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Introduccion 1

1.1. MARCO DE LA INVESTIGACION

El interés de la quimica de coordinaciéon del manganeso en los ultimos
afios esta relacionado con el papel que realiza este metal en los sistemas
biolégicos.16 Los complejos de manganeso son importantes tanto por su
actividad redox en muchos procesos bioquimicos,”? como por la diversidad de
sus propiedades magnéticas.10-13

Los complejos de manganeso con bases de Schiff son uno de los sistemas
sintéticos mas versatiles e interesantes, debido a que este tipo de ligandos
presentan propiedades biométricas adecuadas que pueden imitar las
caracteristicas estructurales del centro activo de algunas enzimas.14-16

El grupo de investigacidn en el que se encuadra esta tesis ha publicado
un ndimero importante de trabajos sobre la quimica de coordinacién de los
complejos de manganeso con bases de Schiff, abarcando también en muchos de
ellos una orientacién bioinorganica. De hecho, se han descrito caracterizaciones
estructurales de este tipo de sistemas desde principios de los afios noventa del
siglo XX,17-25 investigacion que, desde el punto de vista estructural ha continuado
en el dltimo decenio.26-34 Otras publicaciones del grupo de investigaciéon se
centraron en el estudio detallado de las propiedades redox y magnéticas de estos
sistemas,35-36 pero, en relacion con la presente tesis doctoral, son de particular
interés aquellos trabajos del grupo donde los complejos de manganeso con bases
de Schiff se ensayan como modelos del complejo oxidante del agua del
Fotosistema I1,37-41 o de la enzima peroxidasa.42-45
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Fig. 1.1 Diagrama de cintas de la estructura de la catalasa hexamérica de dimanganeso de
la Lactobacillus plantarum (los grupos dimanganesos estdn seiialados en rojo)

Esta tesis doctoral supone una continuacién del estudio estructural en
este tipo de sistemas, utilizando dos series homogéneas de ligandos bases de
Schiff y también ligandos amido e introduciendo nuevos contraiones poco
estudiados, aniones como la dicianamida, el i6n nitrato o el i6n isotiocianato,
pero también cationes como potasio, rubidio, cesio, calcio o bario. Sin embargo,
el enfoque de la investigacién se centra en la capacidad de estos nuevos sistemas
como modelos biomiméticos de las enzimas catalasa y peroxidasa.

En este capitulo introductorio se exponen los conceptos basicos de la
quimica de coordinacién del manganeso, de los ligandos bases de Schiff y
ligandos amido, de la quimica bioinorganica para posteriormente presentar el
estado del arte en la investigaciéon en modelos bioinorganicos de las enzimas
catalasa y peroxidasa.
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1.2. QUIMICA DE COORDINACION DEL MANGANESO

El manganeso es un elemento con una abundancia relativamente alta en
la corteza terrestre (0.085 %) y se encuentra principalmente en forma de 6xidos,
hidréxidos y carbonatos.46

Quizas la particularidad mas resefiable del elemento sea a su amplia
variedad de estados de oxidaciéon formales, aunque usualmente limita su
aparicion entre Mn2+ y Mn7+. Y, entre estos, los iones +2, +3 e +4 son los mas
usados por los sistemas biolégicos ya que los de estado de oxidacion mas
elevados son altamente oxidantes e inestabilizan los ligandos organicos.

El manganeso en los estados de oxidacion elevados actia coma un fuerte
4cido de Lewis, por lo que prefiere como ligandos dadores bases fuertes, tales
como hidréxidos u 6xidos, del tipo de los alcoxidos, fendxidos y carboxilatos
presentes en las cadenas proteicas. Pero también acepta otros dadores no tan
fuertes, particularmente en estados de oxidacion inferiores, tal es el caso del
nitrégeno o del azufre.*?

La capacidad dadora de los ligandos afecta directamente a la
electropositividad del centro metalico; de esta forma, el comportamiento mas
oxidante o mas reductor del i6n metalico depende en buena medida de la
naturaleza de estos ligandos. En esta linea, dadores duros tales coma éxidos,
alcoxidos o fendéxidos pueden moderar el potencial oxidante fuerte usual del
Mn(IV).48

Mientras que el Mn(IV) actiia normalmente coma oxidante fuerte, el i6n
Mn(III) puede comportarse coma oxidante o bien como reductor debido a su
configuracién electrénica d4, lo que supone que en un entorno octaédrico (y con
espin alto) se sitlie un electrén en un orbital antienlazante ez por lo que la
pérdida de este electrén genera la configuracion d3, maximizando la energia de
estabilizacién de campo ligando; pero la ganancia de un electréon desde la
configuracién d#4 crea la semicapa llena de configuraciéon d®, maximizando la
energia de intercambio electrénico.

De todas formas, cabe sefialar que, en medio acido, el comportamiento
natural del Mn3+,4 es el de actuar como un oxidante:

Mn3*q + e — Mn2+,, E0=1559V
En medio basico, sin embargo, el comportamiento es distinto, con la
posibilidad da formacion de 6xidos e oxo-hidroxo-derivados de Mn(III-1V).

El caso del Mn(II), con configuracion d® es lo contrario, la pérdida de un
electron lleva pareja la bajada de esta energia de intercambio electrénico, por lo
que no se ve favorecida; pero aun es peor oxidante ya que la ganancia de un



1. INTRODUCCION

sexto electron también provoca la misma reaccién y ademas se ve agravada por
la necesidad de energia adicional de emparejamiento electrénico.

Los complejos formados por el metal en estos estados de oxidacién
generalmente son de alto espin y sitllan cinco o seis ligandos en su primera
esfera de coordinacion, dando geometrias octaédricas o pirdmides cuadradas.

Para el Mn(II) se han encontrado también complejos tetraédricos, pero
son escasos.*? El Mn(II) de alto espin tiene cinco electrones d desapareados
ocupando cada uno de los orbitales d. La energia de estabilizacién campo ligando
es por lo tanto nula, y el i6n no tiene en consecuencia preferencias geométricas
segln el punto de vista electrénico, por lo que s6lo debe atender a minimizar las
repulsiones entre los ligandos.5°

Sin embargo, en el caso del Mn(III) de alto espin y con cuatro electrones
d, una disposicién estrictamente octaédrica conduce a una energia de
estabilizacién de campo ligando de -6 Dq, y un electrén situado en los orbitales
antienlazantes e, doblemente degenerados. Esta situacion implica una distorsion
de Jahn-Teller de primer orden. La distorsién mas usual es una elongacién
tetragonal a través de los ejes que provoca la pérdida de la degeneracion del par
eg lo que minimiza el conjunto de energia potencial del sistema. El extremo de
esta distorsion ocurre en las estructuras piramidales cuadradas para los metales
pentacoordinados.51-40
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El Mn(III) es un sistema d* con un espin electréonico S = 2 y donde se
produce el denominado desdoblamiento a campo nulo o campo cero (ZFS en sus
siglas en inglés: zero field splitting). Este fen6meno, cuantificado por el
parametro D, es la diferencia de energia que separa, sin campo magnético
aplicado y dentro de un mismo nimero cuantico de espin S, a los estados de
diferente proyeccién sobre el eje z, S,52 La esencia del ZFS se sustenta en la
interaccion débil entre los espines a través del acoplamiento de espin-érbita. El
ZFS aparece como una pequefia diferencia de energia de unos pocos cm! entre
los niveles de energia mas baja (Figura 1.2). En magnetismo, el ZFS aparece
visible cuando la poblacién de los niveles de energia es considerablemente
diferentes y, en consecuencia, se puede detectar conforme se baja la temperatura
de tal forma que kT es menor que la diferencia de energia 2D.

El factor anisotrépico g es muy pequefio en el caso de los compuestos de
Mn(III) y dificil de detectar inicamente a través de los datos de susceptibilidad
magnética (la técnica de EPR es muy util a este respecto). El rango medio de
valores g esta entre 1,95 y 2,09. Los valores de D son, también, bastante
pequeiios y pueden variar entre -3,8 y +3,1 cml para las especies
mononucleares.53-55

En el caso del Mn(IV), sistema d3, no hay posibilidad del efecto Jahn-
Teller al no poseer electrones en orbitales antienlazantes, de hecho, el metal
goza en este estado de oxidacion de la mayor energia de estabilizaciéon de campo
ligando en una simetria estrictamente octaédrica: -12 Dq, por eso el Mn(IV)
muestra una mayor preferencia por el octaedro que el Mn(II) ou Mn(III).56

Debido a las diferentes preferencias de coordinacion en los diferentes
estados de oxidacion formal del manganeso, los procesos redox que sufren sus
complejos suelen implicar reagrupamientos importantes de la primera esfera de
coordinacién. Este efecto se manifiesta en los estudios electroquimicos de
pequeiios complejos donde las transformaciones entre los estados de oxidacion
+2, +3 e +4 se muestran normalmente cuasireversibles o irreversibles.5”

Los momentos magnéticos de los iones manganeso en sus complejos
mononucleares casi siempre conservan imperturbables sus valores de espin
solos, ya que el acoplamiento de espin orbital en el metal es pequefio. Sin
embargo, muchas enzimas de manganeso contienen centros multinucleares
donde los iones interactian magnéticamente. El comportamiento magnético de
estos sistemas es mucho mas complejo, ya que el momento magnético del
cluster, a cualquier temperatura, depende del alcance de las interacciones entre
los centros metdlicos individuales. La magnitud de esta interaccién se determina
ajustando la susceptibilidad magnética a temperatura variable a la ecuacion de
Van Vleck.58 Los valores obtenidos son generalmente presentados como ] o 2] en
unidades de cm-L. Los valores de ] negativos se usan por convencion para indicar
acoplamiento antiferromagnético (el emparejamiento de espin del cluster
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conduce a un menor magnetismo) y los valores positivos denotan una
interaccion ferromagnética. El tipo de acoplamiento depende de muchos
factores, entre los que se encuentran: el modo de intercambio, los estados de
espin de los iones y las configuraciones orbitales. Por lo general, los complejos
de manganeso biolégicamente relevantes muestran un acoplamiento
antiferromagnético entre débil y moderado con valores de ] en un rango de -1 a -
400 cm'!, lo que provoca paramagnetismo residual a temperatura ambiente. De
cualquier manera, el grado de intercambio magnético en los clusters
multinucleares de manganeso que poseen relevancia bioldgica es relativamente
pequeio debido a la naturaleza predominantemente i6nica del enlace. Cuando
son distintos estados de oxidacién los presentes en estos clusters, los iones
individuales conservan algunas de sus estructuras caracteristicas y propiedades
de coordinacion. Robin y Day>? clasificaron los clusters de valencias mixtas en
tres clases:

-Clase I, los compuestos de valencia mixta son sistemas con la valencia
completamente localizada, donde cada ion individual retiene sus distancias de
enlace caracteristicas y sus propiedades quimicas distintas; este
comportamiento no es el habitual en el manganeso, aunque algunos clusters con
puentes acetato se aproximan.60

-Clase I, en la que los clusters tienen centros que son
cristalograficamente distintos pero muestran significantes similitudes en las
propiedades de los iones. Esta es la situacion mas comun en los clusters de
manganeso bioldgicamente relevantes.12

-Clase 111, las especies de valencia mixta llegan al extremo de la completa
deslocalizacién electréonica entre los centros metdlicos. Esta situaciéon no se
presenta en los complejos de manganeso conocidos de relevancia biolégica.

1.3. LIGANDOS

En este apartado se describirdn algunas generalidades Unicamente de
aquellos ligandos que posteriormente se utilizaran en el desarrollo de la tesis
doctoral.

1.3.1. BASES DE SCHIFF

Las bases de Schiff son compuestos que contienen el grupo azometina -
C=N- originado por la condensacién de un grupo carbonilico (aldehido o cetona)
con una amina primaria, o directamente con amonfaco. En quimica de
coordinacién el nombre mas habitual para este tipo de compuestos es el de bases
de Schiff, pues fue Schiff el primero en utilizar estos compuestos®! como ligandos
con atomo N como dador; también suelen denominarse habitualmente iminas, y
al grupo azometina, imino.
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Los compuestos preparados con amoniaco son muy inestables, dado que
se pueden hidrolizar rapido incluso con agua generada por la propia reaccién de
condensacion; asi las bases de Schiff mas habituales son las derivadas de aminas
primarias.

Las aminas primarias reaccionan con compuestos carbonilicos para
formar aductos que pueden aislarse hidratados o anhidros. La reacciéon se puede
expresar de forma general como:

RR’C=0 + H;NR” — RR’C=NR” + H;0
Cuando los R son aromaticos las iminas formadas son mas estables que
las derivadas de R alifaticos. Si se retira el agua del medio de reaccion, el proceso
va sin mayores problemas.

Estas reacciones estadn generalmente catalizadas por medio ligeramente
acido, pero si el pH disminuye mucho la velocidad de reaccién también
disminuye al protonarse la base nitrogenada por el 4cido, de forma que, en esas
condiciones, la concentracién de nucledfilo formado es inversamente
proporcional a la concentracién de acido. En algunos casos la reaccion esta lo
bastante favorecida como para realizarse sin catalisis acida.

El mecanismo de la reaccioné? es el tipico para una condensacién iminica,
donde la etapa de eliminacion del agua del hemiaminal protonado es el paso
limitante de la velocidad de reaccién.

Las bases de Schiff derivadas de compuestos carbonilicos aromaticos
pueden dar un comportamiento marcadamente diferente dependiendo de la
naturaleza y posicion de los sustituyentes, asi la presencia de un grupo metoxi en
posiciéon orto en el anillo, tiende a originar que el aducto tenga un pK, mucho
mayor que el de la amina de partida.

Dado que aldehidos, cetonas y aminas de partida pueden contener otros
atomos potencialmente dadores sobre ellos mismos, o en sus sustituyentes, al
condensar para formar las bases de Schiff, originan ligandos de extraordinaria
versatilidad.

Estas caracteristicas de versatilidad, unidas al interés que presentan por
su participacién en compuestos de importante actividad biolégica, como las
porfirinas, asi como su participacion en la forma de intermediatos en muchos
procesos biolégicos en los que estan involucrados aminoacidos y cetoacidos,
convirtieron a los complejos derivados de las bases de Schiff en uno de los tipos
de compuestos de coordinacién mas estudiados, especialmente con metales de
transicion, pero también con lantanidos y actinidos.63

Las propias bases de Schiff son también estudiadas en aspectos tedricos y
estructurales®4, por las posibles consecuencias que pueden generar, por ejemplo,
en la fotoquimica y fotobiologia®s.
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Entre las bases de Schiff que dan complejos de coordinacién con
propiedades cataliticas muy interesantes,6-67 cabe destacar las representadas en
la Figura 1.3: N, N'-bis (salicilaldehido)-1,2-diiminoetano (conocida de manera
abreviada como salen) y N, N'-bis (salicilaldehido)-1,3-diiminopropano (salpn),
ambas dan lugar a dos familias de ligandos bases de Schiff como resultado de la
inclusion de diferentes sustituyentes.

N -

Fig. 1.3 Estructura de las bases de Schiff tipo salen (izquierda) y tipo salpn (derecha)

1.3.2. ION TIOCIANATO O ISOTIOCIANATO

Existen compuestos con propiedades tan semejantes a las de los
halégenos que reciben el nombre de seudohalégenos. El anién que formalmente
se deriva de un seudohalégeno se denomina i6n seudohalogenuro, como por
ejemplo el i6n cianuro CN-.

Los seudohal6genos son generalmente menos electronegativos que los
halégenos mas ligeros y algunos seudohalogenuros tienen propiedades dadoras
mas versatiles; como por ejemplo, el i6n tiocianato, SCN-, que actia como un
ligando ambidentado con un centro basico blando, el 4tomo de S, y un sitio
basico duro, el atomo de N (Esquema 1). Cuando el ién SCN- se coordina a través
del nitrégeno se denomina isotiocianato M-NCS, mientras que la coordinacién a
través del azufre genera el tiocianato M-SCN. Cuando el modo de coordinacién
no es conocido se mantiene el nombre de tiocianato pero se debe representar
como M-CNS.

M~—S-C=N M-—N=C-S"

Esquema 1. Coordinacién del ién tiocianato (izquierda) e isotiocianato (derecha)

La preferencia de cada modo de coordinacién depende de la naturaleza
del metal, aunque puede modularse por la presencia de otros ligandos o por el
estado fisico del compuesto.68 El SCN- es un buen ligando y los numerosos
complejos de tiocianato que pueden tener enlaces S (tiocianato) o N
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(isotiocianato), en general son estequiométricamente analogos a los complejos
de los halogenuros. Se trata de ligandos lineales que pueden originar cadenas.5®
La investigacién en la quimica de coordinacién con estos ligandos se puede
considerar extensa,’? aunque los ejemplos de complejos de manganeso(Ill) con
bases de Schiff son escasos. 7!

1.3.3. ION NITRATO

El i6n nitrato (NO3-) presenta caracteristicas particulares cuando se usa
como pieza estructural en la construccion de redes de complejos de
coordinacién. Normalmente, este i6n muestra diferente comportamiento en
estas redes comparado con sistemas analogos con otros contraiones como BFs-,
PF¢-, CI- o SCN-. Esta diferencia se debe a la flexibilidad en las posibilidades de
coordinacién del anidn nitrato.”2

El i6n nitrato no tiene que coordinarse forzosamente al centro metalico y
este sera el caso cuando entra en competicién con otros ligandos con capacidad
fuerte de coordinacion. Cuando el i6n nitrato se coordina lo puede hacer de
diferentes formas en funcidén de pequefias variaciones en el entorno, podemos
encontrar desde coordinacion monodentada débil a fuerte coordinacion
bidentada.’3 También es posible que el nitrato acttia como ligando puente
usando dos, o incluso tres, oxigenos dadores a los centros metalicos coordinados.
La extensidn de la interaccion metal-nitrato es dependiente fundamentalmente
de la naturaleza del centro metdlico y de la capacidad coordinativa de los otros
ligandos presentes en el medio.

Existen pocos ejemplos publicados de complejos de Mn(III) con bases de
Schiff (o porfirina) con aniones nitrato. De aquellos encontrados en la literatura,
algunos incorporan el ion a la primera esfera de coordinacidn;’4 el grupo nitrato
también puede actuar como puente entre iones manganeso en complejos que
también incorporan grupos carboxilato,’s pero hay un nimero reducido de casos
donde el nitrato actiia como contraién en este tipo de sistemas.”®77 En el grupo
de investigacion también se ha descrito previamente la adicion de grupos nitrato
a complejos heterodinucleares Mn(III)-Gd(III) con bases de Schiff, pero este
anion se estabiliza uniéndose al gadolinio.3¢

La habilidad de estos aniones para establecer enlaces de hidrégeno
puede conducir a nuevas arquitecturas supramoleculares e también podria
producir sistemas de interés en el reconocimiento selectivo entre aniones y
receptores.’8-79
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1.3.4. ION DICIANAMIDA

La dicianamida (dca), (N(CN)2), es un ligando polidentado plano que
presenta una amplia variabilidad en sus posibles modos de coordinacion.s® Al
nitrogeno amida de la dca se le asigna la posicion 3, de forma que una notacién
us-dca indica una coordinacién monodentada de la dca a través del nitrégeno
amida y no un anidén dca tridentado. Cuando un dtomo de nitrégeno en particular
se coordina a mdas de un i6n metalico, el nimero que representa a ese &tomo se
repite las veces que sea necesario. Los modos de coordinacion de la dicianamida
se recogen en el Esquema 2.

!

N N
NN
s m Ha
N L
7N, /N
/N . N\ /N . N
N
/7N, 7 N\
N N /'I‘ N
H135 Hi15
L L
7N, 7 N\
2 ] ™
H11.35 H1,1,355

Esquema 2. Posibles modos de coordinacion de la dicianamida
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La dicianamida es un seudohal6geno méas voluminoso que el tiocianato
que puede originar cadenas en zigzag8! o estructuras planas.82 El ion dca se ha
mostrado muy versatil y se coordina83-8¢ formando puentes 1.5 dca y originando
estructuras supramoleculares que exhiben comportamientos magnéticos que
incluyen tanto el ferromagnetismo como el antiferromagnetismo.

Recientemente se han descrito numerosas series de complejos con redes
multidimensionales formulados como [Mn(dca)z(L)], siendo L un coligando
como la piridina,85 bipiridina,8¢ 1-10-fenantrolina8” o imidazol.88

La introduccion del ligando dca en los sistemas Mnl!ll-Bases de Schiff se
plantea como una estrategia sintética valida para obtener una nueva familia de
complejos con diferentes modos de coordinacién y caracteristicas interesantes.
Sin embargo, son escasos los ejemplos en la literatura de complejos de Mn(III)
con bases de Schiff que incluyan dicianamida.8®

1.4. QUIMICA BIOINORGANICA
1.4.1. GENERALIDADES

La Quimica Bioinorganica puede ser definida como “la ciencia que trata el
estudio de la reactividad quimica de los elementos y compuestos inorganicos en
los sistemas bioldgicos”.90

Aunque la biologia se asocia tradicionalmente con la quimica organica, al
menos 20 elementos inorganicos tienen un papel fundamental en los procesos
biolégicos. El hecho de que en los seres vivos predominen basicamente los
elementos carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno, que son los elementos
“clasicos” de la quimica organica, cre6 la idea errénea de que sdlo los
compuestos organicos eran esenciales para los seres vivos y que los elementos o
los compuestos inorganicos no tenian un papel relevante en los procesos vitales.

Sélo a partir de los afios 80 del siglo XX se han desarrollado las técnicas y
metodologias adecuadas para detectar la presencia de estos elementos
inorganicos en los organismos asi como para estudiar sus funciones bioldgicas,
debido a que la mayoria de estos elementos inorganicos con importancia
bioldgica se presentan en cantidades muy pequeiias en los seres vivos (trazas,
microtrazas y ultramicrotrazas).9!

La quimica bioinorganica ha desarrollado modelos, teorias y métodos de
trabajo suficientemente generales y precisos para ser aplicados con éxito en el
estudio de los sistemas bioldgicos. Asi, en el estudio de ciertas biomoléculas que
podriamos denominar biometdlicas, l1os bioquimicos recurren frecuentemente al
uso de los métodos de la fisico-quimica inorganica.

11



1. INTRODUCCION

Los sistemas vivientes son invariablemente complejos y dificiles de
estudiar por el mismo procedimiento por el que los quimicos estudian e
interpretan los sistemas quimicos mas simples. Por ello es un deseo constante el
encontrar un sistema sencillo que "sirva como modelo” de las caracteristicas
esenciales del natural, pero que se preste a un estudio mas apropiado. Muchos
quimicos inorganicos han orientado sus investigaciones en los seres vivos
mediante el uso de modelos méas simples cuyo objetivo es obtener una idea mas
clara del funcionamiento de especies similares, pero mas complejas, existentes
en la naturaleza. De hecho, en la actualidad muchos procesos biolégicos pueden
describirse claramente en términos moleculares.

De todas formas, el problema con los modelos radica en conocer
correctamente hasta donde pueden ser fiables como réplica del comportamiento
verdadero del sistema real. Ningiin modelo puede dar mas que una vision parcial
del comportamiento de un sistema real, y hay que ser conscientes que algunas de
las propiedades del modelo pueden no relacionarse completamente con el
comportamiento del natural.

1.4.2. QUIMICA BIOINORGANICA DEL MANGANESO

En el caso de la bioinorganica del manganeso, la implicacién esencial de
este metal en la oxidacion fotosintética del agua fue observada por Pirson en
1937 al comprobar la pérdida de la capacidad para producir O por las plantas y
algas privadas de este metal en su medio de crecimiento.92 Solamente con una
adiciéon de manganeso a este medio se regeneraba el proceso de oxidaciéon del
agua en 30 minutos.

Las enzimas que contienen manganeso son adecuados para catalizar una
amplia variedad de procesos bioldgicos e industriales. Presenta un doble valor
funcional: como acido de Lewis en Mn(II), catalizando reacciones hidroliticas , y
como catalizador redox en estados de oxidaciéon mas elevado.

De esta forma lo encontramos en la enolasa (que cataliza la
deshidratacién reversible del 2-fosfo-D-glicerato para formar
fosfoenolpiruvato),®3 o la ribonucleétido reductasa (activa en la conversion de
los ribonucledtidos a desoxiribonucleétidos).94. La lista de enzimas que
contienen manganeso en su centro activo es extensa.> A continuacién se
exponen, de forma resumida, algunas caracteristicas estructurales y de
funcionalidad de las enzimas concavalina A, la piruvato carboxilasa, la
superoxido dismutasa, la arginasa y el complejo oxidante del agua, ya citado
anteriormente, con la finalidad de ilustrar la importancia de la quimica
bioinorganica del manganeso asi como sus vias de actuacion. Las enzimas
catalasa y peroxidasa recibiran un capitulo especifico en esta memoria
(apartados 1.5y 1.6) donde se trataran con mayor grado de profundidad.

12
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1.4.2.1. Concavalina A. La Concavalina A es una metaloproteina que
contiene manganeso, sin funciones enzimaticas conocidas, que enlaza glicidos
de forma especifica y reversible. Pertenece a una familia de proteinas
denominada lectinas, proteinas generalmente de origen vegetal, aunque ha sido
aislada posteriormente en células de mamiferos.

La proteina esta formada por cuatro subunidades idénticas, de unos 25
kDa cada una, que contienen un i6n Mn(Il) y un i6n Ca(Il) por subunidad
ubicados en las proximidades de la superficie proteica. Los dos atomos metalicos
estan unidos por dos grupos carboxilato puente provenientes de residuos Asp.

La esfera de coordinaciéon del Mn(II) es aproximadamente octaédrica y
en ella participan, ademés de los oxigenos de los carboxilatos puente, un
nitrégeno histidinico (His-24), un oxigeno de un glutamato monodentado (Glu-8)
y los dos oxigenos de dos moléculas de agua (Figura 1.4).
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Fig. 1.4 Coordinacién de los centros metdlicos de la Concavalina A
1.4.2.2. Piruvato Carboxilasa. La piruvato carboxilasa es una

metaloenzima de manganeso donde el metal tiene tan sélo funciones
estructurales, cataliza la carboxilacién enzimatica del piruvato en oxalacelato:
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Esta reaccién suministra el oxalacelato necesario para la gluconeogénesis
y para alimentar el ciclo de los &cidos tricarboxilicos, ya que algunos
intermediarios del mismo se emplean como precursores en la sintesis de acidos
grasos, aminoacidos y neurotransmisores.

La funcién del manganeso es posiblemente tan sélo el mantenimiento de
la estructura del centro activo. De hecho puede ser sustituido por Mg(II) con sélo
una pequefia disminucién de la actividad enzimatica.

1.4.2.3. Superodxido dismutasa. La importancia de la Mn-SOD deriva en
su capacidad para inhibir o retrasar la apoptosis celular (muerte celular), asi
como sus efectos protectores ante el envejecimiento y la radiaciéon UV.

Las superéxido dismutasas catalizan la desproporcion del téxico anién
radical superéxido O™ para originar oxigeno y perdxido de hidrégeno.% El
perédxido de hidrogeno formado puede, a su vez, desproporcionarse para dar
oxigeno y agua en reacciones catalizadas por catalasas o puede ser metabolizado
por enzimas peroxidasas.

La proteina es un tetrdmero, en donde el i6n Mn(Ill), fuertemente
ensamblado en la proteina, se coordina a tres nitrégenos histidinicos, un oxigeno
de un Asp y un ligando agua. La esfera de coordinacién presenta una disposicidon
de bipirdmide trigonal (Figura 1.5).
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Fig. 1.5 Coordinacion del centro metdlico de la Mn-SOD
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1.4.2.4. Complejo oxidante del agua. La fotosintesis depende de una
enzima de manganeso llamada complejo oxidante del agua (WOC) o complejo
liberador de oxigeno (OEC).

El complejo de manganeso actiia como catalizador de la reacciéon de
oxidacion fotosintética del agua a oxigeno molecular.

2H,0 == 0, + 4H" + 4e

La composicién del OEC mantiene todavia alguna indecision, pese a ello
su estequiometria puede representarse por medio de la foérmula
Mn4OXCaC11.2(HC03)X.

Todos sus componentes, excepto posiblemente el hidrégenocarbonato,
son necesarios para la rotura del agua. La disposicion estructural plantea
también dudas, pese a que se dispone de un estudio por difraccién de rayos X de
la cianobacteria Synechococcus elongatus. La baja resolucién de este estudio
impide establecer conclusiones definitivas, por lo que los modelos que se
manejan se basan fundamentalmente en las espectroscopias EXAFS y EPR,
teniendo todavia un elevado grado de incertidumbre.

H)

(@ (b

Fig. 1.6. Modelos estructurales del complejo liberador de oxigeno: (a) “Embudo” con dos
posibles ubicaciones para el Cay (b) “Dimero de dimeros”

Mediante la técnica EXAFS se ha obtenido informacién acerca de la
primera esfera de coordinacién del manganeso. Se puede observar la existencia
de dos tipos de distancias Mn-Mn, una de 2,7 A y otra mas larga de 3,3 A. Los

15
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dtomos de manganeso estdn unidos a d&tomos dadores de nitrégeno u oxigeno
con distancias comprendidas entre 1,8 y 1,9 A.

En la Figura 1.6 se recogen dos de las estructuras que se consideran
posibles sobre esta base experimental. La primera (a) asume para el cimulo de
manganeso una organizacion tipo “embudo”. La segunda (b), una de las posibles
agrupaciones denominada “dimero de dimeros”, supone la presencia de dos
centros dinucleares unidos por puentes p-oxo. La distancia de 2,7 A es
consistente con una unién puente p-oxo dobles, mientras que la otra de 3,3 A
también estd en concordancia con una unién p-oxo.

1.4.2.5. Arginasa. La L-arginina, uno de los 21 aminoacidos que las
células utilizan para la biosintesis de proteinas, también participa como
precursor de otros procesos bioquimicos, tales como la comunicacién
intracelular (a través de la formacion del NO) o la eliminacién de los productos
de excrecién nitrogenados (a través del ciclo de la urea) en la biosintesis de
poliamidas como factores de crecimiento. La concentraciéon de la arginina en
muchos tejidos esta controlada por el enzima arginasa. La arginasa la utiliza el
higado para transformar la L-arginina en urea y L-ortinina:

-00C NHzﬂL H,0 0 -00C
>fN - . + NH,+
H HN" "NH

+HN NH, Arxinasa ) +HN

L-Arxinina Urea L-Ortinina

La urea es el metabolito principal para la eliminacién del nitrégeno
(como un producto de desecho neutro y no toxico) del metabolismo aminoacido
en los mamiferos. Por otra parte, la descarboxilacién de la L-ortinina produce
poliamidas tales como putrescina, espermita (en eucariotas) y espermidina (en
procariotas).

La caracterizacién de la arginasa del higado de rata nos da una proteina
homotrimérica con una masa molecular de 35 kDa/subunidad. Cada subunidad
posee un par de iones Mn(II) con espin acoplado, necesarios para la actividad
enzimatica.

Los datos disponibles sugieren una posible estructura (representada en
la Figura 1.7) puenteando los dos manganesos con un ligando pu-acuo y uno o
dos u-carboxilatos. 97
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Fig. 1.7. Modificacion de la estructura de arginina resultado de su actividad enzimdtica

En el mecanismo propuesto el hidroxido unido al metal actia como
nucleéfilo y ataca al carbono guanidino de la L-arginina, formando un
intermediato tetraédrico que genera urea y L-ortinina como productos estables.

1.5. CATALASAS

El peréxido de hidrégeno se produce en los organismos aerdbicos como
resultado de la reduccion parcial del dioxigeno. Debido a la toxicidad del H»0»,
estos organismos aer6bicos han desarrollado métodos para su descomposicién.
Muchos organismos utilizan una catalasa que contiene un grupo hemo de hierro
para catalizar la desproporcionacion del H,0, a H0 y 0O,. Una de las
caracteristicas de las catalasas con grupos hemo es que se inhiben con
concentraciones bajas de azida y cianuro. De todas formas, era bien conocido
desde los afios 1960 que algunas catalasas son insensibles a la azida y al
cianuro,’8 sugiriendo que posiblemente no eran enzimas de hierro, lo cual se
confirm6é en 1983, con el aislamiento y purificacion de una catalasa de
manganeso de la Lactobacillus plantarum.®®

Fueron posteriormente varias las catalasas que contenian manganeso
que fueron sucesivamente purificadas y caracterizadas (por lo menos
parcialmente), incluyendo las correspondientes a las enzimas Thermus
thermophilus HB-8,190 Thermoleophilum album NM,101 Thermus sp. YS,102
Salmonella enterica, %3 y Pyrobaculum calidifontis VA1.10¢+ A pesar de que las
catalasas sin hierro fueron inicialmente denominadas “pseudocatalasas”, el
nombre mas adecuado es el de catalasas de manganeso (MnCat), ya que no hay
nada “falso” en su actividad catalasa.

17
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T tharmuphilis

Fig. 1.8. Catalasa obtenida de la Thermus thermophilus, representacién esquemdtica de: a)estructura
cuaternaria del hexdmero en el cristal, (b) una subunidad (los circulos negros representan los dos
dtomos de manganeso separados por 3,6 A) y centro activo de los Mn(11I)

En la Figura 1.8 se muestra la catalasa obtenida de la Thermus
termophilus. La enzima aparece como un hexamero de seis subunidades
equivalentes, cada una de ellas con una masa molecular de 35 kDa monémero,
conteniendo también cada una un centro dinuclear de manganeso, con una
separacion de 3,6 A entre los dos metales. El entorno de los atomos metalicos es
octaédricol05 con ligandos dadores de O y/o N,106-107 ademas de los restos
aminoacido!%8 ligados al manganeso (dos His (histidinas), dos Glu (Glutamatos)
terminales y un Glu puente), hay dos oxigenos puente entre los dos centros
metalicos (puentes p-oxo y up-carboxilato) y una molécula de agua sobre el
manganeso que estd unido al Glu terminal monodentado.

Las catalasas de manganeso representan una nueva clase de centros
biolégicos y suponen un marco valido para testar la capacidad de la quimica
bioinorganica para mimetizar una reaccién biolégica de importancia.l®® Las
catalasas de manganeso se encuentran relativamente bien caracterizadas
espectroscopicamente, e incluso en los ultimos afios fueron resueltas varias
estructuras cristalinas de enzimas MnCat. Esto hace de las MnCat un objetivo
bioinorganico atractivo, ya que se puede estudiar tanto a habilidad de los
compuestos modelo para mimetizar la reactividad como para reproducir los
espectros y la estructura del centro activo de la enzima.110

La Figura 1.9(a) representa el centro activo de lo que se supone, es la
forma oxidada [2Mn(III)] de la enzima de L. plantarum. En la forma reducida, la
menor carga de los centros metalicos probablemente permita la protonacién de
esos puentes, pasando a ser un hidréxido y una molécula de agua,1%8 como se ve
en la Figura 1.9(b).
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Fig. 1.9. Centro activo de la catalasa de Mn de Lactobacillus plantarum;

(a) en su forma oxidada, (b) en su forma reducida
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Fig. 1.10. Mecanismo propuesto para la desproporcionacién de peréxido de hidrégeno por la Mn-

catalasa

A pesar de que la reacciéon de desproporcionacién del peroxido de
hidrégeno es favorable termodindmicamente, para que la reaccion se desarrolle
rapido se requiere un catalizador de dos electrones. En el caso de las catalasas de
hierro, esto se consigue mediante el ciclo entre los cationes porfirinicos de Felll y
FelV, lo que ocurre a una velocidad muy alta. En las catalasas de manganeso las
constantes de velocidad son del orden de 2.0 x 105 s'1, aproximadamente un 1%
de la correspondiente a las catalasas de hierro, pero atin muy rapida.1!!
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Con dos iones de manganeso, cada uno de ellos puede, por lo menos, en
principio, operar entre Mn!! y MnlV, por lo que hay cinco estados de oxidacién
posibles para las MnCat. Una combinacién de espectroscopias EPR, UV-Vis y de
absorcién de rayos X, muestran que las MnCat pueden existir en por lo menos
cuatro de estas posibilidades: un estado reducido Mn!;, un estado de valencia
mixta Mn!!Mn!l, un estado oxidado Mn!!; y un estado superoxidado Mn!!!Mn!V.112
De momento non hay evidencia de un estado Mn!Y,. Con los cuatro estados de
oxidacién conocidos, se pueden dar dos ciclos cataliticos de dos electrones
diferentes. De todas formas, la adicion de NH,OH y H;0; convierte a la enzima
aislada, que contiene una mezcla de los cuatro estados de oxidaci6n, en la forma
superoxidada, con la pérdida completa de su actividad.!!3 La falta de reactividad
de la enzima superoxidada elimina la posibilidad del ciclo catalitico Mn!!Mn!!! —
Mn!"Mn!V. Los estudios espectroscopicos mostraron como el H,0, puede oxidar
tanto a la enzima reducida (como a la oxidada) como al oxidado.!4 Esto es
consistente con el siguiente mecanismo (aunque tampoco rechaza
completamente la posibilidad de un ciclo catalitico Mn!!l; — Mn!V;):

Mn!; + H;02 - Mn!l; + 0, + 2H+
Mn!, + H,0, + 2H* —» Mn!!; + 2H,;0

El primer modelo funcional que reproducia la actividad catalasa fue
desarrollado por Dismukes et al. en 1987.115 Utilizando el ligando septadentado
N,N,N‘,N‘-tetrakis(2-metilenbenzamidazolil)-1,3-diaminopropan-2-ol unido a dos
iones Mn! consiguié un modelo capaz de desproporcionar cataliticamente
peroxido de hidrégeno. El complejo no fue caracterizado estructuralmente por
rayos X, pero distintos estudios indicaban que un anién cloruro se enlazaba a
cada ion manganeso (Figura 1.11). Este complejo fue el primero en exhibir
reactividad mejor de la estequiométrica con per6oxido de hidrogeno,
desproporcionando 200 mmol de peroxido por milimol de complejo. Los
estudios cinéticos indicaron que durante la reacciéon con H;0; el complejo ciclaba
entre sus estados de oxidacion Mnl, y Mnll, de la misma manera que la
reactividad observada para las catalasas de manganeso naturales.

Dismukes ha publicado posteriormente complejos analogos en los que
los puentes cloruro fueron reemplazadas por grupos carboxilato (tanto
monodentado como bidentado), generando iones Mn! pentacoordinados.116-117
Estos complejos aumentan su solubilidad en comparacién con el precursor con
el puente cloruro e exhiben el mismo ciclo redox durante la reaccién catalasa.
También se observ que un exceso de acetato inhibia la reaccion, lo cual sugiere
que la disociacion del acetato es critica en el proceso. Sin la presencia del anion
coordinado, la velocidad de reaccién aumenta y el nimero de ciclos cataliticos se
incrementa desde 200 a mas de 1000. Los datos cinéticos muestran una
constante de velocidad de segundo orden de 1,2 M- s, sugiriendo que la
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reduccion del perdxido y la regeneracidon del complejo Mn!!l; podrian ser las
etapas limitantes.

Fig. 1.11 Primer complejo modelo dimérico de manganeso con el que se encontré actividad catalitica
de tipo catalasa

Durante muchos afios el complejo [Mn!V;(salpn)(p-0O)] mantuvo el
record de ser el catalizador de manganeso mas rapido para dismutacién de
peroxido de hidrégeno. Por esta razén, la cinética de este dimero de Mn!V fue
estudiada profusamente.!’8 Este complejo puede preparase a partir de un
precursor mononuclear Mn!!!(salpn)* usando tanto dioxigeno como perdéxido de
hidrégeno. La reactividad con dioxigeno requiere una disolucién basica y da el
producto con rendimientos moderados o pobres. En contraste, se pueden
alcanzar rendimientos practicamente cuantitativos realizando la sintesis por la
via del peréxido de hidrogeno.

La reaccion directa de [Mn!V;(salpn)(p-0)]2 con perdxido de hidrégeno en
diclorometano produce niveles cuantitativos de dioxigeno, confirmando la
reaccion de tipo catalasa. El catalizador es estable durante mas de 5000 ciclos
cataliticos. Estudios de marcaje isotopico con H,180; indican que el dioxigeno no
proviene de los oxigenos puente, sino del sustrato de peréxido de hidrégeno. Si
se comienza la reaccién con una mezcla equimolar de [Mn!V;(salpn)(p-0)]. y
[Mn!V,(X-salpn)(u-0)]2, el producto que se recupera es una mezcla estadistica de
[Mn'Vz(salpn)(u-0)]z, [Mn"Vz(X-salpn)(p-0)]2, y [Mn'Vz(salpn)(X-salpn)(u-0)]-.
Este comportamiento muestra que el dimero de disocia en monémeros durante
la reaccidn catalitica. Sin embargo, después de un nimero de ciclos elevados con
H;160, e H;180;, los puentes p-oxo también se convierten en [Mn!V;(salpn)(u-
180)], y [Mn!;(salpn)(p-160)], sin la presencia de productos con marcaje
isotépico mixto, lo cual indica que la rotura del enlace peréxido debe ocurrir
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después de la asociacion del peréxido como complejo dimero. En base a estos
estudios, se ha propuesto el mecanismo que se muestra en la Figura 1.12.

Fig. 1.12. Propuesta de mecanismo para el complejo Mn!Vzsalpnz

Sin embargo, la mayoria de estos sistemas descritos con actividad
catalasa relevante, también presentan el problema de su insolubilidad en medio
acuoso o la pérdida de actividad en este medio.11? De hecho, el sistema funcional
con ensayos clinicos mas exitosos,120 es el complejo monomérico
[Mn!(salen)Cl], con una estructura diferenciada de la prevista para los enzimas
catalasa naturales. Este compuesto ya se comercializa por Merck-Biosciences
como EUK-8, por sus efectos beneficiosos para el tratamiento del estrés
oxidativo, incluyendo inflamacién, enfermedades cardiovasculares o desérdenes
neurologicos.12!

Se ha encontrado, en los ensayos con animales, que el EUK-8 es capaz de
reducir el estrés oxidativo del musculo del corazén!?2 y de mejorar la
recuperacion de los dafios producidos por la cardiopatia isquémica y cerebral.123-
124 Los ensayos también demostraron la capacidad de este compuesto para el
tratamiento de la disfuncién renal y los dafnos hepatocelulares en el shock
endotdxico.125 Sin embargo, el retraso del envejecimiento celular es ain una de
las posibilidades mas atractivas de la terapia antioxidante con EUK-8.126

La estrategia de nuestro grupo de investigaciéon, desde hace afios, es
modelar diferentes enzimas naturales con complejos sintéticos de caracter
ionico, de forma que se pueda testar posteriormente su actividad también en
medio acuoso. Las similitudes entre los complejos miméticos de la catalasa
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presentados por otros autores, como el propio [Mn!(salen)Cl], y los sistemas
que desarrollamos en el grupo de investigacién fundamentan nuestro interés por
estudiar estas propiedad catalitica.

1.6. PEROXIDASAS
1.6.1. ENZIMA PEROXIDASA

La Mn-peroxidasa (MnP) es una de las dos enzimas conocidas capaz de
producir la degradacién oxidativa de la lignina,?7 tal y como se indica en el
Esquema 1.3.

.. . ‘1 MnP ,
Lignina (polimero fen6lico) ——— monomeros

Esquema 1.3. Reaccién enzimdtica de la peroxidasa

La lignina es un polimero aromatico, complejo y amorfo, que constituye
aproximadamente entre el 20 y el 30% del tejido de las plantas, y que se
incorpora en la pared celular, donde disminuye significativamente la
biodegradacion de la celulosa.128.129

Los unicos organismos conocidos capaces de llevar a cabo esta
degradacion oxidativa de la lignina a CO2 y H,0 son unos determinados hongos,
siendo el mas estudiado el Phanerochaete chrysosporium. Al principio de los afios
80 se descubrié que este hongo produce dos enzimas extracelulares, la lignina
peroxidasa (LiP) y la manganeso peroxidasa (MnP), las cuales, junto con un
sistema generador de H;0,, parecen ser los principales componentes de estos
sistemas degradadores de lignina.!30

La MnP es la Unica hemo peroxidasa que utiliza Mn(II) como sustrato
primario. Desde su descubrimiento en la P. Chrysosporium, la MnP ha sido
identificada como enzima extracelular en todos los hongos degradadores de
lignina que se han examinado hasta la actualidad.13!

La funcién de la MnP es, desde el punto de vista medioambiental, muy
importante, debido a la degradacién controlada de la lignina, el segundo
biopolimero mas abundante en la Tierra, que puede ser convertido en aditivos
quimicos y combustibles. Esta capacidad de degradar residuos organicos tiene
también una gran importancia en la biorremediacion.132
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Fig. 1.13. Estructura cristalina de la MnP obtenida de la Phanerochaete chrysosporium
donde se muestra la coordinacién octaédrica del Mn . D = Asp; E = Glu, H = His, R = Arg

1.6.2. PROCESO DE BLANQUEO DE LA PULPA DE MADERA

La madera se puede describir como un conjunto heterogéneo de
polimeros naturales de polisacaridos (celulosa y hemicelulosa) y lignina (un
polimero aromatico altamente ramificado) con pequeiias cantidades adicionales
de productos de bajo peso molecular. Una caracteristica general de la lignina es
el alto nivel de grupos aromaticos presentes en su estructura polimérica y de ahi
la necesidad del procesado de este componente para obtener pastas mas blancas
y con la mayor calidad posible.133 Todos los procesos utilizados para la obtencién
de pulpa tienen el mismo objetivo, liberar la celulosa de la lignina que la rodea
manteniendo intactas las hemicelulosas y celulosas y, de esta manera, aumentar
el rendimiento de fibras utilizables.

El proceso quimico predominante para el tratamiento de la pasta de
papel es el llamado proceso Kraft que, a altas temperaturas y en condiciones
altamente alcalinas, es capaz de eliminar grandes cantidades de lignina de la
fibra de la celulosa mediante despolimerizacién reductiva con sulfuro.13¢ El
proceso Kraft se realiza en un digestor y produce pulpa de alta viscosidad en la
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que solo permanece un 3% de lignina.135 La formacién de varias estructuras
cromoféricas con absorcion de luz visible no se puede evitar en el proceso Kraft
y causa un oscurecimiento de la pulpa. En consecuencia, la pulpa debe ser
blanqueada.

Los cromoéforos provienen de la lignina, aunque también los
polisacaridos pueden introducir algunos grupos cromofoéricos. El uso de cloro
como agente blanqueante dio lugar a compuestos clorados téxicos (AOX),
detectados en las corrientes de aguas residuales, de manera que la industria de
la pasta de papel esta forzada a buscar procesos blanqueantes alternativos que
usen otros agente oxidantes. Una solucidn es el desarrollo de “la deslignificacién
extendida” después de la digestion Kraft, con oxigeno a presiéon como agente
deslignificante a alta temperatura.136

Celulosa blanqueada: celulosa quimica

Fig. 1.14
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El conjunto de la modernizacion del proceso Kraft y esta deslignificacion
extendida produce pulpas que contienen solo el 1,5 % de lignina y croméforos.
Para alcanzar un nivel de claridad aceptable en la pulpa, la lignina residual es
blanqueada mediante dos posibles vias: por su retirada de la pasta (blanqueado
por eliminacion de lignina), o por la disminucién al maximo de la absorcion de
los grupos croméforicos residuales (blanqueado con preservado de lignina).

Un problema general con el blanqueo de pequefios porcentajes de lignina
y cromo6foros coloreados en una matriz voluminosa de celulosa es la falta de
selectividad en la reaccion de oxidacion. Por ello, el desarrollo de nuevas
tecnologias de blanqueo se orienta a la produccién de pulpas con mayor claridad
y con contenidos mas bajos posibles de lignina y cromoforos, pero preservando
el rendimiento del proceso y alcanzando la fortaleza de las fibras con la menor
degradacidn celulésica posible.

Tanto oxigeno como peréxido de hidrégeno (y sus correspondientes
especies idnicas y radicales en disolucidn) reaccionan con los carbohidratos de la
pulpa. El principal ataque oxidante ocurre en las cadenas de polisacaridos
(oxidando las posiciones C-2, C-3 o C-6 de las unidades monoméricas de
hidroxilos a grupos carbonilo, los cuales producen enlaces glicosidicos labiles en
medio basico), pero también se puede dirigir a los grupos terminales (oxidando
grupos aldehidos formados tras la rotura de las uniones glicosidicas).

. | | B(OH)
\J- CH \[\ l/ on C\Fo\ll OH ,L/\
L

OH OH

CH0H CH,OH CH,OH

A(OX)

A: La oxidacién de un alcohol primario o secundario de la cadena a grupos
carbonilo genera uniones glicosidicas labiles frente a alcalis.

B: Reaccién de depolimerizacion que comienza desde el grupo terminal reducidc

C: Oxidacién de los grupos aldehidos terminales a grupos carboxilos.

Fig. 1.15. Grupos susceptibles de sufrir un ataque por agentes oxidantes en la cadena celulésica

Con estas premisas, se tienen desarrollado distintos procesos de
blanqueo usando ClO,, 02, H202 y O3 como oxidantes. El Cl0; (diéxido de cloro)
fue elegido inicialmente como sustituto del cloro molecular, produciendo
blanqueos libres de cloro elemental (ECF, elemental chlorine free);137 se trata de
una especie que se comporta como un potente agente blanqueante de la pulpa de
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madera, y que ademas se disminuye las cantidades de productos organoclorados
en las aguas residuales si las comparamos con las generadas por el cloro
molecular en las sucesivas operaciones de blanqueo.

Sin embargo, esta alternativa no supuso la solucién al problema, ya que
generalmente, después del tratamiento inicial con ClO,, es requerida una etapa
de blanqueo extra (con H;0;, O, o 03), y que las consideraciones
medioambientales implican la obligacién de utilizar procesos de blanqueo
totalmente libres de cloro (TFC, total chlorine free).138 Ademas, el deseo de
digestores de papel “de bajo impacto” o “cerrados”, en los cuales las corrientes
de agua serdn recicladas para que la cantidad de agua perdida sea,
respectivamente, minima o nula, estimula el desarrollo de procesos de blanqueo
con oxidantes no corrosivos.

Dioxigeno, per6xido de hidrégeno y ozono son especialmente indicados
como agentes blanqueantes debido al alto niimero teérico de equivalentes de
oxidacion, y su bajo costo es por originar una serie de productos secundarios
libres de cloro, no toxicos y, comparativamente, poco peligrosos. Entre estos tres
reactivos, el dioxigeno es el mas estable, mientras que el perdxido de hidrégeno
y, especialmente, el ozono, pueden descomponerse en presencia de metales de
transicion, alta temperatura y niveles extremos de acidez o alcalinidad.

Los procesos quimicos que ocurren en la pulpa de papel con 0; y H20;
(en ambos casos con condiciones alcalinas) son bastante similares. Cuando el O;
reacciona con el sustrato, puede reducirse a agua, en principio, a través de cuatro
etapas sucesivas de transferencia de un electrén, generando productos
intermedios como peroxido de hidréogeno o los radicales hidroperoxi e hidroxilo,
asf como sus homoélogos organicos. La termodinamica (posiciéon de equilibrio)
para estas reacciones difiere apreciablemente causando diferentes reactividades.

N2 e- Peso
Oxidante Abrev. Férmula PM (g/mol) transf. equivalt. EOX (kg1)
Cloro C Clz 70,91 2 35,46 28,20
Diéxido de
Cloro D ClO2 67,46 5 13,49 74,12
Hipoclorito H NaClO 74,45 2 37,22 26,86
Oxigeno 0 02 32,00 4 8,00 125,00
Peroxido de
Hidrégeno P H202 34,02 2 17,01 58,79
Ozono Z O3 48,00 6 8,00 125,00
Acido
Peracético Paa CHsCOsH 76,00 2 38,00 26,32

Tabla 1.6. Equivalentes de oxidante (EOX) de los reactivos quimicos mds importantes utilizados
como agentes blanqueantes de la pasta de papell3°
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La reaccion de los intermedios peroxo puede suceder heteroliticamente
(formaciéon de especies idnicas) o homoliticamente (formacién de especies
radicales). El control de estas dos vias y, en particular el favorecimiento de la
rotura heterolitica, se convierte en la clave de la selectividad. Tanto las
reacciones de blanqueo con O; como con H;0 implican la formacién de
hidroperéxidos organicos inestables de celulosa y lignina.14% La especie idnica
hidroperoxi se genera a partir de H,0, en condiciones alcalinas y se considera
que la reaccion con grupos carbonilos de la lignina convirtiéndose en un agente
blanqueante que preserva la lignina. Por otra parte, los radicales altamente
reactivos HO” y HOO", producto de la degradaciéon hemolitica de los intermedios
peroxo) actuaran como agentes deslignificantes.

1.6.3. CATALIZADORES PARA EL BLANQUEO DE LA PASTA DE PAPEL

Las reacciones de blanqueo de lignina residual con 02 H;0; y O3
necesitan ser optimizadas tanto en su efectividad (02 H:0:2) como en su
selectividad (Hz02, 03). Por lo tanto, se propusieron distintas soluciones para
obtener catalizadores adecuados para las etapas de blanqueo y deslignificacion.
Estos catalizadores deben mejorar la cinética de la oxidacion de la lignina y
también, alcanzar una mayor selectividad de cara a los diferentes componentes
de la madera.

En los ultimos afios se desarrollaron diferentes propuestas y estrategias
de investigacién para obtener catalizadores adecuados para las etapas de
blanqueo y deslignificacion.

Entre los activadores quimicos ensayados para aumentar la actividad o
selectividad del H20, en el proceso de blanqueo/deslignificaciéon de la pasta de
papel son bien conocidos los peracidos (4acido persulfirico, acido peracético)!4t y
secuencias de acido dimetildioxirano/persulfirico o nitrilamina/peréxido.142
Estas tecnologias tienen efectos positivos en el proceso, pero también presentan
las desventajas de usar disolventes organicos especificos, elevar el costo de los
reactivos quimicos y su reactividad y operar bajo mecanismos poco entendidos a
nivel fundamental.

Otra aproximacion al problema surge del uso de enzimas para las
reacciones de deslignificacién o blanqueo, tales como lacasas de cobrel®3 y la
peroxidada de manganeso (MnP), que es una enzima que contiene hierro y que
cataliza la oxidacion del quelato de Mn(II) unido a enzimas de Mn(III) mediante
perdxido de hidrogeno.14* Aunque ambos enzimas se tienen descritos con alta
capacidad de optimizar las actividades de deslignificacion de O, y H202, aunque
no son usados en la industria, debido a que no se encuentran disponibles a
grandes escalas; por causa del alto costo del mediador y porque la enzima MnP
requiere un control cuidadoso de la dosis de H,0,.145
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La busqueda de modelos biomiméticos para la peroxidada y la ligninasa
mostré como porfirinas sintéticas de hierro, manganeso y cobalto en presencia
de varios cooxidantes pueden oxidar la lignina.146-147 Sin embargo, la mayoria de
estos estudios se centran en reacciones con sustratos-modelo. La reactividad de
estos catalizadores porfirinicos frente a la lignina residual en muestras reales de
pulpa se mostré menor que ante los sustratos-modelo, ademas el alto coste del
ligando porfirina impide cualquier uso comercial de estos sistemas cataliticos.

También se describieron modelos de polioxometalatos disustituidos con
vanadio (por ejemplo Hs[PV,Mo019040]) 0 renio como agentes de deslignificacion
estequiométricos.1¥® La mayor virtud de los polioxometalatos es su gran
resistencia a la oxidacidn, sin embargo el coste del catalizador tampoco permite
que, por el momento, el proceso sea rentable econémicamente.

La multinacional UNILEVER tiene desarrollado con éxito catalizadores de
manganeso que blanquean tejidos a temperatura ambiente. Estos catalizadores
biomiméticos son ya usados comercialmente como detergentes, indicando su
rentabilidad econdémica.149-150 Hay un paralelismo obvio entre el blanqueo de
manchas de té (cromoforos de tipo fendlico) en lavanderia y el blanqueo de
grupos cromoféricos de la pulpa de papel. Ademas, la selectividad requerida
para el catalizador blanqueante de estos grupos cromoféricos frente a las fibras
tipo celulosa en algodén o madera es muy similar. Por lo tanto, estos
catalizadores dinucleares de manganeso se presentan como altamente
potenciales catalizadores en el blanqueo de la pulpa de la madera.

Los catalizadores oxidantes de manganeso descritos por UNILEVER usan
derivados de TACN (1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano) como ligandos
simétricos con un caracter alto de dadores ¢ basicos.

Mn Mn—I}-N—cH, | 2[ciog"
M n 3 [ClO,]

Fig. 1.16. Complejo dimero de manganeso con el ligando TAC

El mecanismo de blanqueo de varios catalizadores de este tipo fue
investigado por espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica, y
revela que especies de valencia mixta Mn(III)-Mn(IV) son importantes
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intermedios en el ciclo de la reaccién. La estabilidad de este compuesto de
valencia mixta se correlaciona con la reactividad blanqueante del catalizador.
Esta reactividad también se presenta con una fuerte dependencia del pH. De esta
manera, a pH menores de 9,5, las especies monucleares de manganeso son mas
reactivas en el blanqueo que los complejos dinucleares, pero a pH mas alcalinos
(>9,5), son estos ultimos los méas reactivos. Los experimentos preliminares
muestran que estos catalizadores dinucleares reaccionan muy lentamente o
incluso no reaccionan con estructuras de carbohidratos a temperaturas medias,
pero, al mismo tiempo, son muy reactivos frente a los sustratos fenoélicos, por lo
que potencialmente son compuestos adecuados para el blanqueo de la pulpa de

papel.

Una desventaja de estos catalizadores comerciales para lavanderias es su
inestabilidad térmica, que se traduce en poca selectividad a temperaturas altas
para la suciedad absorbida en los tejidos frente a los propios tejidos (por
ejemplo, fibras de celulosa en algod6n) o sus colores originales. La misma pobre
selectividad puede surgir cuando estos catalizadores se prueban en el blanqueo
de las lavanderias. En consecuencia, o se realizan reacciones a temperaturas mas
bajas si es posible o se desarrollan nuevos catalizadores biomiméticos mas
estables que exhiban una mayor especificidad frente al sustrato y puedan ser
empleados para activar oxidantes blanqueantes de fortaleza media.

Fig. 1.17. Estructura de uno de los complejos cataliticos diméricos con actividad peroxidasa
obtenidos por el grupo de investigacion, resuelta por difraccién de rayos X

30



1. INTRODUCCION

La seleccion de los ligandos tiene una influencia determinante en la
lipofilidad, carga neta, polaridad y solubilidad del complejo, factores que afectan
a la distribucién relativa del catalizador en la fase de la lignina o de la celulosa.
La distribucion del catalizador y del oxidante también puede controlarse
mediante el ajuste de la fuerza idnica de la disolucién de pulpa y variando las
propiedades de la matriz lignina a través de pretratamientos especificos.

En nuestros laboratorios hemos sintetizado nuevos complejos de
manganeso*3-44 que presentan algunas caracteristicas fisico-quimicas que se
pueden considerar a priori beneficiosas para la actividad blanqueante si las
comparamos con el reactivo comercializado por UNILEVER. Se trata de
complejos de manganeso con ligandos derivados de bases de Schiff simétricas y
asimétricas no comerciales, muy estables en distintas condiciones de
temperatura, pH y presién. Ademads, la versatilidad de los ligandos tipo base de
Schiff permite modular la estabilizacién de estados de oxidacién superiores del
metal, la consecucion de caracteres cuasireversibles de los procesos redox en los
complejos, o la optimizaciéon de la solubilidad de los compuestos. Estudios
preliminares de la actividad catalasa y peroxidasa de estos nuevos compuestos
muestran la capacidad catalitica de algunos de ellos en la descomposicién del
peréxido de hidrégeno.

1.7. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

Como ya se ha expuesto en este capitulo introductorio, la investigacion y
preparacion de modelos de manganoenzimas reviste gran importancia por
cuanto pueden replicar miméticamente el comportamiento de las enzimas de
manganeso naturales.

En las manganoenzimas naturales, el manganeso se encuentra en forma
de complejos di-, tri-, tetranucleares, etc., por lo que nos planteamos el disefio de
ligandos que nos permitan obtener este tipo de complejos di- o polinucleares.

Estos ligandos deben de tener una capacidad de estabilizaciéon del
manganeso en estados de oxidacion elevados para asi poder realizar las
funciones oxidativas que realizan las manganoenzimas en los procesos
biolégicos en los que participan.

Por lo tanto en este trabajo se ha propuesto, en primer término, la
sintesis y posterior caracterizaciéon de complejos polinucleares, para lo cual, se
utilizan distintos tipos de ligandos:

a) Ligandos bases de Schiff y ligandos amido con caracter nucleador

elevado.

b) Aniones que puedan actuar como pegamento supramolecular que

faciliten los contactos intermoleculares.

c) Ligandos ambidentados que también puedan facilitar la conexi6n

intermolecular.
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En segundo término, se pretende estudiar la aplicabilidad de los
complejos caracterizados como catalizadores de la actividad peroxidasa y la
funcidn catalasa.

El plan de trabajo a seguir es el que se indica a continuacién:

1.7.1. ELECCION DE LOS LIGANDOS BASES DE SCHIFF

En esta tesis se van a emplear doce ligandos potencialmente
hexadentados y dianidénicos, con un entorno de coordinacién interno N;0;, de
dos oxigenos fenoxi y dos nitrégenos imino, y con un entorno externo 0,0,
compartiendo los oxigenos fenoxi anteriores y dos oxigenos metoxi o etoxi segin
el aldehido utilizado.

Estos ligandos son resultado de la condensacion de:

-Un aldehido 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido 0 3-etoxi-2-
hidroxibenzaldehido empleados para comprobar el cardcter activador y la
influencia del tamafio de los grupos metoxi o etoxi, en la formacién de complejos;

-con diferentes diaminas de cadena alquilica con o sin ramificaciones y
de cadena aromatica utilizadas para comprobar el efecto que tienen sobre la
estabilidad de los complejos.

Los ligandos H:L!-H,L12 se presentan a continuacién, con el nombre
segun la nomenclatura I[UPAC:

OMe OMe OEt OEt
—N N=— —N N—

H,L! H,Lz2
N, N'-bis(3-metoxisalicilaldehido)-1,2- N, N'-bis(3-etoxisalicilaldehido)-1,2-
diiminoetano diiminoetano
OMe OMe OEt OEt
i :OH HO: i i :OH HO: i
—N N— —N N—
HL3 HoL#
N, N'-bis(3-metoxisalicilaldehido)-1,2- N, N'-bis(3-etoxisalicilaldehido)-1,2-
diiminopropano diiminopropano
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OMe OMe OEt OEt
i :OH HO: i i :OH HO: i
—N N=—"7 —N N—

N
\‘:
N
S
AN

,.

HaL5 H,Lé
N, N'-bis(3-metoxisalicilaldehido)-1,2- N, N'-bis(3-etoxisalicilaldehido)-1,2-
diimino-2-metilpropano diimino-2-metilpropano
OMe OMe OEt OEt
i :OH HO: i i :OH HO: i
—N N=— =N N=—
H;L8
NN bis(3 H_ZL;_ o ehidorq g, NN bis(3-etoxisalicilaldehido)-1,2-
, N- bis( -ITlletf)Xlsa icilaldehido)-1,2- diiminobenceno
diiminobenceno
OMe OMe OEt OEt
f :OH HO: i OH HO
HzL® H,L10
N, N-bis(3-metoxisalicilaldehido)-1,3- N, N'-bis(3-etoxisalicilaldehido)-1,3-
diiminopropano diiminopropano
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1. INTRODUCCION

OMe OMe OEt OEt
OH HO i :OH HO: i
—N N=— —N N=—
H,L11 H,L12
N, N™-bis(3-metoxisalicilaldehido)-1,3- N, N-bis(3-etoxisalicilaldehido)-1,3-
diimino-2,2-dimetilpropano diimino-2,2-dimetilpropano

1.7.2. ELECCION DE LOS LIGANDOS AMIDO-AMIDO

En esta tesis se va a emplear dos ligandos tetradentados tetraniénicos, con
un entorno de coordinaciéon interno N;0, de dos oxigenos fenoxi y dos
nitrégenos amino, y con 2 oxigenos amido que por su posiciéon pueden enlazarse
a otros atomos metalicos que estén libres o formando parte de otros complejos.
Los ligandos se obtienen mediante la reacciéon de sustitucion nucledfila del
fenilsalicilato con diferentes diaminas, con lo que se consigue la formacion del
grupo amido, obteniendo asi los llamados ligandos amido-amido H4L13 y HyL14,
donde (H4) se refiere al nimero de hidrégenos desprotonables (dos protones
fendlicos y dos protones amidicos).

Estos ligandos han sido preparados haciendo reaccionar el fenilsalicilato
en una relacién estequiométrica 2:1 con cada diamina, en presencia de
trietilamina y utilizando metanol como disolvente.

OH HO OH HO
H H
N N NH HN
@) o
H,L" H,L
1,2-bis(2-hidroxibencen-2- 1,2-bis(2-hidroxibencen-2-
carboxamida)-etilendiamina carboxamida)-propilendiamina
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1. INTRODUCCION

1.7.3. CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS

La caracterizacion de los ligandos se realizara por las técnicas habituales
de andlisis:

-En estado sdlido: anadlisis elemental, espectroscopia IR, medida de los
puntos de fusién y, cuando sea posible, por difraccion de rayos X.

-En disolucién: resonancia magnética nuclear (RMN) de H y de 13C y
espectrometria de masas (ES).

1.7.4. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS DE MANGANESO

Una vez obtenidos y caracterizados los ligandos bases de Schiff,
procedemos a la sintesis de los complejos de manganeso(11I):

a) utilizando nitrato de manganeso(IIl) como sal de partida para formar
los complejos de manganeso con anién nitrato y bases de Schiff imino-imino.

b) utilizando sales de manganeso(ll) hidratadas (acetato de
manganeso(ll) tetrahidratado o perclorato de manganeso(Il) hexahidratado
como sal de partida para formar el complejo de Mn(III) con bases de Schiff, y
posteriormente sustituir el grupo acetato o perclorato por el anién SCN- o DCA
antes de que precipite.

c) utilizando sales de manganeso(Il) y manganeso(III) en presencia de
hidréxido de litio, hidréxido de sodio, hidréxido de cesio, hidréxido de rubidio,
hidréxido de calcio o hidréxido de bario, para favorecer la desprotonacién del
ligando amido-amido y estabilizar la carga del complejo.

Estudiaremos como se realiza la sustitucion de los aniones de los
precursores por los ligandos ambidentados, consiguiendo asi construir
estructuras mono-, bi- y tridimensionales que se asocien de una forma dinamica.

1.7.5. ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS

Para ello utilizaremos distintas técnicas:

-En estado sélido: andlisis elemental, espectroscopia IR, medidas de
susceptibilidad magnética a temperatura ambiente, medidas de los puntos de
fusion y la resolucion de las estructuras cristalinas por difraccion de rayos X,
cuando sea posible.

-En disoluciéon: resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H,
espectrometria de masas (ES), medida de la conductividad y medidas de UV-Vis.

1.7.6. APLICACION DE LOS COMPLEJOS

Se estudiard la capacidad peroxidasa y la funcién catalasa de los
complejos de manganeso sintetizados.

Se intentara establecer una relacién entre la actividad catalitica de los
complejos sintetizados y su estructura.
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Material y técnicas 2

2.1. DISOLVENTES Y REACTIVOS EMPLEADOS
2.1.1. DISOLVENTES EMPLEADOS
- Acetato de etilo (Panreac). Empleado como disolvente para

cromatografias.

- Acetonitrilo (s.d.s.). Empleado en pruebas de solubilidad y en
recristalizaciones.

- Cloroformo (s.d.s.). Como disolvente en la sintesis de ligandos y en
pruebas de solubilidad.

- Cloroformo deuterado (Aldrich Chemical Company, Inc.). Como disolvente
para el registro de los espectros RMN de 1H.

- Diclorometano (s. d. s.). Empleado como disolvente para extracciones.

- Dimetilsulfoxido  (Panreac). En  pruebas de solubilidad y
recristalizaciones.

- Dimetilsulféxido deuterado (ICN Biomedicals, Inc.). Como disolvente para
el registro de los espectros RMN de 'H de los ligandos y de los complejos
metalicos.



2. MATERIAL Y TECNICAS

Etanol (Normasol). Empleado en la sintesis de complejos, lavado de
ligandos, en pruebas de solubilidad y en recristalizaciones.

Eter etilico (s.d.s.). En el lavado de bases y complexos, para pruebas de
solubilidad y para hacer pulverulentos complejos aceitosos.

Isopropanol (Probus). Disolvente para pruebas de solubilidad y
recristalizaciones.

Metanol (s.d.s.). En la sintesis de complejos, lavado de ligandos y en
pruebas cataliticas y de solubilidad.

Tetrahidrofurano (s.d.s.). Empleado en recristalizaciones.

2.1.2. REACTIVOS EMPLEADOS

Todos los reactivos usados en las distintas sintesis fueron comerciales y

no se purificaron para su uso.
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ALDEHIDOS

3-Etoxi-2-Hidroxibenzaldehido (Aldrich). Pureza: 97 %. Peso molecular:
166,18 g/mol.

3-Metoxi-2-Hidroxibenzaldehido (Aldrich). Pureza: 99 %. Peso molecular:
152,15 g/mol.

Fenilsalicilato: (Acros Organics). Sélido Blanco. Pureza: 99% Peso
Molecular: 214,22 g/mol.

AMINAS
1,2-Diaminoetano (Aldrich). Pureza: 99 %. Peso molecular: 60,1 g/mol.

1,2-Fenilendiamina (Aldrich). So6lido beige. Pureza: 99,5 %. Peso
molecular: 108,14 g/mol.

Trietilamina: (Panreac). Liquido incoloro. Pureza: 99% Densidad: 0,730
g/cm3 Peso Molecular: 101,19 g/mol.

COMPUESTOS DE MANGANESO

Acetato de Mn(Il) tetrahidratado (Fluka). S6lido beige. Pureza: 99 %. Peso
molecular: 245,09 g/mol.

Nitrato de Mn(ll) tetrahidratado (Aldrich). S6lido marrén claro. Peso
molecular: 251,00 g/mol.

Cloruro de Mn(ll) tetrahidratado (Riedel-de Haén). So6lido color rosa
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palido. Pureza: 98 %. Peso molecular: 197,90 g/mol.

OTROS COMPUESTOS

Hidréxido de bario monohidratado: (Aldrich). S6lido blanco. Pureza: 98%
Peso Molecular: 189,37 g/mol.

Hidréxido de calcio: (Aldrich). Sélido blanco. Pureza: 99,995% Peso
Molecular: 74,1 g/mol.

Hidréxido de litio: (Merck). Sélido blanco. Pureza: 98% Peso Molecular:
23,95 g/mol.

Hidréxido de potasio: (Panreac). Escamas grises. Pureza: 90% Peso
Molecular: 56,11 g/mol.

Hidroxido de rubidio: (Aldrich). Sélido blanco. Peso Molecular: 102,48
g/mol.

Hidréxido sédico: (Aldrich). S6lido blanco, en forma de lentejas. Pureza:
97% Peso Molecular: 40,00 g/mol.

Perclorato de tetraetilamonio (Fluka Chemika). S6lido color blanco usado
como electrélito soporte tanto en sintesis electroquimica como en
voltametria ciclica y de pulso normal. Pureza: 99 %. Peso molecular:
229,71 g/mol.

Sal de diamonio do dcido 2,2"-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfénico)
ABTS (Aldrich Sigma). Sélido verde muy claro empleado como indicador
en las pruebas de la actividad como catalasa por parte de los complejos.
Pureza: 99 %. Peso molecular: 229,71 g/mol.

Sulfato sédico anhidro (Panreac). Sélido blanco empleado como agente
desecante. Peso molecular: 142,04 g/mol.

Dihidrégeno potasio fosfato (Scharlau). Sélido blanco empleado en las
disoluciones tampoén. Pureza 98 %. Peso molecular: 136,09 g/mol.

Peroxido de hidrégeno (Panreac): 33% p/v, 110 vol. Empleado en las
pruebas cataliticas. Peso molecular: 34,00 g/mol.

2.2. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.2.1. ANALISIS ELEMENTAL

Con esta técnica se determinan los porcentajes de carbono, hidrégeno y

nitrégeno de los compuestos preparados, para intentar establecer una férmula
tedrica que se ajuste a los datos experimentales, tanto para el ligando como para
los complejos.
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Esta técnica de analisis se llevd a cabo en un analizador Carlo Erba Model
1108 CHNS-O.

2.2.2. DETERMINACION DE LOS PUNTOS DE FUSION

Esta técnica se realiza mediante el método general de los tubos capilares
que consiste en introducir el compuesto sintetizado, finamente pulverizado, en
un tubo capilar cerrado por uno de sus extremos.

Este tubo se introduce en un aparato GALLEMKAMP SANYO, modelo
GAMOPD350BM25, el cual va aumentando progresivamente la temperatura
hasta que el compuesto se funde o se descompone. En este momento, se observa
la temperatura alcanzada en un registrador digital.

2.2.3. MEDIDAS ESPECTROFOTOMETRICAS EN EL INFRARROJO

Para la realizacion de estos espectros se ha empleado un
espectrofotometro FT BRUKER, modelo IFS-66 V (USC), preparando las muestras
en forma de pastillas de KBr y se hicieron las medidas en la regién comprendida
entre los 4000 y los 400 cm-1.

Las intensidades de las bandas se asignan de la siguiente manera: d =
débil,
m = media, f = fuerte, mf = muy fuerte y a = ancha.

2.2.4. ESPECTROMETRIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Las medidas de Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C se realizaron a
los ligandos, mientras que a los complejos tan solo se les aplica el RMN 1H.

Los espectros de RMN realizados en el Campus de Lugo (USC) han sido
registrados en el espectrometro Varian Mercury 300MHz, usando como
disolvente dimetilsulféxido (DMSO-ds) o cloroformo (CICD3) deuterado.

Los desplazamientos quimicos se expresan en ppm y han sido
referenciados respecto al tetrametilsilano (TMS).

2.2.5. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Los espectros de masas electrospray se realizaron en un aparato Hewlett
Packard Series 1100 MSD, el modo de ionizacion ha sido API-ES (Ionizacién a
presion atmosférica-electrospray), con polaridad positiva. La fase movil es
normalmente metanol-1% acido férmico.
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2.2.6. ESPECTROMETRIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Las medidas de espectrofotometria electrénica en el ultravioleta-visible
se han realizado inicamente a los complejos de manganeso (III). Las medidas se
realizaron en disoluciones 1:10-3 M en dimetilformamida (DMF) o en metanol
seguin la solubilidad de los complejos, en un rango de 300 a 900 nm con un
espectrofotémetro Varian modelo Cary 100 Bio.

Para los estudios de peroxidasa las medidas se realizaron en un
espectrometro Varian Cary 50 en un intervalo de longitud de onda 400-870 nm.

2.2.7. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

Las medidas de susceptibilidad magnética se realizan a temperatura
ambiente empleando una balanza de susceptibilidades magnéticas MSB-MKI
basada en el disefio Evans, calibrada con tetrakis(isocianato)cobaltato(Il) de
mercurio y empleando como patrén de referencia Co[Hg(SCN)s] midiendo la
susceptibilidad molar, ym. La relacion entre la susceptibilidad molar, propiedad
macroscdpica, y el momento magnético, , viene dada por:

pu=284N\xmT

siendo y'm la susceptibilidad molar con la correcciéon de las
contribuciones diamagnéticas de los dtomos de la molécula a partir de los
valores dados por Pascal 151152 T la temperatura en grados Kelvin y p el
momento magnético medido en magnetones de Bohr (MB).

El momento magnético aparece como suma de dos contribuciones, una
de ellas es el momento magnético de espin, L, y la otra el momento magnético
orbital, w. Para los elementos de la primera serie de transicién la contribucion
mas importante es el momento magnético de espin que se puede calcular
tedricamente a partir del nimero de electrones desapareados que presenta el
ion metalico, tal como se indica posteriormente y donde n es el ndmero de
electrones desapareado y us el momento magnético de espin solo.

we =\ N(N+2)

2.2.8. RESONANCIA DE ESPIN ELECTRONICO (RSE/EPR)
Las mediciones se llevaron a cabo en un espectrémetro Bruker ESP300E

X-band equipado con una cavidad de doble modo ER4116 DM y un criostato de
flujo continuo Oxford 900. La temperatura tipica de las mediciones fueron 9 K.
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2.2.9. MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD

Esta prueba sdlo se realiza a los complejos, empleando un
conductivimetro Crison Micro CM 2200. Las medidas se realizaron con
disoluciones 10-3 M de los complejos sintetizados, empleandose como disolvente
N,N’-dimetilformamida y metanol, dependiendo de su solubilidad.

2.2.10. DIFRACCION DE RAYOS X
El tipo de difractometro empleado en la resoluciéon de estructuras

cristalinas de los distintos monocristales obtenidos asi como la obtencion y
tratamiento de los datos cristalograficos se describen para cada caso particular.
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Bases de Schiff 3

3.1. SINTESIS DE LOS LIGANDOS

El proceso de obtencion de las bases de Schiff se realiza mediante el
método general de condensaciéon de dos moléculas de aldehido con los dos
grupos amino primarios procedentes de una diamina, con lo que se consigue la
formacion de enlaces imino (-C=N-) y la liberaciéon de moléculas de agua.153.154

El esquema general de reaccion para la obtencion de las bases de Schiff
(dicompartimentales, dianiénicas y hexadentadas) se puede representar de la
siguiente forma:

R R
R
H,N NH, ——> OH HO
2 o \R S e . 2H,0
N -
N N
\R/

La nomenclatura utilizada para estos ligandos es de forma abreviada,
H,Ln, donde H; se refiere al nimero de protones que tiene la base. La Tabla 3.1
recoge las bases de Schiff sintetizadas, especificando su estructura.
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Sustituyente R SuStltIl{ly ente Ligando

R R' -(CHy)- -OCHs H,L!
-(CHa)- -OCH,CHs H,L2

-CH(CHs)-CH,- -OCHs H,L3

OH HO -CH(CHs)-CH,- -OCH,CHs H,L*
-C(CHs)-CHa- -OCHs H,LS

-C(CHs)-CHa- -OCH,CHs H, L6

Ny NZ -CeHs- -OCH; HoL7
N4 -CoHs- -OCH,CHs H,Lé
-(CHa)s- -OCHs H,LO

-(CHa)s- -CH,CH3 H,L10

-CH,-C(CHs),-CH,- -OCHs H,L11

-CHp-C(CHs),-CH,-  -OCH,CHs  H,L12

Tabla 3.1. Bases de Schiff imino-imino HzL!-H;L?

A continuacién se muestra la sintesis detallada de las distintas bases de
Schiff que se han preparado, diferencidndolas en funcién de los aldehidos de
partida y de las aminas utilizadas en la condensacién como espaciadores.

3.1.1. SINTESIS DE LAS BASES DE SCHIFF DERIVADAS DE 3-METOXI-
2-HIDROXIBENZALDEHIDO

Estas bases se obtienen mediante una reacciéon de condensacion del
aldehido 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido con diferentes diaminas,55-157
siguiendo el esquema que se muestra a continuacion:

OCH, H;CO
OCH,
HN NH, —— OH HO
: TR NP + 2H,0
x >
N N
0 H N/

R: [-(CH2)2-], [-CH(CH3)-CHz2-], [-C(CH3)2-CHz-], (-CeHs-), [-(CH2)3-], [-CH2-C(CH3)2-CH2-]

En un balén se prepara wuna disolucion de 3-metoxi-2-
hidroxibenzaldehido en 50 ml de metanol o etanol, y en un vaso de precipitados
otra de la diamina correspondiente en 15 ml de metanol o etanol
aproximadamente.
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Una vez lograda la perfecta disolucion de los dos reactivos, sobre la
disolucion del aldehido se afiade la disolucion de la diamina, observando asi un
cambio de color (disolucién de color amarillo o naranja segun la amina
empleada).

La mezcla se pone a reflujo durante tres horas, utilizando un Dean-Stark
para extraer el agua producida en la reaccion.

Ligando Aldehido Diamina Color
HeL1 2,00g 041 rﬁ?&gflldolalrgl? ?n oles) amarillo
H2L3 2,00g 0,516’2rr-1(11i€6r,r15ir71(-){)(1)gpr?12?es) amarillo
H2LS 2,00 g l,g,gdéalrrﬁi?g -527_ I.ri%t_ilfggi 2310 amarillo
wo 200p Ao
H:L° 1,00g 0,217’3;;3i€;;2?f52p;2?e5) amarillo
HoL11 1,00g 1'3_(;1‘23(;11 ILI;(&Z’,ZZL}-(ﬂrggtizll‘g;ano amarillo

Tabla 3.2. Condiciones de sintesis de los ligandos con grupos metoxi

Transcurrido este tiempo se deja en reposo hasta la aparicién de
precipitado, en el caso de que el producto no precipite, la disolucién se concentra
en el rotavapor hasta la mitad de su volumen y se deja en agitacién con éter
dietilico hasta su precipitacidn, este proceso se realiza para los casos del H;L3,
HzLS, H2L9 y Hlel.

Finalmente el producto formado se filtra a vacio, se lava y se seca con
éter dietilico. Se obtiene asi un sélido pulverulento de color amarillo o naranja
(seguin la amina utilizada), con un buen rendimiento.

3.1.2. SINTESIS DE LAS BASES DE SCHIFF DERIVADAS DE 3-ETOXI-2-
HIDROXIBENZALDEHIDO

Estas bases se obtienen mediante una reaccion de condensacién del
aldehido 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido con diferentes diaminas, como se
muestra en el siguiente esquema:

OEt EtO
OCH,CHs
2 oH " \R/ “ + e
X a
N\ /N

(@) H

R: [-(CH2)2-], [-CH(CH3)-CH2-], [-C(CH3)2-CH2-], [-CeHs-], [-(CH2)3-], [-CH2-C(CH3)2-CHz-]
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En un baldn se prepara una disolucién de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido
en 50 ml de metanol o etanol y en un vaso de precipitados se disuelve la amina
correspondiente en 15 ml aproximadamente de metanol hasta conseguir su
homogeneidad.

Una vez lograda la perfecta disolucion de los dos reactivos, sobre la
disolucion del aldehido se anade la disolucion de la amina, observando asi un
cambio de color (disolucién de color amarillo).

La mezcla se pone a reflujo durante tres horas, utilizando un Dean-Stark
para extraer el agua producida en la reaccion.

Transcurrido este tiempo se deja en reposo hasta la aparicién de
precipitado, en el caso de que el producto no precipite, la disolucién se concentra
en el rotavapor, como ocurre para los ligandos H,L4, H,L10 y H;L12,

Finalmente el producto formado se filtra a vacio, se lava y se seca con
éter dietilico. Se obtiene asi un sdlido pulverulento de color amarillo, con un
buen rendimiento.

Ligando Aldehido Diamina Color
2 etilendiamina .
Hel. 1,00g 0,20 ml (2,92-103 moles) amarillo

1,2-diaminopropano

HaL* 1,00g 0,26 ml (2,92 -10-3 moles) amarillo
H:Lé 1,00 g 1,5}-3d2iar$i?20' 922_ I.ri%t;lfggli asglo amarillo
w amg e,
Lo 100g e ey amarillo
HpL12 1,00 g 1,3-diamino-2,2-dimetilpropano amarillo

0,35 ml (2,92 -10-3 moles)

Tabla 3.3. Condiciones de sintesis de los ligandos con grupos etoxi

3.2. CARACTERIZACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS

Los ligandos (bases de Schiff) se obtienen utilizando el método general
descrito en el apartado 3.1. mediante condensacion de dos moléculas de
aldehido con dos grupos amino primarios procedentes de una diamina, con lo
que se consigue la formaciéon de enlaces imino (-C=N-) y la liberaciéon de
moléculas de agua.

Previamente a ser utilizados en la sintesis de los complejos, los ligandos
(bases de Schiff) fueron -caracterizados mediante andlisis elemental,
espectroscopia RMN de H y 13C, espectroscopia infrarroja y espectrometria de
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masas, asi como por la determinaciéon de sus puntos de fusion y difraccién de
Rayos-X cuando sea posible.

Las bases de Schiff sintetizadas son dicompartimentales, dianiénicas y
potencialmente hexadentadas. Todas ellas se han obtenido con gran pureza y un
buen rendimiento. Los rendimientos son inferiores en el caso de la utilizacién
del sustituyente etoxi, debido probablemente al impedimento estérico que
origina su tamafio voluminoso.158-159

3.2.2. CARACTERISTICAS FiSICAS

Color y punto de fusién

Los ligandos se obtienen como so6lidos pulverulentos, establesalaluzy a
el aire.

Bases de Schiff derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

Ligando Punto de fusién Color Rendimiento

H:L1 165 °C Amarillo 75 %
H:L3 137 °C Amarillo 71 %
H:L5 121°C Amarillo 84 %
H:L7 170°C Naranja 72 %
H:L° 99 °C Amarillo 75 %
HzL11 76 °C Amarillo 70 %

Tabla 3.4. Color, punto de fusion y rendimiento de los ligandos con grupos metoxi

Bases de Schiff (imino-imino), derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

Ligando Punto de fusion Color Rendimiento

H2L2 144 °C Amarillo 77 %
HzL4 91°C Amarillo 64 %
H:Lé 88 °C Amarillo 61 %
H:L3 285 °C Marrén 60 %
H:L10 67 °C Amarillo 60 %
H:2L12 98°C Amarillo 79 %

Tabla 3.5. Color, punto de fusion y rendimiento de los ligandos con grupos etoxi

3.2.3. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN ESTADO SOLIDO

Analisis elemental

Los datos de los andlisis elementales para los ligandos sintetizados (%C,
H y N) nos muestran unos valores experimentales muy préximos a los tedricos,
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lo que nos confirma la obtenciéon de dichos ligandos con un grado elevado de
pureza. Estos datos se encuentran recogidos en las Tablas 3.6 y 3.7.

Bases de Schiff derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

Ligando Carbono % Hidrégeno % Nitrégeno %

HzL1 | 657 (658)* | 6,2 (6,2) 8,6 (8,5)
HzL3 | 66,4 (66,7) 6,2 (6,5) 8,2 (8,2)
HoL5 | 67,5 (67,4) 6,5 (6,8) 7,9 (7,9)
HoL7 | 69,8 (70,2) 5,4 (5,4) 7,3 (7,4)
H2lo | 66,3 (66,7) 6,6 (6,5) 8,2 (8,2)
HzL11 | 67,6 (68,0) 7,1(7,5) 7,5 (7,6)

*experimental (tedrico)
Tabla 3.6. Datos analiticos de los ligandos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

Bases de Schiff derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

Ligando Carbono % Hidrégeno % Nitrogeno %

Hol2 | 67,2(67,4)* 69 (6,8) 7,9 (7,9)
HoLt | 67,7 (68,0) 6,8 (7,0) 7,6 (7,6)
H2L6 | 68,5 (68,7) 6,8 (7,3) 7,2 (7,2)
HzL8 | 72,0 (71,3) 6,0 (5,9) 6,7 (6,9)
HzL10 | 68,2 (68,1) 7,2 (7,1) 7,6 (7,6)
HzL12 | 69,2 (69,3) 7,9 (7,6) 7,1 (7,1)

*experimental (tedrico)
Tabla 3.7. Datos analiticos de los ligandos derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

Espectroscopia IR

El estudio espectral de esta serie de ligandos ha sido realizada en KBr, y
las sefiales mds representativas se recogen en las Tablas 3.8 y 3.9.

Bases de Schiff derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido.

Ligando v(C=N) v(C-0) v(0-H)
H:L1 1633 1251 3448
H:L3 1630 1256 3441
HzL5 1630 1256 3441
HzL7 1612 1256 3439
HzL® 1632 1257 3439
H:L11 1639 1250 3439

Tabla 3.8. Bandas de IR (cm'') mds significativas de los ligandos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido
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Fig .3.8 .Espectro IR del ligando Hz:L”

Bases de Schiff derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido.

Ligando v(C=N)

H2L2
HzL4
HzLé
H:L8
H:L10
HL12

Tabla 3.9. Bandas de IR (cm'1) mds significativas de los ligandos derivados de 3-etoxi-2-
hidroxibenzaldehido

1633
1632
1628
1617
1633
1637

1250
1248
1254
1254
1253
1248

v(C-0)

v(0-H)

3448
3446
3435
3414
3433
3437

Debido al estudio IR de estas bases de Schiff, y gracias a la asignacién de
bandas encontradas en la bibliografia para compuestos similares3343-45 podemos
asignar las bandas mas caracteristicas encontradas en estos ligandos, las cuales

se resumen a continuacion:

1. Se observa una banda débil

alrededor
correspondiente a la vibracién de tensién del grupo (0O-H).

de 3400

cm,

2. Una banda fuerte y estrecha entre 1613-1646 cm, que

corresponde a la vibracion del enlace (C=N).

3. Una banda intensa entre 1246 y 1257 cm-, correspondiente a la
vibracion del enlace (C-0).
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3. BASES DE SCHIFF

Los estudios IR evidencian la formacién de los ligandos (bases de Schiff),
debido a la aparicién de las bandas caracteristicas del grupo imino y la
desaparicién de las bandas correspondientes a los productos de partida.
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Fig. 3.2. Espectro IR del ligando H:L¢

3.2.4. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN DISOLUCION

Espectrometria de masas

Para la caracterizacién de todos los ligandos por el método de
espectrometria de masas se utilizo la técnica de i6n positivo-electroespray (ES).

En las Tablas 3.10 y 3.11 se recogen los valores del pico del i6n
molecular.

Los picos correspondientes al fragmento [L+1]* son los mas intensos, lo
que nos confirma tanto la formacién como la pureza de los ligandos.
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Bases de Schiff derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

Peso molecular

Ligando (g./mol) [L+1]*
H:L1 328 329
H:L3 342 343
H:L5 356 357
H:L7 376 377
H:L° 342 343
H2L11 370 371
Tabla 3.10. Datos de espectrometria de masas (ES) para los ligandos derivados de 3-metoxi-2-
hidroxibenzaldehido
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Fig. 3.3. Espectro de masas del ligando HzL®

Bases de Schiff derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

Peso molecular

Ligando (g./mol) [L+1]*
H2L2 356 357
HzL4 370 371
H:L6 384 385
H:L8 404 405
H2L10 370 371
HzL12 398 399

Tabla 3.10. Datos de espectrometria de masas (ES) para los ligandos derivados de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido
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Fig. 3.4. Espectro de masas del ligando H:L*

Espectroscopia de RMN.

Los ligandos (bases de Schiff) fueron caracterizados por RMN de H y 13C,
empleando como disolvente dimetilsulféxido deuterado (DMSO-dg).

La asignacion de las sefiales se ha realizado teniendo en cuenta los datos
encontrados en la bibliografia.33.44.160-162

Los valores de los desplazamientos quimicos (§) de RMN de 'H con
respecto al tetrametilsilano se recogen en las Tablas 3.12 y 3.13, y los
correspondientes a RMN de 13C se encuentran en las Tablas 3.14 y 3.15.

WHW@ux

HaL'; Hol2 HaL®; Hol* HaLS; HoL® HaL"; HoL® HaL®; HoL ™ HoL™"; HoL™

Fig. 3.5. Posiciones de los hidrégenos en los ligandos
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ligandos.

RMN de 1H.
En la Figura 3.5 se indican las posiciones de los hidrégenos en los

3. BASES DE SCHIFF

Bases de Schiff derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

HzL1 H:L3 H:L5 H:L7 H:L° H:L11
13,52 12,92 13,80
8(-0H):1 n.d. (s, 2H) n.d. (s, 2H) n.d. (s, 2H)
3,77 375 3,74 3,80 3,75 3,77
8(0CH). (s, 6H) (s, 6H) (s, 6H) (s, 6H) (s, 6H) (s, 6H)
SLHC=N) 8,54 853,850 | 854848 8,90 8,54 8,51
= (s, 2H) (s, 2H) (s, 2H) (s, 2H) (s, 2H) (s, 2H)
7,00 (d,2H) | 7,00 (d,2H) | 9] 8’ %g% 7,10 (d,2H) | 790 Eg' ggg flosd 8’ %Eg
8(arom-H) | 697(d,2H) | 677(d2H) | %77 691(d 21) | *%0L% B2
6,76 (t, 2H) | 6,73(t, 2H) oy | 686w | 1)
3,92 332 3,66 348
8(CHz)4 (s, 4H) miH) | 7 | T (t, 4H) (s, 4H)
3,84 3,74
8(CHz)s | - (d, 2H) o I e e
131 1,34
8(CH)e | (d, 3H) e | T | T
7,42 (m 2H)
8(aromH)7s | - | -eem | e 7,25 | e -
(d, 2H)
2,02
S(CHZ)‘) """""""""""" (q’ ZH) """
0,99
S(CH3)10 """"""""""""""" (S, 6H)

Tabla 3.12. Datos de RMN de 1H (ppm) para los ligandos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

851
8500

L3
— g7
— et

j

l

O

pem (113

Fig. 3.6. Espectro de RMN 'H del ligando H:L3?
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Bases de Schiff derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

H:L2 H:L* H:L® H:L3 H:L10 H:L12
] 13,58 (s, 13,12 (s,
8(-0OH):1 n.d. 13,53 (s, 2H) 2H) 2H) n.d. n.d.
4,05/1,30 4,02/1,31 400/1,28 | 4,05/1,34 | 402/1,31 | 4,01/1,30
8(0CH:zCH3): (q4H)/ (q4H)/ (q4H)/ (q.4H)/(t.6 (q4H)/ (q4H)/
(t, 6H) (t, 6H) (t,6H) H) (t, 6H) (t, 6H)
=N 8,53; 8,50 8,54; 8,51 8,86 (s, 2H)
8(-HC=N-); | 8,54 (s, 2H) o, 28) o 2H) 8,55 (s, 2H) | 8,51 (s, 2H)
7,04 (d, 2H) | 6,89 (t 2H) | 7,00 (d, 2H) | 7,01 (d, 2H)
6,99(d, 2H) | 6,97(d,2H) | o 4 o1y | 702 (d,2H) | 6.98(d 2H) | 680 (d,2H)
8(arom-H) 6,97(d, 2H) 6,76 (d, 2H)
6,74 (t, 2H) 6,72 (t, 2H) 6,70 7,26 (d, 2H) 6,76 6,77
(G /2L (t2H) (t, 6H) (t, 6H)
5(CH2)s 3,92 (s, 4H) nd. | e 3,68 (t 4H) | 3,47 (s,4H)
3,99 3,75
8(CHz)s | - (o 240 374(s2H) | | e | e
8(CH3)e | - 136 (m,3H) | 135(s,6H) | | o | e
8(arom-H)7ys | - | e e 7,61 (m4H) | - | e
8(CHz)o | | e | 2,02(q2H) | -
8(CH3)1o | - | e e e 0,97 (s, 6H)

Tabla 3.13. Datos de RMN de 'H (ppm) para los ligandos derivados de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

P 1

100

Fig. 3.7 Espectro de RMN 'H del ligando H:L¢

A la hora de la caracterizacion de estas bases de Schiff mediante RMN de

1H podemos destacar las siguientes senales:

a) Un singulete entre 13,8 y 12,9 ppm, asignado a los protones
fenolicos. En algunos casos no se ha podido observar, posiblemente
como consecuencia de los intercambios con los protones del
disolvente, debido a su labilidad.

b) Un singulete alrededor de 8,5 ppm, asignado a los protones iminicos,
lo que nos indica la formacion del enlace imino, en el caso de los
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3. BASES DE SCHIFF

ligandos H.L3 y H,L5 la sefial se desdobla, debido a la asimetria que
presenta la molécula.

c) Las sefiales de los protones aromaticos aparecen entre 7,0 y 6,7 ppm,
se identifican como dobletes y tripletes de complicada asignacion
debido a la multitud de sefiales existentes en esta regidon.

d) En el caso de los ligandos derivados de 3-metoxi-2-
hidroxibenzaldehido, aparece un singulete alrededor de 3,7 ppm,
debido a los protones del grupo metoxi.

e) Para el caso de los ligandos derivados de 3-etoxi-2-
hidroxibenzaldehido, aparecen un cuatriplete y un triplete
correspondientes al grupo etoxi, el cuatriplete alrededor de 4 ppm,
debido a los protones (0-CH;-), y el triplete sobre 1,3 ppm, debido a
los protones (-CH3).

A parte de las anteriores, se pueden observar las siguientes sefiales,
debidas a los distintos sustituyentes R’:

-H;L1-H;L?; Un singulete a 3,90 ppm debido a los protones (-CH)4 de la
cadena alifatica.

- HzL3-H;L% Un doblete a 3,75-3,99 ppm debido a los protones (-CHz)s y
otro doblete a 1,31 ppm correspondiente a los protones metilénicos (-CHz)e.

- H;L5-HzLé; Un singulete a 3,74 ppm debido los protones (-CHz)s,y otro a
1,35 ppm correspondiente a los protones metilénicos (-CH3)s.

- H;L7-H;L8; Un multiplete entre 7,42 y 7,25 debido a los protones
aromaticos.

- HoL9-H,L19; aparece un cuatriplete a 2,02 ppm asignado a los protones
metilénicos —~CH> (9), que se acoplan con los protones -CHz 4); y un triplete a 3,68
ppm correspondiente a estos protones metilénicos -CH; (4) acoplados con los
protones —CH3 (9).

- H,L11-H,L1% aparece un singulete a 3,48 ppm correspondiente al
acoplamiento de los protones -CH; 4 con los protones -CHsz (10). Aparece
también un singulete a 0,99 ppm generado por el grupo metilo -CHz-(10

e RMN de 13C.
La espectroscopia RMN de 13C de las bases de Schiff sintetizadas se han
realizado empleando dimetilsulféxido deuterado como disolvente.
Para poder asignar correctamente todas las sefiales que aparecen en el
espectro nos basamos, al igual que para RMN de !H, en los datos encontrados en
la bibliografia.33
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3. BASES DE SCHIFF

En el espectro se pueden observar las sefiales correspondientes a los
diferentes atomos de carbono presentes en el ligando, lo que nos indica la
formacidn de las bases de Schiff deseadas.

R:CHg, CH20H3

17 gtk

H,L-H,L2

HoL3-H,L4

HaL5-H,L®
Fig.3.8. Posiciones de los carbonos en los ligandos

RO

m

HoL7-H,L8 H,L9-H L1

Bases de Schiff derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

)

(11
HoL11-H,L 2

H:L! H:L3 HL5 H:L7 H:L° H:L11
(C-OH): 152,3 152,0 153,0 151,4 152,6 152,5
(0-CHs): 56,20 56,5 56,5 56,4 56,1 56,5
(-C-OCH3)3 148,7 148,7 148,9 148,6 148,8 148,7
(-C=N-)4 167,7 167,7/165,8 167,9/163,3 164,9 166,9 167,4
(-CHz-)s 59,0 56,5 56,4 | @ - 56,5 67,3
(-CHz-)s | = ----- 64,0 [ e e
(-CH3); | = ----- 20,5 257 | e | e e
(aromQC)syo | = ----- | e | e 128,4/1245 | = - | -eeee-
(-CH2-)10 | === | e | e e 32,2 36,4
(-CH3)11 | === | eeeeee | e e e 24,3

Tabla 3.14. Datos de RMN de 13C (ppm) para los ligandos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

Bases de Schiff derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

H:L? HoL* HL® HL8 HL1° HzL12
(C-OH)1 152,6 152,4 152,4 148,4 152,6 152,6
(0-CH»-CH3); | 64,7/154 | 648/154 | 647/154 | 642/40,2 | 67,3/155 | 64,7/155

(-C-OCH3)3 147,8 147,7 147,8 152,7 147,9 147,9
(-C=N-)4 167,7 167,8/165,9 | 167,9/163,3 165,1 165,8 167,5
(-CHz-)s 58,9 64,0 603 | - 64,7 67,4
(-CHz-)e |  --—---- 64,7 694 | o | e | e
(-CH3)7 | - 20,6 257 | e | e | e
(aromQC)sys |  ------ | -=emem | aeeeee 123,9/116,3 |  ----- | ------
[ T S H e S 36,4 36,4
(-CH3)11x |  -=-=-- | emeeee | eemees | emeeee ] e 24,3

Tabla 3.15. Datos de RMN de 13C (ppm) para los ligandos derivados de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido
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Se pueden destacar las siguientes sefales:

1.

La sefal correspondiente al carbono fendlico C; aparece alrededor de
152 ppm.

La senal correspondiente al carbono iminico C4 aparece entre 163 y
167 ppm.

Las sefiales de los carbonos aromaticos aparecen en un intervalo
comprendido entre 115y 123 ppm.

La sefial que se corresponde con el grupo (-C-0) C; aparece alrededor
de 148 ppm.

La sefal correspondiente al carbono del grupo metoxi (-OCH3)
aparece alrededor de 56 ppm.

Las seflales correspondientes a los carbonos del grupo etoxi (-
OCH2CH3)(2) aparecen alrededor de 64 y 15 ppm respectivamente.

Las sefiales correspondientes a los distintos carbonos pertenecientes
a la cadena alifatica de la amina (Cs-Ci;) aparecen a valores
comprendidos entre 70 y 20 ppm.

166 969
152556

T—— 148792

M5E13
56.521
56.082
32196

— 3000

_—— 123884
—— 11905
tnszga

i—ZSDD
:—ZUUU
}1500
:71DDD

5000

ppm (1)

‘ T T T T | T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
200 180 100 50 1]

Fig. 3.9. Espectro de RMN 13C del ligando HL®
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167690
152618
147785
116.454
17048

64.747
58.896
15,366

— 5000

12403
113081
\_— K

4000
3000
| 20001

| 1000

|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 a0 a

ppm (1)

Fig. 3.10. Espectro de RMN 13C del ligando H:L?

3.2.5. DIFRACCION DE RAYOS-X

Se han obtenido cristales adecuados para su resolucién de los ligandos
sintetizados mediante evaporacion lenta de la disoluciéon metandlica preparada
para su sintesis, mostrando una gran tendencia a la cristalizacion.

Estructura cristalina de H;L1

Los datos fueron recogidos a 100 K en un difractémetro BRUKER APPEX-
II CCD con radiacién de Ka de Mo. La Figura 3.11 muestra la celda elemental de
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando.

vy

><7(-_z;,
’g” P / }_

-

o

g iy

(/_"a
A

Fig. 3.11. Empaquetamiento perpendicular al eje b del ligando HzL!

P

Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la Tabla
3.16.
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Férmula empirica C1g Hzo N2 O4
Peso molecular 328,36
Tamario cristal 0.25 x 0.19 x 0.15 mm’
Longitud de onda 0,71073 A
Temperatura 100(2) K
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial Pc
. . a=9,2377 (4) A a=90°
Dlmenswne';ds la celda b= 6,2192((2))[0\ B=93,256(2)
unida c=14,4081(5) A y=90°
Volumen 826,42(5) A’
zZ 2
Densidad (calculada) 1,32 Mg/m’
Coeficiente de absorcién 0,094 mm
F(000) 348
Reflexiones tomadas 12029
Reflexiones independientes 1698
Indices R Finales [I>2a(1)] R1=0,0256; wR2 = 0,0631
indices R (todos los datos) R1=0,0282; wR2 = 0.0650
Amplitud de barrido 3,49 a 26,31°

Tabla 3.16. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando HzL!

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.17 y 3.18, mientras que en la Figura 3.12 se muestra la estructura cristalina
del ligando H,L.

010 C11
c24 03 & v
023 022 @
- ’ /g \
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€20 Nid 13 i et !
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y ‘\ ; \.»\L & .55
£ ) “ 1] |
c19ly Clghs & c12 : & 7
\ & s S N
v—w ; &
ci8 17 c4 W

Fig. 3.12. Estructura molécular del ligando H:L!

Distancias de enlace (A)
C(15)-N(14) | 1,278(2) C(2)-N(1) 1,275(2)
C(13)-N(14) | 1,459(2) @ C(12)-N(1) | 1,455(2)
C(2)-C(3) 1,456(3) | C(15)-C(16) | 1,461(3)
C(8)-0(9) 1,356(2) | 0(22)-C(21) | 1,350(2)
0(9)-H(9) 0,94(3) | 0(22)-H(22) | 0,87(3)
C(7)-0(10) | 1,366(2) | C(20)-0(23) | 1,372(2)
0(10)-C(11) | 1,425(2) | 0O(23)-C(24) | 1,431(2)
C(13)-C(12) | 1,530(2)
Tabla 3.17. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando HzL!
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Angulos de enlace (°)
C(24)-0(23)-C(20) | 115,99(14) | C(7)- 0O(10)-C(11) | 117,32(16)
0(22)-C(20)-C(21) | 118,24(15) 0(9)-C(8)-C(7) 118,01(16)
0(22)-C(21)-C(16) | 122,46(15) 0(9)-C(8)-C(3) 122,36(16)
N(14)-C(15)-C(16) | 121,02(16) N(1)-C(3)-C(2) 122,63(16)
C(15)-N(14)-C(13) | 118,95(15) | C(2)-N(1)-C(12) | 118,85(15)
C(12)-C(13)-N(14) | 109,69(14) | N(1)-C(13)-C(12) | 109,38(14)
Tabla 3.18. Angulos de enlace (*) mds significativos para HzL!

Como se puede observar en la Tabla 3.17, las distancias de enlace C(15)-

N(14) de 1,278 Ay C(2)-N(1) de 1,275 A se corresponden con un doble enlace, lo
que evidencia la formacion de los grupos iminos (-C=N-).163

Las distancias C(21)-0(22) y C(8)-0(9) de 1,350 y 1,356 A, son las
esperadas para un enlace sencillo, estos oxigenos fendlicos conservan sus
atomos de hidrogeno, lo que indica la presencia de los grupos hidroxilo O(22)-
H(22) y 0(9)-H(9) con unas distancias de 0,87 y 0,94 A. Las distancias C(20)-
0(23) y C(7)-0(10) de los grupos metoxi son de 1,372 y 1,366 A
respectivamente, estas son ligeramente mayores que las distancias de los grupos
fenélicos (C(8)-0(9) de 1,356 y C(21)-0(22) de 1,350 A , al ser menor la
diferencia de electronegatividad entre los atomos.

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(9)-H(9)..N(1) 0,94 1,77 | 2,6107 148
0(22)-H(22)..N(14) | 0,87 1,75 | 2,5601 153
C(4)-H(4)..0(22)* | 0,95 2,44 | 32273 140
C(15)-H(15)..0(9)** | 0,95 2,46 | 3,3930 168

Operacion de simetria: *1+x,-1+y,z **x,1-y,-1/2+z
Tabla 3.19. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL?

La molécula presenta dos enlaces de hidrogeno intramoleculares a
través de los hidrégenos H(9) y H(22) de los oxigenos fendlicos O(9) y 0(22) con
los nitrégenos iminicos N(1) y N(14). Tal y como se puede observar en la Figura
3.13.

Fig. 3.1‘3. Representacion mercury del ligando H:L! indicando los enlaces de hidrégeno intramoleculares
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Ademas presenta también dos enlaces de hidrégeno intermoleculares,
uno entre el carbono aromatico C(4) y el oxigeno fendlico 0(22) de una molécula
vecina y otro entre el carbono iminico C(15) y el oxigeno fendlico O(9) de otra
molécula vecina distinta como se describe en la Tabla 3.19.

Fig. 3.14. Representacion mercury del ligando H:L! indicando los enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares

Estructura cristalina de H;L5

Los datos fueron recogidos a 100 K en un difractometro BrukerAXS
ApexIl-CCD con radiacion de MoKa. La Figura 3.15 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando.

Fig. 3.15. Empaquetamiento del ligando H:L5 perpendicular al eje b

Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la
Tabla 3.20.
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Férmula empirica C20 Hz4 N2 O4
Peso molecular 356,41
Tamaiio cristal 0,20 x 0,11 x 0,03 mm’

Longitud de onda 0,7107 A

Temperatura 100(2) K

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

a=83632(6)A a=108,689(2)°

Dimensiones de la celda b=10,5626 (7)A B=95,176 (2)°

unidad c=11,4846 (7)A y=103,965 (2)°
Volumen 917,00 (11) A°
Z 2
Densidad (calculada) 1,291 Mg/m’
Coeficiente de absorcién 0,090 mm
F(000) 380
Reflexiones tomadas 11933
Reflexiones independientes 3607
Indices R Finales [I>20(1)] R1 = 0,0488, wR2 = 0,101
indices R (todos los datos) R1=0,1157, wR2 = 0,128
Amplitud de barrido 1,90 a 26,00°

Tabla 3.20. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando HzL5

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.21y 3.22, mientras que en la Figura 3.16 se muestra la estructura cristalina
del ligando H,L5.

c7 Cc5
Céb Cc4
L iy
|I| I|I|
1 1|
| |
: Clg 3
c18 2
019
I
I
020

c21

Fig. 3.16. Estructura cristalina del ligando H:L*®
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Distancias de enlace (A)
0(20)-C(21) | 1,433 (3) | 0(23)-C(24) | 1,430 (3)
C(2)-0(20) | 1,374 (3) | C(15)-0(23) | 1,369 (3)
C(1)-C(2) | 1,405 (3) | C(14)-C(15) | 1,402 (3)
C(1)-0(19) | 1,354 (3) | C(14)-0(22) | 1,351 (3)
C(1)-C(6) | 1,403 (3) | C(13)-C(14) | 1,408 (3)
C(6)-C(7) | 1,448 (4) | C(12)-C(13) | 1,455 (3)
C(7)-N(8) | 1,279 (3) | N(11)-C(12) | 1,272 (3)
N(8)-C(9) | 1,464 (3) | C(10)-N(11) 1,483 (3)
C(9)-C(10) | 1,531 (3)

Tabla 3.21. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando HzL5

Angulos de enlace (°)

C(21)-0(20)-C(2) | 11592 (19) | C(24)-0(23)-C(15) | 117,15 (19)
0(20)-C(2)-C(1) 115,5 (2) 0(23)-C(15)-C(14) 114,7 (2)
0(19)-C(2)-C(1) 118,4 (2) 0(22)-C(14)-C(15) 118,1 (2)
0(19)-C(1)-C(6) 122,5(2) 0(22)-C(14)-C(13) 122,0 (2)

C(1)-C(6)-C(7) 120,3 (2) C(14)-C(13)-C(12) 120,7 (2)

N(8)-C(7)-C(6) 122,0 (2) N(11)-C(12)-C(13) 121,6 (2)

C(7)-N(8)-C(9) 118,4 (2) C(12)-N(11)-C(10) 1229 (2)
N(8)-C(9)-C(10) 113,8 (2) N(11)-C(10)-C(9) | 106,65 (19)
C(9)-C(10)-C(25) 107,8 (2) C(25)-C(10)-C(26) 110,2 (2)

Tabla 3.22. Angulos de enlace () mds significativos para HL5

La asimetria de la molécula surge por los dos grupos metilo situados en
el carbono nim. 10. Las distancias de enlace entre el N(8)-C(7) y N(11)-C(12)
son 1,279 Ay 1,272 A respectivamente, las cuales se corresponden con un doble
enlace (grupos imino). Mientras que las distancias entre N(8)-C(9) y N(11)-
C(10) son 1,464 Ay 1,483 A respectivamente, correspondientes con un enlace
sencillo.164

Las distancias de los grupos hidroxilo C(1)-0(19) y C(14)-0(22) se
corresponden con un enlace sencillo (1,354 y 1,351 A), asi como las distancias
(C-0) de los grupos metoxi 0(20)-C(21) y 0(23)-C(24) (1,433 y 1,430 A).

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(19)-H(19)..N(8) | 0,96 1,73 | 2,5839 146
0(22)-H(22)..N(11) | 0,93 1,72 | 2,5891 154
C(9)-H(9B)..0(19)* | 0,99 2,55 | 3,4451 151

Operacio6n de simetrfa: *1-x,1-y,1-z
Tabla 3.23. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL3
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Fig. 3.17. Representacién mercury del ligando H:L’ indicando los enlaces de hidrégeno intramoleculares

Los enlaces de hidrogeno intramoleculares que se establecen, recogidos
en la tabla 3.23, entre los grupos hidroxilo y los grupos imino, generan anillos de
seis miembros. La disposiciéon de la molécula en el empaquetamiento cristalino
estd condicionada por los enlaces de hidrogéno intermoleculares, que se
producen entre el carbono nim. 9 de una molécula y el grupo hidroxilo de la
molécula vecina. Como resultado de estas interacciones los anillos aromaticos se
encuentran practicamente perpendiculares entre ellos.

Fig. 3.18. Representacién mercury del ligando H:LSindicando los enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares
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Los datos fueron recogidos a 293 K en un difractémetro ‘Enraf Nonius

FR590’, empleando radiaciéon Cu-Ka.

La estructura de empaquetamiento de este ligando se muestra en la
Figura 3.19, mientras que en la Tabla 3.24, se da informacion sobre los datos
cristalograficos y los detalles experimentales.

Fig. 3.19. Empaquetamiento perpendicular al eje a para el ligando HzL7

Férmula empirica

C22 H20 N2 O4

Peso molecular 376,4
Tamario cristal 0,54 x 0,14 x 0,08 mm’
Longitud de onda 1,54184 A
Temperatura 293(2)K
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c
, , a=6,6552(8) A a=90°
D""”“ZZ‘;;;; lacelda |\ _1c8679(11)A  B=97,925°
c=17,1788(11) A y=90°
Volumen 1910,1(3) A°
z 4
Densidad (calculada) 1,309 Mg /m3
Coeficiente de absorcion 0,744 mm’!
F(000) 792
Reflexiones tomadas 3889
Reflexiones independientes 2440

Indices R Finales [I>26(1)]

R1=0,0589; wR2 =0,1548

indices R (todos los datos)

R1=0,114; wR2 =0,1819

Amplitud de barrido

3,69 a74,87°

Tabla 3.24. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando Hz2L”
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Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.25 y 3.26, mientras que en la Figura 3.20 se muestra la estructura cristalina
del ligando H,L7.
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C“—? \ﬁ
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/ 24 ,m
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L r‘i i 0241 Skt \‘;\\;M W/
ka €25 y
60251 0151
| €151
<E:3c251 u

Fig. 3.20. Estructura cristalina del ligando HzL”

Distancias de enlace (A)

C(1)-C(2) 1,393(3) N(21)-C(22) 1,280(3)
C(1)-N(11) 1,411(3) C(22)-C(23) 1,460(3)
C(2)-N(21) 1,423(3) C(23)-C(24) 1,403(3)

N(11)-C(12) 1,279(3) | C(24)-0(241) | 1,348(3)
C(12)-C(13) 1,444(3) | C(25)-0(251) | 1,373(3)
C(14)-0(141) | 1,341(2) | 0(251)-C(251) | 1,423(3)
0(151)-C(151) | 1,423(3) | C(14)-0(141) | 1,341(2)
Tabla 3.25. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando HzL”

Angulos de enlace (°)
C(2)-C(1)-N(11) | 116,77(19) |  C(1)-C(2)-N (21) | 11833(19)
C(12)-N(1D)-C(1) | 123,52(19) | O(151)-C(151)-H(154) |  109,5
N(11)-C(12)-C(13) | 121,20(2) | O(151)-C(151)-H(15B) | 109,5

C(18)-C(13)-C(14) 119,3(2) C(22)-N(21)-C(2) 118,51(19)
C(18)-C(13)-C(12) 120,5(2) N(21)-C(22)-C(23) 121,8(2)
C(14)-C(13)-C(12) | 120,20(19) |  C(28)-C(23)-C(22) 118,9(2)

0(141)-C(14)-C(13) 122,48(19) 0(241)-C(24)-C(23) 122,3(2)

0(141)-C(14)-C(15) 118,29(18) 0(241)-C(24)-C(25) 118,9(2)

0(151)-C(15)-C(16) 125,8(2) C(26)-C(25)-0(251) 125,6(2)

0(151)-C(15)-C(14) 114,02(18) 0(251)-C(25)-C(24) 114,0(2)

C(14)-0(141)-H(141) = 105(2) C(25)-0(251)-C(251) | 116,8(2)

C(15)-0(151)-C(151) | 117,71(19) | 0(251)-C(251)-H(25A) 109,5
Tabla 3.26. Angulos de enlace (°) mds significativos para H;L7
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Como observamos en la Tabla 3.25 los dobles enlaces iminicos (-C=N-)
estan localizados, observandose unos valores de C(12)-N(11) y C(22)-N(21) de
1,279(3) A y 1,280(3) A respectivamente que son casi idénticos y corresponden
con un doble enlace.

Hay dos oxigenos de los grupos hidroxilo que conservan sus atomos de
hidrégeno siendo la distancia C(14)-0(141) de 1,341(2) A y C(24)-0(241) de
1,348(3) A, dichos valores son los esperados para un enlace sencillo (C-0).

El anillo bencénico central forma angulos diedros de 3,2(2) y 61,1(1)°
con los anillos bencénicos exteriores.

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(141)-H(141)..N(11) | 1,03 1,62 2,561 149
0(241)-H(241)..N(21) | 0,93 1,90 2,641 138

Tabla 3.27. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para H:L”
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Fig. 3.21. Representacién mercury del ligando H:L? indicando los enlaces de hidrégeno
intramoleculares

La molécula presenta enlaces hidrégeno intramoleculares a través de los
hidrégenos H(141) y H(241) de los oxigeno fendlicos O(141) y 0(241) con los
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nitrogenos iminicos N(11) y N(21) respectivamente. Estos enlaces de hidrégeno

intramoleculares son tipicos de bases de Schiff derivadas de salicilaldehidos.165-
166

A pesar de las interacciones intramoleculares descritas y la congujaciéon
parcial de la molécula, ésta, sin embargo, no es planar, probablemente debido al
empaquetamiento baseado de los enlaces de hidrégeno intermoleculares y las
interacciones de m-stacking entre los residuos salicilicos de moléculas vecinas.167

Estructura cristalina de H;L?

Los datos fueron recogidos a 100 K en un diractdmetro BrukerAXS
ApexIl-CCD con radiacion de Mo Ka. La Figura 3.22 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando.

Fig. 3.22. Empaquetamiento del ligando H:L° perpendicular al eje b

Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la
Tabla 3.28.
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Férmula empirica C19 H22N2 04
Peso molecular 342,39
Tamaiio cristal 0,43x0,32x0,16 mm°

Longitud de onda 0,71073 A

Temperatura 100(2) K

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo espacial C12/c1

a=33,133(5)A «a=90°

Dimensiones de la celda b=6716(10)A p=113,76°

unidad c=17,568(3) &  y=90°
Volumen 3577,61(10) A
YA 8
Densidad (calculada) 1,271 Mg/m’
Coeficiente de absorcién 0,090 mm’!
F(000) 1456
Reflexiones tomadas 46540
Reflexiones independientes 4437
Indices R Finales [I>2a(1)] R1=0,0364, wR2 = 0,0968
indices R (todos los datos) R1=0,0429, wR2 =0,1002
Amplitud de barrido 2,34 a 28,28°.

Tabla 3.28. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando HzL°

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.29 y 3.30, mientras que en la Figura 3.23 se muestra la estructura cristalina
del ligando H,L°.

C14 c12
C16 P \-L\o C10
Cl8 (17 A @ A" 9 C1
—_T-»-"’ N15 Cc13 N11
€19 c24
e
P ™ ﬂDZS 096
c20 9c21
' 06
-_,ff"f' 022 C?
©eas

Fig. 3.23. Estructura cristalina del ligando HzL?
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Distancias de enlace (A)
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0(6)-C(7) | 1,4287(13) | 0(22)-C(23) | 1,4292(12)
C(5)-0(6) | 1,3667(12) | C(21)-0(22) | 1,3700(11)
C(5)-C(8) | 1,4116(15) | C(21)-C(24) | 1,4074(14)
C(8)-0(9) | 1,3509(12) | C(24)-0(25) | 1,3522(11)
C(1)-C(8) | 1,4033(14) | C(17)-C(24) | 1,4070(13)
C(1)-C(10) | 1,4625(15) | C(16)-C(17) & 1,463(14)

C(10)-N(11) | 1,2773(14) | N(15)-C(16) | 1,2795(13)

N(11)-C(12) | 1,4632(13) | C(14)-N(15) | 1,4594(13)

C(12)-C(13) | 1,5226(14) | C(13)-C(14) | 1,5231(14)

Tabla 3.29. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando HzL?

Angulos de enlace (°)

C(5)-0(6)-C(7) | 116,80(8) | C(21)-0(22)-C(23) | 116,78(8)

0(6)-C(5)-C(8) | 114,90(8) | 0(22)-C(21)-C(24) | 114,41(8)

0(9)-C(8)-C(5) | 118,28(9) | 0(25)-C(24)-C(21) | 118,38(8)

0(9)-C(8)-C(1) | 122,34(9) | 0(25)-C(24)-C(17) | 122,04(9)

C(8)-C(1)-C(10) | 120,34(9) | C(24)-C(17)-C(16) | 119,73(9)
N(11)-C(10)-C(1) | 121,95(9) | N(15)-C(16)-C(17) | 121,37(9)
C(10)-N(11)-C(12) | 118,99(9) | C(16)-N(15)-C(14) | 119,70(8)
N(11)-C(12)-C(13) | 110,61(8) | N(15)-C(14)-C(13) | 111,20(8)
C(12)-C(13)-C(14) | 110,55(8)

Tabla 3.30. Angulos de enlace (°) mds significativos para HzL?

La molécula se encuentra rotada en torno al puente 1,3-diaminopropano
y el angulo entre las dos unidades de metoxibenzaldehido es de 87,96(4)°. Las
distancias de enlace entre el N(11)-C(10) y N(15)-C(16) son 1,2773 Ay 1,2795 A
respectivamente, las cuales se corresponden con un doble enlace (grupos imino).
Mientras que las distancias entre N(11)-C(12) y N(15)-C(14) son 1,4632 A y
1,4594 A respectivamente, correspondientes con un enlace sencillo.

Las distancias de los grupos hidroxilo C(8)-0(9) y C(24)-0(25) se
corresponden con un enlace sencillo (1,3509 y 1,3522 A), asi como las distancias
(C-0) de los grupos metoxi 0(6)-C(7) y 0(22)-C(23) (1,4287 y 1,4292 A).

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(9)-H(9)..N(11) 0,94 1,72 2,595 153
0(25)-H(15)...N(15) 0,91 1,72 2,554 151
C(2)-H(2)...0(9)* 0,93 2,49 3,226 137
C(3)-H(3)...0(6)* 0,93 2,54 3,344 145
C(23)-H(23C)...0(25)** | 0,96 2,48 3,436 173

Operacion de simetria: *x,-1+y,z **1/2-x,3/2-y,1-z
Tabla 3.31. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL®

La molécula presenta dos enlaces de hidrégeno intramoleculares a través
del H(9) del oxigeno fenoélico O(9) con el nitréogeno iminico N(11), y otro a través
del H(15) del nitrégeno iminico N(15) con el oxigeno fendlico 0(25). Ademas
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presenta también tres enlaces de hidrogeno intermoleculares, uno entre el
carbono aromatico C(2) y el oxigeno fendlico 0(9) de una molécula vecina, otro
entre el carbono aromatico C(3) y el oxigeno metoxi O(6) de esa molécula vecina,
y por ultimo uno entre el carbono metoxi C(23) y el oxigeno fendlico 0(25) de
otra molécula vecina, como se describe en la Tabla 3.31.

Fig. 3.24. Representacion mercury del ligando H:L%indicando los enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares

Estructura cristalina de H;L2

Los datos fueron recogidos a 293 K en un difractémetro Enraf Nonius
FR590, empleando radiacién Cu-Ka. La Figura 3.25 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando.

Fig. 3.25. Empaquetamiento del ligando H:L? perpendicular al eje b
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Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la

Tabla 3.32.
Férmula empirica C20 H24 N2 O4
Peso molecular 356,41
Tamaiio cristal 0,40 x 0,10 x 0,04 mm’
Longitud de onda 1,5418A
Temperatura 293(2) K
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
. . a=22,581(5)A a=90°
Dlmenswne';ds la celda b= 7'0115E9% A B=108336°
unida c=12,4645(19)A y=90°
Volumen 1873,3(6) &
zZ 4
Densidad (calculada) 1,264Mg/m’
Coeficiente de absorcién 0,721 mm -
F(000) 760
Reflexiones tomadas 1694
Reflexiones independientes 1606
Indices R Finales [I>2a(1)]

R1=0,0599; wR2 =0,1353

indices R (todos los datos)

R1=0,1993; wR2 = 0,1899

Amplitud de barrido

9,25a23,12°

Tabla 3.32. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando HzL?

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas 3.33 y

3.34, mientras que en la Figura 3.26 se muestra la estructura cristalina del
ligando H;Lz2.
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Fig. 3.26. Estructura cristalina del ligando H:L? La molécula es simétrica por lo que se indican los dtomos hasta el
carbono n?12
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Distancias de enlace (A)

C(1)-0(13) | 1,344(4) C(1)-C(6) 1,408(5)
C(6)-0(7) 1,372(5) 0(7)-C(8) 1,417(5)
C(8)-C(9) 1,501(6) C(1)-C(2) 1,399(5)
C(2)-C(10) | 1,453(6) | C(10)-N(11) | 1,272(5)

N(11)-C(12) | 1,461(5)
Tabla 3.33. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando HzL?

La estructura cristalina revela que la molécula esta compuesta por dos
unidades de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido idénticas, conectadas a través de la
cadena flexible metilénica C12-C12B, por lo que Unicamente se dicutira una de
ellas.45 iError! Marcador no definido. [ 3 distancia de enlace entre el N(11)-C(10) de 1,272
A se corresponde con un doble enlace (grupo imino). Mientras que la distancia
entre N(11)-C(12) de 1,461 A se corresponde con un enlace sencillo. El angulo de
120,2(4)° en torno al atomo N11 confirma su caracter sp2.

Angulos de enlace (°)
0(13)-C(1)-C(2) | 121,8(4) | C(2)-C(1)-C(6) | 119,6(4)
0(13)-C(1)-C(6) | 118,5(4) = C(3)-C(2)-C(1) | 119,6(4)
C(3)-C(2)-C(10) | 120,5(4) | C(1)-C(2)-C(10) | 119,9(4)
C(5)-C(6)-0(7) | 126,6(4) | 0(7)-C(6)-C(1) | 113,9(4)
C(6)-0(7)-C(8) | 117,4(4) | 0(7)-C(8)-C(9) | 106,2(4)
N(11)-C(10)-C(2) | 121,9(4) | C(10)-N(11)-C(12) | 120,2(4)
Tabla 3.34. Angulos de enlace (°) mds significativos para HzL?

Las distancias de los grupos hidroxilo C(1)-0(13) se corresponden con
un enlace sencillo (1,344 A), asi como las distancias (C-0) de los grupos etoxi
0(7)-C(8) (1,417 A).

La disposiciéon adoptada por el ligando libre en estado sdélido esta
condicionada por dos fuertes interacciones de enlace de hidrégeno que forman
dos anillos de seis miembros. Estas interacciones surgen del contacto entre los
grupos hidroxilo y los grupos iminicos.

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(13)-H(13)...N(11) 1,03 1,59 2,555 154
Tabla 3.35. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL?
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Fig. 3.27. Representacién mercury del ligando H:L? indicando los enlaces de hidrégeno

Estructura cristalina de H;L4

Los datos fueron recogidos a 110 K en un difractémetro Smart-CCD-1000
BRUKER, empleando radiacion Mo-Ka. La Figura 3.28 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando.

Fig. 3.28. Empaquetamiento del ligando H:L*perpendicular al eje b

Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la
Tabla 3.36.
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Férmula empirica Cz21 Hz6 N2 O4
Peso molecular 370,44
Tamario cristal 0,44x0,31x0,11 mm’

Longitud de onda 0,71069 A

Temperatura 110(2) K

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

a=8,9765(19) A 0=107,474(3)°

Dimensiones de la celda b=10,703(2) i B=108,487(3)°

unidad c=11,360(2) A v=95,969(3)°
Volumen 963,1(4) &
Y4 2
Densidad (calculada) 1,277 Mg /m3
Coeficiente de absorcién 0,089 mm’}
F(000) 396
Reflexiones tomadas 11779
R'eﬂexiones independientes 3925
Indices R Finales [I>2a(1)] R1=0,0383; wR2 =0,1007
indices R (todos los datos) R1=0,0576; wR2 =0,1080
Amplitud de barrido 2,02a26,37°

Tabla 3.36. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando H:L*

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.37 y 3.38, mientras que en la Figura 3.29 se muestra la estructura cristalina
del ligando H,L*

C442
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0440
c4s

C4t;_}—4— |
17 o \
== ca6§ )
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c12 os C}g\ /
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fph—
Y, cazypt 0

€20 %)
Fig. 3.29. Estructura cristalina del ligando HzL*
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Distancias de enlace (A)
C(13)-0(130) 1,3516(16) | C(43)-0(430) 1,3486(15)
C(14)-0(140) | 1,3645(16) | C(44)-0(440) | 1,3682(16)
0(140)-C(141) | 1,4412(17) | C(441)-0(440) | 1,4354(16)
N(1)-C(2) 1,4635(17) C(3)-N(4) 1,4631(17)
N(1)-C(11) 1,2717(18) N(4)-C(41) 1,2733(17)
C(2)-C(20) 1,5270(19) C(2)-C(3) 1,5163(19)
Tabla 3.37. Distancias de enlace (A) mds importantes del ligando H;L*

Angulos de enlace (°)
C(11)-N(1)-C(2) 119,28(12) C(41)-N(4)-C(3) 117,73(12)
N(1)-C(2)-C(3) 108,50(11) N(4)-C(3)-C(2) 111,51(12)
C(14)-0(140)-C(141) | 116,43(11) | C(44)-0(440)-C(441) | 117,10(10)
C(13)-C(12)-C(11) 120,32(13) C(43)-C(42)-C(41) 120,65(12)
N(1)-C(2)-C(20) 108,94(11) C(3)-C(2)-C(20) 110,11(12)
Tabla 3.38. Angulos de enlace (°) mds significativos para HoL*

La molécula no es totalmente simétrica, ya que se producen pequeiias
variaciones en las distancias y en los angulos de enlace. Estas pequeias
variaciones se deben a la asimetria que el grupo -CHs unido al C(2)
(perteneciente al grupo imino) provoca en la molécula. Como ejemplo de estas
variaciones podemos ver que la distancia de enlace entre el N(1) y el C(11) del
grupo imino tiene un valor de 1,2717 A, mientas que su homélogo al otro lado de
la molécula, el enlace entre el N(4) y el C(41), tiene un valor de 1,2733 A los
cuales se corresponden con un doble enlace (grupos imino). Mientras que las
distancias N(1)-C(2) y C(3)-N(4) son 1,4635 A y 1,4631 A respectivamente,
correspondientes con un enlace sencillo.

Las distancias de los grupos hidroxilo C(13)-0(130) y C(43)-0(430) se
corresponden con un enlace sencillo (1,3516 y 1,3486 A), asi como las distancias
(C-0) de los grupos etoxi 0(140)-C(14) y 0(440)-C(44) (1,3645y 1,3682 A).

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(130)-H(130)..N(1) | 0,97 1,62 | 25701 152
0(430)-H(430)..N(4) | 0,93 1,75 | 2,6112 152
C(3)-H(3A)..0(130)* | 0,99 2,49 3,431 159

Operacién de simetria: *-x,2-y,-z
Tabla 3.39. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (A,°) para HzL*
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Fig. 3.30. Representacién mercury del ligando H:L* indicando los enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares

La molécula presenta dos enlaces de hidrégeno intramoleculares a través
del H(130) del oxigeno fendélico O(130) con el nitrégeno iminico N(1), y otro a
través del H(430) del oxigeno fendlico O(430) con el nitrégeno iminico N(4).168
Ademas presenta también un enlace de hidrogeno intermolecular entre el
carbono de la cadena aminica C(3) y el oxigeno fendlico 0(130) de una molécula
vecina, como se describe en la Tabla 3.39.

Estructura cristalina de H;Lé

Los datos fueron recogidos a 100 K en un difractéometro BRUKER APPEX-
I CCD, empleando radiacion Mo-Ka. La Figura 3.31 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando.

Fig. 3.31. Empaquetamiento del ligando H:L¢ perpendicular al eje b
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Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la

Tabla 3.4.0.

3. BASES DE SCHIFF

Férmula empirica C22 H2g N2 O4
Peso molecular 384,46
Tamario cristal 0,27 x 0,14 x 0,08 mm’

Longitud de onda 0,7107 A

Temperatura 100(2) K

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda

a=8,8541(7) A = 66,206(3)°
b=10,9635(8) A p=87,401(4)°

idad o
untaa c= 12,0754(9) A y=77,215(4)°
Volumen 1044,69(14) A’
YA 2
Densidad (calculada) 1,222 Mg /m3
Coeficiente de absorcion 0,084 mm’}
F(000) 412
Reflexiones tomadas 14538
Reflexiones independientes 3926

Indices R Finales [I>26(I)]

R1=0,0927; wR2 = 0,2400

indices R (todos los datos)

R1=0,1114; wR2 = 0,2439

Amplitud de barrido

1,85 a 25,68°

Tabla 3.39. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando HzL¢

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.41 y 3.42, mientras que en la Figura 3.32 se muestra la estructura cristalina

del ligando H;Le.
C28
c27 c3 C2 9
! c22 L,-\I; Vel
X s P S21 ca /) & c10
026 C3w \ C20 y

Na P 4
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025
Clﬂx
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Fig. 3.32. Estructura cristalina del ligando H:L¢
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Distancias de enlace (A)
C(9)-0(8) 1,436(6) | C(27)-0(26) | 1,430(5)
C(1)-0(8) 1,389(5) | C(23)-0(26) | 1,372(5)
C(1)-C(6) 1,398(6) | C(23)-C(24) | 1,400(6)
0(7)-C(6) 1,339(6) | C(24)-0(25) | 1,360(5)
C(6)-C(5) 1,413(7) | C(24)-C(19) | 1,394(6)
C(5)-C(11) | 1,440(6) @ C(19)-C(18) | 1,457(6)
N(12)-C(11) | 1,262(6) | C(18)-N(17) | 1,278(6)
N(12)-C(13) | 1,483(5) | N(17)-C(16) | 1,461(6)
C(13)-C(15) | 1,540(6) | C(13)-C(16) | 1,522(6)
C(13)-C(14) | 1,527(6)
Tabla 3.41. Distancias de enlace (A) mds importantes del ligando HLS

Angulos de enlace (°)

C(10)-C(9)-0(8) 108,1(4) | C(28)-C(27)-0(26) | 106,0(4)
C(9)-0(8)-C(1) 117,9(4) | C(27)-0(26)-C(23) | 116,9(3)
0(8)-C(1)-C(6) 114,8(4) | 0(26)-C(23)-C(24) | 115,7(4)
C(1)-C(6)-0(7) 118,5(4) | C(23)-C(24)-0(25) | 117,2(4)
0(7)-C(6)-C(5) 121,9(4) | 0(25)-C(24)-C(19) | 122,3(4)

N(12)-C(11)-C(5) | 124,1(4) | N(17)-C(18)-C(19) | 121,4(4)
C(11)-N(12)-C(13) | 123,3(4) | C(18)-N(17)-C(16) | 117,6(4)
N(12)-C(13)-C(16) | 107,4(4) | N(17)-C(16)-C(13) | 111,7(4)
N(12)-C(13)-C(15) | 106,3(4) | N(12)-C(13)-C(14) & 114,7(4)
C(15)-C(13)-C(14) | 109,3(4)

Tabla 3.42. Angulos de enlace (*) mds significativos para HL$

La molécula presenta cierta asimetria puesto que se producen pequenas
variaciones en las distancias y en los angulos de enlace. Estas pequefias
variaciones se deben a la asimetria que los grupos -CHz unidos al C(13) provoca
en la molécula. Como ejemplo de estas variaciones podemos ver que la distancia
de enlace entre el N(12) y el C(11) del grupo imino tiene un valor de 1,262 A,
mientas que su homdlogo al otro lado de la molécula, el enlace entre el N(17) y el
C(18), tiene un valor de 1,278 A los cuales se corresponden con un doble enlace
(grupos imino). Mientras que las distancias N(12)-C(13) y C(16)-N(17) son
1,483 A y 1,461 A respectivamente, correspondientes con un enlace sencillo.169

Las distancias de los grupos hidroxilo C(6)-0O(7) y C(24)-0(25) se
corresponden con un enlace sencillo (1,339 y 1,360 A), asi como las distancias
(C-0) de los grupos etoxi 0(8)-C(1) y 0(26)-C(23) (1,389y 1,372 A).

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(7)-H(7)..N(12) 0,91 1,81 | 25929 143

0(25)-H(25)..N(17) | 0,78 1,87 | 25944 152

C(18)-H(18)..0(7)* | 0,95 2,59 | 34538 152

Operacion de simetria: *2-x,1-y,1-z
Tabla 3.43. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL¢
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Fig. 3.33. Representacién mercury del ligando H:L¢indicando los enlaces de hidrogeno intra- e intermoleculares

La molécula presenta dos enlaces de hidrégeno intramoleculares a través
del H(7) del oxigeno fenoélico O(7) con el nitréogeno iminico N(12), y otro a través
del H(25) del oxigeno fendlico O(25) con el nitrégeno iminico N(17). Ademas
presenta también un enlace de hidrégeno intermolecular entre el carbono del
grupo iminico C(18) y el oxigeno fenodlico O(7) de una molécula vecina, como se
describe en la Tabla 3.43.

Estructura cristalina de H;L10

Los datos fueron recogidos a 293 K en un difractémetro '"MACH3 Enraf
Nonius', empleando radiacion Cu-Ka. La Figura 3.34 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje a de las unidades del ligando.

Fig. 3.34. Empaquetamiento del ligando H:L° perpendicular al eje a
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Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la

Tabla 3.44.
Férmula empirica C21 H26 N2 O4
Peso molecular 370,44
Longitud de onda 1,5418 A
Temperatura 293(2)K
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2(1)/c
. ) a=10,024(5)A a=90°
Dlmenswng;ds la celda b= 17,79425)) R p= 101,485(5)°
umiaa c= 11,761(5) A y=90°
Volumen 2055,8(15) A
zZ 4
Densidad (calculada) 1,197 Mg/m’
Coeficiente de absorcién 0,083 mm’!
F(000) 792
Reflexiones tomadas 3614
Reflexiones independientes 3437
Indices R Finales [I>20(I)] R1=0,0515; wR2 =0,1397
indices R (todos los datos) R1=0,1231; wR2=0,1720
Amplitud de barrido 2,07a24,71°

Tabla 3.44. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando H2L1°

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.45 y 3.46, mientras que en la Figura 3.35 se muestra la estructura cristalina

del ligando H;L10.
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Fig. 3.35. Estructura cristalina del ligando H2L°
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Distancias de enlace (A)

C(20)-0(3) | 1,400(3) | C(18)-0(4) | 1,408(4)
C(16)-0(3) | 1,372(3) | C(9)-0(4) | 1,361(4)
C(16)-C(17) | 1,408(3) | C(9)-C(10) | 1,399(4)
0(1)-C(17) | 1,294(3) | C(10)-0(2) | 1,338(3)
C(17)-C(12) | 1,416(3) | C(10)-C(5) | 1,393(4)
C(12)-C(11) | 1,406(4) I C(5)-C(4) | 1,466(4)
N(1)-C(11) | 1,291(3) | C(4)-N(2) | 1,260(3)

N(1)-C(1) | 1,457(3) | N(2)-C(3) | 1,468(3)

C(1)-C(2) 1,522(3) | C(3)-C(2) | 1,513(4)

Tabla 3.45. Distancias de enlace (A) mds importantes del ligando HzL10

Angulos de enlace (°)
C(21)-C(20)-0(3) | 109,8(3) | €(19)-C(18)-0(4) 109,1(3)
C(20)-0(3)-C(16) | 119,3(2) C(18)-0(4)-C(9) 119,9(3)
0(3)-C(16)-C(17) | 114,5(2) 0(4)-C(9)-C(10) 114,8(3)
C(16)-C(17)-0(1) | 120,1(2) C(9)-C(10)-0(2) 118,1(3)
0(1)-C(17)-C(12) | 121,5(2) 0(2)-C(10)-C(5) 122,2(2)
N(1)-C(11)-C(12) | 123,6(2) N(2)-C(4)-C(5) 122,5(3)
C(11)-N(1)-C(1) | 122,9(2) | C(4)-N(2)-C(3) | 118,7(3)
N(1)-C(1)-C(2) | 111,5(2) | N(2)-C(3)-C(2) | 109,6(2)
C(1)-C(2)-C(3) 112,2(2) | C(15)-C(13)-C(14) | 109,3(4)
Tabla 3.46. Angulos de enlace (°) mds significativos para HzL10

La estructura de la molécula muestra dos partes idénticas giradas
alrededor de una cadena alifatica central, que actia como un espaciador. Las
distancias entre el N(1) y el C(ll) y entre el N(2) y el C(4), correspondientes a
los grupos iminicos, son de 1,291 Ay 1,260 A, respectivamente. La distancia C17-
01 de 1,294 A es considerablemente inferior que la distancia C(10)-0(2) de
1,338 A; ésta ultima corresponde a la distancia de un enlace sencillo C-O,
mientras que la primera muestra cierto caracter de enlace doble. Este
comportamiento puede explicarse mediante la atracciéon del atomo de hidrégeno
fendlico (H1) por el &tomo de nitrégeno vecino N1. Este proceso esta favorecido
por el denominado efecto esponja proténica,l’? que consiste en el incremento de
la basicidad de los 4&tomos de nitrégeno iminicos debido a la cercania espacial de
sus pares electrénicos solitarios. La situacién inestable generada por la
proximidad de estos dos pares electronicos es resuelta por la atracién del proton
del grupo hidroxilo por uno de los 4tomos de nitrégeno. A pesar de la simetria
del compuesto el otro par imino/fenol no muestra este fendmeno, por la contra
se produce una tipica interaccidn de enlace de hidrégeno.17!

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(1)-H(1)..N(1) | 0,82 1,85 2,583 149
0(2)-H(2)..N(2) | 0,82 1,85 2,574 147

C(1)-H(1A)..0(3)* | 0,97 2,46 3,416 171

Operacion de simetria: *1-x,-y,-z
Tabla 3.47. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL1°

82



3. BASES DE SCHIFF
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Fig. 3.36. Representacién mercury del ligando HzL° indicando los enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares

Ademas la molécula presenta también un enlace de hidrégeno
intermolecular entre el carbono de la cadena aminica C(1) y el oxigeno del grupo
etoxi O(3) de una molécula vecina, como se describe en la Tabla 3.47.

Estructura cristalina de H;L12

Los datos fueron recogidos a 100 K en un difractémetro BRUKER APPEX-
I CCD, empleando radiacion Mo-Ka. La Figura 3.37 muestra el
empaquetamiento perpendicular al eje a de las unidades del ligando.

Fig. 3.37. Empaquetamiento del ligando H:L'? perpendicular al eje b

Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la
Tabla 3.48.
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Férmula empirica C23 H3o0 N2 O4
Peso molecular 398,49
Tamaiio cristal 0,48x 0,37 x 0,26 mm°

Longitud de onda 0,71073 A

Temperatura 100 (2) K

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2/c

Dimensiones de la celda

a=5,6520(2)A a=90°
b=12,9506(4) A B=91,265(2)"

idad 2
umida c=28,3592(8) A y=90°
Volumen 2075,30(11) A
Z 4
Densidad (calculada) 1,275 Mg /m3
Coeficiente de absorcion 0,087 mm”
F(000) 856
Reflexiones tomadas 22090
Reflexiones independientes 2125

Indices R Finales [I>2a(I)]

R1=0,0358; wR2 = 0,0928

indices R (todos los datos)

R1=0,0437; wR2 =0.0972

Amplitud de barrido

1,44 a26/41°

Tabla 3.48. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando H2L12

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
3.49 y 3.50, mientras que en la Figura 3.38 se muestra la estructura cristalina

del ligando H,L12,
c11
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Fig. 3.38. Estructura cristalina del ligando HzL2.

Distancias de enlace (A)

C(1)-C(2) | 1,5085(17) | C(2)-0(1) | 1,4371(13)
0(1)-C(3) | 1,3692(13) | C(3)-C(4) | 1,4098(16)
C(4)-0(2) | 1,3501(13) | C(4)-C(5) | 1,4055(16)
C(5)-C(9) | 1,4611(15) | C(9)-N(1) | 1,2753(15)
N(1)-C(10) | 1,4563(14) | C(10)-C(11) | 1,5377(14)
C(11)-C(12) | 1,5324(14) | 0(2)-H(20) | 0,939(15)
C(9)-H(9) 0,9500

Tabla 3.49. Distancias de enlace (A) mds importantes del ligando HzL?
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Angulos de enlace (°)

C(3)-0(1)-C(2) 117,29(9) 0(1)-C(2)-C(1) 107,30(9)

0(1)-C(3)-C(4) 114,63(10) 0(2)-C(4)-C(3) 118,36(10)

0(2)-C(4)-C(5) 122,18(10) C(4)-0(2)-H(20) 104,7(9)

N(1)-C(9)-C(5) 121,52(10) N(1)-C(9)-H(9) 119,2

C(9)-N(1)-C(10) 120,36(9) N(1)-C(10)-C(11) 111,27(8)
C(12)-C(11)-C(10) 108,97(6) | N(1)-C(10)-H(10A4) 109,4
N(1)-C(10)-H(10B) 109,4

Tabla 3.50. Angulos de enlace () mds significativos para H;L?

La molécula es simétrica por lo que se indican los dtomos hasta el
carbono n? 12. Las distancias de enlace C(9)-N(1) de 1,2753 A se corresponden
con un doble enlace, lo que evidencia la formacion de los grupos iminos (-C=N-).
Mientras que las distancias N(1)-C(10) de 1,4563 A, se corresponden con un
enlace sencillo. El grupo imino es coplanar con el anillo aromatico con un angulo
de torsion N-C-C-C de -179,72(9)°. El 4&ngulo dihedro entre los anillos aromaticos
es de 28,05(5)°.

Las distancias C(4)-0(2) de 1,3501 A, son las esperadas para un enlace
sencillo, estos oxigenos fenolicos conservan sus atomos de hidrégeno, lo que
indica la presencia de los grupos hidroxilo 0(2)-H(20) con una distancia 0,939 A.
La distancia C(3)-0(1) del grupo etoxi es de 1,3692 A que es ligeramente mayor
que la anterior al ser menor la diferencia de electronegatividad entre los &tomos.
El grupo etoxi forma un dngulo de torsiéon C2-01-C3-C4 de -7,20(16)°.

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(2)-H(20)..N(1) | 0,932 1,713 2,574 152
Tabla 3.51. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para HzL'?

La molécula presentar dos enlaces de hidrégeno intramoleculares a
través de los hidrégenos H(20) de los oxigenos fendlicos O(2) con los nitrégenos
iminicos N(1), formando un anillo de seis miembros!72 (Figura 3.39).

Fig. 3.39. Representacién mercury del ligando H:L'? indicando los enlaces de hidrégeno intramoleculares
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Complejos de Mn(III) con ion DCA4‘

4. COMPLEJOS DE MANGANESO CON EL ANION N(CN):-

Uno de los objetivos de este trabajo radica en obtener complejos de
manganeso en estado de oxidacion (I1I) con los ligandos bases de Schiff y aniones
polidentados como el N(CN),. Estos aniones polidentados pueden incrementar
la dimensionalidad de los complejos, de forma que se trata de una via para
conseguir entidades supramoleculares.

Para la obtencidn de estos complejos se utiliza la “sintesis no template”,
que consiste en la obtencién primero de la base correspondiente y la formacion a
posteriori del complejo.25173-174  En nuestro caso la sintesis constara de dos
pasos:

@ Formacién de un complejo precursor empleando acetato de
manganeso (1) tetrahidratado.

2 Sustitucion en el complejo precursor del idn acetato por el anién
N(CN)z~.

4.1. SINTESIS DEL COMPLEJO MnL!(DCA)

A una suspension metanolica de 0,15 g (4,57-10-*moles) del ligando H,L!
se le afiaden directamente 0,11 g (4,57-10-*moles) de acetato de manganeso (II)
tetrahidratado. La disolucién cambia a un color marrén oscuro, y tras treinta
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minutos con agitacién magnética y calentando suavemente, se le afiade una
disolucién de NaN(CN); (0,04 g, 4,57-10-*moles en 10 ml de metanol)

Se mantiene bajo agitacion calentando ligeramente, reduciendo el
volumen de la disolucién a la mitad.

A continuacion se deja en reposo a temperatura ambiente para favorecer
la precipitacidn. Al cabo de cuatro dias se observa la aparicién de precipitado, el
cual se filtra a vacio y se lava con éter dietilico, dejandolo secar al aire, para su
posterior caracterizacion.

Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para
favorecer la cristalizacion.

El esquema de reaccion es el que se muestra a continuacion:
OCHj

HsCO

OCH; OAc H3CO
C%;OH HO;%;> + MnAc,.4H,0 > C%;o " -0
LY
—N N—— _N'/ A N—
\/ A \

88

TN

N
+NaN(CN), =—
O-.__ .0
“Mn~
—N’ N—

g_-_-_-

H,CO

Idéntica sintesis se utilizé con los ligandos H;L3, H,L5, H,L7, HoL9 y HoL11.
Las cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla:

Ligando Mn(OAc)2-4H20 NaN(CN)2 Rdto.

(g/mol) (g/mol) (g/mol) (%)
MnL1(DCA) 0,15/4,57-10+  0,11/4,57-10+  0,04/4,57-10+ 71
MnL3(DCA) 0,25/6,7510+4 0,17 /6,7510* 0,06/6,75 10 65
MnL5(DCA) 0,15/4,21-104 0,10/4,21-10-4 0,04/4,21-104 40
MnL7(DCA) 0,2/532:10+  0,13/532.104  0,05/5,32.104 70
MnL?(DCA) 0,2/58510+  0,14/585104 0,05/585-104 65
MnL11(DCA) 0,2/541-10+  0,13/541-104 0,05/5,41-10+ 55

Tabla 4.1. Condiciones de sintesis de los complejos
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4.2. SINTESIS DEL COMPLEJO MnL2(DCA)

En un vaso de precipitados se disuelven 0,15 g (4,21-10-4moles) del
ligando H:L2 en 25 ml de metanol y se mantiene en agitacion hasta perfecta
disolucion. En este caso al utilizar acetato de manganeso no se necesita la adiciéon
de NaOH para la desprotonaciéon de los grupos hidroxilo del ligando

En otro vaso de precipitados se prepara otra disoluciéon de acetato de
manganeso (II) tetrahidratado (0,12 g, 4,21-10-4moles) en 25 ml de metanol

Una vez preparadas las disoluciones, afiadimos sobre la disolucién que
contiene el ligando la disolucién de la sal de manganeso, observando un cambio
de color a marrén oscuro. La disoluciéon resultante se mantiene en agitacion

calentando ligeramente durante dos horas, sin que precipite. El esquema de
reaccién se muestra a continuacién:

OEt EtO

OEt QAC
OH HO + MnAc,.4H,0 —> o~ |\ _o
Mn
N N

P

N

N EtO
+NaN(CN), <= ;
o)
Mn

N

u

N

OEt EtO

OEt

QAc
OH HO + MnAc,.4H,0 . Ol .
Mn
N N——

N
+NaN(CN), == 5
| .-0
S

3
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A continuacidn se prepara otra disolucién de NaN(CN); (0,03 g, 3,37-104
moles) en 10 ml de metanol. Una vez disuelta se afiade sobre la disolucién del
complejo precursor y se mantiene bajo agitacion calentando ligeramente,
reduciendo el volumen de la disoluciéon a la mitad.

A continuacion se deja en reposo a temperatura ambiente para favorecer
la precipitacién. Al cabo de dos dias se observa la aparicién de precipitado, el
cual se filtra a vacio y se lava con éter dietilico, dejandolo secar al aire, para su
posterior caracterizacion.

Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para
favorecer la cristalizacion.

Idéntica sintesis se utilizd6 con los ligandos, H,L6, H,L10 y H,L12. Las
cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla:

Ligando Mn(0OAc)2-4H20 NaN(CN)2 Rdto.

(g/mol) (g/mol) (g/mol) (%)
MnL2(DCA) 0,15/4,21-104  0,12/4,21-104  0,04/4,21-10 40
MnL$(DCA) 0,15/3,91-10+  0,10/3,91-10+  0,04/3,91-10- 60
MnL10(DCA) 0,15/4,05-10-4 0,11/4,05-10-4 0,04/4,05-10-4 70
MnL12(DCA) 0,15/3,76-104 0,11/3,76-104 0,03/3,76-104 57

Tabla 4.2. Condiciones de sintesis de los complejos

4.3. CARACTERIZACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Siguiendo el objetivo de este trabajo, una vez sintetizados y
caracterizados los ligandos (bases de Schiff), se procede a la sintesis y
caracterizacion de los complejos de manganeso (I1I).

Los complejos obtenidos se caracterizan mediante analisis elemental,
espectroscopia RMN de 1H, espectroscopia IR, espectrometria de masas, medidas
de susceptibilidad magnética, medidas de conductividad y espectrofotometria
UV-VIS. Ademas en el caso de algunos complejos, se han obtenido monocristales
adecuados para su estudio por difraccién de rayos-X.

4.3.1. CARACTERISTICAS FiSICAS
Propiedades fisicas y solubilidad

Los complejos de manganeso sintetizados, son s6lidos de color marrén
de distintas tonalidades. Algunos son pulverulentos y otros presentan aspecto
cristalino. Son estables a la luz y al aire.

Los complejos presentan moléculas de agua o en su férmula quimica y
una buena solubilidad tanto en metanol como en DMF (dimetilformamida).
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4.3.2. ESTUDIO DE LOS COMPLE]JOS EN ESTADO SOLIDO
Analisis elemental

En las Tablas 4.3 y 4.4, se encuentran recogidos los datos de los analisis
elementales de los complejos sintetizados (% de C, H y N); debido a las distintas
posibilidades de coordinacién y a los porcentajes experimentales obtenidos se
proponen las férmulas indicadas para cada complejo sintetizado.

Se obtienen complejos de formula general [MnL»(DCA)(D)](D)x; D=H-0.

1. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido.

Complejo Carbono Hidrégeno Nitrégeno
% % %

[MnL1(DCA)(H20)]-H20 50,5 (49,7)* 4,4 (4,6) 14,8 (14,5)
[MnL3(DCA)(H20)]-H20 50,5 (50,7) 4,6 (4,8) 14,5 (14,1)
[MnL5(DCA)(H20)]-H20 51,3(51,7) | 5,0(5,1) 13,4 (13,7)
[MnL?(DCA)(H20)]-H20 54,9 (54,1) 3,9 (4,3) 13,4(13,1)
[MnL9(DCA)(H20)]-H20 49,8 (50,7) 4,6 (4,9) 13,8(14,1)
[MnL11(DCA)(H20)]-H20 53,2 (52,6) 5,2(5,4) 12,9 (13,3)

*experimental (tedrico)
Tabla 4.3. Datos analiticos de los complejos de Mn (111) derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

2. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido.

Gomplejo Carbono Hidrégeno Nitrégeno

% % %
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 51,0 (51,7)* 49 (51) 13,5 (13,7)
[MnLé(DCA)(H20)]-2H20 52,4 (51,7) 5,3 (5,8) 12,7 (12,6)
[MnL1°(DCA)(H20)]-H20 51,5 (52,6) 5,0 (5,3) 13,0 (13,3)
[MnL!2(DCA)(H20)]-H20 53,8 (54,2) 5,7 (5,8) 12,1 (12,6)

*experimental (tedrico)
Tabla 4.4. Datos analiticos de los complejos de Mn (111) derivados de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

Espectroscopia IR

El estudio espectral de los complejos se ha realizado en KBr, en la region
media de IR, en las Tablas 4.5 y 4.6 se recogen las sefiales mas representativas
de los complejos.

La asignacion de las bandas se ha realizado contrastando con las de los
ligandos libres, con trabajos realizados por nuestro grupo de investigacién,3944 y
con las publicaciones encontradas en la bibliografia.89175-176 Las regiones mas
utiles del espectro IR, para el estudio de la interaccion entre la base de Schiff'y el
manganeso, son aquellas en las que se producen vibraciones asociadas con los
grupos imino, fendlicos y de los aniones presentes en los complejos.
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1. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido.

: _ vs(CEN) vs(C-N)

Complejo v(C-0) v(C=N)  v(0-H) vas(CEN) vas(C-N)
[MnL1(DCA)(H20)]-H20 1259 1624 3421 | 2148/2250 | 860/1300
[MnL3(DCA)(H20)]-H20 1254 1616 3427 | 2142/2256 | 867/1300
[MnL5(DCA)(H20)]-H20 1255 1610 3425 | 2148/2266 | 860/1303
[MnL7(DCA)(H20)]-H20 1254 1600 3433 | 2151/2254 | 982/1254
[MnL9(DCA)(H20)]-H20 1253 1612 3412 | 2144/2252 | 858/1253
[MnL11(DCA)(H20)]-H20 1252 1612 3448 | 2149/2266 | 978/1252

hidroxibenzaldehido

Tabla 4.5. Bandas de IR (cm') mds significativas para los complejos sintetizados derivados de 3-metoxi-2-
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Fig.4.1.Espectro IR del complejo [MnL!(DCA)(H:0)]-Hz:0

2. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido.

, _ vs(CEN) vs(C-N)
Complejo v(C-0) v(C=N)  v(0-H) Vas(CEN) vas(C-N)
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 1252 1620 3418 2152/2268 | 895/1300
[MnL6(DCA)(H20)]-2H20 1253 1616 3427 2142/2256 | 867/1300
[MnL10(DCA)(H20)]-H20 1252 1624 3420 2147/2260 | 863/1303
[MnL12(DCA)(H20)]-H20 1252 1612 3404 | 2148/2255 | 899/1300
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Tabla 4.6. Bandas de IR (cm™1) mds significativas para los complejos sintetizados derivados de 3-etoxi-2-
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El estudio de los complejos por espectroscopia infrarroja se ha llevado a

cabo fundamentalmente, observando los desplazamientos que experimentan las
posiciones de las bandas en las que se encuentran los atomos coordinados de los
ligandos libres con el metal.

Estos desplazamientos pueden ayudar a conocer por qué 4tomo o atomos

se une el metal al ligando.

Como resultado de la comparacién entre los espectros de IR de los

ligandos y de los complejos se puede decir que:

1.

2.

3.

Alrededor de 3400 cm! aparece una banda ancha y débil
correspondiente a la vibracién de tension v(0O-H) que indica la presencia
de agua en el complejo, impidiendo asi observar la posible
desprotonacién de los oxigenos fenoélicos.

Las bandas del grupo imino (-C=N-) aparecen desplazadas respecto a los
valores de los ligandos libres, lo que indica la posible coordinacién del
grupo imino al centro metalico.

Las bandas correspondientes al modo de tensién (C-O) aparecen
ligeramente desplazadas respecto de la posiciéon que presentan en los
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ligandos libres, lo que indica la posible coordinacién del manganeso a los
oxigenos fendlicos.

4. Las bandas de la dicianamida coordinadal’5-17¢ aparecen sobre 2140 cm-!
y 2250 cm'l que son los valores que presentan las bandas vs y Vas
respectivamente del triple enlace (C=N), también observamos las bandas
Vs ¥ Vas del enlace (C-N) a unos valores de 860 cm'1y 1300 cm-2.

Momento magnético

Los valores de los momentos magnéticos se obtienen a partir de las
medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente, tal y como se
explica en las Técnicas Experimentales.

El momento magnético nos sirve para conocer el estado de oxidacion del
metal y la posible estructura del complejo.

El manganeso en estado de oxidacion (III), presenta un momento
magnético comprendido entre 4,8 y 5,0 MB. Como se puede ver en la Tabla 4.7,
todos los valores obtenidos experimentalmente, estdn préximos a este intervalo
de valores tedricos. Lo que indica, que en estos complejos, el manganeso se
encuentra en estado de oxidacion (III), comportandose como un sistema d4 en un
entorno octaédrico de alto espin.

Complejo p (MB)
[MnL1(DCA)(H20)]-H20 5,0
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 5,0
[MnL3(DCA)(H20)]-H20 4,9
[MnL5(DCA)(H20)]-H20 51

[MnLé(DCA)(H20)]-2H20 5,3
[MnL7(DCA)(H20)]-H20 4,8
[MnL9(DCA)(H20)]-H20 4,7
[MnL10(DCA)(H20)]-H20 5,0
[MnL11(DCA)(H20)]-H20 4,9
[MnL12(DCA)(H20)]-H20 4,9
Tabla 4.7. Momentos magnéticos de los complejos de Mn(II).

Las variaciones entre los datos experimentales y los valores tedricos para
los complejos de manganeso, puede deberse a la presencia de pequefias trazas
de impurezas, a las interacciones entre distintos centros metalicos o el diferente
grado de distorsion octaédrico en funcion de los grupos sustituyentes.

4.3.3. ESTUDIO DE LOS COMPLE]JOS EN DISOLUCION
Medidas de conductividad

En las Tablas 4.8 y 4.9 se recogen los valores de conductividad de cada
uno de los complejos de Mn(III).
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Estas medidas se realizan para comprobar si los complejos son i6nicos en
disolucién, y en ese caso, presenten el valor de conductividad correspondiente al
numero de iones que contiene la disolucion. Para ello se preparan disoluciones
10-3 M, utilizando metanol o dimetilformamida como disolvente, dependiendo de
la solubilidad de los complejos en ellos.

e Metanol como disolvente

Complejo Am (21 cm2 mol-1)
[MnL!(DCA)(H20)]-H20 63
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 68
[MnL3(DCA)(H20)]-H20 72
[MnL5(DCA)(H20)]-H20 73
[MnL6(DCA)(H20)]-2H20 67
[MnL10(DCA)(H20)]-H20 74
[MnL!2(DCA)(H20)]-H20 65

Tabla 4.8. Conductividad de los complejos de Mn(I11) disueltos en MeOH

e Dimetilformamida como disolvente

Complejo Am (21 cm? mol-1)
[MnL7(DCA)(H20)]-H20 54
[MnL°(DCA)(H20)]-H20 41
[MnL!1(DCA)(H20)]-H20 50

Tabla 4.9. Conductividad de los complejos de Mn(I1l) disueltos en DMF

Los valores obtenidos se encuentran fuera del intervalo correspondiente
a compuestos electroélitos (1:1) tanto en metanol como en dimetilformamida, de
acuerdo con Geary!’7, lo que nos induce a proponer que la DCA esta coordinada.

Espectrometria de masas

Para la caracterizacion de los complejos se utilizé la técnica ién positivo-
electrospray (ES).

La Tabla 4.10, recoge los fragmentos mdas importantes. En todos los
espectros se puede ver el pico correspondiente a la especie [MnL]* (lo que
confirma la coordinacién del 4tomo de manganeso a la base de Schiff), ademas
de otros fragmentos asignables a otras posibles especies.
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Complejo Fragmento Asignacion
[MnL1(DCA)(H20)]-H20 381; 828 [MnL]+[(MnL)2N(CN)z]
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 409; 475 [MnL]+[(MnL) N(CN)2]
[MnL3(DCA)(H20)]-H20 395; 464 [MnL]*[(MnL) N(CN)z]
[MnL5(DCA)(H20)]-H20 409; 884 [MnL]*; [(MnL)2N(CN)z]

[MnLé(DCA)(H20)]-2H20 437,940 [MnL]*; [(MnL)2N(CN)2]
[MnL7(DCA)(H20)]-H20 429; 496 [MnL]*; [(MnL) N(CN)2]
[MnL®(DCA)(H20)]-H20 395 [MnL]*

[MnL10(DCA)(H20)]-H20 423; 490 [MnL]*; [(MnL) N(CN):]
[MnL11(DCA)(H20)]-H20 423; 490 [MnL]*; [(MnL) N(CN)2]
[MnL12(DCA)(H20)]-H20 451;518 [MnL]*; [(MnL) N(CN)2]

Tabla 4.10. Datos del MS (ES) de los complejos de manganeso (I11)
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Espectroscopia RMN

Los complejos de manganeso (III) fueron caracterizados por RMN de 1H,
empleando dimetilsulf6xido deuterado (DMSO-d6) como disolvente.

Los valores de los desplazamientos quimicos () mas significativos de
RMN de H con respecto al tetrametilsilano se recogen en la Tabla 4.11.

El manganeso tiene un estado electrénico fundamental SEg en un entorno
octaédrico de alto espin, a pesar de ser el manganeso (III) un i6n de transiciéon
paramagnético es posible la observacién de los espectros de RMN de 1H abriendo
una gran ventana desde 100 a -80 ppm.

Para la asignacion de las sefiales presentes en los espectros se ha
utilizado los estudios realizados por V. L. Pecoraro y otros!’8 y por nuestro
Grupo de Investigacion.33-3444

En estos trabajos se asignan las sefiales que aparecen en torno a -15 ppm
y -21 ppm a los hidrégenos aromaticos en las posiciones 4 y 5 respectivamente
para los complejos con cadena anidnica alquilica. Sin embargo, no se observan
las senales de los protones en la posicién orto con respecto a los grupos dadores
del anillo.

En el complejo con el separador aminico aromatico aparece una nueva
sefial a -29,0 ppm, debido probablemente a los H en posiciéon meta de dicho ciclo.

R R
“ (C)
® OH HO ®
X P
N N
N/
R
: 8(ppm)  §(ppm)
Complejo H4 H5

[MnL1(DCA)(H20)]-H20 -17,3 -24,7
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 -20,7 -29,8
[MnL5(DCA)(H20)]-H20 -15,6 | -16,7/-24,6
[MnL6(DCA)(H20)]-2H.0 | -154 | -16,8/-25,1
[MnL7(DCA)(H20)]-H20 -14,9 -20,0
[MnL°(DCA)(H20)]-H20 -16,4 -18,6
[MnL11(DCA)(Hz0)]-H20 -15,5 -20,0

Tabla 4.11. Datos de RMN de 'H (DMSO-d¢) para los complejos de Mn(I11)

97



4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

En los espectros se puede observar la aparicion de las sefiales
correspondientes a los protones de las posiciones H(4) y H(5), en el caso de las
moléculas asimétricas aparecen dos sefiales muy proximas.

Estos resultados nos permiten concluir que el &tomo de manganeso se
encuentra en estado de oxidacion (III) en disolucion.
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Espectroscopia UV-VIS

A los complejos de Mn(IIl) sintetizados se le han realizado medidas de
espectroscopia UV-VIS, para ello se han preparado disoluciones 103 M en
metanol o DMF de dichos complejos.

Los espectros presentan unos maximos en el intervalo entre 300 y 450
nm, debido a la presencia de los ligandos, moléculas organicas con sistemas m de
electrones que van a proporcionar espectros caracteristicos debido a las
transiciones (m-m*) desde el ultravioleta hasta el visible, asi como las debidas a
las transferencia de carga del ligando al metal, presentando unos coeficientes de
extincion molar mas elevados.

Los complejos de Mn(IlI), sistemas d* octaédricos de alto espin, estan
sujetos a una apreciable distorsion de Jahn-Teller.

En los espectros de los complejos de Mn(III) se observa un maximo o un
hombro entre 530 y 600 nm. Este valor es proximo al esperado para un complejo
octaédrico*1179 de configuraciéon d* con distorsién Jahn-Teller pudiendo ser
asignado a la transicién SEg — 5T,

A continuacién se muestran esos picos de absorbancia de los complejos
sintetizados, asi como la longitud de onda a la que se producen.

e Metanol como disolvente(10-3 M)

Complejo A(mm) ¢g(L-mol1l-cm-1)
[MnL!(DCA)(H20)]-H20 545 700
[MnL2(DCA)(H20)]'H20 569 690
[MnL3(DCA)(H20)]-H20 520 960
[MnL5(DCA)(H20)]'H20 539 1140
[MnL6(DCA)(H20)]-2H20 565 600
[MnL1°(DCA)(H20)]-H20 520 690
[MnL!2(DCA)(H20)]-H20 560 910

Tabla 4.12. Valores mds significativos del espectro UV-VIS de los complejos(disueltos en metanol)

e Dimetilformamida como disolvente (10-3 M)

Complejo A(mm) ¢g(L-moll-cm1)
[MnL7(DCA)(H20)]-H20 602 1000
[MnL9(DCA)(H20)]-H20 553 440
[MnL!1(DCA)(H20)]-H20 535 690

Tabla 4.13. Valores mds significativos del espectro UV-VIS de los complejos(disueltos en DMF)
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Fig.4.7. Espectro UV-VIS de los complejos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido, disueltos en MeOH
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Fig.4.8. Espectro UV-VIS de los complejos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido, disueltos en DMF
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

4.3.4. DIFRACCION DE RAY0S-X

Se han obtenido monocristales validos para la resoluciéon de su
estructura por DRX de los complejos [MnL1(DCA)(H20)]-Hz0,
[MnL2(DCA)(H20)]-H20 y [MnL7(DCA)(H20)]-H20 por precipitacién directa en las
aguas madres.

. Estructura cristalina de [MnL!(DCA)(H:0)]

Se han obtenido monocristales validos para la resolucion de su
estructura por Difraccién de Rayos-X para el complejo [MnL1(DCA)(H20)].

Los datos fueron recogidos en el difractémetro Bruker X8 APEXII, con
radiacion de Mo y detector de area a baja temperatura (100K).

En la Figura 4.10 se muestra la celda elemental del complejo
[MnL!(DCA)(H:0)].

Fig.4.10. Estructura de la celda elemental del complejo[MnL!(DCA)(H:0)]-H:0 a lo largo del eje a

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 4.14, mientras que las distancias y dngulos de enlace se muestran en las
Tablas 4.15 y 4.16 respectivamente.

Como se puede observar en la Figura 4.11 el complejo presenta una
geometria octaédrica distorsionada (indice de coordinacion 6) entorno al atomo
central de Mn(IIl). En el plano ecuatorial se sitia el ligando, que actiia como
dianiénico y tetradentado, con un entorno de coordinacién N0, (2 oxigenos
fendlicos y 2 nitrégenos iminicos) unidos al atomo de manganeso, y
completando la coordinacidn, en las posiciones axiales, un nitrégeno del anién
dicianamida N(CN); y el oxigeno de una molécula de agua.
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

Foérmula Empirica C20H20MnNs5O0s
Peso Molecular 465,35
Temperatura 100(2)
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema Cristalino monoclinico
Grupo Espacial P21/c
. . a=11,3350(4) & a=90°
D‘me“s"’“‘?s d; lacelda | 1 7336(9) 1{ )B=108.591(2)°
unida c=8,5965(3) A y=90°
Volumen 2007,24(13) A3
Z 4
Densidad (calculada) 1,540 Mg m-3
Coeficiente de absorcion 0,702 mm-1
F(000) 960
Reflexiones recogidas 28313
Reflexiones independientes 4792
indices R finales R1=10,0417; wR2 = 0,1109
indices R (todos los datos) R1=0,0494; wR2=0,1163
Amplitud de barrido 1,87 a 27,88°

Tabla 4.14. Datos cristalogrdficos del complejo [MnL!(DCA)(H:0)]
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Fig.4.11. Estructura cristalina del complejo [MnL1(DCA)(H:0)]

En la Figura 4.11 se observa como el anidn dicianamida se coordinada al
centro metdlico a través de un nitrégeno terminal con una distancia Mn-N de
2,255 A del orden de las encontradas en compuestos similares.175-176
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

La utilizacién de ligandos dianiénicos, como el H;L!, hace necesaria la
adicién, de un anién como el N(CN),- para neutralizar eléctricamente el
complejo de Mn(III).

Distancias de enlace (A)

Mn(1)-0(10) | 1,880(15) | Mn(1)-0(30) | 1,881(15)
Mn(1)-N(2) | 1,981(18) | Mn(1)-N(22) | 1,990(19)
Mn(1)-N(41) | 2,255(2) | Mn(1)-0(1W) | 2,303(16)
C(1)-N(2) | 1,474(3) | C21)-N(22) | 1,475(3)
N(2)-C(3) | 1284(3) | N(22)-C(23) | 1,282(3)
C(1)-C(21) | 1,523(3) | N(41)-C(42) | 1,156(3)
C(42)-N(43) | 1,303(3) | N(43)-C(44) | 1,318(3)

C(44)-N(45) | 1,154(3)

Tabla 4.15. Distancias de enlace mds importantes del complejo [MnL!(DCA)(Hz0)]

Angulos de enlace (°)
0(10)-Mn(1)-0(30) | 93,78(6) | N(2)-Mn(1)-N(22) | 82,52(8)
0(10)-Mn(1)-N(2) | 91,65(7) | 0(30)-Mn(1)-N(22) | 91,90(7)
0(30)-Mn(1)-N(2) | 172,82(7) | O(10)-Mn(1)-N(22) | 173,96(7)
0(10)-Mn(1)-N(41) | 94,00(7) | 0(30)-Mn(1)-N(41) | 92,81(7)
N(2)-Mn(1)-N(41) | 91,49(7) | N(22)-Mn(1)-N(41) | 87,77(8)
0(10)-Mn(1)-0(1W) | 90,66(7) | 0(30)-Mn(1)-0(1W) | 90,11(6)
N(2)-Mn(1)-0(1W) | 8513(7) | N(22)-Mn(1)-0(1W) | 87,27(7)
C(3)-N(2)-Mn(1) | 125,55(15) | C(23)-N(22)-Mn(1) | 126,12(15)
C(1)-N(2)-Mn(1) | 113,06(14) | C(21)-N(22)-Mn(1) | 112,74(14)
C(9)-0(10)-Mn(1) | 127,22(13) | C(29)-0(30)-Mn(1) | 129,07(14)
N(41)-Mn(1)-0(1W) | 174,32(7)

Tabla 4.16. Angulos de enlace (*) mds importantes del complejo [MnL!(DCA)(H:0)]

Las distancias Mn-Ofensiico del plano ecuatorial son Mn(1)-0(10) 1,880 A y
Mn(1)-0(30) 1,881 A, las distancias Mn-Nimmico Mn(1)-N(2) 1,981 A y Mn(1)-
N(22) 1,990 A, son ligeramente diferentes como es frecuente en complejos de
Mn(III) octaédricos distorsionados.30.33-34

En las posiciones axiales; la distancia Mn-N del i6n dicianamida (Mn(1)-
N(41)) es de 2,255 A y la distancia Mn-O de una molécula de agua (Mn(1)-
0(1W)) es de 2,3026 A, estas distancias son mayores que las correspondientes al
plano ecuatorial, debido a una elongacién axial por distorsiéon Jahn-teller de la
configuracidn d+* de alto espin que presenta este i6n, que es del mismo orden que
presentan complejos de Mn(III) con este tipo de ligandos.

Las distancias N-Cimico; N(2)-C(3) y N(22)-C(23) de 1,284 y 1,282 A, son
mas cortas que las de los enlaces N-Caminico, C(1)-N(2) y C(21)-N(22) de 1,474 y
1,475 A, lo que evidencia el doble enlace iminico (C=N).

Como se puede observar en la Figura 4.12 y en la Tabla 4.17, se forman
dimeros p- acuo por enlaces de hidrégeno a través de:
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

e El H(1W1) del O(1W) del H,0 coordinada se enlaza al 0(10)
fenolico y al 0(11) metoxi de la molécula vecina.

e El H(1W2) del O(1W) del H,0 se enlaza al 0(30) fendlico y al
0(31) metoxi de la molécula vecina.

Esto aproxima los 4tomos de Mn a una distancia de Mn(1)-Mn(2) 4,841
A, valor similar al encontrado en complejos del mismo tipo.3344

D-H..A d(D-H)  d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
0(1W)-H(1W1)..0(10)* | 0,77(4) | 2,22(4) | 2,892(2) | 146(4)
0(1W)-H(1W1)..0(11)* | 0,77(4) | 2,31(4) | 2,964(2) | 144(3)
0(1W)-H(1W2)..0(30)* | 0,79(3) | 2,28(4) | 2,943(2) | 142(3)
0(1W)-H(1W2)..0(31)* | 0,79(3) | 2,23(3) | 2,932(2) | 149(3)
C(6)-H(6)..0(11)** 0,95 2,46 | 3,359(3) 157

*-x,-y,1-7; **: x,1/2-y,-1/2+z
Tabla 4.17. Distancias y dngulos de enlace de H del complejo [MnL1(DCA)(Hz0)]

Fig. 4.13. Representacion mercury del dimero p-acuo del complejo [MnL!(DCA)(H:0)] donde se observa la
distancia Mn-Mn
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

Como se aprecia en la Figura 4.14, a través del hidrégeno H(6) del
carbono aromatico C(6) se produce un enlace de hidrégeno con el oxigeno 0(11)
del grupo metoxi de otra molécula préxima. Las distancias a través del nitrégeno
no cordinado N(45) de la dicianamida con el hidrégeno H(26) del anillo
aromatico de una molécula vecina de 2,676 A es mayor que la de un enlace de
hidrégeno pero suficiente para que se pueda considerar como enlace débil tipo
van der Waals (RVW.N+RVW.H=1,55+1,20A). Este tipo de interaccién esta
presente también entre el N(45) y el H(21) del carbono C(21) de la cadena
aminica de otra molécula vecina.

7]

Fig. 4.14. Representacion mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares

La molécula es pues, un agregado con crecimiento tridimensional de las
cadenas formadas por unidn de enlaces de hidrégeno y de enlaces de van der
Waals entre el atomo de N de la dicianamida y los atomos de H de una molécula
vecina.

. Estructura cristalina de [MnL2(DCA)(H:0)]

Para el complejo [MnLz(N(CN)z)(H20)] se han obtenido monocristales
validos para la resolucién de su estructura por DRX. Los datos fueron recogidos
en el difractémetro Bruker Appex-1I CCD 1000, con radiaciéon de Mo y detector
de area a baja temperatura (100K). En la Figura 4.15 se muestra la celda
elemental del complejo [MnLz(DCA)(H20)].

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 4.18, mientras que las distancias y angulos de enlace se muestran en las
Tablas 4.19 y 4.20 respectivamente.
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

Fig. 4.15. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL2(DCA)(H:0)] perpendicular al eje a

Foérmula empirica C22 H24Mn N5 Os
Peso molecular 493,40
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c
. . a=13,0012(3)A a=90°
D““ensmn‘?; d(f lacelda | 3176504 A( 23: 110,325(2)°
unica c=13,7748(4) A y=90°
Volumen 2212,89(11) A’
Z 4
Densidad (calculada) 1,481 Mg /m3
Temperatura 100(2) K
Longitud de onda 0,71069 A
Coeficiente de absorcion 0,641 mm’}
F(000) 1024
Reflexiones recogidas 34661
Reflexiones independientes 5273
Indices R finales R1=10,0299; wR2 =0,0689
Indices R (todos los datos) R1=0,0410; wR2=0,0722
Amplitud de barrido 1,67 a 27,87°.

Tabla 4.18. Datos cristalogrdficos del complejo [MnL?(DCA)(Hz0)].

Como se puede observar en la Figura 4.16, el Mn (II) se encuentra
hexacoordinado con un entorno N»O, de dos nitrégenos iminicos y dos oxigenos
fendlicos en el plano ecuatorial procedentes de una molécula de ligando H;L?, y
en la posicién axial se coordina a un atomo de nitrégeno del anién N(CN),~ y a
un oxigeno de una molécula de agua.
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

Distancia de enlace (A)

Mn(1)-0(230) | 1,8837(10) | Mn(1)-0(530) | 1,8895(10)
Mn(1)-N(2) 1,9834(12) Mn(1)-N(5) 1,9828(13)
Mn(1)-0(6) 2,2495(11) Mn(1)-N(7) 2,3037(13)

C(4)-N(5) 1,473(19) N(2)-C(3) 1,474(19)
N(5)-C(51) 1,290(19) N(2)-C(21) 1,287(2)
N(7)-C(8) 1,162(2) C(8)-N(9) 1,301(2)
N(9)-C(10) 1,305(2) C(10)-N(11) 1,154(2)
Tabla 4.19. Distancias de enlace (A) del complejo [MnL2(DCA)(H:z0)]

Fig. 4.16. Estructura cristalina del complejo [MnL2(DCA)(H:0)]

Angulos de enlace ()

0(230)-Mn(1)-0(530) | 94,19(4) N(2)-Mn(1)-N(5) 82,26(5)

0(230)-Mn(1)-0(6) 93,45(5) N(5)-Mn(1)-N(7) 85,62(5)
0(230)-Mn(1)-N(2) 92,11(5) N(7)-Mn(1)-0(6) 168,90(5)
0(230)-Mn(1)-N(5) 173,87(5) | Mn(1)-N(2)-C(3) 113,35(9)
0(230)-Mn(1)-N(7) 96,56(5) | Mn(1)-N(2)-C(21) | 125,68(11)
0(530)-Mn(1)-0(6) 92,79(5) Mn(1)-N(5)-C(4) 113,15(9)
0(530)-Mn(1)-N(5) 91,48(5) | Mn(1)-N(5)-C(51) | 126,00(10)

0(530)-Mn(1)-N(7) 91,25(5) N(2)-Mn(1)-N(7) 87,15(5)
N(2)-Mn(1)-0(6) 87,70(5) C(21)-N(2)-C(3) | 120,97(13)
N(5)-Mn(1)-0(6) 83,95(5) C(51)-N(5)-C(4) | 120,84(13)

Tabla 4.20. Angulos de enlace (*) del complejo [MnL2(DCA)(Hz0)]

Las distancias de enlace Mn-Ofengiicos difieren ligeramente; asi la distancia
entre Mn(1)-0(230) es de 1,8837 A y la distancia entre Mn(1)-0(530) es de
1,8895 A. Al igual que las distancias Mn-Niminico; Mn(1)-N(2) de 1,9834 A y
Mn(1)-N(5) de 1,9828 A. Esto es frecuente en complejos de Mn(Ill) con
geometria octaédrica distorsionada.
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

En las posiciones axiales; la distancia Mn-N de la dicianamida (Mn(1)-
N(7)) es de 2,3037 A y la distancia Mn-O de una molécula de agua (Mn(1)-0(6))
es de 2,2495 A, estas distancias son mayores que las correspondientes al plano
ecuatorial, debido a una elongacién axial por distorsién Jahn-Teller de la
configuraciéon d* de alto espin que presenta este i6n, que es del mismo orden que
las de otros complejos de Mn(III) con este tipo de ligando.

Las distancias N-Cimmico; N(5)-C(51) y N(2)-C(21) de 1,290 y 1,287 &, son
mas cortas que las de los enlaces N-Caminico, N(5)-C(4) y C(3)-N(2) de 1,473 y
1,474 A, lo que evidencia el doble enlace iminico (C=N).

La distancia Mn-N(CN); es de 2,304 A similar a la de otros complejos ya
preparados que se encuentra entre 2,184-2,228 A.175-176,180

Como se puede observar en la Figura 4.17 y en la Tabla 4.21, se forman
dimeros p- acuo por enlaces de hidrégeno a través de:

e ElIH(6A) del O(6) del H20 coordinada se enlaza al 0(530) fenoélico
y al 0(540) etoxi de la molécula vecina.

e EIH(6B) del O(6) del H20 se enlaza al 0(230) fendlico y al 0(240)
etoxi de la molécula vecina.

Estas interacciones aproximan los atomos de manganeso a una distancia
Mn-Mn de 4,770 A valor similar al encontrado en complejos del mismo tipo.33:44

Fig. 4.17. Representacion mercury del dimero p-acuo del complejo [MnL?(DCA)(Hz0)]

Los valores de los enlaces de hidrégeno se encuentran recogidos en la
Tabla 4.21.
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4. COMPLE]JOS DE Mn(III) CON DCA

D-H..A d(D-H) = d(H..A)  d(D..A)  <(DHA)
0(6)--H(6A).0(530)* | 0,79(4) | 2,18(3) | 2,8509(17) | 143(2)
0(6)--H(6A).0(540)* | 0,79(4) | 2,37(2) | 3,0630(16) | 148(3)’
0(6)--H(6B)..0(230)* | 0,75(2) | 2,30(2) | 2,9300(16) | 142(2)
0(6)--H(6B)..0(240)* | 0,75(2) | 2,35(2) | 3,0169(16) | 149(2)’
C(4)--H(4A).N(11)** 0,97 2,58 3,247(2) 126

C(51)--H(51).N(11)*** | 0,934(19) | 2,337(19) | 3,229(2) | 159,5(15)

*1-x,1-y,-z *1/2-x,1/2+y,z **2-x1/2+y,1/2-z
Tabla 4.21. Distancias y dngulos (4,°) de los enlaces de hidrégeno del [MnL2(DCA)(H:0)]

En la Figura 4.18 se puede observar la formacién de enlaces de
hidrégeno entre, el hidrogeno H(4A) del carbono aromatico C(4) y el nitrégeno
N(11) de la dicianamida de una molécula préxima, asi como entre el hidrégeno
H(51) del carbono del grupo imino C(51) con el nitrégeno N(11) de la
dicianamida de otra molécula vecina. La molécula es pues, un agregado con
crecimiento tridimensional de las cadenas formadas por unién de enlaces de
hidrégeno entre el &tomo de N de la dicianamida y los atomos de H de una
molécula vecina.

Fig. 4.18. Representacion mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares

. Estructura cristalina de [MnL7(DCA)(H20)]

Se han obtenido monocristales validos para la resoluciéon de su
estructura por DRX para el complejo [MnL7(DCA)(H20)].

Los datos fueron recogidos en el difractometro Bruker APPEX-II CCD, con
radiaciéon de Mo y detector de area a baja temperatura (100 K).

El cristal difractaba bien y tiene una celda elemental que podemos ver en
la Figura 4.19.

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 4.22, mientras que las distancias y dangulos de enlace se muestran en las
Tablas 4.23 y 4.24 respectivamente.
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Fig. 4.19. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL7(DCA)(H:0)] perpendicular al eje b

Férmula empirica C24 H20 Mn N5 Os
Peso Molecular 513,39
Temperatura 100(2)
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a=8,3157(4)A  a=114,321(3)°

Dimensiones de la celda b=11,9711(6)A B=102,633(3)°

unidad c=12,7633(10)A y=97,626(2)°
Volumen 1093,74(11) A3
Z 2
Densidad 1,559 g cm3
Coeficiente de absorciéon 0,653 mm-1!
F(000) 528
Amplitud de barrido 2,60 a 26,30°
Reflexiones recogidas 20087
Reflexiones independientes 4293
Indices R finales R1=0,0374; wR2=0,0752
Indices R (todos los datos) R1=0,0630; wR2=0,0816

Tabla 4.22. Datos cristalogrdficos del complejo [MnL7(DCA)(H:z0)].

Como se puede observar en la Figura 4.20, el Mn (III) se encuentra
hexacoordinado con un entorno N;0; de dos nitrégenos iminicos y dos oxigenos
fendlicos en el plano ecuatorial que proceden de un ligando H:L7, y en la posiciéon
axial se coordina a un dtomo de nitrégeno del aniéon N(CN),  y a un oxigeno de
una molécula de agua.
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Fig. 4.20. Estructura cristalina del complejo [MnL?(DCA)(Hz0)]

Distancia de enlace (A)
Mn(1)-0(830) | 1,870(15) | Mn(1)-0(130) | 1,870(15)
Mn(1)-N(1) | 1,982(19) | Mn(1)-N(8) | 1,994(19)
Mn(1)-N(20) | 2,257(2) | Mn(1)-0(30) | 2,286(18)
C(21)-N(22) | 1,310(3) N(22)-C(23) 1,327(3)
N(1)-C(11) 1,306(3) N(8)-C(81) 1,302(3)
N(1)-C(2) 1,428(3) C(7)-N(8) 1,430(3)
N(20)-C(21) 1,151(3) C(23)-N(24) 1,157(3)
C(83)-0(830) | 1,321(3) | C(13)-0(130) | 1,320(3)

Tabla 4.23. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo [MnL7(DCA)(H:0)]

Angulos de enlace (°)
0(830)-Mn(1)-0(130) | 91,03(7) | 0(830)-Mn(1)-0(9) | 90,13(6)
0(130)-Mn(1)-N(1) | 92,72(7) | N(1)-Mn(1)-0(9) | 84,56(6)
0(830)-Mn(1)-N(1) | 176,10(7) | N(8)-Mn(1)-0(9) | 86,02(6)
0(130)-Mn(1)-N(8) | 17545(7) | N(20)-Mn(1)-0(9) | 172,60(6)
0(830)-Mn(1)-N(8) | 93,30(7) | N(1)-Mn(1)-0(30) | 88,60(7)
N(1)-Mn(1)-N(8) 82,93(8) | N(8)-Mn(1)-0(30) | 87,88(7)
0(130)-Mn(1)-N(20) | 95,13(7) | N(20)-Mn(1)-0(30) | 173,92(7)
0(830)-Mn(1)-N(20) | 91,36(7) | C(11)-N(1)-C(2) | 122,3(2)
N(1)-Mn(1)-N(20) | 89,40(8) | C(11)-N(2)-Mn(1) | 124,73(17)
N(8)-Mn(1)-N(20) | 86,17(8) | C(2)-N(1)-Mn(1) | 112,98(14)
0(130)-Mn(1)-0(30) | 90,70(7) C(6)-C(7)-N(8) 125,0(2)
0(830)-Mn(1)-0(30) | 90,26(7) C(2)-C(7)-N(8) | 115,51(19)
C(81)-N(8)-C(7) 122,7(2) | C(81)-N(8)-Mn(1) | 124,44(16)
C(7)-N(8)-Mn(1) | 112,58(14) | N(1)-C(11)-C(12) | 126,0(2)
C(13)-0(130)-Mn(1) | 129,04(14) | N(8)-C(81)-C(82) | 125,5(2)
0(830)-C(83)-C(82) | 1243(2) | C(21)-N(20)-Mn(1) | 173,09(19)
N(20)-C(21)-N(22) | 1753(3) | C(21)-N(22)-C(23) | 116,2(2)
N(24)-C(23)-N(22) | 176,0(3)

Tabla 4.24. Angulos de enlace (°) mds importantes para el complejo [MnL’(DCA)(Hz0)]
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Las distancias de enlace Mn-Ofenslicos SON practicamente identicas; asi la
distancia entre Mn(1)-0(830) es de 1,870 A y la distancia entre Mn(1)-0(130) es
de 1,8705 A. Mientras que las distancias Mn-Niminico difieren ligeramente; Mn(1)-
N(1) de 1,982 A y Mn(1)-N(8) de 1,994 A. Esto es frecuente en complejos de
Mn(III) con geometria octaédrica distorsionada.

En las posiciones axiales; la distancia Mn-N de la dicianamida (Mn(1)-
N(20)) es de 2,257 A, y la distancia Mn-O de una molécula de agua (Mn(1)-
0(30)) es de 2,286 A, estas distancias son mayores que las correspondientes al
plano ecuatorial , debido a una elongacion axial por distorsion Jahn-Teller de la
configuracién d4 de alto espin que presenta este i6n, que es del mismo orden que
las de otros complejos de Mn(11I) con este tipo de ligando.

Las distancias N(1)-C(11) y N(8)-C(81) de 1,306 y 1,302 A, son mas
cortas que las de los enlaces N(1)-C(2) y C(7)-N(8) de 1,428 y 1,430 A, lo que
evidencia el enlace iminico (C=N).

El ligando i6n dicianamida se coloca en la posicién axial y presenta las
distancias N(20)-C(21) 1,151(3) y C(23)-N(24) 1,157(3) correspondientes al
triple enlace mientras que N(22)-C(23) 1,327(3) y C(21)-N(22) 1,310(3) lo son
de enlace simple reforzado, esta molécula presenta un angulo C(21)-N(22)-
C(23) de 116,2(2)".175-176

Se forman enlaces de hidrogeno entre los H (30A) y H (30B) del 0(30)
del agua coordinada y los fenoxi y metoxi de la molécula vecina originandose
dimeros p-acuo, asi el H(30A) del O(30) se enlaza con el 0(131) fenoxi y el
0(140) metoxi de la molécula vecina, mientras que el H(30B) del O(30) se enlaza
con el 0(850) fenoxi y el 0(840) metoxi con distancias que figuran en la Tabla
4.25.

La distancia Mn-Mn en estos dimeros es de 4,964 A, valor similar al
encontrado en complejos del mismo tipo.3344

Fig. 4.21. Representacién mercury del dimero p-acuo del complejo [MnL7(DCA)(H:0)]
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D-H..A d(D-H) | d(H..A) d(D..A) <(DHA)
0(30)-H(304)..0(130)* | 0,83(2) | 2,43(2) | 3,061(2) | 134(2)
0(30)-H(304)..0(141)* | 0,83(2) | 2,12(2) | 2,908(2) | 158(2)
0(30)-H(30B)...0(830)* | 0,76(3) | 2,40(2) | 3,034(3) | 141(2)
0(30)-H(30B)...0(840)* | 0,76(3) | 2,23(3) | 2,922(3) | 152(2)
C(841)-H(84A)...N(24)** 0,98 2,51 3,449(4) 160

*X, -y, 2-z  **1-x,1-y, 2-z
Tabla 4.25. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para [MnL7(DCA)(Hz0)].

Como se aprecia en la Figura 4.22, existe un enlace de hidrégeno entre el
nitrégeno terminal de la dicianamida N(24) y el hidr6geno H(84A) del carbono
metoxi C(841), mientras que la distancias del N(24) con el hidrégeno H(84C) del
carbono metoxi C(841) de otra molécula vecina (2,715 A), es mayor que la de un
enlace de hidrogeno pero suficiente para que se pueda considerar como enlace
débil tipo van der Waals (Rvw.N+Rvw.H=1,55+1,20=2,75 A). Este tipo de
interaccion estd presenta también entre el nitrégeno terminal de la dicianamida
no iminico C(11) de otra molécula préxima.

e & CE T S
Fig. 4.22, Distancias de enlace intermolecular entre unidades de [MnL?(DCA)(H:0)].

La molécula es pues, un agregado con crecimiento tridimensional de los
dimeros p-acuo mediante enlaces de hidrégeno y enlaces de van der Waals entre
los 4&tomos de N y los &tomos de H de moléculas vecinas.
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Complejos de Mn(III) con SCN- 5

5. COMPLEJOS DE MANGANESO CON EL ANION SCN-

Uno de los objetivos de este trabajo radica en obtener complejos de
manganeso en estado de oxidacidn (III) con los ligandos bases de Schiff imino-
imino y aniones ambidentados como el SCN-.

Se intentara sintetizar complejos con aniones ambidentados que puedan
aumentar su dimensionalidad, pudiendo llegar asi a entidades supramoleculares.

Para la obtencidn de estos complejos se utiliza la “sintesis no template”,
que consiste en la obtencion primero de la base correspondiente y la formacién a
posteriori del complejo. En nuestro caso la sintesis constara de dos pasos:

» Formacion de un complejo precursor empleando acetato de
manganeso (II) tetrahidratado.

2 Sustitucién en el complejo precursor del i6n acetato por el anién
ambidentado SCN-.

5.1. SINTESIS DEL COMPLEJO MnL!(NCS)

En un vaso de precipitados se prepara una disolucién del ligando H,L!
(0,15 g/ 4,21-10-*moles) , en 30 ml de metanol y se mantiene en agitacién hasta
perfecta disolucion. En otro vaso de precipitados se disuelven (0,12 g, 4,21-104
moles) de acetato de manganeso (II) tetrahidratado en 25 ml de metanol
aproximadamente.
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Una vez preparadas las disoluciones, afiadimos sobre la disolucién que
contiene el ligando la disolucién de la sal de manganeso, observando un cambio
de color a marrén oscuro. La disoluciéon resultante se mantiene en agitacion
calentando ligeramente durante dos horas aproximadamente.

Transcurrido este periodo de tiempo afiadiremos una disolucién de KSCN
(0,03 g, 2,81-10* moles en 10 ml de metanol), la disolucién resultante se
mantiene en agitacion calentando ligeramente una hora mas, hasta que su
volumen se reduzca a la mitad. Una vez reducido el volumen se procede a filtrar
a vacio el sélido formado, se lava y se seca con éter dietilico, para su posterior
caracterizacion. Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para
favorecer la cristalizacién.

El esquema de reaccion es el que se muestra a continuacion:

OCH; HsCO OCHjs OAC H3CO
1
OH HO + MnAC,.4H,0 > o | _.0
M-
N N—— _N/’ \N_
OCH, NCS H,CO
+KSCN -— ;
O-.._ ! .0
“Mn~
—N’ N—

Idéntica sintesis se utilizd con los ligandos H:L3, H,L5, H,L7, H,L9 y HpL11.
Las cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla:

Ligando Mn(OAc)2-4H20 Rdto.
KSCN mol
(g/mol) (g/mol) (/mol)~(gp)
H:2L1 0,15/4-,57'10'4 0,12/4-,57'10'4 0,04-/4—,57'10’4 78
H:2L3 0,15/4,39-10-4 0,11/4,39-10-4 0,04/4,39-104 65
H:L5 0,15/4,21-104 0,10/4,21-104 0,04/4,21-104 71
H:2L7 0,2/5,31-104 0,13/5,31.104 0,04/5,31.104 70
H2L9 0,2/5,84-104 0,14/5,84-104 0,04/5,84-10-4 75
HzL11 0,2/5,40-104 0,13/5,40-10-4 0,04/5,40-10-4 68

Tabla 5.1. Condiciones de sintesis de los complejos de Mn(11I) con SCN- derivados de bases de Schiff
H:L%, H2L3 H2L% H:L7, H2L° y Hz2L1.
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5.2. SINTESIS DEL COMPLEJO MnL?(NCS)

En un vaso de precipitados se disuelven 0,15 g (4,21-10-*moles) del
ligando H:L2 en 25 ml de metanol y se mantiene en agitaciéon hasta perfecta
disolucion. En este caso al utilizar acetato de manganeso no se necesita la adicion
de NaOH para la desprotonacién de los grupos hidroxilo del ligando.

En otro vaso de precipitados se prepara otra disoluciéon de acetato de
manganeso (1) tetrahidratado (0,12 g, 4,21-10-*moles) en 25 ml de metanol.

Una vez preparadas las disoluciones, afiadimos sobre la disoluciéon que
contiene el ligando la disolucién de la sal de manganeso, observando un cambio
de color a marrén oscuro. La disolucidn resultante se mantiene en agitaciéon
calentando ligeramente durante dos horas, sin que precipite.

A continuacién se prepara otra disolucion de KSCN (0,03 g, 2,81-104
moles) en 10 ml de metanol. Una vez disuelta se afiade sobre la disoluciéon del
complejo precursor y se mantiene bajo agitacién calentando ligeramente
durante una hora.

Pasado este tiempo se observa la aparicion de precipitado, el cual se filtra
a vacio y se lava con éter dietilico, dejandolo secar al aire, para su posterior
caracterizacion. Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para
favorecer la cristalizacion.

El esquema de reaccion se muestra a continuacion:

OEt EtO
OEt (,)AC EtO
1
1
OH HO + MnAC2.4H20 3 C%;O*~\\\ \ _,——Oj}
‘ M-
N N _N/ \N—
I}ICS
+KSCN = !
I\I/In -0

Idéntica sintesis se utiliz6 con los ligandos H,L#4, H,Lé H,L10 y HL12. Las
cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla:
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Ligando Mn(OAc)2-4H20 Rdto.
KSCN mol
(g/mol) (g/mol) (g/mel)op)
H:L2 0,15/4,21:10+  0,12/4,21-10+  0,04/4,21-10- 54
H2L4 0,15/4,05-10-4 0,10/4,05-10-4 0,04/4,05-10-4 52
H:2L6 0,15/3,91-104 0,10/3,91-104 0,04/3,91-104 42
H:L10 0,15/4,21-104 0,11/4,05-104 0,04/4,05-10-4 67
HL12 0,15/4,21-10%  0,11/3,76:10*  0,04/3,76:10+ 90

Tabla 5.2. Condiciones de sintesis de los complejos de Mn(I1I) con SCN- derivados de bases de Schiff Hz:L?, H:L*,
HzLS, H2L10y HoL2,

5.3. CARACTERIZACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Los complejos obtenidos se caracterizan mediante analisis elemental,
espectroscopia RMN de H, espectroscopia IR, espectrometria de masas, medidas
de susceptibilidad magnética, medidas de conductividad y espectrofotometria
UV-VIS.

Ademas en el caso de algunos complejos, se han obtenido monocristales
adecuados para su estudio por difraccién de rayos-X.

5.3.1. CARACTERISTICAS FiSICAS.
Propiedades fisicas y solubilidad.

Los complejos de manganeso sintetizados, son sélidos de color marrén
de distintas tonalidades, a excepcion del [Mn(L1)(NCS)(H20)](H20) que
presenta un color verdoso. Algunos son pulverulentos y otros presentan aspecto
cristalino. Son estables a la luz y al aire.

Algunos complejos presentan moléculas de agua o disolvente en su
férmula quimica y una buena solubilidad tanto en metanol como en DMF
(dimetilformamida).

5.3.2. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN ESTADO SOLIDO.
Analisis elemental.

En las Tablas 5.3 y 5.4, se encuentran recogidos los datos de los analisis
elementales de los complejos sintetizados (% de C, H, N y S); debido a las
distintas posibilidades de coordinacién y a los porcentajes experimentales
obtenidos se proponen las férmulas indicadas para cada complejo sintetizado.

Se obtienen complejos de formula general [MnL»(NCS)(D)]x(D)y; D=H-0,
CH30H, excepto en el caso del complejo resultado de la sintesis con H,L9, que
posee formula [KMnL?(NCS);]-(CH30H).
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1. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3-metoxi-2-
hidroxibenzaldehido.
ol Carbono Hidrégeno Nitrégeno Azufre
% % % %

[MnL!(NCS)(H20)]2 48,7 (49,9)* | 4,1 (44) 8,6 (9,2) 6,8 (7,0)
[MnL3(NCS)(CH30H)]-H.0 | 49,7 (50,1) 5,1 (5,2) 8,3 (8,3) 6,0 (6,4)
[MnL5(NCS)(H20)]-H20 50,1 (50,1) 4,8 (5,2) 8,2 (8,4) 6,1 (6,4)
[MnL’(NCS)(Hz0)]2 54,6 (54,6) 3,9 (4,0) 8,5(8,3) 5,9 (6,3)

[KMnL9(NCS)2]-(CH3OH) 46,9 (46,4) 4,2 (4,2) 9,6 (9,6) 11,0 (10,5)
[MnL11(NCS)(H20)]-H20 51,8 (51,1) 5,2 (5,5) 7,8(8,1) 6,1(6,2)

*experimental (tedrico)
Tabla 5.3. Datos analiticos de los complejos de Mn (111) derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido

2. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3-etoxi-2-
hidroxibenzaldehido.
Complejo Carbono Hidrégeno Nitrégeno Azufre
% % % %

[MnL2(NCS)(H:0)]2 51,3 (52,0)* | 4,9 (5,0) 8,6 (8,7) 6,0 (6,6)
[MnL#(NCS)(H0)]-Hz0 51,5 (51,1) | 5,1(5,5) 8,0 (8,1) 5,9 (6,2)
[MnL6(NCS)(CH30H)]-H20 53,4 (52,8) 53 (5,7) 8,1(7,7) 6,0 (5,9)
[MnL10(NCS)(H20)]-H20 51,6 (51,1) 5,1(5,5) 8,2 (8,1) 6,1 (6,2)
[MnL12(NCS)(H:0)]-2H20 51,9 (51,2) 5,6 (6,1) 7,5 (7,5) 5,3 (5,7)

*experimental (tedrico)
Tabla 5.4. Datos analiticos de los complejos de Mn (111) derivados de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido

Espectroscopia IR.

El estudio espectral de los complejos se ha realizado en KBr, en la region
media de IR, en las Tablas 5.5 y 5.6 se recogen las sefiales mas representativas
de los complejos.

La asignacién de las bandas se ha realizado contrastando con las de los
ligandos libres, con trabajos realizados por nuestro grupo de investigacién,3343 y
con las publicaciones encontradas en la bibliografia.181-184

Las regiones mas utiles del espectro IR, para el estudio de la interaccion
entre la base de Schiff y el manganeso, son aquellas en las que se producen
vibraciones asociadas con los grupos imino, fendlicos y de los aniones presentes
en los complejos.

1. Empleando Bases de derivadas de

hidroxibenzaldehido.

Schiff, 3-metoxi-2-
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Complejo v(C-0) | v(C=N) v(0-H) V(SCN) v(C-S)
[MnL1(NCS)(H20)]2 1248 1624 3439 | 2057/2040 736
[MnL3(NCS)(CH30H)]-H20 1252 1622 3479 2067 739
[MnL5(NCS)(H20)]-H20 1252 1614 3427 2073 733
[MnL7(NCS)(H20)]2 1254 1603 3444 2062 735
[KMnL9(NCS)2]-(CH30H) 1248 1614 3398 2056 746
[MnMeL11(NCS)(Hz0)]-H20 1250 1614 3433 2060 746

Tabla 5.5. Bandas de IR (cm'1) mds significativas para los complejos sintetizados derivados de 3-metoxi-2-
hidroxibenzaldehido.

3-etoxi-2-

2. Empleando Bases de Schiff, derivadas de
hidroxibenzaldehido.
Complejo v(C-0) v(C=N) = v(0-H) = v(SCN) v(C-S)

[MnL2(NCS)(Hz0)]: 1255 1628 3439 2046 737
[MnL#(NCS)(H20)]-H20 1255 1626 3439 2040 737
[MnL6(NCS)(CH30H)]-H20 1255 1618 3439 2037 735
[MnL10(NCS)(H20)]-H20 1257 1616 3425 2071 739
[MnL12(NCS)(H20)]-2H20 1252 1608 3437 2054 742
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hidroxibenzaldehido.

Tabla 5.6. Bandas de IR (cm) mds significativas para los complejos sintetizados derivados de 3-etoxi-2-
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El estudio de los complejos por espectroscopia infrarroja se ha llevado a
cabo fundamentalmente, observando los desplazamientos que experimentan las
posiciones de las bandas en las que se encuentran los atomos coordinados de los
ligandos libres con el metal.

Tranamittance
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Fig. 5.2. Espectro IR del complejo [MnL?(NCS) (Hz0)]:

Estos desplazamientos pueden ayudar a conocer por cual atomo o
adtomos se une el metal al ligando.

Como resultado de la comparacién entre los espectros de IR de los
ligandos y de los complejos se puede decir que:

1. Alrededor de 3400 cm! aparece una banda ancha y débil
correspondiente a la vibracién de tension v(0O-H) que indica la presencia
de agua o metanol en el complejo, impidiendo asi observar la posible
desprotonacién de los oxigenos fenoélicos.

2. Las bandas del grupo imino (-C=N-) aparecen desplazadas respecto a los
valores de los ligandos libres, lo que indica la posible coordinacién del
grupo imino al centro metalico.

3. Las bandas correspondientes al modo de tensiéon (C-O) aparecen
ligeramente desplazadas respecto de la posicién que presentan en los
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ligandos libres, lo que indica la posible coordinacién del manganeso a los
oxigenos fendlicos.

4. Aparecen nuevas bandas correspondientes al anién SCN-, una entre 2073
y 2037 cm1, debida a la vibracién (-NCS-) lo que indica la coordinaciéon a
través del &tomo de N, puesto que una coordinacién a través del atomo
de S nos daria una banda entre 2120-2160 cm! y otra alrededor de 740
cm!, debida al enlace (-C-S).71.185

Momento magnético

Los valores de los momentos magnéticos se obtienen a partir de las
medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente, tal y como se
explica en las Técnicas Experimentales.

El momento magnético nos sirve para conocer el estado de oxidacion del
metal y la posible estructura del complejo.

El manganeso en estado de oxidacion (III), presenta un momento
magnético comprendido entre 4,8 y 5,0 MB. Como se puede ver en la Tabla 5.7,
todos los valores obtenidos experimentalmente, estdn préximos a este intervalo
de valores tedricos. Lo que indica, que en estos complejos, el manganeso se
encuentra en estado de oxidacion (III), comportandose como un sistema d4 en un
entorno octaédrico de alto espin.18¢

Complejo n (MB)
[MnL1(NCS)(H20)]2 4,8
[MnL2(NCS)(H20)]2 4,7

[MnL3(NCS)(CH30H)]-H20 4,8
[MnL#(NCS)(H20)]-H20 4,9
[MnL5(NCS)(H20)]-H20 4,7

[MnLS(NCS)(CH30H)]"H20 4,9

[MnL7(NCS)(H20)]2 4,8
[KMnL?(NCS)2]-(CH30H) 4,8
[MnL10(NCS)(H20)]-H20 4,8
[MnL11)(NCS)(H20)]-H20 4,7
[MnL12(NCS)(H20)]-2H20 4,9

Tabla 5.7. Momentos magnéticos de los complejos de Mn(I1I).

Las variaciones entre los datos experimentales y los valores tedricos para
los complejos de manganeso, puede deberse a la presencia de pequefias trazas
de impurezas, a las interacciones entre distintos centros metalicos o el diferente
grado de distorsion octaédrico en funcion de los grupos sustituyentes.
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5.3.3. ESTUDIO DE LOS COMPLE]JOS EN DISOLUCION
Medidas de conductividad

En las Tablas 5.8 y 5.9 se recogen los valores de conductividad de cada
uno de los complejos de Mn(III).

Estas medidas se realizan para comprobar si los complejos son i6nicos en
disolucion, y en ese caso, presenten el valor de conductividad correspondiente al
numero de iones que contiene la disolucion. Para ello se preparan disoluciones
10-3 M, utilizando metanol o dimetilformamida como disolvente, dependiendo de
la solubilidad de los complejos en ellos.

e Metanol como disolvente

Complejo Am (21 cm2 mol-1)

[MnL!(NCS)(H20)]2 59
[MnL3(NCS)(CH30H)]-H20 50
[MnL5(NCS)(H20)]-H20 58
[MnL2(NCS)(H20)]2 56
[MnL#(NCS)(H20)]-H20 43
[MnL6(NCS)(CH30H)]-Hz0 37
[MnL10(NCS)(H20)]-H20 53
[MnL!2(NCS)(H20)]-2H20 34

Tabla 5.8. Conductividad de los complejos de Mn(I11) disueltos en MeOH

e Dimetilformamida como disolvente

Complejo Am (21 cm2 mol-1)
[MnL7)(NCS)(H20)]2 42
[KMnL9(NCS)2]-(CH30H) 35
[MnMeL11(NCS)(H20)]-H20 46

Tabla 5.9. Conductividad de los complejos de Mn(111) disueltos en DMF

Los valores obtenidos se encuentran fuera del intervalo correspondiente
a compuestos electroélitos (1:1) tanto en metanol como en dimetilformamida, de
acuerdo con Geary.177

Estos complejos presentan un valor de conductividad molar bajo, lo que
indica el comportamiento de estos compuestos como no electrolitos,
coincidiendo con los datos encontrados en la bibliografia consultada.18?
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

Espectrometria de masas

Para la caracterizacion de los complejos se utilizé la técnica id6n positivo-
electrospray (ES).

La Tabla 5.10, recoge los fragmentos mdas importantes. En todos los
espectros se puede ver el pico correspondiente a la especie [MnL]* (lo que
confirma la coordinacién del 4tomo de manganeso a la base de Schiff), ademas
de otros fragmentos asignables a otras posibles especies.

Complejo Fragmento Asignacion
[MnLt(NCS)(H20)]2 381; 479 [MnL]*[(MnL(NCS)K]
[MnL3(NCS)(CH30H)]-H20 395; 463 [MnL]*[MnLCH30H-2Hz0]
[MnL5(NCS)(Hz0)]-H20 409; 477 [MnL]*+; [MnLCH30H-2Hz0]

[MnL7(NCS)(H20)]2 429; 497 [MnL]*+ [MnLCH30H-2Hz0]
[KMnL9(NCS)2]-(CH30H) | 395; 434; 493 | [MnL]*;[(MnL(NCS)K]; [MnLK]
[MnL!1(NCS)(H20)]-H20 423; 491 [MnL]*[MnLCH30H-2H20]
[MnL2(NCS)(H20)]2 410; 468 [MnL]*; [(MnL(NCS)]
[MnL#(NCS)(H20)]-H20 423; 491 [MnL]*[MnLCH30H-2H20]
[MnL6(NCS)(CH30H)]-H20 437,505 [MnL]*[MnLCH30H-2H20]
[MnL1°(NCS)(H20)]-H20 423; 485 [MnL]*[MnLCH30H-2H20]
[MnL12(NCS)(H20)]-2H20 451; 546 [MnL]*; [MnL-SCN-2H20]

Tabla 5.10. Datos del MS (ES) de los complejos de manganeso (I11)

nkens SIS, 8- Gemin E[TT8.136)
PR
5 A7, D84S
4
3
z
1 497 0844
7 050G
511568
pEL e I'.-.I‘.'.-. L — e
300 400 500 B0 a0 a0n 500 1000 1100 iz

Fig. 5.3.Espectro de masas del complejo [MnL7(NCS)(H:z0)]:
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Fig .5.4.Espectro de masas del complejo [MnL*(NCS)-Hz0]-H20

Espectroscopia RMN

Los complejos de manganeso (III) fueron caracterizados por RMN de 1H,
empleando dimetilsulf6xido deuterado (DMSO-d6) como disolvente.

Los valores de los desplazamientos quimicos () mas significativos de
RMN de H con respecto al tetrametilsilano se recogen en la Tabla 5.11.

El manganeso tiene un estado electrénico fundamental SEg en un entorno
octaédrico de alto espin, a pesar de ser el manganeso (III) un i6n de transicién
paramagnético es posible la observacion de los espectros de RMN de 1H abriendo
una gran ventana desde 100 a -80 ppm.

Para la asignacion de las sefiales presentes en los espectros se ha
utilizado los estudios realizados por V. L. Pecoraro y otros!78188 y por nuestro
Grupo de Investigacion.33-3444

En estos trabajos se asignan las sefiales que aparecen en torno a -15 ppm
y -21 ppm a los hidrégenos aromaticos en las posiciones 4 y 5 respectivamente
para los complejos con cadena anidnica alquilica. Sin embargo, no se observan
las senales de los protones en la posicién orto con respecto a los grupos dadores
del anillo. En el complejo con el separador aminico aromatico aparece una nueva
sefial a -29,0 ppm, debido probablemente a los H en posiciéon meta de dicho ciclo.

A @
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: 8(ppm)  8(ppm)
Complejo H4 H5

[MnL(NCS)(Hz20)]2 -26,7 -18,8
[MnL3(NCS)(CH30H)]'H20 | -27,8 | -18,2/-19,2
[MnLS5(NCS)(H20)]-H20 -281 | -17,8/-19,2
[MnL7(NCS)(Hz20)]2 -29,0 | -16,1/-18,6

[KMnL9(NCS)2]-(CH30H) -20,7 -15,9

[MnL11(NCS)(Hz0)]-H20 -19,5 -15,2

[MnL2(NCS)(Hz20)]2 -29,5 -20,3
[MnL4(NCS)(H20)]-H20 27,6 | -18,0/-19,0
[MnLé(NCS)(CH3OH)]'H20 | -27,9 | -17,3/-19,1

[MnL1°(NCS)(H20)]-H20 -14,0

[MnL12(NCS)(H20)]-2H20 | -22,0 -17,7

Tabla 5.11. Datos de RMN de 'H (DMSO-d¢) para los complejos de Mn(111)

- FEM
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Fig. 5.5. Espectro de RMN de 'H del complejo [MnL!(NCS)(Hz0)]:
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Fig. 5.6. Espectro de RMN de 1H del complejo [MnLé(NCS)-CH30H]-H20




5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

En los espectros se puede observar la aparicion de las sefiales
correspondientes a los protones de las posiciones H(4) y H(5), en el caso de las
moléculas asimétricas aparecen dos sefiales muy proximas.

Estos resultados nos permiten concluir que el &tomo de manganeso se
encuentra en estado de oxidacion (III) en disolucion.

Espectroscopia UV-VIS

A los complejos de Mn(IIl) sintetizados se le han realizado medidas de
espectroscopia UV-VIS, para ello se han preparado disoluciones 103 M en
metanol o DMF de dichos complejos.

Los espectros presentan unos maximos en el intervalo entre 300 y 450
nm, debido a la presencia de los ligandos, moléculas organicas con sistemas 1 de
electrones que van a proporcionar espectros caracteristicos debido a las
transiciones (m-m*) desde el ultravioleta hasta el visible, asi como las debidas a
las transferencia de carga del ligando al metal, presentando unos coeficientes de
extincién molar mas elevados.

Los complejos de Mn(III), sistemas d* octaédricos de alto espin, estan
sujetos a una apreciable distorsion de Jahn-Teller.

En los espectros de los complejos de Mn(III) se observa un maximo o un
hombro entre 530 y 600 nm. Este valor es préximo al esperado para un complejo
octaédrico de configuracion d* con distorsion Jahn-Teller! pudiendo ser
asignado a la transicidn SEg — 5T2,.

A continuacién se muestran esos picos de absorbancia de los complejos
sintetizados, asi como la longitud de onda a la que se producen.

e Metanol como disolvente(10-3 M)

Complejo A(mm) ¢g(L-moll-cm1)

[MnL!(NCS)(H20)]2 570 960
[MnL3(NCS)(CH30H)]'Hz20 540 680
[MnL5(NCS)(H20)]-H20 551 580
[MnL2(NCS)(Hz0)]2 567 740
[MnL#(NCS)(H20)]-H20 552 560
[MnL6(NCS)(CH30H)]-H20 548 390
[MnL1°(NCS)(Hz0)]-H20 570 670
[MnL12(NCS)(Hz0)]:2H20 560 710

Tabla 5.12. Valores mds significativos del espectro UV-VIS de los complejos(disueltos en metanol)
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

e Dimetilformamida como disolvente (10-3 M)

Complejo A(mm) ¢g(L-moll-cm1)
[MnL7(NCS)(Hz0)]2 600 670
[KMnLI(NCS)z]-(CHsOH) 565 580
[MnL!1(NCS)(H20)]-H20 537 940

Tabla 5.13. Valores mds significativos del espectro UV-VIS de los complejos(disueltos en DMF)

[MnL(NCS)(Hz0)]:
B [MnL3(NCS)(CHs0H)] H20
3 [MnLS(NCS)(H20)]-H20

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Fig. 5.7. Espectro UV-VIS de los complejos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido, disueltos en MeOH

[MnL2(NCS)(H20)]-
[MnL#(NCS) (H20)]-H20
[MnLS(NCS)(CHsOH)] Hz0
[MnL1°(NCS) (H20)]-H20
[MnL12(NCS)(H20)]-2H:0
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Fig. 5.8. Espectro UV-VIS de los complejos derivados de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido, disueltos en MeOH
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3 [MnL7(NCS)(Hz20)]-
w0 [MnL*(NCS)(H20)]-H20
- [KMnL?(NCS):]-(CH30H)

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T 7 T
500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Fig. 5.9. Espectro UV-VIS de los complejos derivados de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido, disueltos en DMF

5.3.4. DIFRACCION DE RAYOS-X

Se han obtenido monocristales validos para la resolucion de su
estructura por Difraccién de Rayos X de los complejos [MnL!(NCS)H:0],
[MnL3(NCS)CH3;0H]-H;0,  [MnL7(NCS)(H20)]2,  [KMnL9(NCS):](CHs0H) vy
[MnL2(NCS)H20]> por precipitacion directa en las aguas madres, y
[MnL11(NCS)(CH3CH20H)]-H20 y [MnL2(NCS)(CH30H)]-H20 por recristalizacion
en etanol y metanol respectivamente.

De acuerdo a los diferentes tipos de estructuras que presentan los
complejos, se clasificaron en los siguientes grupos:

a) Estructuras de mondémeros:
e [MnL3(NCS)CH30H]-H:0
e [MnL!(NCS)(CH3CH20H)]-H20
e [MnL!2(NCS)(CH30H)]-H20
b) Estructuras de dimeros (p-acuo):
e [MnL1(NCS)H:0]2
e [MnL7(NCS)(H:0)]2
e [MnL2(NCS)H:0]2
c) Estructura tetramera (dimero de dimero):

e [KMnL°(NCS)2](CH;OH)
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

a) Estructura de mon6meros:
. Estructura cristalina de [MnL3(NCS)CH30H]-H.0

Se han obtenido monocristales validos para la resolucion de su
estructura por Difraccién de Rayos-X para el complejo [MnL3(NCS)(CH30H)]H:O0.

Los datos fueron recogidos en el difractémetro Bruker APPEX-II CCD, con
radiacién de Mo y detector de area a baja temperatura (100K).

En la Figura 5.10 se muestra la celda elemental del complejo
[MnL3(NCS)(CH30H)]H-O0.

Fig. 5.10. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL3(NCS)(CH30H)]Hz0 a lo largo del eje b

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 5.14, mientras que las distancias y dangulos de enlace se muestran en las
Tablas 5.15 y 5.16 respectivamente.
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Fig. 5.11. Estructura cristalina del complejo [MnL3(NCS)(CH30H)]H:0
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Formula Empirica

C21 H26 Mn N3 06 S

Peso Molecular 503,45
Temperatura 100(2)
Longitud de onda 0,7107A
Sistema Cristalino monoclinico
Grupo Espacial P21/c

Dimensiones de la celda

a=11,487(10) A a=90°
b=13,990(13)A PB=98,64°

unidad c=14,133(15)A y=90°
Volumen 2245,5(4)A3
Z 4

Densidad (calculada) 1,489 Mg m-3

Coeficiente de absorcién 0,724 mm-!
F(000) 1048
Reflexiones recogidas 22005
Reflexiones independientes 4430

indices R finales

R1=0,0545 wR2=0,1278

Indices R (todos los datos)

R1=0,0965 wR2=0,1498

Amplitud de barrido

29a34,2°

Tabla 5.14. Datos cristalogrdficos del complejo [MnL3(NCS)(CH30H)]Hz0

Como se puede observar en la Figura 5.11 el complejo presenta una
geometria octaédrica distorsionada (indice de coordinacién 6) entorno al &tomo
central de Mn(IIl). En el plano ecuatorial se sitia el ligando, que actiia como
dianiénico y tetradentado, con un entorno de coordinaciéon N0, (2 oxigenos
fenodlicos y 2 nitrégenos iminicos) unidos al atomo de manganeso, y
completando la coordinacién, en las posiciones axiales, el nitrégeno del anién
SCN-y el oxigeno de una molécula de metanol.

Distancias de enlace (A)

Mn(1)-0(130) | 1,880(2)

Mn(1)-0(430) | 1,883(3)

Mn(1)-N(4) | 1,974(3)

Mn(1)-N(1) | 1,988(3)

Mn(1)-0(8) | 2,318(4)

Mn(1)-N(5) | 2,192(4)

N(1)-C(11) | 1,291(5)

N(4)-C(41) | 1,289(5)

N(1)-C(2) 1,502(5)

N(1)-C(2B) | 1,580(16)

N(4)-C(3) 1,523(6)

C(3B)-N(4) | 1,468(17)

C(13)-0(130) | 1,328(4)

C(43)-0(430) | 1,318(4)

0(140)-C(14) | 1,374 (4)

C(44)-0(440) | 1,372 (4)

N(5)-C(6) 1,155(5)

C(6)-S(7) 1,635(5)

Mn(1)-0(8B) | 2,332(18)

Tabla 5.15. Distancias de enlace mds importantes del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]Hz0
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La utilizacién de ligandos dianiénicos, como el H;L3, hace necesaria la
adicién, de un anién como el SCN- para neutralizar eléctricamente el complejo de
Mn(III), encontrandose en la bibliografia ejemplos183189-190 de complejos
similares estabilizados con este anién, que ademas esta coordinado al catiéon
central Mn(III).

Angulos de enlace (%)
0(130)-Mn(1)-N(1) | 92,25(12) | 0(430)-Mn(1)-N(4) | 92,82(12)
0(130)-Mn(1)-N(4) | 172,52(14) | N(1)-Mn(1)-0(430) | 172,32(14)
0(130)-Mn(1)-N(5) | 94,40(13) | N(5)-Mn(1)-0(430) | 94,49(13)
N(4)-Mn(1)-N(5) | 89,72(14) | N(1)-Mn(1)-N(5) | 90,62(14)
0(130)-Mn(1)-0(8) | 87,33(16) | 0(430)-Mn(1)-0(8B) | 76,9(6)
0(430)-Mn(1)-0(8) | 90,94(18) | 0(130)-Mn(1)-0(8B) | 98,3(5)
0(8)-Mn(1)-N(4) | 87,98(17) | N(1)-Mn(1)-0(8B) | 96,9(5)
0(8)-Mn(1)-N(1) | 83,77(18) | N(4)-Mn(1)-0(8B) 78,6(5)
N(5)-Mn(1)-0(8) | 174,20(16) | N(5)-Mn(1)-0(8B) | 165,0(6)
C(13)-C(12)-C(11) | 122,7(13) | N(4)-C(41)-C(42) | 126,1(4)
N(1)-C(11)-C(12) | 1254(4) | C(41)-N(4)-Mn(1) | 1257(3)
C(11)-N(1)-Mn(1) | 124,9(3) | C(43)-C(42)-C(41) | 122,1(4)
0(130)-Mn(1)-0(430) | 93,07(11) | N(4)-Mn(1)-N(1) | 81,45(13)
C(6)-N(5)-Mn(1) 165,2(3) N(5)-C(6)-5(7) 179,2(4)
0(8)-Mn(1)-0(8B) 17,4(5)

Tabla 5.16. Angulos de enlace (*) mds importantes del complejo [MnL3(NCS)(CHs0H)]JHz0

Las distancias Mn-Ofensiico del plano ecuatorial son Mn(1)-0(130) 1,880 A
y Mn(1)-0(430) 1,883 A, las distancias Mn-Nimmico Mn(1)-N(4) 1,974 A y Mn(1)-
N(1) 1,988 A, son ligeramente diferentes como es frecuente en complejos de
Mn(1II) octaédricos distorsionados.184189,191

En las posiciones axiales se encuentran el N del grupo isotiocianato y un
0 de una molécula de metanol a unas distancias de Mn(1)-N(5) 2,1924 y Mn(1)-
0(8) 2,318A, mayores que las distancias ecuatoriales.

Con estos datos, podemos observar también que el complejo presenta
una elongacion axial provocada por el efecto Jahn-Teller de la configuraciéon d*
de alto espin que presenta este i6n, comunmente observada en los complejos de
Mn(III) y del orden de otros complejos de Mn(III) con este tipo de ligandos.

Las distancias N(1)-C(11) y N(4)-C(41) son 1,291 Ay 1,289 A, mas cortas
que las de los enlaces N(1)-C(2) y C(3)-N(4) 1,502 Ay 1,523 A lo que evidencia la
existencia del enlace iminico (-C=N-).

La distancia Mn-N del grupo NCS es similar a la de otros complejos
presentes en la bibliografial83189-190 que se encuentran entre 2,156-2,218 A y que
se enlazan asi mismo por el N del grupo isotiocianato, debido probablemente al
ser este atomo una base mas dura que el S.
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D-H..A d(D-H) | d(H..A)  d(D..A) <(D-H..A)
0(8)-H(8)...0(10) * 0,79 1,94 2,709 163
0(10)-H(10A)..0(430) | 0,73 2,44 3,043 141
0(10)-H(10A)..0(440) | 0,73 2,22 2,878 151
0(10)-H(10B)..0(130) | 0,73 2,46 3,056 140
0(10)-H(10B)..0(140) | 0,73 2,17 2,838 153

*x,1/2-y,-1/2+2
Tabla 5.17. Distancias y dngulos de enlace de H del complejo complejo [MnL3(NCS)(CHsOH)]Hz0

Como se puede observar en la Figura 5.12 y en la Tabla 5.17, se forman
cadenas de enlaces de hidrégeno a través de:

e El H(10A) del 0(10) de la molécula de agua ocluida se enlaza al
0(430) fendlico y al 0(440) metoxi y el H(10B) del 0(10) se
enlaza al O(130) fendlico y al 0(140) metoxi de la molécula.

e EI H(8) del 0(8) de la molécula de metanol coordinada, se enlaza
al 0(10) de la molécula de agua ocluida de otra unidad.

La molécula de agua actua asi de puente entre distintas moléculas del
complejo.

Fig. 5.12. Representacién mercury del complejo [MnL3(NCS)(CHsOH)JH:0 en la que se pueden apreciar los enlaces
de hidrégeno que originan la cadena

Como se aprecia en la Figura 5.12, las distancias a través del S del grupo
isotiocianato como S(7)-H(45) del carbono aromatico C(45) de una molécula
vecina, de 2,950 A, es mayor que la de un enlace de hidrégeno pero suficiente
para que se pueda considerar como enlace débil tipo van der Waals
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(Rvw.S+Rvw.H=1,80+1,20A). Este tipo de interaccién estd presente también
entre el S(7) y el H(17) del carbono aromatico C(17) de una molécula vecina y
entre el S(7) y el H(3B) del C(3) de la cadena aminica.

. -
Fig. 5.13. Representacién mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares

La molécula es pues, un agregado con crecimiento tridimensional de las
cadenas formadas por unién de enlaces de hidrégeno y de enlaces de van der
Waals entre el atomo de S y los &tomos de H de una molécula vecina.

Las distancias Mn--Mn son demasiado largas para que puedan existir
posibles interacciones magnéticas metal-metal, siendo la distancia Mn---Mn mas
baja de 7,108 A.

o Estructura cristalina de [MnL11(NCS)(CH3:CH0H)]-H.0

Para el complejo [MnL!!(NCS)(CH3CH;OH)]H,0 se han obtenido
monocristales validos para la resolucién de su estructura por DRX.

Los datos fueron recogidos en el difractometro Bruker AXS X8 ApexII-
CCD, con radiaciéon de Mo y detector de area a baja temperatura (100K).

En la Figura 5.14 se muestra la celda elemental del complejo
[MnL!1(SCN)(CH3CH,O0H)]H.0.

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 5.18, mientras que las distancias y angulos de enlace se muestran en las
Tablas 5.19 y 5.20 respectivamente.
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Fig. 5.14. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL!(NCS)(CHsCH:0H)]Hz0 perpendicular al eje b

Foérmula empirica C24 H32 Mn N3 O6 S
Peso molecular 545,53
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c
. . a=11,1715(7) A a=90°
Dlmensmne_:(si d: la celda b =15,6687(11() 11 B=97,585°
unida c=14,5784(9) A y=90°
Volumen 2529,5(3) &
Z 4
Densidad (calculada) 1432 Mg/m3
Temperatura 100(2) K
Longitud de onda 0,7107 A
Coeficiente de absorcion 0,649 mm’*
F(000) 1144
Reflexiones recogidas 23347
Reflexiones independientes 4984
Indices R finales R1=0,0308; wR2 = 0,0687
Indices R (todos los datos) R1=0,0419; wR2 = 0,0725
Amplitud de barrido 1,84 a 26,02°.

Tabla 5.18. Datos cristalogrdficos del complejo [MnL!1(NCS)(CH3CH:0H)]H:O.

Como se puede observar en la Figura 5.15, el Mn (III) se encuentra
hexacoordinado con un entorno N;0; de dos nitrégenos iminicos y dos oxigenos
fendlicos en el plano ecuatorial procedentes de una molécula de ligando H,L11, y
en la posicion axial se coordina a un dtomo de nitrégeno del aniéon SCN-y a un
oxigeno de una molécula de etanol (utilizado como disolvente en la
recristalizacién).
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Fig. 5.15. Estructura cristalina del complejo [MnL'1(NCS)(CH3CH:OH)]H:0

La utilizacién de ligandos dianidnicos, como el H;L!%, hace necesaria la
adicién, de un anién como el SCN- para neutralizar eléctricamente el complejo de
Mn(Ill), encontrandose en la bibliografia ejemplos!83189 de complejos

estabilizados con este anién, que ademdas esta coordinado al catiéon central
Mn(I1I).

Distancia de enlace (A)
Mn(1)-0(13a) | 1,8844(12) | Mn(1)-0(13b) | 1,8941(12)
Mn(1)-N(5a) | 2,0372(15) | Mn(1)-N(5b) | 2,0383(14)
Mn(1)-N(16) | 2,1802(16) Mn(1)-0(19) | 2,2969(13)
0(13a)-C(12a) 1,321(2) C(12b)-0(13b) 1,320(2)
C(6b)-N(5b) 1,288(2) N(5a)-C(6a) 1,291(2)
C(4b)-N(5b) 1,475(2) N(5a)-C(4a) 1,474(2)
N(16)-C(17) 1,160(2) C(17)-S(18) 1,631(2)
0(14a)-C(11a) 1,369(2) C(11b)-0(14b) 1,373(2)
C(20)-0(19) 1,442(2)
Tabla 5.19. Distancias de enlace (4) del complejo [MnL1(NCS)(CHsCHz0H)]H:0

Angulos de enlace ()

0(13A)-Mn(1)-N(54) 89,21(6) 0(13B)-Mn(1)-N(5B) 88,80(6)
0(13A)-Mn(1)-N(5B) 172,63(6) 0(13B)-Mn(1)-N(5A) 175,57(6)

0(13A)-Mn(1)-0(13B) 89,30(5) N(5A)-Mn(1)-N(5B) 92,16(6)

0(13A)-Mn(1)-N(16) 95,58(6) 0(13B)-Mn(1)-N(16) 95,74(6)

N(5A)-Mn(1)-N(16) 88,55(6) N(5B)-Mn(1)-N(16) 91,69(6)

0(13A)-Mn(1)-0(19) 87,04(5) 0(13B)-Mn(1)-0(19) 88,64(5)

N(5A)-Mn(1)-0(19) 87,12(5) N(5B)-Mn(1)-0(19) 85,81(5)
N(16)-Mn(1)-0(19) 174,91(5) N(16)-C(17)-S(18) 179,17(19)
C(12B)-0(13B)-Mn(1) | 123,16(11) | C(12A)-0(13A)-Mn(1) | 124,54(11)
C(4A)-N(5A)-Mn(1) 119,94(11) C(4B)-N(5B)-Mn(1) 120,42(11)
C(6A)-N(5A)-Mn(1) 122,63(12) C(6B)-N(5B)-Mn(1) 121,97(12)
C(4B)-C(2)-C(44) 111,54(15) C(1)-C(2)-C(3) 109,99(15)

Tabla 5.20. Angulos de enlace (*) del complejo [MnL!1(NCS)(CH3;CH20OH)]H.
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Las distancias de enlace Mn-Otengsiicos difieren ligeramente; asi la distancia
entre Mn(1)-0(13a) es de 1,8844 A y la distancia entre Mn(1)-0(13b) es de
1,8941 A. Las distancias Mn-Niminico SON casi idénticas; Mn(1)-N(5a) de 2,0372 A y
Mn(1)-N(5b) de 2,0383 A. Esto es frecuente en complejos de Mn(III) con
geometria octaédrica distorsionada.

En las posiciones axiales, la distancia Mn-N del grupo isotiocianato
(Mn(1)-N(16)) es de 2,1802 A y la distancia Mn-O de una molécula de etanol
(Mn(1)-0(19)) es de 2,2969 A, estas distancias son mayores que las
correspondientes al plano ecuatorial, debido a una elongacién axial por
distorsion Jahn-Teller de la configuraciéon d* de alto espin que presenta este idn,
que es del mismo orden que las de otros complejos de Mn(III) con este tipo de
ligando.

Las distancias N-Cimmico; N(5a)-C(6a) y N(5b)-C(6b) de 1,291 y 1,288 4,
son mas cortas que las de los enlaces N-Caminico, N(5a)-C(4a) y C(4b)-N(5b) de
1,474y 1,475 A, lo que evidencia el doble enlace iminico (C=N).

La distancia Mn-NCS es de 2,1802 A similar a la de otros complejos ya
preparados que se encuentra entre 2,156-2,218 A y que se enlazan asi mismo
por el N del grupo isotiocianato, probablemente al ser este &tomo una base mas
dura que el S.

En la siguiente figura se puede ver que la estructura cristalina del
complejo no presenta una conformacién planar. Los anillos aromaticos estan
fuera del entorno de coordinacion N;0;, generando una conformacion tipo bote
(el &ngulo diedro entre los anillos aromaticos es de 66,74°).2429

Fig. 5.16. Conformacién tipo bote de la estructura cristalina del complejo [MnL'1(NCS)(CH3CH:0H)]H:0

Existen interacciones entre moléculas distintas mediante enlaces de
hidrégeno a través de las moléculas de agua ocluidas, como se aprecia en la
Figura 5.17.
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

Fig. 5.17. Representacion mercury de [MnL1!(NCS)(CHsCH:0H)]H:0 en la que se aprecian los enlaces de hidrégeno
que originan la cadena

Los valores de los enlaces de hidrégeno se encuentran recogidos en la
Tabla 5.21.

D-H..A d(D-H) | d(H..A) d(D..A) <(DHA)
0(19)-H(194)..0(22)* | 0,77 1,91 2,662 164
0(22)-H(22A)..0(13B)** | 0,79 233 | 29738 140
0(22)-H(22A)..0(14B)** | 0,79 2,33 3,005 145
0(22)-H(22B)..0(13A)** | 0,78 2,24 2,893 141
0(22)-H(22B)..0(14A)** | 0,78 2,28 2,932 142

*x,1/2-y,-1/2+z **-x,1/2+y,1/2-2
Tabla 5.21. Distancias y dngulos (4,°) de los enlaces de hidrégeno del [MnL!1(NCS)(CHs;CH:0H)]JHz0

El complejo [MnL!1(NCS)(CH3CH,0H)]H20 forma cadenas a través de
enlaces de hidrégeno: el H(22A) del 0(22) de la molécula de agua ocluida se
enlaza a los oxigenos O(13B) fendlico y O(14B) metoxi, y el hidrégeno H(22B) se
une al oxigeno fendlico O(13A) y al oxigeno metoxi O(14A). Por otro lado el
oxigeno etandlico 0(19) se une a través del H(19A) al oxigeno 0(22) del agua
ocluida de una molécula vecina. La molécula de agua ocluida actta asi de puente
entre las moléculas del complejo.

En la Figura 5.18, se pueden observar otras distancias intermoleculares
interesantes.

La distancia S(18)-H(21B) del C(21) etandlico de una molécula vecina es
2,892 A y la distancia S(18)-H(15C) del C(15) metoxi de esa misma molécula
vecina es 2,922 A, mayores que las distancias de enlace de hidrégeno
intermolecular, pero suficiente para que se pueda considerar como enlace débil
tipo van der Waals (Rvw.S + Rvw.H= 1,80+1,20).
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

Fig. 5.18. Distancias de enlace intermolecular entre unidades de [MnL'!(NCS)(CH3CH:OH)]H:0

Como se puede ver en la Figura 5.19, la molécula es un agregado con
crecimiento tridimensional de las cadenas formadas por unidn de enlaces de
hidrégeno y de enlaces de van der Waals entre el atomo de S y los 4tomos de H
de una molécula vecina.

Fig. 5.19. Representacion mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares del
[MnL*1(NCS)(CH3CH:0H)]JH:0

Las distancias Mn-+Mn son demasiado largas (7,410 A) para que puedan
existir posibles interacciones magnéticas metal-metal.
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-
. Estructura cristalina de [MnL12(NCS)(CHz0H)]-H»0

Se han obtenido monocristales validos para la resolucion de su
estructura por DRX para el complejo [MnL12(NCS)(CH30H)]-H20. Los datos
fueron recogidos en el difractometro Bruker-APEXI], con radiacion de Mo y
detector de area a baja temperatura (100 K).

El cristal difractaba bien y tiene una celda elemental que podemos ver en
la Figura 5.20.

Fig. 5.20. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL12(NCS)(CH3s0H)]-Hz0 perpendicular al eje b

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 5.22, mientras que las distancias y angulos de enlace se muestran en las

Tablas 5.23 y 5.24 respectivamente.
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Foérmula empirica

C2s H31 Mn N3 Os S, H20

Peso Molecular 558,55
Temperatura 100(2)
Longitud de onda 0,71073
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P21/c

Dimensiones de la celda

a=11,9383(2)A a=90°
b=15,9021(3)A B=91,6860(10)°

unidad c=14,3887(2)A y=90°
Volumen 2730,43 A3
Z 4
Densidad 1,359 gcm3
Coeficiente de absorcion 0,603 mm-!
F(000) 1172
Amplitud de barrido 2,53 a26,88°
Reflexiones recogidas 39988
Reflexiones independientes 6279

Indices R finales

R1=0,0464; wR2=0,1274

indices R (todos los datos)

R1=0,0604; wR2=0,1339

Tabla 5.22. Datos cristalogrdficos del complejo [MnL2(NCS)(CH30H)]-H20
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Como se puede observar en la Figura 5.21, el Mn (III) se encuentra
hexacoordinado con un entorno N;0; de dos nitrégenos iminicos y dos oxigenos
fendlicos en el plano ecuatorial que proceden de un ligando H:L!%, y en la
posicion axial se coordina a un 4tomo de nitrégeno del aniéon SCN-y a un oxigeno
de una molécula de metanol.

Fig. 5.21. Estructura cristalina del complejo [MnL12(NCS)(CHs0H)]-H20

Distancia de enlace (A)

Mn(1)-0(1) | 1,887(2) | Mn(1)-0(13) | 1,902(2)
Mn(1)-N(5) | 2,046(3) | Mn(1)-N(9) | 2,023(3)
Mn(1)-N(32) | 2,186(2) | Mn(1)-0(30) | 2,344(18)
0(1)-C(2) 1,320(3) | C(12)-0(13) 1,321(3)
C(4)-N(5) | 1,297(3) | N(5)-C(6) | 1,473(3)
C(8)-N(9) | 1,475(3) | N(9)-C(10) | 1,294(3)
N(32)-C(33) | 1,164(3) | C(33)-S(34) 1,625(3)
0(30)-C(31) | 1,443(4) | C(21)-0(27) 1,372(3)
C(14)-0(22) | 1,366(3)
Tabla 5.23. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo [MnL'2(NCS)(CHsOH)]-H20

Angulos de enlace (°)

0(1)-Mn(1)-N(5) 89,8(1) N(5)-Mn(1)-0(13) 174,4(1)
0(1)-Mn(1)-N(32) 94,6(8) 0(13)-Mn(1)-N(32) 96,8(8)

0(1)-Mn(1)-N(9) 175,2(1) N(9)-Mn(1)-0(13) 89,4(1)

N(5)-Mn(1)-N(9) 91,7(1) 0(1)-Mn(1)-0(30) 87,8(7)
N(9)-Mn(1)-0(30) 87,7(7) 0(13)-Mn(1)-0(30) 87,7(7)
N(5)-Mn(1)-0(30) 86,7(8) C(12)-C(11)-C(10) 121,1(2)
N(32)-Mn(1)-0(30) | 174,8(7) C(2)-C(3)-C(4) 121,2(2)
N(9)-C(10)-C(11) 127,0(2) N(5)-C(4)-C(3) 127,1(2)
C(10)-N(9)-Mn(1) | 122,9(17) C(4)-N(5)-Mn(1) 122,1(16)
0(1)-Mn(1)-0(13) 88,6(7) C(33)-N(32)-Mn(1) | 151,7(19)
N(32)-C(33)-S(34) 179,4(3)
Tabla 5.24. Angulos de enlace (*) mds importantes para el complejo [MnL2(NCS)(CH;0H)]-Hz0
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Las distancias de enlace Mn-Otengslicos difieren ligeramente; asi la distancia
entre Mn(1)-0(1) es de 1,887 A y la distancia entre Mn(1)-0(13) es de 1,902 A.
Asi como las distancias Mn-Niminico; Mn(1)-N(5) de 2,046 A y Mn(1)-N(9) de
2,023 A. Esto es frecuente en complejos de Mn(IIl) con geometria octaédrica
distorsionada. 30.33-34

En las posiciones axiales; la distancia Mn-N del grupo isotiocianato
(Mn(1)-N(32)) es de 2,186 A, y la distancia Mn-O de una molécula de metanol
(Mn(1)-0(30)) es de 2,344 A, estas distancias son mayores que las
correspondientes al plano ecuatorial , debido a una elongacién axial por
distorsion Jahn-Teller de la configuracién d* de alto espin que presenta este idn,
que es del mismo orden que las de otros complejos de Mn(III) con este tipo de
ligando.

Las distancias N(5)-C(4) y N(9)-C(10) de 1,297 y 1,294 A, son mas cortas
que las de los enlaces N(5)-C(6) y C(8)-N(9) de 1,473 y 1,475 A, lo que evidencia
el enlace iminico (C=N).

La distancia Mn-NCS es de 2,186 A similar a la de otros complejos ya
preparados que se encuentra entre 2,156-2,218 A y que se enlazan asi mismo
por el N del grupo isotiocianato, probablemente al ser este &tomo una base mas
dura que el S.70

La estructura cristalina del complejo no presenta una conformacién
planar, como se puede observar en la siguiente figura. Los anillos aromaticos
estan fuera del entorno de coordinacion N;0O», generando una conformacién tipo
bote (el angulo diedro entre los anillos aromaéticos es de 56,53%).24.29

Fig. 5.22. Conformacion tipo bote de la estructura cristalina del complejo [MnL12(NCS)(CH30H)]-Hz0

Existen interacciones entre moléculas distintas mediante enlaces de
hidrégeno a través de las moléculas de agua ocluidas, como se aprecia en la
Figura 5.23.
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

Fig. 5.23. Representacién mercury de [MnL?(NCS)(CH30H)]-Hz0 en la que se aprecian los enlaces de hidrégeno

Los valores de los enlaces de hidrogeno se encuentran recogidos en la
siguiente tabla:

D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D..A) | <(DHA)
O(1W)-H(1W)...0(13) | 0,82(4) | 2,17(4) | 2,924(3) | 155(3)
O(1W)-H(1W)...0(27) | 0,82(4) | 2,53(4) | 3,169(3) | 136(3)
O(1W)-H(2W)...0(30)* | 0,81(9) | 1,94(9) | 2,684(3) | 153(13)

*x,1/2-y,-1/2+z
Tabla 5.25. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4,°) para [MnL2(NCS)(CH30H)]-H:0

El complejo [MnL12(NCS)(H20)] forma cadenas a través de enlaces de
hidrégeno: El H(1W) del O(1W) de la molécula de agua ocluida se enlaza a el
0(13) fendlico, y al O(27) etoxi y el hidrégeno H(2W) del O(1W) de la molécula
de agua ocluida se enlaza a el 0(30) metoxi de una molécula vecina. La molécula
de agua actda asi de puente entre las moléculas del complejo.

La distancia S(34)-H(23A) del C(23) etoxi de una molécula vecina es
2,876 A, mayor que la distancia de enlace de hidrogeno intermolecular, pero

suficiente para que se pueda considerar como enlace débil tipo van der Waals
(Rvw.S + Rvw.H=1,80+1,20).

Fig. 5.24. Distancia de enlace intermolecular entre unidades de [MnL12(NCS)(CH30H)]-Hz0
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Se observa entonces que la molécula es un agregado con crecimiento
tridimensional de las cadenas formadas por unién de enlaces de hidrégeno y de
enlaces de van der Waals entre el atomo de S y el atomo de H de una molécula
vecina. Como se puede ver en la Figura 5.24.

. ’( /

/

-

Fig. 5.25. Representacidn de la estructura cristalina del cdmplejo [MnLlZ[NCS)(CH3OH)]'H20

Las distancias Mn--Mn son demasiado largas para que puedan existir
posibles interacciones magnéticas metal-metal, siendo la distancia Mn---Mn mas
corta de 7,484 A.

b) Estructuras de dimeros (p-acuo):
. Estructura cristalina de {{MnL1(NCS)(H20)]z}x

Para el complejo {[MnL!(NCS)(H20)]2}» se han obtenido monocristales
validos para la resolucién de su estructura por Difraccién de Rayos-X.

Los datos fueron recogidos en el difractémetro Bruker Smart-CCD-1000,
con radiacién de Mo y detector de area a baja temperatura (100K).

La celda elemental del complejo {{MnL!(NCS)(H20)]:}. se muestra en la
Figura 5.26.

En la Tabla 5.26 se recogen los datos cristalograficos y detalles
experimentales, mientras que las distancias y dangulos de enlace se muestran en
las Tablas 5.27 y 5.28 respectivamente.
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Fig. 5.26. Estructura de la celda elemental del complejo {[MnL!(NCS)(H2:0)]z}x a lo largo del eje ¢

Foérmula Empirica C19H20 Mn N3 05 S
Peso Molecular 457,38
Temperatura 293(2)K
Longitud de onda 0,71069 A
Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo Espacial Pbca

Dimensiones de la celda

a=12,595(3) A a=90°.
b=13,281(3)A B=90°.

unidad c=23,259(5) A y=90°.
Volumen 3890(14) A’
Z 8

Densidad (calculada) 1,562 Mg/m’

Coeficiente de absorcion 0,823 mm}
F(000) 1888
Reflexiones recogidas 44484
Reflexiones independientes 4002

Indices R finales

R1=0,0380, wR2 = 0,0964

indices R (todos los datos)

R1=0,0544, wR2 =0,1037

Amplitud de barrido

1,75 a 26,44°

Tabla 5.26. Datos cristalogrdficos del complejo {{MnL!(NCS)(Hz0)]z}n

Como se puede observar en la Figura 5.27 el complejo presenta una
geometria octaédrica distorsionada (indice de coordinacién 6) entorno al &tomo
central de Mn(IIl). En el plano ecuatorial se sitia el ligando, que actiia como
dianiénico y tetradentado, con un entorno de coordinacién N0, (2 oxigenos
fendlicos y 2 nitrégenos iminicos) unidos al atomo de manganeso, y
completando la coordinacidn, en las posiciones axiales, el nitrogeno del anién
SCN- y el oxigeno de una molécula de agua.

La utilizacién de ligandos dianiénicos, como el H;L!, hace necesaria la
adicion, de un anién como el SCN- para neutralizar eléctricamente el complejo de
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Mn(III), encontrandose en la bibliografia ejemplos69-71.181-183 de complejos

estabilizados con este anién, que ademdas estd coordinado al catién central
Mn(I1I).

Distancias de enlace (A)

Mn(1)-0(130) | 1,8773(16) | Mn(1)-0(430) | 1,8779(16)
Mn(1)-N(4) 1,973(2) Mn(1)-N(1) 1,987(2)
Mn(1)-0(5) 2,2825(18) Mn(1)-N(6) 2,265(2)
N(1)-C(11) 1,288(3) N(4)-C(41) 1,285(3)

N(1)-C(2) 1,475(3) N(4)-C(3) 1,475(3)
C(13)-0(130) 1,314(3) C(43)-0(430) 1,329(3)
0(140)-C(14) 1,364(3) C(44)-0(440) 1,372(3)

N(6)-C(7) 1,172(3) C(7)-S(8) 1,635(3)

C(2)-C(3) 1,510(3)
Tabla 5.27. Distancias de enlace mds importantes del complejo {{MnL!(NCS)(Hz0)]z2}n

Angulos de enlace (°)
0(130)-Mn(1)-N(1) 91,76(8) 0(430)-Mn(1)-N(4) 92,12(8)
0(130)-Mn(1)-N(4) 174,82(8) | N(1)-Mn(1)-0(430) 173,76(8)
0(130)-Mn(1)-N(6) 90,40(7) N(6)-Mn(1)-0(430) 97,16(7)
N(4)-Mn(1)-N(6) 89,91(8) N(1)-Mn(1)-N(6) 86,87(8)
0(130)-Mn(1)-0(5) 90,56(7) 0(430)-Mn(1)-0(5) 92,78(7)
0(5)-Mn(1)-N(4) 88,24(7) 0(5)-Mn(1)-N(1) 83,11(7)
N(1)-C(11)-C(12) 125,5(2) N(4)-C(41)-C(42) 125,4(2)
C(11)-N(1)-Mn(1) 125,59(17) C(41)-N(4)-Mn(1) 126,49(16)
0(130)-Mn(1)-0(430) 92,97(7) N(4)-Mn(1)-N(1) 83,10(8)
C(7)-N(6)-Mn(1) 129,60(18) N(6)-C(7)-S(8) 178,2(2)
N(6)-Mn(1)-0(5) 169,96(7)
Tabla 5.28. Angulos de enlace (*) mds importantes del complejo {{MnL!(NCS)(Hz0)]z}»

Como se puede observar en la Tabla 5.27 las distancias Mn-Ofengiico € €l
complejo son practicamente idénticas; asi la distancia entre Mn-0(130) y entre
Mn-0(430) es de 1,8773 y 1,8779 A respectivamente. Las distancias Mn-Nimnico
difieren ligeramente; Mn-N(1) de 1,987 Ay Mn-N(4) de 1,973 A.
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Las distancias Mn-O(5) y Mn-N(6) situadas en la posicién axial son de
2,283y 2,265 A respectivamente, estas distancias son mayores a las anteriores,
correspondiendo a una elongaciéon axial debida al efecto Jahn-Teller de la
configuracidn d+* de alto espin que presenta el Mn(III). Este tipo de elongacion es
comunmente observada en complejos de Mn(III) con este tipo de ligandos. 30.33-34

El angulo entre [0(5)-Mn(1)-N(6)] de 169,96° es menor de 180° como
corresponderia a la posicién apical, debido probablemente ademas de a la
distorsion de la geometria octaédrica a la acomodacion del enlace N(6)-C(7)-S(8)
del grupo SCN-.

El complejo {[MnL!(NCS)(H20)]2}n presenta cuatro enlaces de hidrégeno
intermoleculares; sin embargo en este complejo no existe enlaces de hidrégeno
intramoleculares. Entre las moléculas hay enlaces de hidrégeno p-acuo que
originan el dimero; el H(5A) del O(5) de la molécula de agua coordinada se
enlaza al 0(430) fendlico y al 0(440) metoxi de la molécula vecina.

En la Figura 5.28 se puede observar como el complejo se presenta en
forma de dimero, conteniendo dos unidades [MnL!(NCS)(H.0)] puenteadas
mediante enlaces de hidrégeno.

Fig. 5.28. Representacion del dimero {{MnL1(NCS)(Hz0)]z}n

D-H..A d(D-H) d(H..A)  d(D..A) <(D-H..A)
0(5)-H(5A)...0(430) * 0,85 2,17 2,955 154
0(5)-H(5A)...0(440) * 0,85 2,35 3,009 135
0(5)-H(5B)...0(130) * 0,79 2,24 2,882 139
0(5)-H(5B)...0(140) * 0,79 2,20 2,916 151

*=1-x,1-y,-2

Tabla 5.29. Distancias y dngulos de enlace de H del complejo {{MnL!(NCS)(Hz0)]z}n.

El H(5B) del O(5) del H20 se enlaza al O(130) fendlico y al 0(140) metoxi
de la molécula vecina Estos enlaces p-acuo hacen que los atomos de manganeso
se aproximen a una distancia de 4,838 A (Mn-Mn), valor parecido al que
presentan otros complejos similares encontrados en la bibliografia,4 69.192-193 |os
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cuales presentan unas interacciones ferromagnéticas metal-metal, con valores
de J=1,8-1,0 cmL. Existen interacciones m-n stacking entre los anillos bencénicos
(3,4-3,8 A), que también contribuyen a la aproximacién entre centros metalicos.

Fig. 5.29. Representacién mercury del complejo {{MnL!(NCS)(Hz0)]z}» donde se observan las interacciones
tridimensionales

Como se aprecia en la Figura 5.29, las distancias a través del S del grupo
isotiocianato como S(8)-H(14A) del carbono metoxi C(14) de una molécula
vecina de 2,956 A es mayor que la de un enlace de hidrégeno pero suficiente
para que se pueda considerar como enlace débil tipo van der Waals
(Rvw.S+Rvw.H=1,80+1,20A). Este tipo de interaccién estd presente también
entre el S(8) y el H(44B) del grupo metoxi de otra molécula vecina, y entre el
S(8) y el H(45) del C(45) aromatico de otra molécula vecina distina.(S(8)-
H(44B)=2,9494 y S(8)-H(45)=2,9234).

Ademas el nitrogeno del grupo isotiocianato N(6) se une al carbono
C(41) imino de otra molécula vecina a través del H(41), esta distancia también es
mayor a la de un enlace de hidrogeno, pero suficiente para considerarse un
enlace débil tipo van der Waals (Rvw.N+Rvw.H=1,55+1,204) (N(6)-
H(41)=2,661A).

La molécula es entonces, un agregado con crecimiento tridimensional de

las cadenas formadas por unién de enlaces de hidrégeno y de enlaces de van der
Waals entre los atomos de Sy de N y los atomos de H de una molécula vecina.

o Estructura cristalina {{MnL7(NCS)(H20)]2}x

Para el complejo de Mn(Ill), {{MnL7(NCS)(H20)]:}» se han obtenido
monocristales validos para la resolucién de su estructura por Difracciéon de
Rayos-X.

Los datos se han recogido en un difractémetro ‘Smart-CCD-1000
BRUKER’, con radiacién Mo-Ka, detector de area a baja temperatura (100 K).
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La estructura de empaquetamiento de este complejo se muestra en la
Figura 5.30, mientras que en las Tablas 5.31 y 5.32 se da informacion sobre las
distancias y angulos de enlace mas importantes.

Fig. 5.30. Estructura de empaquetamiento del complejo {{MnL?(NCS)(Hz0)]z}» perpendicular al eje ¢

Férmula Empirica C23H20MnN30s5S
Peso Molecular 505,42
Temperatura 100(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1

a=8,6328(3)A «=107,560(3)°

Dimensiones de la celda b=11,5237(4)1°§ B=99,160(3)"

unidad c=11,7648(6)A y=105,388(2)°
Volumen 1038,7(6) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1,616 Mg/m3
Coeficiente de absorcién 0,78 mm-!
F(000) 520
Reflexiones recogidas 4238
Reflexiones independientes 3355
Indices R finales R1=0,0333; wR2=0,0711
Indices R (todos los datos) R1=0,0510; WR2 =0,0757
Amplitud de barrido 2,54 a 26,22°

Tabla 5.30. Datos cristalogrdficos del complejo {{MnL7(NCS)(Hz0)]z}n

Como se puede observar en la Figura 5.31 el complejo presenta una
geometria octaédrica (indice de coordinacion 6) entorno al 4tomo de Mn(III). En
el plano ecuatorial se situa el ligando, que actia como dianiénico y tetradentado,
con un entorno N202 (2 Ofenglicos ¥ 2 Niminicos) Unidos al &tomo de manganeso, y
completando la coordinacién en posicién axial se encuentran el nitrégeno del
anién SCN-y el oxigeno de una molécula de agua.
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

Fig. 5.31.Estructura cristalina del complejo {{MnL?(NCS)(H20)]z}a

Distancias de enlace (A)
Mn(1)-0(130) | 1,882(14) | Mn(1)-0(830) | 1,884(14)
Mn(1)-N(1) | 1,993(17) | Mn(1)-N(8) | 1,994(17)
Mn(1)-N(20) | 2,227(18) | Mn(1)-0(9) | 2,348(16)
C(21)-S(22) | 1,639(2) | C(7)N@®) | 1,424(3)
N(1)-C(11) | 1,301(3) | N(8)-C(81) | 1,305(2)
N(1)-C(2) 1430(3) | C(7)-N(8) | 1,424(3)
0(9)-H(9A) | 0,830(2) | O(9)-H(9B) | 0,760(2)
0(141)-C(142) | 1,423 (2) | 0(841)-C(842) | 1,438(2)
Mn-Mn 4,976

Tabla 5.31. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo {{MnL?(NCS)(Hz0)] 2}

Las distancias Mn-Ofengiico del plano ecuatorial son Mn(1)-0(130) 1,8822
A y Mn(1)-0(830) 1,8839 A, las cuales se diferencian ligeramente, y las
distancias Mn-Nimmico Mn(1)-N(1) 1,9931 A y Mn(1)-N(8) 1,9935 A son
practicamente iguales como es frecuente en complejos de Mn(IIl) octaédricos
distorsionados. 184 191

En las posiciones axiales se encuentra el N del grupo isotiocianato y un O
de una molécula de agua a unas distancias de Mn(1)-N(20) 2,2268 A y Mn(1)-
0(9) 2,3477 A, mayores que las distancias ecuatoriales, correspondiendo a una
elongacion axial por distorsiéon Jahn-Teller cominmente observada en los
complejos de Mn(IIl) y del mismo orden que las de otros complejos de Mn(III)
con este tipo de ligando.

Las distancias N(1)-C(11) y N(8)-C(81): 1,301(3) y 1,305(2) A son mas
cortas que las de los enlaces N(1)-C(2) y C(7)-N(8) 1,430 y 1,424 A lo que
evidencia la existencia del enlace iminico (-C=N).

La distancia Mn-NCS (2,2268 A) es similar a la de otros complejos ya
preparados183.189-190 que se encuentran entre 2,156 y 2,218 A, y que se enlazan
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

asi mismo por el N del grupo isotiocianato, probablemente al ser este &tomo una
base mas dura que el S.

Angulos de enlace ()
0(130)-Mn(1)-0(830) 92,47(6) 0(830)-Mn(1)-0(9) 90,13(6)
0(130)-Mn(1)-N(1) 92,88(6) N(1)-Mn(1)-0(9) 84,56(6)
0(830)-Mn(1)-N(1) 172,41(6) N(8)-Mn(1)-0(9) 86,02(6)
0(130)-Mn(1)-N(8) 173,57(7) N(20)-Mn(1)-0(9) 172,60(6)
0(830)-Mn(1)-N(8) 91,87(6) C(7)-C(2)-N(1) 115,12(18)
N(1)-Mn(1)-N(8) 82,37(7) C(81)-N(8)-Mn(1) 125,06(14)
0(130)-Mn(1)-N(20) 92,41(6) C(7)-N(8)-Mn(1) 112,88(12)
0(830)-Mn(1)-N(20) 97,01(6) N(1)-C(11)-C(12) 125,67(19)
N(1)-Mn(1)-N(20) 88,14(7) C(21)-N(20)-Mn(1) | 172,63(17)
N(8)-Mn(1)-N(20) 91,78(7) N(20)-C(21)-S(22) 178,6(2)
0(130)-Mn(1)-0(9) 89,22(6) C(13)-0(130)-Mn(1) | 127,64(13)
C(83)-0(830)-Mn(1) 129,52(13) -
Tabla 5.32. Angulos de enlace (°) mds importantes para el complejo {{MnL7(NCS)(Hz20)]z2}

D-H..A d(D-H) d(H..A)  d(D..A) <(D-H..A)
0(9)-H(9A)...0(130) * | 0,83 2,19 2,931 149
0(9)-H(9A)..0(141) * | 0,83 2,41 3,113 143
0(9)-H(9B)...0(830) * | 0,80 2,41 2,995 132
0(9)-H(9B)..0(841) * | 0,80 2,26 3,025 160
C(6)-H(6)..N(20)** | 0,93 2,56 3,459 164

*1-%,-y, 1-z **1-x,1-y, 1-z
Tabla 5.33. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4, ) para el complejo {[MnL7(NCS)(Hz0)]2}n

Fig. 5.32. Representacion del dimero p-acuo del complejo {{MnL7(NCS)(Hz0)]z}n

Como se puede observar en la Figura 5.32 se forman dimeros p- acuo
por enlaces de hidrogeno a través de:
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El H(9A) del 0(9) del Hz0 coordinada se enlaza al 0(130) fendlico y al
0(141) metoxi de 1a molécula vecina.

E1 H(9B) del 0(9) del Hz0 se enlaza al 0(830) fenoélico y al 0(841) metoxi
de la molécula vecina. Esto aproxima los atomos de Mn a una distancia de Mn(1)-
Mn(2) 4,976 A, valor similar al encontrado en complejos del mismo tipo192-193
que presentan unas interacciones metal-metal ferromagnética con valores de
J=1,8-1,0 cm-.

A través del H(6) del C(6) aromatico se produce un enlace de hidrégeno
con el N(20) del isotiocianato a otra molécula préxima.

Fig. 5.33. Representacion mercury en la que se observan los enlaces de hidrégeno, asi como interacciones tipo van
der Waals

Las distancias S-H(3) de C(3) aromatico de una molécula vecina de 2,888
A son mayores que la de un enlace de hidrégeno, pero suficiente para que se
pueda considerar como enlace débil tipo van de Waals (Rvw.S+
Rvw.H=1,80+1,20), también tenemos S-H(14A) del C(142) metilo del grupo
metoxi de otra molécula vecina con idénticas interacciones.

Con lo que podemos observar que la molécula es un agregado con
crecimiento tridimensional de las cadenas de los dimeros p-acuo, mediante los
enlaces de hidrégeno de un Caromatico al N del grupo isotiocianato de una molécula
vecina, y de los enlaces de van del Waals del S con hidrégenos de dos moléculas
vecinas.
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o Estructura cristalina de {{MnLz(NCS)(H20)]:z}-

Se han obtenido monocristales validos para la resolucion de su
estructura por DRX para el complejo {{MnL2(NCS)(H20)]2}n.

Los datos fueron recogidos en el difractometro BRUKER APPEX-II CCD,
con radiacion de Mo-Ka y detector de area a baja temperatura (100K).

Este cristal tiene una celda elemental que presentamos en la Figura 5.34.

Fig. 5.34. Estructura de la celda elemental del complejo {{MnL2(NCS)(Hz0)]z}.. a lo largo del eje b

En la Figura 5.34, se pueden apreciar las agrupaciones dimeras
originadas por enlaces de hidrégeno en las posiciones axiales como veremos mas
adelante.

La utilizacién de un ligando dianiénico, H;L?, para formar el complejo de
Mn(III) hace necesaria la adicién de un anién tal como el SCN- para neutralizar
eléctricamente el complejo. En este caso ademas el aniéon SCN- se encuentra
coordinado al &tomo de manganeso.

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 5.34, mientras que las distancias y dngulos de enlace se muestran en las
Tablas 5.35 y 5.36 respectivamente.

La estructura del complejo {[MnL2(NCS)(H20)]}. esta representada en la
Figura 5.35, donde se puede observar que el manganeso presenta una
coordinacién octaédrica distorsionada. En el plano ecuatorial se sitia una
molécula de ligando con un entorno N»O; unido al 4&tomo de manganeso, el cual
completa su esfera de coordinacién uniéndose a una molécula de isotiocianato y
a una molécula de agua en sus posiciones axiales.
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5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

Férmula empirica C21 H24Mn N3 Os S
Peso molecular 485,43
Tamaiio del cristal 0,16 x 0,13 x 0,02 mm>
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbca
a=13,0541(12) A a=90°
b=13,7554(12) A B=90°

Dimensiones de la celda

unidad c=24,193(2) A y=90°
Volumen 4344,2(7) A’
Z 8
Densidad (calculada) 1,484 Mg /m3
Temperatura 100(2) K
Longitud de onda 0,71069 A
Coeficiente de absorcion 0,742 mm’*
F(000) 2016
Reflexiones recogidas 25179
Reflexiones independentes 4310

Indices R finales R1=0,0421, wR2 =0,0832
Indices R (todos los datos) R1=0,0765, wR2 =0,0920
Amplitud de barrido 1,68 a 26,38°

Tabla 5.34. Datos cristalogrdficos del complejo {{MnL?(NCS)(Hz0)]z}n.

Fig.5.35. Estructura cristalina del complejo {{MnL2(NCS)(Hz0)]z}n
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Distancias de enlace (A)

Mn(1)-0(230) | 1,8820(18) | Mn(1)-0(530) | 1,8939(17)
Mn(1)-N(2) 1,984(2) Mn(1)-N(5) | 1,992(2)
Mn(1)-0(6) 2,279(2) Mn(1)-N(7) | 2,248(2)

N(7)-C(8) 1,165(3) C(8)-5(9) 1,634(3)
N(2)-C(3) 1,475(3) C(4)-N(5) 1,479(3)
N(2)-C(21) 1,284(3) N(5)-C(51) 1,283(3)

Tabla 5.35. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo {[MnL2(NCS)(Hz0)]z}n.
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Angulos de enlace ()

0(230)-Mn(1)-0(530) | 95,02(7) | N(2)-Mn(1)-N(5) | 82,22(9)
0(230)-Mn(1)-0(6) | 91,26(8) | N(5)-Mn(1)-N(7) | 86,59(9)
0(230)-Mn(1)-N(2) | 91,84(9) | N(7)-Mn(1)-0(6) | 170,72(8)
0(230)-Mn(1)-N(5) | 172,86(8) | Mn(1)-N(2)-C(3) | 112,62(17)
0(230)-Mn(1)-N(7) | 97,27(8) | Mn(1)-N(2)-C(21) | 1258(2)
0(530)-Mn(1)-0(6) | 90,68(8) | Mn(1)-N(5)-C(4) | 112,54(17)
0(530)-Mn(1)-N(5) | 90,82(8) | Mn(1)-N(5)-C(51) | 125,74(19)
0(530)-Mn(1)-N(7) | 92,20(8) | N(2)-Mn(1)-N(7) | 88,67(9)

N(2)-Mn(1)-0(6) 87,40(9) | C(21)-N(2)-C(3) | 121,6(2)
N(5)-Mn(1)-0(6) 84,55(9) | C(51)-N(5)-C(4) | 125,74(19)

Tabla 5.36. Angulos de enlace (*) mds importantes para el complejo {{[MnL2(NCS)(H:0)]z}

Como se puede observar en la Tabla 5.35 las distancias Mn-Ofenglico €n €l
complejo son distintas entre si; asi la distancia entre Mn-0(230) y entre Mn-
0(530) son de 1,8820 y 1,8939 A respectivamente. Las distancias Mn-Nimfnico SON
casi idénticas; Mn-N(2) de 1,984 A y Mn-N(5) de 1,992 A.

Las distancias Mn-0(6) y Mn-N(7) situadas en la posicion axial son de
2,279 y 2,248 A respectivamente, estas distancias son mayores a las anteriores,
correspondiendo a una elongaciéon axial debida al efecto Jahn-Teller de la
configuracién d* de alto espin que presenta el Mn(III). Este tipo de elongacion es
cominmente observada en complejos de Mn(Ill) con este tipo de
1igandos_184,189,191

En la Figura 5.36 se puede observar como el complejo se presenta en
forma de dimero, conteniendo dos unidades [MnLZ(NCS)(H.0)] puenteadas
mediante enlaces de hidrégeno.

D-H..A d(D-H) d(H..A) | d(D..A) <(D-H..A)
0(6)-H(6A)..0(230)* | 0,81 2,33 2,994 139
0(6)-H(6A)..0(240)* | 0,81 2,25 2.986 151
0(6)-H(6B)...0(530)* | 0,79 2,22 2,898 145
0(6)-H(6B)..0(540)* | 0,79 2,44 3,121 145
C(3)-H(3B)..S(9)* | 0,97 2,87 3,753 151
C(21)-H(21)..N(7)* | 0,93 2,61 3,490 159

Operacions de simetria: * 1-x,1-y,-z.  **1/2-x,1/2+y,z.
Tabla 5.37. Distancias de enlace de hidrégeno para {{MnL?(NCS)(Hz0)]z2}x
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Fig. 5.36. Estructura de los dimeros p-acuo del complejo {{MnL?(NCS)(Hz0)]z}». mostrando los enlaces de
hidrégeno

El complejo {[MnL2(NCS)(H20)]:}» presenta seis enlaces de hidrégeno
intermoleculares; sin embargo en este complejo no existe enlaces de hidrogeno
intramoleculares. Entre las moléculas hay enlaces de hidrogeno p-acuo que
originan el dimero; el O(6) de la molécula de agua se une a través del H(6A) al
oxigeno fenolico 0(230) y al oxigeno etoxi 0(240) de una molécula vecina. A
través del H(6B) el O(6) de la molécula de agua se une al oxigeno fenélico 0(530)
y al oxigeno etoxi 0(540) de esa molécula vecina.

Estos enlaces p-acuo hacen que los &tomos de manganeso se aproximen a
una distancia de 4,910 A (Mn-Mn), valor parecido al que presentan otros
complejos similares encontrados en la bibliografia, los cuales presentan unas
interacciones ferromagnéticas metal-metal, con valores de J=1,8-1,0 cm-1.192-193

El carbono C(3) a través del H(3B) se une al azufre del grupo
isotiocianato S(9) de otra molécula vecina. Y a través del H(21) el carbono
iminico C(21) se une al nitrégeno del grupo isotiocianato N(7) de otra molécula
vecina.

En la Figura 5.37, se pueden observar las interacciones tridimensionales
que presenta este complejo.
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Fig. 5.37. Interacciones tridimensionales entre dimeros.

Con lo que podemos observar que la molécula es un agregado de
crecimiento tridimensional de los dimeros p-acuo formados por union de
enlaces de hidrégeno.

c) Estructura tetramera (dimero de dimeros)
. Estructura cristalina de {{KMnL?(NCS):](CH30H)}..

Se han obtenido monocristales validos para la resolucion de su
estructura por DRX para el complejo {[KMnL9(NCS);](CH30H)}.. por
precipitacion directa de los mismos en las aguas madres.

Fig. 5.38. Estructura de empaquetamiento del complejo {{KMnL9(NCS):](CH30H)}za lo largo del eje b
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Los datos se han recogido a 100 K en un difractémetro BRUKER APPEX-II
CCD empleando radiacién Mo-Ka. El cristal difractaba bien y presenta una
estructura de empaquetamiento que podemos ver en la Figura 5.38.

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 5.38, mientras que las distancias y dangulos de enlace se muestran en las
Tablas 5.39 y 5.40 respectivamente.

Férmula Empirica C44H46K2Mn2Ns010S4
Peso Molecular 1163,25
Temperatura 100(2) K
Longitud de Onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1

a=12,0668(2) A «=103,2980(10)°

Dimensiones de la celda b=13.1325(3) A B=108.2550(10)°

unidad c=17,8541(4) A y=99,4480(10)°
Volumen 2528,01(9) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1,578 Mg/m3
Coeficiente de absorcién 0,950 mm-1!
F(000) 1196
Reflexiones recogidas 12505
Reflexiones independientes 10702
Indices R finales R1=0,03; wR2 =0,0736
Indices R (todos los datos) R1=0,0381; wR2 =0,0766
Amplitud de barrido 2 a28,25°

Tabla. 5.38. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del {{KMnL°(NCS)2](CH30H)}:

Distancias de enlace (A)

Mn(1)-0(1) 1,903(10) Mn(1)-N(11) 2,023(13)
Mn(1)-N(15) 2,045(12) Mn(1)-N(26) 2,246(14)
Mn(1)-N(29) 2,249(14) 0(1)-C(2) 1,325(18)

0(8)-C(9) 1,433(17) K(1w)-C(50) 3,432(15)
K(1w)-C(55) 3,468(15) Mn(32)-0(51) 1,891(11)
Mn(32)-0(33) 1,903(11) Mn(32)-N(43) 2,012(13)
Mn(32)-N(47) 2,038(13) Mn(32)-N(58) 2,303(14)
Mn(32)-N(61) 2,211(15) Mn(32)-K(1w) 3,642(4)
Mn(1)-Mn(32) 7,147 K(2w)-K(2w) 5,023(7)
Tabla 5.39. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo {{[KMnL9(NCS)](CH;0OH)}2
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Angulos de enlace (°)
0(19)-Mn(1)-0(1) 87,94(4) N(58)-Mn(32)-K(1W) 51,19(3)
0(19)-Mn(1)-N(11) 176,53(5) | 0(51)-Mn(32)-K(2W) 44,53(3)
0(1)-Mn(1)-N(11) 89,11(5) 0(33)-Mn(32)-K(2W) 49,06(3)
0(19)-Mn(1)-N(15) 89,33(5) N(43)-Mn(32)-K(2W) 134,25(4)
0(1)-Mn(1)-N(15) 175,04(5) | N(47)-Mn(32)-K(2W) 126,43(4)
N(11)-Mn(1)-N(15) 93,74(5) N(61)-Mn(32)-K(2W) 69,70(4)
0(19)-Mn(1)-N(26) 93,47(5) N(58)-Mn(32)-K(2W) 112,84(3)
0(1)-Mn(1)-N(26) 90,71(5) | K(1W)-Mn(32)-K(2W) 62,15(9)
N(11)-Mn(1)-N(26) 88,37(5) C(34)-0(33)-Mn(32) 129,54(9)
N(15)-Mn(1)-N(26) 85,32(5) C(34)-0(33)-K(2W) 120,27(8)
0(19)-Mn(1)-N(29) 91,75(5) Mn(32)-0(33)-K(2W) 100,76(4)
0(1)-Mn(1)-N(29) 93,95(5) C(34)-0(33)-K(1W) 116,65(9)
N(11)-Mn(1)-N(29) 86,64(5) Mn(32)-0(33)-K(1W) 95,58(4)
N(15)-Mn(1)-N(29) 90,27(5) K(2W)-0(33)-K(1W) 82,11(3)
N(26)-Mn(1)-N(29) 173,11(5) 0(1)-K(1W)-Mn(32) 152,84(3)
0(19)-Mn(1)-K(1W) 45,16(3) 0(19)-K(1W)-Mn(32) 140,77(2)
0(1)-Mn(1)-K(1W) 44,93(3) 0(24)-K(1W)-Mn(32) 97,42(2)
N(11)-Mn(1)-K(1W) | 131,50(4) 0(8)-K(1W)-Mn(32) 112,12(2)
N(15)-Mn(1)-K(1W) | 133,37(4) | N(58)-K(1W)-Mn(32) 39,23(3)
N(26)-Mn(1)-K(1W) | 103,88(3) | 0(33)-K(1W)-Mn(32) 31,34(2)
N(29)-Mn(1)-K(1W) 82,99(3) 0(51)-K(1W)-Mn(32) 31,27(2)
0(51)-Mn(32)-0(33) 84,38(4) 0(56)-K(1W)-Mn(32) 81,43(2)
0(51)-Mn(32)-N(43) | 173,21(5) | 0(24)-K(1W)-Mn(1) 86,60(2)
0(33)-Mn(32)-N(43) | 91,25(5) 0(8)-K(1W)-Mn(1) 85,01(2)
0(51)-Mn(32)-N(47) | 90,30(5) N(58)-K(1W)-Mn(1) 163,90(3)
0(33)-Mn(32)-N(47) | 174,67(5) 0(33)-K(1W)-Mn(1) 129,20(2)
N(43)-Mn(32)-N(47) | 94,03(5) 0(51)-K(1W)-Mn(1) 134,67(2)
0(51)-Mn(32)-N(61) | 92,71(5) 0(56)-K(1W)-Mn(1) 87,66(2)
0(33)-Mn(32)-N(61) | 90,34(5) C(50)-K(1W)-Mn(1) 128,57(3)
N(43)-Mn(32)-N(61) | 92,50(5) 0(51)-K(2W)-Mn(32) 29,22(2)
N(47)-Mn(32)-N(61) | 90,20(5) 0(33)-K(2W)-Mn(32) 30,18(2)
0(51)-Mn(32)-N(589) | 89,02(5) 0(36)-K(2W)-Mn(32) 83,16(2)
0(33)-Mn(32)-N(58) | 91,73(5) 0(56)-K(2W)-Mn(32) 81,47(2)
N(43)-Mn(32)-N(58) 85,92(5) S(31)-K(2W)-Mn(32) | 160,80(15)
N(47)-Mn(32)-N(58) 87,89(5) S(31)-K(2W)-Mn(32) | 109,77(12)
N(61)-Mn(32)-N(58) | 177,43(5) | S(31)-K(2W)-K(2W) 40,31(8)
0(51)-Mn(32)-K(1W) | 57,21(3) | Mn(32)-K(2W)-K(2W) | 147,27(13)
0(33)-Mn(32)-K(1W) | 53,08(3) K(1W)-K(2W)-K(2W) | 116,94(13)
N(43)-Mn(32)-K(1W) | 116,01(4) | N(61)-Mn(32)-K(1W) 131,38(4)
N(47)-Mn(32)-K(1W) | 123,37(4) -
Tabla 5.40. Angulos de enlace (°) mds importantes para el complejo {[KMnL°(NCS)2](CH3;0H)}.

El complejo se puede considerar como un tetrdmero formado por la
unién de dos dimeros de Mn (III) iguales puenteados por dos atomos de azufre
de grupos isotiocianato. Los dimeros estan formados por enlaces a través del
cation potasio a modo de puente (u-K), tal como se esquematiza a continuacion:
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S@GD
/
Mn(1)——K(W)— Mn(32)—K2W) KEW)—Mn(32)——KAW)— Mn(1)
/
S@D
Debido a que cada atomo de Mn(1II) se enlaza al ligando dianiénico (L9)?
en el plano ecuatorial y en las posiciones axiales a dos grupos NCS-, utiliza un
cation K* para estabilizarse eléctricamente.

Fig. 5.39. Estructura de empaquetamiento del complejo {[KMnL°(NCS):](CH3OH)}2

La descripcidén del complejo es la siguiente:

En el dimero los dos complejos de manganeso Mn(1) y Mn(32) son
ligeramente diferentes y presentan una geometria octaédrica distorsionada en
torno al d&tomo de Mn, en el plano ecuatorial se encuentran enlazados a dos
oxigenos fendlicos 0(1) y O(19) en el caso de Mn(1), y O(51) y 0(33) en el caso
de Mn(32), con unas distancias casi iguales, 1,9033, 1,8994, 1,8911 y 1,9033 A
respectivamente, y a dos nitrégenos iminicos, el Mn(1) con el N(11) y N(15), y el
Mn(32) con el N(43) y N(47) siendo las distancias ligeramente diferentes;
2,0233,2,0451,2,0115y 2,0378 A respectivamente.

En las posiciones axiales dos moléculas de isotiocianato se enlazan a cada
atomo de Mn, por los N(29) y N(26) para el caso del Mn(1) y a través de los
N(61) y N(58) en el caso del Mn(32), con unas distancias de 2,2459, 2,9494,
2,2105, 2,3034 A respectivamente, las cuales son diferentes en cada complejo y
entre complejos.
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O64w
ey CE5wW
D

S63

Fig.5.40. Estructura del complejo {{[KMnL°(NCS):](CH30H)}.

En cada dimero hay dos cationes K*. El K(1W) esta entre ambas unidades
del dimero (actuando de puente entre ambas moléculas, (Figura 5.41),
originando una distancia entre los 4tomos de manganeso de 7,147 A, (Mn(1)-
Mn(32))) con unas distancias Mn(1)-K(1W) de 3,6849(4) A y Mn(32)-K(1W) de
3,6424(4) A (la cuales se pueden considerar de coordinacién por lo que
podriamos hablar de una heptacoordinacién en lugar de una hexacoordinacion
en torno al 4tomo de Mn).

El K(2W) se encuentra enlazado a dos atomos de azufre S(31) de grupos
isotiocianato coordinados a los atomos de Mn(1), formandose asi un doble
puente entre ambos dimeros, como se puede observar en la siguiente Figura
5.42.
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Fié. 5.42. Coordinacion del dtomo de K(2W)

Cada catidn K+ presenta una coordinacién que se detalla a continuacion:

El K(1W) presenta una decacoordinacidn, enlazado a siete oxigenos y un
nitrégeno, y a mayor distancia dos manganesos (Figura 5.43):

Coordinacién con la unidad del Mn(1):

0(1)fenctico-K(1W) | 2,696(11) A | 0(19)fenstico-K(1w) | 2,705(11) A
0(8)metoxi-K(1w) | 2,801(11) A | 0(24)metoxi—K(1w) | 2,708(11) A
Mn(1)-K(1w) 3,685(4) A

Coordinacién con la unidad del Mn(32):
K(1w)-0(33)fenstico | 2,926(11) A | K(1w)-0(51) fenstico | 3,063(12) A

K(1w)-0(56)metoxi_| 3,070(11) A K(1w)-N(58) 2,838(13) A
K(1w)-Mn(32) 3,642(4) A

Fig. 5.43. Decacoordinacién que presenta el dtomo de K(1W)

162



5. COMPLE]OS DE Mn(III) CON SCN-

El K(2W) presenta una octocoordinacién, enlazado a cinco oxigenos, dos
azufres y a mayor distancia a un &tomo de manganeso (Figura 5.44):

Coordinacién con la unidad del Mn(1):

K(ZW)—S(?) 1)enlazado al Mn(1) del primer dimero 3,292 6(5) A
K(ZW)—S(?) 1)enlazado al Mn(1) del segundo dimero 3,300(5) A
K(2w)-0(64W)metanslico 2,668(15) A

Coordinacién con la unidad del Mn(32):
K(ZW)—O(Sl)fenoxi 2,717(11) A K(ZW)—O(?)?))fenoxi 2,860(1 1) A

K(2W)-0(56)metoxi | 2,966(11) A | K(2w)-0(36)metoxi | 2,966(12) A
Mn(32)-K(2w) 3,720(4) A

a3lw Jot

Fig. 5.44. Octocoordinacion que presenta el dtomo de K(2W)

Los cationes K* se enlazan pues a oxigenos fendlicos, oxigenos metoxi y
oxigenos metanolicos, estas distancias varian desde 2,69 a 3,07 A, las cuales son
del orden de las encontradas en complejos con salicilhidrazonas.194

Los S terminales S(63) con los O del grupo metilato O(64) y con el C(12)
amino forman uniones que son enlaces de H débiles, ya que tienen unas
distancias mayores que las correspondientes a un enlace de hidrégeno clasico y
menores que la suma de los radios de van der Waals (S+0=1,80+1,52=3,32 A y
$+C=1,80+1,70=3,50 A).

Otros enlaces de H son el H(66w) del O(66w) metilato con S(28) del
grupo isotiocianato del Mn(1), el H(10) del C(10) aromatico del grupo fendlico
con 0(66W) del metanol de una molécula préxima, y el H(44A) del C(44) de la
cadena aminica con el S(63) de una molécula préxima.
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D-H..A d(D-H) | d(H..A) | d(D..A) | <(D-H...A)
intra; 0(64)-H(64W)..S(63) * | 1,03 2,21 | 3,2081 163
0(66W)-H(66W)...5(28) * 0,97 2,38 | 353198 163
C(10)-H(10)...0(66W) * 0,95 2,44 | 353880 175
intra: C(12)-H(12B)..S(63) ** | 0,99 2,86 | 35510 127
C(44)-H(44A)..S(63) *** 0,99 287 | 38571 179

*=-x, -y, -z **=1-x,1-y,1-z ***=-x,-y,1-z
Tabla 5.41. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4, °) para el complejo

Ademas de los enlaces de hidrégeno descritos, la molécula presenta
interacciones que se pueden considerar como enlaces debiles tipo van der Waals
entre los distintos dtomos de azufre de una molécula y atomos de carbono e
hidrégeno de  moléculas vecinas (RvW: S+C=1,80+1,70=3,50 A;
S+H=1,80+1,20=3,00 A) (Figuras 5.45, 5.46 y 5.47):

Fig. 5.45. Interacciones tipo van der Waals del dtomo de S(60)

S(60)-H(14A) 2910 A S(60)-C(14) 3,438 A
S(60)-H(67C) 29154 S(60)-C(16) 3,386 A
S(60)-C(37) 3,426 A

Fig. 5.46. Interacciones tipo van der Waals del dtomo de 5(28)

| S(28)-H(12A) | 2,892& |
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- &
Fig. 5.47. Interacciones tipo van der Waals del dtomo de 5(31)

| S(31)-H(48) | 28854 |

Tanto los enlaces de hidrégeno como los enlaces de van der Waals
contribuyen a formar una estructura tridimensional tal como se observa en la
siguiente Figura 5.48.

Fig. 5.48. Representacién mercury del complejo {{[KMnL°(NCS):](CH30H)}
donde se observan las interacciones tridimensionales
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6. COMPLEJOS DE MANGANESO CON EL ANION NOs-.

Uno de los objetivos de este trabajo consiste en obtener complejos de
manganeso en estado de oxidacion(III) con los ligandos bases de Schiff imino-
imino y el ani6n nitrato.

Los resultados correspondientes a la sintesis, caracterizacion y actividad
catalitica (peroxidasa y catalasa) de estos complejos se encuentran publicados
en tres trabajos en las revistas Polyhedron, Journal of Inorganic Biochemistry y
Journal of Coordination Chemistry. Como ya se ha indicado en la introduccién de
esta tesis, la forma en que se presenta este capitulo es a través de estas tres
publicaciones, que se reproducen a continuacidn con el siguiente orden:

-“Supramolecular Networks of Mn(III)-Schiff base complexes assembled
by nitrate counterions: X-ray crystal structures of 1D chains and 2D Networks”,
publicado en Polyhedron, vol. 31, 379-385 (2012).19

-“Influence of the geometry around the manganese ion on the peroxidase
and catalase activities of Mn(I1I)-Schiff base complexes”, publicado en Journal of
Inorganic Biochemistry, vol. 106, pp. 1538-1547 (2011).167

-“Self-assembled biomimetic catalysts: Studies of the catalase and
peroxidase activities of Mn(III)-Schiff base complexes”, publicado en Journal of
Coordination Chemistry, vol. 64, pp. 3843-3858 (2011).171
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A series of Mn(lll} nitrate complexes have been synthesized from dianionic hexadentate Schiff bases
obtained by condensation of 3-methoxy-2-hydroxybenzaldehyde with different diamines. The complexes
have been characterised by elemental analysis, ESI mass spectrometry, IR and 'H NMR spectroscopy.
Magnetic studies and melar cenductivity measurements were alse performed. Complexes |MnLY(H,0) .-
2NO3 2CH;0H (1), |MRL*(H,0); |;-2NO5-2CH;0H (2) and [MnL*(H,0);];2N03-6H,0 (5) were crystallo-

Feywonds: i graphically characterised. The X-ray structures show an octahedral geemetry around the metal with
i;?ga;:::scnmp eXEs the Schiff base in the equarorial plane acting as tetradentate and warer or methanol molecules in the axial

positions. The octahedron entities are linked in pairs by p-aquo bridges between neighbouring axial
water molecules and also by m-m stacking interactions, establishing dimeric and polymeric structures.
Nitrate anions are accommodated in the cavities of the framework and form hydrogen bonds with the
aqua ligands and the methanol or crystal water, leading to infinite supramolecular aggregates of the com-
plexes, Comparison of chloride, perchlorate and nitrate complexes indicate that the nature of the anions
is the key factor directing the structural topologies.

Supramaolecular structure
Crystal structure
Hydrogen bends
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1. Introduction

The design and synthesis of supramolecular architectures sus-
tained by noncovalent intermolecular forces {hydrogen bonding,
7-7 stacking,...) represents a rapidly expanding field that offers
potential for the development of new types of functional solids
[1-4]. The self-assembly of metal-organic frameworks is highly
influenced by factors such as the geometric requirements of metal
ions [5,6], the ligand design [7,8), the solvents used for crystallisa-
tion [9] or the selection of the counteranions [10,11]. The manage-
ment of all these factors makes it possible to know the synthetic
strategies that lead to the desired species with predictable struc-
tures and properties. However, establishing the general and precise
principles of constructing desirable framework topologies is still a
large challenge. In particular, the role of anions in self-assembly
processes has emerged as an increasingly active theme [12,13].
Our recent efforts on controlled coordination-driven self-assembly
of Mn-5chiff complexes also shed some lights on this point.

#* Comresponding avthors. Tel.: +34 G82824065; fax: +34 982285872 (M. Manei
ro).
E-mail addresses: misabel fernandez garcia@usc.es (M. Isabel Fernandez-Garcia),
marcelino.maneiro@usces (M. Maneiro).

0277-5387(% - see front matter & 2011 Elsevier Lud. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.poly.2011.08.031
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For years, the coordination chemistry of manganese was fo-
cused on the active role of this metal ion in many redox enzymes
[14,15], but the supramolecular arrangements of manganese com-
plexes have been less studied. Most recently, with the skill and the
motivation acquired due to our successes in the construction of
well-appealing  supramolecular architectures [7,16,17], we are
investigating the overlooked supramolecular arrangements of
manganese{lll] complexes. Our scheme consists of obtaining the
aggregation of discrete manganese(lll) complexes into multidi-
mensional arrays through metal-free self-assembly, using Schiff
base ligands with hydroxyl groups in adequate positions. Thus,
we have already reviewed the supramolecular arrangements with
carboxylate groups [18], chloride [19] and perchlorate [20] counte-
rions. The hydrogen bonding net led to supramolecular systems
with different dimensionality where the counterion plays a crucial
role. In this paper we describe the results of our research work
with the nitrate anion.

There are few examples of Mn{lIl)-Schiff base {or porphyrin]
complexes with the nitrate anion. Of those found in the literature
some of them incorporate the ion te the first coordination sphere
[21]: the nitrate group may also be bridging manganese ions in
Mn-carboxylate complexes [22], but there a small number of cases
where the nitrate acts as counterion in this type of systems
[23,24]. Moreover, even these publications do not discuss the
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supramolecular arrangements of these complexes. We have also
previously added nitrate groups to Mn{lI)-Gd{lll}-Schiff base
complexes but this anion stabilised joining the Gd [25).

The ability of these anions for establishing hydrogen bonds
would lead to new supramolecular architectures and would also
lead to systems of interest for the selective recognition between
anions and receptors |26-28]. Now we report a series of Mn{III}-
Schiff-base complexes associated by nitrate counteranions, using
ligands with suitable OH groups. The key role of anions in tuning
the resultant structural topologies has been concluded. The se-
lected Schiff-base ligands, H.L" {see Scheme 1) are the result of
the condensation of 3-methoxy-hydroxybenzaldehyde with di-
verse diamines (1,2-diaminoethane for H.L'; 1,2-diamino-2-meth-
ylethane for Iizl.z: 1.2-diamino-2,2-dimethylethane for IIZI,3; 13-
diaminopropane for H,L'; 1,2-diamino-2,2-dimethylopropane for
HzL® and 14-diaminobuthane for HaL”). HaL'~HaL® contain six po-
tential donor atoms, two imine nitrogen atoms and two phenol
oxygen atoms in an inner compartment and two outer methoxy
groups.

2. Material and methods
2.1. Materials

All the starting materials { Aldrich) and solvents {Probus) used
for the synthesis were of commercially available reagent grade
and were used without further purification.

2.2, Physical measuremenis

Elemental analyses were performed on a Carlo Erba Model 1108
CHNS-0 elemental analyzer. The IR spectra were recorded as KBr
pellets on a Bio-Rad FIS 135 spectrophotometer in the range
4000-400 cm ™. "H and "C NMR spectra were recorded on a Bru-
ker AC-300 spectrometer using DMSO-ds (296 K) as solvent and
SiMe, as an internal reference. The electro-spray mass spectra of
the compounds were obtained on a Hewlett-Packard model LC-
MSD 1100 instrument (positive ion mode, 98:2 CH;OH-HCOOH
as mobile phase, 30-100V). Room-temperature magnetic suscepti-
hilities were measured using a digital measurement system MSB-
MEKI, calibrated using mercury tetrakis{isothiocyanato)cobaltate{1l)
Hg|Co{NC5)4] as a susceptibility standard. Variable-temperature
magnetic data were obtained with a Quantum Design MPMS

SQUID susceptometer. Sample was a 3 mm diameter pellet moul-
ded from ground crystalline sample. Electronic spectra were re-
corded on a Cary 230 spectrometer. Conductivities of 107 M
solutions in DMF were measured on a Crison microCM 2200
conductivimeter.

2.3. Preparation of the Schiff base ligands

All the Schiff bases used in this study were prepared by conden-
sation of the appropriate diamine with 3-methoxy-2-hydroxy-
benzaldehyde. HyL'-H;l® have been already reported and
characterised by standard techniques [20,29,30]. Hol® was pre-
pared by the method outlined below and satisfactorily character-
ised by elemental analysis, 'H- and "C NMR and IR spectroscopy,
and ESl mass spectrometry.

2.3.1. Hol®

To a methanolic solution {100 mL) of 1.00 g {6.57 mmol) of 3-
methoxy-2-hydroxybenzaldehyde (1.00 g, 6.57 mmeol) was added
1 4-diaminobutane {0.33 mlL, 329 mmol). The mixture was re-
fluxed for 3 h in a round bottom flask fitted with a Dean-Stark trap
to remove the water produced during the reaction. After, the solu-
tion was concentrated to yield a yellow solid that was collected by
filtration, washed with diethyl ether and dried in vacuo. Yields
were almost quantitative, M.p. 143 °C. Anal. Cale. for CoHaqN204
{356.4): C, 67.4; H, 6.8, N, 7.9, Found: C, 67.3; H, 6.8; N, 7.8%, MS
ESI (m/z): 357. IR (KBr, cm™'): wO-H) 3089 {m), v(C=N) 1629
{vs), ¥WC-0) 1245 (s). "H NMR { DM50-dg, ppm): 4 1.73 (q:quintu-
plet, 4H), 3.65 (t, 4H), 3.77 {5, 6H), 6.77 {1, 2H), 6.99 {d, 2H), 7.01
{d, 2H), 8.53 (s, 2H), 13.90 (br). "*C NMR {DMSO-ds, ppm): 4 27.9
{—(H;-), 55.7 (=N-CH-), 57.0 {(-0CHz), 114.6-123.2 {Car), 148.1
{C-0H), 152.4 {C-0OCH3), 165.9 {(=N).

2.4. Complex preparation

All the manganese(Ill) Schiff base complexes were prepared by
stirring a methanol solution (50 mL) of the corresponding ligand
and adding subsequently a methanol solution (30mL) of
Mn{NO4)»-4H.0 at room temperature. The initial light colour of
the solutions rapidly changed to brown. After 3 h of stirring at
room temperature slow evaporation of solvent lead to deposition
of brown compounds. The products were collected by filtration,
washed with diethyl ether {2 « 20 mL) and then dried in vacuo.
Yields of the complexes vary, but are typically of the order of 70%,

2.4.1. [MnL'{H,0),]-NO;.CH;0H, (1)

H;_L' {0.33 g, 1.00 mmol); Mn{MNO;},4H,0 {0.26 g, 1.00 mmol};
yield: 0.36g (70%). Anal Calc. for CigHgMnN;O,q (511.4): C,
446; H, 5.1; N, 8.2. Found: C, 44.5; H, 4.9; N, 8.3%. MS ESI (m/z):
281 [MnL']", 824 [Mn,L';(NO3)|". IR (KBr, cm~'): w0-H} 3420
fm), v{C=N) 1619 (vs), v(C-0) 1257 (s), v(NO3) 1384 (vs), 820
{m), 738 (s). "H NMR (DMSO-ds, ppm): & —30.52 (H4), —21.50
{HS5). 11=5.1 BM. Ap =81 pS.

2.4.2. [MnL{H:0)5]-NOs-CH:0H, (2)

Hol? (0.20 g, 0.58 mmol); Mn{NO3)-4H,0 (0.15 g 0.58 mmol);
yield: 0.23 g (75%). Anal. Cale. for CogllaMnNyO,q (525.4): C,
457, H, 54 N, 8.0. Found: C, 454; H, 5.1; N, 8.0%, M5 ESI (m/z):
395 [MnL*]", 852 [MnaL?»{NOs)]". IR {KBr, cm™'): v(O-H) 3415
{m), v{C=N) 1619 (vs), v(C-0) 1254 (s5), viNOy) 1384 (vs), 859
{m), 735 (s). 'H NMR {DMSO-ds, ppm): & ~27.77 {H4), ~17.50,

1895 {HS). ft= 5.0 BM. Ap =72 piS.

2.4.3. [Mnl{H:0)5|NOs.H:0, (3)

H:L? {0.20 g, 0.56 mmol); Mn{MNO3)»-4H.0 (0.14 g, 0.56 mmol);
yield: 0.19g (65%). Anol Cale. for CopHasMnN;O, (525.4): C
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45.7; H, 5.4; N, 8.0. Found: C, 45.8; H, 5.2; N, 8.2%. MS ESI {(m/z):

409 [MnL?]", 880 [Mn,L*;(NO;)]". IR (KBr, cm™"): v(O-H) 3415

(m), ¥(C=N) 1608 {vs), W(C-0) 1257 {s), v(NOs) 1384 {vs), 860

{m), 737 {s). '"H NMR {DMSO-dg, ppm): & —27.94 {H4), —17.40,
18.80 {H5). jt= S.0BM. Ay =71 pS.

24.4. [MiLY(H20 )3 N049.2H0, (4)

H>L* (0.25 g, 0.73 mmol); Mn{NO3}»-4H20 {0.18 g, 0.73 mmol};
yield: 0.29g (75%). Anal. Calc. for CyoHasMnN3Oy, (529.4): C,
43.1; H, 5.3; N, 7.9. Found: C, 42.9; H, 5.0; N, 7.9%. MS ESI {m/z):
395 [MnLY", 852 [MnaL"(NO5)|". IR (KBr, cm™'): wO-H) 3425
{m), v(C=N) 1613 (vs), v(C-0) 1253 (s}, v(NO;) 1384 {vs), 860
(m), 735 (5). '"H NMR (DMSO-ds, ppm): &
{HS). jt= 48 BM. Ay =72 jiS.

2097 (H4), ~16.28

24.5. [MnL*(Ha0)5] NO3.3H40, (5)

H,L* {0.25 g, 0.68 mmol); Mn{NO;},4H,0 {0.18 g, 0.68 mmol};
yield: 0.29¢g (79%). Anal. Calc. for CpHyMnN;0,, (557.4): C,
45.2; H, 5.8; N, 7.5, Found: C, 45.3; H, 5.7; N, 7.5%, MS ESI {m/z):
423 [MnL°]", 908 [MnyL*(NO3)|". IR (KBr, cm™'): w0O-H) 3427
{m), v{C=N) 1609 (vs), v(C-0) 1254 (5], v(NOs) 1384 (vs), 850
{m), 739 (s). '"H NMR {DMSO-dg, ppm): 6 —21.97 {H4), —18.00
(HS). jt = 5.3 BM. A, = 68 1IS.

2.4.6. [MnL5(H30)5)-NO3-3H0, (6)
HaL® (0.20 g, 0.56 mmol); Mn{NO3}»-4H.0 (0.14 g, 0.56 mmol);
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Table 1
Crystal data and structure refinement for 1, 2 and 5.
Complex 1 2 5
Empirical lormula CyaHpMnNy0yy  CopMpMnN0yy  CpyHaMnMN;0yy
Formula weight 51137 525.39 557.44
TK) 180{2) 293(2) 100{2)
Wavelength (A) 071073 071073 071073
Crystal system orthorhombic triclinic monoclinic
Space group Phea Pl Ia
a(A) 12.9621(11) 9.089(2) 25.7414(14)
b(AY 14.2447(11) 12.048(3) 7.5727(4)
¢ (A) 23.9115(15) 12.761(3) 27 682(2)
a(* 50,00 114.036(4) 90
1G] 50,00 108.147(4) 115.236(2)
¥ (4 90,00 91.751(4) an
VA" 4415.0(6) 1192.6(5) 4881.0 (5)
Z 8 2 8
Dege lgem %) 1534 1463 1.517
p(mm ) 0.659 0612 0606
Hooo) 2128 5ag 2336
Benngman: (%) 232(26.03 1.87/26.44 1.63/25.68
Tatal data 33158 13613 81746
Unique data 4312 45366 4631
Rint 00456 00238 00984
Restraints/ 6311 6330 11371
p.'ll.ImP(ElS
Goodness-of-fit 1.025 1099 1071
(GOF)
Final R indices Ry = 00318 Ry = 00495 Ry = 0.0433
[1> 2ati)] Wi = 00791 wRs = 01503 wilz = DOH04
R indices (all data} R =00418 Ry = 00600 Ry = 00730
Wi = 0.0840 wi; = 0.1585 Wiy = 00884

yield: 0.28 g (90%). Anal. Calc. for CspHsMnMN;0,5 {561.4): C
42.8; H, 5.7; N, 7.5. Found: C, 42.4; H, 5.3; N, 74% MS ESI {m/z):
409 [MnLS]", 880 [Mn,L5,(NO,)|". IR (KBr, cm~'): w(O-H) 3438
(m), ¥WC=N) 1612 (vs), w{C-0) 1254 (s), v(NO;) 1384 (vs), 868
{m), 742 (s). '"H NMR (DMSO-dg, ppm): 6 —26.23 (H4), ~20.56
{H5). j = 5.3 BM. Ay = 69 pS.

2.5, Crystallographic data collection and refinement of the structures

Single crystals of the complexes 1, 2 and 5, suitable for X-ray
diffraction studies, were obtained by slow evaporation of the
methanolic solution at room temperature.

Detailed crystal data collection and refinement for the com-
plexes are summarised in Table 1. Intensity data were collected
on a Bruker-Smart CCD-1000 diffractometer employing graphite-
monochromated MoKat radiation {i=0.71073 A) for 2 at room
temperature, and for 5 at 1830K. Data for 1 were collected at
180 K on a Stoe Imaging Plate Diffractometer System (IPDS) using
a graphite monochromated MoKx radiation {4=0.71072 A) and
equipped with an Oxford Cryosystems cooler device. The struc-
tures were solved by direct methods [31] and finally refined by
full-matrix least-squares base on F°. An empirical absorption cor-
rection was applied using saoass [32]. All non-hydrogen atoms were
included in the model at geometrically calculated positions.

3. Results and discussion

The manganese(1ll) complexes 1-6 were prepared as detailed in
the Section 2. They appear to be stable in the solid state and in
solution, and they are moderately soluble in commen organic sol-
vents and soluble in polar aprotic coordinating solvents such as
DMF and DMSO. Elemental analysis establishes their general
formulae as [MnL{H0}),]-NO3-xSolv {Solv = H,0 or CH30H). These
formulations are in agreement with molar conductivity measure-
ments in 10~*M DMF solutions, which are in the range 68-
81 pSem™!, indicating behaviour attributable to 1:1 electrolytes
|33]. Furthermore, other spectroscopic techniques support such
formula and give insights into both solid and selution structure
of the complexes.

170

All the complexes show similar IR spectra, exhibiting a strong
band between 1619-1608 cm™' characteristic of the v((=N)
stretching mode, which is shifted 8-21 cm™! lower with respect
to the free Schiff hase ligand, indicating the coordination to the
manganese through the nitrogen atoms of the imine group. The
band attributed to the v{C-0) mode is shifted 4-10 cm™! to higher
frequencies with respect to the free ligand. These data suggest the
coordination of the Schiff bases through the inner phenol oxygens
and the imine nitrogen atoms. Strong bands centred at ca.
3400 cm™! can be assigned to a combination of the v{0-H) modes
of coordinated and lattice water/methanol, now present in the
complexes. The appearance of a new strong and sharp band at
1384 cm™', together with bands at ca. 740 and 850 cm™" are char-
acteristic of the presence of the non-coordinated nitrate counterion
{see Supplementary data, Fig. 51) [34].

ESI mass spectra registered in methanol show peaks corre-
sponding to the fragment [MnL]" for all the complexes, indicating
the coordination of the Schiff base ligand to the metal centre. Other
minor signals could he assigned to [Mnala{NOs)|” units, which
could be attributed to the presence of dimeric species { see Section
2 and also Supplementary data, Fig. S2).

3.1, "H NMR studies of the complexes

Paramagnetic 'H NMR studies of the complexes were registered
using DMSO-d; as solvent, and the data serve to substantiate the
formation of the manganese{lll) complexes. The data interpreta-
tion was based on previous findings for manganese{lll} complexes
with related Schiff base ligands made by Pecoraro and co-workers
[35] and on our own results [18,19]. The data are collected in the
Section 2 and Fig. 53 of Supplementary data shows one of these
spectra. The spectra contain between two and three upfield proton
resonances, outside the diamagnetic region {4 = 0-14 ppm), due to
the isotropically shifting of the ligand protons for high-spin man-
ganese{lll) complexes in an octahedral field. The signals must arise
from the H4 and H5 protons of the aromatic phenoxy rings. The
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signals between —20.97 and —30.52 ppm arise from the H4 pro-
tons, while the resonances from —16.28 to —21.50 ppm arise from
H5 protons. The signal corresponding to the H5 protons appears
splitted in two in complexes including H;L? and H,L? Schiff bases;
this fact can be attributed to the asymmetric nature of the Schiff
base ligand of these complexes.

3.2, Electronic spectroscopic

The electronic spectroscopic data recorded are very similar for
all compounds 1-6, indicating that the Mn"' complexes are
behaving as high-spin octahedral d? systems, suffering a Jahn-Tell-
y ortion which affects the spectra and complicates its i
tation. A broad shoulder at about 520-600nm {&=120-500
M~" cm™') is attributable to a d-d transition, while it is reasonable
to assign the broad hand obtained at 480-490nm (&= 2600-
3300 M- em™') to the phenolate — Mn{lll) charge-transfer.

'Ihi~ peak, appearmg around 300nm (&= 21000-23000
M~! em™!), can be assigned to intraligand m-n". The energy and
intensity of the LMCT and d-d transitions are in agreement with
those reported for related Mn'' complexes [36-38].

3.3, Crystallographic studies

The structures of the complexes 1, 2 and 5 have been crystallo-
araphically solved. Main crystallographic data for these complexes
are summarised in Tahle 1, and bond lengths and angles are listed
in Table 2.

In all cases the geometry around the manganese ion can be de-
scribed as distorted octahedral. An ORTEP view of 5 with the atom-
ic numbering scheme is shown in Fig. 1.

The coordination sphere around each manganese centre for 1, 2
and 5 comprises the planar Schiff base ligand, tightly bound to the
metal ion through the inner N20O» compartment by the Nimine and
Ophenet atoms {Mn-N, .. bond lengths of 1.97-2.03 A and Mn-
Opgenet of 1.87-1.90 A, which are typical of such complexes and
corroborate the bisdeprotonation of the ligands [19,20]), occupying
the equatorial positions and giving rise to two six-membered che-
late rings {which are nearly planar) and an additional five- or six-
membered chelate ring {(depending of the diamine R). The axial
positions of the octahedron are occupied by capping water mole-
cules in all cases. The Jahn-Teller elongation expected for d*
high-spin manganese{lll) appears cutstanding in the axis orthogo-
nal to the plane of the Schiff base ligand, with distances ranging
from 2.20 to 2.32 A, considerably longer than the equatorial Mn—
O bond lengths quoted earlier. The deviation from an ideal octahe-
dral geometry is also revealed by the range of angles observed

Table 2
Selected bond lengths (A) and angles (%) for the complexes 1, 2 and 5.
Complex 1 2 5
Mn-0p LE718(12) 1.6774(18) 1.89026(16)
LA725(12) LARZO(18) 1L9051(16)
Mn-N, 1.9780(14) 1.578(2) 2032(2)
1.9783(14) 1 9?2@; 2.029(2)
-0y, 2.2405(12) 2 ) 2.2040(18)
2.3257(13) 2.2063(19)
Op-Mn-0p 93.14(5) 92 38(8) 87.34(7)
Op-Mn-N 91.63(5) 91.98(9) BO63(7)
92.06(6) 81.52{11) 89.29(7)
174.38(6) 173.37(9) 176.63(8)
175.18 173.64(9) 176.96(8)
N-Mn-N 83.16(6) 88.88(9) 93.74(8)
0,-Mn-0, 170.10(5) 17870010 168.63(7)
Mn---Mn 4736 £876 5.082

Op = Opneratic: M= Miminic; Oa = Oaiar:

C2a coa

/\wcn
X =5
cu\ /c.mo P/c?;, ﬁ"‘
O'? e \ oza
eV .

INa Je11e , Cita

Fig. 1. An ORTEP view of the environment arcund the manganese centre for 5,
including the atomic numbering scheme, Thermal ellipscids are drawn at the 508
probability level. Hydrogen atoms and aqua ancoordinated are omitted lor clarity.
» shows a boat-shaped conformation.

around the metal centre {from 81.92° to 94.38°), as well as hy
the interaxial angle OW-Mn-0W of 170.10-178.70°.

The differences between 1, 2 and 5 arise from the superstruc-
ture of the complexes. All of them show associations via a combi-
nation of m-aryl offset interactions {2.71-3.89 A) [39-40] and
hydrogen bonds between capping water molecules and both phen-
oxy and methoxy oxygen atoms of the neighbouring Schiff base li-
gand. These hydrogen bonds are charge-assisted, that is, the
hydrogen bond donor andjor acceptor carry positive and negative
ionic charges, respectively, and hence they are rather strong and
short [41]. As result of these supramolecular interactions, the
Mn-..Mn distances of about 4.7-5.1 A are short for menomeric
compounds, yielding [MnL{Solv);]*" dimers for 1 and 2 {being
L Schiff base and Solv the water/solvent molecules), and
[MnL{Solv).],"" polymers in 5. The positions of the nitrate counte-
rions and the uncoordinated methanol and water molecules are
the determining factors to induce the resulting different crystal
packing of these complexes:

(i) The [MnL{Solv};],*" p-aquo dimers in 1 and 2 are electro-
statically stabilised by nitrate counterions (Fig. 2). These
anions are acting as hydrogen-bonding acceptors with coor-
dinated water or methanol, interconnecting the p-aquo
dimers and enriching the final supramoelecular structure.
{a) In 2 the external apical water molecules of the dimers

form two hydrogen bonds with two oxygen atoms of
the nitrate group; one of them is also bound to a meth-
anol molecule. Thus, there are two nitrate groups and
two methanol molecules between p-aquo dimers, gener-
ating a 1D chain {Fig. 3).

(b} In the case of 1 an apical water molecule establishes two
hydrogen honds: to 08 of the nitrate group and to 010 of
the methanol; the nitrate ion also establishes a hydrogen
bond through the 09 to a different methanol molecule,
which is bound to another apical water molecule of a
neighbouring dimer. This supramolecular interaction
originates a 2D net {Fig. 4).

{ii) The polymeric structure of 5 grows in one dimension,
through hydrogen bonding between capping water mole-
cules and both phenoxy and methoxy oxygen atoms of the
neighbouring Schiff base ligand. In this case, nitrate groups
and solvent water moelecules are connecting through hydro-
gen bonds but they do not establish any of these interactions
to the Mn=5Schiff base moiety. This result in a 1D Mn=5chiff
base chain, parallel to a channel made up of the nitrate coun-
terions and the water molecules {Fig. 5). The disposition of
the Schiff base ligand is not planar, and the two phenyl rings
are located on the same side of the N.O. coordination site

171
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Fig. 2. Melecular structure of 1.

Fig. 3. View along the ¢ axis of 2, showing two nitrate groups and two methancl
molecules hetween p-aquo dimers, generating a 10 chain,

plane. The deviation from the Mn=N»0, mean plane in such
a way gives rise to a boat-shaped conformation, already
observed in literature for similar cases [25].

3.4, Magneric studies
Values for the yuT product of compound 1-6 at room temper-

ature are very close to the spin-only value of 3 cm? mol™' K ex-
pected for high-spin magnetically diluted d* manganese(lll) ion.

172

Fig. 4. Stick diagram lor 1 ¢ ing the between adjacent
[MaL'(Ha00:]:** dimeric units through nitrate anions and methanol solvent
molecules.

Magnetic studies at variable temperature have been done for 1
(between 150 and 2 K) in a 0.8 T applied magnetic field. The data
obtained for complex 1 are collected in Table S1 of Supplementary
data. Fig. 6 shows the thermal dependence of the jy1 product per
Mn; unit. The Curie-Weiss law is obeyed in the 15-150 K temper-
ature range. At 150 K the 3T product is equal to 5.91 cm® mol ™' K,
which is close to the room temperature value. As the temperature
is lowered, the yyl is almost constant from 150 Lo 45K, it de-
creases smoothly down to 14K (2.54) and then more steeply,
reaching a value of 0.55 cm® mol~! K at 2 K This behaviour is con-
sistent with weak antiferromagnetic interactions andjor zero field
splitting effects originating from the Mn(11l) ion.

According to the X-ray structure of 1, which consists of p-aquo
dimers (Fig. 2), the magnetic data were analysed by using a Ham-
iltonian that takes into account an isotropic coupling between
Mn{1)}-Mn(2) centres through the hydrogen bonds [42]. The esti-
mation of the coupling constant was performed using the Hamilto-
nian H= —fSyaiSunz + Dyl 5*Mn,, + 5°Mn,, ), which includes the
axial single-ion local anisotropy of the Mn{lll} ions, according to
the solved crystal structure. This model does not take into account
any intermolecular interactions, since they are expected to be
weaker than § because of significantly greater distances involved.

The best fit of the experimental susceptibility data with the
above Hamiltonian led to the following parameters: [=

0.46 cm~', D =248, and the mean Landé factor g= 2.016. The J
value, taking into account the magnetic exchange interaction
through the pair of complementary hydrogen bonds, as well as
the D value, are similar to those observed in other Mn{Ill)-Schiff
base pi-aquo dimers with different counterions [29.42].

The solved crystal structures of 2 and 5 show a bridging scheme
between the manganese(lll) ions similar to 1, through hydrogen
bonding between capping water molecules and both phenoxy
and methoxy oxygen atoms of the neighbouring Schiff base ligand.
Previous magnetic studies on related compounds between 300 and
5K also indicated little or no antiferromagnetic interaction be-
tween the metal centres [29,43,44|. The room Lemperature mag-
netic moments observed in this study do not give cause to
suppose that any different magnetic behaviour should occur.

3.5. Anion control of the self-assembly

We have early published the behaviour of the chloride and per-
chlorate counterions as multiple hydrogen-bond acceptors for sim-
ilar manganese{ Il )-5chiff base complexes. Thus, each chloride ion
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HFg. 5. (a)View along the ¢ axis of the 1D chain of Mn(1ll) complexes for 5; hydrogen atoms and uncoordinared nitrates and solvent water melecules are emitted for clarity;
(B} packing view ol 5 shewing the 1D chains placing nitrates and solvent water molecules in channels,

A T (em3 mol! K)
o

0 20 40 60 B0 100 120 140 160
T(K)

Fig. 6. Plot of xT vs. temperature for 1 per Mng unit.

could be involved in four O-H- . -Cl bonds, connecting three neigh-
bouring cationic complexes and assembling them to constitute a
2D network [19]. The dimensionality of the supramolecular
arrangement is reduced by the assembly through perchlorate
counterions because each anion is able to form only two hydrogen
bonds, directing preference to one direction and forming 1D chain
[20].

The lower dimensionality can be interpreted in terms of the
lower symmetry of the perchlorate (tetrahedral) than that of the
chloride {spherical), involving a higher directionality of the net-
work. This reasoning also justifies the behaviour of the nitrate
groups in the present work. The lower symmetry of the trigonal
planar nitrate anion alse preferably induces 1D arrangement. This
is the case of all the structures reported in this work but 1, where
the 2D network arises from the sum of the contacts due to the ni-
trate, methanol and water molecules.

4. Conclusions

This work again further emphasises the suitability of Schiff
bases with inner and outer O-X (X =CH; in the present work)
groups for establishing rich hydrogen-bonding networks. The re-
sults show that the nature of the counterion can control the archi-
tecture of final products in the self-assembly process by choosing
more favourable noncovalent interactions in a cooperative manner,
The dimensionality of the supramolecular array is affected by the
nature of the anion which induces the assembly.
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Appendix A. Supplementary data

CCDC 785922, 785923 and 786041 contain the supplementary
crystallographic data for 1, 2 and 5. These data can be obtained free
of charge via http:/jwww.ccdc.cam.ac.ukfcontsfretrieving.html, or
from the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: (+44) 1223-336-033; or e-mail:
deposit@ccde.cam.ac.uk.. Supplementary data associated with this
article can be found, in the online version, at doi:10.1016fj.
poly.2011.09.031.
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The peroxidase and catalaze activities of eighteen manganese-Schiff base complexes have been studied. A corre-
lation berween the structure of the complexes and their catalyric activity is discussed on the basis of the variety of
systems studied. Complexes 1-18 have the general formulae [MnL™ D)z (X ) Ha0/CH30H ), where L7 =171
D=H,0, CHy0H or Cl; m=0-2.5 and X=N0; , €1 , €10, , CH;C00 , C:HsC00  or C5H,,COO . The dianionic
tetradentare Schiff base ligands HaL™ are the result of the condensation of different substituted (OMe-, OEt-, Br-,
Cl-} hydroxybenzaldehyde with diverse diamines {1,2-diaminoethane for HzL'-H:L%; 1,2-diamino-2-methy

:z;?::;r lethane for Hol*~HaL*; 1,2-diamino-2.2-dimethylethane for HsL®; 1,2-diphenylenediamine for Hol5-Hal"; 13
Schill bases diaminopropane for Hal®-H:L'"; 1,3-diamino-2,2-dimethylpropane for H:L'?-HzL'*). The new Mn{lll) com
Peroxidase plexes [MoL'(HoO)CH)(HaO)ss (2), [MnL*{Hs0)3](NO3j{H:0) (4), [MnLS{Hy0 )] [MnL{CHyOH)(H;0) (N3 )2
Catalase (CH,0H) {8}, [MALE(H,03(DAC)(H,0) (8] and [Mnl7{H,0),](NOs)(CHOH ), (12) were isolated and charac

terised by elemental analysis, magnetic susceptibility and conductivity measurements, redox studies, ESI spec
trometry and UV, IR, paramagnetic '"H NMR, and EPR spectroscopies. X-ray crystallographic studies of these
complexes and of the ligand HoL® are also reported. The crystal structures of the rest of the complexes have been
previously published and herein we have only revised their study by those technigues still not reported (EFR
and 'H NMR for some of these compounds } and which help to establish their structures in solution. Complexes
1-12 behave as more efficient mimics of peroxidase or catalase in conirast with 13-18. The analysis between
the catalytic activity and the structure of the compounds emphasises the significance of the existence ol a vacant
ar a labile position in the coordination sphere of the catalyst.

© 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Antioxidative enzymes like peroxidases and catalases protect or-
ganistns against oxidative damage by removing the appreciable levels
of hydrogen peroxide, a by-product of respiration [1]. Catalases are
able to disproportionate Ha0s into water and dioxygen; peroxidases ca-
talyse oxidation of a broad range of substrates by hydrogen peroxide
[2] The peroxidase activity may be successtully used for different indus-
trial processes since peroxidases are capable of degrading a broad range
of chemical structures as lignin or different recalcitrant pollutants as
polycyelic aromatic hydrocarbons [3,4]. Interestingly, many of these pro-
cesses can be catalysed by either the biological enzyme or by synthetic
catalysts. Therefore, the synthesis and study of new biomimetic catalysts

* Corresponding authors. Tel: + 34 9828241 06; fax: + 34 982285872,
E-mail address: marcelino. maneiro@usces (M. Maneiro).

52-0134/% - see front matter © 2011 Elsevier Ine. All rights reserved,
- 10.1016/jjinorghio.201 1.09.002

is an active field of research [5). Synthetic manganese peroxidases have
been applied in the laundry detergent industry [6] or may be used for
biopulping and biobleaching in the paper industry [7].

Manganese complexes involving tetradentate ONNO Schiff bases
are one of the most versarile and interesting synthetic systems that
can act as artificial mimics of peroxidases and catalases [89]. These
systems are able to modily their basic character or steric properties
as a function of the substituents on the aromatic rings. The energetics
involved in the azometine group formation and its stability versus
primary amines would explain why Nature is likely to choose these
organic residues, instead of other more unfavourable systems
[10-12]. Besides, the high stabilisation of the manganese-Schiff base
complexes by the strong chelate effect makes it possible to operate
in industrial processes as economic catalysts under a broad range of
conditions {pH, high temperature, concentration)).

We have previously reported a number of these synthelic complexes
capable of mimicking peroxidases [13,14] in contrast to other non-active
models [15]. A comparison of the activity of structurally characterised
complexes can help delineate the functional roles of the bridging ligands
and structural motifs that play a key role in the peroxidase activity.
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Herein we report the study as peroxidase and catalase mimics of
eighteen complexes using Schill bases with different spacers between
the imine groups or different substituents on the phenyl rings, and
also stabilised by different anions (nitrate, chloride, perchlorate, ace-
tate and other carboxylates). The incorporation of these different an-
ions enhances the solubility of these systems in polar solvents and it
enables its possible industrial application. The different motifs of the
Schiff bases are depicted in Scheme 1. The list of anions is collected
in Table 1. Complexes 2, 4, 8, 9 and 12 are new compounds and
they have been fully characterised by all techniques. The study of
the previously reported complexes 1, 3, 5-7, 10-11 and 13-18
[13-21] includes those techniques not always found in literature
(EPR and 'H NMR spectroscopies), with the aim of a suitable charac-
terisation in solution for all complexes, in order to assess the influ-
ence of the structure in the catalytic activity of these compounds.

2. Experimental
2.1. Chemicals

All the starting materials (Aldrich} and solvents (Probus} used for
the synthesis were of commercially available reagent grade and were
used without further purification.

2.2, Physical measurements

Elemental analyses were performed on a Carlo Erba Model 1108
CHNS-0 elemental analyzer. The IR spectra were recorded as KBr pellets
on a Bio-Rad FIS 135 spectrophotometer in the range of
4000400 cm ™. H and C NMR spectra were recorded on a Bruker
AC-300 spectrometer using DMSO-dg (296 K} as solvent and SiMe, as
an internal reference. The electro-spray mass spectra of the compounds
were obtained on a Hewlett-Packard model LC-MSD 1100 instrument
(positive ion mode, 98:2 CHOH-HCOOH as mobile phase, 30 to
100 V). Room-temperature magnetic susceptibilities were measured
using a digital measurement system MSB-MKI, calibrated using mercury
tetrakis{isothincyanato} cobalt{ll} Hg[Co{NCS)4] as a susceptibility stan-
dard. Electronic spectra were recorded on a Cary 230 spectrometer. Con-
ductivities of 107 % M solutions in DMF were measured on a Crison
microCM 2200 conductivimeter. EPR measur ts were carried out

OR!

HO
4
5
=nN— spacer —N=—— R?

(a-F)

Y
NN

E =

Scheme 1. Structures for the spacers A-F placed in the main skeleton structure of the
Schiff bases HaL'-HaL"™

L W

T,
“,
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Table 1

Complexes 1-18 classified by the spacer between the imine groups and the substituents
on the phenyl rings (R' and R%) of the Schiff bases emploved (see Scheme 1 for the
main skeleton structures for ligands ard the spacer structures); axial and equatorial crys-
tal distances around the mangarese ion [or each complex, indicating the CCDC Tor the
crystal structure,

schiff base Complex Crystal ocnc
distances  no®
Spacer R'E? M- Mn-
(Hal")" Ox Dy
A OMe (Hal') T [MnL' [Ha0))(NOs )(CHyOH) 2326 1872 783922
OMe (Hal') 2 [MaL'(Ha0)CH(Ha0) s 2318 1878 ‘This work
OMe (Hal') 3 Mol (Ha00:]00005) 2314 1865 G347
OEL(FoL®) 4 [MnLE(Ho00:](ND:)(H.0) 2373 1862 This work
B OMe (Hal™) 5 [MaLY{Hz0 J(NOs ) (CHsOH) 2263 1880 785923
OF (Hal®) 6 [MAL*{H0):1(NOs) (CH30H) 2371 1870 786037
& OMe (Hal®) 7 [Mel®(Ha00;](C10,) 236 1851 636348
D OMe (Ha®)  8A [MRL(0):](ND; ) (CH0H) 2246 1871 This work
We-H,‘I.") BB [ ML (CH,O ) H.0)](N0y) 2358 1879 This work
OMe (Hal®) 9 [Mol®(H;0)(0A)|(H:0) 2262 1893 This work
OMe (HiL®) 104 [MaL*(Ha0){05CEL)) 2308 1869 291521
OMe (HaL®) 108 [MAL% Ha0)(05CEL) | 2338 187 291521
OMe(Ha®) 11 [MnL*(H20)(0Fe")| 2339 1865 21522
OFL(HL) 12 [Mnl7(H0)o[(ND)(CHsOH), 225 1872 This work
E OFE(HL®) 13 [MinL*{ Ha0)])( MO} CHaOH)(Ha)) 2243 1889 786040
OMeBr (Hal”) 14 Ml (Ha0) (BOH) | C10y) 2303 1863 127776
HO (HAL™) 15 [MoL"%(H0)5](CID4) (Hz0) 222 188 Ref[20]
HBr (Hal') 16 [MAL" ' Ha0)a ] (CI0) (Ha0) 221 190 Ref[17]
F OMe (Hol™) 17 [MAL" Hy0)](NOy) (HZ0 )z 2206 10904 T8G041

OFt(FoL™) 18 [MaL™¥(Hy00:)(NO;) (H:0 )z 2258 1888 786042

* substituent on the phenyl ring of the Schiff base, R* is omitted when corresponds
w K, which is the case of all the ligands except Hal®-Ha L™,
" CCDE pumber in parentheses (reference number for complexes 15 and 16).

on a Bruker ESP300E X-band spectrometer equipped with an ER4116
DM dual-made cavity and an Oxford 900 continuous flow cryostat. Typi-
cal temperature for EPR measurements was 9 K, and other experimental
conditions are shown in figure caption

Electrochemical experiments (cyclic voltammetry, CV} were per-
formed with a BAS 100B/W Electrochemical Workstation. The working
electrode was a platinum microsphere and the counter electrode a plat-
inum wire. An Ag/AgQ electrode was used as pseudo-reference and was
calibrated vs. ferrocene as an intemnal standard. The measured poten-
tials were referred to the Fo/Fc* couple (425 mV vs. 5CE}. Measure-
ments were made with ca. 10~ * M solutions of complexes in DMF
using 0.1 M in tetraethylammonium perchlorate as a supporting
electrolyte.

2.3, Preparation of the Schiff base ligands

All the thirteen Schill’ bases used in this study were prepared by
condensation of the appropriate diamine (1,2-diaminoethane, 1,2-dia-
ming-2-methylethane; 1,2-diamino-2,2-dimethylethane, 1,2-dipheny-
lenediamine, 1,3-diaminopropane, 1,3-diamino-2.2-dimethylpropane}
with 3-methoxy-2-hydroxybenzaldehyde, 3-ethoxy-2-hydroxybenzal-
dehyde, 3-methoxy-5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde, 5-chloro-2-
hydroxybenzaldehyde or  S-bromo-2-hydroxybenzaldehyde.  Schifl
bases Hal'=HaL'? have been already reported by us and characterised
by elemental analysis, "H- and '3C NMR spectroscopy, ES mass spec-
troscopy and IR spectroscopy [13-21]. The crystal structure of HoL% is
described in the present work after obtaining of crystals adeqguate for
X-ray difftaction studies by slow evaporation of a methanol solution.

24, Camplex preparation

The eighteen complexes used in this work have been obtained by
different preparations in function of the starting salts and some of
them have been already detailed in previous publications [14-21].
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Herein we describe the synthesis of the new complexes not reported
before (2, 4, 8,9, 12).

241 ML {H0)Cl{H:0)5 5, (2)

HsL! (1 mmol, 030¢) was dissolved in methanol (40mL) and
MnCla-4H,0 {1 mumol, 0.20 g), dissolved in methanol was added to
the initial yellow solution, which changed to green. After stirring for
10 min, NaOH (2 mmol, 0.08 g}, dissolved in a small quantity of water,
was added and the mixture turned black. The reaction mixture was
refluxed for 2 h, and then concentrated in vacuo to half its volume.
The complex was obtained as brown crystals, suitable for single-crystal
X-ray diffraction studies, after slow concentration of the solution. These
crystals were isolated by filtration, washed with diethyl ether and dried
in air, yield: 0.29 g, 60%. Anal. Calc. for CigHasCIMnN2O7 5 (479.79):
C, 45.0; N, 5.8; H, 5.2. Found: C, 45.2; N, 5.6; H, 5.1%. MS ES (m/z}:
381.2 (calc. 381.3) [MnL']*. IR (KBr, cm ™~ '}: (0 -H) 3416 (m
(medium}), {C=N) 1624 (vs (very strong)), (C-0} 1251 (s
(strong}}. pt= 5.0 BM. '"H NMR (300 MHz, [Dg]DMS0): 6= —25.51
(H4}). —19.06 (H5}ppm. Conductivity (in DMF} Ay=22 1S, Egy=

0585V Ergg= — 0464V, Eqjp = — 0525 V.

24.2. [MnL*(H:0)3]{NO5)(H:0), (4)

s0ml of a methanol solution of HoL® {025 g, 0.70 mmol} was
added to 30 mlL of a methanol solution of Mn{NOy},-4H,0 (018 g,
070 mmol} at room temperature. The initial light colour of the solu-
tion rapidly changed to brown. After 3 h of stirring at room tempera-
ture slow evaporation of solvent leads to deposition of brown
crystals, suitable for single-crystal X-ray diffraction studies. These
crystals were collected by filtration, washed with diethyl ether
(2x20mL) and then dried in air, yield: 0.11 g, 30% Anal Calc. for
Caotl2sMnN3Oyp (525.4): C 45.7; H, 5.3; N, 80, Found: C, 45.5; H, 5.0; N,
80% MS ES (m/z): 4094 (calc. 409.3) [MnL®]”, 8807 (calc 880.7)
P2 (NOs)]F. IR (KBr, em™'}: 1{0-H} 3414 (m}, ¥(C=N} 1617
(ws), 1{C- ) 1258 (s}, v(NOy) 1384 (vs), 846 (m), 735 (). p=4.9 BM.
'H NMR (300 MHz, [Dg]DMSO}: 6= —29.45 (H4), —19.93 (H5}ppm.
Conductivity (in DMF} Au=28215. Ep=—0.643 V: Epe=—0779V:
0711V

Ejz=

2.4.3. [MaLE{H,0) 5 MnL S CH0H){Ho0) [{NO5) {CHOH), (8)

The preparation procedure is similar to the nitrate complex 4,
using 0.37 g of Hol® (1.00mmol) and 026g of Mn({NOs)s-4Ha0
(1.00 mmol}; yield: 0.44 g (80%). Recrystallisation in methanol gave
brown crystals, suitable for single-crystal X-ray diffraction studies.
Anal. Cale. for CagHsoMnaNgOys (1100.8): C 50.1; H, 4.5; N, 7.6.
Found: C, 48.5; H. 45; N, 7.7% (although the elemental analysis
value for C for compound 8 was unsatisfactory, the MS ES result and
other spectroscopic analysis data (IR and "H NMR), and most defini-
tively, the crystal structure (Fig. 3} support the formula) MS ES
(myz): 4293 (calc. 429.3) [Mol®]™, 9206 (calc. 920.7) [MnoL?;
(NO3} ™. IR (KBr, cm™ ") »(0-H) 3420 (m}, »(C=N} 1603 (vs},
(-0} 1253 (s), P(ND3) 1384 (vs}, 829 (m), 740 (s). p=4.9 BM.
TH NMR (300 MHz, [Dg]DMSO): 5= —28.80 (H4), — 1605, — 18.80
(H5)ppm. Conductivity {in DMF] A,=82 pS Eg,= 0545V,
Ereg= —0.445V; E; p= —0.495 V.

244, [MalS{H,0){0Ac) {{H20)5, (9)

H,L® {1 mmol, 0.37 g} was dissolved in methanol (40 mL) and Mn
(QAc)>-4H,0 (1 mmol, 0.25 g}, dissolved in methanol was added to
the initial yellow solution, which changed to green. Alter stirring for
10 min, NaOH (2 mmol, 0.08 g}, dissolved in a small quantity of
water, was added and the mixture turned black. The reaction mixture
was refluxed for 2 h, and then concentrated in vacuo to half its vol-
ume. The complex was obtained as black crystals, suitable for sin-
gle-crystal X-ray dillraction studies, after slow concentration of the
solution. These crystals were isolated by filtration, washed with diethyl
ether and dried in air. Anal. Cale. for CogHoyMnN,Og (54200 C, 53.0; H,

5.0; N. 5.2. Found: €, 53.1; H, 47; N, 5.2% MS ES (m/z): 429.3 (calc.
4293) [MnL®]*, 9186 {calc. 917.6) [MnyL°(0AC)] *. IR (KBr, con ™ '}:
{0~ H) 3437 (m), (=N} 1605 (vs), 1(C-0) 1253 (5}, Viyea{ 00}
1559 (s}, Vom(00) 1436 (m}. p=50BM. 'H NMR (300 MHz, [Ds]
DMSQ): 6= —28.72 (H4), —15.55, — 16.90 (H5}ppm. Conductivity {in
DME) Ayy= 10115,

24.5. [MnL7(H:0)3](NO;)(CH;0H)2, (12)

The preparation procedure is similar to the nitrate complex 4,
using 0.30 g of Hyl? (074 mmol) and 0. 19g of Mn{NO;3),4H,0
(0.74 mmol}; yield: 0.36 g (78%). Recrystallisation in methanol gave
brown crystals, suitable for single-crystal X-ray diffraction studies.
Anal Cale. for CogHasMnN3Oq (619.5): € 50.4; H, 5.5; N, 6.8, Found:
C. 504; H, 54; N, 6.8% MS ES (m/z): 457.4 (calc. 457.4) [MnL’]*,
976.7 (calc. 976.8) [MnoL72(NG3))* . IR (KBr, cm™'): 14(0-H) 3427
{m), (C=N} 1601 (vs}, ¥(C-0) 1253 (s), ¥(NO2} 1384 (vs), 852

{m), 739 (s). u=4.8 BM. 'H NMR (300 MHz, [Dg]DMSO): 6= —24.70,
21.14 (H4), —17.50, —1980 (H5)}ppm. Conductivity (in DMF)
MAu=8415. Ege= — 0715 Vi Erag = — 0638 Eyp=— 0677 V.

2.5, Peroxidase probes

Oxidation of  2,2°-azinobis-{3-ethylbenzothiazoline }-6-sulfonic
acid (ABTS) with Hy0, at co. pH 7 in the presence of the complexes
was tested in the following manner. An aqueous solution of ABTS
(50pL; 0.009M; 45% 10~ 7 mol) and a methanolic solution of the
complex (10 W; 103 M; 10~ ® mol) was added to water {3 mL).
The intensity of the UV absorption bands of ABTS started to increase
immediately after addition of an aqueous solution of HaOs (50 pL;
10 M; 5 10~ mol}. Spectra were recorded every 30 s, and the data
reported in Table 4 is taken from the spectra recorded 10 min after
mixing.

2.6. Studies on catalase-like function

A 10 mlL {lask containing the solution of the complexes in methanol
(3 ml, 1 mM} was sealed with septum and connected to a gas-measuring
burette (precision of 0.1 mL} through double-ended needle. The solution
was stimed at constant temperature on a water bath. The catalysis was
initiated by introducing H,0, solution (1 ml, 2.5 M) using syringe, and
the evolved dimygen was volumetrically measured.

2.7. X-ray diffraction studies

Single crystals of the ligand H,L® and of the complexes 2, 4, 8,9
and 12 suitable for X-ray diffraction studies, were obtained by slow
evaporation of the methanolic solution at room temperature.

Detailed crystal data collection and refinement are summarised in
Table 51 (for the ligand H:L®) and Table 2 (for the complexes). Inten-
sity data were collected on an Enraf-Nonius FR590 difractometer
using graphite-monochromated Cu-Ke radiation (A =1.54184 A) for
HoL® at room temperature; on a Bruker-Smart CCD-1000 difract-
ometer employing graphite-monochromated  Me-Key  radiation
(n=071073 A) for 2 and 4 at room temperature, for 12 at 180 K,
for 8 at 120 K, and 110K for 9. The structures were solved by direct
methods [22] and finally refined by [ull-matrix least-squares base
on F*. An empirical absorption correction was applied using sapass
[23]. All non-hydrogen atoms were included in the model at geomet-
rically calculated positions.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis of the complexes

The synthesis of the new manganese(Ill} complexes reported herein
2,4 8 9 and 12 is detailed in the Experimental section. In this
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Table 2
Selected hond lengths (A) and angles () for the complesxes 2,4, 8, 8 and 12,
2 4 BA BB 3 12
Mn-0,, LB78 (2) LBEO (6) 1869 (2) 1877 (2) 1.8922 (18) 1867 (2)
1878 (2) 1864 (5) 1873 (2) 1881 (2) 18040 (18) 1876 (2)
Ma-N; 1.968 (3) 1.973 (8) 1.986 (3) 1982 (2) 1992 (2) 1991 (3)
1880 (3) 1.877 (8) 1480 (2) 1.988 (3) 1.992 (2) 1982 (3)
Mn-0g 2318 (2) 2270 (6) 2.246 (2) 2.258 (2) 2.282 (2) 2.234 (3)
Mn-x* 25576 (10) 2373 (10) 2230 (2) 2225 (2) 2127 (2) 2250 (2)
Op-Mn-0, 9285 (9) 93,0 (2) 91.69 (9) 92,01 (9) 92.26 (8) 91,72 (10)
O -Mn-N; 172,13 (10) 174.9 (3) 92,69 (9) 093,16 (10) 17372 (8) 9292 (11)
9127 (10) 916 (3) 89.84 (10) 92.59 (10) 9248 (8) 92550 (11)
17342 (10} 1754 (3) 17477 (10) 174.30 (10) 17293 (8) 17438 (11)
9238 (10) 921 (3) 175.18 (10} 174,80 (10) 9259 (8) 17563 (10)
N-Mn-N 8308 (11) 834 (4) 82.77 (10) 8234 (10 8232 (9) 8292 (11)
0y-Mn-0, 171.16 (6)® 1695 (3) 17342 (9) 17430 (9) 168.24 (7) 174,50 (8)
Mn:--Mn 44917 4804 4778 4778 4772 4820

* X=d for 2 and X=0Ac for &
B 0,-Mn-CL

publication the discussion about the characterisation will be mainly
limited to these five complexes. They appear to be stable in the solid
state and in solution, and they are maderately soluble in common or-
ganic solvents and soluble in polar aprotic coordinating solvents such
as DMF and DMSO. Elemental analysis establishes their formulae as
[MoL'(Ho0)CL(Hx0)25 (2), [MnL*(H:0}:](NOs}(Hz0) (4}, [MaL®
(H207][MDL*(CH30H }(H;0}|{(NO3}2(CH3OH}) (8}, [MaL%(H20}{OAc)]
(H20} (9) and [MnL”{H20)2](NOs}{CHsOH)z (12). These formulations
are in agreement with molar conductivity measurements in 10 M
DMF solutions, which are at about 80 pS cm™ ! for 4, 8 and 12, indicating
behaviour attributable o 1:1 electrolytes, and at about 10-20 5 cm ™~ !
for 2 and 9, typical of non-electrolyte complexes [24]. Also it has been
found that other carboxylate complexes 10-11 behave as non-

electrolytes | 14], while 1, 3, 5-7, 13-18 show conductivity values con-
sistent with 1:1 electrolytes |13,15-20]. Furthermore, other spectro-
scopic techniques support such formulae and give insights into both
solid and solution structure of the complexes.

3.2, Characterisation in solid state: IR spectroscopy, magnetic moments
and X-ray crystallography

All the complexes 1-18 share some similar features in the IR spectra,
exhibiting a strong band between 1620 and 1601 cn~ ! characteristic of
the w(C=N} stretching mode, which is shifted 8-25 cm~" lower re-
spect to the free Schiff base ligand, indicating the coordination to the
manganese through the nitrogen atoms of the imine group. The band

Fig. 1. Molecular structure of H;L* showing the atomic pumbering scheme.
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attributed to the »(C-0) mode at about 1250 cm™" is shifted 4-
10 cm™" to higher frequencies respect to the free ligand. These data
suggest the coordination of the Schiff bases through the inner phenol
oxygens and the imine nitrogen atoms. Strong bands centred at ca
3400 cm™ ! can be assigned to a combination of the »(0 - H) modes of
coordinated and lattice water/methanol, now present in the complexes.

Inthe case of complexes 1,4-6, 8,12-13 and 17-18, the appearance
of a new strong and sharp band at 1384 cm ™ ', together with bands at
ca. 740 and 850 cm ! is characteristic of the non-coordinated nitrate
counterion [25].

Complex 9 shows two new bands ar 1559 and 1436 cm— ! assigned
to asymmetrical and symmetrical carboxylate CO5 vibrational modes,
respectively; besides, the difference between these two bands
(123 e~ ') indicates the acetate is acting as unidentate [26,27]. Also a
similar behaviour has been already reported for complexes 10 and 11
[14], with differences between these bands ranging from 128 to
132cem™ "

Moreover, complexes 3, 7 and 14-16 show broad unsplit bands at
ca 1100 cm ™Y, together with bands at 630 cm™ ! that are indicative
of the presence of a non-coordinated perchlorate counterion [15-
17,19].

Values for the magnetic moments [or 1-18 at room temperature are
very close to the spin-only value of 4.9 BV, as expected for a high-spin
magnetically diluted d* manganese(lll} ion. Previous magnetic studies
on complexes 14 and 16 between 300 and 5 K have also indicated little
or non-antiferromagnetic interaction between the metal centres [16,19)].

3.2.1. Crystal structure of the Schiff base H,L®

Crystallographic data of the Schiff base H,L® are collected in Tables
51 and 52 of the Supplementary information. The crystal structure,
with the atomic numbering scheme, is shown in Fig. 1.

The N11-C12 and N21-C22 distances of 1.279(3) and 1.280{3) A,
respectively, are practically identical and consistent with C=N double
bonding, being both imine groups fully localised in the molecule. The
two oxygen atoms 0141 and 0241 are forming phenolic groups; the
observed C14-0141 and C24-0241 bond distances of 1.341(2) and
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1.348(3) A, respectively, are consistent with the € -0 single bonds,
as well as the external €~ OR bond distances: C15-0151 1.365(2)A
and €25-0251 1.373(3)A. Intramolecular hydrogen bonds exist be-
tween the imine nitrogen atoms N11 and N21 and the neighbouring phe-
nolic oxygen atoms 0141 and 0241, respectively: [H141---N11 1.623(4)
A 0141--N11 2561(2)A; O141-H141---N11 149.13(3)"] and
[H241---N21 1900(4)A, 0241---N21 2.641(3)A; 0241-H241.--N21
137.87(3)7]. These intramolecular hydrogen bonds are typical of Schiff
bases derived from salicylaldehydes [28,29). Despite the mentioned in-
tramolecular interactions and a partial conjugation of the molecule, this
one is not planar, probably due to the packing based on the intermolecu-
lar hydrogen bonds and the n-stacking interactions between the salicyl
residues of neighbouring molecules. One of the two aromatic rings is ar-
ranged almost perpendicular to the tetradentate cavity O141-N11-
N21-0241.

3.2.2. Crystallographic studies for the complexes 2, 4, 8, 9 and 12

Main crystallographic data are summarised in Table 2 and bond
lengths and angles are listed in Table 3.

In all cases the geometry around the manganese ion can be de-
scribed as distorted octahedral. The coordination sphere around each
manganese centre comprises the planar Schiff base ligand, tightly
bound to the metal ion through the inner N,0; compartment by the N-
imine A0 Oppener AOMS {M0=N;jyie bond lengths of 1.96-1.99 A and
M0-Oppeng of 1.86-189 A are typical of such complexes [30,31] and
corroborate the bisdeprotonation of the ligands} occupying the equato-
rial positions and giving rise to two six-membered chelate rings (which
are nearly planar) and an additional five- or six-membered chelate ring
{depending of the starting diamine ).

The axial positions of the octahedron are occupied by capping
water molecules, except for one of the sites in complexes 2, 8and 9.
In the case of 8 there are two different units; one of them has an
axial position occupied by a methanol molecule (solvent used in the
synthesis}. 2 and 9 incorporate the chloride anion and the acetate
group, respectively, in one of the axial positions of the octahedron.
The distances of 2.5573(11}A for Mn-Cl in 2 and 2.127(2}A for Mn-

Table 3
Crystal data and structure refinement for 2, 4, 8, % and 12,
2 4 8 -] 12
Empirical formula CagHspCaMnzN3 005 CooHasMnNz0g 5o CagHsoMnzNsOqo CaqHzsMnN;Og GagHaaMnN3 01y
Formula weight 43058 U837 11008 524 61547
Temperature [K] 293 (2) 293 (2) 120 (2) 110 (2) 180 (2)
Wavelength [A' 0.71073 071073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system Trigonal Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic
Space group E-3 P-1 P-1 P-1 P-1
a[A] 26493 (5) 12115 (4) 11589 (3) 10.5184 (32) 10.791 (5)
5 Al 26403 (2) 12877 (4) 13.824 (4) 11.0230 (34) 12638 (5)
c[A] 16070 (5) 16.101 (5) 16.118 (5) 11.0670 (34) 12788 (5)
@[] 90,00 99.074 (6) §7.808 (4) 101951 (5) 111.183 (5)
Bl 90.00 98016 (5) 81874 (4) 97.680 (5) 101.704 (5}
¥ [ 120 112373 (5) 67.392 (4) 114251 (5) 109590 (5)
Valume [A%] 9768 (2) 22384 (13) 23504 (12) 11085 (5) 14182 (10)
] 4 2 Z 2
Diagea [g M) 1468 1479 1.549 1.568 1441
plmm- 1) 0.775 0643 0622 0.651 0529
Fooo) 4482 1036 1140 512 &40
[ — 1.55/26.39 1.76/21.73 1.93/27.24 1043567 226/23.25
Total data 23547 5311 38959 4200 82549
Unigue data 4375 2677 10416 3308 3816
Rit 0.o512 L0539 LO610 00436
Restrainis/paramelers 6/2ZB0 TE/BIR 1,700 037z
GOF 0g9zg 0944 0972 1046
Firal R indices [1=2o11)] By = (0441 By = 00717 By = 0.0521 By=00417 By = 00544
Wiy =0.1235 Wiy =0.1858 Wiy = 01381 Wiz =0.0981 Wiy =0.1473
Rindices (all data) Ry = 0.0724 R1=0.1443 B = 0.0872 R1=0,0579 By = 00642
WRy =0,1343 Wiy =0.2143 WRy = 0.1551 wR; =0.1056 WRy = 0.1561
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Fig. 2. ORTEP view of the

around the

Ocerare in 9 are also into the common range of those comresponding to
reported similar systems [32.33]. Fg 2 shows the first coordination
sphere for 9, while Figs. 51 and 52 also collect the first coordination
sphere for 2 and 4, respectively.

The Jahn-Teller elongation expected for d* high-spin manganese
(I} appears outstanding for 2, 4, 8, 9 and 12 in the axis orthogonal
to the plane of the Schifl base ligand, with distances ranging rom
223 to 2.37 A, considerably longer than the equatorial Mn-0 bond
lengths quoted earlier. The deviation from an ideal octahedral geom-
etry is also revealed by the range of angles observed around the metal
centre {from 82.32" to 93.16%), as well as by the interaxial angle O~
Mn-0,, of 168.2" to 174.5", The environment around the manganese
centre can be then described as distorted tetragonally elongated octa-
hedral geometry.

Moreover, the superstructure of the complexes involves associa-
tions via a combination of m-aryl interactions (3.71 to 3.89 A) and
hydrogen bonds between capping water molecules and both phe-
noxy and methoxy/ethoxy oxygen atoms of the neighbouring Schiff
base ligand, forming dimers in 2, 4, 8, 9 and 12. In the complexes 2,
8 and 9 the dimers are formed in the same way since the chloride,
methanol or acetate molecule, respectively, remain in the outer
axial position. As result of these supramolecular interactions, the
Mn---Mn distances of about 4.8 A are short for monomeric com-
pounds; these types of [MnLX;]3 systems (being L Schifl base and
X the water/solvent/anion molecules) have been reported previous-
ly by us [14,15,34] as p-aquo dimers. An ORTEP view of this dimeric
unit in 12 with the atomic numbering scheme is shown in Fig. 3.
Stick diagram views of the dimeric unit for 8 and 9 are also given in
Figs. 53 and 54.

Despite the dimeric character, the cited Mn---Mn distances are
too long (see Table 3} to establish intermetallic interactions between
neighbouring manganese ions, in accordance with the non-antiferro-
magnefic behaviour shown by the magnetic studies.

The cationic [MnlLX;]3* entities in 4, 8 and 12 are electrostatically
stabilised in by nitrate counterions, which are acting as hydrogen-
bonding acceptors, interconnecting the w-aquo dimers. In fact, there
are multiple intermolecular hydrogen bonds between the external
apical water molecules of dimers and solvent molecules or counter-
ions groups to yield infinite networks. The dimensionality of the
final supramolecular array depends on the number and disposition
of these contacts [15].
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centre for &, including the atomic numbering scheme, Hydrogen atoms are omitzed for clarity,

3.3 Characterisation in solution state: ESI spectrometry, UV, TH NMR and
EPR spectroscopies

ES mass spectra show peaks corresponding to the molecular ion
[MnL]™ for all the complexes, indicating the coordination of the Schiff
base ligand to the metal centre. Other minor signals could be assigned
to [MnaLy (X )] units {being X the corresponding anion), which could
be attributed to the presence of dimeric species.

The electronic spectroscopic data recorded are very similar for all the
complexes, indicating that the Mn"™ complexes are behaving as high-
spin octahedral d? systems, probably suffering a significant Jahn-Teller
distortion which affects the spectra and complicates its interpretation.
A broad shoulder at about 520-600 nm (£=120-500 M ' cm ™'} is at-
tributable to a d-d transition, while it is reasonable to assign the broad
band obtained at 480-490 nm (£= 2600-3300 M~ ' cm ™'} to the phe-
nolate — Mn(llI} charge-transfer. The peak appearing around 300 nm
(£=21000-23,000 M "cm™ '} can be assigned to intraligand n-m".
The energy and intensity of the LMCT and d-d transitions are in agree-
ment with those reported for related Mn" complexes [35].

Paramagnetic 'H NMR studies of the complexes were registered using
DMSO-dg as solvent, and the data serve to substantiate the formation of
the manganese(lll} complexes. The data interpretation was based on pre-
vious findings for manganese{lll) complexes with related Schiff base li-
gands made by Pecoraro and co-workers [36] and on our own results
[14]. The spectra contain between two and three upfield proton reso-
nances, outside the diamagnetic region (&= 0-14 ppm}, due to the iso-
tropically shifting of the ligand protons for high-spin manganese(Ill}
complexes in an odahedral field. The signals must anse from the H4
amd H5 protons of the aromatic phenoxy rings. The signals between
—20.73 and —30.52 ppm arise from the H4 protons, while the reso-
nances from —1570 to —21.50 ppm arise from H5 protons. In the
case of complexes 8, 9 and 12, with aromatic phenyl spacers in
their Schiff base ligands, the protons of these groups in para posi-
tions to the imine nitrogens are also observable, but their reso-
nances, very close to the H5 proton values, prevent to distinguish
which signal exactly corresponds to each one (see Fig. 55 ). Our expe-
rience shows that signals in orthe positions to donor atoms are not
observable for these kinds of complexes by paramagnetic 'H NMR
spectroscopy.

Parallel-mode EPR (microwave field H, is parallel to the static field
Hg} allows further inside into structure of the Mn{lll} complexes in
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bonds b

Fig. 3. Crystal structure of 12; broken lires rep 1 the hydi
the hydrogen bonds with the nitrate group and methanol

solution. Using this technique, an electron AM;=0 transitions can be
detected which are hardly observable with a conventional perpendic-
ular EPR method. Mn®* has integer electron spin, =2, and has been
shown for powdered samples to develop characteristic sextet pattern
in parallel-mode EPR [37]. Complexes 1-18 show this well-resolved
sextet centred at around g.g— 8.1, indicative ol a well-defined molec-
ular geometry about the Mn(Ill} centre with no significant distribu-
tion of zero-field splitting parameters. Although the parallel mode
EPR spectra f[or the complexes are similar, their hyperfine splittings
are slightly different, ranging from 43 to 56 G, pointing out to differ-
ent structural features for these complexes |[13]. Fig. 4 illustrates
such differences, showing the EPR spectra of 9 and 14. Low-field por-
tion of the spectra is only shown, since no additional lines were
detected at the higher fields.

Complexes 13-18 have the centre position of the sextet at g,=38.1
and hyperfine splitting of A =56GC. Assuming typical D-3.4-
50cm~' and g;=199 [38), one estimates F=025-0.31cm '
{ly=031 cm~ ' comresponds to 1, =937 GHz in our experiments).
Therefore, slight ZFS rhombicity £/0=0.05-0.09 is derived from the
spectra, which assumes highly-symmetric octahedral coordination ge-
ometry of complexes 13-18 in [rozen solutions.

Complexes 1-12 present a smaller ““Mn hyperfine coupling of 43—
44 G, which is indicative of the electronic ground state “Byg (the
“hole” residing in the dya.» orbital}, and thus these compounds are
either a five-coordinate distorted square-pyramidal complexes or a
six-coordinated distorted tetragonally elongated complexes [13,39].

azially coordinated water molecules and phenoxy and methoxy oxygens of the p-agua dimer ard

The information provided by the different characterisation tech-
niques used strongly indicate that all the complexes preserve in solu-
tion the coordination of the Schifl base ligand to the metal ion,
indicating the highly stable Mn-5Schiff base unit, where the tetradentate
ligand is situated in a square plane around the Mn(lll} ion. The bond dis-
tances of the axial positions are shorter to 13-18, which display a rather

EPR intensity, arbitrary scale

600 900 1200

Magnetic Field (G)
Fig. 4. Parallel-mode EPR (microwave field Hy is parallel to the static field Hy) of 14 (A)

and & (B} in wluene:dmPEOH (2:1:drop) solution (0.6 mL). Conditions: frequency,
9.37 GHz: T=9K; 20 mW microwave power,
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Fig. 5. Cyclic voltamogram for 12 at scan rate of 0.2V 5™, using ferrocene as an inter
nal standard.

symmetry octahedral geometry, while 1-12 show longer axial distances
according to their ground state *B;, symmetry. The latter isindicative of
higher lability for 1-12 than 13-18 of the axial positions and it justifies
the behaviour in solution by these systems with the easy displacement
of a coordinated water (or any other solvent) molecule [40].

3.4, Electrachemical studies

The electrochemical behaviour in DMF of all complexes (1-18}
was studied by cyclic voltammetry. The experiments for complexes
2,4, 8,9 and 12 have been done as described in the Experimental sec-
tion, while the rest of complexes has been studied as reported before,
versus SCE [14]. Fig. 5 shows a typical cyclic veltamaogram, in this case
corresponding to complex 12.

The ligands are electro inactive in a range of potentials varying
from + 1.5 to — 1.5V, The redox properties of the manganese( [}

Table 4
Peroxitdase and calalase activities lor 1-18 and the tetragonal elongation factor calcu
lated from the crystal data,

Complex Tetragonal Catalytic activities

Slongatox Peroxidase” Catalase™
1 1243 3413 2242
2 1334 3142 13+2
3 1.24 1912 0£2
4 127 50+3 9+1
5 1.203 3241 17+1
[ 1214 A3+1 11+1
7 127 3 182
BA 1200 2041 13+2
3B 1.202 FLES] 13432
9 1205 33+1 19+3
oA 1.235 42 18+1
108 1246 28+2 18+1
11 1254 ELE 13%1
12 1202 It 12x1
13 1187 0404 21+04
14 1183 32104 31+£04
15 1.181 24 +04 22403
16 1.163 21x04 20+04
17 1159 1103 30£05
18 L196 1803 1704

* Tetragonal elongation expressed as the ratio between the mangarese- axial oxygen
distances and the manganese-equatorial oxygen distances,

® peroxidase activity expressed as percentage of conversion of ABTS to ABTS** mea-
sured 10 min after mixing the solutions,

© Catalase activity expressed as percentage of HaOs decomposed alter 60 min,
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Fig. 6. Peroxidase activity, expressed as percentage of ABTS conversion to ABTS®™, in
function of the tetragonal elongation of the catalyst, expressed as the ratio hetween
the Mn-0 axial and Mn-0 equatorial distances in the crystal structures of 1-18.

complexes show grossly similar behaviour consisting of a quasi-revers-
ible Mn"/Mn" reduction. The criteria of reversibility were checked by
observing constancy of peak-peak separation (AE, =E,;— E,=60-
140 mV) and the ratio of peak heights (i,5/f,c=1} with variation of
scan rates (a slower scan rate implies more reversible character). The
complexes display a quasi-reversible one-electron reduction-oxidation
wave, assigned to Mn{lll} — Mn{ll} reduction and Mn{Il} — Mn{lll} ox-
idation. The reversibility character of these redox processes makes
these systems suitable potential models for catalytic purposes.

The electron-donor or -withdrawing character of the substituents
on the phenyl rings of the ligands has a decisive influence on the elec-
trochemical behaviour of the complexes [41]. A comparison of the
Ey;z values for the complexes reveals a better stabilisation of the
higher oxidation state Mn(lll} by the complexes with electron-
donor character substituents in the phenyl ring. Another observable
trend is the higher E, ; value for complexes with the 3-methoxy sub-
stituent salicylidene moiety in contrast to those with the 3-ethoxy
substituent, indicating the better stabilisation of the lower oxidation
state Mn{ll} by the 3-ethoxy substituent.

3.5, Peroxidase activity

The peroxidase-like activity of the complexes was followed by the
oxidation of ABTS at pH 6.8 in agueous solution. The results are col-
lected in Table 4. ABTS is colourless and it reacts readily with H.0»
in the presence of a peroxidase catalyst to yield a stable green
coloured radical cation ABTS"™ [42], which presents characteristic ab-
sorption bands at 415, 650, 735 and 815 nm. The extent of the reac-
tion can be measured quantitatively at A=650n0m since
£=12000 M~ "' cm~ ' has been determined. A reduction of 1 mol of
H»(4 requires 2 moles of ABTS, according to the mechanism:

Mn 5B Complex
Em——

ZABTS + H,0, + 2H* 2ABTS* 4 2H,0.

The oxidation potential of ABTS to provide ABTS™™ is invariable
over a wide range of pH [43]. In the absence of the complex. a solution
of ABTS and H,0+ is stable for several hours without showing any for-
mation of ABTS"". The reaction of ABTS with Ha0- in the presence of
1-12 generates ABTS"" and the characteristic absorption bands of
this species could be established {Table 53, Fig. 56}. Further oxidation
to the corresponding dication was not observed. Complexes 13-18 do
not show significant peroxidase-like activity since the UV absor-
bances corresponding to the ABTS™ radical cation are negligible in
the assays with these complexes. The high rate of formation of
ABTS™ up to 50% indicates a noteworthy catalytic activity by
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complexes 1-12, which behave as efficient peroxidase mimics. These
values are higher than previous reported manganese complexes in-
corporating carboxylate or perchlorate counterions [14].

The dimeric nature of the complexes plays a crucial role in the per-
oxidase activity since the oxidation of the hydroperoxide to generate
dioxygen involves an intramolecular two-electron transfer reaction
which is forbidden for monomeric Mn(lll} complexes. Thus, 1-12
should maintain their described dimeric structure in solution or evolute
to another binuclear system as the p-phenoxo-bridged dimers (rather
abundant behaviour for this type of complexes in solution [13,44]} in
arder to suffer the two electron reduction from {Mn™, Mn") to {Mn",
Mn''} during the Ha0b peroxidase reaction. ESI experiments in metha-
nolic solution also suggest the existence of these dimeric species.

The higher catalytic behaviour of 1-12 in relation to 13-18 is in
agreement with our previous peroxidase studies. We have already
proposed a better catalytic behaviour when the complex is able to
easily coordinate the substrate molecule [13], and this is favoured if
the catalyst has either a vacancy in the coordination sphere or a labile
ligand [33]. The short two-carbon chain between imine groups in
1-12 constricts the chelate ring once nitrogens coordinate to the
metal and it leads to a tetragonally elongated octahedral geometry.
An axial water molecule in this class of distorted geometries constitutes
aquite labile ligand, which would generate a vacant position in the co-
ordination sphere to accommodate the substrate molecule [45]. On the
other hand, the flexible three-membered alkyl chain between the imine
groups in the Mn compounds 13-18 favours a better stabilisation of a
high-symmetry octahedral geometry, which subsequently makes the
generation of a vacant difficult.

The poor peroxidase activity of 13-18 is comparable to previous
reported complexes with similar flexible spacer in the Schiff base ligand
[16]. The hypothesis about the relation between the catalytic behaviour
and the symmetry of the structure is in accordance with the results of
our studies in solution by EPR spectroscopy, but also we have been in-
vestigating how to establish a prediction about this activity on the
basis of the crystallographic data of the complexes. In order to measure
the degree of the elongation of the orthogonal axis to the plane of the
Schiff base ligand we have calculated the tetragonal elongation of the
crystal structure of the octahedral complexes. This tetragonal elonga-
tion may be calculated as the ratio between the manganese-axial oxy-
gen distances and the manganese-equatorial oxygzen distances of each
complex. The Mn-0,, distance selected was the longer value since it
should correspond to the more labile ligand {water molecule in all
cases). A correlation between the factor of tetragonal elongation
and peroxidase activity has been already reported |14], although its
validity was limited by the small number of crystallographic solved
complexes. In the present work we use a large number of crystallo-
graphic solved structures to extend the strength of this correlation
between the capacity of substrate oxidation and the tetragonal elonga-
tion of the octahedral geometry in the crystal structure. Fig. & shows the
plot of the tetragonal elongation factors versus their peroxidase activity
of this collection of complexes.

3.6. Catalase activity

We have measured the stoichiometry of the disproportionation of
H-0, catalysed by 1-18 by volumetric determination of the evolved
0. Experiments were made in methanol. The experimental setup
was evaluated by the measurements for the catalytic decomposition
of Ha0 (2.5 10~ % mol) with MnO,: ca. 30 mL of dioxygen evolution
was measured by a burette, which agrees with the calculated value
based on the assumption that catalytic decomposition of Ha0s to
Hz0 and O; takes place.

Table 4 collects the results of the catalase activities, more modest
than the peroxidase catalytic behaviour. The time course of oxygen
production (Fig. 57 of the Supplementary material} is similar for
each of the complexes. The reaction proceeds quickly during the

first 5-10 min and over time the total amount of oxygen evolved ap-
proaches an asymptotic limit. Complexes 1-12 achieve percentages of
H.0), dismutation from 9 to 22%, while complexes 13-18 show con-
siderably smaller percentages, showing values lower than 3% These
results again highlight the importance of the existence of a vacant
or a labile position in the coordination sphere of the catalyst.

The geometry around the manganese ion turned out the decisive
factor for the peroxidase and catalase activity by this type of complexes.
Although it is quite clear that the electrochemical properties play also a
key role, and a redox reversible character of this process is a sine qua non
for catalysis, we have not found a correlation for 1-18 between their
peroxidase activity and their oxidation peak-reduction peak separation.
Neither an association between the anion used (nitrate, perchlorate, ace-
tate or other carboxylates } nor the nature of the substituent on the phe-
nyl rings of the ligand can be clearly established. However a noticeable
difference in the catalytic activity can be checked by changing the
length of the spacer between the imines groups of the ligand. This
behaviour should be also taken into account for the designing of
new potential catalytic systems, which ought to lead to or square-
pyramidal or else tetragonally elongated octahedral geometries.

4. Conclusions

Dimeric manganese-Schiff base complexes are suitable systems
for mimicking peroxidases and catalases. The stability of these sys-
tems is probed by preserving the essential features of the solid state
structure into solution, where only it is likely the exchange of no
more than one position of the first coordination sphere of the manga-
nese. Precisely the lability of this position enhances their peroxidase
and catalase activity because the substrate molecule can be subse-
quently accommodated in this site. Schill’ base ligands with short
two-carbon chain between imine groups (1-8} force to tetragonally
elongated octahedral geometries and induce a vacant or a labile posi-
tion in the first coordination sphere of the metal ion.

The correlation of peroxidase activity of the dimeric complexes
with the tetragonal elongation of the octahedral geometry around
the manganese ion stresses the importance of the designing of new
systems which would induce this type of geometries.

Abbreviations

ABTS 2.2"-azinobis(3-ethylbenzothiazoline }-6-sulfonic acid
DMF dimethylformamide

ES electrospray

Fe/Fet  ferrocene/ferrocenium

SCE saturated calomel electrode

ZFS zero field splitting
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Five Mn(IIl) mtrate complexes have been synthesized from diamonic hexadentate Schiff bases
obtained by the condensation of 3-ethoxy-2-hydroxybenzaldehyde with different diamines.
The complexes have been characterized by elemental analysis, EST mass spectrometry, IR and
'"H NMR spectroscopy, r. t. magnetic, and molar conductivity measurements. Parallel-mode
EPR spectroscopy of 1 is also reported. Ligand H;L* and complexes [MnL'(H,O),[(NOs)
(CH;OH) (1), [MnL(H,0),L(NO;),(CH;OH)(H,0) (3), and [MnLYH,0),(NO;YH;0); (4)
were crystallographcally charactenzed. The X-ray structures show the self-assembly of the
Mn(IIT)-Schiff base complexes through p-aquo bridges between neighboring axial water
molecules and also by m—r stacking interactions, establishing dimeric and polymeric structures.
The peroxidase and catalase activities of the complexes have been studied. Complexes with the
shorter spacer between the imine groups (1-2) behave as better peroxidase and catalase mimics,
probably due to their ability to coordinate the hydrogen peroxide substrate to manganese.

Keywords: Manganese; Schiff bases; Supramolecular structure; Catalase; Peroxidase

1. Introduction

Manganese complexes involving tetradentate ONNO Schiff bases are one of the
most versatile and interesting synthetic systems that can act as artificial mimics of
peroxidases and catalases [1, 2]. Catalases are able to disproportionate H»O» into water
and dioxygen [3]; peroxidases catalyse oxidation of a broad range of substrates by
hydrogen peroxide [4]. These enzymes protect organisms against oxidative stress by
removing the appreciable levels of hydrogen peroxide, a by-product of respiration [5].

In our continuing research using Mn(IIl) Schiff base as biomimetic models of several
enzymes [6 9], we report here five complexes stabilized with nitrate counterions.
Our scheme consists of obtaining ionic compounds in order to enhance their solubility
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Scheme 1. Structures of the Schiff base ligands.

in alcoholic or aqueous solutions; hence their catalytic activity in this media should also
be usable.

There are few examples of Mn(IIT) Schiff base (or porphyrin) complexes with the
nitrate anion. Of those found in the literature, some incorporate the ion to the
first coordination sphere [10]; the nitrate group may also bridge manganese ions
in Mn carboxylate complexes [11], but there are a small number of cases where the
nitrate acts as counterion in these type of systems [12, 13]. We have also previously
added nitrate groups to Mn(IIl}) Gd(III) Schiff base complexes, but this anion
stabilized joining the Gd [14].

On the other hand, the ability of these anions for establishing hydrogen bonds would
lead to new supramolecular architectures [15, 16]. The key role of anions in tuning the
resultant structural topologies is a growing area of interest [17], and alse its potential
effect on the catalytic activity of this type of compounds is less studied. The selected
Schiff-base ligands, H,L" (Scheme 1), contain six potential donors. They have an inner
compartment with two imine nitrogens and two phenol oxygens in common and present
two outer ethoxy groups, which may be involved in supramolecular interactions.

2. Experimental

2.1. Materials

All starting materials (Aldrich) and solvents (Probus) used for syntheses were
commercially available reagent grade and used without purification.
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2.2. Physical measurements

Elemental analyses were performed on a Carlo Erba Model 1108 CHNS-O elemental
analyzer. IR spectra were recorded as KBr pellets on a Bio-Rad FTS 135
spectrophotometer from 4000 to 400cm ', 'H and "*C NMR spectra were recorded
on a Bruker AC-300 spectrometer using DMSO-dg (296 K) as solvent and SiMe4 as an
internal reference. The electro-spray mass spectra of the compounds were obtained on a
Hewlett-Packard model LC-MSD 1100 instrument (positive ion mode, 98:2 CH;OH
HCOOH as mobile phase, 30 100V). Room-temperature magnetic susceptibilities
were measured using a digital measurement system MSB-MKI, calibrated using
mercury tetrakis(isothiocyanato)cobaltate(IT) He[Co(NCS)4] as a susceptibility stan-
dard. Electronic spectra were recorded on a Cary 230 spectrometer. Conductivities of
10~* mmol solutions in DMF were measured on a Crison microCM 2200 conductivity
meter. EPR measurements were carried out on a Bruker ESP300E X-band spectrometer
equipped with an ER4116 DM dual-mode cavity and an Oxford 900 continuous flow
cryostat.

2.3. Preparation of the Schiff bases

All the Schiff bases used in this study were prepared by the condensation of the
appropriate diamine with 3-ethoxy-2-hydroxybenzaldehyde. H,L! H,L* have been
already reported and characterized by standard techniques [6, 8, 18]. The crystal
structure of H,L? is described in this work after obtaining crystals adequate for X-ray
diffraction studies by slow evaporation of their respective methanol solutions. H,L> was
prepared by the method outlined below. It was characterized by elemental analysis,
'H and *C NMR spectroscopy, ESI mass spectrometry, and IR spectroscopy.

H,L% 1.00 g (6.02mmol) of 3-ethoxy-2-hydroxybenzaldehyde and 0.30 mL (3.01 mmol)
of 1,4-diaminobutane. m.p. 135°C. Anal. Calcd for CssH,gN,O, (384.3) (%): C, 68.7;
H, 7.3; N, 7.3. Found (%): C, 69.0; H, 7.5; N, 7.3. MS ESI (m/z): 385. IR (KBr, cm™):
WO H) 3092 (m), v(C=N) 1624 (vs), W(C O) 1248 (s). "H NMR (DMSO-dg, ppm):
5 1.31 (t, 6H), 1.71 (q, 4H), 3.64 (t, 4H), 4.01 (c, 4H), 6.75 (1, 2H), 6.99 (d, 2H), 7.01
(d, 2H), 8.54 (s, 2H), 13.99 (br). *C NMR (DMSO-dg, ppm): § 15.0 ( CHj), 28.2
€ 6, ), 574-(=N CHy 3, 642 { OCH; ) 1163 128.5 (ct); 1475 (€ OH); 1557
(C OCH,CH;), 166.2 (C=N).

2.4. Complex preparation

All the Mg(ITT) Schiff base complexes were prepared by stirring a methanol solution
(50mL) of the corresponding ligand and adding subsequently a methanol solution
(30mL) of Mn(NO3),-4H,O at room temperature. The initial light color of the
solutions rapidly changed to brown. After 3h of stirring at room temperature, slow
evaporation of solvent leads to deposition of brown compounds. The products were
collected by filtration, washed with diethyl ether (2 x 20mL) and then dried & vacuo.
Yields of the complexes vary, but are typically on the order of 70%.

[MnL'(H,0),J(NO2)(CH;OH) (1): H,L' (0.20 g, 0.54 mmol); Mn(NO;), - 4H,O (0.14 g,
0.54 mmol); yield: 0.19 g (65%). Anal. Caled for Co2H3oMnN3Oy (553.45) (%): C, 47.7;
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H, 5.7; N, 7.6. Found (%): C, 47.0; H, 5.7; N, 7.7. MS ESI (m/z): 423 [MnL'T*, 908
[Mn; LI(NO4)]". IR (KBr, em™Y): WO H) 3425 (m), W C=N) 1616 (vs), u(C 0) 1253 (s),
W(NOQ;) 1384 (vs), 852 (m), 740 (s). "H NMR (DMSO-d,, ppm): § —30.09 (H4), —17.50,
—20.63 (H5). Ay =68uS.

[MnL*(H,0),kNO3)H,0) (2): H,L> (0.20g, 0.52mmol); Mn(NOs),-4H,0 (0.14g,
0.52mmeol); yield: 0.20 g (70%). Anal. Calcd for CayH3MnN3Oq, (553.4) (%): C, 47.7;
H, 5.8; N, 7.6. Found (%): C, 47.2; H, 5.6; N, 7.6. MS ESI (m/z): 437 [MnL?*[*, 936
[Mn;L3(NO4)]". IR (KBr, em ) w(O H) 3427 (m), W(C=N) 1610 (vs), W(C O) 1254 (s),
VW(NO3) 1384 (vs), 855 (m), 738 (s). "H NMR (DMSO-d,, ppm): § —27.30 (H4), —17.40,
—18.48 (HS). Ap=71psS.

[MnL*(H,0),L,INO3),(CH,OH)(H,0) (3): H,L? (0.25 g, 0.68 mmol); Mn(NOs)s - 4H,0
(0.18 g, 0.68 mmol); vield: 0.29¢g (79%). Anal. Caled for Ci3HgsMnsNgO», (1092.84)
(%): C, 47.2; H, 5.7; N, 7.7. Found (%): C, 46.3; H, 5.7: N, 7.5. MS ESI (m/z): 423
[MnL*™, 908 [Mn,L3(INOs)] ™. IR (KB, em—"): WO H) 3427 (m), WC=N) 1609 (vs),
W C 0) 1254 (s), v(NOs) 1384 (vs), 850 (m), 739 (s). '"H NMR (DMSO-dg, ppm):
5 —21.97 (H4), —18.00 (H5). Az =68 uS.

[MnL*(H,0),(NO3)(H,0), (4): HoL* (0.20 g, 0.50 mmol); Mn(NO3),-4H,O (0.13¢g,
0.50mmol); vield: 0.25 g (85%). Anal. Calcd for CosH3eMnN304 (585.5) (%): C, 47.2;
H, 6.2; N, 7.2. Found (%): C, 46.9; H, 6.1; N, 7.2. MS ESI (m/z): 451 [MnL*]", 964
[Mn,Li(NO3)]". IR (KBr, em™h): (O H) 3395 (m), w(C=N) 1612 (vs), u(C 0) 1258 (s),
(NO5) 1384 (vs), 840 (m), 739 (s). 'H NMR (DMSO-ds, ppm): § —20.73 (H4), —16.75
(H5). Ay =86 8.

[MnL3(H,0),(NO3)(H,0) (5): H,L> (0.25g, 0.65mmol); Mn(NOs), - 4H,O (0.17¢g,
0.52mmol); yvield: 0.24 g (83%). Anal. Calcd for CsyH3,MnN304, (553.4) (%): C, 47.7;
H, 5.8; N, 7.6. Found (%): C, 47.8; H, 5.6; N, 7.6. MS ESI (m/z): 437 [MnL’T",
936 [Mn,L3(NO3)". IR (KBr, em Y O H) 3410 (m), W C=N) 1613 (vs), W(C O)
1254 (s), WNO3) 1384 (vs), 858 (m), 740 (s). "H NMR (DMSO-d, ppm): § —29.80 (H4),
—21.05 (H3). £ =5.0BM. A, =67 puS.

2.5. Peroxidase probes

Oxidation of 2,2-azinobis-(3-ethylbenzothiazoline)-6-sulfonic acid (ABTS) with H,O,
at ca pH 7 in the presence of the complexes was tested in the following manner.
An aqueous solution of ABTS (SOuL; 0.009 M; 4.5 10" mol) and a methanolic
solution of the complex (10 uL; 10 > mmol; 10~*mol) were added to water (3mL). The
intensity of the UV absorption bands of ABTS started to increase immediately after
the addition of an aqueous solution of H,O5 (50 uL; 10mmol; 5 x 10~ *mol).

2.6. Studies on catalase-like function

A 10mlL. flask containing the solution of the complexes in methanol (3ml., 1 mM) was
sealed with a septum and connected to a gas-measuring burette (precision of 0.1mL)
through a double-ended needle. The solution was stirred at constant temperature on a
water bath. The catalysis was initiated by introducing H»O, solution (1mL, 2.5 M)
using a syringe, and the evolved dioxygen was volumetrically measured.
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2.7. Crystallographic data collection and refinement of the structure

Single crystals of H,L* and 1, 3, and 4, suitable for X-ray diffraction studies, were
obtained by slow evaporation of the methanolic solution at room temperature.

Detailed crystal data collection and refinement are summarized in table 1. Intensity
data were collected on an Enraf-Nonius FR590 diffractometer using graphite-
monochromated Cu-Ke radiation (A= 1.54184]&) for H,L.» at room temperature; on
a Bruker-Smart CCD-1000 diffractometer employing graphite-monochromated Mo-Ka
radiation (A =0.71073 A) for 1 and 3 at room temperature, and for 4 at 110K. The
structures were solved by direct methods [19] and finally refined by full-matrix least-
squares based on F°. An empirical absorption correction was applied using SADABS
[20]. All hydrogen atoms were included in the model at geometrically calculated
positions.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis and characterization of the complexes

Manganese(IIl) complexes (1 5) were prepared as detailed in section 2. They appear
to be stable in the solid state and in solution, and they are moderately soluble in
common organic solvents and soluble in polar aprotic coordinating solvents such
as DMF and DMSO. Elemental analysis establishes their general formulas as
[MnL{H,0),J(NO3)(D), (D =H-0O or CH;0H). These formulations are in agreement
with molar conductivity measurements in 10~ mmol DMF solutions, which are in the
range of 67 86puScm !, indicating behavior attributable to 1:1 electrolytes [21].
Furthermore, other spectroscopic techniques support such formula and give insights
into both solid and solution structure of the complexes.

All the complexes show similar IR spectra, exhibiting a strong band between 1616
and 1609 cm™" characteristic of the 1(C=N) stretching mode, which is shifted 8 17em™"
lower with respect to the free Schiff base, indicating coordination to manganese through
nitrogen of the imine group. The band attributed to w(C O) shifts 4 Scm ! to higher
frequencies with respect to the free ligand. These data suggest the coordination of the
Schiff bases through the inner phenol oxygens and the imine nitrogens. Strong bands
centered at ca 3400cm ™' can be assigned to a combination of WO H) of coordinated
and lattice water/methanol, now present in the complexes. The appearance of a new
strong and sharp band at 1384cm™!, together with bands at ca 740 and 850em™!, is
characteristic of the presence of the non-coordinated nitrate [22].

ESI mass spectra registered in methanol show peaks corresponding to the fragment
[MnL]" for all the complexes, indicating coordination of the Schiff base ligand to the
metal centre. Other minor signals could be assigned to [Mn,Lo(NO3)|* units, which
could be attributed to the presence of dimeric species.

The T values of all five complexes at room temperature are nearly equal and lie in
the range of 5.91 6.16em’mol ' K. These results are in agreement with the expected
contribution of two non-interacting or weakly interacting high-spin Mn"! ions
(theoretical spin-only xu7 value per dinuclear Mn™ unit—6.00 em*mol 'K for
£=2.00). Such behavior is typical for this class of compounds. Previous magnetic
studies on related compounds between 300 and 5K indicated little or no
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antiferromagnetic interaction between the metal centres [18, 23]. The room temperature
magnetic moments observed in this study do not give cause to suppose that any
different magnetic behavior should occur.

The electronic spectroscopic data recorded are very similar for 1 5. A broad shoulder
at 520 600nm (¢ =120 500 (mmol)~"em™") is attributable to a d d transition, while it
is reasonable to assign the broad band at 480 490nm (¢ =2600 3300 (mmel) 'cm !
to the phenolate — Mn(III) charge-transfer. The peak at 300nm (g=21,000
23,000 (mmol) ! cm ™) can be assigned to intraligand 7= =*. The energy and intensity
of the LMCT and d d transitions are in agreement with those reported for related Mn'™"
complexes [24, 25].

3.2. TH NMR studies of the complexes

Spectra of the paramagnetic "H NMR of the complexes contain between two and three
upfield proton resonances outside the diamagnetic region (§ =0 14 ppm) and are due to
the isotropically shifting ligand protons for high-spin manganese(IIl) complexes in an
octahedral field [26]. The signals must arise from the H4 and HS5 protons of the
aromatic phenoxy rings. The signals between —20.73 and —30.52 ppm are due to the
H4 protons, while the resonances from —15.70 to —21.50 ppm are due to HS protons.
The signal corresponding to the H5 protons in 1 and 2 appears to be split into a doublet
owing to the asymmetric nature of H,L! and H,L? Schiff bases. The 'H NMR data
serve to substantiate the formation of the manganese(IIT) complexes.

3.3. EPR spectroscopy

Parallel-mode EPR allows further insight into the structure of 1. This technique enables
one-electron AMg =0 transitions to be detected that are hardly observable with a
conventional EPR method (H, > Hy, perpendicular mode). Mn" has an integer
electron spin, $=2, and has been shown for powdered samples to develop a
characteristic sextet pattern in parallel-mode EPR [27]. Figure 1 shows the spectrum

3000+
2000+

10004

Intensity

400 800 ' 1200
Magnetic Field (G)

Figure 1. Parallel-mode EPR of 1 in toluene:dmf: EtOH (2:1:drop) solution. Conditions: frequency,
9.37 GHz; T=9K,; 20mW microwave power.
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Table 2. Selected bond lengths (A) and angles (°)
for H,L.

NI-C11 1.291(3)
01-C17 1.294(3)
01-Cl6 1.372(3)
N2-C4 1.260(3)
02-C10 1.338(3)
04-C9 1.361(4)
N1-CI 1.457(3)
03-C20 1.400(3)
N2-C3 1.468(3)
04-C18 1.408(4)
C11-N1-C1 122.9(2)
NI1-C1-C2 111.5(2)
N1-C11-C12 123.6(2)
Ca-N2-C3 118.7(3)
N2-C3-C2 109.6(2)
N2-C4-C5 122.5(3)
01-C17-Cl16 120.1(2)
01-C17-C12 121.5(2)
02-C10-C5 122.2(2)
02-C10-C9 118.1(3)

of 1 recorded at 9K (conditions: frequency, 9.37 GHz; 20mW microwave power).
Oanly the low-field portion of the spectrum is shown, since additional lines were not
detected at higher fields. A well-resolved sextet signal centred at g.;r= 8.1 is observed,
with a hyperfine splitting of 4, =44G.

The centre position of the sextet and hyperfine splitting for 1 are close to those
previously reported for related p-aquo-bridged Mn(I1T) Schiff base complexes [6, 9, 28].
The small “*Mn hyperfine coupling of 44 G is indicative of the electronic ground state
By g and thus this compound is either a five-coordinate distorted square-pyramidal
complex or a six-coordinate distorted tetragonally elongated complex, with two axial
O atoms from coordinated water molecules and two O and two N atoms from a
tetradentate Schiff base ligand that is equatorially coordinated to the ion.

3.4. Crystallographic studies

3.4.1. Crystal structure of H,1..  Calculation of main bond lengths and angles of H,1.?
are given in table 2. The structure of H,L? consists of discrete molecules where two
identical parts are twisted about the central aliphatic chain which acts as a spacer
(figure 2). The N1 C11 and N1 C4 distances of 1.291(3) and 1.260(3) A, respectively,
are practically identical and consistent with C=N double bonding, indicating both
imine groups fully localized in the molecule. The distance C17 O1 of 1.294(3)A is
considerably shorter than the C10 O2 distance of 1.34A; the last one fits the
corresponding C O distances for a single bond and, consequently, the former shows
certain double-bond character. This behavior can be explained by the attraction of the
phenol hydrogen (H1) by the neighboring nitrogen N1. This process is favored by the
so-called “proton-sponge” effect [29, 30] which consists of the increase in the basicity of
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Figure 2. Molecular structura of H,L? showing the atomic numbering scheme.

the imine nitrogens due to the spatial nearness of their lone pairs. The instability of a
situation of proximity of these two lone pairs is then solved by the attraction of the
proton from the hydroxy group by one of the nitrogen atoms. Despite the symmetry
of the compound, the other imine/phenaol pair does not show this phenomenon, just
yielding a typical hydrogen bond interaction [H2 - - - N2 1.85(3) A,02...N1 2.574(3) A,
and O2 H2---N 147°]. Intermolecular interactions by hydrogen bonds can also be
observed between the phenol oxygens of neighboring molecules.

The conformation of the free ligand in the solid state is of particular interest in
relation to that required in a metal complex. Clearly, this conformation is not suitable
for direct coordination to a metal ion in the usual arrangement for a tetradentate
ligand. Therefore, significant rearrangement of the molecule must occur, involving
rotation about the C2 C3 bond to give a near eclipsed conformation, for a
mononuclear complexation.

3.4.2. Crystal structures of 1, 3, and 4. The structures of 1, 3, and 4 have been
crystallographically sclved. Main crystallographic data for these complexes are
summarized in table 1, and bond lengths and angles are listed in table 3.

In all cases the geometry around the manganese ion can be described as distorted
octahedral. An ORTEP view of 3 with the atomic numbering scheme is shown in
figure 3. The coordination sphere around each manganese centre comprises the planar
Schiff base ligand, tightly bound to the metal ion through the inner N,0, compartment
by the Nimine and Oppenot atoms (Mn Nigie bond lengths of 1.97 2.05A and
Mn Oppenar of 1.87 1.89 A which are typical of such complexes and corroborate the
bisdeprotonation of the ligands [8, 31]), occupying the equatorial positions and giving
rise to two six-membered chelate rings (which are nearly planar) and an additional five-,
six-, or seven-membered chelate ring (depending on the diamine R). The axial positions
of the octahedron are occupied by capping water molecules in all cases. The Jahn-Teller
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Table 3. Selocted bond lengths (&) and angles (%) for 1, 3, and 4.%

1 3A 3B 4
Mn-O,, 1.8693(18) 1.885(5) 1.887(4) 1.8852(13)
1.8705(17) 1.890(2) 1.894(5) 1.8910(13)
Mn-N; 1.977(2) 2.038(4) 2.034(4) 1.9947(16)
1.988(3) 2.050(4) 2.048(4) 1.9927(16)
Mn—0, 2.230(2) 2.205(4) 2.225(4) 2.2586(16)
2.271(2) 2.243(4) 2.203(4) 2.253%(16)
O, Mn-0,, 2.92(8) 86.94(11) 87.06(11) 90.59(6)
0,~Mn-N; 92.92(9) 89.48(12) £9.00(14) 90.45(6)
91.52(9) £9.26(12) 90.17(12) 90.48
174.14(9) 174.96{11) 176.02(12) 176.92(6)
175.28(9) 175.94(11) 176.78(11) 177.33(6)
N-Mn-N 82.64(11) 95.20(12) 87.6(2) 88.31(7)
0,~Mn-0, 176.11(8) 172.39(9) 174.50(10) 177.12(6)
Mn. . Mn 2912 5073 5.073 5.160

aop = Ophemh’c; M= Dl s =0

Figure 3. An ORTEP view of the environment around the manganese centre for 3, including the atomic
numbering scheme. Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probability level. Hydrogens are omitted
for clanty.

clongation expected for d* high-spin manganese(11l) appears outstanding in the axis
orthogonal to the plane of the Schiff base ligand, with distances ranging from 2.20 to
2.27 A, considerably longer than the equatorial Mn O bond lengths quoted earlier.

The deviation from an ideal octahedral geometry is also revealed by the range
of angles observed around the metal centre (from 82.64” to 95.20°), as well as by the
interaxial angle OW Mn OW of 172.39° to 177.12°.

In the case of 3 and 4, disposition of the Schiff base ligand is not planar, and the
two phenyl rings are located on the same (3) or different (4) (out)side of the N,O,
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Figure 4.  Molecular structure of 1.

coordination site plane. The deviation from the Mn N,0O, mean plane in such a way
gives rise to a boat-shaped conformation for 3 or to a chair conformation in 4, already
observed in literature for similar cases [14, 32].

Moreover, the superstructure of the complexes involves associations via a combi-
nation of m-aryl offset interactions (3.71 to 3.89A) and hydrogen bonds between
capping water molecules and both phenoxy and methoxy/ethoxy oxygens of neighbor-
ing Schiff base ligands, forming dimers in 1 and 3 and polymers in 4. These hydrogen
bonds are charge-assisted, that is, the hydrogen bond donor and/or acceptor carry
positive and negative lonic charges, respectively, and hence are rather strong and short
[33]. Complex 3 presents in the dimer two different molecules with Mn{la) Mn(1a),
Mn(1b) Mn(lb), with Mn Oppenci and Mn N, slightly different distances.

As a result of these supramolecular interactions, the Mn - -- Mn distances of about
4.70 A for 1 and 3 are short for monomeric compounds; these types of [MnL(H,0),]5"
systems (being L Schiff base) have been previously reported by us [7 9, 28] as p-aquo
dimers (figure 4). These cationic [MnL(H;O)Z]gJr entities are electrostatically stabilized
by nitrate counterions, which are hydrogen-bonding acceptors, interconneting the
p-aquo dimers and enriching the final supramolecular structure. The external apical
water/methanol molecules of the dimers form two hydrogen bonds with two oxygens of
nitrate; one of them is also bound to a methanol. Thus, there are two nitrate groups and
two methanol molecules between p-aquo dimers, generating a 1-D chain (figure 5).

The polymeric structure of 4 grows in one dimension, through hydrogen bonding
between capping water molecules and both phenoxy and methoxy/ethoxy oxvgens of
the neighboring Schiff base ligands. In this case, nitrates and solvent water molecule
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Figure 5. Stick diagram for 3 showing the hydrogen bonding between adjacent [MnL*(H,0), B dimeric
units through nitrate anions and methanol solvent molecules.

Figure 6. View along the c-axis of 4 showing the 1-D chains placing nitrates and solvent water molecules
in channels. The chair conformation of the Schuff base ligand around the metal ion 1s also observed.

molecules connect through hydrogen bonds but they do not establish any of these
interactions to the Mn Schiff base moiety. This results in a 1-D Mn Schiff base
chain, parallel to a channel made up of the nitrate counterions and the water molecules
(figure 6).

3.5. Peroxidase and catalase studies

The peroxidase-like activity of the complexes was followed by oxidation of the
diammonium salt of 2,2’-azinobis(3-ethylbenzothiazoline)-6-sulfonic acid (ABTS) at pH
6.8 in aqueous solution. ABTS is colorless and reacts readily with H,O, in the presence
of a peroxidase catalyst to yield a stable, green radical cation ABTS'" [34], which
presents characteristic absorption bands at 413, 650, 735, and 815 nm. The extent of the
reaction can be measured quantitatively at A = 650nm since £ = 12,000 (mmol) 'em '
has been determined. The oxidation potential of ABTS to provide ABTS ™ is invariable
over a wide range of pH. In the absence of the complex, a solution of ABTS and H>0O, is

196



6. COMPLE]OS DE Mn(III) CON NO3-

Biomimetic catalysis 3855

2.0+

Absorbhance

T T T - - x : .
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 7. UV absorption spectra of 1, 2, and 3 recorded 10min after injecting 10 uL of a 10~ methanolic
solution of the appropriate complex to 3mL aqueous solution in the peroxidases probes. Blank spectra of
ABTS + H,0; and ABTS +complex, measured separately, show absorptions lower than 3.

Table 4. Peroxidase and catalase activities for 1-5.

Catalysis
Complex Peroxidase™ Catalase®
1 331 11+1
2 24+1 16+1
3 2404 2404
4 Zeke 12 2404
5 2+04 3+04

*Peroxidase activity expressed as percentage of conversion
of ABTS 10min after mixing the solutions.

P(atalase activity expressed as percentage of H,0, decom-
posed after 60 min.

stable for several hours without showing any formation of ABTS"™. The reaction of
ABTS with H,O, in the presence of 1 and 2 generates ABTS't and the characteristic
absorption bands of this species could be established (figure 7; table 4). Further
oxidation to the corresponding dication was not observed. Complexes 3 5 do not show
significant peroxidase-like activity since the UV absorbances corresponding to the
ABTS't radical cation are negligible in the assays with these complexes. The rate
of formation of ABTS*" of about 24 33% indicates a relevant peroxidase activity by
1 and 2 [7, 8].

We have also measured the stoichiometry of the disproportionation of H,O,
catalyzed by 1 5 by volumetric determination of the evolved O,. Experiments were
made in methanol. The experimental setup was evaluated by the measurements for the
catalytic decomposition of Hy05 (2.5 x 107 mol) with MnO,: ca 30mL of dioxygen
evolution was measured by a burette, which agrees with the calculated value based
on the assumption that catalytic decomposition of H,O, to H,O and O, takes place.
Table 4 collects the results of the catalase activities. Complexes 1 and 2 achieve
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percentages of H,O, dismutation from 11% to 16%, while 3 5 show considerably
smaller percentages, with values lower than 3%.

Peroxidase and catalase studies clearly indentify two trends of catalytic behavior.
Complexes 1 and 2 with a 2-membered alkyl chain spacer between the imine groups are
active catalysts, while 3 5, with 3- or 4-membered alkyl chains between the imine
groups, do not present significant catalytic activities.

The dimeric nature of the complexes is decisive on their peroxidase activity since
the oxidation of hydroperoxide to generate dioxygen involves an intramolecular
two-electron transfer reaction, which is forbidden for a monomeric Mn(TIT) complex.
The X-ray crystallographic studies reveal dimeric p-aquo entities for 1, which are able
to perform a two one-electron redox process Mn™, Mn™ — [Mn', Mn', while the
polymeric structure of 4 probably gives monomeric complexes in solution, and therefore
this type of complex may not mimic peroxidases. Self-assembly of the manganese
complexes through hydrogen bonding arises as a key issue to enhance the peroxidase
activity for this type of complex [28, 33].

However, 3 also has a dimeric structure but poor catalytic activity. This can be
explained by the ability of these compounds to coordinate the substrate molecule.
We have already proposed better catalytic behavior when the complex is able to easily
coordinate the substrate molecule [7], and this is favored if the catalyst either has
a vacancy in the coordination sphere or a labile ligand. The short two-carbon chain
between imine groups in 1 and 2 constricts the chelate ring once nitrogens coordinate
to the metal and leads to a tetragonally elongated octahedral geometry. An axial water
molecule in this class of distorted geometries constitutes a quite labile ligand, which
would generate a vacant position in the coordination sphere to accommodate the
substrate molecule. On the other hand, the flexible three- or four-membered alkyl chain
between the imine groups in the Mn compounds (3 5) favors a better stabilization
of a high-symmetry octahedral geometry, which subsequently makes generation of a
coordination site difficult.

4. Conclusions

This work further emphasizes the suitability of Schiff bases with inner and outer O X
(X =CH,CHj3; in this work) groups for establishing rich hydrogen-bonding networks
and shows that the counterion is a kev factor in order to achieve supramolecular
architectures.

The correlation of peroxidase and catalase activities of the complexes with the length
of the spacer of the Schiff base should also be taken into account for designing new
potential catalytic systems.

Supplementary material

CCDC 785921 (for H,L%), CCDC 786037 (for 1), CCDC 786040 (for 3), and
CCDC 786042 (for 4) contain the supplementary crystallographic data for this article.
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These data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic Data
Centre via http://www.ccdc.cam.ac.uk/
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Complejos de Mn(III) con amidos 7

7. COMPLEJOS DE MANGANESO CON LIGANDOS AMIDO-AMIDO Y
CONTRAIONES METALICOS

7.1. SINTESIS DE LOS LIGANDOS AMIDO-AMIDO

Los ligandos se obtienen mediante la reaccién de sustituciéon nucleéfila del
fenilsalicilato con diferentes diaminas, con lo que se consigue la formacion del
grupo amido,196-197 obteniendo asi los llamados ligandos amido-amido H4L13 y
H4L14, donde (H4) se refiere al nimero de hidrogenos desprotonables (dos
protones fendlicos y dos protones amidicos).

Estos ligandos han sido preparados haciendo reaccionar el fenilsalicilato
en una relacién estequiométrica 2:1 con cada diamina, en presencia de
trietilamina y utilizando metanol como disolvente.

La mezcla resultante se deja calentar con agitacién durante quince
minutos, obteniendo asi una pasta de color blanquecino. A continuacién se deja
enfriar y se afiaden 30 mL de éter dietilico manteniendo la agitacién a
temperatura ambiente.

Transcurrido este tiempo, el cual varia en funcidn del ligando a preparar,
el precipitado obtenido se filtra a vacio, se lava y se seca con éter dietilico para
su posterior caracterizacidn.

En la siguiente tabla se indican las condiciones empleadas en la sintesis de
los ligandos.
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Ligando Fenilsalicilato Diaminas Rendimiento
H4L13 2,00g etilendiamina 77 %
H4L14 2,00g 1,3-diaminopropano 48 %

Tabla 7.1. Condiciones de sintesis de los ligandos

A continuacién se muestra la sintesis detallada de cada uno de los
ligandos:

Sintesis del ligando H4L13

OH HO.
2 @H( S g 0o
OH /
(o]

fenilsalicilato etilendiamina  trietilamina H,LP

En un vaso de precipitados se pesan 2,00 grs. (9,34-10-3 moles) de
fenilsalicilato y se le afiaden 0,31 ml (4,67-10-3 moles) de etilendiamina y 1,3 ml
(9,34-103 moles) de trietilamina.

Esta mezcla se pone con agitacion y calentamiento ligero durante quince
minutos, obteniendo asi una pasta blanquecina.

Transcurrido este tiempo se deja enfriar la mezcla, una vez adquirida la
temperatura ambiente se afiaden 30 mL de éter dietilico y se deja de nuevo con
agitacion durante una hora.

Finalmente el producto obtenido se filtra a vacio lavandolo con éter
dietilico. Se obtiene asi un sdélido pulverulento de color blanco con un
rendimiento del 77 %.

Sintesis del ligando HsL14

OH HO
2 (@) NH,  NH, .
+ K) + 2Et3N. NH HN
OH §
fenilsalicilato  1,3-diaminopropano trietilamina H,L'™

Se obtiene por reaccién de 2,00 gramos (9,34:10-3 moles) de fenilsalicilato
con 0,40 ml (4,70-10-3 moles) de 1,3-diaminopropano y 1,30 ml (9,34-10-3 moles)
de trietilamina.
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Esta mezcla se deja durante quince minutos en agitaciéon calentado
ligeramente, con lo que se obtiene una pasta blanquecina.

Cuando se enfria esta mezcla, se afiaden 30 ml de éter dietilico y tras
mantener con agitacién a temperatura ambiente durante unos minutos, se
obtiene un precipitado blanco que se filtra a vacio lavandolo con éter dietilico
procediendo luego a su andlisis y caracterizacidn. Se obtienen asf 0,70 gramos de
producto con un rendimiento del 48 %.

7.2. CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS AMIDO-AMIDO

Previamente a ser utilizados en la sintesis de los complejos, los ligandos
amido-amido, H4L13 y H4L14, fueron caracterizados mediante andlisis elemental,
espectroscopia RMN de tH y 13C, espectrometria infrarroja y espectrometria de
masas, asf como por la determinacién de sus puntos de fusién y por difraccion
darayos X.

Los ligandos sintetizados son simétricos, tetradentados y potencialmente
tetraanionicos. Se han obtenido con gran pureza y un buen redimiento.

7.2.1. CARACTERISTICAS FISICAS
Color y punto de fusion.

Los ligandos se obtienen como sélidos blancos pulverulentos, estables al
aire y a la luz.

Ligando Punto de fusién Color Rendimiento
H4L13 180 °C Blanco 65 %
H4L14 175°C Blanco 57 %

Tabla 7.2. Color, punto de fusién y rendimientos de los ligandos amido-amido

7.2.2. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN ESTADO SOLIDO
Analisis elemental

Los datos de los andlisis elementales para los ligandos sintetizados (% C, H
y N) se encuentran recogidos en la Tabla 7.3; éstos nos muestran unos valores
experimentales muy préximos a los teéricos, lo que nos confirma la obtencién de
dichos ligandos con un grado de pureza elevado.
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Ligando Carbono % Hidrégeno % Nitrégeno %
H4L13 64,0 (64,0) 5,5 (5,4) 9,4 (9,3)
HaL14 63,8 (64,9) 6,1(5,7) 9,1 (8,9)

*experimental (tedrico)

Tabla 7.3. Datos analiticos de los ligandos amido-amido.

Espectroscopia IR

El estudio espectral de esta serie de ligandos ha sido realizado en KBr, y
las sefiales mas representativas se recogen en la Tabla 7.4.

En la Figura 7.1 se muestra a modo de ejemplo, el espectro infrarrojo del
ligando HaL14.

Ligando v (N-H) v (0-H) v (amido I) v (amido II) v (C-0)
H4L13 3407 3060 1642 1550 1254
H4L14 3377 3077 1645 1545 1246

Tabla 7.4. Bandas de IR (cm'1) mds significativas de los ligandos amido-amido.

[
=
=
o
v O-H) _ \
viamido-1} é w{C-0)
~ I TE
8 = =
: .
=
; ! i
B 5 %
= _,/"g o
i
v(N-H) v(amido-1I)
oo T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Warernumber (cm-1)

Fig. 7.1. Espectro IR del ligando HsL'*
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Como resultado del estudio IR de estos ligandos amido-amido, y teniendo
en cuenta la asignacién de bandas encontradas en la bibliografia para
compuestos similares,36198 podemos asignar que las bandas mas caracteristicas
encontradas en estos compuestos son:

1. Una banda fuerte y estrecha entre 3377 y 3408 cm},
correspondiente a la vibracién de tensién v (N-H).

2. Una banda entre 3057 y 3076 cm'!, que corresponde a la vibraciéon
de tension del grupo (0-H).
3. El grupo amidico presenta fundamentalmente dos bandas:
amido I: aparece en la region comprendida entre 1642-1645

cml, correspondiente a la vibracion de tension del carbonilo
de la amida.

amido II: aparece entre 1552-1537 cml, es una banda de
combinacion de la vibracion de deformacién o flexion del N-H
y de la vibracién del enlace C-N.

Los estudios IR evidencian la formacién de los ligandos amido-amido,
debido a la aparicién de las propias bandas del grupo amido y la desaparicion de
las bandas correspondientes a los productos de partida.

7.2.3. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN DISOLUCION
Espectrometria de masas

Para la caracterizacion de todos los ligandos por el método de la
espectrometria de masas se utilizé la técnica de i6n positivo-electroespray (ES).

En la Tabla 7.5 se recogen los valores del pico del i6n molecular, y en la
Figura 7.2 se muestra un espectro tipico para uno de estos ligandos.

Los picos correspondientes al fragmento [L+1]* son los mas intensos, lo
que nos confirma tanto la formacién como la pureza de los ligandos.

Ligando Peso Molecular (g./mol) [L+1]*
H4L13 300,3 301
H4L14 314,3 315+23

Tabla 7.5. Datos de espectrometria de masas (ES) para los ligando amido-amido.
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Fig. 7.2. Espectro de masas del ligando H4L'3

Espectroscopia de RMN

Los ligandos amido-amido fueron caracterizados por RMN de 'H y 13C,
empleando dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d¢) como disolvente. La
asignacién de las seflales se ha realizado teniendo en cuenta los datos
encontrados en la bibliografia.36.196,200

Los valores de los desplazamientos quimicos (6) de RMN de 'H con
respecto al tetrametilsilano se recogen en la Tabla 7.6, mientras que los
correspondientes a RMN de 13C se encuentran en la Tabla 7.7.

En las Figuras 7.3 y 7.4 se muestra el espectro de RMN de H del ligando
H4L14, y en la Figura 7.5 el espectro de RMN de 13C correspondiente.

RMN de tH

En el siguiente esquema se indican las posiciones de los hidrégenos en
los ligandos.
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(Aroma) OH( b HO HyL 13 H,L 1
2
<R \__/
. 3) 3)
(0] R (@)

“

Como datos de RMN de 'H mas destacables a la hora de la caracterizacién
de estos ligandos, podemos senalar:

a) Un singulete entre 13,0 y 15,0 ppm, asignado a los protones
fendlicos. En nuestro caso no se ha podido observar,
posiblemente como consecuencia de los intercambios con los
protones del disolvente, debido a su labilidad.

b) Un singulete alrededor de 8,9 ppm, debido al protén aminico del
grupo amido, lo que nos indica la formacion del enlace amido.

c) Las sefiales de los protones aromaticos aparecen entre 6,8 y 7,8
ppm, y se presentan independientes y con su propia multiplicidad
para estos ligandos (dobletes, tripletes...)

A parte de las anteriores, podemos observar las siguientes sefiales:

-Para el ligando H.L!3 aparece un doblete a 2,48 ppm debido a los
protones metilénicos -CH»-(3)acoplados con el H del grupo amido.

- Para el ligando H.L!* aparece un multiplete a 1,82 ppm asignado a los
protones metilénicos -CHz-(4), acoplados con los protones -CH»-(3). Este grupo -
CHz-(3) genera un triplete por acoplamiento con el grupo metilénico -CHz-(4), y un
doblete por acoplamiento con el hidrégeno del -NH- del grupo amido. Como
consecuencia se obtiene un multiplete entre 3,34-3,48 ppm.

Fig. 7.3. Espectro de RMN de 'H del ligando H,L*
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L —

.0 F.B 7.6 T Fnis 7.0 .8 m

Fig. 7.4. Zona ampliada del espectro de RMN de 'H del ligando H4L*.

Ligando 8§ (-OH) 6 (-NH)2) 8 (arom-H) 6 (-CHz-)3) 6 (-CH2-)
6,85 7,36 7,80
8,95 ’ ’ ’ 2,48
13 ’ 4 -
HaL n.o. (s, 2H) (t, 4H) (t, 2H) (d, (d, 2H)
2H)
6,887,37 7,79
8,87 ’ ’ ! 3,48 1,82
14 ) ) )
H4L n.o. (s, 2H) (m, 4-H)2(I§,)2H) (d, (t, 4H) (m. 2H)

n.o.: no observados: singlete; d: doblete; t: triplete; q: quintuplete; m:multiplete
Tabla 7.6. Datos de RMN de 'H (ppm) para los ligandos amido-amido

RMN de 13C

La espectroscopia RMN de 13C del ligando sintetizado ha sido realizada
empleando dimetilsulféxido deuterado como disolvente.

Para poder asignar correctamente todas las sefiales que aparecen en el
espectro nos basamos, al igual que para RMN de !H, en los datos encontrados en
la bibliografia.36.198.200

En el espectro podemos observar las sefiales correspondientes a los
diferentes atomos de carbono presentes en el ligando. La asignacién de las
sefiales se ha hecho teniendo en cuenta la siguiente Figura 7.5.
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LR B e R R LR R AR n T T
220 200 180 160 140 120 100 &0 &0 40 20 0 ppm

Fig. 7.5. Espectro de RMN de 'H del ligando H4L13

1-La sefial correspondiente al carbono amidico C=0 () que aparece sobre
los 169 ppm.

2-Se puede observar a continuacidn la sefial del carbono fendlico C-OH),
alrededor de 160ppm

3-Las sefiales de los carbonos aromaticos aparecen en un intervalo
comprendido entre 115 y 134 ppm.

4-Las senales correspondientes a los distintos carbonos pertenecientes a
la cadena alifatica se observan entre 26 y 41 ppm.

Los valores obtenidos para este ligando se recogen en la Tabla 7.7.

Ligando C-OH(a) C=0(G) (-CH2-)my 8(-CHz2-)
H4L13 161,1 169,9 39,4 -
H4L14 161,4 169,7 39,9 27,5

Tabla 7.7. Datos de RMN de 13C (en ppm) de los ligandos amido-amido

7.2.4. DIFRACCION DE RAYOS-X DE LOS LIGANDOS
Estructura cristalina de H,L13

Se ha conseguido la obtencidn de cristales de mediante evaporaciéon lenta
y a temperatura ambiente de la disolucién metandlica preparadas para su
sintesis, mostrando una gran tendencia a la cristalizacidn.
Son agujas de color transparente obtenidas por precipitacién de las
mismas en las aguas madres resultantes de la filtracion de dicho ligando.
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7. COMPLE]OS DE Mn(III) CON LIGANDOS AMIDO-AMIDO

Los datos fueron recogidos a 293 K en un difractémetro Smart-CCD-1000
BRUKER' con radiacién de Mo-Kka (dnodo rotante). Los datos cristalograficos y
los detalles experimentales se recogen en la Tabla 7. 8.

Dimensiones de la celda

Férmula Empirica C16H16N204
Peso Molecular 300,31
Temperatura 293 (2) K
Longitud de Onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1
a=6,545(3)A «=94,318(8)°

X b =6,964(3) A =94,205(10)°
unidad c= 15,29(7(23) A By = 95,46(4(1)6)9
Volumen 689,9(6) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1,446 Mg/m3
Coeficiente de absorcién 0,105 mm-1
F(000) 316
Reflexiones recogidas 2589
Reflexiones independientes 2589

Indices R finales

R1=0,0708; wR2 = 0,1799

Indices R (todos los datos)

R1=0,1256; wR2 =0,21 17

Amplitud de barrido

1,34a25,68 °

Tabla. 7.8. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del HsL13

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tabla
7.9y 7.10, mientras que en la Figura 7.6 se muestra la estructura cristalina del
ligando H4L13.

Fig. 7.6. Estructura cristalina del ligando H,L13

La molécula no presenta simetria por lo que los datos difieren
ligeramente y los indicamos correlacionados para su comparacion.
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Distancias de enlace (A)
0(1)-C(2) 1,360(4) | 0(22)-C(21) | 1,351(4)
0(1)-H (1) 0,99(4) | 0(22)-H(22) | 0,91(3)
C(2)-C(7) 1,418(4) | C(21)-C(16) | 1,413(4)
C(7)-C(8) 1,479(4) | C(16)-C(17) | 1,393(4)
C(8)-0(9) 1,260(4) | C(14)-0(15) | 1,257(4)
C(8)-N(10) | 1,342(5) | C(14)-N(13) | 1,340(4)
N(10)-C(11) | 1,455(5) | N(13)-C(12) | 1,449(4)
N(10)-H(10) | 0,90(4) | N(13)-H(13) | 0,89(4)
C(11)-C(12) | 1,523(5)
Tabla 7.9. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando Hs L3

Angulos de enlace ()

C(2)-0(1)-H(1) 103(3) C(21)-0(22)-H(22) 106(3)
0(1)-C(2)-C(3) 119,3(3) 0(22)-C(21)- C(20) 119,4 (3)
C(6)-C(7)-C(8) 123,4(3) C(17)-C(16)-C(14) 122,7(3)
C(2)-C(7)-C(8) 118,8(3) C(20)-C(21)-C(16) 120,0(3)
0(1)-C(2)-C(7) 120,5(3) 0(22)-C(21)- C(16) 120,6 (3)
N(10)-C(8)-C(7) 119,3(3) N(13)-C(14)-C(16) 119,0(3)
N(10)-C(11)-H(11) 110,0(2) | N(13)-C(12)-H(12 A) 119,3(3)
N(10)-C(11)-H(11A) 108(2) N(13)-C(12)-H(12B) | 109,3(18)
C(8)-N(10)-C(7) 119,3(3) N(13)-C(14)- C(16) 119,0 (3)
C(8)-N(10)-C(11) 122,5(3) C(14)-N(13)-C(12) 122,7 (3)
N(10)-C(11)-C(12) 112,2(3) N(13)-C(12)-C(11) 111,7(3)
C(12)-C(11)-H(11B) 113(2)
Tabla 7.10. Angulos de enlace (*) mds importantes para el ligando Hs L3

Como se ve en la Tabla 7.10, los enlaces C-N son los correspondientes
a un enlace sencillo, observandose unos valores de C(8)-N(10) de 1,342(5) y
C(14)-N(13) de1,340(4) A.

Hay dos oxigenos de los grupos hidroxilo que conservan sus dtomos de
hidrégeno siendo las distancias 0(1)-C(2) de 1,360(4) y 0(22)-C(21) de 1,351(4)
A, dichos valores son los esperados para un enlace sencillo C-O y la distancia
0(1)-H (1) de 0,99(4) A es mas larga que la distancia 0(22)-H(22) de 0,91(3) A.

Las distancias C-O de los grupos amido presentan unos valores para C14-
015y C8-09 de 1,257 y 1,260 A mas cortas que las fenolicas y correspondiendo a
un doble enlace.

D-H..A d(D-H) d(H..A)  d(D..A) <(D-H..A)
N(10) --H(10) ..0(1)** 0.90(4) | 2.13(4) | 2.952(4) | 152(3)
N(13) --H(13) ..0(22)* 0.90(3) | 2.13(4) | 2.926(4) 147(3)

Intra10(1) --H(1) ..0(9) 0.99(3) | 1.57(3) 2.502(3) | 156(3)

Intra 0(22) --H(22) ..0(15) | 0.91(3) | 1.67(4) 2.504(3) | 152(3)

Intra 0(22) --H(22) ..0(15) | 0.94(4) | 2.60(3) | 2.910(4) | 100(2)
*=-1+xy,z, ** =1+xy,z i

Tabla 7.11. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (4, °) para el ligando Hs L3
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7. COMPLE]OS DE Mn(III) CON LIGANDOS AMIDO-AMIDO

La molécula presenta tres enlaces hidrégeno intramolecular a través
de los hidrégenos H(1), H22 de los oxigenos fendlicos O(1), 022 y los O
amidicos y dos enlaces intermolecular por los H(10) y H(13) de los nitrégenos
iminico N(10 y N(13) con los oxigenos fendlicos O(1) y 0(22) de una molécula
vecina como se ve en la Tabla 7.11. Ademas se aprecian interacciones -
stacking entre los anillos bencénicos como se observa en la Figura 7.7.

/i

Fig. 7.7. Representacion mercury del ligando H:L*3 indicando los enlaces de hidrégeno intra- e
intermoleculares y las interacciones x -stacking

Estructura cristalina de H,L14

Los datos fueron obtenidos mediante un difractometro BRUKER-
APPEX-II CCD con radiacién de Mo Ka a una temperatura de 100 K. La Figura
7.8 muestra el empaquetamiento perpendicular al eje c de las 4 unidades de
ligando. Los datos cristalograficos y los detalles experimentales se recogen en la
Tabla 7. 12.
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Fig. 7.8. Empaquetamiento perpendicular al eje c de las 4 unidades de ligando

Los datos de las distancias y angulos de enlace se recogen en las Tablas
7.13 y 7.14 mientras que en la Figura 7.9 se muestra la estructura cristalina del
ligando H4L14.

}D

Q\CE C3

"-‘\ca)\ /

i % C6 ""—E?-E'XO
]

Fig. 7.9. Estructura cristalina del ligando HsL*

La molécula es simétrica por lo que se indicard los 4tomos hasta el
carbonon? 12,
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Foérmula empirica C17H18N204
Peso molecular 314,32

Color del cristal Incoloro
Tamaiio cristal 0,23 x 0,20 x 0,03 mm
Longitud de onda 0,71073 A
Temperatura 100 (2) K
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c

Dimensiones de la celda unidad

a=14,8511(3) A
b =8,0798 (2)A

~ B=106,013 (10)°
c=12,8368 (3) A

Volumen 1480,57 (6) A3

Z 4

Densidad (calculada) 1,401 mg/m3
Coeficiente de absorcion 0,101mm-1
F(000) 728
Reflexiones tomadas 1514
Reflexiones independientes 1502

Indices R Finales [I>26(1)] 0.0461

indices R (todos los datos) R1=0,0425 wR2=0,1156
Amplitud de barrido 2,352 260

Tabla 7.12. Datos cristalogrdficos y detalles experimentales del ligando H4L*

Distancias de enlace (A)
H(10)-N(10) | 0,89(2) | C(11)-C(12) | 1,522(3)
c6)- 0(7) | 1357(3) | C(11)-c(12) | 1,522(3)
C(8)- 0(9) | 1,253(2) | C(12)-H(124) | 0,990(2)
C(8)- N(10) | 1,331(3) | C(12)- H(12A) | 0,990(2)
N(10)-C(11) | 1,458(3) | C(12)- H(12B) | 0,990(2)
C(11)- H(11A) | 0,990(2) | C(12)- H(12B) | 0,990(2)
C(11)- H(11B) | 0,990(2)

Tabla 7.13. Distancias de enlace (A) mds importantes para el ligando Hy L3

Angulos de enlace (%)
C(2)-C(1)-C(8) | 123.8(2) | H(11A)-C(11)-C(12) | 109,2(2)
C(6)-C(1-C(8) | 1182(2) | C(11)-C(12)-C(11) | 111,2(2)
C(1)-C(6)-0(7) | 1209(2) | C(11)-C(12)-H(12A) | 109,4(1)
C(5)-C(6)-0(7) | 1186(2) | H(12A)-C(12)-H(124) | 108,0(3)
C(1)-C(8)-0(9) | 120,6(2) | H(12A)-C(12)-H(12B) | 0,0
C(1)-C(8)-N(10) | 1182(2) | H(11A)-C(11)-C(12) | 109,2(2)
0(9)-C(8)-N(10) | 121,2(2) | N(10)-C(11)-H(11A) | 109,2(2)
H(10)-N(10)-C(8) | 120,4(13) | N(10)-C(11)-C(12) | 112,3(2)
H(10)-N(10)-C(11) | 115,9(13) | H(11A)-C(11)-H(11B) | 107,9(2)
C(8)-N(10)-C(11) | 123,1(2)

Tabla 7.14. Angulos de enlace (°) mds significativos para HiL*
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Como se puede observar, los enlaces C-N son los correspondientes a un
enlace sencillo, observandose unos valores de N(10) de 1,331(3) A.

Las distancias C-O amidico se corresponden con un doble enlace C(8) -
0(9) 1,253 A, mientras que las distancias C-O fenoélico son las correspondientes
aun enlace sencillo C(6) - 0(7) 1,357 A. Las distancias C-C de la cadena de la
amina C(11) - C(12) 1,522(1) A son maés largas que las distancias C-C del anillo
aromatico C(2) - C(3) 1,383 A, lo cual esta en consonancia con un enlace sencillo
en los pardmetros y doble enlace en los segundos.

Los angulos mas destacados son los correspondientes a la cadena
aminica con valores préximos a 1202, lo que nos indica la estructura desplegada
de dicha cadena.

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(D-H...A)
0(7)-H(7)----- 0(9) 0,93(3) | 1,63(3) 2,483(13) 154 (13)
N(10) -H(10) O(7)* | 0,89(2) | 2,03(2) | 2,8509(18) | 153,0(19)

*=x-y,1/2+z i
Tabla 7.15: Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (A, °).para HsL1*

Esta molécula presenta enlaces hidrégeno intramoleculares O(7) - H(7)
..0(9) entre el oxigeno fendlico O(7) y el oxigeno amidico 0(9). También
presenta un enlace hidrégeno intermolecular entre el nitrogeno N(10) - H(10) y
el oxigeno fenolico O(7) de otra molécula. Se aprecia ademas interacciones 7-
stacking entre los anillos bencénicos (Tabla 7.15).
En la Figura 7.10 se muestran los enlaces de H y dichas interacciones se.

o7 o

Fig. 7.10: Representacién mercury del ligando H4+L*indicando los enlaces de hidrégeno Intra-e intermoleculares
y las interacciones II - stacking.
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7.3. SINTESIS DE LOS COMPLE]JOS

Una vez sintetizados y caracterizados los ligandos, se procede a la
preparacidén de los complejos.

Uno de los objetivos de este trabajo radica en tratar de obtener complejos
de manganeso en estado de oxidacion (III) con los ligandos amido-amido.

Se intentara sintetizar complejos que, posteriormente a través de los
atomos dadores libres, sean capaces de formar complejos polinucleares que nos
permitan llegar a entidades supramoleculares.

En la bibliografial99-200 existen algunos ejemplos de la capacidad
polinucleante del mismo tipo de ligandos empleados en estos complejos.

Para la obtencion de estos complejos se utiliza la sintesis quimica como
método de reaccién, empleando para ello, diferentes hidroxidos metalicos (que
puedan actuar como contraiones) y distintas sales de manganeso,20! como:

= Acetato de manganeso (II) tetrahidratado.
= Acetato de manganeso (III) dihidratado.

A continuacién se resumen los detalles de las diferentes sintesis que se
han realizado para la obtencion de estos complejos.

7.3.1. SINTESIS QUIMICA A PARTIR DE ACETATO DE MANGANESO(II)
TETRAHIDRATADO.

La sintesis quimica de los complejos se realiza al aire y a temperatura
ambiente durante dos horas con agitacién magnética.

Estos complejos fueron sintetizados utilizando como disolvente metanol y
en presencia de acetato de manganeso (II) tetrahidratado y de diferentes
hidréxidos metalicos.

En algin caso para reducir el volumen de la disoluciéon se calienta
ligeramente.

Transcurrido este proceso, el precipitado obtenido, se lava y se seca con
éter dietilico para su posterior caracterizacion.

El proceso general se puede esquematizar de la siguiente forma:
HsL» + Mn(OAc)2- 4H20 + x(OH)y = [Mn(L")]y - x - (H20),

A continuacion se muestra el procedimiento experimental de uno de los
complejos; siendo similar para el resto de las sintesis.
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= Sintesis del complejo Mn(L13)Ba(H20)4+(CH3COO):

En un vaso de precipitados se disuelven 0,20 grs. (6,66-10-* moles) del
ligando H4L13, se afiaden 30 mL de metanol y se agita hasta perfecta disolucion.

En otro vaso de precipitados se disuelven 0,13 grs. (6,66:10-4) de Ba(OH):
en 10 mL de metanol.

Por ultimo, pesamos 0,16 grs. (6,66:10* moles) de acetato de
manganeso(Il) tetrahidratado que se disuelven en 10 mL de metanol,
obteniéndose asf una disolucién incolora, que va adquiriendo un color marrén a
medida que pasa el tiempo (al producirse la oxidaciéon de Mn(II) a Mn(III)).

Cuando las tres disoluciones se encuentran perfectamente disueltas, sobre
la disolucién que contiene al ligando se afiade, en primer lugar la disolucién de
hidréxido de bario y a continuacién la disolucién que contiene la sal de
manganeso (II), adquiriendo asi en este momento un color marrén oscuro. Esta
disolucion se mantiene con agitacién magnética durante dos horas.

Después de este tiempo se observa la aparicion de sélido en suspension, el
cual se filtra a vacio.

Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para favorecer
la cristalizacién.

Al cabo de unas semanas se observan la apariciéon de pequefios cristales de
color rojizo en las paredes del vaso; estos cristales tienen las caracteristicas
adecuadas para la resolucién de su estructura por difraccidon de Rayos X.

En la siguiente Tabla 7.16 se recogen las condiciones de sintesis de cada
uno de los complejos obtenidos.

Complejo Ligando Mn(0Ac): hidréxido X(OH) Producto
(8) 4H:0 (g) (8) (8)
Mn(L?)K(CHs0H)(H0)s 0,2 0,16 K(OH) 0,17 0,23
Mn(L™®*)Rb(H20)4 0,2 0,16 Rb(OH) 0,27 0,07
Mn(L1#)Rb(H20)(Ac0")2 0,1 0,08 Rb(OH) 0,03 0,17
Mn(L'%)Cs(H.0) 0,2 0,16 Cs(OH) 0,45 0,29
(Mn(L1%))2Ca(H:0)2(CH;OH): 0,2 0,16 Ca(OH)> 0,05 0,06
Mn(H;L!4)Ba(H0)2(Ac0)s 0,2 0,16 Ba(OH), 0,13 0,24
Mn(L!?)Ba(H:0):AcO" 0,2 0,16 Ba(OH), 0,13 0,16

Tabla 7.16. Condiciones de sintesis para los complejos sintetizados con acetato de manganeso(Il)
tetrahidratado y x(OH)y.
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7.3.2. SINTESIS QUIMICA A PARTIR DE ACETATO DE MANGANESO(III)
DIHIDRATADO.

Estos complejos fueron sintetizados utilizando como disolvente metanol y
en presencia de acetato de manganeso (III) dihidratado y de diferentes
hidréxidos metalicos.

La sintesis quimica de los complejos se realiza al aire durante dos horas
aproximadamente con agitaciéon magnética y ligero calentamiento.

Se obtiene asi un precipitado que se filtra a vacio y se lava con éter
dietilico para su posterior caracterizacion.

La sintesis quimica se puede esquematizar de la siguiente manera:
HsLr + Mn(0Ac)3-2H;0 + a-x(OH)y~> [Mn(Ln)]y

A continuacion se muestra el procedimiento experimental de uno de los
complejos; siendo similar para el resto de las sintesis.

= Sintesis del complejo Mn(H;L14)Na(H20).(CH3CO0")::

En un vaso de precipitados se disuelven 0,20 grs. (6,37-10-* moles) del
ligando H4L4, se afiaden 30 ml de metanol y se agita hasta perfecta disolucion.

En otro vaso de precipitados se disuelven 0,025 grs. (6,37-10-4) de NaOH
en 10 ml de metanol.

Por ultimo, pesamos 0,17 grs. (6,37-10-* moles) de acetato de manganeso
(IIT) dihidratado que se disuelven calentando ligeramente en 30 ml de metanol,
obteniéndose asi una disolucién de color marrén.

Cuando las tres disoluciones se encuentran perfectamente disueltas, sobre
la disolucién que contiene al ligando se afiade, en primer lugar la disolucién de
hidréxido de sodio y a continuacién la disolucién que contiene la sal de
manganeso (III), adquiriendo asi en este momento un color marrén oscuro.

Esta disoluciéon se mantiene con agitacién magnética durante dos horas.
Pasado este tiempo se reduce el volumen de la disolucién calentando
ligeramente.

Una vez reducido el volumen se procede a filtrar a vacio el sélido formado,
se lava y se seca con éter dietilico, para su posterior caracterizacion.

Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para favorecer
la cristalizacion.

En la siguiente Tabla 7.17 se recogen las condiciones de sintesis de cada
uno de los complejos obtenidos.
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3 Mn(0Ac):
ol Ligando Hidréxido X(OH)y Producto
(8) (8) (8
g 4H30 (g) g g
Mn(H2L4)Li(Hz0)2(AcO")2 0,2 0,17 LiOH 0,015 0,15
Mn(H2L4)Na(Hz0)2(AcO"); 0,2 0,17 NaOH 0,025 0,22

Tabla 7.17. Condiciones de sintesis para los complejos sintetizados con acetato de manganeso(I1l)
dihidratado y x(OH),.

7.4. CARACTERIZACION DE LOS COMPLE]JOS

Los complejos obtenidos se caracterizan mediante analisis elemental,
espectroscopia RMN de H, espectrometria infrarroja, espectrometria de masas,
medidas de susceptibilidad magnética, medidadas de conductividad y
espectrofotometria UV-VIS, asi como por la determinacién de sus puntos de
fusion.

Ademads en el caso de los complejos [Mn(L13)K(CH30H),],
[Mn(L13)Rb(H20)4], [Mn(L13)Cs(H20)] y [Mn(L13)(HsL!3)Ba(CH30H):]2, se han
obtenido monocristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X.

7.4.1. CARACTERISTICAS FISICAS
Propiedades fisicas y solubilidad

Los complejos de manganeso sintetizados, son solidos de colores
marrones o rojizos de distintas tonalidades. Algunos son pulverulentos y otros
presentan aspecto cristalino. Son estables a la luz y al aire.

La gran mayoria presenta puntos de fusiéon elevados, alrededor de los
300 ©C, sin experimentar ostensible descomposicion (Tabla 7.18). Esto nos da
una idea de su gran estabilidad, debido posiblemente a la existencia de fuertes
interacciones en el sé6lido.

Complejo Punto de fusién (¢ C) Color
Mn(L13)K(CH3OH)(Hz0)3 302 rojizo
Mn(L13)Rb(H20)4 298 rojizo
Mn(L13)Cs(H20) 302 rojizo
(Mn(L13))2Ca(H20)2(CH30H)2 302 marrén oscuro
Mn(L13)Ba(H20)4(CH3CO0") 300 marrdn oscuro
Mn(H2L14)Rb(H20)2(CH3C00-)2 173 marrén claro
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00")3 200 marroén claro
Mn(H:zL14)Li(H20)2(CH3C0OO0-) 292 marrén oscuro
Mn(HzL14)Na(H20)2(CH3CO0-)2 204 marron claro

Tabla 7.18. Color y punto de fusion de los complejos de Mn(I1I)
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7.4.2. ESTUDIO DE LOS COMPLE]OS EN ESTADO SOLIDO.
Analisis elemental.

Los datos de los analisis elementales de los complejos sintetizados (%C,
H y N) se encuentran recogidos en la Tabla 7.19; debido a las distintas
posibilidades de coordinacién y a los porcentajes experimentales obtenidos se
proponen las férmulas indicadas para cada complejo sintetizado.

Complejo Carbono (%) Hidrégeno (%) Nitrégeno (%)
Mn(L13)K(CH30H)(H20)3 42,6 (42,8)* 5,0 (4,6) 5,4 (5,9)
Mn(L13)Rb(H20)4 37,8 (37,9) 3,9 (3,4) 5,5 (5,0)
Mn(L13)Cs(H20) 38,2 (38,3) 2,6 (2,8) 5,5 (5,6)
(Mn(L13))2Ca(H20)2(CH30H)2 48,4 (48,2) 4,3 (4,4) 6,7 (7,2)
Mn(L13)Ba(H20)4(CH3C00") 34,9 (34,8) 3,7 (3,6) 4,6 (4,8)
Mn(H:L14)Rb(H20)2(CH3C00-)2 41,5 (40,81) 4,3 (4,1) 4,6 (4,3)
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00-)3 38,4 (37,3) 4,0 (3,8) 3,9 (4,0)
Mn(H2L14)Li(H20)2(CH3C00-)2 47,7 (46,7) 4,9 (4,7) 53(5,1)
Mn(HzL14)Na(H20)2(CH3CO0-)2 46,3 (45,4) 4,8 (5,2) 52 (5,2)
*experimental (tedrico) Tabla 7.19. Datos analiticos de los complejos de Mn(111)

Espectroscopia IR

El estudio espectral de los complejos se ha realizado en KBr, y las sefiales
mas representativas se recogen en la Tabla 7.20. En la Figura 7.11 se muestra a
modo de ejemplo, el espectro infrarrojo del complejo
[Mn(H:L**)Ba(H20)2(CH3C00")s.

La asignacion de las bandas de los complejos se ha realizado

contrastando con las de los ligandos libres, y con las publicadas en la bibliografia.
3,36,201,202

Complejo v(0-H) v(amidol) v(amidoll) v(C-0)
Mn(L13)K(CH30H)(Hz0)3 3386 1599 1530 1256
Mn(L!3)Rb(H20)4 3421 1599 1526 1261
Mn(L13)Cs(Hz0) 3408 1598 1522 1261
(Mn(L13))2Ca(H20)2(CH30H)2 3297 1606 1534 1245
Mn(L13)Ba(H20)4(CH3C0OO0") 3377 1594 1548 1250
Mn(HzL14)Rb(H20)2(CH3C00")2 3377 1604 1565 1249
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00-)3 3407 1605 1540 1248
Mn(HzL14)Li(H2z0)2(CH3C0OO0-)2 3377 1647 1548 1250
Mn(H:zL14)Na(H20)2(CH3C00")2 3378 1647 1548 1250

Tabla 7.20. Bandas de IR (cm') mds significativas para los complejos sintetizados

El estudio de los complejos por espectroscopia infrarroja se ha llevado a
cabo fundamentalmente, observando los desplazamientos que experimentan las
posiciones de las bandas en las que se encuentran los &tomos coordinados de los
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ligandos libres con el metal. Estos desplazamientos pueden ayudar a conocer por
qué dtomo o atomos se une el metal al ligando.

Como resultado de la comparacién entre los espectros de IR de los
ligandos y de los complejos se puede decir que:

1. Alrededor de 3400 cm!, aparece una banda ancha en los complejos.
Esto indica la presencia de agua o de metanol, evitando asi observar
la posible desprotonacién de los oxigenos fendlicos y los nitrégenos
amidicos.

2. En los complejos las bandas del grupo amido (amido I y amido II)
aparecen desplazadas respecto a los valores de los ligandos libres, lo
que indica la posible coordinaciéon del grupo amido al centro
metalico.

3. En los complejos, el modo de tensién C-O aparece ligeramente
desplazado hacia valores de onda mayores respecto de la posicion
que presenta en los ligandos libres, lo que indica la posible
coordinacidn del manganeso a los oxigenos fenodlicos.

LK B

E 7 vio- , 1371; %0078

£ 3 Y {amido | '

£ 55 { 1243

=T E

e 1605 [}1540 (&0
03 3 v Gamido 11}
T
1588, V(CO0)as.
01 3§
IT T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000
Wgvenumber (cm-1]

Fig. 7.11. Espectro IR del complejo Mn(H:L*)Ba(H:0):(CH3COO0")3

Momento magnético.

Los valores de los momentos magnéticos de los complejos de Mn(III) se
encuentran recogidos en la Tabla 7. 21.
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Estos valores se obtienen a partir de las medidas de susceptibilidad
magnética a temperatura ambiente. El momento magnético nos sirve para
conocer el estado de oxidacion del metal y 1a posible estructura del complejo.

El manganeso en estado de oxidacion (III), (el mas habitual), presenta un
momento magnético comprendido entre 4,8 y 50 MB. Todos los valores
obtenidos experimentalmente, estin proximos a este intervalo de valores
tedricos. Lo que indica, que en estos complejos, el manganeso se encuentra en
estado de oxidacién (IlI), comportandose como un sistema d4 en un entorno
octaédrico de alto espin (4,9 MB).

Las variaciones entre los datos experimentales y los valores tedricos
para los complejos de manganeso, pueden deberse a la presencia de pequefias
trazas de impurezas, a las interacciones entre distintos centros metalicos o el
diferente grado de distorsién octaédrico en funcidn de los grupos sustituyentes.

Complejo u (MB)
Mn(L13)K(CH30H)(H20)3 5,0
Mn(L13)Rb(H20)4 5,0
Mn(L13)Cs(H20) 4,8
(Mn(L13))2Ca(H20)2(CH30H)2 4,9
Mn (L13)Ba(H:20)4(CH3C00") -
Mn(HzL14)Rb(H20)2(CH3C00-)2 52
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00-)3 4,8
Mn(H2L14)Li(H20)2(CH3COO0-)2 5,2
Mn(HzL14)Na(H20)2(CH3CO0-)2 4,8

Tabla 7. 21. Momentos magnéticos de los complejos de Mn(11I)

7.4.3. ESTUDIO DE LOS COMPLE]JOS EN DISOLUCION
Medidas de conductividad.

En la Tablas 7.22 y 7.23 se recogen los valores de conductividad de cada
uno de los complejos de Mn(III). Estas medidas se realizan para comprobar si los
complejos son idnicos en disolucidn, y en ese caso, presenten el valor de
conductividad correspondiente al numero de iones que contiene la disolucidn.

Para realizar estas medidas se preparan disoluciones 10-3 M, utilizando
metanol o dimetilformamida como disolvente, dependiendo de la solubilidad de
los complejos en ellos.

¢ Metanol como disolvente.

Complejo Am (21 cm2 mol-1)
Mn(L13)Rb(H20)4 69,1
Mn(L13)Cs(Hz0) 71,1
(Mn(L13))2Ca(H20)2(CH30H)2 65,2
Mn(L13)Ba(H20)4(CH3COO0-) 75,9

Tabla 7.22. Conductividad de los complejos de Mn(I1I) disueltos en MeOH
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¢ Dimetilformamida como disolvente.

Complejo Am (21 cm? mol-1)
Mn(L13)K(CH30H)(H20)3 79,5
Mn(HzL14)Rb(H20)2(CH3C00")2 44,1
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00-)3 25,3
Mn (H:L14)Li(H20)2(CH3C00")z 20,2
Mn(H;L4)Na(H20)2(CH3C00 ")z 29,0

Tabla 7.23. Conductividad de los complejos de Mn(I1l) disueltos en DMF

Los valores correspondientes a los electrolitos 1:1 para disoluciones en
metanol estan en el intervalo 80 y 115 puS; mientras que para las disoluciones en
dimetilformamida se encuentran entre 65 y 90 uS, de acuerdo con Geary.177

Estos complejos presentan un valor de conductividad molar bajo, lo que
indica el comportamiento de estos compuestos como no electrolitos.

Espectrometria de masas.

Para la caracterizacién de los complejos se utilizé la técnica i6n positivo-
electrospray (ES). La Tabla 7.24, recoge los fragmentos mas importantes. En
todos los espectros se puede ver el pico correspondiente a la especie [MnL]* (lo
que indica la formacién del complejo ), [MnL+ Na |* ademas de otros fragmentos
asignables a otras posibles especies.

En la Figura 7.12 mostramos el espectro del complejo
(Mn(L13)),Ca(H20)2(CH30H),, aparecen los fragmentos: 353 [MnL13]*; 357
[MnL13 +Na]+, 394 [MnL13Ca]*, 514 [MnL!3Ca(H;0)3(CH30H).]*, 653 [Mn(L13)2]*;
705 [MnL13],.

Complejo Fragmento Asignacion
Mn(L13)K(CHsOH)(H20)3 353; 391 [MnL13]+; [MnL13K]*
Mn(L13)Rb(H20)4 354; 439 [MnL13]+; [MnL13Rb]*
Mn(L13)Cs(H20) 353; 485 [MnL13]+; [MnL!3Cs]+
(Mn(L13))2Ca(H20)2(CH30H)2 353; 394 [MnL13]+; [MnL!3Ca]*
Mn(L13)Ba(H20)4(CH3CO0") 352 [MnL13]+
Mn(HzL14)Rb(H20)2(CH3C00")2 366; 398 [MnL14]+; [H2L14Rb]*
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00")3 367; 449 [MnL14]+; [HoL14Ba]*
Mn(HzL14)Li(H20)2(CH3C00")2 320; 372 [LiHsL14]+; [MnL14Li]*
Mn(H2L14)Na(H20)2(CHsCO0-)2 335; 388 [NaHsL14]+; [MnL14Na]*

Tabla 7.24. Datos del MS (ES) de los complejos de manganeso (111)
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Fig. 7.12. Espectro de masas del complejo (Mn(L3)):Ca(Hz0):(CH30H):

Espectroscopia de RMN.

Los complejos de manganeso (III) fueron caracterizados por RMN de 1H,
empleando dimetilsulféxido deuterado (DMS0-d¢) como disolvente.

Los valores de los desplazamientos quimicos (§) mas significativos de
RMN de 'H con respecto al tetrametilsilano se recogen en la Tabla 7.25. En la
Figura 7.13 se muestra el espectro caracteristico del complejo Mn(L13)Rb(H20)a4.

Se han asignado las sefiales presentes en los espectros en base a los

estudios realizados por V. L. Pecoraro!78 y por nuestro Grupo de Investigacion.33-
34,44

En su trabajo, V. L. Percoraro, asigna las sefiales a = -22 ppm y a = -15
ppm en las posiciones 5 y 4 del anillo aromatico del salicilaldehido
respectivamente para los complejos con salen y salpen. Sin embargo, no se
observan las senales de los protones en la posicién orto con respecto a los
grupos dadores del anillo H3 y Hé.

Los ligandos sintetizados en este trabajo presentan dos anillos
aromaticos provenientes del fenilsalicilato, por lo que también se observaran los
protones en las posiciones 4 y 5 de dichos anillos.

Hy OH Hy
H H
N

Hs \F/N Hs

(@] (@]
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_ 3 (ppm)
Complejo
H4 H5
Mn(L13)K(CHs0H)(H20)s -22,80 19,51
Mn(L13)Rb(H20)q 24,19
Mn(L13)Cs(H20) -22,28
(Mn(L'3))2Ca(H20)2(CHs0H)2 224,00
Mn(L1%)Ba(H20)4(CH3CO0") 24,17
Mn(H2L14)Rb(H20)2(CH3C00-)2 - -
Mn(HzL14)Ba(H20)2(CH3C00-)3 -22,12 -13,73
Mn(HzL14)Li(Hz0)2(CH3COO0-)2 -22,68 -11,34

Mn(HzL4)Na(H20)2(CH3C0O0-)2 -
Tabla 7.25. Datos de RMN de 1H (DMSO-d¢) para los complejos de Mn(111)

En los espectros de estos complejos se observan uno o dos picos a campo
alto, asignados a los protones aromaticos en las posiciones 4 y 5.

No ha sido posible la observacién de mas picos, debido posiblemente a la
baja solubilidad que presentan estos complejos.

NVRNY  SHYVFRPUTOPTUPPURY

et -4 ] -8 -10 o 455 -14 -16 -1 —20 Cadhd -24 —26 ppm

Fig. 7.13. Espectro de RMN de 'H del complejo Mn(L13)Rb(H20)4

7.4.4. ESTUDIO DE DIFRACCION DE RAYOS X

Se han obtenido monocristales validos para la resoluciéon de su
estructura por DRX de los complejos [Mn(L13)K(CH30H)(H20)s3],
[Mn(L13)Rb(H20)4], [Mn(L®33)Cs(H:0)] y [Mn(L13)Ba(H.0)4+(CH3C00-)], por
precipitacion directa en las aguas madres.

o Estructura cristalina de [Mn(L13)K(CH30H):]

Para el complejo de Mn(III), [Mn(L!3)K(CH30H)(H20)3] se han obtenido
monocristales cuya férmula es [Mn(L13)K(CH30H).].
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Los datos fueron recogidos en el difractémetro Bruker Smart CCD 1000,
con radiacién de Mo-Ka y detector de area a baja temperatura (120K).

Fig.7.14. Estructura de la celda elemental del complejo[Mn(L!3)K(CH30H):] a lo largo del eje ¢

El cristal difractaba bien y presenta una estructura de empaquetamiento
que podemos ver en la Figura 7.14.

La utilizacion de ligandos tetraanidénicos, como el H4L13, hace necesaria la
adiccidn, para formar un complejo de Mn(III), de un catién como el proveniente
del KOH para neutralizar eléctricamente el complejo, encontrandose en la
bibliografia numerosos ejemplos de complejos estabilizados con el catién
potasio, que ademas puede encontrarse coordinado202al catiéon central Mn(III).

Figura 7.15. Estructura cristalina del complejo [Mn(L13)K(CH30H):

Como se puede observar en la Figura 7.15 el complejo presenta una
geometria piramidal cuadrada (indice de coordinacién 5 en torno al atomo de
Mn(III)). En el plano ecuatorial se sitda el ligando, que actia como tetraaniénico
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y tetradentado, con un entorno N,0, de dos O fenoélicos y 2 O del grupo amido
unidos al &tomo de manganeso, y completando la coordinacién cinco el oxigeno
de una molécula de metanol en la posicion axial.

Los datos cristalograficos del cristal estan en la Tabla 7.26. Las
distancias y los angulos de enlace mas importantes se encuentran en las Tablas
7.27y7.28.

El complejo [Mn(L13)K(CH30H);] presenta enlaces de hidrégeno
intramoleculares; sin embargo en este complejo no existen enlaces de hidrégeno
intermoleculares, las distancias de los enlaces hidrégeno se muestran en la
Tabla 7.29.

Foérmula Empirica C18H18N206KMn
Peso Molecular 452,38
Temperatura 110(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1

a=9,566(5) A
a=112,973(9)°
Dimensiones de la celda b=10,425(5) A

unidad B=97,229(10)°

¢=10,978(5) A
y=100,403(9)°

Volumen 951,9(8) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1,578 Mg/m3
Coeficiente de absorcién 0,950 mm-!
F(000) 464
Amplitud de barrido 2,10 a 23,25°
Reflexiones recogidas 6105
Reflexiones independientes 2579 [R(int) = 0,1210]
indices R finales R1=0,0876, wR2 =0,1949
indices R (todos los datos) R1=0,1446, wR2 =0,2258

Tabla 7.26. Datos cristalogrdficos del complejo [Mn(L13)K(CH30H).]

Distancias de enlace (A)

Mn(1)-0(1) | 1,864(5) Mn(1)-0(2) | 1,879(6)
Mn(1)-N(1) | 1,021(7) Mn(1)-N(2) | 1,925(6)
Mn(1)-0(5) | 2,213(7) Mn(1)-K(1) | 3,784(3)
Mn(1)-K(1)#1 | 4,111(3) 0(2)-K(1)#1 | 3,003(6)
O(1)K(1) | 2,821(6) 0(3)-K(1)#2 | 2,693(7)
0(2)K(1) | 2,864(6) 0(4)-K(1)#3 | 2,793(6)
K(1)-0(3)#2 | 2,693(7) 0(5)-K(1)#1 | 3,101(7)
K(1)-0(6B) | 2,860(3) K(1)-0(4)#4 | 2,793(6)
K(1)-0(2)#1 | 3,003(6) K(D)-0(5)#1 | 3,101(7)
K(1)-K()#L | 4472(5) | | K(1)-Mn(1)#1 | 4,111(3)

#1 —x+1, -y+1, -z+1; #3x+1,y,z; #2-x+1,-y,-z+1 #H4x-1,y,z
Tabla 7.27. Distancias de enlace [A’) mds importantes para el complejo [Mn(L13)K(CH30H):]
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Angulos de enlace (2)
0(1)-Mn(1)-0(2) | 90,8(2) K(1)-Mn(1)-K(1)#1 | 6886(6)
0(2)-Mn(1)-N(1) | 141,4(3) 0(1)-Mn(1)-N(1) | 92,4(3)
0(2)-Mn(1)-N(2) | 91,93) 0(1)-Mn(1)-N(2) | 170,8(3)
0(1)-Mn(1)-0(5) | 93,1(3) N(1)-Mn(1)-N(2) | 838(3)
N(1)-Mn(1)-0(5) | 97,4(3) 0(2)-Mn(1)-0(5) | 90,3(3)
0(1)-Mn(1)-K(1) | 45,81(19) N(2)-Mn(1)-0(5) | 95,7(3)
N(1)-Mn(1)-K(1) | 133,0(2) 0(2)-Mn(1)-K(1) | 47,30(17)
0(5)-Mn(1)-K(1) | 104,05(17) N(2)-Mn(1)-K(1) | 133,6(3)
0(2)-Mn(1)-K(1)#1 | 42,4(2) 0(1)-Mn(1)-K(1)#1 | 90,95(18)
N(2)-Mn(1)-K()#1 | 97,0(2) N(1)-Mn(1)-K(1)#1 | 1454(3)
0(5)-Mn(1)-K(1)#1 | 47,98(18)

#1 —x+1, -y+1, -z+1
Tabla 7.28. Angulos de enlace (?) mds importantes para el complejo [Mn(L13)K(CH;0H)z]

Se observa que a pesar de ser un complejo derivado de un ligando
simétrico, las distancias Mn-0O fenoélicas no son iguales entre sf, asi, para Mn-0(1)
y Mn-0(2) los valores de las distancias son 1,864 y 1,879 A, respectivamente. Las
distancias de enlace Mn-Namiico SON casi iguales, siendo Mn(1)-N(1) de 1,921 Ay
Mn(1)-N(2) de 1,925 A. Estos valores son analogos a los encontrados en la
bibliografia para complejos similares, también con el 4tomo de potasio actuando
de puente entre varias moléculas.204

Todas estas distorsiones se encuentran entre los valores usuales para
complejos de manganeso(lIl) pentacoordinados, y son ligeramente inferiores a
los de los complejos octaédricos distorsionados de Mn(III), como los obtenidos
por nuestro Grupo de Investigacion.33.34.36

Se observa ademads, que los anillos quelato de seis miembros del
manganeso estan en una conformacion tipo bote, que no es simétrica, estando
los anillos aromaticos hacia fuera de la coordinacion ONNO. Tal situacién es
similar para otros complejos de manganeso.203 En este complejo, es posible que
la colocacién de los iones K* entre los complejos de Mn(IIl) origine esta
deformacién del plano, para conseguir su mejor acomodacién.

01
03:_“'

NZ

05:1

Fig. 7.16. Vista del entorno de coordinacién del catién K*
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El K* se enlaza a los oxigenos fendlicos O(1) y O(2) del ligando, con
distancias 2,821 y 2,864 A, respectivamente. También se enlaza al O(3)#2
amidico (K(1)-0(3)#2= 2,693 A) de otro complejo y al 0(4)#4 amidico de otro
complejo diferente, con una distancia de 2,793 A. Se une ademas al O(5)#1
metanolico coordinado y al O(2)#1 fendlico de otro complejo. También se une al
0(6B) metanolico de la molécula de metanol ocluida en la red. Por lo tanto, cada
cation de K+ esta unido a oxigenos de cuatro complejos de Mn diferentes, como
se muestra en la Figura 7.16.

Estos oxigenos son de tipo amidico, fendlico y metanolico, lo que justifica
la ligera variacién de las distancias de enlace K-O, que oscilan entre 2,69y 3,10 A
(Tabla 7.27), y que son del orden de las encontradas para otras moléculas de K*.

La disposicién de dichos atomos de oxigeno en torno al K+ son parecidos
al tipo poliéter o de pseudo-éter corona sandwich con cuatro oxigenos fenélicos
en un lado y los dos oxigeno amido y dos metabdlicos en otro.

Se forman dimeros por los enlaces puente di-fendlico del 01 y 02 entre el
Mn(III) y los K (naranjas en la Figura 7.17 ). Estos dimeros forman cadenas a
traves de los enlaces entre el oxigeno amidico O3 (azules en la Figura 7.17 )y
los cationes K. Las cadenas se enlazan entre si por los otros oxigenos amido 04
(verdes en la Figura 7.17) sin enlazar originando una estructura 2D.

Fig. 7.17. Estructura supramolecular del complejo [Mn(L'3)K(CH30H)]

Las distancias Mn...Mn no son muy elevadas, siendo la distancia Mn...Mn
méas baja de 6,514 A; son elevadas para que puedan existir posibles
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interacciones magnéticas metal-metal. Las distancias K..K son del orden de
4,471 A.

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(D-H..A)
C(5)-H(5)...0(3) 0,93 241 | 2,740(12) 101
C(12)-H(12)..0(4) | 0,93 245 | 2,763(13) 100

Tabla 7.29. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno( 4, °) para [Mn(amamL1°)K(CHs0H)]

e Estructura cristalina de [Mn(L13)Rb(Hz0)4].

Se han obtenido monocristales validos para la resoluciéon de su
estructura por DRX para el complejo [Mn(L13)Rb(H20)4] , siendo su férmula
[RbMn(L13)(H20)][Rb Mn(L13)(CH30H)](H20)s.

Los datos fueron recogidos en el difractémetro Brucker Smart CCD 1000,
con radiaccién de Mo-Ka y detector de area a baja temperatura (120 K).

Este cristal tiene una celda elemental que presentamos en la Figura
7.18. Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la Tabla
7.30, mientras que las distancias y dngulos de enlace se muestran en las Tablas
7.31y 7.32, respectivamente.

Fig. 7.18. Estructura de la celda del complejo [RbMn(L3)(Hz0)]J[Rb Mn(L'3)(CH30H)] (Hz0)s normal (001)

La utilizaciéon del ligandos tetraaniénicos, como el H4L13, para formar el
complejo de Mn(IIl) hace necesaria la adiccién, en esta ocasién, de un cation
proveniente del Rb(OH) para neutralizar eléctricamente el complejo. En la
bibliografia no hay ejemplos de complejos de Mn con el catiéon Rb coordinado.

Como se puede observar en la Figura 7.19 el complejo consta de dos
fragmentos [RbMn(L13)(H20)] y [RbMn(L!3)(CH30H)] diferentes puenteados a
través de los oxigenos fendlicos y de los oxigenos del agua y metanol
coordinados y del catién Rb.
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Formula Empirica

C33 H3s Mn2 N4 O13 Rb2

Peso Molecular 977,48
Temperatura 120(2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P21

Dimensiones de la celda

a=9,6398(15) A  a=902
b=17,688(3) A B=102,232(3)°

unidad c=10,5316(17) A y=90°
Volumen 1754,9(5) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1,850 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 3,549 mm-1
F(000) 980
Amplitud de barrido 1,97 226 27,48°
Reflexiones recogidas 7897

Reflexiones independientes

6683 [R(int) = 0,0494]

indices R finales

R1=0,0329, wR2 = 0,0695

indices R (todos los datos)

R1=0,0443,wR2 =0,0750

Fig. 7.19. Estructura cristalina del complejo [RbMn(L13)(H:0)][Rb Mn(L13)(CH30H)] (Hz0)3

Tabla 7.30. Datos cristalogrdficos del complejo del complejo [RbMn(L?3)(Hz0)][Rb Mn(L3)(CH30H)] (H20)3
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El Mn2a presenta una pentacoordinaciéon con un entorno N;0; de los
nitrégenos amidicos y los oxigenos fenoélicos en el plano ecuatorial, y en posicion
axial el oxigeno del agua.

Las distancias Mn2a-N15a y Mn2a-N12a son diferentes; de 1,960 y 1,939
A respectivamente; al igual que las distancias Mn2a-03a y Mn2a-024a con
valores de 1,874 y 1,894 A respectivamente. La distancia 2,175(3) mas larga que
las anteriores corresponde a la coordinacién en la posicién axial al oxigeno de
una molécula de agua 026w.

El Mn2b estid igualmente pentacoordinado, presentando en el plano
ecuatorial una coordinacién N;0; de los nitrégenos amidicos y de los oxigenos
fendlicos y en posicién axial coordinado a un oxigeno de una molécula de
metanol.

Las distancias Mn2b-N15b y Mn2b-N12b son de 1,942 y 1,925 A,
diferentes entre si y a la de la otra unidad, las distancias Mn2b-03b y Mn2b-
024b son de 1,863 y 1,883 A que se diferencias en 0,020 A y también presentan
diferencia con la de la otra unidad. La distancia Mn2b-027 del plano axial es de
2,212 A, mayor que las anteriores descritas, debidas al menor poder dador del O
metanodlico y al efecto Jahn-Teller de la configuraciéon d* de alto espin que
presenta este ion..

Se observa también, que los anillos quelato de 6 miembros de cada Mn
tienen una sutil conformaciéon tipo bote, estando los anillos aromaticos hacia
fuera de la coordinacién N;0,. Las distancias y los angulos de enlace mas
importantes se encuentran en las Tablas 7.31y 7.32.

Distancias de enlace (A)

Mn(2A)-N(124) | 1,939(3) | Mn(2B)-N(12B) | 1,925(3)
Mn(2A)-N(15A) | 1,960(3) | Mn(2B)-N(15B) | 1,942(3)
Mn(2A)-0(244) | 1,894(3) | Mn(2B)-0(24B) | 1,883(3)
Mn(2A)-0(3A) | 1,874(3) | Mn(2B)-0(3B) | 1,863(3)
Mn(24)-0(26W) | 2,175(3) | Mn(2B)-0(27) | 2,212(3)

Mn(2A)-Rb(1A) | 3,889 Mn(2B)-Rb(1B) | 3,836

Mn(2A)-Rb(1B) | 4,2735(9) | Mn(2B)-Rb(1A) | 4,344

Rb(1A)-0(3A) | 2,928(3) | Mn(2A)-Mn(2B) | 6,677
O(17A)-Rb(1A)#3 | 2,906(3) | Rb(1B)-O(11A)#4 | 2,864(3)
0(24A)-Rb(1B) | 3,243(3) | Rb(1B)-0(25B) | 3,431(3)
Rb(1A)-0(24A) | 2,893(3) | O(11A)-Rb(1B)#1 | 2,864(3)
Rb(1A)-O(11B)#1 | 2,837(3) | Rb(1B)-O(17B)#3 | 2,941(3)
Rb(1A)-0(17A)#2 | 2,906(3) | Rb(1B)-0(3B) | 2,898(3)
Rb(1A)-0(24B) | 3,201(3) | Rb(1B)-0(24B) | 2,881(3)
Rb(1A)-0(25A) | 3,552(3) | Rb(1B)-0(29W)#5 | 3,004(4)
Rb(1A)-0(27) | 3,189(3) | Rb(1B)-0(26W) | 3,100(3)
Rb(1A)-Rb(1B) 4,731
#1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 x,y+1,z #3 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2

Tabla 7.31. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo [RbMn(L'3)(H20)][Rb
Mn(L?3)(CHs0H)] (Hz:0)s
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Angulos de enlace (°)
0(3A)-Mn(2A)-0(24A) 89,67(12) 0(24A)-Mn(2A)-Rb(1A) 45,42(9)
0(3A)-Mn(2A)-N(124) 92,69(13) N(12A)-Mn(2A)-Rb(1A) 134,54(10)
0(24A)-Mn(2A)-N(124) 172,67(15) N(15A)-Mn(2A)-Rb(1A) 130,16(10)
0(3A)-Mn(2A)-N(154) 167,00(13) 0(26W)-Mn(2A)-Rb(1A) 104,58(9)
0(24A)-Mn(2A)-N(154) 91,55(13) 0(3A)-Mn(2A)-Rb(1B) 91,81(9)
N(12A)-Mn(2A)-N(15A) 84,61(14) 0(24A)-Mn(2A)-Rb(1B) 45,56(9)
0(3A)-Mn(2A)-0(26W) 95,78(12) N(12A)-Mn(2A)-Rb(1B) 141,18(11)
0(24A)-Mn(2A)-0(26W) 89,43(13) N(15A)-Mn(2A)-Rb(1B) 98,27(9)
N(12A)-Mn(2A)-0(26W) 97,23(14) 0(26W)-Mn(2A)-Rb(1B) 43,95(9)
N(15A)-Mn(2A)-0(26W) 97,18(13) Rb(1A)-Mn(2A)-Rb(1B) 70,665(13)
0(3B)-Mn(2B)-N(12B) 92,76(13) 0(24B)-Mn(2B)-N(12B) 175,20(14)
0(3B)-Mn(2B)-N(15B) 167,09(14) 0(24B)-Mn(2B)-N(15B) 92,25(13)
N(12B)-Mn(2B)-N(15B) 84,09(14) 0(3B)-Mn(2B)-0(27) 94,13(12)
0(24B)-Mn(2B)-0(27) 86,90(12) N(12B)-Mn(2B)-0(27) 96,70(14)
N(15B)-Mn(2B)-0(27) 98,67(13) 0(3B)-Mn(2B)-Rb(1B) 46,78(9)
0(24B)-Mn(2B)-Rb(1B) 46,41(9) N(12B)-Mn(2B)-Rb(1B) 134,93(10)
N(15B)-Mn(2B)-Rb(1B) 130,20(11) 0(27)-Mn(2B)-Rb(1B) 104,02(8)
0(3B)-Mn(2B)-Rb(1A) 91,97(8) 0(24B)-Mn(2B)-Rb(1A) 41,94(9)
N(12B)-Mn(2B)-Rb(1A) 141,64(11) N(15B)-Mn(2B)-Rb(1A) 98,28(10)
0(27)-Mn(2B)-Rb(14) 44,98(8) Rb(1B)-Mn(2B)-Rb(1A) 70,355(13)
0(3A)-Mn(2A)-Rb(1A) 46,35(9) 0(3B)-Mn(2B)-0(24B) 90,14(12)

Tabla 7.32. Angulos de enlace (2) mds importantes para el complejo [RbMn(L13)(H20)][Rb Mn(L3)(CHs0H)]

El Rbla se encuentra rodeado de 6 oxigenos, los oxigenos amidos
O11b#1 y O17a#2, oxigenos fendlicos 024b y 03a, el oxigeno del metanol
coordinado 027 y el oxigeno del agua ocluida en la red 024a, por lo tanto esta
coordinado a oxigenos de 3 moléculas diferentes.

El Rblb se rodea de 7 oxigenos, los oxigenos amidicos Ol11la#41 y
017b#3, oxigenos fenolicos 024a, 024b y 03b, el oxigeno del agua ocluida en la
red 029w#5 y el oxigeno del agua coordinada 026w, por lo tanto esta
coordinado a oxigenos de 4 moléculas diferentes. Los entornos de coordinaciéon
de los Rblay Rb1b se muestran en la Figura 7.20.

Fig. 7.20. Entornos de coordinacién de los cationes Rblay Rb1b
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Rb1A-03A 2,928 | Rb1B-011A#4 | 2,864
Rb1A-024A 2,893 | Rb1B-017B#3 | 2,941
Rb1A-024B 3,201 Rb1B-03B 2,898

Rb1A-011B#1 | 2,873 Rb1B-024B 2,881
Rb1A-017A#2 | 2,907 | Rb1B-029W#5 | 3,004
Rb1A-027 3,189 Rb1B-026W 3,100
Rb1B-024A 3,242
Tabla 7.33. Distancias de los enlaces Rb-0 (A)

a variacién de las distancias entre enlaces Rb-O esta entre 2,864 y 3,243
A tal y como se puede observar en la Tabla 7.33, son del orden de las
encontradas para los compuestos macrociclos de Rb*. La disposicién de dichos
atomos de oxigeno en torno al rubidio son parecidas al tipo poliéterz04¢ o de
macrociclos.205

Los cationes Rb* se encuentran proximos a los manganesos en ambos
casos con unas distancias Mn2A-Rb1A de 3,889 A y Mn2B-Rb1B de e 3,836 4, las
distancias Mn2A-Mn2B de 6,677 A y las distancias Rb1a-Rb1b 4,731 A.

Se forman dimeros por puente p—difenoxo (024a, O3a y 024b y 03b)
que unen el Mn2A y el Mn2B a RblA y RblB (Figura 7.19).
Estos dimeros forman cadenas a través de los enlaces entre los oxigenos amida
011Ay O11B (que no se coordinan y los cationes Rb (de color rojo en la Figura
7.21 ). Las cadenas estan unidas entre si por los otros oxigenos amida 017 Ay
017B (verde en la figura ...) originando una estructura 2D.

Fig. 7.21. Estructura supramolecular del complejo[RbMn(L?3)(H:0)][Rb Mn(L*3)(CH30H)] (H20)3
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Hay ademads enlaces de H : la molécula de agua ocluida 025a se enlaza
con un oxigeno 029w perteneciente a una molécula de agua u oxigeno amidico
0(17a)#1, mientras que la 025b se une al oxigeno amido O11la y al oxigeno
amidico 017b#2. Finalmente el oxigeno 029w se encuentra unido a dos atomos
de oxigeno, el O(11b)#3 y el 025b. Vemos por tanto que las interacciones por
enlace hidrégeno son importantes. Los oxigenos amidicos en esta molécula
mediante enlaces hidrégeno se unen a las moléculas de agua ocluida,
presentando interacciones con moléculas distintas, reforzando la estructura
supramolecular . Los valores se encuentran recogidos en la Tabla 7.34.

D-H..A d(D-H) d(H..A) | d(D..A) | <(DHA)
0(25A)-H(25A) ..0(29W) 1,00 1,73 | 2,7262 171
0(25A)-H(25B)..0(17A) #1 | 0,97 2,07 | 2,7678 127
0(25B)-H(25C)..0(11A) 1,00 1,80 | 2,7304 153
0(25B)-H(25D)..0(17B) #2 | 0,95 1,93 | 2,8693 167

0(26W)-H(26A)...0(25A) 0,90 1,86 2,6895 152

0(29W)-H(29A)...0(25B) 0,82 2,01 2,7714 155

0(29W)-H(29B)...0(11B) #3 0,83 1,93 2,7484 169
#1 -x, Yo+y, 1-z #2 -1+x,y,z #3 1-x, Yoty 1-z

Tabla 7.34. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (A2) para [RbMn(L3)(H:0)][Rb
Mn(L13)(CHs0H)] (H20)s

En este caso tenemos siete enlaces intermoleculares siendo los cuatro
restantes intramoleculares tal y como se aprecia en la Figura 7.22. Estos enlaces
de hidrégeno favorecen la disposicién espacial del enrejado cristalino de la
Figura 7.22, en las que se pueden observar las unidades diméricas enlazadas
entre si por enlaces de hidrogeno. La estructura en el espacio del complejo
podemos afirmar que la colocacién de los iones Rb* entre los complejos de
manganeso originan unos centros de coordinacién que favorecen la formacion
de cadenas tridimensionales.

Fig. 7.22. Estructura tridimensional del complejo [RbMn(L3)(H20)][Rb Mn(L'3)(CH30H)] (Hz0)3

235



7. COMPLE]OS DE Mn(III) CON LIGANDOS AMIDO-AMIDO

o Estructura cristalina de [Cs Mn(L13)] (H:20).

Se han obtenido monocristales validos para la resoluciéon de su
estructura por DRX para el complejo Mn(L13)Cs(H20) por cristalizacion directa
en las aguas madres, siendo su formula Mn(L13)Cs(H20).

Los datos se han recogido en un difractémetro Brucker Smart CCD 1000,
con radiacion de Mo-Ka, detector de area a baja temperatura (120 K). El cristal
difractaba bien y tiene una celda elemental que ponemos ver en la Figura 7.23.

Fig. 7.23. Estructura de la celda elemental del complejo [Cs Mn(L?3)] (H20) normal a (001)

En la representacion de la celda elemental se observa claramente el
apilamiento de las agrupaciones de Mn(III).

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla7.35, mientras que las distancias y angulos de enlace se muestran en las
Tablas 7.36 y 7.37, respectivamente.

La utilizacion del ligando tetraanionico, H4L13, para formar el complejo de
Mn(III) hace necesaria la adiccion, en esta ocasion, de un catiéon proveniente del
Cs(OH) para neutralizar eléctricamente el complejo. En la bibliografia no hay
ejemplos de complejos de Mn con el catidn cesio pero si de complejos de Cr-Cs e
Y-Cs.206-207
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Férmula Empirica C16H14N205CsMn
Peso Molecular 502.14
Temperatura 120(2)K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P21/c

Dimensiones de la celda

a=10,839(2) A

b=15,437(3) A $=92,052(4)°

unidad c=9,3724(19) A
Volumen 1567,2(5) A3
Z 4
Densidad (calculada) 2,128 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 3,163 mm-1
F(000) 976
Amplitud de barrido 1,88=>20 27,88¢
Reflexiones recogidas 28977

Reflexiones independientes

3736 [R(int) = 0,088]

indices R finales

R1=0,0374, wR2 =0,0699

indices R (todos los datos)

R1=0,0618, wR2 =0,0749

Tabla 7.35. Datos cristalogrdficos del complejo [Cs Mn(L13)] (Hz0)

Fig. 7.24. Estructura cristalina del complejo [Cs Mn(L?3)] (Hz0)

Como se puede observar en la Figura 7.24, el complejo consta de un solo

fragmento [CsMn(L!3)] (H20), el cual presenta en su plano ecuatorial el ligando
con un entorno N,0; unido al &tomo de manganeso.
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Las distancias y los angulos de enlace mas importantes se encuentran en
las Tablas 7.36 y 7.37.

Distancia de enlace (A)
Mn(2)-N(4) | 1,955(3)) | O(131)-Cs(1)#1 | 3,147(3)
Mn(2)-N(1) | 1,951(3) | O(411)-Cs(1)#6 | 3,125(3)
Mn(2)-0(431) | 1,863(3)) | O(431)-Cs(1)#1 | 3,107(3)
Mn(2)-0(131) | 1,889(3) | O(1)-Cs(1)#6 | 3.460(4)
Mn(2)-0(111)#3 | 2,164(3) | Cs(1)-0(431)#1 | 3,107(3)
Cs(1)-0(111)#3 | 3,167(3) | Cs(1)-0(411)#2 | 3,125(3)
Cs(1)-0(1)#4 | 3,255(4) | Cs(1)-0(131) | 3,137(3)
Cs(1)-0(1)#2 | 3,460(4) | Cs(1)-0(131)#1 | 3,147(3)
Mn....Mn 6,746 Mn(2)-Cs(1) | 4,142(10)
0(111)-Mn(2)#5 | 2,164(3) | Mn(2)-Cs(1)#1 | 4,1417(10)
0(111)-Cs(1)#5 | 3,167(3) Cs..Cs 4,870

#1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 x,y+1,z #3 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
Tabla 7.36. Distancias de enlace (A) mds importantes para el complejo [Cs Mn(L3)](H:0).

Angulos de enlace ()
0(431)-Mn(2)-0(131) | 89,67(12) | N(4)-Mn(2)-0(111)#3 | 100,72(13)
0(431)-Mn(2)-N(1) | 166,66(14) | 0(431)-Mn(2)-Cs(1)#1 | 44,70(8)
0(131)-Mn(2)-N(1) 90,00(13) | 0(131)-Mn(2)-Cs(1)#1 | 46,26(8)
0(431)-Mn(2)-N(4) 92,00(13) | N(1)-Mn(2)-Cs(1)#1 | 131,61(10)
0(131)-Mn(2)-N(4) | 16593(14) | N(4)-Mn(2)-Cs()#1 | 130,92(10)
N(1)-Mn(2)-N(4) 84,30(14) | O(111)#3-Mn(2)-Cs(1) | 106,72(8)
0(431)-Mn(2)-0(111)#3 | 98,59(12) | 0(431)-Mn(2)-Cs(1) | 9546(9)
0(131)-Mn(2)-0(111)#3 | 92,83(12) | O(131)-Mn(2)-Cs(1) | 44,88(9)
N(1)-Mn(2)-0(111)#3 | 94,69(13) | N(1)-Mn(2)-Cs(1) | 94,33(10)
N(4)-Mn(2)-Cs(1) 148,54(11) | O(111)#3-Mn(2)-Cs(1) | 47,95(8)
Cs(1)#1-Mn(2)-Cs(1) | 71,646(12)

Tabla 7.37. Angulos de enlace (%) mds importantes para el complejo [Cs Mn(L'3)](H:0).

En el complejo se puede apreciar que el Mn(III) estd pentacoordinado
con dos enlaces Mn-Namidico ¥ dos enlaces Mn-Otenglico €n €l plano ecuatorial y en el
plano axial se sitiia el oxigeno 0111 amidico perteneciente a otra molécula.

Se observa que las distancias Mn-Ofenslicos €n €l complejo son distintas
entre si; asi, la distancia entre el Mn(2)-0(131) fenslico ¥ entre el Mn(3) -0(431)
fenslico Son de 1,889y 1,863 A.

Las distancias Mn-Namigico SON casi idénticas; asi tenemos una distancia
entre el Mn(2)-N(1) de 1,951 A mientras que entre el Mn(2)-N(4) es de 1,955 A.
La distancia Mn-Oamiaico (111) situado en la posicién axial es de 2,164 A, es
mayor que las anteriores Mn-O debidas al menor poder dador del O amidico y al
efecto Jahn-Teller de la configuraciéon d# de alto espin que presenta este ion.

Todas estas distancias se encuentran entre los valores frecuentes para
complejos de manganeso(lll) pentacoordinado, las cuales son ligeramente
inferiores a las de complejos octaédricos distorsionados de Mn(IlI), como los
obtenidos por nuestro Grupo de Investigacidn para otros ligandos similares.36
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Se observa también, que los anillos quelato de 6 miembros de cada Mn
tienen una ligera conformacién tipo bote, estando los anillos aromaticos hacia
fuera de la coordinacion ONNO, es posible que la colocacién de los cationes Cs*
entre los fragmentos de complejos de Mn, origine esta deformacién del plano,
para conseguir su mejor acomodacidn.

El enlace tipo puente a través de la funciéon amido (u-amido) hace que el
complejo presente tridimensionalidad con unas cadenas en zig-zag Mn(2)-
0(111)-Cs(1)-0(411)-Cs(1)-N(4)-Mn(2)... y la conexiéon entre ellas a través de
Ofenolicos y Cs Mn(2)- 0(431)- Cs(1)-... representadas en las lineas amarillas y
verde respectivamente de la Figura 7.25.

Fig. 7.25. Cadenas en zig- zag de puentes amido (amarilla), conexién entre las cadenas por los oxigenos

fendlicos(verde).

El Cs* se enlaza, (Figura 7.26), a los oxigenos fenolicos Oi31, O431#1 y
0O131#1 a una distancia de 3,137, 3,107 y 3,137 A alos oxigenos amido 0111#3 y
041:#2 (3,167 y 3,125 A) y a dos oxigenos de moléculas de agua 01 #4 y 01 #2
(3,255 y 3,460) A. Asi cada Cs* estid rodeado de oxigenos de 5 moléculas
diferentes. Como resultado final se puede afirmar que cada cation Cs* presenta
presenta una heptacoordinacion.

& 01313

©
\ @ 04313

Fig. 7.26. Vista del entorno de coordinacién de Cs*

Esto justifica la variaciéon de las distancias entre enlaces Cs-0 entre 3,107
y 3,460 A tal y como se puede observar en la Tabla 7.38, son del orden de las
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encontradas para los compuestos de Cs*. La disposicion de dichos atomos de
oxigeno en torno al cesio son parecidas al tipo poliéter 208209 o de pseudo-éter
corona sandwich?10-211 en el Cs*.

D-H..A d(D-H) d(H..A) | d(D..A) | <(DHA)
0(1)-H(1B) ..0(411) #1 | 0,75 2,14 | 28704 163
C(2)-H(2B) ..0(111) 0,97 235 | 2,7484 104
C(17)-H(17) ..0(111) 0,93 242 | 27421 100
C(44)-H(44) ..0(1) 0,93 257 | 33692 144
C(47)-H(47) ..0(411) 0,93 244 | 2,7699 101

#1 x, Y2-y, Yotz
Tabla 7.38. Distancias y dngulos de enlace de hidrégeno (A°) para [Cs Mn(L3)](H:0).
Hay un enlace hidrégeno entre el H1b del oxigeno de la molécula de agua
0(1) y el oxigeno amidico 0(411)#1. Los restantes enlaces son intramoleculares.
Al existir unos enlaces p-amido fuertes es posible que este tipo de interacciones
sean menos efectivas.

Las distancias Mn...Mn de 6, 746 A son largas para que puedan
presentarse posibles interacciones magnéticas metal-metal. Las distancias
Cs...Cs son de 4,870 A y las distancias Mn-Cs son iguales entre los dos complejos
préximos.

Podemos decir que este complejo mononuclear contiene grupos
potencialmente dadores Oamido que se unen a otros atomos metalicos de otros
complejos actuando como nuevos ligandos y permitiendo lo que se conoce como
“sintesis dirigida” hacia compuestos polinucleares, entrando asi en el campo de
la quimica supramolecular, tal como pretendiamos en los objetivos .

e Estructura cristalina de [Mn(L13)Ba(H20)+(CH3C00")].

Se han obtenido monocristales validos para la resoluciéon de su
estructura por DRX para el complejo [Mn(L!3)Ba(H20)4(CH3CO0O-)] por
precipitacion directa de los mismos en las aguas madres, siendo su férmula
[BaMn(L13)(H3L13)(CH30H)2]2.

Los datos se han recogido en un difractometro Brucker Smart CCD 1000,
con radiacién de Mo-Ka, detector de area a baja temperatura (100 K). El cristal
difractaba bien y tiene una celda elemental que ponemos ver en la Figura 7.27.

Los datos cristalograficos y detalles experimentales se recogen en la
Tabla 7.39, mientras que las distancias y angulos de enlace se muestran en las
Tablas 7.40 y 7.41 respectivamente.
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Fig. 7.27. Estructura de la celda elemental del complejo [BaMn(L3)(H3L3)(CH30H):]-

Foérmula Empirica C34 Hz7 Ba Mn N4 O10
Peso Molecular 843.88
Temperatura 100(2) K
Longitud de onda 0.71069 A
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P21/c

Dimensiones de la celda

a=12245(2) A
b=17.345(3)A PB=106.38(3)°

unidad c=18.041(4) A
Volumen 3676.3(12) A3
Z 4
Densidad (calculada) 1.525 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 1.467 mm~1
F(000) 1680
Amplitud de barrido 1.66 to 24.81°
Reflexiones recogidas 27410

Reflexiones independientes

6303 [R(int) = 0.0912]

indices R finales

R1=0.0526, wR2 = 0.1244

Indices R (todos los datos)

R1=0.0946, wR2 = 0.1379

Tabla 7.39. Datos cristalogrdficos del complejo [BaMn(L3)(HsL3)(CH30H):]2

La utilizacién de ligandos tetraanidonicos, como el H4L13, para formar el

complejo de Mn(IIl) hace necesaria la adiccién, en esta ocasién, de un cation
proveniente de Ba(OH); para neutralizar eléctricamente el complejo.

Como se puede observar en la Figura 7.28, el Mn(IIl) presenta una
pentacoordinacion con un entorno N;0; en el plano ecuatorial de dos nitrégenos
amidicos (N1, N4) y dos oxigenos fenolicos (0171, 0471) HsL!3, que proceden de
un ligando y en la posicidn axial se coordina a un atomo de oxigeno 0571 de un
ligando H4L13 libre.
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Fig. 7.28. Estructura cristalina del complejo [BaMn(L1°)(H3L°)(CH30H):]>

Las distancias y los angulos de enlace mas importantes se encuentran
recogidos en las Tablas 7.40 y 7.41.

Distancia de enlace (A)
Mn(2)- N(1) 1.937(5) Ba(1)-0(571) 3.073(5)
Mn(2)- N(4) 1.944(6) Ba(1)-0(100) 2.790(7)
Mn(2)- 0(471) 1.878(5) Ba(1)-0(200) 2.933(7)
Mn(2)- 0(171) 1.882(5) Ba(1)-0(411)#1 | 2.636(5)
Mn(2)-0(571) 2.124(5) Ba(1)-0(511)#2 | 2.648(5)
Ba(1)-Mn(2) 3.5513(12) | Ba(1)-0(811)#2 | 2.657(5)
Ba(1)- 0(471) 2.817(5) 0(411)-Ba(1)#3 | 2.636(5)
Ba(1)-0(171) 2.755(5)

#1x,-y+1/2,2-1/2 #2 -x+1,-y+1,-z+1 #3x,-y+1/2,2+1/2
Tabla 7.40. Distancias de enlace [/i] mds importantes para el complejo [BaMn(L3)(H3L3)(CH30H):]:

Como se puede observar en la Tabla 7.40 las distancias Mn-Otenslicos €n €l
complejo son son casi idénticas, asi la distancia entre el Mn-0(471) y entre el
Mn-0(171) son de 1,878 y 1,882 A respectivamente. Las distancias Mn-Namico
son casi idénticas; Mn-N(1) de 1,937 Ay Mn-N(4) de 1,944 A.

La distancia Mn-Ofensiico (Mn-0(571))situado en la posicion axial es de
2,124 A, esta distancia es mayor que las anteriores Mn-0, debido al efecto Jahn-
Teller de la configuracién d4 de alto espin que presenta este ion.
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Angulos de enlace (%)
0(471)-Mn(2)-N(1) | 1733(2) 0(171)-Ba(1)-Mn(2) 31.64(9)
0(171)-Mn(2)N(1) | 924(2) 0(100)-Ba(1)-Mn(2) | 130.57(15)
0(471)-Mn(2)N(4) | 927(2) 0(471)-Ba(1)-Mn(2) 31.72(10)
0(171)-Mn(2)-N(4) | 164.2(2) 0(200)-Ba(1)-Mn(2) 79.32(13)
N(1)-Mn(2)-N(4) 84.6(2) 0(571)-Ba(1)-Mn(2) 36.50(9)
0(471)-Mn(2)-0(171) | 88.6(2) 0(411)#1-Ba(1)-Mn(2) | 129.24(12)
0(471)-Mn(2)-0(571) | 843(2) | O(411)#1-Ba(1)-0(171) | 97.68(15)
0(171)-Mn(2)-0(571) | 92.50(19) | O(411)#1-Ba(1)-0(811)#2 | 75.93(14)
N(1)-Mn(2)-0(571) | 102.3(2) | O(411)#1-Ba(1)-0(571) | 142.75(14)
N(4)-Mn(2)-0(571) | 103.3(2) | O(411)#1-Ba(1)-0(100) | 77.67(18)
0(471)-Mn(2)-Ba(1) | 52.06(15) | O(411)#1-Ba(1)-0(471) | 139.50(16)
0(171)-Mn(2)-Ba(1) | 50.16(15) | O(411)#1-Ba(1)-0(511)#2 | 120.87(16)
N(1)-Mn(2)-Ba(1) | 132.58(17) | O(411)#1-Ba(1)-0(200) | 81.49(17)
N(4)-Mn(2)-Ba(1) | 139.55(18) | 0(811)#2-Ba(1)-0(100) | 131.85(18)
0(571)-Mn(2)-Ba(1) | 59.39(13) | O(811)#2-Ba(1)-0(571) | 74.21(13)
Mn(2)-0(471)-Ba(1) | 96.22(18) | O(811)#2-Ba(1)-0(200) | 147.42(17)
Mn(2)-0(171)-Ba(1) | 98.20(18) | O(811)#2-Ba(1)-0(171) | 87.32(14)
Mn(2)-0(571)-Ba(1) | 84.11(15 | O(811)#2-Ba(1)-0(471) | 126.39(14)
0(171)-Ba(1)-0(200) | 72.65(17) | O(511)#2-Ba(1)-0(171) | 140.05(14)
0(100)-Ba(1)-0(200) | 63.2(2) | O(511)#2-Ba(1)-0(811)#2 | 91.97(15)
0(471)-Ba(1)-0(200) | 62.28(17) | O(511)#2-Ba(1)-0(571) | 82.03(14)
0(171)-Ba(1)-0(571) | 59.35(13) | O(511)#2-Ba(1)-0(200) | 119.94(17)
0(100)-Ba(1)-0(571) | 139.50(17) | O(511)#2-Ba(1)-0(100) | 68.64(18)
0(471)-Ba(1)-0(571) | 54.16(13) | O(511)#2-Ba(1)-0(471) | 94.07(15)
0(171)-Ba(1)-0(100) | 135.84(17) | O(511)#2-Ba(1)-Mn(2) | 109.44(11)
0(200)-Ba(1)-0(571) | 113.97(16) | O(811)#2-Ba(1)-Mn(2) | 97.10(10)
0(171)-Ba(1)-0(471) | 56.25(14) | 0(100)-Ba(1)-0(471) | 99.48(18)

Tabla 7.41. Angulos de enlace (2) mds importantes para el complejo [BaMn(L13)(Hs-L13)(CH30H)z]»

o100

0511_3

0211_3

Fig. 7.29. Entorno de coordinacién del catién Ba
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El Ba se encuentra rodeado de 8 oxigenos; dos oxigenos fendlicos 0(171)
y 0(471) del complejo de manganeso, un Oxigeno fenélico O(571)del ligando
libre, dos oxigenos metanélicos 0(200) y 0(100), y tres oxigenos amidicos
0(411_4), 0(511_3) y 0(811_3) procedentes de dos moléculas vecinas. Por lo
tanto estad coordinado a oxigenos de cuatro moléculas diferentes, lo que justifica
la variacon de las distancias entre enlaces Ba-0, entre 2,636y 3,073 A tal y como
se observa en la Tabla 7.42 siendo las distancias similares a las de complejos
metalicos de salen?!2 . El entorno de coordinacion del Ba se muestra en la Figura
7.29.

Ba(1)-0(471) 2.817(5)
Ba(1)-0(171) 2.755(5)
Ba(1)-0(571) 3.073(5)
Ba(1)-0(100) 2.790(7)
Ba(1)-0(200) 2.933(7)
Ba(1)-0(411_4) | 2.636(5)
Ba(1)-0(511_3) | 2.648(5)
Ba(1)-0(811_3) | 2.657(5)
Tabla 7.42. Distancias de los enlaces Ba-0 (A)

En la Figura 7.30 se puede observar como el complejo se presenta en
forma de dimero, conteniendo dos unidades [Mn(L!3)(H3L13)]-2 puenteadas a
través de los O amido y un catién de Ba(Il).

Fig. 7.30. Dimero del complejo [BaMn( L13)(H3L13)(CH30H):]2

El Ba%* se puede considerar como un atomo conector entre moléculas,
utilizando los oxigenos amido puente , que al encontrarse en una posicién que
dificilmente se pueden coordinar al atomo central, lo hacen a otros atomos o
complejos metélicos dando lugar a sistemas polinucleares.
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D-H..A d(D-H) | d(H..A) d(D..A) <(DHA)
N(5)-H(5)..0(571)* 0,87 1,87 2,636 147
N(8)-H(8)..0(871) 0,88 2,09 2,651 122

0(871)-H(87)..0(111)** 0,83 1,77 2,588 169
C(13)-H(13)..0(111) 0,93 2,45 2,777 101
C(43)-H(43)..0(200) 0.93 2,56 3,367 145
C(43)-H(43)..0(411) 0.93 2,40 2,742 101
C(53)-H(53)..0(511) 0.93 2,46 2,781 100
C(83)-H(83)..0(811) 0.93 2,42 2,752 101

*1-x,1-y,1-z** -x,1/2+y,1/2-z
Tabla 7.43.Distancias de enlace de hidrégeno para [BaMn(L13)(H3z L13)(CH30H):z]:

El complejo [BaMn(L!3)(H3L13)(CH30H);]: presenta ocho enlaces de
hidrégeno (Tabla 7.43), en este complejo existen enlaces de hidrégeno
intermoleculares que realizan la unién entre dimeros para formar cadenas y
también la unién entre las cadenas asi tenemos (N(8)-H(8)..0(871) y 0(871)-
H(87)..0(111) reforzando las uniones a través de los puentes amido y la
formacion de estructuras tridimensionales .

Figura. 7.31. Representacién Mercury 2D y 3D de [BaMn(L19)(H3L1%)(CH30H)z]>.

Las distancias Mn...Mn no son muy elevadas, siendo la distnaica Mn...Mn
mas baja de 7,886 A. Atin asi, no se trata de distancias suficientemente préximas
para que puedan existir posibles interacciones magnéticas metal-metal. Las
distancias Ba...Ba son del orden de 8,839 A.

7.4.5. ESTUDIO DEL ESPACIO INTERMOLECULAR DE LOS COMPLE]OS
PREPARADOS

Aprovechando la capacidad de formacién de estructuras
tridimensionales por parte de los complejos sintetizados, se puede observar la
disposicion espacial de los enlaces existentes entre los metales y los oxigenos
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pertenecientes al complejo. Si se visualiza detenidamente su disposicién en el
espacio desde unas coordenadas concretas se puede apreciar que los
mencionados enlaces tienen una disposicion en forma de caja muy bien definida.
A continuacion se procede a la visualizaciéon y exposicion de las distancias
existentes entre las coordenadas de las mismas.

La caja o el canal que origina [RbMn(L13)(H20)][RbMn(L13)
(CH30H)](H20)3 estaria formado por los siguientes enlaces y distancias, ver
Figura 7.26.

Rb(1A)-03A27 = 2,928 A
Rb(1A)-024B = 3,201 A
Rb(1B)-024A = 2,893 A
Rb(1B)-0(26W) = 3,100 A

Fig. 7.32. Caja o canal formado por el complejo [RbMn(L13)(H20)][Rb Mn(L3)(CH30H)] (Hz20)3

La caja o el canal que origina Mn(L13)Cs(H.0), Figura 7.33, estaria
formado por los siguientes enlaces y distancias :

V4 Cs1-03...3,137 &
Y \\ Cs1-0131...3,107 A
oo ] Cs1-0111..3,167 A
' i Mn(2)-Cs(1) 4,142 A

! / Mn(2)-Cs(1)#1..4,1417 &
/\/ Cs..Cs ...4,870 A

Fig. 7.33. Caja o canal formado por el complejo [CsMn(L*3)] (Hz0)
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La caja o el canal que origina [KMn(L3) (CH30H)]. estaria formado por
los siguientes enlaces y distancias Figura 7.34.

K1-03...2,693 A
K1-06B...2,860 A
K1-02...3,003 A
K1-04....2,793 A
Mn(1)-K(1) ..3,784

i Mn(1)-K(1)#1..4,111 A
v / K1..K1 ..4,472 A

Fig. 7.34. Caja o canal formado por el complejo [KMn(L13) (CH30H):]
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Estudio de la actividad catalitica 8

8. 1. ACTIVIDAD PEROXIDASA

8.1.1. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD PEROXIDASA POR EL
PROCEDIMIENTO ESTANDAR.

Uno de los objetivos planteados a la hora de realizar este trabajo era
comprobar el posible comportamiento catalitico de los complejos de manganeso
(III) que se habrian obtenido, es decir, el comportamiento como catalizadores
potenciales de la reducciéon del perdxido de hidrogeno en agua, también
conocido como actividad peroxidasa. Asi como, intentar establecer una relacion
entre la actividad peroxidasa de los complejos metalicos y su estructura, ya que
en algunos casos estos complejos estan caracterizados mediante difraccién de
rayos X.

Para ello se realiza la oxidacién de la sal diaménica del acido 2,2’-
azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulféonico) (ABTS). El ABTS es incoloro, pero
reacciona con peréxido de hidrégeno en presencia de un catalizador peroxidasa
para dar un catidn radical estable de color verde (ABTS+).213-214

La reaccién de descomposicién del peréxido de hidrogeno fue seguida
empleando ABTS como indicador y como técnica de andlisis la espectrometria
UV-VIS. Lareaccion que tiene lugar se reproduce en el siguiente esquema:
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peetils o g

Complejo
C2H5 Csz Catalizador
ABTS
058 s s SO
OO
N-+ ITI
C2H5 C2H5
ABTS'

El potencial de oxidacion del ABTS es invariable en un amplio rango de
pH. En ausencia de complejo catalizador, la disoluciéon de ABTS y H»0; es estable
durante horas,?15 sin la formacion del radical ABTS+.

En el procedimiento experimental estdndar se inyectan en una cubeta 3
mL de agua destilada, 0,005mL de una disolucién acuosa de ABTS 0,009M (4,5 x
10-7 moles) y 0,01mL de una disolucién metanélica 10-3M del complejo a estudiar
(10-8 moles). La disolucidon suele ser practicamente incolora, pero después de
afiadirle 0,05mL de H202 10M (5 x 10-4 moles) si se produce actividad catalitica
por parte del complejo de manganeso, adquiere un color verde intenso. La
duracion de cada experimento es de 20 minutos comenzando a medir
inmediatamente después de afiadir el H20x.

En el espectro UV-VIS, el radical ABTS* presenta cuatro bandas de
absorcidn caracteristicas (415, 650, 735, 815)216 que se corresponderian a la
oxidacién del ABTS a su especie radical ABTS*. Las medidas se registran diez
minutos después de afiadir el peréxido de hidrégeno.

Los datos obtenidos en las medidas de la actividad peroxidasa se
utilizaron posteriormente para determinar cuantitativamente la capacidad
catalitica de los complejos estudiados. Para ello, en primer lugar se establecieron
los coeficientes de extincién molar para las longitudes de onda de las sefiales
mas caracteristicas de la especie radical ABTS+ (Tabla 8.1).
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Longitud de onda Coeficiente de extincion molar (¢) Referencia bibliografica

415 nm 31100 M-t-cm-1 217
650 nm 12000 M-1 cm-! 44
735 nm 15000 M-1 cm-1 218
815 nm 12200 M- cm-1 219

Tabla 8.1. Coeficientes de extincion molar del ABTS™ a las longitudes de onda mds caracteristicas

Establecidos los valores de coeficientes de extincion, se selecciona el
correspondiente al valor de 415 nm (el valor mas elevado) para realizar los
calculos y establecer la referencia para el calculo de la actividad peroxidasa.

3.0
2.5
2.0+

1.5

Absorbancia

1.0 1

0.5+

0.0

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 8.1. Espectro UV-VIS de los complejos [MnL?(H:0):](N0O3)(Hz0) (5), [MnL*(H:0):](NO3)(CHs0H) (11),
[MnL5(Hz20)z](NO3)(Hz0) (13), [MnL1%(Hz0)z]2(NOs)2(CHsOH)(Hz0) (24) y [MnL'!(H:0):](NO3)(Hz20): (26) en las
medidas de la actividad peroxidasa frente a ABTS, donde se manifiesta la prdcticamente nula actividad de los
complejos 24y 26 en comparacion con el resto de complejos

Debemos considerar que los 0,05 mL de la disolucién 0,009 M de ABTS
que se afiaden en cada experimento se diluyen a un volumen total de 3 mL, por
lo que la concentracién inicial de ABTS en los ensayos es de 0,00015 M. Una
conversion del 100% de ABTS en su especie radical ABTS™, aplicando la ley de
Beer-Lambert para una cubeta con I = 1 cm, implicaria un valor de absorbancia
observada a la longitud de onda de 415 nm de A =0,00015x 1 x 31100 = 4,665.

En consecuencia, para los calculos de actividad de este trabajo, se
establece el valor de 100 % para absorbancias de 4,665 a 415 nm y se asignaran
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porcentajes inferiores en relaciéon directa proporcional a las absorbancias
medidas segun el procedimiento descrito anteriormente.

Complejo Actividad peroxidasa N2 de ciclos cataliticos
1 [MnL!(NCS)(H20)]2 14 + 1% 6
2 [MnL1(H20)2](NO3)(CH30H) 34+3% 15
3 [MnL!(DCA)(H20)]-H20 92 + 5% 41
4 [MnL2(NCS)(H20)]2 18 + 1% 8
5 [MnL2(H20)2](NOs)(H20) 50 +3 % 23
6 [MnL2(DCA)(H20)]-H20 27 +1% 12
7 [MnL3(NCS)(CH30H)]-Hz0 34+ 3% 15
8 [MnL3(H20)2](NO3)(CH30H) 19+2% 8
9 [MnL3(DCA)(H20)]-H20 48 +3 % 23
10 [MnL#4(NCS)(H20)]-H20 30 +2% 13
11 [MnL#(H20)2](NO3)(CH30H) 33+1% 14
12 [MnL5(NCS)(H20)]-H20 32 +2% 14
13 [MnL5(H20)2](NO3) (Hz0) 23+1% 10
14 [MnL5(DCA)(H20)]-H20 93 + 5% 42
15 [MnL6(NCS)(CH30H)]-Hz0 31+3% 14
16 [MnL6(H20)2](NOs)(Hz0) 24+1% 10
17 [MnL6(DCA)(H20)]-2Hz0 86 + 5% 39
18 [MnL7(NCS)(H20)]2 27 +2% 12
19 [MnL7(H20)2](NO3)(CH30H) 30 +3 % 14
20 [MnL?(DCA)(H20)]-H20 21+ 2% 9
21 [MnL8(H20)2](NO3) (CH30H)2 18+1% 8
22 [MnL?(H20)2](NO3)(H20)2 3.0+ 05% 1
23 [MnL9(DCA)(H20)]-H20 2+0,3% 1
24 | [MnL19(H20)2]2(N03)2(CH30H)(H20) 2.0 +0.4% 1
25 [MnL1°(DCA)(H20)]-Hz0 0,8 % -
26 [MnL!1(H20)2](NO3)(H20)2 1.1+0.3% 1
27 [MnL!1(DCA)(H20)]-H20 4+1% 2
28 [MnL12(NCS)(CH30H)]-H20 40 £ 3% 18
29 [MnL!2(H20)2](NO3)(H20)2 2.0+0.3% 1
30 [MnL!2(DCA)(H20)]-H20 8+1% 4

Tabla 8.2. Datos de actividad peroxidasa en porcentajes de conversion de ABTS y en n® de ciclos

La Tabla 8.2 recoge la actividad catalitica del conjunto de los complejos
estudiados, expresada tanto en porcentaje de conversion de ABTS en ABTS™
como en ndmero de ciclos cataliticos del complejo metalico. El numero de ciclos
indica las veces que se regenera el catalizador metdlico para producir los valores
que se obtienen de conversion de ABTS, calculado en base a la concentracion del
complejo metalico en disolucién (6,4 x 10-6 M) y la inicial de ABTS (1.5 x 10-4), lo
que supone que una conversion del 100% de ABTS implica 45 ciclos cataliticos
respecto de la forma monomérica del complejo de manganeso.

La reduccién de un mol de H,0; requiere dos moles de ABTS, de acuerdo
con el mecanismo:
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Mn-SB Complex "
2ABTS + H,0, —— 2ABTS" + 2H,0

Uno de los condicionantes para que los complejos metalicos puedan
comportarse como catalizadores eficientes peroxidasa es que en disolucion
puedan evolucionar a dimeros ya que la oxidaciéon de hidroperéxido para
generar dioxigeno implica una reaccién intramolecular con la transferencia de
dos electrones, la cual estd prohibida para un complejo monomérico de Mn(III).
En consecuencia, s6lo manifestaran actividad peroxidasa aquellos complejos que
presenten en disolucion naturaleza dimérica de forma que puedan sufrir la
reduccion de dos electrones desde {Mn!!, Mn!!'} a {Mn!, Mn!'}. En la bibliografia,
sin embargo, estd bastante referenciada la facilidad con la que este tipo de
complejos con bases de Schiff evolucionan en disolucién para formar dimeros
con puentes p-fenoxo.42 80

8.1.2. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD PEROXIDASA EFECTUANDO
VARIACIONES AL PROCEDIMIENTO ESTANDAR.

8.1.2.1. Variacién de la concentracion de peréxido de hidrégeno. Se
han estudiado el efecto del aumento y la disminucidn del peréxido de hidrégeno
en la actividad peroxidasa de los complejos 5, 10, 15, 24, 26 y 28.

La disminucién del peréxido de hidrégeno en los experimentos de 50 a
10 pL de disolucién 10 M, manteniendo las mismas cantidades de complejo y
ABTS, da lugar a los resultados que se recogen en la Tabla 8.3.

Los valores mantienen una tendencia similar a los obtenidos en el
procedimiento estdndar (Tabla 8.2), con ligeras modificaciones en algunos
complejos especificos pero sin que se pueda establecer una correlacién directa
en la actividad catalitica, si bien en cuatro de los complejos analizados se
produce una disminucion en el nimero de ciclos cataliticos con una quinta parte
de H20zinyectado en el experimento.

. Actividad peroxidasa maxima N2 de ciclos Act1v3dad
Complejo (%) cataliticos peroxidasa
10 min (%)
5 25 11 16
10 16 7 12
15 25 11 16
24 4 2 2
26 2 1 0
28 44 20 29

Tabla 8.3. Datos de actividad peroxidasa utilizando 10 uL de H202 10 M para los distintos complejos de

manganeso. Los valores se expresan en porcentaje de conversion mdxima de ABTS y en niimero de ciclos

cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10
minutos de realizar la mezcla de reactivos
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El aumento de la cantidad de perdxido de hidrégeno inyectada en el
experimento se estudi6 utilizando 250 pL y 1000 pL, lo que supone multiplicar
por 5 y por 20, respectivamente, las cantidades de peréxido utilizadas en los
experimentos de condiciones estandar iniciales. Los valores de conversion de
ABTS en ABTS** y el numero de ciclos cataliticos para estos experimentos se
muestran en las Tabla 8.4 (para 250 uL de H;0;) y Tabla 8.5 (para 1000 pL
H;02). El resto de reactivos se mantiene constante segin las condiciones del

procedimiento estandar.

Complejo Actlvl:lc;z;((iinl::r((;/)sdasa N2 de ciclos cataliticos Actuvu;i: trin?:t&(;dasa
5 73 33 58
10 34 15 31
15 46 22 46
24 7 3 7
26 6 3 1
28 76 34 56

Tabla 8.4. Datos de actividad peroxidasa utilizando 250 ulL de H202 10 M para los distintos complejos de
manganeso. Los valores se expresan en porcentaje de conversion mdxima de ABTS y en niimero de ciclos
cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10

minutos de realizar la mezcla de reactivos

Complejo Actlv;l(:iz:iilgzr(oo/)sdasa N2 de ciclos cataliticos Actuvu;l: c:n;;:l;::;dasa
5 59 26 36
10 58 26 59
15 68 30 56
24 7 3 7
26 0 0 0
28 67 30 42

Tabla 8.5. Datos de actividad peroxidasa utilizando 1000 uL de H202 10 M para los distintos complejos de
manganeso. Los valores se expresan en porcentaje de conversion mdxima de ABTS y en niimero de ciclos
cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10

minutos de realizar la mezcla de reactivos

La Tabla 8.6 muestra la comparativa del nimero de ciclos cataliticos
alcanzados en funcién de la variacion en la cantidad de H;0, utilizado en los

experimentos.
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5 11 23 33 26
10 7 13 15 26
15 11 14 22 30
24 2 1 3 3
26 1 1 3 0
28 20 18 34 30

Tabla 8.6. Datos de actividad peroxidasa utilizando10 uL, 50 pL, 250 pL y 1000 pl 10 M de H20: para los
distintos complejos de manganeso expresada en nimero de ciclos cataliticos

8.1.2.2. Efecto de la concentracion del complejo de manganeso(III).
Se han estudiado el efecto del aumento y la disminuciéon de la cantidad afadida
de complejo metalico en la actividad peroxidasa. La disminucién de la cantidad
de complejo de 10 a 1 pL de disoluciéon 103 M de complejo, manteniendo las
mismas cantidades de H,0, y ABTS, da lugar a los resultados que se recogen en
la Tabla 8.7.

5 58 262 30
10 9 42 9
15 13 56 11
24 1 5 1
26 2 7 1
28 53 239 28

Tabla 8.7. Datos de actividad peroxidasa utilizando 1 L de complejo metdlico 103 M. Los valores se expresan en
porcentaje de conversion mdxima de ABTS y en niimero de ciclos cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del
tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10 minutos de realizar la mezcla de reactivos

Por su parte, el incremento de la concentraciéon de complejo metalico,

duplicando la presente en las condiciones estandar, al utilizar 20 ul. de complejo
de manganeso 10-3 M, genera los resultados que se recogen en la Tabla 8.8.

5 53 12 30
10 21 5 14
15 39 9 14
24 5 1 3
26 1 1 0
28 55 12 32

Tabla 8.8. Datos de actividad peroxidasa utilizando 20 uL de complejo metdlico 103 M. Los valores se expresan en
porcentaje de conversion mdxima de ABTS y en numero de ciclos cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del
tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10 minutos de realizar la mezcla de reactivos
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La comparacién entre los resultados de las Tablas 8.2, 8.7 y 8.8, que
recogen los resultados para 10 pL, 1 pL y 20 pL de complejo metalico 103 M,
respectivamente, indica que la variacién de la concentracién del complejo en
estas magnitudes no supone diferencias importantes en el porcentaje de
conversion de ABTS, pero si tiene una incidencia muy importante en el nimero
de ciclos cataliticos. La Tabla 8.9 muestra estas diferencias con una acusada
disminucién del nimero de ciclos cataliticos alcanzados en funcién del aumento
de la concentracién del complejo metalico.

Numero de ciclos Numero de ciclos Numero de ciclos
Complejo cataliticos cataliticos cataliticos
1 pL complejo 10 pL complejo 20 pL complejo

5 262 23 12
10 42 13 5
15 56 14 9
24 5 1 1
26 7 1 1
28 239 18 12

Tabla 8.9. Datos de actividad peroxidasa utilizando1 ulL, 10 uL y 20 ul de complejo metdlico 10-3 M expresada en
nimero de ciclos cataliticos

8.1.2.3. Efecto de la concentraciéon de ABTS. Se han estudiado el efecto
del aumento de la cantidad afiadida de ABTS en la actividad peroxidasa. El
incremento de la cantidad de 50 a 250 pL de disolucién 0,009 M de ABTS,
manteniendo las mismas cantidades de H20; y complejo metalico, da lugar a los

resultados que se recogen en la Tabla 8.10.

Complejo Actividad peroxidasa N2 de ciclos Actividad peroxidasa
maxima (%) cataliticos 10 min (%)

5 22 50 6
10 12 28 3
15 14 32 4
24 1 3 1
26 1 2 0
28 23 53 7

Tabla 8.10. Datos de actividad peroxidasa utilizando 250 uL ABTS 0,009 M. Los valores se expresan en porcentaje
de conversion mdxima de ABTS y en niimero de ciclos cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del tiempo).
También se referencian los valores obtenidos tras 10 minutos de realizar la mezcla de reactivos

Por su parte, el incremento de la concentraciéon de ABTS, multiplicando
por 20 la presente en las condiciones estandar, al utilizar 1000 pL de ABTS 0,009

M, genera los resultados que se recogen en la Tabla 8.11.
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5 25 225 9
10 4 39 4
15 5 47 5
24 1 1 1
26 1 1 1
28 22 201 10

Tabla 8.11. Datos de actividad peroxidasa utilizando 1000 L de ABTS 0,009 M. Los valores se expresan en
porcentaje de conversion mdaxima de ABTS y en niimero de ciclos cataliticos (mdximos obtenidos a lo largo del
tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10 minutos de realizar la mezcla de reactivos

La comparacién entre los resultados de las Tablas 8.2, 8.10 y 8.11, que

recogen los resultados para 50 pL, 250 uL y 1000 pL de ABTS 0,009 M,
respectivamente, indica que la variacion de la concentracion de ABTS en estas
magnitudes supone diferencias importantes tanto en el porcentaje de conversiéon
de ABTS, como en el nimero de ciclos cataliticos. La Tabla 8.12 muestra una
variacion en la distribuciéon del porcentaje de conversion, mientras que la Tabla

8.13 muestra un acusado

incremento del numero de ciclos -cataliticos

alcanzados, ambos en funcién del aumento de la concentracion de ABTS.

5 52 22 25
10 29 12 4
15 32 14 5
24 2 1 1
26 1 1 1
28 40 23 22

Tabla 8.12. Datos de actividad peroxidasa utilizando 50 uL, 250 uLy 1000 uL ABTS 0,009 M expresada en
actividad peroxidasa mdxima (%)

5 23 50 225
10 13 28 39
15 14 32 47
24 1 3 1
26 1 2 1
28 18 53 201

Tabla 8.13. Datos de actividad peroxidasa utilizando 50 L, 250 pL 'y 1000 uL ABTS 0,009 M expresada en

niimero de ciclos cataliticos
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8.1.3. DISCUSION DE LOS FACTORES ESTRUCTURALES QUE
INFLUYEN EN LA ACTIVIDAD PEROXIDASA.

Uno de los objetivos de este trabajo era intentar racionalizar el
comportamiento catalitico observado en funcién de las caracteristicas
estructuralesé8de los complejos analizados.

Hay que destacar que no se dispone del conocimiento exacto de la
estructura de todos los complejos, pero si en un buen nimero tienen resuelta su
estructura cristalina mediante difracciéon de rayos X.

Con el fin de establecer qué factores estructurales influyen en la
actividad peroxidasa podremos comparar estos datos con estudios anteriores
realizados por nuestro grupo de investigacion.

Ya se ha comentado que la incapacidad para formar especies diméricas
en disolucién es uno de los factores determinantes para limitar la capacidad
catalitica, ya que imposibilita que se pueda producir la reaccidn de transferencia
de dos electrones intramolecular en el complejo metalico.

Estudios anteriores nos aportan la hip6tesis de que moléculas de agua o
de disolvente en posicion axial del entorno octaédrico constituyen ligandos
bastante labiles, los cuales pueden generar una vacante en la esfera de
coordinacién donde se acomodaria la molécula de sustrato.*044 La suma de los
efectos de la presencia de impedimentos estéricos en torno al espaciador de la
base de Schiff y la rigidez del propio espaciador impediria una geometria
octaédrica altamente simétrica.

Para demostrar esta hipotesis, se ha calculado la rombicidad de los
complejos de los que se dispone de datos estructurales como la relaciéon entre
sus distancias manganeso-oxigeno axiales y sus distancias manganeso-oxigenos
ecuatoriales.

Los datos numericos de las distancias cristlograficas se recogen en las
Tabla 8.14. La Tabla 8.15 muestra los valores de absorbancia a diferentes
longitudes de onda del ABTS* generado en las pruebas de la actividad catalitica
con los diferentes complejos.

La Figura 8.2 muestra la representacién grafica de estos factores de
rombicidad frente a su actividad peroxidasa, expresada en porcentaje de
conversion de ABTS en ABTS+.

La naturaleza dimérica de los complejos juega un papel crucial en la
actividad peroxidasa ya que la oxidacion del peréxido de hidrégeno para generar
dioxigeno implica un reaccién de transferencia intramolecular de dos electrones
que esta prohibida en monémeros de Mn(III). Por lo tanto, los complejos deben
mantener su estructura dimérica descrita o evolucionar a otro sistema como los
dimeros puente p-fenoxo (comportamiento bastante abundante para este tipo de
complejos en disolucién)+2 80 para sufrir la reduccién de dos electrones de {Mn!!],
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Mn!} a {Mn!, Mn!"} durante la reaccién peroxidasa del H,0,. Experimentos de
ESI en disoluciéon metandlica también sugieren la existencia de estas especies
diméricas. El fenémeno del autoensamblaje de los complejos de manganeso a
través de enlaces de hidrégeno se muestra como un elemento clave para
aumentar la actividad catalitica de este tipo de complejos. 220

Base de Complejo Distancias
Schiff cristalograficas
Espac. RLR2 (HzLn)a Mn-0ax Mn-Oec

\ /| OMe (H:L1) 1 [MnL!(H20)2](NO3) (CH30H) 2,326 1,872
OMe (HL1) 2 [MnL1(H20)Cl](H20)25 2,318 1,878
OMe (H:L1) 3 [MnL!(Hz0)2](CI04) 2,314 1,865
OEt (HzL2) 4 [MnL2(H20)z](NOs3)(Hz0) 2,373 1,862
OMe (H2L3) 5A [MnL6é(Hz0)2](NO3) (CH30H) 2,246 1,871
OMe (Hz2L3) 5B [MnL6(CH30H)(H20)](NO3) 2,258 1,879
OMe (H:L3) 6 [MnL6(Hz0)(0Ac)] (Hz0) 2,282 1,893
OMe (HzL3) 7A [MnL6(H20)(02CEt)] 2,308 1,869
OMe (HzL3) 7B [MnL6é(H20)(02CEt)] 2,338 1,876
OMe(H:L3) 8 [MnL6(H20)(02CPen)] 2,339 1,865
OEt (Hz2L4) 9 [MnL7(Hz0)2](NO3) (CH30H)2 2,25 1,872
OMe (HzL5) 10 [MnL3(H20)2](NOs)(CH30H) 2,263 1,880
OEt (H2LS) 11 [MnL4(H20)2](NO3)(CH30H) 2,271 1,870

\_< OMe (HzL7) 12 [MnL5(H20)2](C104) 2,36 1,851
OEt (HzL8) 13 [MnL8(H20)2](NO3)(CH30H)(Hz0) 2,243 1,889
OMe,Br (H2L9) | 14 [MnLo(Hz0)(EtOH)](Cl04) 2,203 1,863
H,Cl (HzL10) 15 [MnL10(H20)2](C104) (H20) 2,22 1,88
H,Br (H2L11) 16 [MnL11(H20)2](C104)(H20) 2,21 1,90
OMe (HzL12) 17 [MnL12(H20)2](NO3)(H20)2 2,206 1,904
OEt (H2L13) 18 [MnL13(H20)2](NO3)(H20)2 2,258 1,888

OR’
OH HO
4
5
R? ——N— spacer —N—/— R?

Tabla 8.14 Esquema de las bases de Schiff utilizadas y algunos Datos cristalogrdficos para los complejos sobre los
que se realizo el estudio de la actividad peroxidasa. Se utiliza la media de distancias cristalogrdficas en el entorno
ecuatorial y axial del manganeso.
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Longitud de onda, A (nm)
Complejo 415 650 735 815
1 1,67 0,59 0,69 0,61
2 1,40 0,55 0,64 0,56
3 0,99 0,32 0,37 0,33
4 2,48 0,86 1,00 0,86
5 1,35 0,53 0,63 0,56
6 1,60 0,60 0,71 0,61
7 1,26 0,50 0,59 0,53
8 1,75 0,69 0,82 0,67
9 0,95 0,31 0,36 0,31
10 1,51 0,58 0,69 0,60
11 1,62 0,60 0,70 0,61
12 1,25 0,49 0,60 0,52
13 0,10 0,04 0,07 0,05
14 0,20 0,06 0,09 0,07
15 0,06 0,04 0,05 0,04
16 0,06 0,03 0,05 0,04
17 0,04 0,02 0,03 0,02
18 0,11 0,04 0,05 0,04

Tabla 8.15 Valores de absorcién a distintas A para el experimento de la peroxidasa para los complejos 1-18
referenciados en la tabla 8.14..

Las diferentes tasas de eficiencia en la actividad catalitica de los
complejos se pueden relacionar con la capacidad para coordinar la molécula de
sustrato. Esto se ve favorecido si el catalizador tiene una vacante ya sea en la
esfera de coordinacién o un ligando 1abil. Las dos cadenas carbonadas cortas
entre los grupos imino de algunos de los complejos (compuestos 1-12 de la tabla
8.14), constrifie el anillo quelato una vez que los nitrégenos se coordinan al
metal y provoca una geometria octaédrica con elongacién tetragonal. Una
molécula de agua axial en esta clase de geometria distorsionada constituye un
ligando muy labil, lo que generaria un puesto vacante en la esfera de
coordinacién para dar cabida a la molécula de sustrato.

Esta hipotesis esta en concordancia con los valores de acoplamiento
hiperfino A; de aproximadamente 56 G para los complejos octaédricos de
Mn(III) con espaciadores del tipo 1,3-diaminopropano con estructura resuelta
mediante cristalografia de rayos X, mientras que el valor mas pequeiio de
constante hiperfina, de 43 G, para los complejos con espaciadores del tipo 1,2-
diaminopropano, estan referenciados en la bibliografia para geometrias
piramidal-cuadrada o octaédrica con elongacidn tetragonal.167.221-224

Como resultado de estas consideraciones estructurales se puede
proponer que los complejos con ligandos con espaciador del tipo 1,2-
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diaminopropano, tendran o bien una vacante en su esfera de coordinacién
(geometria piramidal cuadrada) o bien un ligando 1abil (geometria octaédrica
con elongacidn tetragonal). En consecuencia, estos complejos presentarian
mayor facilidad para coordinar una molécula de sustrato como el perdxido de
hidrégeno.

50 a4
§ 40 1 -8
,-5 i 10..6 l11 2 u
| |
g 30_ | I | 7Al I7B 12.
o ] 5A 5B
g 20 + ) 3n
g i
-% 10-
< 9 ae Hae
[ ]
0 17 15
T T T T T T T T T T T T 1
1.16 1.18 1.20 1.22 1.24 1.26 1.28

Rombicidad [dMn-Oax/dMn-Oeq]

Fig. 8.2. Actividad peroxidasa en funcion de la rombicidad de los catalizadores sintetizados en este trabajo,
expresada como la relacién entre las d(Mn-0ax) y (Mn-Oec)

Otra aproximacion a esta hipétesis de comportamiento se puede realizar
en base a los datos estructurales obtenidos de la resolucién de las estructuras
cristalinas, en estado solido, por difraccién de rayos X. La Figura 8.2 muestra la
relacion entre los factores rombicidad y la actividad de la peroxidasa para los
complejos senalados en la tabla 8.14, y el resultado parece confirmar la tesis del
factor de rombicidad de sus estructuras cristalinas como punto de referencia
para la actividad de la peroxidasa.

La geometria alrededor del ién manganeso result6 el factor decisivo para
la catalisis peroxidasa por este tipo de complejos. Aunque las propiedades
electroquimicas también juegan un papel clave, y un caracter redox reversible de
este proceso es una condiciéon sine qua non para la catalisis, no hemos
encontrado una correlacion para los complejos entre su actividad peroxidasa y
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su separacion pico de oxidacion-pico de reduccién. Tampoco se ha encontrado
una asociacién entre el anién utilizado (nitrato, perclorato, acetato o otros
carboxilatos) ni en la variaciéon de la naturaleza de los sustituyentes en los
anillos de fenilo del ligando. Sin embargo, si se puede comprobar una diferencia
notable en la actividad peroxidasa al cambiar la longitud del espaciador entre los
grupos de imino del ligando.

Este comportamiento debe tenerse en cuenta para el disefio de nuevos
sistemas cataliticos, que deberian proyectarse con el objetivo de generar o bien
geometrias piramidal cuadrada, o bien geometrias octaédricas con elongacion
tetragonal.

8.2. ACTIVIDAD CATALASA
8.2.1. Estudio de la actividad catalasa mediante el procedimiento
basico.

Para la medicion de la funciéon catalasa se ha utilizado en montaje
representado en la Figura 8.3, y se ha procedido utilizando una probeta
graduada de 10 mL con la solucién del complejo a estudiar en metanol (3 mL, 1
x 103 M) en agitacién continua para garantizar su homogeneidad. Esta probeta
se ha sellado conun tapdn septumy se ha conectado a una bureta de gas de
medicién (precision de 0.1 mL) a través de una aguja de doble punta.

La catalisis se inicia con la introduccién de una disolucién de H,0; (1 mL,
2.5 M) con una jeringa y el dioxigeno evolucionado se mide volumétricamente.

El montaje del experimentose evalu6 mediantela medicion dela
descomposicion catalitica  del H202 (2.5 M) con MnO;: dando 30 mL.La
evolucion de dioxigeno se midi6 mediante una bureta, que coincide con el
valor calculado en base al supuesto de la  descomposicion
catalitica del H202 en H;0 y O2 que se lleva a cabo.

Calculo del volumen teérico de O,. Partimos de 3 mL de solucién de
complejo de concentracion 1 x 10-3M y 1 mL de H20; de concentracion 2.5 M. La
reaccion a catalizar por los complejos es la propia dismutacion del peroéxido.

H,0, -> H;0 + % 0,

Los moles de peroxido seran 1 X 10-3 L X 2,5 mol/L; es decir: 0,0025
moles.
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Fig. 8.3 Montaje experimental

Por estequiometria los moles de dioxigeno formados son la mitad
(0,00125 mol).

Segun la ecuacion de los gases ideales PV=nRT y teniendo en cuenta que
estamos trabajando a 20°C (temperatura ambiente) y 1 atm presion, tenemos un
volumen teérico de 30 mL.

Calculo de los ciclos cataliticos en funcién del volumen
experimental de 0. La relacién de ciclos cataliticos tedricos seran moles de
H,0; entre moles de complejo considerando que el peréxido se descompone de
forma completa. Los ciclos cataliticos reales en cada experimento se calculan
dividiendo los moles de peréxido que reaccionan por los moles de complejo
presentes en disolucién. Los moles de peréxido que se descomponen se miden a
partir del volumen final de dioxigeno formado, que se traduce en moles de
dioxigeno reales y, posteriormente, se deducen los moles de per6xido que se
descomponen en dicho experimento.

Por otra parte tomando el volumen experimental final y relacionandolo
con el teérico (segin el caso) se observa un rendimiento determinado. Este
variard en funciéon de la concentracién de perdxido y por tanto de los ciclos
cataliticos reales.
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En la Tabla 8.16 se muestran los resultados obtenidos, de dioxigeno
desprendido, para los complejos con H2022,5 M.

Complejo Complejo Actividad N2 de ciclos
nium. catalasa cataliticos
2 [MnL1(H20)2](NO3)(CHs0H) 22+2 183
5 [MnL2(H20)2](NOs3)(Hz0) 9+1 75
6 [MnL3(H20)(DCA)](H20) 23+1 191
8 [MnL3(H20)2] (NO3) (CH30H) 171 147
11 [MnL4(H20)2](NO3)(CHs0H) 111 93
13 [MnL5(Hz0)2](NOs3)(Hz0) 15+1 126
16 [MnL6(H20)2](NOs3)(Hz0) 16+1 132
19 [MnL7(H20)2](NO3)(CHs0H) 18+2 150
21 [MnL8(H20)2](NO3)(CH30H): 12+1 99
22 [MnL°(H20)2](NO3)(H20)2 3,0+0,5 24
24 [MnL10(H20)2]>(NO3)>(CHs0H) (H20) 2,0£04 15
25 [MnL10(H,0)(DCA)](H20) 3,0£0,5 24
26 [MnL11(H20)2](NO3)(H20)2 3,0+0,5 24
29 [MnL12(H20)2](NO3)(H20)2 2,0+0,4 15

Tabla 8.16. Datos de actividad catalasa en porcentajes de conversion de H202y en n? de ciclos para los complejos
2,56,811,13 16,19, 21,22, 24, 25,26 y 29 segun las formulas recogidas en la Tabla 8.2

8.2.2. Modificaciones del procedimiento basico. Con el fin de poder
estudiar la dependencia existente entre el comportamiento catalitico de los
complejos y las concentraciones del H;0, empleado, se procede a realizar
diferentes experimentos variando la concentracién de per6xido manteniendo las
de los complejos constantes. Se considera finalizada la reaccion transcurridos 60
minutos ya que no se observa evolucion del dioxigeno después de este tiempo.

8.2.2.1. Funcion catalasa con H,0; 10 M.

En la Tabla 8.17 se muestran los resultados obtenidos, de dioxigeno
desprendido, para los complejos con H,O0, 10 M. La Figura 8.4 muestra la
representacion grafica de los resultados obtenidos.
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5min 10 min 15min 20min 30min 40min | 50 min 60 min

Complejo 2 2,2 4 5 53 5,6 58 59 6

Complejo6 | 2,4 3,5 4,6 52 5,6 6 6,4 6,8
Complejo8 | 2 3 3,6 4,1 4,6 5 5,2 52
Complejo 11 | 1,2 1,8 2,1 2,5 2,9 3,1 3,2 3,4
Complejo19 | 3 3,8 4 4 4 4 4 4

Complejo 24 | 0,6 1,4 1,8 2,1 2,4 2,6 2,7 2,8
Complejo 25 | 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
Complejo 26 | 1 1 1 1 1 1 1 1

Complejo 29 | 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

Tabla 8.17. Volumen de 02 en mL medidos en los experimentos de funcién catalasa utilizando H202 10 M en
distintos momentos (5 - 60 min) después de inyectar el Hz0:

mL O2 liberado

tiempo, min

Fig. 8.4. Evolucién grdfica del dioxigeno desprendido para todos los complejos empleando perdxido 10 M
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8.2.2.2. Comparativa de complejos segin la concentracion de H,0;

empleada.
A continuaciéon se muestran las tablas correspondientes a cada uno de los
complejos.
Ciclos cataliticos teoricos 3333
H202 10M | ciclos cataliticos experimentales 188
Rendimiento (%) 5,67
Ciclos cataliticos teoricos 833
Complejo 6 | H,0,2,5M | Ciclos cataliticos experimentales 191
Rendimiento (%) 23
Ciclos cataliticos teoricos 333
H;0: 1M | Ciclos cataliticos experimentales 130
Rendimiento (%) 39,17
Tabla 8.18. Ciclos cataliticos/rendimiento en diferentes condiciones para el complejo 6
Ciclos cataliticos teoricos 3333
H202 10M | (iclos cataliticos experimentales 44
Rendimiento (%) 1,33
Complejo Ciclos cataliticos teoricos 833
25 H;0, 2,5M | Ciclos cataliticos experimentales 24
Rendimiento (%) 3
Ciclos cataliticos teoricos 333
H:0: 1M Ciclos cataliticos experimentales 16
Rendimiento (%) 5

Tabla 8.19. Ciclos cataliticos/rendimiento en diferentes condiciones para el complejo 25
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Ciclos cataliticos teoricos 3333
H202 10M | ciclos cataliticos experimentales 166
— 5
Complejo 2 Rendimiento (%) 5
Ciclos cataliticos teoricos 833
H;02 2,5M | Ciclos cataliticos experimentales 187
Rendimiento (%) 22

Tabla 8.20. Ciclos cataliticos/rendimiento en diferentes condiciones para el complejo 2

Ciclos cataliticos teoricos 3333
H202 10M | ciclos cataliticos experimentales 144
— 5
Complejo 8 Rendimiento (%) 4,33
Ciclos cataliticos teoricos 833
H.0: 2,5M | Ciclos cataliticos experimentales 147
Rendimiento (%) 17,67

Tabla 8.21. Ciclos cataliticos/rendimiento en diferentes condiciones
para el complejo 8

8.2.3. Relacidn entre la estructura de los complejos y la actividad
catalasa

Uno de los objetivos del presente proyecto era intentar racionalizar el
comportamiento catalitico observado en funcién de las caracteristicas
estructurales de los complejos analizados. El elevado nimero de complejos
estudiados a priori permitiria establecer ciertas pautas generales aunque
también lo dificulta pues aumenta la posibilidad de encontrar excepciones a esas
posibles reglas. También hay que destacar que no se dispone del conocimiento
exacto de la estructura de todos los complejos, la mayor parte de ellos ha sido
estudiada mediante resonancia de espin electrénico y un grupo de ellos tiene
resuelta su estructura cristalina mediante difracciéon de rayos X. Las lagunas en
la determinacion estructural de los complejos también dificultan el analisis de
los datos con el fin de establecer qué factores estructurales influyen en la
actividad catalasa.
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Hechas estas consideraciones, sobre los resultados de actividad se puede
observar la existencia de un grupo de complejos que se comportan como
catalizadores eficientes en distintas condiciones frente a otros que no poseen
practicamente actividad catalasa. En particular, aquellos complejos con ligandos
que incorporan como grupo espaciador entre los anillos salicilicos la cadena de
tres o cuatro atomos de carbono entre los grupos imino (del tipo 1,3-
diaminopropano) presentan, por lo general, actividades muy bajas o nulas.

EPR Intensity, arbitrary scale

T T T T T T 1
600 800 1000 1200

Magnetic Field /G

Fig. 8.5. EPR en modo paralelo de complejos de Mn(1II) que incorporan ligandos con espaciador del tipo 1,2-
diiminopropano (espectros a, b, c, d) respecto a los que incorporan ligandos con espaciador del tipo 1,3-
diiminopropano

Una explicacion de este comportamiento puede encontrarse en las
diferencias estructurales halladas entre los complejos en disolucién mediante la
técnica de resonancia paramagnética electrénica, manifestada en sus respectivas
constantes de acoplamiento hiperfinas.52 La Figura 8.5 muestra el diferente
espectro EPR de la serie de complejos con ligandos con espaciador del tipo 1,2-
diiminopropano respecto a los que incorporan ligandos con espaciador del tipo
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1,3-diiminopropano. La interpretacion de estos resultados espectroscépicos
indica la diferente tendencia a estabilizar geometrias octaédricas del tipo I
(Figura 8.6).

iy distot siones
Nl Jahy Teller 0 T
n—*:O) h Mﬁdﬂ
QSQJ/N . UC;D
' ¥
I II
geotn etria geottiettia octaddrica
octaddrica con el ohigacidn
tetr agotal

ﬂV‘T’

i
s s s
dim erizacidn CO&CP:D

IV II1
dithero cot geotnetiia
puetites piratrid chal
p-feroni muadrada

Fig. 8.6. Evolucion entre diferentes geometrias en el entorno del manganeso en los complejos metdlicos.

La cadena alquilica de tres miembros entre los grupos imino en los
compuestos con espaciador del tipo 1,3-diiminopropano es mas flexible y
favorece una mayor estabilizacion del octaedro, pero los espaciadores con
cadenas mas cortas de dos atomos de carbono entre los grupos imino (del tipo
1,2-diiminopropano), constrifie el anillo quelato una vez que los atomos de
nitrégeno se coordinan al metal. Ademas, en muchos de estos tipos de ligandos,
se aflade un impedimento estérico debido a los grupos metilo incorporados en
esta cadena. La conjuncion de ambos factores afecta la estabilidad de la
geometria altamente octaédrica que presentan los complejos del tipo Mn-Base
de Schiff con espaciador 1,3-diaminopropano. Esta hipdtesis estd en
concordancia con los valores de acoplamiento hiperfino A, de
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aproximadamente 56 G221-222 para los complejos octaédricos de Mn(IIl) con
estructura también resuelta mediante cristalografia de rayos X, mientras que el
valor mas pequefio de constante hiperfina, de 43 G, para los complejos con
espaciadores del tipo 1,2-diaminopropano, estan referenciados en la bibliografia

para geometrias piramidal-cuadrada o octaédrica con elongacién tetragonal.223-
224

Como resultado de estas consideraciones estructurales se puede
proponer que los complejos con ligandos con espaciador del tipo 1,2-
diaminopropano, tendran o bien una vacante en su esfera de coordinacién
(geometria piramidal cuadrada) o bien un ligando 1abil (geometria octaédrica
con elongacidn tetragonal). En consecuencia, estos complejos presentarian
mayor facilidad para coordinar una molécula de sustrato como el peréxido de
hidrégeno.

Este comportamiento puede explicarse en disolucion mediante los
fenémenos de equilibrio representados en la figura 8.7. De esta forma, este tipo
complejos presentaran una mayor tendencia a coordinar la molécula de sustrato
H;0;y también a evolucionar a estructuras diméricas IV con puentes p-fenoxo.
Como la reaccion de oxidacién del hidroperéxido coordinado para generar O;
debe implicar una transferencia intramolecular de dos electrones, ésta puede ser
posible por reduccién de los atomos de manganeso en IV de (IILI1I) a (ILII).

Otros autores??> recientemente han descrito la influencia de los grupos
sustituyentes R en los anillos de ligandos (diferentes al de este estudio) sobre la
actividad catalasa: complejos de Mn(Ill) con grupos R dadores de carga se
comportan como catalizadores mas eficientes que aquellos complejos que
incorporan grupos R aceptores de carga.

El estudio de la actividad catalasa variando la concentracién del peréxido
de hidrégeno inyectado en los experimentos nos muestra como los ciclos
cataliticos experimentales, en general, se mantienen para concentraciones desde
H,0, 10 M a H;0; 1M, lo cual supone que el rendimiento de la reaccién catalitica
aumente drasticamente desde alrededor del 5% para H;0; 10 M a entorno al
50% para H,0, 1M.

Se ha comprobado35, sin embargo, que compuestos a priori mondémeros
presentan cierta actividad peroxidasa, lo que se relaciona con su capacidad de
dimerizar en disolucién mediante puentes de hidrégeno establecidos entre los
grupos -OH de ligandos axiales (agua o alcoholes) y los oxigenos fenéxidos de la
base de Schiff (Figura 8.7).
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. Se sintetizaron diferentes tipos de ligandos con buen rendimiento:

- Bases de Schiff imino-imino derivadas de 3-metoxi-2-hidroxibenzaldehido y
de 3-etoxi-2-hidroxibenzaldehido: hexadentadas, dianiénicas y con dos
compartimentos del tipo ONNO y 0000. Los aldehidos se condensan con
diaminas de cadenas alifaficas de diferente longitud y ramificadas (L!-L¢,
L8-L12) y también con diaminas aromaticas (L7, L8).

-Ligandos amido-amido: tetradentados, tetraanionicos tipo ONNO.

. Se caracterizaron todos los ligandos sintetizados mediante el empleo de las
técnicas habituales de estudio.

. Se utiliza la sintesis non template que nos permite obtener complejos de
manganeso, con buen rendimiento en la maioria de los casos y con una
pureza elevada.

. Para obtener los complejos de las bases de Schiff con los aniones DCA-y SCN-
se hacen reaccionar las bases de Schiff con acetato de manganeso(Il), se
forman complejos de Mn(III) y antes de que estos precipiten se afiaden los
aniones DCA- y SCN-, que pasan a ocupar la posicién axial de coordinacién a
través de los atomos dadores N de cada uno de ellos. No se lograron
sintetizar con un grado de pureza aceptable los complejos de SCN- y DCA-
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cuando partimos de complejos precursores formados con nitrato o
perclorato de manganeso (II) hexahidratado.

Para obtener los complejos nitrato se hacen reaccionar las bases de Schiff con
nitrato de manganeso(Il) y se forman complejos de Mn(IIl). Los complejos
con nitrato son idnicos, y responden a la siguiente férmula [MnLr(H20); ]
(NO3)(X), donde X=H,0, CH;0Hyz=0, 1, 3.

El estado de oxidacion (III) del Mn en los complejos queda comprobado
tanto por la medida de susceptibilidad magnética y calculo del momento
magnético, como por los espectros de RMN de H de los complejos.

De acuerdo a los diferentes tipos de estructuras que presentan los complejos
cristalinos de bases de Schiff con SCN-, se clasificaron en los siguientes
grupos:

e Estructuras de monomeros: [MnL3(NCS)CH30H]-H:0;
[MnL!1(NCS)(CH3CH,0H)]-H20; [MnL12(NCS)(CH30H)]-H,0

e Estructuras de dimeros (pu-acuo): [MnL!(NCS)H20]3;
[MnL7(NCS)(H20)]2; [MnL2(NCS)H;0]2

e Estructura tetramera (dimero de dimero): [KMnL?(NCS):](CH30H)

Tanto los complejos cristalinos de bases de Schiff con DCA- como con NO3z-
presentan estructuras de dimeros (p-acuo). Se sintetizaron complejos
autoensamblados de dimensiones nanométricas a partir de la sustituciéon de
los aniones precursores de los complejos preparados a partir de acetato de
Mn(II) tetrahidratado por aniones puente SCN- o DCA-.

En la reaccion de los ligandos amido-amido con acetato de manganeso (II) y
con distintos tipos de hidroxidos se obtuvieron complejos de manganeso
(IIT) y del cation presente en el hidréxido (Na, Rb, Cs, Ca y Ba). Resultan
esenciales para la formacion de estos complejos la presencia de los cationes
utilizados ya que ejercen una doble funcion, la de estabilizar la carga y la de
coordinarse con todos los tipos de oxigenos de los ligandos favoreciendo las
interacciones intermoleculares

Los complejos cristalinos M(MnL) (con M = Na, Rb, Cs, Ca y Ba) se
pueden considerar polimeros, ya que los oxigenos amidicos hacen que se
produzca un “autoensamblaje” con lo que se ha logrado el objetivo que nos
plantedbamos de obtener complejos polinucleares mediante contactos
supramoleculares.

En el caso de [K Mn(L!3)](H20) y [Cs Mn(L3)](H20) se forman complejos
polinucleares donde los mondémeros se enlazan por puentes p-amido
originando unas cadenas en zig-zag que se enlazan entre si por puentes p-
fendlico y enlaces hidrégeno formando superestructuras 2D.
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12. En el caso de los complejos [Rb Mn(L13) (H20)] [Rb Mn(L13) (CH30H)]
(H20); y BaMn(L1%)(H3L10)(CH30H);]: se forman polimeros donde las
unidades dimericas por puentes p-fenélico se entrecruzan por puentes p-
amido y enlaces hidrégeno formando superestructuras 2D.

13. Se ha constatado una diferencia notable en la actividad peroxidasa y
catalasa en los compuestos en funcién de la longitud del espaciador entre los
grupos imino de la base de Schiff. La actividad es mayor si el espaciador es
rigido y disminuye cuando es mas flexible. Estudios espectroscopicos indican
que los espaciadores rigidos provocan geometrias con elongacidn tetragonal
en las que aumenta la labilidad de los ligandos de las posiciones axiales, lo
cual permitiria incorporar la molécula de sustrato a la primera esfera de
coordinacion del metal y proceder a la catalisis. También se ha encontrado
una correlacion entre la actividad peroxidasa y la rombicidad de las
estructuras cristalinas de los complejos, resueltas por difraccién de rayos X
en estado sélido.

14. El nimero de ciclos cataliticos observado en la actividad catalasa, en
lineas generales, se mantiene constante con concentraciones de peréxido de
hidrégeno 10 M, 2.5 M y 1 M, lo cual supone un aumento del rendimiento de
la catalisis a concentraciones de perdoxido mas bajas.
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