algunos Ccasos practicament&.'inamlub1e$ en

alguncs de esztos disolventes en frio.
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I1I.4.c.— ESPECTROS INFRARROJOS

En las figuras IT11.1 a I11.45 se muestran los esspectros
infrarroios registrados para los osocompleios de vanadio (IV) vy

(V) sintetizados v los correspondientes a los ligandos.

I1TI.4.d.— ESFECTROS ELECTRONICOS

En las figuras I1I.46 a II1.97 se muestran los resulta-
dos obtenidos en los espectros electronicos realizados para los
compleios sintetizados vy los ligandos, todos ellos en dimetil-

sulfdoxido.

I11.4.e.- MEDIDAS DE SUSCEFTIBILIDAD MAGNETICA

l.as medidsas de susceptibilidad magméticé se realizaron
a temperatura amﬁiante, vy los resultados para Imﬁ cHoconpledos
de vanadio (IV) se incluyen en la tabla I11.4&.  ”3 se  Indican
datos referidos a los oxocompledios de vanadio (V). yva que  todos

ellos son diamaghnéticos por tratarszse de un ion d°.
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TABLA III.46. FROFIEDADES MAGNETICAS EN OXOCOMFLEJOS

DE VANADIO (IV) A TEMFERATURA AMBIENTE

6 & . 6 (1K) ()
COMFUESTOS - I 210 % 10 X o "
M M eff
(A) (cgs) (cgs) (cgs). | (pe )

v (C H NO ) 2,0 4,60913 1249
498 22 . 2,2 4,I8714 1<

r

VO (C H NO ) .NC H
= e

2,911172 1019 1190 . 1,468
a8 2 1

2,70845 247 1118

3]
5]

e

t

VO (C H NO

14 12 2 2 Co2,D

1054

o7
VO (C H NO ) 2.0 1041 1097 . 1,69
76 22 z,2 oga 1152 1,65
VO (C H ND )Y .NC H 2.0 10z7 1260 - 1,72
76 T2 55 2.2 970 1307 1,48
va (C H NO ) 2,717 1002 1154 .68
Be 2z 2,579 944 1178 1,64
VO (C H NO ) .NC H .Z,0 1.99599 a0 1144 1,65
BB 22 55 1,81191 BOR 1064 1,38
VO (C H NO D 2,0 2, 19339 10772 1,80
17 10 2 2 2,7 L0761 205 1,75
VO (C H NO ) . NCH 2 1,80693 1030 1,81
17 10 2 2 55 . 2,2 1,78166 o9 1,79
VO (CHND 1o77 1,67
652 2 947 &0
VO (CHND 2, 93985 o0 1158 1,45
772 2

,84740 o509 1177 1,63

(0 =z,81 X T Tor: 297

(X %) X = X + corr.odia.
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IV.— DISCUSION DE RESULTADOS

Rasandonos en los datos analiticos espectroscopicos vy
magnéticos obtenidos

de

para los oxocompuestos de  vanadio (IV)
v(V) sintetizados, se proponen a continuacion las distintas
estequiometrias, distribucién

enlaces en el

del
dimera de los compuestos,

entarno
Atomo de vanadio, indice de coordinacion, naturaleza mondmera o
etc...

Fara la discusidn de los resultados
abtenidos han dividido los

=1=)

exparimentales
tre

conpuestos en
funcidm de las caracteristicas
poder

- bhlogues,  en
del ligando, CDHH}A finalidad de
observar La:influencia de la composicidn qgléﬁt@ en  los
tipos cde enlace gue se establecen en el aumplejD;
de los ubjetivoslﬁﬁapueztO%.

Que era uno




IV.1.~- COMPLEJDS_CDN x-HIDROXIOXIMAS

Se han utilizado dos x—hidroxiosimas como ligandos, su

estructura se indica a continuacion:

" _on N

. \__-OH

H3C/(|3/. ?/
C

//<:~\.N ;:?N

HC T L

3 S
OH - OH

acetoinoxima ’ benzoino#iMa

Ambos compuestos podrian actuar como ligandos ne O

H L, cuando permanzcen en la oxima coordinada los dos Atomos de

~
hidrdgeno, 2l hidroxilico y el correspondiente al grupo }ima

(10). Sin embargo, la forma mds frecuente de unidn corresponde
a un ligando anidnico con el OH hidroxilico ionizado, siendo el

Atomo metdlico el que sustituye al protdén que se pierde (&,10).

For dltimo  hay que tener en cuenta mtfa posibilidad,
gque la oxima se uhg como ligando anidnico pero pf@duciéndOQQ la
pérdida de los dOS,pFOtDnEE, al presentarse también ionizado el
gruﬁo wima, enveéte casao es fracuente la ¥ormaéiﬁm de especies

polimeras (4,105y.
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Con resbeéto a los atomos unidos directgmente al atomo
centrai, xiatenitres potencialmente dadores, eﬁ_la practica’
s6lo dos de ellqévse coordinan al atomo centrai dal compleio
formandose un anillo heterociclico de seis mimmbrmﬁ, cuando la
coordinaci on se produce a traveées de los daé mxigghbs 0 bien de&

cinco mienmbros si son el nitrdgeno del grupo oxima y el oxige-

no del hidroxilo los que se han unido. (fig. IV-17.

O
\I/ \M

FIG.IV.1.- Modos de coordinacidn en sx-hidroxioximas

Las referencias bibliograticas con r&%pé@tp a compleios
coan m—hidr'uimokjmag, ponen de manifiesto gque @on mas frecusn-—
tes los :wmpueﬁfég con heterociclos de cinco eiehentma en  los
cuales el ligando actda como anidnico pero mmn_él e igerio el

grupo oxima protonado.

~

Los compuastos sintetizados con oxovanadio (IV
los  ligandos citados responden a esteguiometrias 2:1 v 11

¥ .

indicados en

(LL:V), segun se desprende de los datos analiticosz

la tabla III.1.-



Con el ligando acetoinoxima so6lo se han podido aislar
compuestos de 'ﬁmvanadim (IV) . todas las reacéionea que se
efectuaron  con compuestos de vanadio (V) 1levab§n a la obten—
cidn de productoé-cuyc andlisis indicaba un &lto contenido  en

vanadio, tipico de polivanadatos.

Hemos supuesto gue una de las circustancias que podria

influir en este hecho es el diferente valor de pH al cual tiene

lugar la precipitacidn de los oxocomplebios, que @5

mayor  para

el vanadio (IV) envcomparacién con vanadio (V). Con este (lti
mo, al efectuar la reaccion con el ligando se Ob5&fva un cambio
de color en los liguidos, que adquieren un culdr rdjiza Carac—
teristico de QOhog odocompledos de vanadio (V) sintetizados
por nosotros, =in embargo no se logran'aislar:ucbmpueﬁtus cle
composicidon definida como compledios neutros ni,cdmo sales com-
pleias.

La otra.ogima utilizada, benzninoxima,: ﬁr@ﬁenta LINA
disposicidn espacial anélogﬁ, pero con radicalgs C H méas  vo-

E : & 5

luminosos que el CH . Este h@cho, sin embargo, no dificulta la
obtencidon de Dxbéomglejmg de vanadio (V) ya qu& éé han sinteti-

zado con ambas estequiometrias 2:1 vy 1:1 (LL:V).

Ambos ligandos, con vanadio en estado  de oxidacidn
cuatro, forman compuestos de estequiometria Z:l (LL:VY) gue es
la mas habitual para este elemento en dicho estado de Hida-

cion.




Fri  general los resultados analiticos de los complelios

sintetizados (tabla III-1) indican, no s6lo las estequiomelrias
ya comentadas, zino también gue los ligandos se comportan como

bidentados, aungue este aspecto se confirma por los estudios

realizados por espectroscopia i.r.

Terniendo en cuenta la relacidn dador:aceptor y la natu-

-

ralera bidentada de los ligandos, los indices de coordinacion

gque presenta el vanadio en los distintos compleins son cinco o

sel G. En  los pentacoordinados se han obtenido:aductmﬂ con  la

bazse en la Bexta.pcsicién de coardinacidn, aungue para &1 com-

puesto VO H  NO D no ha sido posible aiglaf'EI CoOrrespon-
14 12 2 2 '

diente derivado con la piridina, Esta circustancia se comentard

postericrmente al estudiar los datos de espectroscopia i.r.

La naturalesza mondmera o dimera de los compuestos  asid

coma la identidad de los atomos dadores vy otros

ctos rela-

cionados con los enlac

gque se establecen en el entorno  del
Atomo  central se sstudian a continuacidn utilizando leos datos
obtenidos por medida de las distintas técnicas experimentales

utilizadas.
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IV.1.a.—- MOMENTOS MAGNETICOS

Las medidéﬁ de Suscepﬁibilidadeﬁ magnéticgé} realizadas
a temperatura amﬁiéntw para todos los compledios obtenidos con
ambos ligandos, se indican en la tabla I11.6 péfa los oxocom—
puestos de vanadio (IV). No se incluyesn los datwé referidos a
vanadio (V)Y ya - gue los valores de susceptibllidad resultan

negativos por corresponder a compuestos diamagnéticos.

L.os  datos indicados en dicha tabla para los compleldos
de vanadio (IV) con x—hidroxioximas permiten ‘&alcular uNnos
valores de mum&htojmagnéﬁico efectivo que ogcilah‘entr@ 1,68~
1,80 p o, rango qqe cabria SHHErar para complej05 magnétitamente

B 1
diluidos de wn ion o .

Se han aislado ouchos compleios de vanédilo con  dife-
rentes ligandos dﬁe presentan valores andmalos de.p (141), como
consecuencia de la naturalera dimera o polimera dw los compues—
tos gque ocasiona un acoplamiento de spines & través de Atomos

puente o bien directamente por interaccion V-V (141,145 .

Sin  embargo, los resultados ‘mperimentéles obtenidos
para xocomplﬁjbg de vanadio (IV) vy acetoinoxima o benzolinoxi-
ma, en lo referente a los momentos magneticos, nos permiten
considerar gue ée trata de compusstos en los qqe no se procducen
interacciones V-V ni a través de dtomos puenteé,_ sean o no del
liga;dm. Esta dAltima circunstancia ha sido pu@ﬁ&é de manifiesto

por distintos autores para x-hidroxioximatos de Cu (II) (10,84

en los cuales se establecen heterociclos adicionales al actuar



ciertos atomos del ligando como puentes entre dos atomos de Cu.
Comp consecuencia de esta natuwralera polimera y las consiguien-
tes interacciones antiferromagnéticas los compusstos presentan

K andmalos.

For 1o tanto, en base a los datos magneéticos atribuimos
a los compleijos de vanadio (IV) con ambos ligandos una natura-

leza mondmera. Sin embargo serdan los resultados espectroscépi-—

cos  los que nos permitan confirmar este punto, - asi como acla-

rarlo para los oxocompledios de vanadio (V).

IV.1.b.~- ESFECTROS INFRARROJOS

Desde el punto de vista de la aplicacidn de la espec—

troscopia i.r. a la caracterizacid

E~

N ode los  compuestos, las
regiones del eép@utro gque nos pueden resultar mas dtiles .son
las asnciadas _cbn lag vibraciones del agrupamiento oxima,
JO-H) ., JC=N) v J(N-0O), en los ligandos. Pafa los compleios
estas anteriorez'y las asociadas con los enlaceg.vwﬂ y VY-Atomo
dador son las de mayor interés. Con respecto a las vibraciones
de tensién de la union V-Cl, para aguellos éwmpu@stmﬁ quie
presentan este énléce, la asignacidn es difici}ly BN OCaslones
incierta por cérresponder a una region del ezﬂéctro en la gue

la sensibilidad del espectrofotdimetro es mucho mds balia.

Las frecuencias asignadas a las bandas correspondientes
a los enlaces citados se indican en las tablas IV-1, V-2 vy

IV-3 tanto para los ligandos como para los compleios obtenidos.
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El espectro infrarrojo de los ligandos muestra en  la

zona asociada con las vibraciones de tension del  enlace 0O-H

bandas intensas v anchas, generalmente con hombros, en unos
- -1

margenes de namero de ondas de  3400-2700  om para la

-1

acetoinoxima y 3340-F100 cm para la benzoinoximas

La posicion de dichas bandas parece indicar que ambos
grupos hidroxi, ligados a carbono v nitréoeno, estan implicados

en enlaces de hiderdgeno, ya que, segan los trabaios de Hadzi v

Fremru (59, la banda asignada a -J(0OH) en digtintas aldoximas

...1’.
se desplaza hacia m@nmreg frecuencias (v 300 cm ) comd conse-
cuenclia d@l la asociacidn y ambas bandas se 1oca}izan e los
ligandos a valmré% de numero de ondas mas bajios dué los corres-—
pondientes a dicho enlace en uniones de tipo  C~DH Yy  N-OH
(10,58) .

En los complelios, en un marden de frecQéncia% semejan-
te, también se localizan bandas intensas y anChaé. Fara los
compuestos de benzoinoxima entre 3440-Z420 cm se presenta la
banda de mayor intensidad, generalmente con un Hombro aproxima—

-1

damente a 2200 cm que hemos atribuido a lé -yibracién de
tensidn  del enlace 0O-H del grupo oxima va que, tomo podremos
deducir de los datos relacionados con otras bandas del espectro
iwr., el ligando presenta el grupo oxima no ioﬁi:ado. En gene-
ral, puede Dbmefvarﬁe que dicha banda se 1Dca1i;a a valores de
namero  de mnﬂaslrélativamente bajos comparados con los presen-—
taclos por el grUpﬁ DH libre, lo cual indica gue también en losg

compleios se establecen asociaciones por enlace de hidrdgeno

aungue estos parecen ser mas débiles gque los existentes en el
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ligando va que para este dltimo el desplazamiento de dicha

banda hacia menoress frecusncias bha sido mas marcado.

Fara los compleios de acetoinoxima, en YOO H NO Y,

4 8 22
se localiza una sola banda ancha a mayor frecuencia (3430

-1 . -
cm ) que en el ligando, Sin embarago, en el aducto correspon-
diente, VO(C H NO ) JNC H , éste presenta otra banda a un valor
4 g 2 5 S -1 L

Mmas bado de ndamerao de ondas, 2700 om , 1o cual podria relacio-
narse con el hecho de que la intreoduccién de la piridina oca-
siona un cambio en la disposicidn de los enlaces alrededor del

Atomo de vanadio y como consecuencia se intensifican los en-

laces de hidrdégeno comparativamente con el compleio.

Esta circustancia podria Justificar por qué dicho
aducto no puede sintetizarse a partir del compleio y hay que
recurrir a la reaccion directa del ligando, V050 vy la piridi-

4
e vanadio (IV) (131,139) en

Ma, - Coma  GCurre en oxocomple
los que la disposicidn de los atomos gue rodean al vanadio es
de bipirdmide trigonal pasando a sewdooctasddrica cuando l1a

piridina, ocupa la sexta posicidn de coordinacidn,

La banda  ascciada con la vibracidén de  tensién  del

enlace C=N =e localiza, en distintas oximas, en un margen de
. - -1

valores de numero de ondas de aproximadamente 146301350 om

(5,10,32-37),  Los valores mas altos corresponden a los enlaces

C=N no condugados (5, 10).

-

. -1
Los ligdndos presentan una banda a 1645 om v 1640
-1 R .

cm para acetoinoxima y bencoinoxima respectivamsnlte gue hemos




asignado & dicho enlace, aungue en ¢l caso de la benzoinoxima

el acoplamiento con otros modos de vibracion de los enlaces C=C

de los anillos bencénicos dificulta su asignacidn.

La coordinacion del ligando no parece influir mucho  en
;o

la distancia C-N (23, como consecuencia dicha banda no resulta

muy afectada v los desplacamientos a menores freduaencias  son

paoco mar'c:a!:lo‘s, coOmo Dk.l&"!d&l% ol ser var

las tablas IV-1, IY-2 v IV-2.

For otra parte, aungue la courdinaciéﬁvdél metal  al
nitroigeno del grupo oxima disminuye 1igaramen£é el orden de
enlace C-M, éﬁﬁé puede resultar mas afectado, lo cual implica-

. -1 c
ria descensos del orden de &0 om @n la posicidon de dicha
banda, cuando ée produce dmnaciﬁn Me—aN=0 de tipo d—>sr (38) vy
el grupo oxima esta ionizado (10). En base & 165'datos obteni -~
dos con respecto a la frecusncia asignada a,'J(DmN) en  los
distintos compuestos consideramos que dicho arupo orxima s

coordina como grupo protonado.

La coordinacidn si influye de forma mds marcada en la
digtancia N-0, gue presenta valores menores en loz compleios en

comparaciodon con el ligando libre, comn consecuencia las fre-

cuancias aﬁiqnadaﬁ a J(N-0) se desplazan ha;iﬁ valores
altos cuando la oxima se coordina al metal.  La cuantia del
desqla:amiento eété en relacidan con la forma ae unidn, como
ligando ionizado o protonado, asi como gua ééa N~dadDr 0 bien

O-dador.




200

. -1

En los ligandos se localizan alrededor de 1000 <om
rango encontrado por distintos autores para las bandas asigna-—
das & este enlace, dos o tres bandas de intensidad media a
fuerte que hemos atribuido a la vibracidon de tension del enlace
3 _ | 2

N-0 del grupo oxima. Los valores mas altos (1040-1020-990 om )
de namero de ondas se presentan en la  benzoinoxima, siendo

ligeramente inferiores (1000-973 om ) para la acetoinoxrima, ya

gue en la primera, la presencia de grupos O M condugados  con
£ (==
O

@l enlace C=N ocasionarian un ligero incremento en la densidad

electrinica para la unidn N-0 (32,51).

Los mayores desplazamientos de la banda  atribuida a
J(N-0) como consecuencia de la coordinacién, se producen cuando

é¢sta tiene lugar a través del nitrdgeno del grupo odima ioniza-
- -1 .
do que adopta forma nitrona (™ 100 cm ) (40,52,586). Los despla-

zamientos observados por nosotros en los distintos compleldios,
o -1 X
aproximadamente entre S0-285 cm corresponden 'a los presenta-—

dos por compuestos en los que el grupo oxima no p ta ionizado vy

la coordinacion ha tenido lugar por el nitrdgeno (37,45 punto
confirmado en todos los casos por la aparicidn de una banda a
IQ0-Z50 cm ausente en los respectivos ligandos vy atribuida al

enlace V-N.

En los compledios aparecen otras bandaﬁ,véuaantes en los
ligandos,. que ndﬁ permiten suponer la formacion de heterociclos
de cinco @lemehtOE al comwdinar%e el vanadio Al nitrogenno del
grupo Hima nw.iwnizado y al oxigeno del grupo C-0H, sustitu-
yendo al hidrogeno. En este ﬁentidw; la otra baﬁda der interés

._‘1

es la localirada alrededor de 300 cm  ,  con ansidad  media,




; - 01

gque me ha asignado a la unidn V-0 Yy cuya posicidsn e
: liganda .

intensidad ez andloga a la encontrada por noszotros en distintos

socompledios de vanadio (IV)Y (VY con ligandos oxigeno donadores

(105,128).

La posicidn de las bandas asignadas a las uniones del
vanadio con los dtomos dadores del ligando, paréde'imdicar que
dichos enlaces no resultan afectados de manera aﬁreciable por
los distintos imdites de coordinacidn presentados por el aAtomo
central en los dfferentes compleios. Sin embarng én 2] comple-
jo de la acetoinodima VO(C H NO ) cmmparativamemte con el

4 g 2
e abserva desplarada a menores fre-

r)

aducto correspondiente, s
cuencias la banda asignada a J(V-N) (tabla IV-1}). Hemos atri-
buido este hecho a que en &l compleio, para el gue habiamos

supuesto una simetria en el entorno del vanadio proxima a la

VN con un desplazamiento de
ligando -1
Z60 a Z90 cm .

Ern 1los aductos con piridina aislados con ambos ligandos
se  atribuye una banda, auzente en el resto de los compuestos,
-1
oY

de baja intensidad, localizada a 250720 cm ., & la unidn

vanadio—-nitrégeno de la piridina.

Con respectb a la unidn mdltiple V=0 todoz los comple-—
. . o1
Jjos presentan wna banda intensa a 285-%60 om . gue hemoas

atribuido a la vibracidon de tensidn de dicho enlace por analo-

gia con otros oxocompleljos de wvanadio (IV) (V).
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Los desplazamientos sufridos por esta banda en los
distintos compleios también pueden proporcionar alguna informa-
cibdn sobre la disposicidn de los enlaces en el entorno  del

atomo central.

Con respecto a los compuestos de VYV de formula gene-—

ral VOX(LL) la naturaleza de X, vy por tanta. la diferente

- .
capacidad donadora de dicho agrupamiento no parece influir en

forma apreciable en la posicién de la banda asignada a J(V=0)4
-1 , =1
X:0OH, J(V=0):9270(h)~-260 cm ; X:Cl, J(V=0):9260 cm 3 X:0CH ,
-1 . =
Jv=D0): 965 cm ;3 por ello podriamos suponer una disposicién

"eis" del grupo X con respecto al oxovanadio (110,114).

En los aductos, se observa al pasar de indice de coor-
dinacidn 9 a & un debilitamiento del enlace V=0, gue se refledia
en un desplazamiento de la banda J(V=0) a menores frecuencias.

o -1
Fara el compuesto de acetoinoxima éste es muy ligero, ™~ 3 acm
vy de ™ 13 cm para el de benzoinoxima. En ambos casos, hemos
supuesto gue se sitda la piridina en trans al grupo Y=0 basin-
donos  en los datos espectroscopicos vy cristalograticos aporta-
dos por distintps avtores para oxocompledos de - vanadio  (IV)
(129-132). ' :

For altimo, el compuesto de vanadio (IV) y benzoinoxi-

ma, VYO H NO ) presenta un valor de numero de ondas, para
14 12 2 2 :

la .vibracidn asociada al enlace V=0, ligeramente inferior al

habitual para oxocompusstos de vanadio {(IV). Hemos considerado

que podria deberse a la existencia de cierta interaccién entre

moléculas a través de los grupos vanadilo J(1Z2Z3-1346), pudiéndo
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s vt el

ser une de los motivos por el cual han rasultado fallidos todos

los intentos para la obtencidn del aducto corre ondiente.

La naturaleza mondmera atribuida a los oxocompleios,
puesta de manifiestd en el caszo del vanadio (IV) por los  valo-
res de los momentos magnéticos, podria confirmarse en todos los

casos en base a la analogia que presentan los es

pectros 1.r. de

los ligandos v sus correspondientes compledos en el rango de
: -1

nimero de ondas comprendido entre 700-200 cm , " zona en la gue

se localizan las bandas asignadas a la vibracidn de tension de

los enlaces M-0-M en puentes monoxo y dioxo para distintos

metales (105,1%4).

IV.1.c.— ESFECTROS ELECTRONICOS

En las t§b1a5 IV.4; IV.5 yv IV.bH, se indicah la posicidn
de los maximos de absorcién para las disoluciones en DM50Q  del
ligando v los oxocompleios sintetirados. Tambiéﬁ se sefala ol
tipo de transicidn atribuida a las diferentes bandas vy el valor

de € calcul ado.

En los compledios de acetoinoxima se observan seis ban-

das en su espectro, los maximos de absorcidn localizados apro-
. ’ — 1 .

Rimadamente a 40.000, I7,.000-78.000 y IT.000 cm’ ., el  Aaltimo

como un hombro. coinciden con los presentados por el ligando en

el mismo rango de frecuencias, por ello se atribuyen a transi-

o - -
't =t

ciones intraligando, con valores de € del orden de 10 -8.10
siendo los mds altos los correspondientes a los rocomplelios

(tabla IV-4).
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En la zona visible estos compleios presentan otras tres

bandas, alguna .desdoblada, ausentes en el ligando. bLas dos

~
-
s

primeras, con valores de £ inferiores a 10 , se han atribuido

por su posicidn e intensidad a transiciones d-d.

En oxocompleios de vanadio (IV) las puéibles asigna—
ciones de las bandas localizadas en zona visible han sido
eatudi adas por distintos autores, gue han prmpuézto diferentes
esquemnas  de nivéieé molecul ares para la interpréﬁacibn de los
espectros electfdnicos de estos compuestos. Eﬁ funcidn de  la

naturaleza de los ligandos v la desviacidén de la simetria

regular, resultan mds o menos satisfactorios para la asignacidn

de los distintos madximos.

Fara los compuestos con acetoinoxima el eBpe

G\

ble puede interpretarse segqin el esquema de Eallhiil

sl WO
(146), propuesto para compuestos de simetria C ., teniendo en
Y
cuenta la modificacién propuesta por Wasson (129, para comple-—

dos de baja simetria, en el sentido del desdoblamiento del
* ) .
nivel @ , degenerado on simetria C .
T ' LAY

Awid, atribuimos la primera banda localizada slrededor
) : - S ¥
cde  14.000-15.,000 om a la transicidn B ECIY (b e ).
i) ~ .
3 o 2 T
Dicho méaximo aparece desdoblado en 21 compuesto VOC H NO ) o,
' , 48 @2
lo gque suponemos unad consecuencia de la pérdida de degengracion

de los nivele

T y por tratarse de un o compuesto cuya

HE Y&

simetria, en el entorno del vanadio, se aprodima a la de bipi-

ramide trigonal segin se ha comentado con anterioridad.
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En el aducto, esta primera banda se localiza a menores
-1
frecuencias, con un desplazamiento de 700 cm . es menos inten-

sa Yy no aparece desdoblada. Estos datos concuerdan con el
cambio de simetria, gque pasaria a ser sewdlooctaédrica, nueva-

mente  degenerados o y d . For otra parte, en 2] aducto se
e yE ’

debilita la uniodn Y=0, la banda atribuida en el'i;r. a < (V=0)

se desplaza a frecuencias mads bajas, como consecuencia  los
niveles b vy e se@ aproximan localizandose el méximo de absor-
~
2 T

cion a menores frecuencias. Este hecho se ha observado en otros

avocompleios de vanadio (IV) con oximas (130,132 y G-dicetonas

' -1
La segunda banda localizada alrededor de 17.000 om 5
: 2 = ¥ -
gidn B e B [ b)), Er o su posiclon
o 1 2 1
influye la mayor o menor intensidad de la unidn del mets

atribuye a una btransid

a los
Atomos dadores del ligaendo. Su localizacidn es ﬁQm@jante P Aar
ambos complejios aungue ligeramente desplazada g'mayoreﬁ fre—
cuencias en el aducto, precisamentse en este compueﬁtm la unidn

V-N parece ser algo mas intensa ya que segun  datos  de
ligando )
espectroscoplia 1.r. (tabla IV.1) la JV-MN) se localiza a mayor
) X
frecuencia, y por  lo tanto los niveles b v b egstardn  mas
' 2 1
separados. :

En la tabla IV.7 se indican los datos referidos s ambas

tH]

bandas del espectro visible yv la posicidn en el i.rr. de la

bandas relativas a la union V=D y V-d4tomo dador.

-
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e

TABRLA IV.7

COMFUESTQ 4 (V=00 SVv-0 ) J VN bandail_ banda II
-1 ~1 1 -1 1 -1 -3 :
(e ) (em ) lcm ) (cm 10 )

VOIC H NO Y 975 490 T&0 14,70
48 22 : :

VO(C H NO ) .NC H
48 22 55 -
70 490 20 14,00 17,76

For altimo, la tercera banda localizada en el espectro
-1

visible a 22.000-2Z,000 cm , se ha atribuido & una transferen-

ria de carga con oun € ™~ 2,10 . Suponemos que este maximo  de

absorcidn por su mayor intensidad encubre la tercera transicidn
~ - .

-, al

= ¢ B~ A ) que no ha podido ser observada.

2 1

Los oxocompuestos obtenidos con benzoinoxima como  1i-

gando presentan en su espectro dos grupos de bandas. En zona

ultravioleta, el ligando tieng un sélo méximo de absorcidon a
-1 ) .

TLH.200  cm ., womo consecusncia de la coordinacidn al vanadio
dicha banda se desplaza ligeramente hacia menores frecuencias

presentandose  generalmente desdoblada en un rango de I8, 000-
I1.000  om con valores de £ del orden de 10 , - asignandose a
una transicion intraligando (ver tabla IV-3 vy IV-&).

Consideramos un  segundo grupo de  bandas, que  hemnos

atribuido a transferencia de carga, todas ellas avsentes en @l
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espectro del ligando. Todos los compuestos presentan tres mani-
mos con  valores de £ del orden de 10 - 4,10 localizados a
-1 , o -1
unas frecuencias aproximadas de 44,000 cm 25.000-30.000 cm
-1 '

y 18.000 cm .
-1

El mdximo . que aparece a ™~ 44.000 om , generalmente
come  hombro, 10 hemD5 atribuido a una transterencia de carga
del grupo VO (1446,148a), pensands que en los ﬁdmpuegtus con
acetoinodima no ha podido ser observado por presentar el propio
ligando v los cwmhlejms una banda, & valores de frecuencia muy
Proximos, que @n&ﬁbre dicha transferencia e caﬁga por suomayor
intensidad.

-1
IQL000 om

La banda localizada alrededor de
ne ha podido Ser observada 217 &l compuesto

VOOH) (C H  NO D) CNC H probablemente por emmascararla la
21412 2 55 L
transicion intraligando localizada en las proximidades. Sin
_ . -1
embargo la banda de la zona vigsible situada a ™~ 18.000 cm la

presentan todos los oxpcomplelios vy en base a 2llo y al valor de

10 se ha atribuido a transferencia de carga  aungue su

Ty

localizacion se produsca a valores de frecuencia propios de

transiciones d-d. .

El  dnico oxovonpleio de vanadio (IY) aislado con este

ligando presenta ademd&s otro grupo de bandas de mLy baja inten-—

>

s que se han asignado a tramsiciones
: -1
d-d. La banda I, localizada a 13.700 cm z@ ha asignado, segun

sidad, con ¢ del orden 10

se ha comentado con los compuestos de acetoinoxima, a una
] 2 : :

transicion de tipo B —>> E(I), presentidndose a menores  fre-
o - :

<=
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cuencias e en los compuestos de dicho ligando yva gue en el

caso del compledio VO H NO D la unidn V=0
-1 14 12 2 2
(J(V=0) &0 cm ).

man  debil

La banda 11 gue se deberia localizar aproximadamente
: M ;
entre 146.000-18.000 om ams encuentra enmascarada. por un inten-

50 maximo de transferencia de carga gue se localiza en estos

compuestos en dicho rango de frecuencias y solo se identifica
-1

un  hombro a 20,320 cm gque hemos atribuido a la tercera tran-—
2 o :
sicidn de tipo d-d (B —> A ), segdn el esquema de Ballbhausen—
2 1 o

Gray (14&).




IV.2.—- COMPLEJOS CON (-HIDROXIOXIMAS

lLos tres ligandos empleados como OS-hidrotiodimas se
diferencian en el radical unido al carbono del grupo oxima, de

esta forma se han incluido aldosimas v cetoximas.

B o T ’ T C|H3
C Cas

"
SNOH NOH

OH OH

salicilaldoxima 2-hidroxibenzofenona oxima

leHs

C
“SNOH

OH

2-hidroxiacetofenona oxima
Loe tres compuestos son lidgandos potencialmente biden-
tados con posibilidad de formar heterociclos de seis o siete

elementos en funcidn de los Atomos gque actden como dadores.

Con respecto a este punto, pueden ser donadores los dos

Atomos de oxigeno y el de nitrdgeno, en la practice 86lo dos de
ellos se coordinan al Adtomo central para formar el heterociclo,
siendo generalmente los dos oxigenos o bien el oxigeno del

\ N .
grupo COH v el nitrogeno del grupo oxima.

’/ . '
4

For otra parte, igual que se comentaba en las x-hidro-

Hioximas, pueden  actuar  como ligandos neutros H L si los dos
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grupos OH p@rman@¢eh protonados, o bien como 1iganda5 aniodni-
cos, con uno o anbos grupos ionizados. femiendbien cuenta la
mayor estabilidad de los ciclos de seis elementos, comparativa-
mente con los de.siete miembros, vy basandonos ehulas referen—
cias bibliograticas sobre ligandos senejantes, (1o-12,
16,17,23,32,3~—35,44) se podrian admitir tres posibles formas
de coordinacidn,:ssiendo la forma <b>* la mas frécuent@, figura

Iv.2 ' R

HL <a>

—20
P

FIG.IV.2.— Formas de coordinacidn en A-hidroxi-owimas

Segian  los datos analiticos, indicados en las tablas
ITI-2, I1I.Z2 v I1I.4, v suponiendo un comportamiento de ligando

bidentado para estas @f-hidroxi-oximas, como pondremos de mani-

fiesto en baszse a los datos espectroscopicos, las esteguiome-

trias propusstas para los oxocompleldios alslados son 201y 1ol
(LL.:V), con el vanadio hexa o pentacpordinado ssgan las distin-

tas formulas.
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Los compuestos de vanadio (IV) responden todos ellos a

la misma formula general VOILL) con indices de coordinacion

el
.

cinco, pasando el vanadio a coordinacion seis al formarse el
aducto en el cual se mantiene la misma  estequiometria,
Vvo(LL) B,
2
Fara los oxocompledios de vanadio en estado de oxidacion

cinco, aislados con los tres ligandos propuestos, la relacidn

ligando-vanadio es Z:1 para las Fformulaciones propuestas

Vox Ly Si&NdGlX:OH, Cl, OCH vy por lo tanto suponemos indice

e

de coordinacidn seis o bien 1:1 y formula VOX (L) X:0H, Cl1,

-
OCH con indice de coordinacidn cinco, qua pasa a seis para los

aductos de estequiometria andloga, VOOH) (LL)Y.E.

A
.l

ducto resultante,. ya que, independisntaemente de la

molar existente entre =1 ligando y =21 metal, zi-la precipita-

cidn tiene lugar & valores de pH mas altos, 5S-4 para vanadio

(IV) y  4-5  para WV, el producto cobtenido rezponde & una

T

relacidn (Ll:V) 2:1. Fara valores inferiores de pH, ™~ 2-Z, la

sintesis lleva a gompledios de estequiometria 121 (LL:V).

antan mayores

Es en este dltimo caso donde2 se  pre
dificultades para la obtencion de productos que respondan, de

forma repetitiva, a una formulacién concreta, asi con 2-hidro-

viacetofenonaoxima s6lo se ha podido aislar un  compuesto de

estequiometria 1:1, VOCl (LL), que por reaccidén con metanol en

caliente forma el correspondiente derivado esterificado,
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VOLOH) (OCH )LL), © previa hidrélisis de las unianes V-Cl y con-—

densacidn posterior del grupo V-0H con el CH OH. Sin embargo, a

partir de dicho oxocompleia, VOCL (LL), nos ha resultado impo-

sible la obtencidn del aducto correspondiente, yva que el pro-

ducto se altera en su reaccion con piridina.

Con los otros dos ligandos ensayvados ha sido posible la
confirmacidon de la pentacoordinacion del vanadio en los  com—

puestos de estegquiometria 1:1, YOOHY (L) porogus en ambos

casos se han logrado obtener loz aductos correspondientes, Con
la piridina en la sexta posicion de coordinacion vacante, por

reacocidn directa del compledc con la piridina en caliente.

Suponemos, comn en el caso de las s—hidrodiodimas, gue
los radicales presentes en la estructura de la oxima no siercen

un efecto significative en el sentido de limitar las posibles

estequiometrias de los «

en base a inpedinentos

CO%

IV.2.a.— MOMENTOS MAGNETICOS

Todos los oxocompledios de vanadio (VY obtenidos con lasg

tres A-hidrogiodimas son compuestos odiamagnetic Scon valores

de susceptibilidad magnética negativa, coma corrgsponde a  un

ién de.

Los compuestos de vanadio (1Y) sintetizados con los
citados ligados presentan a temperatura ambiente unos valores

de susceptibilidad magnética (tabla II1I-&) gque nos permiten



calcular unos momentos magnéticos efectivos del orden esperado
, 1
(v 1,70 ) para oxocompleldos de un id6n d  gue no  presenten
E
interacciones magneticas.

For 1o féntm, atribuimos a los cwmpuestw% con vanadio
(IVy. en base a.éztws datos de susceptibilidad magneética, una
naturaleza mondmara, ya que las interacciones é'travéﬁ de los
Atomos de vanadia o de éfomus puente producen Qh acoplamnianto

de spines gque lleva a valores andmalos de p (1410,

IV.2.b.- ESPECTROS INFRARROJOS

La eﬁpeetfosampia infrarroia nos p@rmité'lm caractetri-
zacion de los compuestos, desde miltiples puntd% de  wvista,
especialmente los enlaces qué se establecen emtre.al vanadio oy
los ligandos, y por tanto el cmmportami@mtq mwﬁo o polidentado
de dicho ligando y ndmero de slsanentos del heterociclo gue  se
forma. También pueden obtenerse datos sobre la posible disposi-
cién de losz enlaces en el entorno del dtomo central, la natura-
lezxa mondmera oAdimera de los oxocompleldios v la:mayor 0 meEnor

intensidad de la unidn atomo aceptor—-atomo dador.

Fara lograr estos propositos nos bamamo%Aan la asocia-
éién de determiﬁadas handas a los enlaces mﬁ%;‘CaFACt@PiﬁtiCOﬁ
en estos compleios, OH, C=N, N-O0, V=0, V-atomo dador. La asig-
nacidn de las bandas se ha realizado tenienddfeq cuenta los
resultados obtenidos por distintos autores, cémentadoz en  la
parte general deﬁesta Memoria, en compuestos éamejantean Los

datos referidos a dichas asignaciones se indican en las tablas
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iv.8 a IV.13, ambas incluidas.

Tanto las ligandops como sus compledios correspondientes

presentan en su espectro infrarroio, en un margen de valores de
namero de ondas de ™~ Z400-T000 am  , uwna serie de bandas anchas

de intensidad media o fuerte que se asocian con la vibracion de

tensidn del enlace 0OH. For la posicion de dichas bandas, des-

plazadas hacia frecuencias mas baldas que las gue corresponden
al enlace 0-H no asociado (98-35%9) podemos considerar gue tanto
los ligandos como sus oxocompledios derivados pressntan  grupos

OH asociados por enlace de hidrdgena.

For otra parte, la existencia de bandas en dicha zona

del espectro para todos los compledos, confivma @l hecho de gque

al  menos uno de los grupos OH oel ligando no se presenta ioni-

zado después de la coordinacidn.

En general se observa un desplazamniento ligero de las

freoue

Coma canse-—-

bandas asignadas a.J(D~H) hacia mayoress

cuencia de la coordinacidn., Esta circustancia, gue también se

habia observado en las a-hidrodioimnas, par@ce'indicar cue los

enlaces de hidrigeno que se establecen en los }iganduﬁ SO 8n

genaral més fuertes gque los existentes en los upmpl@jwe, AT LLE
™ a

en estos Altimos, en especial con estequiometria 2 (LL:V), =e

puedan establecer enlaces O...H-0 intramolecul ares entre el  OH

\
\

del grupo vima vy el oxigeno del grupo COH ionizado (273

semejante a los existentes en dioximatos metdlicos aungue mas
débiles probablemente como consecuencia de la disposicidn espa-

cial de los ligandos gue ocasiona la formacidn de enlaces

doblados o de:tipo intermolecular, va que no se  localizan
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: -1
bandas asignables a este enlace por debajo de 000 cm como en

dimetil glioximatos con enlaces intramoleculares mas fuertes

(38) .

En  un rango de valores de namero de ondas de 1635-15%0
- 1 .
cm se localiza en los ligandos y complelios wuna banda de

intensidad media o fuerte que se asigna & la vibracidon de

tension del enlace C=N.

En los ligandops A-hidrodiodimas dicha banda se localiza

a frecuencias algo,mé% bajias gque en s-hidroxioximas, Aproxima-—
-1 . ’
damente 195-20 cm . probablemente debido a efectos de conduga-—

cion del enlace C=N.

For la coordinacion esta banda se desplaca hacia meno-—
res valores de frecuencia por disminuir el orden de enlace de
la wunidn C=N. En general se trata de desplazamientos poco

-1
marcados, 95-20 cm . como es habitual en oximatos metadlicos en

los que no se produce donaciom M——:N=C (38) v el grupo oxima se

encuentra protonado (19) (tablas IV.8 a IV.13).

Lazs bandas, agudas e intensas, asignadas en los tres

ligandos a la vibracion de tension del enlace N-0 del arupo

wima se localizan en un rango de frecuencias andlogo al sefa-
. -1 ,

lado para benzoinoxima (1040-990 cm ), ya& que como en  esta

®ima, los efectos de conjugacion de la unién C=N provocan un

ligero incremento en la densidad electroénica del enlace N-0Q

(Z9,51).
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Como consecuencia de la unién al vanadio esta banda se

desplaza hacia mayores frecuencias, tablas IV.8 a IV. 13, aungue
N -1

la cuantia del desplaramiento, del orden de 13-Z5 cm L, nos

lleva a considerar que el grupo oxima no se ioniza adoptando

forma nitrona (40,52, 54-5&) y o gue como tal  grupo NM-0OH S

Y

coordina al atomo central a través del nitrdgeno (37,480,

Este cwmporﬁamiento del grupo N-0OH actu@mdm como nitrd-
geno donador es idénticm al presentado por las x-=hidrodioximas,
Yy Ccomo  se indicaba gqueda confirmado por la apaficibn en  los
espectros  i1.r. 'dé los compleios de una baﬁdﬂ,?:@ﬂ un rango de

-1

470-400 cm o, abtribuida la vibracion de tension del enlace V-N

por analogia con otros compuestos semejantes (100, 130 .

La unidon del vanadio al otro atomo dador del ligando,
oxigeno, gqueda confirmado por la apariciodon de una segunda banda
a valores de frecuencia ligeramente superiores (41,42,100,105,
128,125) entre S50-300 cm , gue atribuimos a J(V-0 ' Y.

ligando

Esta banda que suele ser de intensidad media baia vy
algo ensanchada o incluso desdoblada, esta ausente en el espec-
tro de los ligandos, y Junto con la asignada a la vibracion de
tension de l1a union V-N nos permiten atribuilr a las (-

ligandao '
hidroriorimas wuna natuwralera bidentada ya gue se coordinan  a
través del N del grupo NOH vy del oxigeno del grupo fenol ioni-
zado.

La posicidn de ambaz bandas. NAV=DY oy ST (V=N no  re-

sulta en general muy afectada por los cambios de coordinacidn
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en el entorno del vanadio, con la excepcidn de los aductos de-

rivados de compleios con salicilaldoxima (tablas IV.8 y IV.9).

En ambos casos, - 1a banda atribuida a J(V-0) se desplaza hacia
menores frecuencias al introducirse la base en la sexta posi-

plazamiento, oel orden de

cidn de coordinacidn. El intenso des
...-1 ) .
~MoD0 om indica un fuerte debilitamiento del enlace V-0
ligando
en los aductos.

Esta circustancia, aungue en menor cuantis, se produce

-

también en el aducto del oxocompledo de vanadio (V) con -

hidroxibenzofenona oxima, VO(OH) (CH NODY.NC H, con des-

& 17 10 2 50

plazamientos de lag bandas atribuidas a J(V-0) v J(V-M)  del
orden de 10 cm hacia valores mas bajos comparados con el
complejio correspondiente, lo cual también podrie atribuirese a

debilitamiento de los enlaces vanadio-ligando en los aductos

(tablas IV.13).

Sin embargo, en los aductos de formula VOLL)Y B de 2=

”y

hidroxiacetofenona oxima v Z2-hidrodibenzofenona oxima la zitua-

cion es la opussta, los enlaces del vanadio a los atomos dado-

res de los ligandos se intensificaen ligeraments, J{V-N )
—1ligando

se desplaza a mayor valor de ndmero de ondas, ~20 om , con la

introduccion de l& piridina (tablas IV.10 v IV 1Z2).

Fara euplicar estos hechos aparentements  contradicto-
rios  hay gque  tener en cuenta que al introducirse 1 sesto
liganhdo, la bas

e, sa producen distintos efectos. Por una parte,

el vanadio se sitds B osus compledios por encima del  plano de

~

los ligandos mas prdéximos al odigeno del grupo oxo (107,111, vy
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la introduccidon de la piridina, al debilitar dicho enlacs,

acerca al  vanadio al plano de los ligandos intensificando la

%

union  con los dtomos dadores. Ezxte efecto ze ha observado en

ey

aductos de vanadio (IV) con oximas como ligandos (1Z22).

For otra parte, la piridina al domar a@nﬁidad electrd-
nica al vanadi@ipuede d@bil;tﬁr también suw Qﬂlac@ con  los
ligandos (128—12?); Al mizmno tiempo hay que ﬁ@ﬁer gn  cuenta
posibles imp@dimwmﬂm% estéricos entre el anillo ﬁé la piridina
y la disposicion espacial de 1@5 radicales unidmﬁ‘al saguel eto
basico de los ligaﬁd0$, como consecuencia se pddrimm prodacir
cambios en la disposicion estructural de dichog‘liganduﬁ an ]
entorno del vanadio, que provocaran variacioneﬁ“éﬁ los enlaces
V-Atomo donador, - como consecuencia de la intrdduccibn de  la

base (124).

Fara poder atribuir de una forma cmncraﬁ& las varia—
ciones qug se producen en los enlaces Y-atomo dadaw a un efecto
estérico o bien a la mayor o menor donacion electrénica de la
piridina al atomo de vanadio son necesarios datpg cristalogra-
ficos mas praciéo% sobre los valores de las distancias V--&tomo

dador del ligando, V-N de la piridina vy V=0 en los distintos

La Fformacidn de los aductos si edsroe un efecto  mas
marcado sobre el enlace midltiple VY=0. Todos los compuestos
presentan una banda intensa, en ocasiones desdoblada en un

-1
rango de frecuencias de 2B0-230 om que se asigna a la vibra-
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Exta union miltiple acusa an todos
donacidn electrdnica edercida por =] nitrdgeno de la piridina

sobre el vanadio gue debilita el enlace V=0 desplardndoss  la

banda a menores frecuencias. Existe una relacidn bastante gene-

los

actuwctos

ral entre el desplazamiento sufrido por la banda  asignada

J(V=0) vy la posicidén del maximo atribuido en los aductos al

enl ace Y-N W btabla IV.14.
piridina

TABLA IV.14

1 &

@l

COMFUESTONASIGNACION S A=
o 1
(cm )

J V=N

piridina

)

YO H NO D) 3 70
7 6 2F - '

.

2LO-FHO

VO(C H ND ) .NC H

746 22 9855

o

VO(OHY (C H NO QTO-R40

)
2 7 & 2

VO(OH) (€ H ND ).NC H GE0

2 7 & 2 5 3

VO(C H NO QEQ
8g 22

VO(E H MO ) NG H 70

88 22 3 9

VO H NO ) , 280

13 10 2 2

voaw H NO Y .NC H , 265

17 10 2 2 5

VO(OH) (C H NO D FBO-265
2 13 1o 2

£
[}
3

vo(oH) (C H ND‘) .NC H E0

.2 13 10 22 9

ZEQ

S40

J90
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Cuando la . donacidn Ne>V aumenta, -[J(V-N  a mayores
frecuencias, se abserva un mayor debilitamiento del enlace V=0
como consecuencia de una menor donacion p —d del oxigeno al

-
vanadio (J(V=0) a menores frecuencias).

En base a los resultados obtenidos por  Coira vy col

(129) para un gran namero de VO(acac) B, Supcmémuﬁ que en
ﬂ by

todos los aductos la base sg sitda en trans coﬁ_'r@Bpecto al
grupo V=0, iguai gue en las x-hidroxioximas, ya gue en todos
los casos los d@splazami@ntmﬁ sufridos por (V=00 y J{V-atomo
dador) son ralatiVémante pequefios Ccomo,  Segun dichmﬁ auntores,

corresponde a los isdmeros trans o adiales.

Teniendo en cuenta la posicidn de la banda atribuida al
enlace V=0 en los distintos compuestos de vanadio (V) hexacoor-—

dinados, de formula general VOX(LLY , también con las A-hidro-
’ -~

Hioximas atribuimos wna disposicidn "cis" al arupo X con res—

pecto  al V0O, va que la variacion an 1a naturaieﬁa del sexto

ligante no in¥1uye en la posicion de 1a bandé' asignada &

J(vV=0), observandose ligeros desplazamientoé‘dﬁl orden de 5
-1

cm al variar X en los distintos compleldos, Ttablas IV-8 a

IV.13) (96,110,114).

Atribuimns a esta causa =21 hecho de que en los hidro-

sionimatos de vanadio (V) de formula general VOX<L) ., a1l no

A,

yosicidn planar ambos ligandos, la formacidn de

situarse en di
enlates de hidrdgeno semeiantes a los presentados por dioxima-
tos metdlicos no sean posibles v los gue se establecen  son

menos intensos.:




-
2EQ

For altimo, la naturaleza mondmera atribuida & los
compuestos se basa en la ausencia de bandas azignables & puen-
tes V-0-Y, Confifmando los datos magnéticos wbt@hidmﬁ para los
oxocompleios de vanadio (IV). Sin embargo con el ligando sali-
cilaldoxima se ha>siﬂtatizadw un compuesto de estegquiometria
1:1 (LL:V) por reaccion de VOC1 v el ligando. meldatms anali-
ticos re*erentea.al contenido d; VaN y (C1 (tabla:lII"E) confir—
man la relacidon estequiomeétrica 1:1 v la existencia de wun atomo

de claro por aAtomo de vanadio.
Suponemos  una estructura dimera  con  puentes cloro
Y VvV basandonos en la posicidn de la banda asignada &

-1
JV-C1 ) a 255 cm  , Ffrecuencia mas balia que la que corresponde
P ' -
a las uniones Y-Cl terminal, (J(V-C1 ) en YOCL(LLY & VYOCL (L)
-1 t -2 2
IOO-IH0 cm ,  tablas IV.2, IV.8, IV.11, IV.12 v IN.13), va que

en general las bandas atribuidas a uniones M-H1 s presentan a

: B R

valores de frecuencia inferiores a las correspondientes a M-H1
t

by

(158) (ver figura IV.3).
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IV.2.c.— ESFECTROS ELECTRONICOS

Los maximps de absorcidn registrados para las  disolu-
ciones en DMS0 de los complelios y sus ligandos correspondientes
s indican, Jdunto con los valores de ¢ calculados vy las asigna-—

ciones atribuidas a las distintas bandas, en las tablas IV.13 a

IV. 20,

En los oxocompledios de vanadio (V) (IV) con salicilaldo-

xima se observan en zona ultravioleta dos maximos de absorcidon
_ -1 -1 -

alrededaor ds I7.000 cm y 22,000 om con valores de € de 5 x
= 4 '

10 - 10 , cuva posicidn anadlecga a los localizados en el espec—

tro del ligando nos permite suponer gue se trata de transicio-

nes intraligando,” (ver tablas IV.15 y IV.1&).

El méxzimo localizado en los compledos entre 435, 000-
2.000 om |, generalmente como un hombro, y ausente en el
ligando se ha atribuido a una transferencia de carga del grupo

V=0 (144,148 a).

En zona visible todos los complelios presentan dos ban-—

das, ausentes en el ligando, generalmente con hombros vy de

menor  intensidad, en  un rango de 27.000-23.000. cm y  entre
-1 ‘ A = C

20,000-17.000  om . con = ™~ 10 - 2,10 . Dichos maximos e
atribuyen a transiciones de transferencia de carga ligando

atomo central. La banda situada a menor frecuencia probablemen-

- 5
- o~ ol

te enmascare la transicidn d-d de tipo B -—> &  qgue no puede
2 -1

observarse en ninguno de los compleios de vanadio (IW).

’




e

P R

Los oxocompuestos de vanadio (IV) también prssentan  en
zona vigsible otras dos bandas de muy baja intensidad que se han

asignado seagan Ballhausen vy Gray (146) a las transiciones
2 2 o Xk oo -1

B o EAL) (b ——re ) la banda localizada a ™~ 14.000 cm Y a
- - oA - .
“ o T i
la transicion B S N o R el maximo. situado alre-
-2 -1 1 =
dedor de 16.000 M .

Si comparamos ‘los valores de frecuencia de ambas bandas
en el compleio y su aducto, asi como la posicidn de las bandas
en el i.r. relacionadas con las uniones V=0, V-0 ligando en

-

ambos compuestos, tabla IV.21, se puede observar que la forma—

cion del aducto debilita los enlaces del vanadio con el ligando
y con el grupo'mxu, S V=0) oy V-0 ) se desplazan & menor

1 .
frecuencia, observandose el mismo efecto en el espectro visible.

va que en 21 aducto se han desplazado a menor frecuencia ambas

transiciones comg consecuencia del debilitamiento del enlace
" .

del grupo V=0, nivel e de menor energia, v del debilitamiento
ELE ¢ ’
de la unidn Y-0 , nivel b de menaor energida.

1 1

TABLA IV.Z2

COMFUESTO . ARSIGNACION

-1 _ -1 -7
inre {cm ) visible (cm 210 )
X X
(V=0 R (\}U )

1 1T 2 1
VO(C H NO ) - 70 So0-3350 16,586
7 b 22
Vo((C H NO ) .NC H P6EQ-P50 S00-4790 13,89 16,1Z
7 6 22 9 '
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En los compleios con Z-hidroxiacetofenona oxima (tablas
IVL17 v IV.18) v con 2-hidroxibenzofenona oxima (tablas IV.19 vy

IV.20)  la asignacidén de los maximos se ha realizado con crite-

rios semeijiantes.

En zona ultravioleta los compledos presentan dos maxi-
, 3 4 :
mos  muy intensos (€ ™ 5,10 - 10 ) que se atribuyen a transi-

ciones intraligando va gue se lacalizan a valores de frecuencia

semejantes a los presentados por sus respectivos  ligandos,
' ' -1 : -1
aprodimadamente entre I7.000-38.000 om y EB2.000-332.000 om .

También en zona ultravioleta todos los compledios tienen
una banda de menor intensidad, gue en general suele pressntarse

-1
coma  un  hombro o oa v 40,000 — 45,000 om Yogue oo me asigna A

transferencia de carga del grupo VYO (146, 148:0.

L.a

i

restantes bandas atribuidas a tra :ferew"

i

: . 1&al
carga se encuentran en rangos de frecuencia samgiantes Ji

i

compleios de oxovanadio (IV) v (V), ™ 28.000-24.000 ocm N
-1 . .

el primer maximo v entre 24.000-1%,000 om @l segundo, vy por

sy mayor intensidad impiden observar la tercera transicidn d-d
~ ' :

A ) en los odocompledos de vanadio (IV? .

o 1

Los compuestos de vanadio en estado de ovidacion cuatro
1 .
(d ) presentan bandas en zona visible de bada intensidad (&

) -~
e

10 = Z2.10 ) gue pueden asignarse, Como en los  casos  ants-—

riores, a transiciones d-d empleando el esquema clasico de
Ballhausen y Gray (146}, gque aungue para algunos oxocomplelios

de vanadio (IV) no es totalmente satisfactorio por producirse
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una inversion de niveles e y b (127,125 . en los compuestos
: i n 1 .
objeto de estudioc en esta Memoria parece ser @ adecuado para

dustificar los desplazamientos suwfridos por los madimos en el
espectro electrdnico y su relacidn con la posicidn en el i.r.

de las bandas relacionadas con los enlaces V=0 y V-atomo dador.

El primer maximo de absorcidn, localizado a ™~ 14,000
— 1 T
cm en los compuestos de ambos ligandos, se desplaza a menores

frecuencias con. la formacion de los aductos, ya que se ha

producido wun debilitamiento en )l enlace w V=0. El segundo
. .“1 ’ ‘
maximo, alrededor de 17.000 ¢m , lo atribuimos a una transi-
2 2 o X
citn B ——3 B (b —3b ), desplaziéndose a mayores frecuencias
2 1 2 1

en los aductos con respecto al compledo corresponciente, 1o gue

indicaria una unidn mas fuerte del vanadio & los ligandos. En

el espectro i.r. de VOOLL) B, para ambos ligandos, la banda
-

.

correspondiente a J(V-N) se desplara a mayor frecuencia.

-

En la tabla IV.Z22 se reunsen esztos Altimos datos comen-—

tados.

TABLA IV.22

COMFUESTO . ﬁBIGNﬁCION

i.r. (em—1) vigible (cm-1x10-3)
¥ %
JV=0)  JV=N ) b e b b

-

lig 20 .o 2 1

VO(C H NO ) . 280 460-450 14,52 17,54
88 =2 |
VO(C H'ND ) .NC H 970 47 0-450 14,28 17,92

88 22 5 5

VoG H NGO ) : 280 400 14,71 17,12
13 10 22 o

vo H NO Y .NC H Q65 4Z20 14,28 17,36

1210 22 3 5




IV.3.—- COMPLEJOS CON FIRIDIN-OXIMAS

Entre los ligandos piridin-oximas, se han eapleado la
€Y

piridin 2Z-aldoxima y su derivado &-metil-piridin @ 2-aldoxima,

ambos de férmula general.

R:H piridin-Z-aldoxima
N .
\\\ // R:CH 6-metil piridin 2-aldoxima
3 .
/C-':NOH
H
Ambos ligandos poseen tres atomos pmt@ﬁcialmente dorma-

dores, el N de 1@ piridina, 1 N del grupo oxima y el oxigeno
del mismo grupo. For otro lado, cuando fmrM#; heterociclos
tendrd gque unirse a través del nitrogeno de piridina y uno de
los dos atomos dél'grupo oxima, nitrdgeno formando ciclos de S
elementos o bien oxigeno, con ello se éﬁtablec9riaﬁ heteroci-

clos de seis miembros.

R
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También hay que tener en cuenta la posibilidad de que
dichos ligandos funcionen como ligandos neuwtros  HL, con el
grupo oxima protonado, o bien gue lo hagan como ligandos anid-

nicos, con &l grupo oxima ionizado.

El nﬂmerc‘dé compuestos sintetirados con estos ligandos
85 MAs eSCASO que.log obtenidos con las hidroxioximas. Segin
los datos  analiticos gque se muestran en la tabia TIT.5. se
aislan compuaﬁtdﬁ de estegquiometria Z2:1 (Ll:V) sdlo para vana-—

dio (IV) y de esteguiometria 1:1 (LL:V) para vanadia (V).

Suponiendo un conportamiento de ligando bidentado, gue

posteriormente confirmaremeos en base a datos de espectroscopia

i.r., todos los oxocompleios aislados presentan indice déToobe

WAAN

dinacion cinco, resultando fallidos todos los intentos dens
: : AN

. . My
tencidn  de aductos o de compuestos de vanadio (V) dg
VOX(LL) que son también hexacoordinados. Estos dato

-y . :

miten suponer gue el factor impedimento @ﬁtéricq.juegg\hm
importante en la obtencion de oxocompledios de vanadio (IV) (V)

derivados de estos ligandos.

IV.Z.a.— MOMENTOS MAGNETICOS

Los datmg de momentos magnéeticos efectivos deducidos a
partir de los véiara% gxperimnental es de 5u5ceptibilidad magneé—
ticer, a temperatura ambiente. (tabla II1I.5) para oxocompleios
de vanadio (IV), entre 1,601,467 B . nos indiaﬂﬁ aque sea trata

E 1

de comnpuestos magnéticamente diluidos de an ion.d . Como conse-

cuencia les atribuimos una natwaleza mondmera sin acoplamiento
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de spines a través de dtomos puente o por interaccion directa

V-¢ (141,145) .
Los compuestos de vanadio (V) resultan diﬂmagnéticog a

temperatura  ambiente con valores negativos de susceptibilidad

magnética.

IV.Z%.b.— ESFECTROS INFRARROJOS

La caracterizacion de los compleios, en base & los

datos de espectroscopia i.r. se realiza en fumﬁiﬂm de la posi-

cidon de las bandas asignadas a los  enlace A COHD S (C=NY
S (V=0) y W (N-Atomo dador), (Jue son las gque quﬁid@ramms ule

mayor intereés.

Los walores de numere de ondas corvespondientes a  di-

chos enlaces, tanto en los ligandos como en los conplelios se

ey

indican en la tabla IV.235.
. -1

Ambos ligandos presentan entre 3430-2700 om LN grupo
de bandas intensas vy algunas muy anchas gque se atribuyen a la
vibracion de tensidn del enlace OH del grupo “onima, asol ado
por enlace de hidrigeno, probablemente de tipo iﬁtﬁammlecular
entre el OH v &l nitrdgeno piridinico (39 . Como consecuencia
de la coordinacion al atomo de vanadio d&ﬁapareﬁeﬁ en el sspec-
tro «i.r. de todos los compledos bandas asignables a  dicho
enlace, (lo cual nos permite suponer gue se ha‘ producido  la
ionizaciéon. del grupo oxima en el ligando coordinédm, de forma

semejiante a otros compleios de Cu(l) (I1) (37,80{.




La ionizaciétn del grupo oxima queda refledada en  los
desplazamientos sufridos por otras bandas, en especial la asig-

nada a la vibre Llén de tensidon del enlace N-0O.

Las bandas asignadas a J(C=M) en los ligandos se loca-

lizan (tabla IV.27) en unos margenes de frecuencia habituales

en piridin aldoximas (37), 1885-15970 cm ., desplazdndose hacia

menores valores de namero de ondas por la coordinacion.  Aungue
-1
el desplazamiento es poco intenso, 25-30 ocm ez algo mayor

que el pressntado por los hidrodioximatos de vanddio estudia-

dos, como consecuencia de la ionizacidn del grupo oxima (10).

El enlace N-D es 2] gue mds informacidn puesds  aportar-

nos sobre la forma de coordinacidn de las piridin-ociimas.

Como se ha comentado, este enlace se acorta  por la
coordinacian, pero el desplazamiento hacia mayores frecuencias
es muy intenso cuando el grupo oxima actida como nitrégeno

donador en forma nitrona, con desplaramientos en este caso de ™
100 em (40,52,54-8&6) .

Si observamos los datos expuestos en la tabla IV.2Z, la

handa atribuide a JN-0) se localiza en los ligandos como  wna
v -1
banda desdoblada de gran intensidad entre 1003-9460 cm . Dicha

banda, con semejante intensidad y también desdoblada, se pre-—
‘ . -1
senta en los compledios entre unos margenes de 1120-1090 om

>

es decir desplazada uwnos 120 om hacia frecuencias mazs altas.

For ello suponemos que la coordinacidn tiene lugar a través del

.

nitrégeno con el grupo oxima ionizado en forma nitrona.
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Este punto se apoya en otro dato como es la aparicién

de dos bands

5 oen el espectro i.r. de los compleldjos,  aungue de

baja intensidad, caracteristicas de las uniones V-N (100, 1335) .,
. =1
La banda localizada a 4135-400 om e asocia con el enlace
V-N « mientras que la situada a menor frecuencia se atribuye
®ima ‘ .
a la vibragion de tension del enlace V-N N

piridina

El enlace maltiple V=0 se manifiesta en el espectro
infrarroio de los compleldios con una banda intensa entre 973-970
cm ,  aungue en el caso del complejio VOWWH) (OCH ) (C H N O

_ -1 3 6 5 2
desciende su frecusncia presentandose a 993 ocm lo cual

parece indicar que la sustitucidon de OH por DCH  en el entorno

del vanadio ha debilitado dicho enlace por presentar el grupo

OCH mayor capacidad donadora pi que el grupo OH (114).

-

IV.Z3.c.~ ESFECTROS ELECTRONICOS

En la tabla IV.24 se indican los maximos de absorcion
presentados por los ligandos piridin-oximas y sus complelios en
splucidn. También se muestran los valores calculados para =,

asi como la asignacidon atribuida a cada wuna de las bandas.

En piridin-2-aldoxima se localizan dos mésimos a 38,760

-1 )

y  F3.3Z3 ocm 0 que se desplacan o ligeramente  hacia menores
-1

frecuencias en los compledios, 57.000-30,000 cm respectivamen—

-

te, atribuides a transiciones intraligando.

Lna asignaciodon semeiante se ha supuesto para la SG—metil

piridin-2-aldoxima en lo que respecta a los masdimos localizados




-1
aproximadamente entre I7.000-30.000 om .

-1
En zona ultravioleta, hacia 42.000 cm , todos los

compleios presentan una banda asignada a transferencia de carga

del grupo V(0.

En zona visible los oxocompledios de vanadio (V) presen-
. -1 A
tan una sola banda, entre 18.000-20.000 cm 4 con-valores de =

10 -2.10 , gque se abtribuye a transferencia de carga  ligando

vanadio.

En los compuestos de vanadio (IV) se registran en zona

vigible, ademds de las bandas de transferencia de carga, otras

) .

mas débiles con £ del orden de 10 , gue se atribuyen por s

posicion e intensidad a transiciones d-d.

La banda localizada a menores frecuencias se  encuentra

desdoblada en ambos compledios, lo cual parece indicar gue los

X -

niveles e no son degenerados por presentar los compuestos una
i o

simetria en el entorno del vanadio mAs préxima a la bipiramide

trigonal (124,135,139), que a la pirdmide cuadrada.

La segunda banda localirzada aproximadamente a 16.500
. -

-1 , =

om se asigna a la transicion B —> B, no observdndose la
z 1
tercera transicidén por estar enmascarada por las bandas de

transferencia de carga mds intensas.



{OZb5T) (£a) 8TbT

- =
F\f\rui

(GZTvly 17°5% (M) (PBIIY FRTEV - (Z0T) F9593 (U (LB 0Lt oswWda (0N H 3004

(4y (STI¥)
Py LDLTOT),

(ovTET) BETLE - - - - 0sWa ONRD
(OTES) el
z 59 b
(GFTE1) Bb 4L ToH T - - - 0sWa (0 N H 3) ¢ RI0) (HD)Y DA
(O518) B85 0T g8 8y
_ ) 259 T .
e (GZZTT) Fa9C (YT st - - - oswa (O N H 2% (HO)OA
=
_ (2717) @8s'el F55561 a7y 0Lpy
A1 & ST S5 ¥ L8552y - (86) B3'71 () (Zyy TviST [ai=iflet @ N H 300
(OTTFY o
) 95
(57v8) Si°8% - - - - osuwa OHWNHD
YOHYD
1 z 1 z z
OUNYIIIYELNI 30 YIONTHIASNYHEL Yy & A a <— 4 (1)3 «— 4 31IN3AT0S1T 0L53INW0D

wu 008-00T IMLINI NOIDJNTIOSIA N3 SOC3714W0D SNS A

meEHxDIZHQHKH& YyYd S0214035081334S3 50Lvd - vI-Al gayL



IV.4.~- MODO DE COORDINACION DE LOS LIGANDOS

Tenigndo en cuegnta todos los datos discutidos en los
apartados anteriores se proponen los siguientes modos de coor-—

dinacidn de los ligandos.

- Hidroxioximas.

Estos l@gandos se coordinan al vanadio a través del
oigeno del grupo‘CGH, previa ionizacidn, y a través de nitrdé-
geno del agrupamiento oxima protonado, actuando por lo tanto
coma ligandos bid&ntadmg anidnicos gue dan 1ugaE.a‘1a formacidn
de heterociclos de cinco miembros, o-hide xiomimga, o seis, -

hidroxioximas.

x~hidroxioximas : ,I

B-hidroxioximas
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—- Piridin-oximas.

La coordinacidn de estos ligandos al vanadio se efectla
a través de los atomos de nitrdgeno, comao  ligando bidentado

anidnice por la ionizacidn del grupo oxima que se coordina  en

forma nitrona, resultando heterociclos de cinco elementos.

piridin-oximas
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CONCLUSIONES

Se describe: la sintesis de una serie de oxcocompledios de
vanadio en “estados de oxidacion cuatro y‘ciﬁco con  las
oximas: m—HidroxioHimas, acetoinoxima y benzoinoximas; (G-
hidroxioximas, salicilaldoxima, 2“hidroxiatet§+anona oxima
y Z-hidroxibenzofenona oxima y piridin-nxi@as, piridin-2-

aldoxima y &—meltil-piridin-Z-aldoxima.

lL.as vias de sintesis pueden agruparse en 1os siguientes

grupas:

Los docompledios de vanadio (1Y) por reaccion entre

VOSO0 vy el ligando, precipitando a valores de pH ™~ 5-6.
4 .

.b.- Los oxocompleios de vanadio (V) por reaccidn entre el
. Los compuestos de estequiome-

ligando vy NaVO o VOC1

-
]

trrdia 121 (LL:W) precipifan a pH ™~ 2-3 vy los de este-

guiometria 2:1 (LL:V) a pH ™~ 4-5,

2.c.— Las combinaciones con metanol se obtienen por reaccidn

del compuesto de estequiometria adecuada con  alcohol

metilico en caliente.



2.d.~ Loz aductos con piridina se aislan por reaccion del
compleio, o del ligando y el compuasto de vanadio, con

la base de Lewis en caliente.

Z.— En base a los datos analiticos los cwmpuegtag.pragentan las
siguientes fqﬁmulacionea v estequiomebrias:
- W Dnovanadidv (IV): todos los compuemtoa'br@%ent&n este-—
quiametr?a-zz (s
VO(LLY Ll acetpinmxima, benzoinoxima,i salicilaldoxi-
.ma, 2«hidréxi*aceto+enmna oxima, Z-hidroxi-
_1banzofemona oxima, piridin-2-aldoxima vy 66—

-metil-piridin-2-aldoxima.

VOLL)Y JNC H LL:  acetoinoxima, salicilaldoxima, 2-

~ o
il ) /..;’5‘) D

=y NG
2 Qbenﬁf & —

“hidrogi—acetofenona oxima, @mhidrof’s R

nona oxima.

Z.b.— Oxovanadio (V): Se han aislado compuestos 8k estéguip-
metria 2:1 y 1:1 (LL:V)

VOX (LL) X: OH, Cl, OCH

”
3 k]

Al benzoinodima, salicilaldoxima, Z-hidrosxi
)

acetofenaona oxima, Z-hidroxi-benzofenona

Hima

<

#
s

VOX (Ll OH;  LL: benzoinoxima, salicilaldoxima,
- . .

e

-

03 . .A 3 . . .°
Z-hidroxibensofenona oxima, piridin-2-
aldoxima
. X: Cl; LL: 2-hidroxiacetofenona oxima, 2-

hidroxibenzofenona oxima



Xs OH, OCH 3 Ll benzminmxima,'Ealicilaldm4

wima, 2-hidroxi-acetofenona oxima, &~

hidrogibenzofenona oxima,  piridin

aldoxima.
vV 0O @aH) C1 (L) + LL: salicilaldoxima
VO (OH) (LL).NC H LL: benzoinoxima, salicilaldoxima, 2-

hidrodibenzofenona oxima.

Los datos de susceptibilidades magnéticas, . a temperatura

ambiente, ponen de manifiesto 1 diamagnetismo de los com-

plejos de vanadio (V), vy proporcionan un@% valores de

momento magnético efectivo para los de vanadio (IV), gue

oscilan entre 1,862-1,.80 p , rango que cabria e@sperar para
E 1

compleios magnéticamente diluidos de un ion d . Como conse-

cuencia, proponemos una naturaleza mondmera para oxocomple-

Jos  de vanadio (IV) sin acoplamiento de spines a través de

Atomos puentse o por interaccion directa V-V,

Los estudios por espectroscopia i.r. efectuados en los com-
plejios aislados nos proporciopnan los siguientes datous refe-—
ridos a las bandas asociadas a la vibracidn de tensidn de

los enlaces de mayor interés.

Sea.— Todos los compledos de hidroxioximas vy los prapios

- ligandos presentan en un rango aproximado de 2700-Z400
-1
cm bandas anchas e intensas asignadas - a J(0OH) del

grupo oxima asociado por enlace de hidrégeno, lo cual

permite suponer que dicho grupo se coordina sin  iodni-



sar. En los oxocompleios de piridin-owimas estas ban-
das, préﬁentes en los ligandos, no se manifiestam, por
ello se ;onﬁidera gque la coordinacion derdichos ligan-—
dos se efectda con el grupo oxima no pr@ténadm.

s localiza en @l ligando y los

Alrededmr‘ de ibDQ cm
compleios una banda asignada a J{C=N). Eﬁte enlace no
resulta .mQy afectado por la comwdinacidﬁ del ligando vy
solo sufré'deaplazamientws ligeros hacia ﬁwnureg fre-
: 1 .,

cuencias (entre 10-20 cm ). Las variaciones mas marca-
das corresponden a los derivados de _piridin—oximas,
hecho obgefvado cuando el grupo oxima ﬁé.cpmrdina ioni—
zado.

El enlace N-0 se manifiesta en el i.r. de los ligandos

. : -1

como bandas agudas e intensas entre 200-1000 cm .  Con

la coordinacidn al vanadio dicha banda aparece a mayor

-1
frecuencia, con desplazamientos del orden de 10-320 cm
en wocomplelios de hidroxioximas, dato que permite

supaner una coordinacidn del grupo oxima no ionizado a
través del atomo de nitrégeno.
En los compleios de piridin-oximas, se registran des-—

4 , -1
plazamientos para dicha banda del orden de 100 cm . lo

cual indica que =1 grupo oxima se comporta como nitro-

gena dador coordinandose ionizado en forma nitrona.

La unién al nitrégeno del grupo oxima se confirma por
la aparicién en el espectro i.r. de todos los compleios
de una banda asignada a J(V-N) en un rango de ZLEO-4T70

-1
cm .

.
.
.
IE




e s
:\.J /’

5.e.- La naturaleza bidentada de los ligandos se propone  en
base a la aparicidn de una segunda banda en los comple-
jos, ausente en sus respectivos ligandes, que se asigna

. . _..1
a [ (V-0) en hidroxioximas (entre JS00-530 ocm ). En los
oxocompleios de piridin-oximas esta banda asta ausente,
pero se presentan dos bandas asignadas a 4 (V-NJ, la
citada y otra a valores méas bajos de namero de ondas, ™
-1 o
I50 em ., gue se atribuye a J (Y-N piridinal.

S.f.— Todos los oxocompleios presentan en el i.r. uwuna banda
intensa, en ocasiones desdoblada, ausente en los res-
pectivos ligandos, en un margen de frecuencias de 290~

-1
950 cm , gue se asiana a JW=0).

st
~ B}

N ?
abl e

La posicidon de dicha banda no varia de {mrma7;

en los compleios VYOXILLY &l variar la nﬁturaﬁer»
’ ) A G

por ellno suponemos una disposicidon "ciz®

agrupamiento con respecto al VO.

Sin Embafgm, en los complelios pentacuurdinadoa de vana-
dio (IV) .y (V}, la banda asignada a J(VéD) s@ desplaza
a menores frecuencias cuando se introdﬁce la piridina
en la sexta posicidn de coordinacidn. En base a los
desplazamientos sufridos por la bénda azcciada a
. -1 :
JW=0), menores de 20 cm , suponemos una disposicion
“trané" para la piridina con respecto 'ai enlace VO,
provocando wun debilitamiento del @nlaéa ™ de dicho

grupo.

En general, a mayor desplazamiento hacia menores fre-

cuencias de la banda correspondiente a J(V=0), la banda
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atribuida a J(V-N piridina) en los aductos se localiza
S -1
a mayor frecuencia (entre 290-250 om ).

S.g.= En los oxocompledios con uniones V-Cl ze localizan ban-
das de ‘baja intensidad asignadas a la  vibracidn de
tension de. dicho enlace, a&n un margen de frecuencias de

o1
I0O=-Z520 cm . cuando son enlaces termimales.  lLos  en-

laces V-Cl puente se localizan a frecuencilas mas badas,
2595 am para el mismo compuesto dimero de vanadio (V)

aislado.

6.~ Basandonos en los datos de espectroscopia i"r; consideramnos
gue los ligandos se comportan como bidentadog, uwriéndose al
atomo central del compledio a través del nitﬁﬁgeno del grupo
ima no lonizado y al oxigeno del grupo C-0H ionizado en

las hidroxioximas. Como consecuencia se forma un heteroci-

clo de cinco (x-hidroxiodimas) o seis eleﬁeﬁf&ﬁ (A-hidro-

Hioximas) .

En piridin oximas la coordinacion tiene lugar por 1 nitré-—
geno de la piridina vy el nitrdgeno del grupo oxima ionizado

en forma nitrona, resultando heterociclos pentagonales.

7o Las disoluciones en DMSE0 de los ligandos y  oxocompleios
aislados presentan en zona. uwltravioleta v visible una serie
de maximos de absorcion gue se han asignado & las siguien-

tes transiciones.



-1

7ea.— En zona ultravioleta, en un rango de 41.000-30,000 om

Tala—

se manifiestan en los ligandos de una a btres bandas,

que apar@cén en el espectro electrinico. de sus respec-

tivos compleios, con ligeras variacionss de frecuencia

[ o

y valores de ¢ superiores, del orden de 35.10 -2.10 .

Estos

intensidad

Las bandas

méd

ligandos,

maximos con

mos se asignan,  en base a su posicion e

a transiciones intraligando..

asignadas a transferencias de carga ligando

tes  en los espectros electrdnicos de los

se  localizan en zona U.V. ¥ visible, como

-

e del orden 10 -5.10 ., En zona U.V. entre

5. 000-40,000 ocm se presenta en los. compleldos wna

banda,

er

ocasiones como un hombro, atribuida a trans-—

ferencia de carga del grupo V=0, qgue no se observa en

los compuestos de acetoinoxima por presentar el ligando

un maximo de mayor intensidad en dicha zona.

Las restantes bandas de transferencia de carga se loca-—

lizan

en lo

-1
5 compledios entre 20.000-18.000 cm  , siendo

la de menor valor de namero de ondas la que esnmascara

~ <

e an

la transicidn d-d B — A ) an  compleios de oxovas

nadio

va(C

IV

H NO

14 12

sicion

En compuestos de vanadio (IV), d , se observan d

e 1

da con 1la excepcion | del compuesto

y en el que se observa dicha tran-

P -1

a- =0

E20 om pero queda oculta la correspondien-—

1
éhiles
= ™

bandas en zona visible, con i del_ord&m'lm ~2.10 , gque

SE asi gnan

a transiciones d-d, de acuerdo con el esgue-



260

ma  de EBallhausen v Gray v teniendo en cuenta las modi-

ficaciones propuestas por Wasson para compuestos  de

‘baia simetria.

.

La banda I, localizada entre 135.000-17.700

asigna - a. una ltransicion entre niveles

~y -~

e

( B - E(I)). Dicha banda se desdobla en compuestos de

o
w

fFormula VYO(LL) para los que s supone una simetria  en
. -

A

el antorno del aAtomo de vanadio, proima a la bipird-—

mide trigonal.

La formacidn de compuestos VOLL) B provoca su despla-
. ~ ) .

zamiento a menores frecuencias por disminuir el cardc-
ter aceptor w del vanadio al situarse la base de Lewis
@n "trans" con respecto al grupo VO.

. -1
La banda Il, entre 18.000-14.000 cm .  se atribuye a

~¥ ~
. .

una  btransicidn B ol B by b Yo Su posiclidn varia
2 12 r

ligeramente en los compuestos VYO(LL)Y B con respecto  a

i

e

VOLL)Y  como

la piridina sobre 1:

eicrcida por

uniones ligando-vanadio. Cuando

intensifican en 2]l aducto (J(V-dtono dador) se
o ' ¥

a mayor frecuencial la transicidn boe-— =h HE

localiza a mayor valor de numero de ondas. El desplaza-

miento tiene lugar en sentido inverso cuando la piridi-

na debilita los enlaces Y-N 6 V-0 .
' : 1 1
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