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Introducción 1 

 

 

 

 

 

 

1.1. MARCO DE LA INVESTIGACIÓN  

El  interés  de  la  química  de  coordinación del manganeso  en  los  últimos 
años  está  relacionado  con  el  papel  que  realiza  este  metal  en  los  sistemas 
biológicos.1‐6  Los  complejos  de  manganeso  son  importantes  tanto  por  su 
actividad  redox en muchos procesos bioquímicos,7‐9  como por  la diversidad de 
sus propiedades magnéticas.10‐13 

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

El grupo de  investigación en el que se encuadra esta  tesis ha publicado 
un  número  importante  de  trabajos  sobre  la  química  de  coordinación  de  los 
complejos de manganeso con bases de Schiff, abarcando también en muchos de 
ellos una orientación bioinorgánica. De hecho, se han descrito caracterizaciones 
estructurales de este tipo de sistemas desde principios de los años noventa del 
siglo XX,17‐25 investigación que, desde el punto de vista estructural ha continuado 
en  el  último  decenio.26‐34  Otras  publicaciones  del  grupo  de  investigación  se 
centraron en el estudio detallado de las propiedades redox y magnéticas de estos 
sistemas,35‐36   pero, en relación 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 II,37‐41 o de la enzima peroxidasa.42‐45  



 
 
 
 
 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 

 2 

 
Fig. 1.1 Diagrama de cintas de la estructura de la catalasa hexamérica de dimanganeso de 
la Lactobacillus plantarum (los grupos dimanganesos están señalados en rojo) 

 

Esta  tesis  doctoral  supone  una  continuación  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  ión  nitrato  o  el  ión  isotiocianato, 
pero también cationes como potasio, rubidio, cesio, calcio o bario. Sin embargo, 
el enfoque de la investigación se centra en la capacidad de estos nuevos sistemas 
como modelos biomiméticos de las enzimas catalasa y peroxidasa. 

En  este  capítulo  introductorio  se  exponen  los  conceptos  básicos  de  la 
química  de  coordinación  del  manganeso,  de  los  ligandos  bases  de  Schiff  y 
ligandos  amido,  de  la  química  bioinorgánica  para  posteriormente  presentar  el 
estado  del  arte  en  la  investigación  en  modelos  bioinorgánicos  de  las  enzimas 
catalasa y peroxidasa. 
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1.2. QUÍMICA DE COORDINACIÓN 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 óxidos, 
hidróxidos y carbonatos.46 

Quizás  la  particularidad  más  reseñable  del  elemento  sea  a  su  amplia 
variedad  de  estados  de  oxidación  formales,  aunque  usualmente  limita  su 
aparición  entre Mn2+  y Mn7+.  Y,  entre  estos,  los  iones  +2,  +3  e  +4  son  los más 
usados  por  los  sistemas  biológicos  ya  que  los  de  estado  de  oxidación  más 
elevados son altamente oxidantes e inestabilizan los ligandos orgánicos. 

El manganeso en los estados de oxidación elevados actúa coma un fuerte 
ácido de Lewis, por  lo que prefiere  como  ligandos dadores bases  fuertes,  tales 
como  hidróxidos  u  óxidos,  del  tipo  de  los  alcóxidos,  fenóxidos  y  carboxilatos 
presentes  en  las  cadenas  proteicas.  Pero  también  acepta  otros  dadores  no  tan 
fuertes,  particularmente  en  estados  de  oxidación  inferiores,  tal  es  el  caso  del 
nitrógeno o del azufre.47 

La  capacidad  dadora  de  los  ligandos  afecta  directamente  a  la 
electropositividad  del  centro metálico;  de  esta  forma,  el  comportamiento más 
oxidante  o  más  reductor  del  ión  metálico  depende  en  buena  medida  de  la 
naturaleza  de  estos  ligandos.  En  esta  línea,  dadores  duros  tales  coma  óxidos, 
alcóxidos  o  fenóxidos  pueden  moderar  el  potencial  oxidante  fuerte  usual  del 
Mn(IV).48 

Mientras que el Mn(IV) actúa normalmente coma oxidante fuerte, el  ión 
Mn(III)  puede  comportarse  coma  oxidante  o  bien  como  reductor  debido  a  su 
configuración electrónica d4, lo que supone que en un entorno octaédrico (y con 
espín  alto)  se  sitúe  un  electrón  en  un  orbital  antienlazante  eg,  por  lo  que  la 
pérdida de este electrón genera  la configuracion d3, maximizando la energía de 
estabilización  de  campo  ligando;  pero  la  ganancia  de  un  electrón  desde  la 
configuración  d4  crea  la  semicapa  llena  de  configuración  d5,  maximizando  la 
energía de intercambio electrónico. 

De  todas  formas,  cabe  señalar  que,  en medio  ácido,  el  comportamiento 
natural del Mn3+aq es el de actuar como un oxidante: 

Mn3+aq   +   e‐      Mn2+aq      E0 = 1,559 V 
En  medio  básico,  sin  embargo,  el  comportamiento  es  distinto,  con  la 

posibilidad da formación de óxidos e oxo‐hidroxo‐derivados de Mn(III‐IV). 

El caso del Mn(II), con configuracion d5 es lo contrario, la pérdida de un 
electrón lleva pareja la bajada de esta energía de intercambio electrónico, por lo 
que  no  se  ve  favorecida;  pero  aún  es  peor  oxidante  ya  que  la  ganancia  de  un 
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sexto electrón también provoca la misma reacción y además se ve agravada por 
la necesidad de energía adicional de emparejamiento electrónico.  

Los  complejos  formados  por  el  metal  en  estos  estados  de  oxidación 
generalmente  son  de  alto  espín  y  sitúan  cinco  o  seis  ligandos  en  su  primera 
esfera de coordinación, dando geometrías octaédricas o pirámides cuadradas. 

Para  el Mn(II)  se han encontrado  también  complejos  tetraédricos, pero 
son  escasos.49  El  Mn(II)  de  alto  espín  tiene  cinco  electrones  d  desapareados 
ocupando cada uno de los orbitales d. La energía de estabilización campo ligando 
es por lo tanto nula, y el ión no tiene en consecuencia preferencias geométricas 
según el punto de vista electrónico, por lo que sólo debe atender a minimizar las 
repulsiones entre los ligandos.50 

Sin embargo, en el caso del Mn(III) de alto espín y con cuatro electrones 
d,  una  disposición  estrictamente  octaédrica  conduce  a  una  energía  de 
estabilización de campo ligando de ‐6 Dq, y un electrón situado en los orbitales 
antienlazantes eg doblemente degenerados. Esta situación implica una distorsión 
de  Jahn‐Teller  de  primer  orden.  La  distorsión  más  usual  es  una  elongación 
tetragonal a través de los ejes que provoca la pérdida de la degeneración del par 
eg,  lo que minimiza el conjunto de energía potencial del sistema. El extremo de 
esta distorsión ocurre en las estructuras piramidales cuadradas para los metales 
pentacoordinados.51‐40 

 
Fig. 1.2 
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El Mn(III)  es  un  sistema  d4  con  un  espín  electrónico  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  fenómeno,  cuantificado  por  el 
parámetro  D,  es  la  diferencia  de  energía  que  separa,  sin  campo  magnético 
aplicado  y  dentro  de  un mismo  número  cuántico  de  espín  S,  a  los  estados  de 
diferente  proyección  sobre  el  eje  z,  Sz.52  La  esencia  del  ZFS  se  sustenta  en  la 
interacción débil entre los espines a través del acoplamiento de espín‐órbita. El 
ZFS aparece como una pequeña diferencia de energía de unos pocos cm‐1 entre 
los  niveles  de  energía  más  baja  (Figura  1.2).  En  magnetismo,  el  ZFS  aparece 
visible  cuando  la  población  de  los  niveles  de  energía  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 energía 2D. 

El factor anisotrópico g es muy pequeño en el caso de los compuestos de 
Mn(III) y difícil de detectar únicamente a través de los datos de susceptibilidad 
magnética  (la  técnica  de  EPR  es muy  útil  a  este  respecto).  El  rango medio  de 
valores  g  está  entre  1,95  y  2,09.  Los  valores  de  D  son,  también,  bastante 
pequeños  y  pueden  variar  entre  ‐3,8  y  +3,1  cm‐1  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 oxidación de la mayor energía de estabilización de campo 
ligando  en  una  simetría  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  coordinación  en  los  diferentes 
estados de oxidación  formal del manganeso,  los procesos redox que sufren sus 
complejos suelen implicar reagrupamientos importantes de la primera esfera de 
coordinación.  Este  efecto  se  manifiesta  en  los  estudios  electroquímicos  de 
pequeños complejos donde las transformaciones entre los estados de oxidación 
+2, +3 e +4 se muestran normalmente cuasireversibles o irreversibles.57 

Los  momentos  magnéticos  de  los  iones  manganeso  en  sus  complejos 
mononucleares  casi  siempre  conservan  imperturbables  sus  valores  de  espín 
solos,  ya  que  el  acoplamiento  de  espín  orbital  en  el  metal  es  pequeño.  Sin 
embargo,  muchas  enzimas  de  manganeso  contienen  centros  multinucleares 
donde  los  iones  interactúan magnéticamente. El comportamiento magnético de 
estos  sistemas  es  mucho  más  complejo,  ya  que  el  momento  magnético  del 
cluster, a cualquier temperatura, depende del alcance de las interacciones entre 
los centros metálicos individuales. La magnitud de esta interacción se determina 
ajustando  la susceptibilidad magnética a  temperatura variable a  la ecuación de 
Van Vleck.58 Los valores obtenidos son generalmente presentados como J o 2J en 
unidades de cm‐1. Los valores de J negativos se usan por convención para indicar 
acoplamiento  antiferromagnético  (el  emparejamiento  de  espín  del  cluster 
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conduce  a  un  menor  magnetismo)  y  los  valores  positivos  denotan  una 
interacción  ferromagnética.  El  tipo  de  acoplamiento  depende  de  muchos 
factores,  entre  los  que  se  encuentran:  el modo  de  intercambio,  los  estados  de 
espín de  los  iones y  las configuraciones orbitales. Por  lo general,  los complejos 
de  manganeso  biológicamente  relevantes  muestran  un  acoplamiento 
antiferromagnético entre débil y moderado con valores de J en un rango de ‐1 a ‐
400 cm‐1,  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 biológica es relativamente 
pequeño debido  a  la  naturaleza  predominantemente  iónica  del  enlace.  Cuando 
son  distintos  estados  de  oxidación  los  presentes  en  estos  clusters,  los  iones 
individuales conservan algunas de sus estructuras características y propiedades 
de  coordinación. Robin  y Day59  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  características  y  sus  propiedades  químicas  distintas;  este 
comportamiento no es el habitual en el manganeso, aunque algunos clusters con 
puentes acetato se aproximan.60 

‐Clase  II,  en  la  que  los  clusters  tienen  centros  que  son 
cristalográficamente  distintos  pero  muestran  significantes  similitudes  en  las 
propiedades  de  los  iones.  Esta  es  la  situación  más  común  en  los  clusters  de 
manganeso biológicamente relevantes.12 

‐Clase III, las especies de valencia mixta llegan al extremo de la completa 
deslocalización  electrónica  entre  los  centros  metálicos.  Esta  situación  no  se 
presenta en los complejos de manganeso conocidos de relevancia biológica. 

 

1.3. LIGANDOS 

En  este  apartado  se  describirán  algunas  generalidades  únicamente  de 
aquellos  ligandos  que  posteriormente  se  utilizarán  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 condensación de un grupo carbonílico (aldehído o cetona) 
con  una  amina  primaria,  o  directamente  con  amoníaco.  En  química  de 
coordinación el nombre más habitual para este tipo de compuestos es el de bases 
de Schiff, pues fue Schiff el primero en utilizar estos compuestos61 como ligandos 
con átomo N como dador; también suelen denominarse habitualmente iminas, y 
al grupo azometina, imino. 
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Los compuestos preparados con amoníaco son muy inestables, dado que 
se pueden hidrolizar rápido incluso con agua generada por la propia reacción de 
condensación; así las bases de Schiff más habituales son las derivadas de aminas 
primarias. 

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

RR´C=O  +  H2NR´´  RR´C=NR´´  +  H2O 
Cuando los R son aromáticos  las  iminas  formadas son más estables que 

las derivadas de R alifáticos. Si se retira el agua del medio de reacción, el proceso 
va sin mayores problemas. 

Estas reacciones están generalmente catalizadas por medio  ligeramente 
ácido,  pero  si  el  pH  disminuye  mucho  la  velocidad  de  reacción  también 
disminuye al protonarse la base nitrogenada por el ácido, de forma que, en esas 
condiciones,  la  concentración  de  nucleófilo  formado  es  inversamente 
proporcional  a  la  concentración  de  ácido.  En  algunos  casos  la  reacción  está  lo 
bastante favorecida como para realizarse sin catálisis ácida. 

El mecanismo de la reacción62 es el típico para una condensación imínica, 
donde  la  etapa  de  eliminación  del  agua  del  hemiaminal  protonado  es  el  paso 
limitante de la velocidad de reacción. 

Las  bases  de  Schiff  derivadas  de  compuestos  carbonílicos  aromáticos 
pueden  dar  un  comportamiento  marcadamente  diferente  dependiendo  de  la 
naturaleza y posición de los sustituyentes, así la presencia de un grupo metoxi en 
posición orto  en  el  anillo,  tiende  a  originar  que  el  aducto  tenga un pKa mucho 
mayor que el de la amina de partida. 

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

Estas características de versatilidad, unidas al interés que presentan por 
su  participación  en  compuestos  de  importante  actividad  biológica,  como  las 
porfirinas,  así  como  su  participación  en  la  forma  de  intermediatos  en muchos 
procesos  biológicos  en  los  que  están  involucrados  aminoácidos  y  cetoácidos, 
convirtieron a los complejos derivados de las bases de Schiff en uno de los tipos 
de  compuestos de  coordinación más estudiados,  especialmente  con metales de 
transición, pero también con lantánidos y actínidos.63 

Las propias bases de Schiff son también estudiadas en aspectos teóricos y 
estructurales64, por las posibles consecuencias que pueden generar, por ejemplo, 
en la fotoquímica y fotobiología65. 
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Entre  las  bases  de  Schiff  que  dan  complejos  de  coordinación  con 
propiedades catalíticas muy interesantes,66‐67 cabe destacar las representadas en 
la  Figura  1.3:  N,  N´‐bis  (salicilaldehído)‐1,2‐diiminoetano  (conocida  de manera 
abreviada  como  salen)  y N, N´‐bis  (salicilaldehído)‐1,3‐diiminopropano  (salpn), 
ambas dan lugar a dos familias de ligandos bases de Schiff como resultado de la 
inclusión de diferentes sustituyentes. 

 

 

 

NN

OH HO

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

 
 

  1.3.2. IÓN TIOCIANATO O ISOTIOCIANATO 

Existen  compuestos  con  propiedades  tan  semejantes  a  las  de  los 
halógenos que reciben el nombre de seudohalógenos. El anión que formalmente 
se  deriva  de  un  seudohalógeno  se  denomina  ión  seudohalogenuro,  como  por 
ejemplo el ión cianuro CN―. 

Los  seudohalógenos  son  generalmente menos  electronegativos  que  los 
halógenos más ligeros y algunos seudohalogenuros tienen propiedades dadoras 
más  versátiles;  como  por  ejemplo,  el  ión  tiocianato,  SCN‐,  que  actúa  como  un 
ligando  ambidentado  con  un  centro  básico  blando,  el  átomo  de  S,  y  un  sitio 
básico duro, el átomo de N (Esquema 1). Cuando el ión SCN‐ se coordina a través 
del nitrógeno se denomina isotiocianato M‐NCS, mientras que la coordinación a 
través del  azufre genera el  tiocianato M‐SCN. Cuando el modo de  coordinación 
no  es  conocido  se mantiene  el  nombre de  tiocianato pero  se  debe  representar 
como M‐CNS. 

 
Esquema 1.  Coordinación del ión tiocianato (izquierda) e isotiocianato (derecha) 

 

La preferencia de cada modo de coordinación depende de  la naturaleza 
del metal, aunque puede modularse por  la presencia de otros  ligandos o por el 
estado  físico  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  análogos  a  los  complejos 
de los halogenuros. Se trata de ligandos lineales que pueden originar cadenas.69 
La  investigación  en  la  química  de  coordinación  con  estos  ligandos  se  puede 
considerar extensa,70 aunque  los ejemplos de complejos de manganeso(III) con 
bases de Schiff son escasos. 71 

 

  1.3.3. IÓN NITRATO 

El  ión nitrato (NO3‐) presenta características particulares cuando se usa 
como  pieza  estructural  en  la  construcción  de  redes  de  complejos  de 
coordinación.  Normalmente,  este  ión  muestra  diferente  comportamiento  en 
estas redes comparado con sistemas análogos con otros contraiones como BF4−, 
PF6−, Cl− o SCN−. Esta diferencia se debe a  la flexibilidad en las posibilidades de 
coordinación del anión nitrato.72  

El ión nitrato no tiene que coordinarse forzosamente al centro metálico y 
este será el caso cuando entra en competición con otros ligandos con capacidad 
fuerte  de  coordinación.  Cuando  el  ión  nitrato  se  coordina  lo  puede  hacer  de 
diferentes  formas  en  función de pequeñas  variaciones  en  el  entorno,  podemos 
encontrar  desde  coordinación  monodentada  débil  a  fuerte  coordinación 
bidentada.73    También  es  posible  que  el  nitrato  actúa  como  ligando  puente 
usando dos, o incluso tres, oxígenos dadores a los centros metálicos coordinados. 
La extensión de  la  interacción metal‐nitrato es dependiente  fundamentalmente 
de la naturaleza del centro metálico 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 coordinación;74 el grupo nitrato 
también  puede  actuar  como  puente  entre  iones manganeso  en  complejos  que 
también incorporan grupos carboxilato,75 pero hay un número reducido de casos 
donde el nitrato actúa como contraión en este tipo de sistemas.76‐77 En el grupo 
de investigación también se ha descrito previamente la adición de grupos nitrato 
a  complejos  heterodinucleares  Mn(III)‐Gd(III)  con  bases  de  Schiff,  pero  este 
anión se estabiliza uniéndose al gadolinio.36 

La  habilidad  de  estos  aniones  para  establecer  enlaces  de  hidrógeno 
puede  conducir  a  nuevas  arquitecturas  supramoleculares  e  también  podría 
producir  sistemas  de  interés  en  el  reconocimiento  selectivo  entre  aniones  y 
receptores.78‐79 
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  1.3.4. IÓN DICIANAMIDA  

La  dicianamida  (dca),  (N(CN)2)‐,    es  un  ligando  polidentado  plano  que 
presenta  una  amplia  variabilidad  en  sus  posibles modos  de  coordinación.80  Al 
nitrógeno amida de la dca se le asigna la posición 3, de forma que una notación 
μ3‐dca  indica  una  coordinación monodentada  de  la  dca  a  través  del  nitrógeno 
amida y no un anión dca tridentado. Cuando un átomo de nitrógeno en particular 
se coordina a más de un ión metálico, el número que representa a ese átomo se 
repite las veces que sea necesario. Los modos de coordinación de la dicianamida 
se recogen en el Esquema 2.  
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Esquema 2. Posibles modos de coordinación de la dicianamida 
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La dicianamida  es  un  seudohalógeno más  voluminoso que  el  tiocianato 
que puede originar cadenas en zigzag81 o estructuras planas.82 El  ion dca se ha 
mostrado muy versátil y se coordina83‐84 formando puentes µ1‐5 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)2(L)]n,  siendo  L  un  coligando 
como la piridina,85 bipiridina,86 1‐10‐fenantrolina87 o imidazol.88   

La  introducción del  ligando dca en  los  sistemas MnIII‐Bases de Schiff  se 
plantea como una estrategia sintética válida para obtener una nueva  familia de 
complejos con diferentes modos de coordinación y características  interesantes. 
Sin embargo, son escasos  los ejemplos en  la  literatura de complejos de Mn(III) 
con bases de Schiff que incluyan dicianamida.89 

 

1.4. QUÍMICA BIOINORGÁNICA 

  1.4.1. GENERALIDADES 

La Química Bioinorgánica puede ser definida como “la ciencia que trata el 
estudio de la reactividad química de los elementos y compuestos inorgánicos en 
los sistemas biológicos”.90 

Aunque la biología se asocia tradicionalmente con la química orgánica, al 
menos 20 elementos  inorgánicos  tienen un papel  fundamental  en  los procesos 
biológicos.  El  hecho  de  que  en  los  seres  vivos  predominen  básicamente  los 
elementos  carbono,  hidrógeno,  nitrógeno  y  oxígeno,  que  son  los  elementos 
“clásicos”  de  la  química  orgánica,  creó  la  idea  errónea  de  que  sólo  los 
compuestos orgánicos eran esenciales para los seres vivos y que los elementos o 
los compuestos inorgánicos no tenían un papel relevante en los procesos vitales. 

Sólo a partir de los años 80 del siglo XX se han desarrollado las técnicas y 
metodologías  adecuadas  para  detectar  la  presencia  de  estos  elementos 
inorgánicos en  los organismos así como para estudiar sus  funciones biológicas, 
debido  a  que  la  mayoría  de  estos  elementos  inorgánicos  con  importancia 
biológica  se presentan en  cantidades muy pequeñas en  los  seres  vivos  (trazas, 
microtrazas y ultramicrotrazas).91 

La química bioinorgánica ha desarrollado modelos, teorías y métodos de 
trabajo suficientemente generales y precisos para ser aplicados con éxito en el 
estudio de los sistemas biológicos. Así, en el estudio de ciertas biomoléculas que 
podríamos denominar biometálicas, los bioquímicos recurren frecuentemente al 
uso de los métodos de la físico‐química inorgánica.  
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Los  sistemas  vivientes  son  invariablemente  complejos  y  difíciles  de 
estudiar  por  el  mismo  procedimiento  por  el  que  los  químicos  estudian  e 
interpretan los sistemas químicos más simples. Por ello es un deseo constante el 
encontrar  un  sistema  sencillo  que  "sirva  como  modelo"  de  las  características 
esenciales del natural, pero que se preste a un estudio más apropiado. Muchos 
químicos  inorgánicos  han  orientado  sus  investigaciones  en  los  seres  vivos 
mediante el uso de modelos más simples cuyo objetivo es obtener una idea más 
clara del  funcionamiento de especies  similares, pero más complejas,  existentes 
en la naturaleza. De hecho, en la actualidad muchos procesos biológicos 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. Ningún modelo puede dar más que una visión 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. QUÍMICA BIOINORGÁNICA DEL MANGANESO 

En el caso de la bioinorgánica del manganeso, la implicación esencial de 
este metal  en  la  oxidación  fotosintética  del  agua  fue  observada  por  Pirson  en 
1937 al comprobar la pérdida de la capacidad para producir O2 por las plantas y 
algas privadas de este metal  en  su medio de  crecimiento.92  Solamente  con una 
adición de manganeso  a  este medio  se  regeneraba el proceso de oxidación del 
agua en 30 minutos. 

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

De  esta  forma  lo  encontramos  en  la  enolasa  (que  cataliza  la 
deshidratación  reversible  del  2‐fosfo‐D‐glicerato  para  formar 
fosfoenolpiruvato),93  o  la  ribonucleótido  reductasa  (activa  en  la  conversión  de 
los  ribonucleótidos  a  desoxiribonucleótidos).94.  La  lista  de  enzimas  que 
contienen  manganeso  en  su  centro  activo  es  extensa.95  A  continuación  se 
exponen,  de  forma  resumida,  algunas  características  estructurales  y  de 
funcionalidad  de  las  enzimas  concavalina  A,  la  piruvato  carboxilasa,  la 
superóxido  dismutasa,  la  arginasa  y  el  complejo  oxidante  del  agua,  ya  citado 
anteriormente,  con  la  finalidad  de  ilustrar  la  importancia  de  la  química 
bioinorgánica  del  manganeso  así  como  sus  vías  de  actuación.  Las  enzimas 
catalasa  y  peroxidasa  recibirán  un  capítulo  específico  en  esta  memoria 
(apartados 1.5 y 1.6) donde se tratarán con mayor grado de profundidad.  
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1.4.2.1.  Concavalina  A.  La  Concavalina  A  es  una  metaloproteína  que 

contiene manganeso,  sin  funciones  enzimáticas  conocidas,  que  enlaza  glúcidos 
de  forma  específica  y  reversible.  Pertenece  a  una  familia  de  proteínas 
denominada lectinas, proteínas generalmente de origen vegetal, aunque ha sido 
aislada posteriormente en células de mamíferos. 

La proteína está  formada por cuatro subunidades  idénticas, de unos 25 
kDa  cada  una,  que  contienen  un  ión  Mn(II)  y  un  ión  Ca(II)  por  subunidad 
ubicados en las proximidades de la superficie proteica. Los dos átomos metálicos 
están unidos por dos grupos carboxilato puente provenientes de residuos Asp. 

La  esfera  de  coordinación  del Mn(II)  es  aproximadamente  octaédrica  y 
en  ella  participan,  además  de  los  oxígenos  de  los  carboxilatos  puente,  un 
nitrógeno histidínico (His‐24), un oxígeno de un glutamato monodentado (Glu‐8) 
y los dos oxígenos de dos moléculas de agua (Figura 1.4). 
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Fig. 1.4  Coordinación de los centros metálicos de la Concavalina A 
 
1.4.2.2.  Piruvato  Carboxilasa.  La  piruvato  carboxilasa  es  una 

metaloenzima  de  manganeso  donde  el  metal  tiene  tan  sólo  funciones 
estructurales, cataliza la carboxilación enzimática del piruvato en oxalacelato: 
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Esta reacción suministra el oxalacelato necesario para la gluconeogénesis 
y  para  alimentar  el  ciclo  de  los  ácidos  tricarboxílicos,  ya  que  algunos 
intermediarios del mismo se emplean como precursores en la síntesis de ácidos 
grasos, aminoácidos y neurotransmisores. 

La función del manganeso es posiblemente tan sólo el mantenimiento de 
la estructura del centro activo. De hecho puede ser sustituido por Mg(II) con sólo 
una pequeña disminución de la actividad enzimática. 

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

Las  superóxido  dismutasas  catalizan  la  desproporción  del  tóxico  anión 
radical  superóxido  O2

‐  para  originar  oxígeno  y  peróxido  de  hidrógeno.96  El 
peróxido  de  hidrógeno  formado  puede,  a  su  vez,  desproporcionarse  para  dar 
oxígeno y agua en reacciones catalizadas por catalasas o puede ser metabolizado 
por enzimas peroxidasas. 

La  proteína  es  un  tetrámero,  en  donde  el  ión  Mn(III),  fuertemente 
ensamblado en la proteína, se coordina a tres nitrógenos histidínicos, un oxígeno 
de un Asp y un ligando agua. La esfera de coordinación presenta una disposición 
de bipirámide trigonal (Figura 1.5). 
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Fig. 1.5 Coordinación del centro metálico de la Mn­SOD 
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1.4.2.4.  Complejo  oxidante del  agua.  La  fotosíntesis  depende  de  una 
enzima  de manganeso  llamada  complejo  oxidante  del  agua  (WOC)  o  complejo 
liberador de oxígeno (OEC).  

El  complejo  de  manganeso  actúa  como  catalizador  de  la  reacción  de 
oxidación fotosintética del agua a oxígeno molecular. 

 

La composición del OEC mantiene todavía alguna indecisión, pese a ello 
su  estequiometría  puede  representarse  por  medio  de  la  fórmula  
Mn4OxCaCl1‐2(HCO3)x. 

Todos  sus  componentes,  excepto  posiblemente  el  hidrógenocarbonato, 
son  necesarios  para  la  rotura  del  agua.  La  disposición  estructural  plantea 
también dudas, pese a que se dispone de un estudio por difracción de rayos X de 
la  cianobacteria  Synechococcus  elongatus.  La  baja  resolución  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 todavía un elevado grado de incertidumbre. 
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Fig. 1.6. Modelos estructurales del complejo liberador de oxígeno: (a) “Embudo” con dos 
posibles ubicaciones para el Ca y (b) “Dímero de dímeros” 

Mediante  la  técnica  EXAFS  se  ha  obtenido  información  acerca  de  la 
primera esfera de coordinación del manganeso. Se puede observar la existencia 
de dos  tipos de distancias Mn‐Mn, una de 2,7 Å y otra más  larga de 3,3 Å. Los 
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átomos  de manganeso  están  unidos  a  átomos  dadores  de  nitrógeno  u  oxígeno 
con distancias comprendidas entre 1,8 y 1,9 Å. 

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 cúmulo de 
manganeso una organización tipo “embudo”. La segunda (b), una de las posibles 
agrupaciones  denominada  “dímero  de  dímeros”,  supone  la  presencia  de  dos 
centros  dinucleares  unidos  por  puentes  ‐oxo.  La  distancia  de  2,7  Å  es 
consistente  con  una  unión  puente ‐oxo  dobles, mientras  que  la  otra  de  3,3 Å 
también está en concordancia con una unión ‐oxo. 

 

1.4.2.5.  Arginasa.  La  L‐arginina,  uno  de  los  21  aminoácidos  que  las 
células  utilizan  para  la  biosíntesis  de  proteínas,  también  participa  como 
precursor  de  otros  procesos  bioquímicos,  tales  como  la  comunicación 
intracelular (a través de la formación del NO) o la eliminación de los productos 
de  excreción  nitrogenados  (a  través  del  ciclo  de  la  urea)  en  la  biosíntesis  de 
poliamidas  como  factores  de  crecimiento.  La  concentración  de  la  arginina  en 
muchos  tejidos está controlada por el enzima arginasa. La arginasa  la utiliza el 
hígado para transformar la L‐arginina en urea y L‐ortinina:  
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La  urea  es  el  metabolito  principal  para  la  eliminación  del  nitrógeno 

(como un producto de desecho neutro y no tóxico) del metabolismo aminoácido 
en  los mamíferos.  Por  otra  parte,  la  descarboxilación  de  la  L‐ortinina  produce 
poliamidas tales como putrescina, espermita (en eucariotas) y espermidina (en 
procariotas).  

La caracterización de la arginasa del hígado de rata nos da una proteína 
homotrimérica con una masa molecular de 35 kDa/subunidad. Cada subunidad 
posee un par  de  iones Mn(II)  con  espín  acoplado,  necesarios  para  la  actividad 
enzimática.  

Los datos disponibles sugieren una posible estructura (representada en 
la Figura 1.7) puenteando  los dos manganesos  con un  ligando ‐acuo y uno o 
dos ‐carboxilatos. 97 
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Fig. 1.7. Modificación de la estructura de arginina resultado de su actividad enzimática 

En  el  mecanismo  propuesto  el  hidróxido  unido  al  metal  actúa  como 
nucleófilo  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 peróxido de hidrógeno se produce en los organismos aeróbicos como 
resultado de  la reducción parcial del dioxígeno. Debido a  la  toxicidad del H2O2, 
estos organismos aeróbicos han desarrollado métodos para su descomposición. 
Muchos organismos utilizan una catalasa que contiene un grupo hemo de hierro 
para  catalizar  la  desproporcionación  del  H2O2  a  H2O  y  O2.  Una  de  las 
características  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  años  1960  que  algunas  catalasas  son  insensibles  a  la  azida  y  al 
cianuro,98  sugiriendo  que  posiblemente  no  eran  enzimas  de  hierro,  lo  cual  se 
confirmó  en  1983,  con  el  aislamiento  y  purificación  de  una  catalasa  de 
manganeso de la Lactobacillus plantarum.99  

Fueron  posteriormente  varias  las  catalasas  que  contenían  manganeso 
que  fueron  sucesivamente  purificadas  y  caracterizadas  (por  lo  menos 
parcialmente),  incluyendo  las  correspondientes  a  las  enzimas  Thermus 
thermophilus  HB‐8,100  Thermoleophilum  album  NM,101  Thermus  sp.  YS,102 
Salmonella  enterica,103  y  Pyrobaculum  calidifontis  VA1.104  A  pesar  de  que  las 
catalasas  sin  hierro  fueron  inicialmente  denominadas  “pseudocatalasas”,  el 
nombre más adecuado es el de catalasas de manganeso (MnCat), ya que no hay 
nada “falso” en su actividad catalasa.  
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Fig. 1.8. Catalasa obtenida de la Thermus thermophilus, representación esquemática de: a)estructura 
cuaternaria del hexámero en el cristal,   (b) una subunidad (los círculos negros representan  los dos 
átomos de manganeso separados por 3,6 Å) y centro activo de los Mn(III)  

 

En  la  Figura  1.8  se  muestra  la  catalasa  obtenida  de  la  Thermus 
termophilus.  La  enzima  aparece  como  un  hexámero  de  seis  subunidades 
equivalentes,  cada una de ellas con una masa molecular de 35 kDa monómero, 
conteniendo  también  cada  una  un  centro  dinuclear  de  manganeso,  con  una 
separación de 3,6 Å entre los dos metales.  El entorno de los átomos metálicos es 
octaédrico105    con  ligandos  dadores  de  O    y/o    N,106‐107  además  de  los  restos 
aminoácido108  ligados al manganeso (dos His (histidinas), dos Glu (Glutamatos)  
terminales  y  un  Glu  puente),  hay  dos  oxígenos  puente  entre  los  dos  centros 
metálicos  (puentes  ‐oxo  y  ‐carboxilato)  y  una  molécula  de  agua  sobre  el 
manganeso que está unido al Glu terminal monodentado.  

Las  catalasas  de  manganeso  representan  una  nueva  clase  de  centros 
biológicos  y  suponen  un  marco  válido  para  testar  la  capacidad  de  la  química 
bioinorgánica  para  mimetizar  una  reacción  biológica  de  importancia.109  Las 
catalasas  de  manganeso  se  encuentran  relativamente  bien  caracterizadas 
espectroscopicamente,  e  incluso  en  los  últimos  años  fueron  resueltas  varias 
estructuras  cristalinas  de  enzimas MnCat.  Esto  hace  de  las MnCat  un  objetivo 
bioinorgánico  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 metálicos probablemente permita la protonación de 
esos puentes, pasando a ser un hidróxido y una molécula de agua,108 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 
 

 
Fig. 1.10.  Mecanismo propuesto para la desproporcionación de peróxido de hidrógeno por la  Mn­

catalasa 
 

A  pesar  de  que  la  reacción  de  desproporcionación  del  peróxido  de 
hidrógeno es favorable termodinámicamente, para que la reacción se desarrolle 
rápido se requiere un catalizador de dos electrones. En el caso de las catalasas de 
hierro, esto se consigue mediante el ciclo entre los cationes porfirínicos de FeIII y 
FeIV,  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 aún muy rápida.111  
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Con dos iones de manganeso, cada uno de ellos puede, por lo menos, en 
principio, operar entre MnII y MnIV,   por  lo que hay cinco estados de oxidación 
posibles para las MnCat. Una combinación de espectroscopias EPR, UV‐Vis y de 
absorción de  rayos X, muestran que  las MnCat pueden existir  en por  lo menos 
cuatro  de  estas  posibilidades:  un  estado  reducido MnII2,  un  estado  de  valencia 
mixta MnIIMnIII, un estado oxidado MnIII2 y un estado superoxidado MnIIIMnIV.112 
De momento non hay  evidencia de  un  estado MnIV2.  Con  los  cuatro  estados de 
oxidación  conocidos,  se  pueden  dar  dos  ciclos  catalíticos  de  dos  electrones 
diferentes. De  todas  formas,  la  adición de NH2OH y H2O2  convierte a  la enzima 
aislada, que contiene una mezcla de los cuatro estados de oxidación, en la forma 
superoxidada, con la pérdida completa de su actividad.113 La falta de reactividad 
de la enzima superoxidada elimina la posibilidad del ciclo catalítico MnIIMnIII  
MnIIIMnIV. Los estudios espectroscópicos mostraron como el H2O2 puede oxidar 
tanto  a  la  enzima  reducida  (como  a  la  oxidada)  como  al  oxidado.114  Esto  es 
consistente  con  el  siguiente  mecanismo  (aunque  tampoco  rechaza 
completamente la posibilidad de un ciclo catalítico MnIII2  MnIV2): 

MnIII2 + H2O2  MnII2  +  O2  + 2H+ 

MnII2  + H2O2  +  2H+    MnIII2  +  2H2O 

El  primer  modelo  funcional  que  reproducía  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  MnII  consiguió  un  modelo  capaz  de  desproporcionar  catalitícamente 
peróxido de hidrógeno. El  complejo no  fue  caracterizado  estructuralmente por 
rayos  X,  pero  distintos  estudios  indicaban  que  un  anión  cloruro  se  enlazaba  a 
cada  ion  manganeso  (Figura  1.11).  Este  complejo  fue  el  primero  en  exhibir 
reactividad  mejor  de  la  estequiométrica  con  peróxido  de  hidrógeno, 
desproporcionando  200  mmol  de  peróxido  por  milimol  de  complejo.  Los 
estudios cinéticos indicaron que durante la reacción con H2O2 el complejo ciclaba 
entre  sus  estados  de  oxidación  MnII2  y  MnIII2,  de  la  misma  manera  que  la 
reactividad observada para las catalasas de manganeso naturales. 

Dismukes  ha  publicado  posteriormente  complejos  análogos  en  los  que 
los  puentes  cloruro  fueron  reemplazadas  por  grupos  carboxilato  (tanto 
monodentado  como  bidentado),  generando  iones  MnII  pentacoordinados.116‐117 
Estos complejos aumentan su solubilidad en comparación con el precursor con 
el  puente  cloruro  e  exhiben  el mismo  ciclo  redox durante  la  reacción  catalasa. 
También se observó que un exceso de acetato inhibía la reacción, lo cual sugiere 
que la disociación del acetato es crítica en el proceso. Sin la presencia del anión 
coordinado, la velocidad de reacción aumenta y el número de ciclos catalíticos se 
incrementa  desde  200  a  más  de  1000.  Los  datos  cinéticos  muestran  una 
constante  de  velocidad  de  segundo  orden  de  1,2  M‐1  s‐1,  sugiriendo  que  la 
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reducción  del  peróxido  y  la  regeneración  del  complejo  MnIII2  podrían  ser  las 
etapas limitantes. 

 

 
Fig. 1.11 Primer complejo modelo dimérico de manganeso con el que se encontró actividad catalítica 

de tipo catalasa 
 

Durante  muchos  años  el  complejo  [MnIV2(salpn)(μ‐O)]2  mantuvo  el 
record  de  ser  el  catalizador  de  manganeso  más  rápido  para  dismutación  de 
peróxido  de  hidrógeno.  Por  esta  razón,  la  cinética  de  este  dímero  de MnIV  fue 
estudiada  profusamente.118  Este  complejo  puede  preparase  a  partir  de  un 
precursor mononuclear MnIII(salpn)+  usando tanto dioxígeno como peróxido de 
hidrógeno. La  reactividad con dioxígeno requiere una disolución básica y da el 
producto  con  rendimientos  moderados  o  pobres.  En  contraste,  se  pueden 
alcanzar  rendimientos prácticamente  cuantitativos  realizando  la  síntesis por  la 
vía del peróxido de hidrógeno. 

La reacción directa de [MnIV2(salpn)(μ‐O)]2 con peróxido de hidrógeno en 
diclorometano  produce  niveles  cuantitativos  de  dioxígeno,  confirmando  la 
reacción de  tipo  catalasa. El  catalizador es  estable durante más de 5000  ciclos 
catalíticos. Estudios de marcaje isotópico con H218O2 indican que el dioxígeno no 
proviene de los oxígenos puente, sino del sustrato de peróxido de hidrógeno. Si 
se  comienza  la  reacción  con  una  mezcla  equimolar  de  [MnIV2(salpn)(μ‐O)]2  y 
[MnIV2(X‐salpn)(μ‐O)]2, el producto que se recupera es una mezcla estadística de 
[MnIV2(salpn)(μ‐O)]2,  [MnIV2(X‐salpn)(μ‐O)]2,  y  [MnIV2(salpn)(X‐salpn)(μ‐O)]2. 
Este comportamiento muestra que el dímero de disocia en monómeros durante 
la reacción catalítica. Sin embargo, después de un número de ciclos elevados con 
H216O2  e  H218O2,  los  puentes  µ‐oxo  también  se  convierten  en  [MnIV2(salpn)(μ‐
18O)]2  y  [MnIV2(salpn)(μ‐16O)],  sin  la  presencia  de  productos  con  marcaje 
isotópico mixto,  lo  cual  indica  que  la  rotura  del  enlace  peróxido  debe  ocurrir 
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después de  la  asociación del  peróxido  como  complejo  dímero.  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 MnIV2salpn2  

 

Sin  embargo,  la  mayoría  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.119 De hecho, el sistema funcional 
con  ensayos  clínicos  más  exitosos,120  es  el  complejo  monomérico  
[MnIII(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 inflamación, enfermedades cardiovasculares o desórdenes 
neurológicos.121  

Se ha encontrado, en los ensayos con animales, que el EUK‐8 es capaz de 
reducir  el  estrés  oxidativo  del  músculo  del  corazón122  y  de  mejorar  la 
recuperación de los daños producidos por la cardiopatía isquémica y cerebral.123‐
124  Los  ensayos  también  demostraron  la  capacidad  de  este  compuesto  para  el 
tratamiento  de  la  disfunción  renal  y  los  daños  hepatocelulares  en  el  shock 
endotóxico.125 Sin embargo, el retraso del envejecimiento celular es aún una de 
las posibilidades más atractivas de la terapia antioxidante con EUK‐8.126 

La  estrategia  de  nuestro  grupo  de  investigación,  desde  hace  años,  es 
modelar  diferentes  enzimas  naturales  con  complejos  sintéticos  de  carácter 
iónico,  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  [MnIII(salen)Cl],  y  los  sistemas 
que desarrollamos en el grupo de investigación fundamentan nuestro interés por 
estudiar estas propiedad catalítica. 

 

1.6. PEROXIDASAS 

1.6.1. ENZIMA PEROXIDASA 

La Mn‐peroxidasa  (MnP)  es una de  las dos enzimas conocidas  capaz de 
producir  la  degradación  oxidativa  de  la  lignina,127  tal  y  como  se  indica  en  el 
Esquema 1.3. 

Lignina (polímero fenólico) monómeros  
MnP

 
Esquema 1.3. Reacción enzimática de la peroxidasa 

 

La  lignina es un polímero aromático, 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 
biodegradación de la celulosa.128,129 

Los  únicos  organismos  conocidos  capaces  de  llevar  a  cabo  esta 
degradación oxidativa de la lignina a CO2 y H2O son unos determinados hongos, 
siendo el más estudiado el Phanerochaete chrysosporium. Al principio de los años 
80 se descubrió que este hongo produce dos enzimas extracelulares,  la  lignina 
peroxidasa  (LiP)  y  la  manganeso  peroxidasa  (MnP),  las  cuales,  junto  con  un 
sistema  generador  de  H2O2,  parecen  ser  los  principales  componentes  de  estos 
sistemas degradadores de lignina.130  

La MnP  es  la  única  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.131  

La  función  de  la MnP  es,  desde  el  punto  de  vista medioambiental, muy 
importante,  debido  a  la  degradación  controlada  de  la  lignina,  el  segundo 
biopolímero más abundante en  la Tierra, que puede ser convertido en aditivos 
químicos  y  combustibles.  Esta  capacidad de degradar  residuos  orgánicos  tiene 
también una gran importancia en la biorremediación.132 
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Fig. 1.13. Estructura cristalina de la MnP obtenida de la Phanerochaete chrysosporium 

donde se muestra la coordinación 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 
polímeros  naturales  de  polisacáridos  (celulosa  y  hemicelulosa)  y  lignina  (un 
polímero aromático altamente ramificado) con pequeñas cantidades adicionales 
de productos de bajo peso molecular. Una característica general de la lignina es 
el alto nivel de grupos aromáticos presentes en su estructura polimérica y de ahí 
la necesidad del procesado de este componente para obtener pastas más blancas 
y con la mayor calidad posible.133 Todos los procesos utilizados para la obtención 
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  químico  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  despolimerización  reductiva  con  sulfuro.134  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  formación  de  varias  estructuras 
cromofóricas con absorción 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  cromóforos  provienen  de  la  lignina,  aunque  también  los 
polisacáridos  pueden  introducir  algunos  grupos  cromofóricos.  El  uso  de  cloro 
como  agente  blanqueante  dio  lugar  a  compuestos  clorados  tóxicos  (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 solución es el desarrollo de “la deslignificación 
extendida”  después  de  la  digestión  Kraft,  con  oxígeno  a  presión  como  agente 
deslignificante a alta temperatura.136  

 

 
Fig. 1.14 
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El conjunto de la modernización del proceso Kraft y esta deslignificación 
extendida produce pulpas que contienen solo el 1,5 % de lignina y cromóforos. 
Para  alcanzar  un nivel  de  claridad  aceptable  en  la  pulpa,  la  lignina  residual  es 
blanqueada mediante dos posibles vías: por su retirada de la pasta (blanqueado 
por eliminación de  lignina), o por  la disminución al máximo de  la absorción de 
los grupos cromóforicos residuales (blanqueado con preservado de lignina). 

Un problema general con el blanqueo de pequeños porcentajes de lignina 
y  cromóforos  coloreados  en  una  matriz  voluminosa  de  celulosa  es  la  falta  de 
selectividad  en  la  reacción  de  oxidación.  Por  ello,  el  desarrollo  de  nuevas 
tecnologías de blanqueo se orienta a la producción de pulpas con mayor claridad 
y con contenidos más bajos posibles de lignina y cromóforos, pero preservando 
el rendimiento del proceso y alcanzando la  fortaleza de las fibras con la menor 
degradación celulósica posible. 

Tanto  oxígeno  como  peróxido  de  hidrógeno  (y  sus  correspondientes 
especies iónicas y radicales en disolución) reaccionan con los carbohidratos de la 
pulpa.  El  principal  ataque  oxidante  ocurre  en  las  cadenas  de  polisacáridos 
(oxidando  las  posiciones  C‐2,  C‐3  o  C‐6  de  las  unidades  monoméricas  de 
hidroxilos a grupos carbonilo, los cuales producen enlaces glicosídicos lábiles en 
medio básico), pero también se puede dirigir a los grupos terminales (oxidando 
grupos aldehídos formados tras la rotura de las uniones glicosídicas). 
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A: La oxidación de un alcohol primario o secundario de la cadena a grupos
     carbonilo genera uniones glicosídicas lábiles frente a álcalis.
B: Reacción de depolimerización que comienza desde el grupo terminal reducido
C: Oxidación de los grupos aldehidos terminales a grupos carboxilos.  

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

Con  estas  premisas,  se  tienen  desarrollado  distintos  procesos  de 
blanqueo usando ClO2, O2, H2O2 y O3 como oxidantes. El ClO2 (dióxido 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 además 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 solución al problema, ya que 
generalmente, después del  tratamiento  inicial con ClO2, es requerida una etapa 
de  blanqueo  extra  (con  H2O2,  O2  o  O3),  y  que  las  consideraciones 
medioambientales  implican  la  obligación  de  utilizar  procesos  de  blanqueo 
totalmente  libres  de  cloro  (TFC,  total  chlorine  free).138  Además,  el  deseo  de 
digestores de papel “de bajo  impacto” o “cerrados”, en  los cuales  las corrientes 
de  agua  serán  recicladas  para  que  la  cantidad  de  agua  perdida  sea, 
respectivamente, mínima o nula, estimula el desarrollo de procesos de blanqueo 
con oxidantes no corrosivos. 

Dioxígeno, peróxido de hidrógeno y ozono son especialmente  indicados 
como  agentes  blanqueantes  debido  al  alto  número  teórico  de  equivalentes  de 
oxidación,  y  su  bajo  costo  es  por  originar  una  serie  de  productos  secundarios 
libres de cloro, no tóxicos y, comparativamente, poco peligrosos. Entre estos tres 
reactivos, el dioxígeno es el más estable, mientras que el peróxido de hidrógeno 
y,  especialmente,  el ozono, pueden descomponerse en presencia de metales de 
transición, alta temperatura y niveles extremos de acidez o alcalinidad. 

Los procesos químicos que ocurren en  la pulpa de papel  con O2 y H2O2 
(en ambos casos con condiciones alcalinas) son bastante similares. Cuando el O2 
reacciona con el sustrato, puede reducirse a agua, en principio, a través de cuatro 
etapas  sucesivas  de  transferencia  de  un  electrón,  generando  productos 
intermedios como peróxido de hidrógeno o los radicales hidroperoxi e hidroxilo, 
así  como  sus  homólogos  orgánicos.  La  termodinámica  (posición  de  equilibrio) 
para estas reacciones difiere apreciablemente causando diferentes reactividades. 

 

Oxidante  Abrev.  Fórmula  PM (g/mol) 
Nº e­ 
transf. 

Peso 
equivalt.  EOX (kg­1) 

Cloro  C  Cl2  70,91  2  35,46  28,20 
Dióxido de 
Cloro  D  ClO2  67,46  5  13,49  74,12 

Hipoclorito  H  NaClO  74,45  2  37,22  26,86 
Oxígeno  O  O2  32,00  4  8,00  125,00 

Peróxido de 
Hidrógeno  P  H2O2  34,02  2  17,01  58,79 
Ozono  Z  O3  48,00  6  8,00  125,00 
Ácido 

Peracético  Paa  CH3CO3H  76,00  2  38,00  26,32 
Tabla 1.6. Equivalentes de oxidante (EOX) de los reactivos químicos más importantes utilizados 

como agentes blanqueantes de la pasta de papel139 
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La reacción de  los  intermedios peroxo puede suceder heterolíticamente 
(formación  de  especies  iónicas)  o  homolíticamente  (formación  de  especies 
radicales).  El  control  de  estas  dos  vías  y,  en  particular  el  favorecimiento  de  la 
rotura  heterolítica,  se  convierte  en  la  clave  de  la  selectividad.  Tanto  las 
reacciones  de  blanqueo  con  O2  como  con  H2O2  implican  la  formación  de 
hidroperóxidos  orgánicos  inestables  de  celulosa  y  lignina.140  La  especie  iónica 
hidroperoxi  se genera a partir de H2O2 en condiciones alcalinas y  se  considera 
que la reacción 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 degradación hemolítica 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  O2,  H2O2  y  O3 
necesitan  ser  optimizadas  tanto  en  su  efectividad  (O2,  H2O2)  como  en  su 
selectividad  (H2O2,  O3).  Por  lo  tanto,  se  propusieron  distintas  soluciones  para 
obtener catalizadores adecuados para las etapas de blanqueo y deslignificación. 
Estos  catalizadores  deben  mejorar  la  cinética  de  la  oxidación  de  la  lignina  y 
también, alcanzar una mayor selectividad de cara a los diferentes  componentes  
de la madera. 

En los últimos años se desarrollaron diferentes propuestas y estrategias 
de  investigación  para  obtener  catalizadores  adecuados  para  las  etapas  de 
blanqueo y deslignificación. 

Entre  los activadores químicos ensayados para aumentar  la  actividad o 
selectividad del H2O2 en el proceso de blanqueo/deslignificación de  la pasta de 
papel son bien conocidos los perácidos (ácido persulfúrico, ácido peracético)141 y 
secuencias  de  ácido  dimetildioxirano/persulfúrico  o  nitrilamina/peróxido.142 
Estas tecnologías tienen efectos positivos en el proceso, pero también presentan 
las desventajas de usar disolventes orgánicos específicos, elevar el costo de  los 
reactivos químicos y su reactividad y operar bajo mecanismos poco entendidos a 
nivel fundamental. 

Otra  aproximación  al  problema  surge  del  uso  de  enzimas  para  las 
reacciones  de  deslignificación  o  blanqueo,  tales  como  lacasas  de  cobre143  y  la 
peroxidada de manganeso (MnP), que es una enzima que contiene hierro y que 
cataliza la oxidación del quelato de Mn(II) unido a enzimas de Mn(III) mediante 
peróxido  de  hidrógeno.144  Aunque  ambos  enzimas  se  tienen  descritos  con  alta 
capacidad de optimizar las actividades de deslignificación de O2 y H2O2, 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 H2O2.145 
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La búsqueda de modelos biomiméticos para la peroxidada y la ligninasa 
mostró como porfirinas sintéticas de hierro, manganeso y cobalto en presencia 
de varios cooxidantes pueden oxidar la lignina.146‐147 Sin embargo, la mayoría de 
estos estudios se centran en reacciones con sustratos‐modelo. La reactividad de 
estos catalizadores porfirínicos frente a la lignina residual en muestras reales de 
pulpa se mostró menor que ante los sustratos‐modelo, además el alto coste del 
ligando porfirina impide cualquier uso comercial de estos sistemas catalíticos. 

También se describieron modelos de polioxometalatos disustituídos con 
vanadio (por ejemplo H5[PV2Mo10O40]) o renio como agentes de deslignificación 
estequiométricos.148  La  mayor  virtud  de  los  polioxometalatos  es  su  gran 
resistencia a la oxidación, sin embargo el coste del catalizador tampoco permite 
que, por el momento, el proceso sea rentable económicamente. 

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  económica.149‐150  Hay  un  paralelismo  obvio  entre  el  blanqueo  de 
manchas  de  té  (cromóforos  de  tipo  fenólico)  en  lavandería  y  el  blanqueo  de 
grupos  cromofóricos  de  la  pulpa  de  papel.  Además,  la  selectividad  requerida 
para el catalizador blanqueante de estos grupos cromofóricos frente a las fibras 
tipo  celulosa  en  algodón  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 carácter alto de dadores σ básicos. 

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

 

El  mecanismo  de  blanqueo  de  varios  catalizadores  de  este  tipo  fue 
investigado  por  espectroscopia  de  resonancia  paramagnética  electrónica,  y 
revela  que  especies  de  valencia  mixta  Mn(III)‐Mn(IV)  son  importantes 
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intermedios  en  el  ciclo  de  la  reacción.  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 más 
reactivas en el blanqueo que los complejos dinucleares, pero a pH más alcalinos 
(>9,5),  son  estos  últimos  los  más  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 fenólicos, por lo 
que potencialmente son compuestos adecuados para el blanqueo de la pulpa de 
papel. 

Una desventaja de estos catalizadores comerciales para lavanderías 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 algodón) o sus colores originales. La misma pobre 
selectividad puede surgir cuando estos catalizadores se prueban en el blanqueo 
de las lavanderías. En consecuencia, o se realizan reacciones a temperaturas más 
bajas  si  es  posible  o  se  desarrollan  nuevos  catalizadores  biomiméticos  más 
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 catalíticos diméricos con actividad peroxidasa 

obtenidos por el grupo de investigación, resuelta por difracción de rayos X 
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La  selección  de  los  ligandos  tiene  una  influencia  determinante  en  la 
lipofilidad, carga neta, polaridad y solubilidad del complejo, factores que afectan 
a la distribución relativa del catalizador en la fase de la lignina o de la celulosa. 
La  distribución  del  catalizador  y  del  oxidante  también  puede  controlarse 
mediante  el  ajuste de  la  fuerza  iónica de  la disolución de pulpa  y  variando  las 
propiedades de la matriz lignina a través de pretratamientos específicos. 

En  nuestros  laboratorios  hemos  sintetizado  nuevos  complejos  de 
manganeso43‐44  que  presentan  algunas  características  físico‐químicas  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 presión. Además,  la versatilidad de los ligandos tipo base de 
Schiff permite modular  la estabilización de estados de oxidación superiores del 
metal, la consecución de caracteres cuasireversibles de los procesos redox en los 
complejos,  o  la  optimización  de  la  solubilidad  de  los  compuestos.  Estudios 
preliminares de  la actividad catalasa y peroxidasa de estos nuevos compuestos 
muestran  la  capacidad  catalítica  de  algunos  de  ellos  en  la  descomposición  del 
peróxido de hidrógeno. 

 
1.7. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO 

Como ya se ha expuesto en este capítulo introductorio, la investigación y 
preparación  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 diseño de 
ligandos que nos permitan obtener este tipo de complejos di‐ o polinucleares. 

Estos  ligandos  deben  de  tener  una  capacidad  de  estabilización  del 
manganeso  en  estados  de  oxidación  elevados  para  así  poder  realizar  las 
funciones  oxidativas  que  realizan  las  manganoenzimas  en  los  procesos 
biológicos en los que participan. 

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

a) Ligandos  bases  de  Schiff  y  ligandos  amido  con  carácter  nucleador 
elevado. 

b) Aniones  que  puedan  actuar  como  pegamento  supramolecular  que 
faciliten los contactos intermoleculares. 

c) Ligandos  ambidentados  que  también  puedan  facilitar  la  conexión 
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 
función catalasa. 

 

El plan de trabajo a seguir es el que se indica a continuación: 
 
1.7.1. ELECCIÓN DE LOS LIGANDOS BASES DE SCHIFF 

En  esta  tesis  se  van  a  emplear  doce  ligandos  potencialmente 
hexadentados  y  dianiónicos,  con  un  entorno  de  coordinación  interno N2O2,  de 
dos  oxígenos  fenoxi  y  dos  nitrógenos  imino,  y  con  un  entorno  externo  O2O2, 
compartiendo los oxígenos fenoxi anteriores y dos oxígenos metoxi o etoxi según 
el aldehído utilizado. 

Estos ligandos son resultado de la condensación de: 
‐Un  aldehído  2‐hidroxi‐3‐metoxibenzaldehído  o  3‐etoxi‐2‐

hidroxibenzaldehído  empleados  para  comprobar  el  carácter  activador  y  la 
influencia del tamaño de los grupos metoxi o etoxi, en la formación de complejos; 

‐con diferentes diaminas de  cadena  alquílica  con o  sin  ramificaciones  y 
de  cadena  aromática  utilizadas  para  comprobar  el  efecto  que  tienen  sobre  la 
estabilidad de los complejos. 

Los  ligandos  H2L1‐H2L12  se  presentan  a  continuación,  con  el  nombre 
según la nomenclatura IUPAC: 

 

 
 

H2L1 
N, N´‐bis(3‐metoxisalicilaldehído)‐1,2‐

diiminoetano 
 

 
 

H2L2 
N, N´‐bis(3‐etoxisalicilaldehído)‐1,2‐

diiminoetano 
 

 

H2L3 
N, N´‐bis(3‐metoxisalicilaldehído)‐1,2‐

diiminopropano 

 H2L4 
N, N´‐bis(3‐etoxisalicilaldehído)‐1,2‐

diiminopropano 
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OH

N N

HO

OMe OMe

 
H2L5 

 N, N´‐bis(3‐metoxisalicilaldehído)‐1,2‐
diimino‐2‐metilpropano 

 
 

 
H2L6 

 N, N´‐bis(3‐etoxisalicilaldehído)‐1,2‐
diimino‐2‐metilpropano 

 

OH

N N

HO

OMe OMe

 
 

H2L7 
N, N´‐ bis(3‐metoxisalicilaldehído)‐1,2‐

diiminobenceno 

OH

N N

HO

OEt OEt

 
 
 

H2L8 
N, N´‐ bis(3‐etoxisalicilaldehído)‐1,2‐

diiminobenceno 

 
 

 
H2L9 

N, N´‐bis(3‐metoxisalicilaldehído)‐1,3‐
diiminopropano 

 

 
 

 
 

H2L10 
N, N´‐bis(3‐etoxisalicilaldehído)‐1,3‐

diiminopropano 
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H2L11 
N, N´‐bis(3‐metoxisalicilaldehído)‐1,3‐

diimino‐2,2‐dimetilpropano 
 

 
 

H2L12 
N, N´‐bis(3‐etoxisalicilaldehído)‐1,3‐

diimino‐2,2‐dimetilpropano 
 

 
1.7.2. ELECCIÓN DE LOS LIGANDOS AMIDO­AMIDO 

En esta tesis se va a emplear dos ligandos tetradentados tetraniónicos, con 
un  entorno  de  coordinación  interno  N2O2,  de  dos  oxígenos  fenoxi  y  dos 
nitrógenos amino, y con 2 oxígenos amido que por su posición pueden enlazarse 
a otros átomos metálicos que estén libres o formando parte de otros complejos. 
Los  ligandos  se  obtienen  mediante  la  reacción  de  sustitución  nucleófila  del 
fenilsalicilato  con diferentes diaminas,  con  lo que  se  consigue  la  formación del 
grupo amido, obteniendo así  los  llamados  ligandos amido‐amido H4L13 y H4L14, 
donde  (H4)  se  refiere  al  número  de  hidrógenos  desprotonables  (dos  protones 
fenólicos y dos protones amídicos). 

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

 
1,2‐bis(2‐hidroxibencen‐2‐
carboxamida)‐etilendiamina 

 
1,2‐bis(2‐hidroxibencen‐2‐

carboxamida)‐propilendiamina 
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1.7.3. CARACTERIZACIÓN DE LOS LIGANDOS 

La caracterización de los ligandos se realizará por las técnicas habituales 
de análisis: 

 ‐En  estado  sólido:  análisis  elemental,  espectroscopia  IR,  medida  de  los 
puntos de fusión y, cuando sea posible, por difracción de rayos X. 
 ‐En  disolución:  resonancia  magnética  nuclear  (RMN)  de  1H  y  de  13C  y 
espectrometría de masas (ES). 

 
1.7.4. SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS DE MANGANESO 

Una    vez  obtenidos  y  caracterizados  los  ligandos  bases  de  Schiff, 
procedemos a la síntesis de los complejos de manganeso(III): 

a)  utilizando nitrato de manganeso(III) como sal de partida para formar 
los complejos de manganeso con anión nitrato y bases de Schiff imino‐imino. 

b)  utilizando  sales  de  manganeso(II)  hidratadas  (acetato  de 
manganeso(II)  tetrahidratado  o  perclorato  de  manganeso(II)  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 anión SCN‐ o DCA 
antes de que precipite. 

c)  utilizando  sales  de  manganeso(II)  y  manganeso(III)  en  presencia  de 
hidróxido de  litio, hidróxido de sodio, hidróxido de cesio, hidróxido de rubidio, 
hidróxido de  calcio  o hidróxido de bario,  para  favorecer  la  desprotonación del 
ligando amido‐amido y estabilizar la carga del complejo. 

Estudiaremos  como  se  realiza  la  sustitución  de  los  aniones  de  los 
precursores  por  los  ligandos  ambidentados,  consiguiendo  así  construir 
estructuras mono‐, bi‐ y tridimensionales que se asocien de una forma dinámica. 

 
1.7.5. ESTUDIO Y CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPLEJOS  

Para ello utilizaremos distintas técnicas: 

‐En  estado  sólido:  análisis  elemental,  espectroscopia  IR,  medidas  de 
susceptibilidad  magnética  a  temperatura  ambiente,  medidas  de  los  puntos  de 
fusión  y  la  resolución  de  las  estructuras  cristalinas  por  difracción  de  rayos  X, 
cuando sea posible. 

‐En  disolución:  resonancia  magnética  nuclear  (RMN)  de  1H, 
espectrometría de masas (ES), medida de la conductividad y medidas de UV‐Vis. 

 
1.7.6. APLICACIÓN DE LOS COMPLEJOS  

Se  estudiará  la  capacidad  peroxidasa  y  la  función  catalasa  de  los 
complejos de manganeso sintetizados.  

Se  intentará  establecer  una  relación  entre  la  actividad  catalítica  de  los 
complejos  sintetizados  y  su  estructura.



 



 

 

 

Material y técnicas 2 

 

 

 

2.1. DISOLVENTES  Y REACTIVOS EMPLEADOS 

2.1.1. DISOLVENTES EMPLEADOS 

- Acetato  de  etilo  (Panreac).  Empleado  como  disolvente  para 
cromatografías. 

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

- Cloroformo  (s.d.s.).  Como  disolvente  en  la  síntesis  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. 

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

- Dimetilsulfóxido deuterado (ICN Biomedicals, Inc.). Como disolvente para 
el registro de los espectros RMN de 1H de los ligandos y de los complejos 
metálicos. 
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- Etanol  (Normasol).  Empleado  en  la  síntesis  de  complejos,  lavado  de 
ligandos,  en pruebas de solubilidad y en recristalizaciones. 

- Éter etílico  (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  síntesis  de  complejos,  lavado  de  ligandos  y  en 
pruebas catalíticas y de solubilidad. 

- Tetrahidrofurano (s.d.s.). Empleado en recristalizaciones. 
 
2.1.2. REACTIVOS EMPLEADOS 

Todos los reactivos usados en las distintas síntesis fueron comerciales y 
no se purificaron para su uso. 

 
ALDEHÍDOS 

- 3­Etoxi­2­Hidroxibenzaldehído  (Aldrich).  Pureza:  97  %.  Peso  molecular: 
166,18  g/mol. 

- 3­Metoxi­2­Hidroxibenzaldehído (Aldrich). Pureza: 99 %. Peso molecular: 
152,15 g/mol. 

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

 
AMINAS 

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

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

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

 

COMPUESTOS DE MANGANESO 

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

- Nitrato  de  Mn(II)  tetrahidratado  (Aldrich).  Sólido  marrón  claro.  Peso 
molecular: 251,00 g/mol. 

- Cloruro  de  Mn(II)  tetrahidratado  (Riedel­de  Haën).  Sólido  color  rosa 
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pálido. Pureza: 98 %. Peso molecular: 197,90 g/mol. 
 
OTROS COMPUESTOS 

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

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

- Hidróxido de  litio:  (Merck).  Sólido blanco. Pureza: 98% Peso Molecular: 
23,95 g/mol. 

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

- Hidróxido  de  rubidio:  (Aldrich).  Sólido  blanco.  Peso  Molecular:  102,48 
g/mol. 

- Hidróxido sódico:  (Aldrich). Sólido blanco, en  forma de  lentejas. Pureza: 
97% Peso Molecular: 40,00 g/mol. 

- Perclorato de tetraetilamonio (Fluka Chemika). Sólido color blanco usado 
como  electrólito  soporte  tanto  en  síntesis  electroquímica  como  en 
voltametría  cíclica  y  de  pulso  normal.  Pureza:  99  %.  Peso  molecular: 
229,71 g/mol. 

- Sal  de  diamonio  do  ácido  2,2´­azinobis­(3­etilbenzotiazolin­6­sulfónico) 
ABTS (Aldrich Sigma). Sólido 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  sódico  anhidro  (Panreac).  Sólido  blanco  empleado  como  agente 
desecante. Peso molecular: 142,04 g/mol. 

- Dihidrógeno  potasio  fosfato  (Scharlau).  Sólido  blanco  empleado  en  las 
disoluciones tampón. Pureza 98 %. Peso molecular: 136,09 g/mol. 

- Peróxido  de  hidrógeno  (Panreac):  33%  p/v,  110  vol.  Empleado  en  las 
pruebas catalíticas. Peso molecular: 34,00 g/mol. 
 

2.2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES. 

2.2.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 

Con esta técnica se determinan los porcentajes de carbono, hidrógeno y 
nitrógeno de  los  compuestos preparados, para  intentar establecer una  fórmula 
teórica que se ajuste a los datos experimentales, tanto para el ligando como para 
los complejos. 
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Esta técnica de análisis se llevó a cabo en un analizador Carlo Erba Model 
1108 CHNS‐O. 

2.2.2. DETERMINACIÓN DE LOS  PUNTOS DE FUSIÓN 
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 
GAMOPD35OBM25,  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 ESPECTROFOTOMÉTRICAS EN EL INFRARROJO 

Para  la  realización  de  estos  espectros  se  ha  empleado  un 
espectrofotómetro FT BRUKER, modelo IFS‐66 V (USC), preparando las muestras 
en forma de pastillas de KBr y se hicieron las medidas en la región 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. ESPECTROMETRÍA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

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

Los espectros de RMN realizados en el Campus de Lugo (USC) han sido 
registrados  en  el  espectrómetro  Varian  Mercury  300MHz,  usando  como 
disolvente dimetilsulfóxido (DMSO‐d6) o cloroformo (ClCD3) deuterado.  

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

 

2.2.5. ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

Los espectros de masas electrospray se realizaron en un aparato Hewlett 
Packard  Series  1100 MSD,  el modo  de  ionización  ha  sido API‐ES  (Ionización  a 
presión  atmosférica‐electrospray),  con  polaridad  positiva.  La  fase  móvil  es 
normalmente metanol‐1% ácido fórmico. 
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2.2.6. ESPECTROMETRÍA ULTRAVIOLETA­VISIBLE 

Las medidas de espectrofotometría electrónica en el ultravioleta‐visible 
se han realizado únicamente a los complejos de manganeso (III). Las medidas se 
realizaron  en  disoluciones  1∙10‐3 M  en  dimetilformamida  (DMF)  o  en metanol 
según  la  solubilidad  de  los  complejos,  en  un  rango  de  300  a  900  nm  con  un 
espectrofotómetro Varian modelo Cary 100 Bio. 

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

 

2.2.7. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA 

Las  medidas  de  susceptibilidad  magnética  se  realizan  a  temperatura 
ambiente  empleando  una  balanza  de  susceptibilidades  magnéticas  MSB‐MKI 
basada  en  el  diseño  Evans,  calibrada  con  tetrakis(isocianato)cobaltato(II)  de 
mercurio  y  empleando  como  patrón  de  referencia  Co[Hg(SCN)4]  midiendo  la 
susceptibilidad molar, M. La relación entre  la susceptibilidad molar, propiedad 
macroscópica, y el momento magnético, , viene dada por:  

2.84 M T
  

siendo  ’M  la  susceptibilidad  molar  con  la  corrección  de  las 
contribuciones  diamagnéticas  de  los  átomos  de  la  molécula  a  partir  de  los 
valores  dados  por  Pascal,151,152  T  la  temperatura  en  grados  Kelvin  y    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 espín, s, y  la otra el momento magnético 
orbital, l. Para  los elementos de  la primera serie de  transición  la contribución 
más  importante  es  el  momento  magnético  de  espín  que  se  puede  calcular 
teóricamente  a  partir  del  número  de  electrones  desapareados  que  presenta  el 
ión  metálico,  tal  como  se  indica  posteriormente  y  donde  n  es  el  número  de 
electrones desapareado y s el momento magnético de espín solo. 

n(n+2)s 
  

 
2.2.8. RESONANCIA DE ESPÍN ELECTRÓNICO (RSE/EPR) 
 
Las mediciones se llevaron a cabo en un espectrómetro Bruker ESP300E 

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

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

 

2.2.10. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

El  tipo  de  difractómetro  empleado  en  la  resolución  de  estructuras 
cristalinas  de  los  distintos  monocristales  obtenidos  así  como  la  obtención  y 
tratamiento de los datos cristalográficos se describen para cada caso particular. 

 



 

 

Bases de Schiff 3 

 

 

 

 
 
 
 

 

 

3.1. SÍNTESIS DE LOS LIGANDOS 
 

El  proceso  de  obtención  de  las  bases  de  Schiff  se  realiza  mediante  el 
método  general  de  condensación  de  dos  moléculas  de  aldehído  con  los  dos 
grupos amino primarios procedentes de una diamina, con lo que se consigue la 
formación de enlaces imino (‐C=N‐) y la liberación de moléculas de agua.153,154 

El esquema general de reacción para la obtención de las bases de Schiff 
(dicompartimentales,  dianiónicas  y  hexadentadas)  se  puede  representar  de  la 
siguiente forma: 

 

 
 

La  nomenclatura  utilizada  para  estos  ligandos  es  de  forma  abreviada, 
H2Ln, donde H2 se refiere al número de protones que tiene la base. La Tabla 3.1 
recoge las bases de Schiff sintetizadas, especificando su estructura. 
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        Tabla 3.1.  Bases de Schiff imino­imino H2L1­H2L12 

A continuación se muestra la síntesis detallada de las distintas bases de 
Schiff  que  se  han  preparado,  diferenciándolas  en  función  de  los  aldehídos  de 
partida y de las aminas utilizadas en la condensación como espaciadores. 

 

3.1.1. SÍNTESIS DE LAS BASES DE SCHIFF DERIVADAS DE 3­METOXI­
2­HIDROXIBENZALDEHÍDO 

Estas  bases  se  obtienen  mediante  una  reacción  de  condensación  del 
aldehído  3‐metoxi‐2‐hidroxibenzaldehído  con  diferentes  diaminas,155‐157 
siguiendo el esquema que se muestra a continuación: 

 

 
R: [‐(CH2)2‐], [‐CH(CH3)‐CH2‐], [‐C(CH3)2‐CH2‐], (‐C6H5‐), [‐(CH2)3‐], [‐CH2‐C(CH3)2‐CH2‐] 

 

En  un  balón  se  prepara  una  disolución  de  3‐metoxi‐2‐
hidroxibenzaldehído 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. 

Sustituyente R  Sustituyente 
R’ 

Ligando 

‐(CH2)2‐  ‐OCH3  H2L1 

‐(CH2)2‐  ‐OCH2CH3  H2L2 
‐CH(CH3)‐CH2‐  ‐OCH3  H2L3 
‐CH(CH3)‐CH2‐  ‐OCH2CH3  H2L4 
‐C(CH3)2‐CH2‐  ‐OCH3  H2L5 
‐C(CH3)2‐CH2‐  ‐OCH2CH3  H2L6 

‐C6H5‐  ‐OCH3  H2L7 
‐C6H5‐  ‐OCH2CH3  H2L8 
‐(CH2)3‐  ‐OCH3  H2L9 
‐(CH2)3‐  ‐CH2CH3  H2L10 

‐CH2‐C(CH3)2‐CH2‐  ‐OCH3  H2L11 
‐CH2‐C(CH3)2‐CH2‐  ‐OCH2CH3  H2L12 
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Una  vez  lograda  la  perfecta  disolución  de  los  dos  reactivos,  sobre  la 
disolución del aldehído se añade la disolución de la diamina, observando así un 
cambio  de  color  (disolución  de  color  amarillo  o  naranja  según  la  amina 
empleada). 

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

 

Ligando  Aldehído  Diamina  Color 

H2L1  2,00 g  etilendiamina 
0,41 ml (6,10∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L3  2,00 g  1,2‐diaminopropano 
0,56 ml (6,57 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L5  2,00 g  1,2‐diamino‐2‐metilpropano 
0,68 ml (6,57 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L7  2,00 g  1,2‐fenilendiamina 
0,71 g (6,57 ∙10‐3 moles) 

naranja 

H2L9  1,00 g  1,3‐diaminopropano 
0,27 ml (3,24 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L11  1,00 g  1,3‐diamino‐2,2‐dimetilpropano 
0,40 ml (3,24 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

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

Transcurrido  este  tiempo  se  deja  en  reposo  hasta  la  aparición  de 
precipitado, en el caso de que el producto no precipite, la disolución se concentra 
en  el  rotavapor  hasta  la mitad  de  su  volumen  y  se  deja  en  agitación  con  éter 
dietílico hasta  su precipitación,  este proceso  se  realiza para  los  casos del H2L3, 
H2L5, H2L9 y H2L11. 

Finalmente  el  producto  formado  se  filtra  a  vacío,  se  lava  y  se  seca  con 
éter dietílico. Se obtiene así un sólido pulverulento de color amarillo o naranja 
(según la amina utilizada), con un buen rendimiento.  

 
3.1.2. SÍNTESIS DE LAS BASES DE SCHIFF DERIVADAS DE 3­ETOXI­2­

HIDROXIBENZALDEHÍDO 

Estas  bases  se  obtienen  mediante  una  reacción  de  condensación  del 
aldehído  3‐etoxi‐2‐hidroxibenzaldehído  con  diferentes  diaminas,  como  se 
muestra en el siguiente esquema: 

 

OCH2CH3

OH

HO

H2N NH2
2

OEt

OH

N N

HO

EtO

2 H2O
R

R  
R: [‐(CH2)2‐], [‐CH(CH3)‐CH2‐], [‐C(CH3)2‐CH2‐], [‐C6H5‐],  [‐(CH2)3‐], [‐CH2‐C(CH3)2‐CH2‐] 
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En un balón se prepara una disolución de 3‐etoxi‐2‐hidroxibenzaldehído 
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  disolución  de  los  dos  reactivos,  sobre  la 
disolución  del  aldehído  se  añade  la  disolución  de  la  amina,  observando  así  un 
cambio de color (disolución de color amarillo). 

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

Transcurrido  este  tiempo  se  deja  en  reposo  hasta  la  aparición  de 
precipitado, en el caso de que el producto no precipite, la disolución se concentra 
en el rotavapor, como ocurre para los ligandos H2L4, H2L10 y H2L12. 

Finalmente  el  producto  formado  se  filtra  a  vacío,  se  lava  y  se  seca  con 
éter  dietílico.  Se  obtiene  así  un  sólido  pulverulento  de  color  amarillo,  con  un 
buen rendimiento. 

Ligando  Aldehído  Diamina  Color 

H2L2  1,00 g  etilendiamina 
0,20 ml (2,92∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L4  1,00 g  1,2‐diaminopropano 
0,26 ml (2,92 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L6  1,00 g  1,2‐diamino‐2‐metilpropano 
0,32 ml (2,92 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L8  1,00 g  1,2‐fenilendiamina 
0,32 g (2,92 ∙10‐3 moles) 

marrón 

H2L10  1,00 g  1,3‐diaminopropano 
0,24 ml (2,92 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

H2L12  1,00 g  1,3‐diamino‐2,2‐dimetilpropano 
0,35 ml (2,92 ∙10‐3 moles) 

amarillo 

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

 

3.2. CARACTERIZACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 

3.2.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS LIGANDOS 

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

Previamente a ser utilizados en la síntesis de los complejos, los ligandos 
(bases  de  Schiff)  fueron  caracterizados  mediante  análisis  elemental, 
espectroscopia RMN de  1H y  13C, espectroscopia  infrarroja y espectrometría de 



 
 
 
 
 
 
 

3. BASES DE SCHIFF 

  47

masas,  así  como por  la  determinación  de  sus  puntos  de  fusión  y  difracción  de 
Rayos‐X cuando sea posible. 

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

 

3.2.2. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS 

 

Color y punto de fusión 

Los ligandos se obtienen como sólidos pulverulentos, estables a la luz y a 
el aire. 

Bases de Schiff derivadas de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

Ligando  Punto de fusión  Color  Rendimiento 
H2L1  165 ˚C  Amarillo  75 % 
H2L3  137 ˚C  Amarillo  71 % 
H2L5  121 ˚C  Amarillo  84 % 
H2L7  170 ˚C  Naranja  72 % 
H2L9  99 ˚C  Amarillo  75 % 
H2L11  76 ˚C  Amarillo  70 % 

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

 

Bases de Schiff (imino­imino), derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

Ligando  Punto de fusión  Color  Rendimiento 
H2L2  144 ˚C  Amarillo  77 % 
H2L4  91 ˚C  Amarillo  64 % 
H2L6  88 ˚C  Amarillo  61 % 
H2L8  285 ˚C  Marrón  60 % 
H2L10  67 ˚C  Amarillo  60 % 
H2L12  98 ˚C  Amarillo  79 % 

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

 

3.2.3. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN ESTADO SÓLIDO 

Análisis elemental 

Los datos de los análisis elementales para los ligandos sintetizados (%C, 
H y N) nos muestran unos valores experimentales muy próximos a los teóricos, 
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lo  que  nos  confirma  la  obtención  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 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

Ligando  Carbono %  Hidrógeno %  Nitrógeno % 
H2L1  65,7 (65,8)*  6,2 (6,2)  8,6 (8,5) 
H2L3  66,4 (66,7)  6,2 (6,5)  8,2 (8,2) 
H2L5  67,5 (67,4)  6,5 (6,8)  7,9 (7,9) 
H2L7  69,8 (70,2)  5,4 (5,4)  7,3 (7,4) 
H2L9  66,3 (66,7)  6,6 (6,5)  8,2 (8,2) 
H2L11  67,6 (68,0)  7,1 (7,5)  7,5 (7,6) 

*experimental (teórico) 
Tabla 3.6. Datos analíticos de los ligandos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
Bases de Schiff derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

Ligando  Carbono %  Hidrógeno %  Nitrógeno % 
H2L2  67,2 (67,4)*  6,9 (6,8)  7,9 (7,9) 
H2L4  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) 
H2L8  72,0 (71,3)  6,0 (5,9)  6,7 (6,9) 
H2L10  68,2 (68,1)  7,2 (7,1)  7,6 (7,6) 
H2L12  69,2 (69,3)  7,9 (7,6)  7,1 (7,1) 

*experimental (teórico) 
Tabla 3.7. Datos analíticos de los ligandos derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 

Espectroscopia IR 

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

 

Bases de Schiff derivadas de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído. 

Ligando  ν(C=N)  ν(C­O)  ν(O­H) 
H2L1  1633  1251  3448 
H2L3  1630  1256  3441 
H2L5  1630  1256  3441 
H2L7  1612  1256  3439 
H2L9  1632  1257  3439 
H2L11  1639  1250  3439 

Tabla 3.8. Bandas de IR (cm­1) más significativas de los ligandos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 
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Fig .3.8 .Espectro IR del ligando H2L7 

 

Bases de Schiff derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído. 
 

Ligando  ν(C=N)  ν(C­O)  ν(O­H) 
H2L2  1633  1250  3448 
H2L4  1632  1248  3446 
H2L6  1628  1254  3435 
H2L8  1617  1254  3414 
H2L10  1633  1253  3433 
H2L12  1637  1248  3437 

Tabla 3.9. Bandas de IR (cm­1) más significativas de los ligandos derivados de 3­etoxi­2­
hidroxibenzaldehído 

Debido al estudio IR de estas bases de Schiff, y gracias a la asignación de 
bandas encontradas en la bibliografía para compuestos similares33,43‐45 podemos 
asignar las bandas más características encontradas en estos ligandos, las cuales 
se resumen a continuación: 

1. Se  observa  una  banda  débil  alrededor  de  3400  cm‐1, 
correspondiente a la vibración de tensión del grupo (O‐H). 

2. Una  banda  fuerte  y  estrecha  entre  1613‐1646  cm‐1,  que 
corresponde a la vibración del enlace (C=N). 

3. Una banda intensa entre 1246 y 1257 cm‐1, correspondiente a la 
vibración del enlace (C‐O). 
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Los estudios IR evidencian la formación de los ligandos (bases de Schiff), 
debido  a  la  aparición  de  las  bandas  características  del  grupo  imino  y  la 
desaparición de las bandas correspondientes a los productos de partida. 

 

 
Fig. 3.2. Espectro IR del ligando H2L6 

 
 
3.2.4. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN DISOLUCIÓN 

Espectrometría de masas 

Para  la  caracterización  de  todos  los  ligandos  por  el  método  de 
espectrometría de masas se utilizó la técnica de ión positivo‐electroespray (ES). 

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

Los picos correspondientes al fragmento [L+1]+ son los más intensos,  lo 
que nos confirma tanto la formación como la pureza de los ligandos. 
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Bases de Schiff  derivadas de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 
 
 

Ligando  Peso molecular 
(g./mol) 

[L+1]+ 

H2L1  328  329 
H2L3  342  343 
H2L5  356  357 
H2L7  376  377 
H2L9  342  343 
H2L11  370  371 

Tabla 3.10. Datos de espectrometría de masas (ES) para los ligandos derivados de 3­metoxi­2­
hidroxibenzaldehído  

 

 
Fig. 3.3. Espectro de masas del ligando H2L5 

 

Bases de Schiff derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 

Ligando  Peso molecular 
(g./mol) 

[L+1]+ 

H2L2  356  357 
H2L4  370  371 
H2L6  384  385 
H2L8  404  405 
H2L10  370  371 
H2L12  398  399 

Tabla 3.10. Datos de espectrometría de masas (ES) para los ligandos derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 
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Fig. 3.4. Espectro de masas del ligando H2L4 

 

Espectroscopia de RMN. 

Los ligandos (bases de Schiff) fueron caracterizados por RMN de 1H y 13C, 
empleando como disolvente dimetilsulfóxido deuterado (DMSO‐d6). 

La asignación de las señales se ha realizado teniendo en cuenta los datos 
encontrados en la bibliografía.33,44,160‐162 

Los  valores  de  los  desplazamientos  químicos  (δ)  de  RMN  de  1H  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. 

 
Fig. 3.5. Posiciones de los hidrógenos en los ligandos 
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 RMN de 1H. 
En  la  Figura  3.5  se  indican  las  posiciones  de  los  hidrógenos  en  los 

ligandos. 

Bases de Schiff  derivadas de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

  H2L1  H2L3  H2L5  H2L7  H2L9  H2L11 

δ(­OH)1  n.d. 
13,52 
(s, 2H) 

n.d. 
12,92 
(s, 2H) 

n.d. 
13,80 
(s, 2H) 

δ(OCH3)2 
3,77 
(s, 6H) 

3,75 
(s, 6H) 

3,74 
(s, 6H) 

3,80 
(s, 6H) 

3,75 
(s, 6H) 

3,77 
(s, 6H) 

δ(­HC=N­)3 
8,54 
(s, 2H) 

8,53; 8,50 
(s, 2H) 

8,54 8,48 
(s, 2H) 

8,90 
(s, 2H) 

8,54 
(s, 2H) 

8,51 
(s, 2H) 

δ(arom­H) 
7,00 (d, 2H) 
6,97 (d, 2H) 
6,76 (t, 2H) 

7,00 (d, 2H) 
 6,77 (d, 2H) 
 6,73(t, 2H) 

7,01 (d, 2H) 
6,77 (d, 2H) 

6,75 
(t, 2H) 

7,10 (d, 2H) 
6,91 (d, 2H) 
6,86 (t, 2H) 

7,01 (d, 2H) 
6,80 (d, 2H) 

6,77 
(t, 2H) 

7,03 (d, 2H) 
6,82 (d, 2H) 

6,80 
(t, 2H) 

δ(CH2)4 
3,92 
(s, 4H) 

3,32 
(m, 1H) 

‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
3,66 
(t, 4H) 

3,48 
(s, 4H) 

δ(CH2)5  ‐‐‐‐‐‐ 
3,84 
(d, 2H) 

3,74 
(s, 2H) 

‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 

δ(CH3)6  ‐‐‐‐‐‐ 
1,31 
(d, 3H) 

1,34 
(s, 6H) 

‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 

δ(aromH)7,8  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
7,42 (m 2H) 

7,25 
(d, 2H) 

‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 

δ(CH2)9  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
2,02 
(q, 2H) 

‐‐‐‐‐‐ 

δ(CH3)10  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
0,99 
(s, 6H) 

Tabla 3.12. Datos de RMN de 1H (ppm) para los ligandos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 

 

 
Fig. 3.6. Espectro de RMN 1H del ligando H2L3 
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Bases de Schiff derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

  H2L2  H2L4  H2L6  H2L8  H2L10  H2L12 

δ(­OH)1  n.d.  13,53 (s, 2H) 
13,58 (s, 
2H) 

13,12 (s, 
2H) 

n.d.  n.d. 

δ(OCH2CH3)2 
4,05/1,30 
(q,4H)/ 
(t, 6H) 

4,02/1,31 
(q,4H)/ 
(t, 6H) 

4,00/1,28 
(q,4H)/ 
(t,6H) 

4,05/1,34 
(q,4H)/(t,6

H) 

4,02/1,31 
(q,4H)/ 
(t, 6H) 

4,01/1,30 
(q,4H)/ 
(t, 6H) 

δ(­HC=N­)3  8,54 (s, 2H) 
8,53; 8,50 
(s, 2H) 

8,54; 8,51 
(s, 2H) 

8,86 (s, 2H) 
8,55 (s, 2H)  8,51 (s, 2H) 

δ(arom­H) 
6,99(d, 2H) 
6,97(d, 2H)  
6,74 (t, 2H) 

6,97 (d, 2H) 
6,76 (d, 2H) 
6,72 (t, 2H) 

7,04 (d, 2H) 
6,75 (d, 2H) 

6,70 
(t,2H) 

6,89 (t, 2H) 
7,02 (d, 2H) 
7,26 (d, 2H) 

7,00 (d, 2H) 
6,98 (d, 2H) 

6,76 
(t, 6H) 

7,01 (d, 2H) 
6,80 (d, 2H) 

6,77 
(t, 6H) 

δ(CH2)4  3,92 (s, 4H)  n.d.  ‐‐‐‐‐‐    3,68 (t, 4H)  3,47 (s,4H) 

δ(CH2)5  ‐‐‐‐‐‐ 
3,99 3,75 
(m, 2H) 

3,74 (s,2H) 
 

‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 

δ(CH3)6  ‐‐‐‐‐‐  1,36 (m, 3H)  1,35 (s, 6H)    ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
δ(arom­H)7y8  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  7,61 (m,4H)  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
δ(CH2)9  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐    2,02 (q, 2H)  ‐‐‐‐‐‐ 
δ(CH3)10  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐    ‐‐‐‐‐‐  0,97 (s, 6H) 

Tabla 3.13. Datos de RMN de 1H (ppm) para los ligandos derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
Fig. 3.7.Espectro de RMN 1H del ligando H2L6 

 

A la hora de la caracterización de estas bases de Schiff mediante RMN de 
1H podemos destacar las siguientes señales: 

a) Un  singulete  entre  13,8  y  12,9  ppm,  asignado  a  los  protones 
fenólicos. 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 imínicos, 
lo  que  nos  indica  la  formación  del  enlace  imino,  en  el  caso  de  los 
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ligandos H2L3 y H2L5  la señal se desdobla, debido a  la asimetría que 
presenta la molécula. 

c) Las señales de los protones aromáticos aparecen entre 7,0 y 6,7 ppm, 
se  identifican  como  dobletes  y  tripletes  de  complicada  asignación 
debido a la multitud de señales existentes en esta región. 

d) En  el  caso  de  los  ligandos  derivados  de  3‐metoxi‐2‐
hidroxibenzaldehído,  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‐
hidroxibenzaldehído,  aparecen  un  cuatriplete  y  un  triplete 
correspondientes  al  grupo etoxi,  el  cuatriplete  alrededor de 4 ppm, 
debido a los protones (O‐CH2‐), y el triplete sobre 1,3 ppm, debido a 
los protones (‐CH3). 
 

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

‐H2L1‐H2L2; Un singulete a 3,90 ppm debido a  los protones (‐CH2)4 de la 
cadena alifática.  

‐ H2L3‐H2L4; Un doblete a 3,75‐3,99 ppm debido a los protones (‐CH2)5, y 
otro doblete a 1,31 ppm correspondiente a los protones metilénicos (‐CH3)6. 

‐ H2L5‐H2L6; Un singulete a 3,74 ppm debido los protones (‐CH2)5, y otro a 
1,35 ppm correspondiente a los protones metilénicos (‐CH3)6. 

‐  H2L7‐H2L8;  Un  multiplete  entre  7,42  y  7,25  debido  a  los  protones 
aromáticos. 

‐ H2L9‐H2L10; aparece un cuatriplete a 2,02 ppm asignado a los protones 
metilénicos –CH2 (9), que se acoplan con los protones –CH2 (4); y un triplete a 3,68 
ppm  correspondiente  a  estos  protones  metilénicos  –CH2  (4)  acoplados  con  los 
protones –CH2 (9). 

‐  H2L11‐H2L12;  aparece  un  singulete  a  3,48  ppm  correspondiente  al 
acoplamiento  de  los  protones  –CH2  (4)  con  los  protones  –CH3  (10).  Aparece 
también un singulete a 0,99 ppm generado por el grupo metilo –CH3‐(10) 

 
 RMN de 13C. 

La espectroscopia RMN de 13C de  las bases de Schiff sintetizadas se han 
realizado empleando dimetilsulfóxido deuterado como disolvente. 

Para poder asignar  correctamente  todas  las  señales que aparecen en el 
espectro nos basamos, al igual que para RMN de 1H, en los datos encontrados en 
la bibliografía.33 
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En  el  espectro  se  pueden  observar  las  señales  correspondientes  a  los 
diferentes  átomos  de  carbono  presentes  en  el  ligando,  lo  que  nos  indica  la 
formación de las bases de Schiff deseadas. 

 

 
Fig.3.8. Posiciones de los carbonos en los ligandos 

 
Bases de Schiff derivadas de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
  H2L1  H2L3  H2L5  H2L7  H2L9  H2L11 

(C­OH)1  152,3  152,0  153,0  151,4  152,6  152,5 
(O­CH3)2  56,20  56,5  56,5  56,4  56,1  56,5 
(­C­OCH3)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 
(­CH2­)5  59,0  56,5  56,4  ‐‐‐‐‐‐  56,5  67,3 
(­CH2­)6  ‐‐‐‐‐  64,0  69,4  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
(­CH3)7  ‐‐‐‐‐  20,5  25,7  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 

(aromC)8y9  ‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  128,4/124,5  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
(­CH2­)10  ‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  32,2  36,4 
(­CH3)11  ‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  24,3 

Tabla 3.14. Datos de RMN de 13C (ppm) para los ligandos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

Bases de Schiff  derivadas de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
  H2L2  H2L4  H2L6  H2L8  H2L10  H2L12 

(C­OH)1  152,6  152,4  152,4  148,4  152,6  152,6 
(O­CH2­CH3)2  64,7/15,4  64,8/15,4  64,7/15,4  64,2/40,2  67,3/15,5  64,7/15,5 
(­C­OCH3)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 
(­CH2­)5  58,9  64,0  60,3  ‐‐‐‐‐‐  64,7  67,4 
(­CH2­)6  ‐‐‐‐‐‐  64,7  69,4  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
(­CH3)7  ‐‐‐‐‐‐  20,6  25,7  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 

(aromC)8y9  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  123,9/116,3  ‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐ 
(­CH2­)10  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  36,4  36,4 
(­CH3)11  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐  24,3 

Tabla 3.15. Datos de RMN de 13C (ppm) para los ligandos derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 
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Se pueden destacar las siguientes señales:   

1. La señal correspondiente al carbono fenólico C1 aparece alrededor de 
152 ppm. 

2. La señal correspondiente al carbono imínico C4 aparece entre 163 y 
167 ppm. 

3. Las  señales  de  los  carbonos  aromáticos  aparecen  en  un  intervalo 
comprendido entre 115 y 123 ppm. 

4. La señal que se corresponde con el grupo (‐C‐O) C3 aparece alrededor 
de 148 ppm. 

5. La  señal  correspondiente  al  carbono  del  grupo  metoxi  (‐OCH3)(2) 
aparece alrededor de 56 ppm. 

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

7. Las señales correspondientes a los distintos carbonos pertenecientes 
a  la  cadena  alifática  de  la  amina  (C5‐C11)  aparecen  a  valores 
comprendidos entre 70 y 20 ppm. 

 

 
Fig. 3.9. Espectro de RMN 13C del ligando H2L9 
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Fig. 3.10. Espectro de RMN 13C del ligando H2L2 

 
3.2.5. DIFRACCIÓN DE RAYOS­X 
Se han  obtenido  cristales  adecuados para  su  resolución de  los  ligandos 

sintetizados mediante evaporación  lenta de  la disolución metanólica preparada 
para su síntesis, mostrando una gran tendencia a la cristalización. 

 

Estructura cristalina de H2L1 

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

 
Fig. 3.11. Empaquetamiento perpendicular al eje b del ligando H2L1 

 
Los  datos  cristalográficos  y  los  detalles  experimentales  se  recogen  en  la  Tabla 
3.16. 



 
 
 
 
 
 
 

3. BASES DE SCHIFF 

  59

 
Fórmula empírica  C18 H20 N2 O4 
Peso molecular  328,36 
Tamaño cristal  0.25 × 0.19 × 0.15 mm3 
Longitud de onda  0,71073 Å 
Temperatura  100(2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  Pc 

Dimensiones de la celda 
unidad 

  a = 9,2377 (4) Å               α= 90 ° 
b = 6,2192(2) Å                β= 93,256(2) 
  c = 14,4081(5) Å              γ = 90° 

Volumen  826,42(5) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,32 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,094 mm‐1 

F(000)  348 
Reflexiones tomadas  12029 

Reflexiones independientes  1698 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0256; wR2 = 0,0631 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,0282; wR2 = 0.0650 
Amplitud de barrido  3,49 a 26,31° 

Tabla 3.16. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L1 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L1. 

 
Fig. 3.12. Estructura molécular  del ligando H2L1 

 

Distancias de enlace (Å) 
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)‐O(9)  1,356(2)  O(22)‐C(21)  1,350(2) 
O(9)‐H(9)  0,94(3)  O(22)‐H(22) 0,87(3) 
C(7)‐O(10)  1,366(2)  C(20)‐O(23)  1,372(2) 
O(10)‐C(11)  1,425(2)  O(23)‐C(24)  1,431(2) 
C(13)‐C(12)  1,530(2)     

Tabla 3.17. Distancias de enlace (Å) más importantes para el ligando H2L1 
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Ángulos de enlace  (°) 
C(24)‐O(23)‐C(20)  115,99(14)  C(7)‐ O(10)‐C(11)  117,32(16) 
O(22)‐C(20)‐C(21)  118,24(15)  O(9)‐C(8)‐C(7)  118,01(16) 
O(22)‐C(21)‐C(16)  122,46(15)  O(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. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L1 

Como se puede observar en la Tabla 3.17, las distancias de enlace C(15)‐
N(14) de 1,278 Å y C(2)‐N(1) de 1,275 Å se corresponden con un doble enlace, lo 
que evidencia la formación de los grupos iminos (–C=N‐).163 

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

 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
O(9)‐H(9)…N(1)  0,94  1,77  2,6107  148 

O(22)‐H(22)…N(14)  0,87  1,75  2,5601  153 
C(4)‐H(4)…O(22)*  0,95  2,44  3,2273  140 
C(15)‐H(15)…O(9)**  0,95  2,46  3,3930  168 

Operación de simetría: *1+x,‐1+y,z  ** x,1‐y,‐1/2+z 
Tabla 3.19. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L1 

La  molécula  presenta,  dos  enlaces  de  hidrógeno  intramoleculares  a 
través de los hidrógenos H(9) y H(22) de los oxígenos fenólicos O(9) y O(22) con 
los nitrógenos imínicos N(1) y N(14). Tal y como se puede observar en la Figura 
3.13. 

 
Fig. 3.13. Representación mercury del ligando H2L1 indicando los enlaces de hidrógeno intramoleculares 
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Además  presenta  también  dos  enlaces  de  hidrógeno  intermoleculares, 
uno entre el carbono aromático C(4) y el oxígeno fenólico O(22) de una molécula 
vecina y otro entre el carbono imínico C(15) y el oxígeno fenólico O(9) de otra 
molécula vecina distinta como se describe en la Tabla 3.19. 

 
Fig. 3.14. Representación mercury del ligando H2L1 indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e intermoleculares 

 

Estructura cristalina de H2L5 

Los  datos  fueron  recogidos  a  100  K  en  un  difractómetro  BrukerAXS 
ApexII‐CCD  con  radiación  de  MoKα.  La  Figura  3.15  muestra  el 
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando. 

 
Fig. 3.15. Empaquetamiento del ligando H2L5  perpendicular al eje b 

Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.20. 
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Fórmula empírica  C20 H24 N2 O4 
Peso molecular  356,41 
Tamaño cristal  0,20 x 0,11 x 0,03 mm3 
Longitud de onda  0,7107 Å 
Temperatura  100(2) K 

Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo espacial  P‐1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 8,3632 (6) Å        α= 108,689 (2) ° 
b = 10,5626 (7) Å     β= 95,176 (2) ° 
c = 11,4846 (7) Å     γ = 103,965 (2) ° 

Volumen  917,00 (11) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,291 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,090 mm‐1 

F(000)  380 
Reflexiones tomadas  11933 

Reflexiones independientes  3607 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0488, wR2 = 0,101  
índices R (todos los datos)  R1 = 0,1157, wR2 = 0,128  
Amplitud de barrido  1,90 a 26,00° 

Tabla 3.20. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L5 

 

Los datos de las distancias y ángulos de enlace se recogen en las Tablas 
3.21 y 3.22, mientras que en la Figura 3.16 se muestra la estructura cristalina 
del ligando H2L5. 

 

 
Fig. 3.16. Estructura cristalina del ligando H2L5 
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Distancias de enlace (Å) 
O(20)‐C(21)  1,433 (3)  O(23)‐C(24)  1,430 (3) 
C(2)‐O(20)  1,374 (3)  C(15)‐O(23)  1,369 (3) 
C(1)‐C(2)  1,405 (3)  C(14)‐C(15)  1,402 (3) 
C(1)‐O(19)  1,354 (3)  C(14)‐O(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 (Å) más importantes para el ligando H2L5 
 

Ángulos de enlace (°) 
C(21)‐O(20)‐C(2)  115,92 (19)  C(24)‐O(23)‐C(15)  117,15 (19) 
O(20)‐C(2)‐C(1)  115,5 (2)  O(23)‐C(15)‐C(14)  114,7 (2) 
O(19)‐C(2)‐C(1)  118,4 (2)  O(22)‐C(14)‐C(15)  118,1 (2) 
O(19)‐C(1)‐C(6)  122,5 (2)  O(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)  122,9 (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. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L5 

La asimetría de la molécula surge por los dos grupos metilo situados en 
el  carbono núm. 10.  Las  distancias de  enlace  entre  el N(8)‐C(7)  y N(11)‐C(12) 
son 1,279 Å y 1,272 Å 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 Å y 1,483 Å  respectivamente,  correspondientes  con un  enlace 
sencillo.164  

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

 
 

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

Operación de simetría: *1‐x,1‐y,1‐z 
Tabla 3.23. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L5 
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Fig. 3.17. Representación mercury del ligando H2L5 indicando los enlaces de hidrógeno intramoleculares 

 
Los enlaces de hidrógeno intramoleculares que se establecen, recogidos 

en la tabla 3.23, entre los grupos hidroxilo y los grupos imino, generan anillos de 
seis miembros. La disposición de  la molécula en el empaquetamiento cristalino 
está  condicionada  por  los  enlaces  de  hidrogéno  intermoleculares,  que  se 
producen  entre  el  carbono  núm.  9  de  una molécula  y  el  grupo  hidroxilo  de  la 
molécula vecina. Como resultado de estas interacciones los anillos aromáticos se 
encuentran prácticamente perpendiculares entre ellos. 

 

 
Fig. 3.18. Representación mercury del ligando H2L5indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e intermoleculares 
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Estructura cristalina de H2L7 
 

Los  datos  fueron  recogidos  a  293 K  en  un  difractómetro  ‘Enraf Nonius 
FR590’, empleando radiación Cu‐Kα. 

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

 

Fig.  3.19. Empaquetamiento perpendicular al eje a para el ligando H2L7 

Fórmula empírica  C22 H20 N2 O4 
Peso molecular  376,4 
Tamaño cristal  0,54 x 0,14 x 0,08 mm3 
Longitud de onda  1,54184 Å 
Temperatura  293(2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  P 21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 6,6552(8) Å                α= 90 ° 
b = 16,8679(11) Å           β= 97,925° 
c = 17,1788(11) Å            γ = 90 ° 

Volumen  1910,1(3) Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  1,309 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,744 mm‐1 

F(000)  792 
Reflexiones tomadas  3889 

Reflexiones independientes  2440 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 =0,0589; wR2 =0,1548  
índices R (todos los datos)  R1 =0,114; wR2 =0,1819  
Amplitud de barrido  3,69 a 74,87° 

Tabla 3.24. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L7 
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Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L7. 

 
Fig. 3.20. Estructura cristalina del ligando H2L7 

 

Distancias de enlace (Å) 
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)‐O(241)  1,348(3) 
C(12)‐C(13)  1,444(3)  C(25)‐O(251)  1,373(3) 
C(14)‐O(141)  1,341(2)  O(251)‐C(251)  1,423(3) 
O(151)‐C(151)  1,423(3)  C(14)‐O(141)  1,341(2) 

Tabla 3.25. Distancias de enlace (Å) más importantes para el ligando H2L7 

 

Ángulos de enlace  (°) 
C(2)‐C(1)‐N(11)  116,77(19)  C(1)‐C(2)‐N (21)  118,33(19) 
C(12)‐N(11)‐C(1)  123,52(19)  O(151)‐C(151)‐H(15A)  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) 
O(141)‐C(14)‐C(13)  122,48(19)  O(241)‐C(24)‐C(23)  122,3(2) 
O(141)‐C(14)‐C(15)  118,29(18)  O(241)‐C(24)‐C(25)  118,9(2) 
O(151)‐C(15)‐C(16)  125,8(2)  C(26)‐C(25)‐O(251)  125,6(2) 
O(151)‐C(15)‐C(14)  114,02(18)  O(251)‐C(25)‐C(24)  114,0(2) 
C(14)‐O(141)‐H(141)  105(2)  C(25)‐O(251)‐C(251)  116,8(2) 
C(15)‐O(151)‐C(151)  117,71(19)  O(251)‐C(251)‐H(25A)  109,5 

Tabla 3.26. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L7 
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Como observamos en  la Tabla 3.25  los dobles enlaces  imínicos (‐C=N‐) 
están  localizados, observándose unos valores de C(12)‐N(11) y C(22)‐N(21) de 
1,279(3) Å y 1,280(3) Å respectivamente que son casi idénticos y corresponden 
con un doble enlace. 

Hay dos oxígenos de  los grupos hidroxilo que conservan sus átomos de 
hidrógeno  siendo  la  distancia  C(14)‐O(141)  de  1,341(2)  Å  y  C(24)‐O(241)  de 
1,348(3) Å, dichos valores son los esperados para un enlace sencillo (C‐O). 

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

 

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

Tabla 3.27. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L7 

 

 

Fig. 3.21. Representación mercury del ligando H2L7 indicando los enlaces de hidrógeno 

intramoleculares 

  

La molécula presenta enlaces hidrógeno intramoleculares a través de los 
hidrógenos H(141) y H(241)   de  los oxígeno  fenólicos O(141) y O(241) con  los 
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nitrógenos imínicos N(11) y N(21) respectivamente. Estos enlaces de hidrógeno 
intramoleculares son típicos de bases de Schiff derivadas de salicilaldehídos.165‐
166  

A pesar de las interacciones intramoleculares descritas  y la congujación 
parcial de la molécula, ésta, sin embargo, no es planar, probablemente debido al 
empaquetamiento  baseado  de  los  enlaces  de  hidrógeno  intermoleculares  y  las 
interacciones de ‐stacking entre los residuos salicílicos de moléculas vecinas.167  

 

 

 Estructura cristalina de H2L9 
 
Los  datos  fueron  recogidos  a  100  K  en  un  diractómetro  BrukerAXS 

ApexII‐CCD  con  radiación  de  Mo  Kα.  La  Figura  3.22  muestra  el 
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando. 

 

 
Fig. 3.22. Empaquetamiento del ligando H2L9  perpendicular al eje b 

 

Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.28. 
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Fórmula empírica  C19 H22 N2 O4 
Peso molecular  342,39 
Tamaño cristal  0,43 x 0,32 x 0,16 mm3 
Longitud de onda  0,71073 Å 
Temperatura  100(2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  C 1 2/c 1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 33,133(5) Å      α= 90° 
b = 6,716(10) Å     β= 113,76° 
c = 17,568(3) Å      γ = 90° 

Volumen  3577,61(10) Å3 
Z  8 

Densidad (calculada)  1,271 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,090 mm‐1 

F(000)  1456 
Reflexiones tomadas  46540 

Reflexiones independientes  4437 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0364, wR2 = 0,0968 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,0429, wR2 = 0,1002 
Amplitud de barrido  2,34 a 28,28°. 

Tabla 3.28. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L9 

 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L9. 

 

 
Fig. 3.23. Estructura cristalina del ligando H2L9 
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Distancias de enlace (Å) 

O(6)‐C(7)  1,4287(13)  O(22)‐C(23)  1,4292(12) 
C(5)‐O(6)  1,3667(12)  C(21)‐O(22)  1,3700(11) 
C(5)‐C(8)  1,4116(15)  C(21)‐C(24)  1,4074(14) 
C(8)‐O(9)  1,3509(12)  C(24)‐O(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 (Å) más importantes para el ligando H2L9 

 
Ángulos de enlace  (°) 

C(5)‐O(6)‐C(7)  116,80(8)  C(21)‐O(22)‐C(23)  116,78(8) 
O(6)‐C(5)‐C(8)  114,90(8)  O(22)‐C(21)‐C(24)  114,41(8) 
O(9)‐C(8)‐C(5)  118,28(9)  O(25)‐C(24)‐C(21)  118,38(8) 
O(9)‐C(8)‐C(1)  122,34(9)  O(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.  Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L9 

La molécula se encuentra rotada en torno al puente 1,3‐diaminopropano 
y el ángulo entre  las dos unidades de metoxibenzaldehído es de 87,96(4)°. Las 
distancias de enlace entre el N(11)‐C(10) y N(15)‐C(16) son 1,2773 Å y 1,2795 Å 
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  Å  y 
1,4594 Å respectivamente, correspondientes con un enlace sencillo. 

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

 
D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 

O(9)‐H(9)…N(11)  0,94  1,72  2,595  153 
O(25)‐H(15)…N(15)  0,91  1,72  2,554  151 
C(2)‐H(2)…O(9)*  0,93  2,49  3,226  137 
C(3)‐H(3)…O(6)*  0,93  2,54  3,344  145 

C(23)‐H(23C)…O(25)**  0,96  2,48  3,436  173 
Operación de simetría: *x,‐1+y,z  **1/2‐x,3/2‐y,1‐z 

Tabla 3.31. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L9 

 
La molécula presenta dos enlaces de hidrógeno intramoleculares a través 

del H(9) del oxígeno fenólico O(9) con el nitrógeno imínico N(11), y otro a través 
del  H(15)  del  nitrógeno  imínico  N(15)  con  el  oxígeno  fenólico  O(25).  Además 
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presenta  también  tres  enlaces  de  hidrógeno  intermoleculares,  uno  entre  el 
carbono aromático C(2) y el oxígeno fenólico O(9) de una molécula vecina, otro 
entre el carbono aromático C(3) y el oxígeno metoxi O(6) de esa molécula vecina, 
y por último uno entre el carbono metoxi C(23) y el oxígeno  fenólico O(25) de 
otra molécula vecina, como se describe en la Tabla 3.31. 

 
Fig. 3.24. Representación mercury del ligando H2L9indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e intermoleculares 

 

Estructura cristalina de H2L2 

Los  datos  fueron  recogidos  a  293  K  en  un  difractómetro  Enraf  Nonius 
FR590,  empleando  radiación  Cu‐Kα.  La  Figura  3.25  muestra  el 
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando. 

 

 
Fig. 3.25. Empaquetamiento del ligando H2L2 perpendicular al eje b 
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Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.32. 

 

Fórmula empírica  C20 H24 N2 O4 
Peso molecular  356,41 
Tamaño cristal  0,40 x 0,10 x 0,04 mm3 
Longitud de onda  1,5418Å 
Temperatura  293(2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  C 2/c  

Dimensiones de la celda 
unidad 

  a = 22,581(5) Å       α= 90° 
b = 7,0115(9) Å       β= 108,336° 
  c = 12,4645(19)Å    γ = 90° 

Volumen  1873,3(6) Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  1,264Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,721 mm‐1 

F(000)  760 
Reflexiones tomadas  1694 

Reflexiones independientes  1606 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0599; wR2 = 0,1353 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,1993; wR2 = 0,1899 
Amplitud de barrido  9,25 a 23,12° 

Tabla 3.32. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L2 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L2. 

 

 
Fig. 3.26. Estructura cristalina del ligando H2L2. La molécula es simétrica por lo que se indican los átomos hasta el 

carbono nº 12 
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Distancias de enlace (Å) 

C(1)‐O(13)  1,344(4)  C(1)‐C(6)  1,408(5) 
C(6)‐O(7)  1,372(5)  O(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 (Å) más importantes para el ligando H2L2 
 

La  estructura  cristalina  revela  que  la molécula  está  compuesta  por  dos 
unidades de 3‐metoxi‐2‐hidroxibenzaldehído idénticas, conectadas a través de la 
cadena  flexible metilénica C12‐C12B, por  lo que únicamente se dicutirá una de 
ellas.45 ¡Error! Marcador no definido. La distancia de enlace entre el N(11)‐C(10) de 1,272 
Å se corresponde con un doble enlace (grupo imino). Mientras que  la distancia 
entre N(11)‐C(12) de 1,461 Å se corresponde con un enlace sencillo. El ángulo de 
120,2(4)° en torno al átomo N11 confirma su carácter sp2. 

 

Ángulos de enlace  (°) 
O(13)‐C(1)‐C(2)  121,8(4) C(2)‐C(1)‐C(6)  119,6(4) 
O(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)‐O(7)  126,6(4) O(7)‐C(6)‐C(1)  113,9(4) 
C(6)‐O(7)‐C(8)  117,4(4) O(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. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L2 

Las  distancias  de  los  grupos  hidroxilo  C(1)‐O(13)  se  corresponden  con 
un  enlace  sencillo  (1,344 Å),  así  como  las  distancias  (C‐O)  de  los  grupos  etoxi 
O(7)‐C(8) (1,417 Å). 

La  disposición  adoptada  por  el  ligando  libre  en  estado  sólido  está 
condicionada por dos  fuertes  interacciones de enlace de hidrógeno que forman 
dos anillos de seis miembros. Estas  interacciones surgen del contacto entre  los 
grupos hidroxilo y los grupos imínicos. 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
O(13)‐H(13)…N(11)  1,03  1,59  2,555  154 
Tabla 3.35. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L2 
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Fig. 3.27. Representación mercury del ligando H2L2 indicando los enlaces de hidrógeno 

 

Estructura cristalina de H2L4 

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

 

 
Fig. 3.28. Empaquetamiento del ligando H2L4 perpendicular al eje b 

 

Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.36. 
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Fórmula empírica  C21 H26 N2 O4 
Peso molecular  370,44 
Tamaño cristal  0,44 x 0,31 x 0,11  mm3 
Longitud de onda  0,71069 Å 
Temperatura  110(2) K 

Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo espacial  P‐1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=8,9765(19) Å     =107,474(3)˚ 
b=10,703(2) Å        =108,487(3)˚ 
c=11,360(2) Å         =95,969(3)° 

Volumen  963,1(4) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,277 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,089 mm‐1 

F(000)  396 
Reflexiones tomadas  11779 

Reflexiones independientes  3925 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0383; wR2 = 0,1007 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,0576; wR2 = 0,1080 
Amplitud de barrido  2,02 a 26,37° 

Tabla 3.36. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L4  

 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L4. 

 
Fig. 3.29. Estructura cristalina del ligando H2L4 
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Distancias de enlace (Å) 
C(13)‐O(130)  1,3516(16)  C(43)‐O(430)  1,3486(15) 
C(14)‐O(140)  1,3645(16)  C(44)‐O(440)  1,3682(16) 
O(140)‐C(141)  1,4412(17)  C(441)‐O(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 (Å) más importantes del ligando H2L4 

 

Ángulos 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)‐O(140)‐C(141)  116,43(11)  C(44)‐O(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. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L4 

 

La molécula  no  es  totalmente  simétrica,  ya  que  se  producen  pequeñas 
variaciones  en  las  distancias  y  en  los  ángulos  de  enlace.  Estas  pequeñas 
variaciones  se  deben  a  la  asimetría  que  el  grupo  –CH3  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 Å, mientas que su homólogo al otro lado de 
la molécula,  el  enlace  entre  el  N(4)  y  el  C(41),  tiene  un  valor  de  1,2733  Å  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  Å  y  1,4631  Å  respectivamente, 
correspondientes con un enlace sencillo. 

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

 
D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 

O(130)‐H(130)…N(1)  0,97  1,62  2,5701  152 
O(430)‐H(430)…N(4)  0,93  1,75  2,6112  152 
C(3)‐H(3A)…O(130)*  0,99  2,49  3,431  159 

Operación de simetría: *‐x,2‐y,‐z 
Tabla 3.39. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L4 

 



 
 
 
 
 
 
 

3. BASES DE SCHIFF 

  77

 

Fig. 3.30. Representación mercury del ligando H2L4 indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e intermoleculares 

La molécula presenta dos enlaces de hidrógeno intramoleculares a través 
del H(130) del oxígeno  fenólico O(130) con el nitrógeno  imínico N(1), y otro a 
través del H(430) del oxígeno fenólico O(430) con el nitrógeno imínico N(4).168 
Además  presenta  también  un  enlace  de  hidrógeno  intermolecular  entre  el 
carbono de la cadena amínica C(3) y el oxígeno fenólico O(130) de una molécula 
vecina, como se describe en la Tabla 3.39. 

 
Estructura cristalina de H2L6 

Los datos fueron recogidos a 100 K en un difractómetro BRUKER APPEX‐
II  CCD,  empleando  radiación  Mo‐Kα.  La  Figura  3.31  muestra  el 
empaquetamiento perpendicular al eje b de las unidades del ligando. 

 
Fig. 3.31. Empaquetamiento del ligando H2L6 perpendicular al eje b 
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Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.40. 

Fórmula empírica  C22 H28 N2 O4 
Peso molecular  384,46 
Tamaño cristal  0,27 x 0,14 x 0,08 mm3 
Longitud de onda  0,7107 Å 
Temperatura  100(2) K 

Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo espacial  P‐1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a= 8,8541(7) Å     = 66,206(3)˚ 
b= 10,9635(8) Å    = 87,401(4)˚ 
c= 12,0754(9) Å     = 77,215(4)° 

Volumen  1044,69(14) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,222 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,084 mm‐1 

F(000)  412 
Reflexiones tomadas  14538 

Reflexiones independientes  3926 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0927; wR2 = 0,2400 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,1114; wR2 = 0,2439 
Amplitud de barrido  1,85 a 25,68° 

Tabla 3.39. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L6 

 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L6. 

 
Fig. 3.32. Estructura cristalina del ligando H2L6 
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Distancias de enlace (Å) 
C(9)‐O(8)  1,436(6)  C(27)‐O(26)  1,430(5) 
C(1)‐O(8)  1,389(5)  C(23)‐O(26)  1,372(5) 
C(1)‐C(6)  1,398(6)  C(23)‐C(24)  1,400(6) 
O(7)‐C(6)  1,339(6)  C(24)‐O(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 (Å) más importantes del ligando H2L6 

 

Ángulos de enlace  (°) 
C(10)‐C(9)‐O(8)  108,1(4) C(28)‐C(27)‐O(26)  106,0(4) 
C(9)‐O(8)‐C(1)  117,9(4) C(27)‐O(26)‐C(23)  116,9(3) 
O(8)‐C(1)‐C(6)  114,8(4) O(26)‐C(23)‐C(24)  115,7(4) 
C(1)‐C(6)‐O(7)  118,5(4) C(23)‐C(24)‐O(25)  117,2(4) 
O(7)‐C(6)‐C(5)  121,9(4) O(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. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L6 

 
La molécula presenta cierta asimetría puesto que se producen pequeñas 

variaciones  en  las  distancias  y  en  los  ángulos  de  enlace.  Estas  pequeñas 
variaciones se deben a la asimetría que los grupos –CH3 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 Å, 
mientas que su homólogo al otro lado de la molécula, el enlace entre el N(17) y el 
C(18), tiene un valor de 1,278 Å 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 Å y 1,461 Å respectivamente, correspondientes con un enlace sencillo.169 

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

 
D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 

O(7)‐H(7)…N(12)  0,91  1,81  2,5929  143 
O(25)‐H(25)…N(17)  0,78  1,87  2,5944  152 
C(18)‐H(18)…O(7)*  0,95  2,59  3,4538  152 

Operación de simetría: *2‐x,1‐y,1‐z 
Tabla 3.43. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L6 
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Fig. 3.33. Representación mercury del ligando H2L6 indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e intermoleculares 

La molécula presenta dos enlaces de hidrógeno intramoleculares a través 
del H(7) del oxígeno fenólico O(7) con el nitrógeno imínico N(12), y otro a través 
del  H(25)  del  oxígeno  fenólico  O(25)  con  el  nitrógeno  imínico  N(17).  Además 
presenta  también  un  enlace  de  hidrógeno  intermolecular  entre  el  carbono  del 
grupo imínico C(18) y el oxígeno fenólico O(7) de una molécula vecina, como se 
describe en la Tabla 3.43. 

 

Estructura cristalina de H2L10 

Los datos  fueron  recogidos a 293 K  en un difractómetro  'MACH3 Enraf 
Nonius',  empleando  radiación  Cu‐Kα.  La  Figura  3.34  muestra  el 
empaquetamiento perpendicular al eje a de las unidades del ligando. 

 
Fig. 3.34. Empaquetamiento del ligando H2L10 perpendicular al eje a 
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Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.44. 

Fórmula empírica  C21 H26 N2 O4 
Peso molecular  370,44 
Longitud de onda  1,5418  Å 
Temperatura  293(2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  P2(1)/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a= 10,024(5) Å     = 90˚ 
b= 17,794(5) Å    = 101,485(5)˚ 
c= 11,761(5) Å     = 90° 

Volumen  2055,8(15) Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  1,197 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,083 mm‐1 

F(000)  792 
Reflexiones tomadas  3614 

Reflexiones independientes  3437 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0515; wR2 = 0,1397 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,1231; wR2 = 0,1720 
Amplitud de barrido  2,07 a 24,71° 

Tabla 3.44. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L10 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L10. 

 
Fig. 3.35. Estructura cristalina del ligando H2L10 
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Distancias de enlace (Å) 
C(20)‐O(3)  1,400(3)  C(18)‐O(4)  1,408(4) 
C(16)‐O(3)  1,372(3)  C(9)‐O(4)  1,361(4) 
C(16)‐C(17)  1,408(3)  C(9)‐C(10)  1,399(4) 
O(1)‐C(17)  1,294(3)  C(10)‐O(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)  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 (Å) más importantes del ligando H2L10 

 

Ángulos de enlace  (°) 
C(21)‐C(20)‐O(3)  109,8(3)  C(19)‐C(18)‐O(4)  109,1(3) 
C(20)‐O(3)‐C(16)  119,3(2)  C(18)‐O(4)‐C(9)  119,9(3) 
O(3)‐C(16)‐C(17)  114,5(2)  O(4)‐C(9)‐C(10)  114,8(3) 
C(16)‐C(17)‐O(1)  120,1(2)  C(9)‐C(10)‐O(2)  118,1(3) 
O(1)‐C(17)‐C(12)  121,5(2)  O(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. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L10 

 
La  estructura  de  la  molécula  muestra  dos  partes  idénticas  giradas 

alrededor  de  una  cadena  alifática  central,  que  actúa  como  un  espaciador.  Las 
distancias entre el N(1) y el C(11) y entre el N(2) y el C(4), correspondientes a 
los grupos imínicos, son de 1,291 Å y 1,260 Å, respectivamente. La distancia C17‐
O1  de  1,294  Å  es  considerablemente  inferior  que  la  distancia  C(10)‐O(2)  de 
1,338  Å;  ésta  última  corresponde  a  la  distancia  de  un  enlace  sencillo  C‐O, 
mientras  que  la  primera  muestra  cierto  carácter  de  enlace  doble.  Este 
comportamiento puede explicarse mediante la atracción del átomo de hidrógeno 
fenólico (H1) por el átomo de nitrógeno vecino N1. Este proceso está favorecido 
por el denominado efecto esponja protónica,170 que consiste en el incremento de 
la basicidad de los átomos de nitrógeno imínicos debido a la cercanía espacial de 
sus  pares  electrónicos  solitarios.  La  situación  inestable  generada  por  la 
proximidad de estos dos pares electrónicos es resuelta por la atración del protón 
del grupo hidroxilo por uno de  los átomos de nitrógeno. A pesar de  la simetría 
del compuesto el otro par imino/fenol no muestra este fenómeno, por la contra 
se produce una típica interacción de enlace de hidrógeno.171 

 
D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 

O(1)‐H(1)…N(1)  0,82  1,85  2,583  149 
O(2)‐H(2)…N(2)  0,82  1,85  2,574  147 
C(1)‐H(1A)…O(3)*  0,97  2,46  3,416  171 

Operación de simetría: *1‐x,‐y,‐z 
Tabla 3.47. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L10 
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Fig. 3.36. Representación mercury del ligando H2L10 indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e intermoleculares 

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

 
 
 

Estructura cristalina de H2L12 

Los datos fueron recogidos a 100 K en un difractómetro BRUKER APPEX‐
II  CCD,  empleando  radiación  Mo‐Kα.  La  Figura  3.37  muestra  el 
empaquetamiento perpendicular al eje a de las unidades del ligando. 

 
Fig. 3.37. Empaquetamiento del ligando H2L12 perpendicular al eje b 

 

Los datos cristalográficos y  los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 3.48. 
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Fórmula empírica  C23 H30 N2 O4 
Peso molecular  398,49 
Tamaño cristal  0,48 x 0,37 x 0,26 mm3 
Longitud de onda  0,71073 Å  
Temperatura  100 (2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  C 2/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a= 5,6520(2) Å       = 90˚ 
b= 12,9506(4) Å    = 91,265(2)˚ 
c= 28,3592(8) Å     = 90° 

Volumen  2075,30(11) Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  1,275 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,087 mm‐1 

F(000)  856 
Reflexiones tomadas  22090 

Reflexiones independientes  2125 
Índices R Finales [I>2σ(I)]  R1 = 0,0358; wR2 = 0,0928 
índices R (todos los datos)  R1 = 0,0437; wR2 = 0.0972 
Amplitud de barrido  1,44 a 26,41° 

Tabla 3.48. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H2L12 

Los datos de las distancias y ángulos 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 H2L12. 

 
Fig. 3.38. Estructura cristalina del ligando H2L12. 

 
Distancias de enlace (Å) 

C(1)‐C(2)  1,5085(17)  C(2)‐O(1)  1,4371(13) 
O(1)‐C(3)  1,3692(13)  C(3)‐C(4)  1,4098(16) 
C(4)‐O(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)  O(2)‐H(2O)  0,939(15) 
C(9)‐H(9)  0,9500     

Tabla 3.49. Distancias de enlace (Å) más importantes del ligando H2L12 
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Ángulos de enlace  (°) 
C(3)‐O(1)‐C(2)  117,29(9)  O(1)‐C(2)‐C(1)  107,30(9) 
O(1)‐C(3)‐C(4)  114,63(10)  O(2)‐C(4)‐C(3)  118,36(10) 
O(2)‐C(4)‐C(5)  122,18(10)  C(4)‐O(2)‐H(2O)  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(10A)  109,4 
N(1)‐C(10)‐H(10B)  109,4     

Tabla 3.50. Ángulos de enlace (˚) más significativos para H2L12 

 
La  molécula  es  simétrica  por  lo  que  se  indican  los  átomos  hasta  el 

carbono nº 12. Las distancias de enlace C(9)‐N(1) de 1,2753 Å se corresponden 
con un doble enlace, lo que evidencia la formación de los grupos iminos (–C=N‐). 
Mientras  que  las  distancias  N(1)‐C(10)  de  1,4563  Å,  se  corresponden  con  un 
enlace sencillo. El grupo imino es coplanar con el anillo aromático con un ángulo 
de torsión N‐C‐C‐C de ‐179,72(9)°. El ángulo dihedro entre los anillos aromáticos 
es de 28,05(5)°. 

Las distancias C(4)‐O(2) de 1,3501 Å,  son  las esperadas para un enlace 
sencillo,  estos  oxígenos  fenólicos  conservan  sus  átomos  de  hidrógeno,  lo  que 
indica la presencia de los grupos hidroxilo O(2)‐H(20) con una distancia 0,939 Å. 
La distancia C(3)‐O(1) del grupo etoxi es de 1,3692 Å que es ligeramente mayor 
que la anterior al ser menor la diferencia de electronegatividad entre los átomos. 
El grupo etoxi forma un ángulo de torsión C2‐O1‐C3‐C4 de ‐7,20(16)°. 

 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
O(2)‐H(20)…N(1)  0,932  1,713  2,574  152 
Tabla 3.51. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para H2L12 

La  molécula  presenta,  dos  enlaces  de  hidrógeno  intramoleculares  a 
través de los hidrógenos H(20) de los oxígenos fenólicos O(2) con los nitrógenos 
imínicos N(1), formando un anillo de seis miembros172 (Figura 3.39). 

 
Fig. 3.39. Representación mercury del ligando H2L12 indicando los enlaces de hidrógeno intramoleculares 





 

 

 

 

 

 

 

Complejos de Mn(III) con ión DCA 4 

 

 

 

 

 

4. COMPLEJOS DE MANGANESO CON EL ANIÓN N(CN)2― 
 

Uno  de  los  objetivos  de  este  trabajo  radica  en  obtener  complejos  de 
manganeso en estado de oxidación (III) con los ligandos bases de Schiff y aniones 
polidentados como el N(CN)2‐.   Estos aniones polidentados pueden incrementar 
la  dimensionalidad  de  los  complejos,  de  forma  que  se  trata  de  una  vía  para 
conseguir entidades supramoleculares. 

Para la obtención de estos complejos se utiliza la “síntesis no template”, 
que consiste en la obtención primero de la base correspondiente y la formación a 
posteriori  del  complejo.25,173‐174    En  nuestro  caso  la  síntesis  constará  de  dos 
pasos: 

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

 Sustitución en el complejo precursor del ión acetato por el anión 
N(CN)2―. 

 

4.1. SÍNTESIS DEL COMPLEJO MnL1(DCA) 

A una suspensión metanólica de 0,15 g (4,57∙10‐4moles) del ligando H2L1 
se le añaden directamente 0,11 g (4,57∙10‐4moles) de acetato de manganeso (II) 
tetrahidratado.  La  disolución  cambia  a  un  color marrón  oscuro,  y  tras  treinta 
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minutos  con  agitación  magnética  y  calentando  suavemente,  se  le  añade  una 
disolución de NaN(CN)2 (0,04 g, 4,57∙10‐4 moles en 10 ml de metanol)  

Se  mantiene  bajo  agitación  calentando  ligeramente,  reduciendo  el 
volumen de la disolución a la mitad. 

A continuación se deja en reposo a temperatura ambiente para favorecer 
la precipitación. Al cabo de cuatro días se observa la aparición de precipitado, el 
cual se filtra a vacío y se lava con éter dietílico, dejándolo secar al aire, para su 
posterior caracterización. 

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

El esquema de reacción es el que se muestra a continuación: 

 
 

Idéntica síntesis se utilizó con los ligandos H2L3, H2L5, H2L7, H2L9 y H2L11. 
Las cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla: 

 

  Ligando 
(g/mol) 

Mn(OAc)2∙4H2O 
(g/mol) 

NaN(CN)2 
(g/mol) 

Rdto. 
(%) 

MnL1(DCA)  0,15/4,57∙10‐4  0,11/4,57∙10‐4  0,04/4,57∙10‐4  71 
MnL3(DCA)  0,25/6,75 10‐4  0,17 /6,75 10‐4  0,06/6,75 10‐4  65 
MnL5(DCA)  0,15/4,21∙10‐4  0,10/4,21∙10‐4  0,04/4,21∙10‐4  40 
MnL7(DCA)  0,2/5,32∙10‐4  0,13/5,32.10‐4  0,05/5,32.10‐4  70 
MnL9(DCA)  0,2/5,85∙10‐4  0,14/5,85∙10‐4  0,05/5,85∙10‐4  65 
MnL11(DCA)  0,2/5,41∙10‐4  0,13/5,41∙10‐4  0,05/5,41∙10‐4  55 

Tabla 4.1. Condiciones de síntesis de los complejos 
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4.2. SÍNTESIS DEL COMPLEJO MnL2(DCA) 

En  un  vaso  de  precipitados  se  disuelven  0,15  g  (4,21∙10‐4moles)  del 
ligando  H2L2,  en  25 ml  de  metanol  y  se  mantiene  en  agitación  hasta  perfecta 
disolución. En este caso al utilizar acetato de manganeso no se necesita la adición 
de NaOH para la desprotonación de los grupos hidroxilo del ligando. 

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

Una  vez  preparadas  las  disoluciones,  añadimos  sobre  la  disolución que 
contiene el ligando la disolución de la sal de manganeso, observando un cambio 
de  color  a  marrón  oscuro.  La  disolución  resultante  se  mantiene  en  agitación 
calentando  ligeramente  durante  dos  horas,  sin  que  precipite.  El  esquema  de 
reacción se muestra a continuación: 
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A continuación se prepara otra disolución de NaN(CN)2 (0,03 g, 3,37∙10‐4 
moles) en 10 ml de metanol. Una vez disuelta  se añade sobre  la disolución del 
complejo  precursor  y  se  mantiene  bajo  agitación  calentando  ligeramente, 
reduciendo el volumen de la disolución a la mitad. 

A continuación se deja en reposo a temperatura ambiente para favorecer 
la  precipitación.  Al  cabo  de  dos  días  se  observa  la  aparición  de  precipitado,  el 
cual se filtra a vacío y se lava con éter dietílico, dejándolo secar al aire, para su 
posterior caracterización. 

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

Idéntica  síntesis  se  utilizó  con  los  ligandos,  H2L6,  H2L10  y  H2L12.  Las 
cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla: 

 

  Ligando 
(g/mol) 

Mn(OAc)2∙4H2O 
(g/mol) 

NaN(CN)2 
(g/mol) 

Rdto. 
(%) 

MnL2(DCA)  0,15/4,21∙10‐4  0,12/4,21∙10‐4  0,04/4,21∙10‐4  40 
MnL6(DCA)  0,15/3,91∙10‐4  0,10/3,91∙10‐4  0,04/3,91∙10‐4  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∙10‐4  0,11/3,76∙10‐4  0,03/3,76∙10‐4  57 

Tabla 4.2. Condiciones de síntesis de los complejos 

 

4.3. CARACTERIZACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 

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

Los  complejos  obtenidos  se  caracterizan  mediante  análisis  elemental, 
espectroscopia RMN de 1H, espectroscopia IR, espectrometría de masas, medidas 
de  susceptibilidad  magnética,  medidas  de  conductividad  y  espectrofotometría 
UV‐VIS. Además en el caso de algunos complejos, se han obtenido monocristales 
adecuados para su estudio por difracción de rayos‐X. 

 

4.3.1. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS 

Propiedades físicas y solubilidad 

Los  complejos  de manganeso  sintetizados,  son  sólidos  de  color marrón 
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  fórmula  química  y 
una buena solubilidad tanto en metanol como en DMF (dimetilformamida). 
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4.3.2. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN ESTADO SÓLIDO   

Análisis elemental 

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

Se obtienen complejos de fórmula general [MnLn(DCA)(D)](D)x; D=H20. 

1. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3‐metoxi‐2‐hidroxibenzaldehído. 

 

Complejo  Carbono 
% 

Hidrógeno 
% 

Nitrógeno 
% 

[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  50,5 (49,7)*  4,4 (4,6)  14,8 (14,5) 
[MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O  50,5 (50,7)  4,6 (4,8)  14,5 (14,1) 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  51,3 (51,7)  5,0 (5,1)  13,4 (13,7) 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  54,9 (54,1)  3,9 (4,3)  13,4 (13,1) 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  49,8 (50,7)  4,6 (4,9)  13,8 (14,1) 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  53,2 (52,6)  5,2 (5,4)  12,9 (13,3) 

*experimental (teórico) 
Tabla 4.3. Datos analíticos de los complejos de Mn (III) derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
2. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3‐etoxi‐2‐hidroxibenzaldehído. 

 

Complejo  Carbono 
% 

Hidrógeno 
% 

Nitrógeno 
% 

[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  51,0 (51,7)*  4,9 (5,1)  13,5 (13,7) 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  52,4 (51,7)  5,3 (5,8)  12,7 (12,6) 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  51,5 (52,6)  5,0 (5,3)  13,0 (13,3) 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  53,8 (54,2)  5,7 (5,8)  12,1 (12,6) 

*experimental (teórico) 
Tabla 4.4. Datos analíticos de los complejos de Mn (III) derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
Espectroscopia IR 

El estudio espectral de los complejos se ha realizado en KBr, en la región 
media de IR, en las Tablas 4.5 y 4.6 se recogen las señales más representativas 
de los complejos. 

La asignación de  las bandas se ha realizado contrastando con  las de  los 
ligandos libres, con trabajos realizados por nuestro grupo de investigación,39,44 y 
con  las  publicaciones  encontradas  en  la  bibliografía.89,175‐176  Las  regiones  más 
útiles del espectro IR, para el estudio de la interacción entre la base de Schiff y el 
manganeso,  son aquellas en  las que  se producen vibraciones asociadas  con  los 
grupos imino, fenólicos y de los aniones presentes en los complejos. 
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1. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3‐metoxi‐2‐hidroxibenzaldehído. 

Complejo  ν(C‐O)  ν(C=N)  ν(O‐H) 
νs(C≡N) 
νas(C≡N) 

νs(C‐N) 
νas(C‐N) 

[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  1259  1624  3421  2148/2250  860/1300 
[MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O  1254  1616  3427  2142/2256  867/1300 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  1255  1610  3425  2148/2266  860/1303 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  1254  1600  3433  2151/2254  982/1254 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  1253  1612  3412  2144/2252  858/1253 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  1252  1612  3448  2149/2266  978/1252 

Tabla 4.5. Bandas de IR (cm­1) más significativas para los complejos sintetizados derivados de 3­metoxi­2­
hidroxibenzaldehído 

 
Fig.4.1.Espectro IR del complejo [MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O 

 
2. Empleando Bases de Schiff, derivadas de 3‐etoxi‐2‐hidroxibenzaldehído. 

 

Complejo  ν(C‐O)  ν(C=N)  ν(O‐H) 
νs(C≡N) 
νas(C≡N) 

νs(C‐N) 
νas(C‐N) 

[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  1252  1620  3418  2152/2268  895/1300 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  1253  1616  3427  2142/2256  867/1300 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  1252  1624  3420  2147/2260  863/1303 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  1252  1612  3404  2148/2255  899/1300 

Tabla 4.6. Bandas de IR (cm­1) más significativas para los complejos sintetizados derivados de 3­etoxi­2­
hidroxibenzaldehído 
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Fig.4.2. Espectro IR del complejo [MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O 

 

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 átomos coordinados de los 
ligandos libres con el metal. 

Estos desplazamientos pueden ayudar a conocer por qué átomo o átomos 
se une el metal al ligando. 

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

1. Alrededor  de  3400  cm‐1  aparece  una  banda  ancha  y  débil 
correspondiente a la vibración de tensión ν(O‐H) que indica la presencia 
de  agua  en  el  complejo,  impidiendo  así  observar  la  posible 
desprotonación de los oxígenos fenólicos. 

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

3. Las  bandas  correspondientes  al  modo  de  tensión  (C‐O)  aparecen 
ligeramente  desplazadas  respecto  de  la  posición  que  presentan  en  los 
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ligandos libres, lo que indica la posible coordinación del manganeso a los 
oxígenos fenólicos. 

4. Las bandas de la dicianamida coordinada175‐176 aparecen  sobre 2140 cm‐1 
y  2250  cm‐1  que  son  los  valores  que  presentan  las    bandas  νs  y  νas 
respectivamente del triple enlace (C≡N), también observamos las bandas 
νs y νas del enlace (C‐N) a unos valores de 860 cm‐1 y 1300 cm‐1. 
 
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 oxidación del 
metal y la posible estructura del complejo. 

El  manganeso  en  estado  de  oxidación  (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, están próximos a este intervalo 
de  valores  teóricos.  Lo  que  indica,  que  en  estos  complejos,  el  manganeso  se 
encuentra en estado de oxidación (III), comportándose como un sistema d4 en un 
entorno octaédrico de alto espín. 

 

Complejo  µ (MB) 
[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  5,0 
[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  5,0 
[MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O  4,9 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  5,1 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  5,3 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  4,8 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  4,7 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  5,0 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  4,9 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  4,9 

Tabla 4.7. Momentos magnéticos de los complejos de Mn(III). 

 

Las variaciones entre los datos experimentales y los valores teóricos para 
los complejos de manganeso, puede deberse a  la presencia de pequeñas  trazas 
de impurezas, a las interacciones entre distintos centros metálicos o el diferente 
grado de distorsión octaédrico en función de los grupos sustituyentes. 

 

4.3.3. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN DISOLUCIÓN 

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 iónicos en 
disolución, y en ese caso, presenten el valor de conductividad correspondiente al 
número de iones que contiene la disolución. Para ello 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  ΛM (Ω­1 cm2 mol­1) 
[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  63 
[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  68 
[MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O  72 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  73 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  67 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  74 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  65 

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

 

 Dimetilformamida como disolvente 
 

Complejo  ΛM (Ω­1 cm2 mol­1) 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  54 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  41 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  50 

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

 

Los valores obtenidos se encuentran fuera del intervalo correspondiente 
a compuestos electrólitos (1:1) tanto en metanol como en dimetilformamida, de 
acuerdo con Geary177, lo que nos induce a proponer que la DCA está coordinada.  

 

Espectrometría de masas 

Para la caracterización de los complejos se utilizó la técnica ión positivo‐
electrospray (ES). 

La  Tabla  4.10,  recoge  los  fragmentos  más  importantes.  En  todos  los 
espectros  se  puede  ver  el  pico  correspondiente  a  la  especie  [MnL]+  (lo  que 
confirma  la coordinación del átomo de manganeso a  la base de Schiff), además 
de otros fragmentos asignables a otras posibles especies. 
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Complejo  Fragmento  Asignación 
[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  381; 828  [MnL]+;[(MnL)2N(CN)2] 

[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  409; 475  [MnL]+;[(MnL) N(CN)2] 
[MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O  395; 464  [MnL]+;[(MnL) N(CN)2] 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  409; 884  [MnL]+; [(MnL)2N(CN)2] 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  437; 940  [MnL]+; [(MnL)2N(CN)2] 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  429; 496  [MnL]+; [(MnL) N(CN)2] 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  395  [MnL]+ 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  423; 490  [MnL]+ ; [(MnL) N(CN)2] 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  423; 490  [MnL]+; [(MnL) N(CN)2] 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  451; 518  [MnL]+; [(MnL) N(CN)2] 

Tabla 4.10. Datos del MS (ES) de los complejos de manganeso (III) 

 

 

 
Fig.4.3. Espectro de masas del complejo [MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O 

 

 
Fig.4.4. Espectro de masas del complejo [MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O 
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Espectroscopia RMN 

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

Los  valores  de  los  desplazamientos  químicos  (δ)  más  significativos  de 
RMN de 1H con respecto al tetrametilsilano se recogen en la Tabla 4.11. 

El manganeso tiene un estado electrónico fundamental 5Eg en un entorno 
octaédrico de alto espín, a pesar de ser el manganeso (III) un  ión de transición 
paramagnético es posible la observación de los espectros de RMN de 1H abriendo 
una gran ventana desde 100 a ‐80 ppm. 

Para  la  asignación  de  las  señales  presentes  en  los  espectros  se  ha 
utilizado  los  estudios  realizados  por  V.  L.  Pecoraro  y  otros178  y  por  nuestro 
Grupo de Investigación.33‐34,44 

En estos trabajos se asignan las señales que aparecen en torno a ‐15 ppm 
y ‐21 ppm a los hidrógenos aromáticos en las posiciones 4 y 5 respectivamente 
para  los  complejos  con  cadena aniónica alquílica.  Sin embargo, no  se observan 
las señales de los protones en la posición orto con respecto a los grupos dadores 
del anillo. 

En  el  complejo  con  el  separador  amínico  aromático  aparece  una nueva 
señal a ‐29,0 ppm, debido probablemente a los H en posición meta de dicho ciclo. 

 

R'

OH

N N

HO

R'

R

(4)

(5)

(4)

(5)

 
 

Complejo 
δ(ppm) 
H4 

δ(ppm) 
H5 

[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  ‐17,3  ‐24,7 
[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  ‐20,7  ‐29,8 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  ‐15,6  ‐16,7/‐24,6 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  ‐15,4  ‐16,8/‐25,1 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  ‐14,9  ‐20,0 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  ‐16,4  ‐18,6 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  ‐15,5  ‐20,0 

Tabla 4.11. Datos de RMN de 1H (DMSO­d6) para los complejos de Mn(III) 
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En  los  espectros  se  puede  observar  la  aparición  de  las  señales 
correspondientes a los protones de las posiciones H(4) y H(5), en el caso de las 
moléculas asimétricas aparecen dos señales muy próximas. 

Estos  resultados  nos  permiten  concluir  que  el  átomo  de manganeso  se 
encuentra en estado de oxidación (III) en disolución. 

 

 
Fig.4.5. Espectro de RMN de 1H del complejo [MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O 

 

 
Fig.4.6 .Espectro de RMN de 1H del complejo [MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O 
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Espectroscopia UV­VIS 

A  los  complejos  de Mn(III)  sintetizados  se  le  han  realizado medidas  de 
espectroscopia  UV‐VIS,  para  ello  se  han  preparado  disoluciones  10‐3  M  en 
metanol o DMF de dichos complejos. 

Los espectros presentan unos máximos en el  intervalo entre 300 y 450 
nm, debido a la presencia de los ligandos, moléculas orgánicas con sistemas π de 
electrones  que  van  a  proporcionar  espectros  característicos  debido  a  las 
transiciones (π‐π*) desde el ultravioleta hasta el visible, así como las debidas a 
las transferencia de carga del ligando al metal, presentando unos coeficientes de 
extinción molar más elevados. 

Los  complejos  de  Mn(III),  sistemas  d4  octaédricos  de  alto  espín,  están 
sujetos a una apreciable distorsión de Jahn‐Teller. 

En los espectros de los complejos de Mn(III) se observa un máximo o un 
hombro entre 530 y 600 nm. Este valor es próximo al esperado para un complejo 
octaédrico41,179  de  configuración  d4  con  distorsión  Jahn‐Teller  pudiendo  ser 
asignado a la transición 5Eg → 5T2g. 

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

 

 Metanol como disolvente(10‐3 M) 
 

Complejo  λ (nm)  ε(L∙mol­1∙cm­1) 
[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  545  700 
[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  569  690 
[MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O  520  960 
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  539  1140 
[MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  565  600 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  520  690 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  560  910 

Tabla 4.12. Valores más significativos del espectro UV­VIS de los complejos(disueltos en metanol) 

 

 Dimetilformamida como disolvente (10‐3 M) 
 

Complejo  λ (nm)  ε(L∙mol­1∙cm­1) 
[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  602  1000 
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  553  440 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  535  690 

Tabla 4.13. Valores más significativos del espectro UV­VIS de los complejos(disueltos en DMF) 
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Fig.4.7. Espectro UV­VIS de los complejos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído, disueltos en MeOH 

 

 
Fig.4.8. Espectro UV­VIS de los complejos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído, disueltos en DMF 

 

 
Fig.4.9. Espectro UV­VIS de los complejos derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído, disueltos en MeOH 

[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O
[MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O 

[MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O
[MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O 
[MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O

[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O
[MnL6(DCA)(H2O)]∙H2O 
[MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O 
[MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O 
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4.3.4. DIFRACCIÓN DE RAYOS­X 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  DRX  de  los  complejos  [MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O, 
[MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O y [MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O por precipitación directa en las 
aguas madres. 

 Estructura cristalina de [MnL1(DCA)(H2O)] 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura por Difracción de Rayos‐X para el complejo [MnL1(DCA)(H2O)]. 

Los  datos  fueron  recogidos  en  el  difractómetro  Bruker  X8  APEXII,  con 
radiación de Mo y detector de área a baja temperatura (100K). 

En  la  Figura  4.10  se  muestra  la  celda  elemental  del  complejo 
[MnL1(DCA)(H2O)]. 

 

 
Fig.4.10. Estructura de la celda elemental del complejo[MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O a lo largo del eje a 

 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 4.14, mientras que las distancias y ángulos 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 
geometría octaédrica distorsionada (índice de coordinación 6) entorno al átomo 
central  de  Mn(III).  En  el  plano  ecuatorial  se  sitúa  el  ligando,  que  actúa  como 
dianiónico  y  tetradentado,  con  un  entorno  de  coordinación  N2O2  (2  oxígenos 
fenólicos  y  2  nitrógenos  imínicos)  unidos  al  átomo  de  manganeso,  y 
completando  la  coordinación,  en  las posiciones  axiales,  un nitrógeno del  anión 
dicianamida N(CN)2‐ y el oxígeno de una molécula de agua. 
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Fórmula Empírica  C 20 H 20 Mn N 5 O 5 
Peso Molecular  465,35 
Temperatura  100(2) 

Longitud de onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  monoclínico 
Grupo Espacial  P21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=11,3350(4) Å    α=90˚ 
b=21,7336(9) Å    β=108.591(2)˚ 

c=8,5965(3) Å    γ=90˚ 
Volumen  2007,24(13) Å3 

Z  4 
Densidad (calculada)  1,540 Mg m−3 

Coeficiente de absorción  0,702 mm‐1 

F(000)  960 
Reflexiones recogidas  28313 

Reflexiones independientes  4792 
Índices R finales  R1 = 0,0417; wR2 = 0,1109 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0494; wR2 = 0,1163 
Amplitud de barrido  1,87 a 27,88° 
Tabla 4.14. Datos cristalográficos del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] 

 

 
Fig.4.11. Estructura cristalina del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] 

 

En la Figura 4.11 se observa como el anión dicianamida se coordinada al 
centro metálico  a  través  de  un  nitrógeno  terminal  con  una  distancia Mn‐N  de 
2,255 Å del orden de las encontradas en compuestos similares.175‐176 
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La  utilización  de  ligandos  dianiónicos,  como  el  H2L1,  hace  necesaria  la 
adición,  de  un  anión  como  el  N(CN)2―  para  neutralizar  eléctricamente  el 
complejo de Mn(III). 

 
Distancias de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(10)  1,880(15)  Mn(1)‐O(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)‐O(1W)  2,303(16) 
C(1)‐N(2)  1,474(3)  C(21)‐N(22)  1,475(3) 
N(2)‐C(3)  1,284(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 más importantes del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] 

 
Ángulos de enlace (˚) 

O(10)‐Mn(1)‐O(30)  93,78(6)  N(2)‐Mn(1)‐N(22)  82,52(8) 
O(10)‐Mn(1)‐N(2)  91,65(7)  O(30)‐Mn(1)‐N(22)  91,90(7) 
O(30)‐Mn(1)‐N(2)  172,82(7)  O(10)‐Mn(1)‐N(22)  173,96(7) 
O(10)‐Mn(1)‐N(41)  94,00(7)  O(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) 
O(10)‐Mn(1)‐O(1W)  90,66(7)  O(30)‐Mn(1)‐O(1W)  90,11(6) 
N(2)‐Mn(1)‐O(1W)  85,13(7)  N(22)‐Mn(1)‐O(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)‐O(10)‐Mn(1)  127,22(13)  C(29)‐O(30)‐Mn(1)  129,07(14) 
N(41)‐Mn(1)‐O(1W)  174,32(7)     
Tabla 4.16. Ángulos de enlace (˚) más importantes del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] 

 
Las distancias Mn‐Ofenólico del plano ecuatorial son Mn(1)‐O(10) 1,880 Å y 

Mn(1)‐O(30)  1,881  Å,  las  distancias  Mn‐Nimínico  Mn(1)‐N(2)  1,981  Å  y  Mn(1)‐
N(22)  1,990 Å,  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 ión dicianamida (Mn(1)‐
N(41))  es  de  2,255  Å  y  la  distancia  Mn‐O  de  una  molécula  de  agua  (Mn(1)‐
O(1W)) es de 2,3026 Å, estas distancias son mayores que las correspondientes al 
plano ecuatorial,  debido a una elongación  axial por distorsión  Jahn‐teller de  la 
configuración d4 de alto espín que presenta este ión, que es del mismo orden que 
presentan complejos de Mn(III) con este tipo de ligandos. 

Las distancias N‐Cimínico; N(2)‐C(3) y N(22)‐C(23) de 1,284 y 1,282 Å, son 
más cortas que las de los enlaces N‐Camínico, C(1)‐N(2) y C(21)‐N(22) de 1,474 y 
1,475 Å, lo que evidencia el doble enlace imínico (C=N). 

Como se puede observar en la Figura 4.12 y en la Tabla 4.17, se forman 
dimeros µ‐ acuo por enlaces de hidrógeno a través de: 
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 El  H(1W1)  del  O(1W)  del  H2O  coordinada  se  enlaza  al  O(10) 
fenólico y al O(11) metoxi de la molécula vecina. 

 El  H(1W2)  del  O(1W)  del  H2O  se  enlaza  al  O(30)  fenólico  y  al 
O(31) metoxi de la molécula vecina. 

Esto aproxima los átomos de Mn a una distancia de Mn(1)‐Mn(2) 4,841 
Å, valor similar al encontrado en complejos del mismo tipo.33,44  

 

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

       *: ‐x,‐y,1‐z; **: x,1/2‐y,‐1/2+z 
Tabla 4.17. Distancias y ángulos de enlace de H del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] 

 
Fig. 4.12. Representación mercury del dímero ­acuo del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] 

 

 
Fig. 4.13. Representación mercury del dímero ­acuo del complejo [MnL1(DCA)(H2O)] donde se observa la 

distancia Mn­Mn 
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Como  se  aprecia  en  la  Figura  4.14,  a  través  del  hidrógeno  H(6)  del 
carbono aromático C(6) se produce un enlace de hidrógeno con el oxígeno O(11) 
del grupo metoxi de otra molécula próxima. Las distancias a través del nitrógeno 
no  cordinado  N(45)  de  la  dicianamida  con  el  hidrógeno  H(26)  del  anillo 
aromático de una molécula vecina de 2,676 Å es mayor que  la de un enlace de 
hidrógeno pero suficiente para que se pueda considerar como enlace débil tipo 
van  der  Waals  (Rvw.N+Rvw.H=1,55+1,20Å).  Este  tipo  de  interacción  está 
presente  también  entre  el  N(45)  y  el  H(21)  del  carbono  C(21)  de  la  cadena 
amínica de otra molécula vecina. 

 

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

 

La molécula es pues, un agregado con crecimiento tridimensional de las 
cadenas  formadas por  unión de  enlaces  de  hidrógeno  y  de  enlaces  de  van der 
Waals entre el átomo de N de la dicianamida y los átomos de H de una molécula 
vecina.  

 

 Estructura cristalina de [MnL2(DCA)(H2O)] 

Para  el  complejo  [MnL2(N(CN)2)(H2O)]  se  han  obtenido  monocristales 
válidos para la resolución de su estructura por DRX. Los datos fueron recogidos 
en el difractómetro Bruker Appex‐II CCD 1000, con radiación de Mo y detector 
de  área  a  baja  temperatura  (100K).  En  la  Figura  4.15  se  muestra  la  celda 
elemental del complejo [MnL2(DCA)(H2O)]. 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 4.18, mientras que las distancias y ángulos de enlace se muestran en las 
Tablas 4.19 y 4.20 respectivamente. 
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Fig. 4.15. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL2(DCA)(H2O)] perpendicular al eje a 

 
 

Fórmula empírica  C22 H24 Mn N5 O5 
Peso molecular  493,40 
Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  P 21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 13,0012(3)Å    α= 90° 
b=13,1768(4) Å    β= 110,325(2)° 

c = 13,7748(4)  Å    γ = 90° 
Volumen  2212,89(11) Å3 

Z  4 
Densidad (calculada)  1,481 Mg/m3 

Temperatura  100(2) K 
Longitud de onda  0,71069 Å 

Coeficiente de absorción  0,641 mm‐1 
F(000)  1024 

Reflexiones recogidas  34661 
Reflexiones independientes  5273 

Índices R finales  R1 = 0,0299; wR2 = 0,0689 
Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0410; wR2 = 0,0722 

Amplitud de barrido  1,67 a 27,87°. 
Tabla 4.18. Datos cristalográficos del complejo [MnL2(DCA)(H2O)]. 

 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  4.16,  el  Mn  (III)  se  encuentra 
hexacoordinado con un entorno N2O2 de dos nitrógenos imínicos y dos oxígenos 
fenólicos en el plano ecuatorial procedentes de una molécula de ligando H2L2, y 
en la posición axial se coordina a un átomo de nitrógeno del anión N(CN)2― y a 
un oxígeno de una molécula de agua. 
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Distancia de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(230)  1,8837(10)  Mn(1)‐O(530)  1,8895(10) 
Mn(1)‐N(2)  1,9834(12)  Mn(1)‐N(5)  1,9828(13) 
Mn(1)‐O(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 (Å) del complejo [MnL2(DCA)(H2O)] 

 

 
Fig. 4.16. Estructura cristalina del complejo [MnL2(DCA)(H2O)] 

 
Ángulos de enlace (˚) 

O(230)‐Mn(1)‐O(530)  94,19(4)  N(2)‐Mn(1)‐N(5)  82,26(5) 
O(230)‐Mn(1)‐O(6)  93,45(5)  N(5)‐Mn(1)‐N(7)  85,62(5) 
O(230)‐Mn(1)‐N(2)  92,11(5)  N(7)‐Mn(1)‐O(6)  168,90(5) 
O(230)‐Mn(1)‐N(5)  173,87(5)  Mn(1)‐N(2)‐C(3)  113,35(9) 
O(230)‐Mn(1)‐N(7)  96,56(5)  Mn(1)‐N(2)‐C(21)  125,68(11) 
O(530)‐Mn(1)‐O(6)  92,79(5)  Mn(1)‐N(5)‐C(4)  113,15(9) 
O(530)‐Mn(1)‐N(5)  91,48(5)  Mn(1)‐N(5)‐C(51)  126,00(10) 
O(530)‐Mn(1)‐N(7)  91,25(5)  N(2)‐Mn(1)‐N(7)  87,15(5) 
N(2)‐Mn(1)‐O(6)  87,70(5)  C(21)‐N(2)‐C(3)  120,97(13) 
N(5)‐Mn(1)‐O(6)  83,95(5)  C(51)‐N(5)‐C(4)  120,84(13) 

Tabla 4.20. Ángulos de enlace (˚) del complejo [MnL2(DCA)(H2O)] 

Las distancias de enlace Mn‐Ofenólicos difieren ligeramente; así la distancia 
entre  Mn(1)‐O(230)  es  de  1,8837  Å  y  la  distancia  entre  Mn(1)‐O(530)  es  de 
1,8895  Å.  Al  igual  que  las  distancias  Mn‐Niminico;  Mn(1)‐N(2)  de  1,9834  Å  y 
Mn(1)‐N(5)  de  1,9828  Å.  Esto  es  frecuente  en  complejos  de  Mn(III)  con 
geometría octaédrica distorsionada.  
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En  las  posiciones  axiales;  la  distancia Mn‐N  de  la  dicianamida  (Mn(1)‐
N(7)) es de 2,3037 Å y la distancia Mn‐O de una molécula de agua  (Mn(1)‐O(6)) 
es de 2,2495 Å, estas distancias son mayores que las correspondientes al plano 
ecuatorial,  debido  a  una  elongación  axial  por  distorsión  Jahn‐Teller  de  la 
configuración d4 de alto espín que presenta este ión, que es del mismo orden que 
las de otros complejos de Mn(III) con este tipo de ligando. 

Las distancias N‐Cimínico; N(5)‐C(51) y N(2)‐C(21) de 1,290 y 1,287 Å, son 
más  cortas  que  las  de  los  enlaces N‐Caminico,  N(5)–C(4)  y  C(3)–N(2)  de  1,473  y 
1,474 Å, lo que evidencia el doble enlace imínico (C=N). 

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

Como se puede observar en la Figura 4.17 y en la Tabla 4.21, se forman 
dimeros µ‐ acuo por enlaces de hidrógeno a través de: 

 El H(6A) del O(6) del H2O coordinada se enlaza al O(530) fenólico 
y al O(540) etoxi de la molécula vecina. 

 El H(6B) del O(6) del H2O se enlaza al O(230) fenólico y al O(240) 
etoxi de la molécula vecina. 

Estas interacciones aproximan los átomos de manganeso a una distancia 
Mn‐Mn de 4,770 Å valor similar al encontrado en complejos del mismo tipo.33,44  

 

 
Fig. 4.17. Representación mercury del dímero ­acuo del complejo [MnL2(DCA)(H2O)] 

 

Los valores de los enlaces de hidrógeno se encuentran recogidos en la 
Tabla 4.21. 
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D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 
O(6)‐‐H(6A)..O(530)*  0,79(4)  2,18(3)  2,8509(17)  143(2) 
O(6)‐‐H(6A)..O(540)*  0,79(4)  2,37(2)  3,0630(16)  148(3)´ 
O(6)‐‐H(6B)..O(230)*  0,75(2)  2,30(2)  2,9300(16)  142(2) 
O(6)‐‐H(6B)..O(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 – x,1/2 + y,1/2 – z 
Tabla 4.21. Distancias y ángulos (Å,˚) de los enlaces de hidrógeno del [MnL2(DCA)(H2O)] 

En  la  Figura  4.18  se  puede  observar  la  formación  de  enlaces  de 
hidrógeno entre, el hidrógeno H(4A) del carbono aromático C(4) y el nitrógeno 
N(11) de la dicianamida de una molécula próxima, así como entre el hidrógeno 
H(51)  del  carbono  del  grupo  imino  C(51)  con  el  nitrógeno  N(11)  de  la 
dicianamida  de  otra  molécula  vecina.  La  molécula  es  pues,  un  agregado  con 
crecimiento  tridimensional  de  las  cadenas  formadas  por  unión  de  enlaces  de 
hidrógeno  entre  el  átomo  de  N  de  la  dicianamida  y  los  átomos  de  H  de  una 
molécula vecina.  

 
Fig. 4.18. Representación mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares 
 
 
 Estructura cristalina de [MnL7(DCA)(H2O)] 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura por DRX para el complejo [MnL7(DCA)(H2O)]. 

Los datos fueron recogidos en el difractómetro Bruker APPEX‐II CCD, con 
radiación de Mo y detector de área a baja temperatura (100 K). 

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

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 4.22, mientras que las distancias y ángulos 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)(H2O)] perpendicular al eje b 

 
 

Fórmula empírica  C24 H20 Mn N5 O5 
Peso Molecular  513,39 
Temperatura  100(2) 

Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema cristalino  Triclínico 
Grupo espacial  P–1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=8,3157(4)Å       α=114,321(3)˚ 
b=11,9711(6)Å     β=102,633(3)˚ 
c=12,7633(10)Å   γ= 97,626(2)˚ 

Volumen  1093,74(11) Å3 
Z  2 

Densidad  1,559 g cm‐3 
Coeficiente de absorción  0,653 mm‐1 

F(000)  528 
Amplitud de barrido  2,60 a 26,30˚ 
Reflexiones recogidas  20087 

Reflexiones independientes  4293 
Índices R finales  R1=0,0374; wR2=0,0752 

Índices R (todos los datos)  R1=0,0630; wR2=0,0816 
Tabla 4.22. Datos cristalográficos del complejo [MnL7(DCA)(H2O)]. 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  4.20,  el  Mn  (III)  se  encuentra 
hexacoordinado con un entorno N2O2 de dos nitrógenos imínicos y dos oxígenos 
fenólicos en el plano ecuatorial que proceden de un ligando H2L7, y en la posición 
axial se coordina a un átomo de nitrógeno del anión N(CN)2‐ y a un oxígeno de 
una molécula de agua. 
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Fig. 4.20. Estructura cristalina del complejo [MnL7(DCA)(H2O)] 

 
Distancia de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(830)  1,870(15)  Mn(1)‐O(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)‐O(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)–O(830)  1,321(3)  C(13)–O(130)  1,320(3) 

Tabla 4.23. Distancias de enlace (Å) más importantes para el complejo [MnL7(DCA)(H2O)] 

 
Ángulos de enlace (˚) 

O(830)–Mn(1)–O(130)  91,03(7)  O(830)–Mn(1)–O(9)  90,13(6) 
O(130)–Mn(1)–N(1)  92,72(7)  N(1)–Mn(1)–O(9)  84,56(6) 
O(830)–Mn(1)–N(1)  176,10(7)  N(8)–Mn(1)–O(9)  86,02(6) 
O(130)–Mn(1)–N(8)  175,45(7)  N(20)–Mn(1)–O(9)  172,60(6) 
O(830)–Mn(1)–N(8)  93,30(7)  N(1)–Mn(1)–O(30)  88,60(7) 
N(1)–Mn(1)–N(8)  82,93(8)  N(8)–Mn(1)–O(30)  87,88(7) 

O(130)–Mn(1)–N(20)  95,13(7)  N(20)–Mn(1)–O(30)  173,92(7) 
O(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) 
O(130)–Mn(1)–O(30)  90,70(7)  C(6)–C(7)–N(8)  125,0(2) 
O(830)–Mn(1)–O(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)–O(130)–Mn(1)  129,04(14)  N(8)–C(81)–C(82)  125,5(2) 
O(830)–C(83)–C(82)  124,3(2)  C(21)–N(20)–Mn(1)  173,09(19) 
N(20)–C(21)–N(22)  175,3(3)  C(21)–N(22)–C(23)  116,2(2) 
N(24)–C(23)–N(22)  176,0(3)     

Tabla 4.24. Ángulos de enlace (˚) más importantes para el complejo [MnL7(DCA)(H2O)] 
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Las  distancias  de  enlace Mn‐Ofenólicos  son  prácticamente  identicas;  así  la 
distancia entre Mn(1)‐O(830) es de 1,870 Å y la distancia entre Mn(1)‐O(130) es 
de 1,8705 Å. Mientras que las distancias Mn‐Niminico difieren ligeramente; Mn(1)‐
N(1)  de  1,982  Å  y Mn(1)‐N(8)  de  1,994  Å.  Esto  es  frecuente  en  complejos  de 
Mn(III) con geometría octaédrica distorsionada.  

En  las  posiciones  axiales;  la  distancia Mn‐N  de  la  dicianamida  (Mn(1)‐
N(20))  es  de  2,257  Å,  y  la  distancia  Mn‐O  de  una  molécula  de  agua    (Mn(1)‐
O(30)) es de 2,286 Å, estas distancias son mayores que las correspondientes al 
plano ecuatorial  , debido a una elongación axial por distorsión Jahn‐Teller de la 
configuración d4 de alto espín que presenta este ión, que es 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)  de  1,306  y  1,302  Å,  son  más 
cortas que  las de  los enlaces N(1)–C(2) y C(7)–N(8) de 1,428 y 1,430 Å,  lo que 
evidencia el enlace imínico (C=N). 

El  ligando  ión dicianamida  se  coloca  en  la posición  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  ángulo  C(21)–N(22)–
C(23) de 116,2(2)˚.175‐176 

Se  forman enlaces de hidrógeno entre  los H  (30A) y H  (30B) del O(30) 
del  agua  coordinada  y  los  fenoxi  y metoxi  de  la molécula  vecina  originándose 
dímeros  µ‐acuo,  así  el  H(30A)  del  O(30)  se  enlaza  con  el  O(131)  fenoxi  y  el 
O(140) metoxi de la molécula vecina, mientras que el H(30B) del O(30) se enlaza 
con el O(850) fenoxi y el O(840) metoxi con distancias que figuran en la Tabla 
4.25. 

La  distancia  Mn–Mn  en  estos  dímeros  es  de  4,964  Å,  valor  similar  al 
encontrado en complejos del mismo tipo.33,44   

 

 
Fig. 4.21. Representación mercury del dímero ­acuo del complejo [MnL7(DCA)(H2O)] 
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D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 

O(30)‐H(30A)...O(130)*  0,83(2)  2,43(2)  3,061(2)  134(2) 
O(30)‐H(30A)...O(141)*  0,83(2)  2,12(2)  2,908(2)  158(2) 
O(30)‐H(30B)…O(830)*  0,76(3)  2,40(2)  3,034(3)  141(2) 
O(30)‐H(30B)…O(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 ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para [MnL7(DCA)(H2O)]. 

   
Como se aprecia en la Figura 4.22, existe un enlace de hidrógeno entre el 

nitrógeno terminal de la dicianamida N(24) y el hidrógeno H(84A) del carbono 
metoxi C(841), mientras que la distancias del N(24) con el hidrógeno H(84C) del 
carbono metoxi C(841) de otra molécula vecina (2,715 Å), es mayor que la de un 
enlace de hidrógeno pero suficiente para que se pueda considerar como enlace 
débil  tipo  van  der  Waals  (Rvw.N+Rvw.H=1,55+1,20=2,75  Å).  Este  tipo  de 
interacción está presenta también entre el nitrógeno terminal de la dicianamida 
N(24) y el hidrógeno H(11) del carbono imínico C(11) de otra molécula próxima. 

 
Fig. 4.22. Distancias de enlace intermolecular entre unidades de [MnL7(DCA)(H2O)]. 

 
La molécula es pues, un agregado con crecimiento tridimensional de los 

dímeros ‐acuo mediante enlaces de hidrógeno y enlaces de van der Waals entre 
los átomos de N y los átomos de H de moléculas vecinas. 
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5. COMPLEJOS DE MANGANESO CON EL ANIÓN SCN­  

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

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

Para la obtención de estos complejos se utiliza la “síntesis no template”, 
que consiste en la obtención primero de la base correspondiente y la formación a 
posteriori del complejo. En nuestro caso la síntesis constará de dos pasos: 

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

 Sustitución en el complejo precursor del ión acetato por el anión 
ambidentado SCN‐. 

 

5.1. SÍNTESIS DEL COMPLEJO MnL1(NCS) 

En un  vaso  de  precipitados  se  prepara  una  disolución  del  ligando H2L1 
(0,15 g / 4,21∙10‐4 moles) , en 30 ml de metanol y se mantiene en agitación hasta 
perfecta disolución. En otro vaso de precipitados se disuelven (0,12 g, 4,21∙10‐4 
moles)  de  acetato  de  manganeso  (II)  tetrahidratado  en  25  ml  de  metanol 
aproximadamente. 



 
 
 
 
 
 
 

5. COMPLEJOS DE Mn(III) CON SCN‐ 

 116 

Una  vez  preparadas  las  disoluciones,  añadimos  sobre  la  disolución que 
contiene el ligando la disolución de la sal de manganeso, observando un cambio 
de  color  a  marrón  oscuro.  La  disolución  resultante  se  mantiene  en  agitación 
calentando ligeramente durante dos horas aproximadamente. 

Transcurrido este periodo de tiempo añadiremos una disolución de KSCN 
(0,03  g,  2,81∙10‐4  moles  en  10  ml  de  metanol),  la  disolución  resultante  se 
mantiene  en  agitación  calentando  ligeramente  una  hora  más,  hasta  que  su 
volumen se reduzca a la mitad. Una vez reducido el volumen se procede a filtrar 
a vacío el sólido  formado, se  lava y se seca con éter dietílico, para su posterior 
caracterización. Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para 
favorecer la cristalización. 

El esquema de reacción es el que se muestra a continuación: 

 

OCH3

OH HO

H3CO

N N

+ MnAc2.4H2O

OCH3

O O

H3CO

N N

Mn

OAc

OCH3

O O

H3CO

N N

Mn

NCS

+ KSCN

 

 

Idéntica síntesis se utilizó con los ligandos H2L3, H2L5, H2L7, H2L9 y H2L11. 
Las cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla: 
 

  Ligando 
(g/mol) 

Mn(OAc)2∙4H2O 
(g/mol) 

KSCN (g/mol)  Rdto. 
(%) 

H2L1  0,15/4,57∙10‐4  0,12/4,57∙10‐4  0,04/4,57∙10‐4  78 
H2L3  0,15/4,39∙10‐4  0,11/4,39∙10‐4  0,04/4,39∙10‐4  65 
H2L5  0,15/4,21∙10‐4  0,10/4,21∙10‐4  0,04/4,21∙10‐4  71 
H2L7  0,2/5,31∙10‐4  0,13/5,31.10‐4  0,04/5,31.10‐4  70 
H2L9  0,2/5,84∙10‐4  0,14/5,84∙10‐4  0,04/5,84∙10‐4  75 
H2L11  0,2/5,40∙10‐4  0,13/5,40∙10‐4  0,04/5,40∙10‐4  68 

Tabla 5.1. Condiciones de síntesis de los complejos de Mn(III) con SCN­ derivados de bases de Schiff 
H2L1, H2L3, H2L5, H2L7, H2L9 y H2L11. 
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5.2.  SÍNTESIS DEL COMPLEJO MnL2(NCS) 

En  un  vaso  de  precipitados  se  disuelven  0,15  g  (4,21∙10‐4moles)  del 
ligando  H2L2,  en  25 ml  de  metanol  y  se  mantiene  en  agitación  hasta  perfecta 
disolución. En este caso al utilizar acetato de manganeso no se necesita la adición 
de NaOH para la desprotonación de los grupos hidroxilo del ligando.  

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

Una  vez  preparadas  las  disoluciones,  añadimos  sobre  la  disolución que 
contiene el ligando la disolución de la sal de manganeso, observando un cambio 
de  color  a  marrón  oscuro.  La  disolución  resultante  se  mantiene  en  agitación 
calentando ligeramente durante dos horas, sin que precipite. 

A  continuación  se  prepara  otra  disolución  de  KSCN  (0,03  g,  2,81∙10‐4 
moles) en 10 ml de metanol. Una vez disuelta  se añade sobre  la disolución del 
complejo  precursor  y  se  mantiene  bajo  agitación  calentando  ligeramente 
durante una hora. 

Pasado este tiempo se observa la aparición de precipitado, el cual se filtra 
a  vacío  y  se  lava  con  éter  dietílico,  dejándolo  secar  al  aire,  para  su  posterior 
caracterización. Las aguas madres se dejan reposar a temperatura ambiente para 
favorecer la cristalización.  

El esquema de reacción se muestra a continuación: 

 

OEt

OH HO

EtO

N N

+ MnAc2.4H2O

OEt

O O

EtO

N N

Mn

OAc

OEt

O O

EtO

N N

Mn

NCS

+ KSCN

 

 

Idéntica síntesis se utilizó con  los  ligandos H2L4, H2L6 H2L10 y H2L12. Las 
cantidades empleadas se resumen en la siguiente tabla: 
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  Ligando 
(g/mol) 

Mn(OAc)2∙4H2O 
(g/mol) 

KSCN (g/mol)  Rdto. 
(%) 

H2L2  0,15/4,21∙10‐4  0,12/4,21∙10‐4  0,04/4,21∙10‐4  54 
H2L4  0,15/4,05∙10‐4  0,10/4,05∙10‐4  0,04/4,05∙10‐4  52 
H2L6  0,15/3,91∙10‐4  0,10/3,91∙10‐4  0,04/3,91∙10‐4  42 
H2L10  0,15/4,21∙10‐4  0,11/4,05∙10‐4  0,04/4,05∙10‐4  67 
H2L12  0,15/4,21∙10‐4  0,11/3,76∙10‐4  0,04/3,76∙10‐4  90 

Tabla 5.2. Condiciones de síntesis de los complejos de Mn(III) con SCN­ derivados de bases de Schiff H2L2, H2L4, 
H2L6, H2L10 y H2L12. 

 

5.3. CARACTERIZACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Los  complejos  obtenidos  se  caracterizan  mediante  análisis  elemental, 
espectroscopia RMN de 1H, espectroscopia IR, espectrometría de masas, medidas 
de  susceptibilidad  magnética,  medidas  de  conductividad  y  espectrofotometría 
UV‐VIS. 

Además en el caso de algunos complejos, se han obtenido monocristales 
adecuados para su estudio por difracción de rayos‐X. 

 

5.3.1. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS. 

Propiedades físicas y solubilidad. 

Los  complejos  de manganeso  sintetizados,  son  sólidos  de  color marrón 
de  distintas  tonalidades,  a  excepción  del  [Mn(L11)(NCS)(H2O)](H2O)  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 
fórmula  química  y  una  buena  solubilidad  tanto  en  metanol  como  en  DMF 
(dimetilformamida). 

 

5.3.2. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN ESTADO SÓLIDO.   

Análisis elemental. 

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

Se obtienen complejos de fórmula general [MnLn(NCS)(D)]x(D)y; D=H20, 
CH3OH,  excepto  en  el  caso  del  complejo  resultado  de  la  síntesis  con H2L9,  que 
posee fórmula [KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH). 
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1.  Empleando  Bases  de  Schiff,  derivadas  de  3‐metoxi‐2‐
hidroxibenzaldehído. 

 

Complejo  Carbono 
% 

Hidrógeno 
% 

Nitrógeno 
% 

Azufre 
% 

[MnL1(NCS)(H2O)]2  48,7 (49,9)*  4,1 (4,4)  8,6 (9,2)  6,8 (7,0) 
[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  49,7 (50,1)  5,1 (5,2)  8,3 (8,3)  6,0 (6,4) 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  50,1 (50,1)  4,8 (5,2)  8,2 (8,4)  6,1 (6,4) 
[MnL7(NCS)(H2O)]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)(H2O)]∙H2O  51,8 (51,1)  5,2 (5,5)  7,8 (8,1)  6,1 (6,2) 

*experimental (teórico) 
Tabla 5.3. Datos analíticos de los complejos de Mn (III) derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 
2.  Empleando  Bases  de  Schiff,  derivadas  de  3‐etoxi‐2‐

hidroxibenzaldehído. 

 

Complejo  Carbono 
% 

Hidrógeno 
% 

Nitrógeno 
% 

Azufre 
% 

[MnL2(NCS)(H2O)]2  51,3 (52,0)*  4,9 (5,0)  8,6 (8,7)  6,0 (6,6) 
[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  51,5 (51,1)  5,1 (5,5)  8,0 (8,1)  5,9 (6,2) 

[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  53,4 (52,8)  5,3 (5,7)  8,1 (7,7)  6,0 (5,9) 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O  51,6 (51,1)  5,1(5,5)  8,2 (8,1)  6,1 (6,2) 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  51,9 (51,2)  5,6 (6,1)  7,5 (7,5)  5,3 (5,7) 

*experimental (teórico) 
Tabla 5.4. Datos analíticos de los complejos de Mn (III) derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído 

 

Espectroscopia IR. 

El estudio espectral de los complejos se ha realizado en KBr, en la región 
media de IR, en las Tablas 5.5 y 5.6 se recogen las señales más representativas 
de los complejos. 

La asignación de  las bandas se ha realizado contrastando con  las de  los 
ligandos libres, con trabajos realizados por nuestro grupo de investigación,33,43 y 
con las publicaciones encontradas en la bibliografía.181‐184 

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

1.  Empleando  Bases  de  Schiff,  derivadas  de  3‐metoxi‐2‐
hidroxibenzaldehído. 
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Complejo  ν(C‐O)  ν(C=N)  ν(O‐H)  ν(SCN)  ν(C‐S) 
[MnL1(NCS)(H2O)]2  1248  1624  3439  2057/2040  736 

[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  1252  1622  3479  2067  739 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  1252  1614  3427  2073  733 
[MnL7(NCS)(H2O)]2  1254  1603  3444  2062  735 

[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH)  1248  1614  3398  2056  746 
[MnMeL11(NCS)(H2O)]∙H2O  1250  1614  3433  2060  746 

Tabla 5.5. Bandas de IR (cm­1) más significativas para los complejos sintetizados derivados de 3­metoxi­2­
hidroxibenzaldehído. 

 

2.  Empleando  Bases  de  Schiff,  derivadas  de  3‐etoxi‐2‐
hidroxibenzaldehído. 

 
Complejo  ν(C‐O)  ν(C=N)  ν(O‐H)  ν(SCN)  ν(C‐S) 

[MnL2(NCS)(H2O)]2  1255  1628  3439  2046  737 
[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  1255  1626  3439  2040  737 

[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  1255  1618  3439  2037  735 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O  1257  1616  3425  2071  739 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  1252  1608  3437  2054  742 

Tabla 5.6. Bandas de IR (cm­1) más significativas para los complejos sintetizados derivados de 3­etoxi­2­
hidroxibenzaldehído. 

 

 
Fig. 5.1.Espectro IR del complejo [MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O 
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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 átomos coordinados de los 
ligandos libres con el metal. 

 

 
Fig. 5.2. Espectro IR del complejo [MnL2(NCS) (H2O)]2 

 

Estos  desplazamientos  pueden  ayudar  a  conocer  por  cuál  átomo  o 
átomos se une el metal al ligando. 

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

1. Alrededor  de  3400  cm‐1  aparece  una  banda  ancha  y  débil 
correspondiente a la vibración de tensión ν(O‐H) que indica la presencia 
de  agua  o  metanol  en  el  complejo,  impidiendo  así  observar  la  posible 
desprotonación de los oxígenos fenólicos. 

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

3. Las  bandas  correspondientes  al  modo  de  tensión  (C‐O)  aparecen 
ligeramente  desplazadas  respecto  de  la  posición  que  presentan  en  los 
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ligandos libres, lo que indica la posible coordinación del manganeso a los 
oxígenos fenólicos. 

4. Aparecen nuevas bandas correspondientes al anión SCN‐, una entre 2073 
y 2037 cm‐1, debida a la vibración (‐NCS‐) lo que indica la coordinación a 
través del átomo de N, puesto que una coordinación a través del átomo 
de S nos daría una banda entre 2120‐2160 cm‐1 y otra alrededor de 740 
cm‐1, 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 oxidación del 
metal y la posible estructura del complejo. 

El  manganeso  en  estado  de  oxidación  (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, están próximos a este intervalo 
de  valores  teóricos.  Lo  que  indica,  que  en  estos  complejos,  el  manganeso  se 
encuentra en estado de oxidación (III), comportándose como un sistema d4 en un 
entorno octaédrico de alto espín.186 

 

Complejo  µ (MB) 
[MnL1(NCS)(H2O)]2  4,8 
[MnL2(NCS)(H2O)]2  4,7 

[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  4,8 
[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  4,9 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  4,7 

[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  4,9 
[MnL7(NCS)(H2O)]2  4,8 

[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH)  4,8 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O  4,8 
[MnL11)(NCS)(H2O)]∙H2O  4,7 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  4,9 

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

 

Las variaciones entre los datos experimentales y los valores teóricos para 
los complejos de manganeso, puede deberse a  la presencia de pequeñas  trazas 
de impurezas, a las interacciones entre distintos centros metálicos o el diferente 
grado de distorsión octaédrico en función de los grupos sustituyentes. 
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  5.3.3. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN DISOLUCIÓN 

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 iónicos en 
disolución, y en ese caso, presenten el valor de conductividad correspondiente al 
número de iones que contiene la disolución. Para ello 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  ΛM (Ω­1 cm2 mol­1) 
[MnL1(NCS)(H2O)]2  59 

[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  50 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  58 
[MnL2(NCS)(H2O)]2  56 

[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  43 
[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  37 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O  53 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  34 

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

 

 Dimetilformamida como disolvente 
 

Complejo  ΛM (Ω­1 cm2 mol­1) 
[MnL7)(NCS)(H2O)]2  42 

[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH)  35 
[MnMeL11(NCS)(H2O)]∙H2O  46 

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

 

Los valores obtenidos se encuentran fuera del intervalo correspondiente 
a compuestos electrólitos (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 bibliografía consultada.187 
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Espectrometría de masas 

Para la caracterización de los complejos se utilizó la técnica ión positivo‐
electrospray (ES). 

La  Tabla  5.10,  recoge  los  fragmentos  más  importantes.  En  todos  los 
espectros  se  puede  ver  el  pico  correspondiente  a  la  especie  [MnL]+  (lo  que 
confirma  la coordinación del átomo de manganeso a  la base de Schiff), además 
de otros fragmentos asignables a otras posibles especies. 

 

Complejo  Fragmento  Asignación 
[MnL1(NCS)(H2O)]2  381; 479  [MnL]+;[(MnL(NCS)K] 

[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  395; 463  [MnL]+;[MnLCH3OH∙2H2O] 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  409; 477  [MnL]+; [MnLCH3OH∙2H2O] 
[MnL7(NCS)(H2O)]2  429; 497  [MnL]+; [MnLCH3OH∙2H2O] 

[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH)  395; 434; 493  [MnL]+;[(MnL(NCS)K]; [MnLK] 
[MnL11(NCS)(H2O)]∙H2O  423; 491  [MnL]+;[MnLCH3OH∙2H2O] 
[MnL2(NCS)(H2O)]2  410; 468  [MnL]+; [(MnL(NCS)] 

[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  423; 491  [MnL]+;[MnLCH3OH∙2H2O] 
[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  437; 505  [MnL]+;[MnLCH3OH∙2H2O] 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O  423; 485  [MnL]+;[MnLCH3OH∙2H2O] 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  451; 546  [MnL]+; [MnL∙SCN∙2H2O] 

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

 

 
Fig. 5.3.Espectro de masas del complejo [MnL7(NCS)(H2O)]2 
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Fig .5.4.Espectro de masas del complejo [MnL4(NCS)∙H2O]∙H2O 

 

Espectroscopia RMN 

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

Los  valores  de  los  desplazamientos  químicos  (δ)  más  significativos  de 
RMN de 1H con respecto al tetrametilsilano se recogen en la Tabla 5.11. 

El manganeso tiene un estado electrónico fundamental 5Eg en un entorno 
octaédrico de alto espín, a pesar de ser el manganeso (III) un  ión de transición 
paramagnético es posible la observación de los espectros de RMN de 1H abriendo 
una gran ventana desde 100 a ‐80 ppm. 

Para  la  asignación  de  las  señales  presentes  en  los  espectros  se  ha 
utilizado  los  estudios  realizados  por V.  L.  Pecoraro  y  otros178,188  y  por  nuestro 
Grupo de Investigación.33‐34,44 

En estos trabajos se asignan las señales que aparecen en torno a ‐15 ppm 
y ‐21 ppm a los hidrógenos aromáticos en las posiciones 4 y 5 respectivamente 
para  los  complejos  con  cadena aniónica alquílica.  Sin embargo, no  se observan 
las señales de los protones en la posición orto con respecto a los grupos dadores 
del anillo. En el complejo con el separador amínico aromático aparece una nueva 
señal a ‐29,0 ppm, debido probablemente a los H en posición meta de dicho ciclo. 
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Complejo 
δ(ppm) 
H4 

δ(ppm) 
H5 

[MnL1(NCS)(H2O)]2  ‐26,7  ‐18,8 
[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  ‐27,8  ‐18,2/‐19,2 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  ‐28,1  ‐17,8/‐19,2 
[MnL7(NCS)(H2O)]2  ‐29,0  ‐16,1/‐18,6 

[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH)  ‐20,7  ‐15,9 
[MnL11(NCS)(H2O)]∙H2O  ‐19,5  ‐15,2 
[MnL2(NCS)(H2O)]2  ‐29,5  ‐20,3 

[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  ‐27,6  ‐18,0/‐19,0 
[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  ‐27,9  ‐17,3/‐19,1 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O    ‐14,0 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  ‐22,0  ‐17,7 

Tabla 5.11. Datos de RMN de 1H (DMSO­d6) para los complejos de Mn(III) 
 

 
Fig. 5.5. Espectro de RMN de 1H del complejo [MnL1(NCS)(H2O)]2 

 
Fig. 5.6. Espectro de RMN de 1H del complejo [MnL6(NCS)∙CH3OH]∙H2O 
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En  los  espectros  se  puede  observar  la  aparición  de  las  señales 
correspondientes a los protones de las posiciones H(4) y H(5), en el caso de las 
moléculas asimétricas aparecen dos señales muy próximas. 

Estos  resultados  nos  permiten  concluir  que  el  átomo  de manganeso  se 
encuentra en estado de oxidación (III) en disolución. 

 

 

Espectroscopia UV­VIS 

A  los  complejos  de Mn(III)  sintetizados  se  le  han  realizado medidas  de 
espectroscopia  UV‐VIS,  para  ello  se  han  preparado  disoluciones  10‐3  M  en 
metanol o DMF de dichos complejos. 

Los espectros presentan unos máximos en el  intervalo entre 300 y 450 
nm, debido a la presencia de los ligandos, moléculas orgánicas con sistemas π de 
electrones  que  van  a  proporcionar  espectros  característicos  debido  a  las 
transiciones (π‐π*) desde el ultravioleta hasta el visible, así como las debidas a 
las transferencia de carga del ligando al metal, presentando unos coeficientes de 
extinción molar más elevados. 

Los  complejos  de  Mn(III),  sistemas  d4  octaédricos  de  alto  espín,  están 
sujetos a una apreciable distorsión de Jahn‐Teller. 

En los espectros de los complejos de Mn(III) se observa un máximo o un 
hombro entre 530 y 600 nm. Este valor es próximo al esperado para un complejo 
octaédrico  de  configuración  d4  con  distorsión  Jahn‐Teller41  pudiendo  ser 
asignado a la transición 5Eg → 5T2g. 

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

 

 Metanol como disolvente(10‐3 M) 
 

Complejo  λ (nm)  ε(L∙mol­1∙cm­1) 
[MnL1(NCS)(H2O)]2  570  960 

[MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  540  680 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  551  580 
[MnL2(NCS)(H2O)]2  567  740 

[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  552  560 
[MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  548  390 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O  570  670 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O  560  710 

Tabla 5.12. Valores más significativos del espectro UV­VIS de los complejos(disueltos en metanol) 
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 Dimetilformamida como disolvente (10‐3 M) 
 

Complejo  λ (nm)  ε(L∙mol­1∙cm­1) 
[MnL7(NCS)(H2O)]2  600  670 

[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH)  565  580 
[MnL11(NCS)(H2O)]∙H2O  537  940 

Tabla 5.13. Valores más significativos del espectro UV­VIS de los complejos(disueltos en DMF) 
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Fig. 5.7. Espectro UV­VIS de los complejos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído, disueltos en MeOH 
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Fig. 5.8. Espectro UV­VIS de los complejos derivados de 3­etoxi­2­hidroxibenzaldehído, disueltos en MeOH 

 

[MnL1(NCS)(H2O)]2 
[MnL3(NCS)(CH3OH)] H2O 
[MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O 

[MnL2(NCS)(H2O)]2 
[MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O 
[MnL6(NCS)(CH3OH)] H2O 
[MnL10(NCS)(H2O)]∙H2O 
[MnL12(NCS)(H2O)]∙2H2O 
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Fig. 5.9. Espectro UV­VIS de los complejos derivados de 3­metoxi­2­hidroxibenzaldehído, disueltos en DMF 

 

5.3.4. DIFRACCIÓN DE RAYOS­X 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  Difracción  de  Rayos  X  de  los  complejos  [MnL1(NCS)H2O]2, 
[MnL3(NCS)CH3OH]∙H2O,  [MnL7(NCS)(H2O)]2,  [KMnL9(NCS)2](CH3OH)  y 
[MnL2(NCS)H2O]2  por  precipitación  directa  en  las  aguas  madres,  y 
[MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]∙H2O y  [MnL12(NCS)(CH3OH)]∙H2O por  recristalización 
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 monómeros: 

 [MnL3(NCS)CH3OH]∙H2O 

 [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]∙H2O 

 [MnL12(NCS)(CH3OH)]∙H2O 

b) Estructuras de dímeros (µ‐acuo): 

 [MnL1(NCS)H2O]2 

 [MnL7(NCS)(H2O)]2 

 [MnL2(NCS)H2O]2 

c) Estructura tetrámera (dímero de dímero): 

 [KMnL9(NCS)2](CH3OH) 

[MnL7(NCS)(H2O)]2 
[MnL11(NCS)(H2O)]∙H2O 
[KMnL9(NCS)2]∙(CH3OH) 
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a) Estructura de monómeros: 

 Estructura cristalina de [MnL3(NCS)CH3OH]∙H2O 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura por Difracción de Rayos‐X para el complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O. 

Los datos fueron recogidos en el difractómetro Bruker APPEX‐II CCD, con 
radiación de Mo y detector de área a baja temperatura (100K). 

En  la  Figura  5.10  se  muestra  la  celda  elemental  del  complejo 
[MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O. 

 
Fig. 5.10. Estructura de la celda elemental del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O a lo largo del eje b 

 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 5.14, mientras que las distancias y ángulos de enlace se muestran en las 
Tablas 5.15 y 5.16 respectivamente. 

 
Fig. 5.11. Estructura cristalina del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O 
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Fórmula Empírica  C21 H26 Mn N3 O6 S 
Peso Molecular  503,45 
Temperatura  100(2) 

Longitud de onda  0,7107Å 
Sistema Cristalino  monoclínico 
Grupo Espacial  P21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=11,487(10) Å    α=90˚ 
b=13,990(13)Å    β=98,64˚
c=14,133(15)Å    γ=90˚ 

Volumen  2245,5(4)Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  1,489 Mg m−3 

Coeficiente de absorción  0,724 mm‐1 

F(000)  1048 
Reflexiones recogidas  22005 

Reflexiones independientes  4430 
Índices R finales  R1=0,0545   wR2=0,1278 

Índices R (todos los datos)  R1=0,0965   wR2=0,1498 
Amplitud de barrido  2,9 a 34,2˚ 

Tabla 5.14. Datos cristalográficos del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O 

 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  5.11  el  complejo  presenta  una 
geometría octaédrica distorsionada (índice de coordinación 6) entorno al átomo 
central  de  Mn(III).  En  el  plano  ecuatorial  se  sitúa  el  ligando,  que  actúa  como 
dianiónico  y  tetradentado,  con  un  entorno  de  coordinación  N2O2  (2  oxígenos 
fenólicos  y  2  nitrógenos  imínicos)  unidos  al  átomo  de  manganeso,  y 
completando  la  coordinación,  en  las  posiciones  axiales,  el  nitrógeno  del  anión 
SCN‐ y el oxígeno de una molécula de metanol. 

 

Distancias de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(130)  1,880(2)  Mn(1)‐O(430)  1,883(3) 
Mn(1)‐N(4)  1,974(3)  Mn(1)‐N(1)  1,988(3) 
Mn(1)‐O(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)‐O(130)  1,328(4)  C(43)‐O(430)  1,318(4) 
O(140)‐C(14)  1,374 (4)  C(44)‐O(440)  1,372 (4) 
N(5)‐C(6)  1,155(5)  C(6)‐S(7)  1,635(5) 

Mn(1)‐O(8B)  2,332(18)     
Tabla 5.15. Distancias de enlace más importantes del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O 
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La  utilización  de  ligandos  dianiónicos,  como  el  H2L3,  hace  necesaria  la 
adición, de un anión como el SCN‐ para neutralizar eléctricamente el complejo de 
Mn(III),  encontrándose  en  la  bibliografía  ejemplos183,189‐190  de  complejos 
similares  estabilizados  con  este  anión,  que  además  está  coordinado  al  catión 
central Mn(III). 

 
 

Ángulos de enlace (˚) 

O(130)–Mn(1)–N(1)  92,25(12)  O(430)–Mn(1)–N(4)  92,82(12) 
O(130)–Mn(1)–N(4)  172,52(14)  N(1)–Mn(1)–O(430)  172,32(14) 
O(130)–Mn(1)–N(5)  94,40(13)  N(5)–Mn(1)–O(430)  94,49(13) 
N(4)–Mn(1)–N(5)  89,72(14)  N(1)–Mn(1)–N(5)  90,62(14) 
O(130)–Mn(1)–O(8)  87,33(16)  O(430)–Mn(1)–O(8B)  76,9(6) 
O(430)–Mn(1)–O(8)  90,94(18)  O(130)–Mn(1)–O(8B)  98,3(5) 
O(8)–Mn(1)–N(4)  87,98(17)  N(1)–Mn(1)–O(8B)  96,9(5) 
O(8)–Mn(1)–N(1)  83,77(18)  N(4)–Mn(1)–O(8B)  78,6(5) 
N(5)–Mn(1)–O(8)  174,20(16)  N(5)–Mn(1)–O(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)  125,4(4)  C(41)–N(4)–Mn(1)  125,7(3) 
C(11)–N(1)–Mn(1)  124,9(3)  C(43)‐C(42)‐C(41)  122,1(4) 

O(130)‐Mn(1)‐O(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)‐S(7)  179,2(4) 
O(8)‐Mn(1)‐O(8B)  17,4(5)     

Tabla 5.16. Ángulos de enlace (˚) más importantes del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O 

Las distancias Mn‐Ofenólico del plano ecuatorial son Mn(1)‐O(130) 1,880 Å 
y Mn(1)‐O(430) 1,883 Å, las distancias Mn‐Nimínico Mn(1)‐N(4) 1,974 Å y Mn(1)‐
N(1)  1,988  Å,  son  ligeramente  diferentes  como  es  frecuente  en  complejos  de 
Mn(III) octaédricos distorsionados.184,189 ,191 

En las posiciones axiales se encuentran el N del grupo isotiocianato y un 
O de una molécula de metanol a unas distancias de Mn(1)‐N(5) 2,192Å y Mn(1)‐
O(8) 2,318Å, mayores que las distancias ecuatoriales. 

Con  estos  datos,  podemos  observar  también  que  el  complejo  presenta 
una elongación axial provocada por el efecto  Jahn‐Teller de  la configuración d4 
de alto espín que presenta este ión, comúnmente 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 Å y 1,289 Å, más cortas 
que las de los enlaces N(1)‐C(2) y C(3)‐N(4) 1,502 Å y 1,523 Å lo que evidencia la 
existencia del enlace imínico (‐C=N‐). 

La  distancia  Mn‐N  del  grupo  NCS  es  similar  a  la  de  otros  complejos 
presentes en la bibliografía183,189‐190 que se encuentran entre 2,156‐2,218 Å y que 
se enlazan así mismo por el N del grupo isotiocianato, debido probablemente al 
ser este átomo una base más dura que el S. 
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D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 

O(8)‐H(8)…O(10) *  0,79  1,94  2,709  163 
O(10)‐H(10A)…O(430)  0,73  2,44  3,043  141 
O(10)‐H(10A)…O(440)  0,73  2,22  2,878  151 
O(10)‐H(10B)…O(130)  0,73  2,46  3,056  140 
O(10)‐H(10B)...O(140)  0,73  2,17  2,838  153 

     *x,1/2‐y,‐1/2+z 
Tabla 5.17. Distancias y ángulos de enlace de H del complejo complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O 

 

Como se puede observar en la Figura 5.12 y en la Tabla 5.17, se forman 
cadenas de enlaces de hidrógeno a través de: 

 El H(10A) del O(10) de  la molécula de agua ocluida se enlaza al 
O(430)  fenólico  y  al  O(440)  metoxi  y  el  H(10B)  del  O(10)  se 
enlaza al O(130) fenólico y al O(140) metoxi de la molécula. 

 El H(8) del O(8) de la molécula de metanol coordinada, se enlaza 
al O(10) de la molécula de agua ocluida de otra unidad. 
 

La molécula  de  agua  actúa  así  de  puente  entre  distintas moléculas  del 
complejo. 

 
Fig. 5.12. Representación mercury del complejo [MnL3(NCS)(CH3OH)]H2O en la que se pueden apreciar los enlaces 

de hidrógeno 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  aromático  C(45)  de  una  molécula 
vecina, de 2,950 Å,  es mayor que  la de un enlace de hidrógeno pero  suficiente 
para  que  se  pueda  considerar  como  enlace  débil  tipo  van  der  Waals 
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(Rvw.S+Rvw.H=1,80+1,20Å).  Este  tipo  de  interacción  está  presente  también 
entre el S(7) y el H(17) del carbono aromático C(17) de una molécula vecina y 
entre el S(7) y el H(3B) del C(3) de la cadena amínica. 

 
Fig. 5.13. Representación mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares 

 

La molécula es pues, un agregado con crecimiento tridimensional de las 
cadenas  formadas por  unión de  enlaces  de  hidrógeno  y  de  enlaces  de  van der 
Waals entre el átomo de S y los átomos 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 más 
baja de 7,108 Å. 

 
 

 Estructura cristalina de [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]∙H2O 

Para  el  complejo  [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O  se  han  obtenido 
monocristales válidos para la resolución de su estructura por DRX. 

Los  datos  fueron  recogidos  en  el  difractómetro  Bruker  AXS  X8  ApexII‐
CCD, con radiación de Mo y detector de área a baja temperatura (100K). 

En  la  Figura  5.14  se  muestra  la  celda  elemental  del  complejo 
[MnL11(SCN)(CH3CH2OH)]H2O. 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 5.18, mientras que las distancias y ángulos 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 [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O perpendicular al eje b 

 
 

Fórmula empírica  C24 H32 Mn N3 O6 S 
Peso molecular  545,53 
Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  P 21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 11,1715(7) Å    α= 90° 
b =15,6687(11) Å    β= 97,585° 
c = 14,5784(9) Å    γ = 90° 

Volumen  2529,5(3) Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  1432 Mg/m3 
Temperatura  100(2) K 

Longitud de onda  0,7107 Å 
Coeficiente de absorción  0,649 mm‐1 

F(000)  1144 
Reflexiones recogidas  23347 

Reflexiones independientes  4984 
Índices R finales  R1 = 0,0308; wR2 = 0,0687 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0419; wR2 = 0,0725 
Amplitud de barrido  1,84 a 26,02°. 

Tabla 5.18. Datos cristalográficos del complejo [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O. 

 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  5.15,  el  Mn  (III)  se  encuentra 
hexacoordinado con un entorno N2O2 de dos nitrógenos imínicos y dos oxígenos 
fenólicos en el plano ecuatorial procedentes de una molécula de ligando H2L11, y 
en la posición axial se coordina a un átomo de nitrógeno del anión SCN― y a un 
oxígeno  de  una  molécula  de  etanol  (utilizado  como  disolvente  en  la  
recristalización).  
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Fig. 5.15. Estructura cristalina del complejo [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O 

 
La  utilización  de  ligandos  dianiónicos,  como  el H2L11,  hace  necesaria  la 

adición, de un anión como el SCN‐ para neutralizar eléctricamente el complejo de 
Mn(III),  encontrándose  en  la  bibliografía  ejemplos183,189  de  complejos 
estabilizados  con  este  anión,  que  además  está  coordinado  al  catión  central 
Mn(III). 

 
Distancia de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(13a)  1,8844(12)  Mn(1)‐O(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)‐O(19)  2,2969(13) 
O(13a)‐C(12a)  1,321(2)  C(12b)‐O(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) 
O(14a)‐C(11a)  1,369(2)  C(11b)‐O(14b)  1,373(2) 
C(20)‐O(19)  1,442(2)     

Tabla 5.19. Distancias de enlace (Å) del complejo [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O 

 
Ángulos de enlace (˚) 

O(13A)‐Mn(1)‐N(5A)  89,21(6)  O(13B)‐Mn(1)‐N(5B)  88,80(6) 
O(13A)‐Mn(1)‐N(5B)  172,63(6)  O(13B)‐Mn(1)‐N(5A)  175,57(6) 
O(13A)‐Mn(1)‐O(13B)  89,30(5)  N(5A)‐Mn(1)‐N(5B)  92,16(6) 
O(13A)‐Mn(1)‐N(16)  95,58(6)  O(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) 
O(13A)‐Mn(1)‐O(19)  87,04(5)  O(13B)‐Mn(1)‐O(19)  88,64(5) 
N(5A)‐Mn(1)‐O(19)  87,12(5)  N(5B)‐Mn(1)‐O(19)  85,81(5) 
N(16)‐Mn(1)‐O(19)  174,91(5)  N(16)‐C(17)‐S(18)  179,17(19) 
C(12B)‐O(13B)‐Mn(1)  123,16(11)  C(12A)‐O(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(4A)  111,54(15)  C(1)‐C(2)‐C(3)  109,99(15) 

Tabla 5.20. Ángulos de enlace (˚) del complejo [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2. 
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Las distancias de enlace Mn‐Ofenólicos difieren ligeramente; así la distancia 
entre  Mn(1)‐O(13a)  es  de  1,8844  Å  y  la  distancia  entre  Mn(1)‐O(13b)  es  de 
1,8941 Å. Las distancias Mn‐Niminico son casi idénticas; Mn(1)‐N(5a) de 2,0372 Å y 
Mn(1)‐N(5b)  de  2,0383  Å.  Esto  es  frecuente  en  complejos  de  Mn(III)  con 
geometría octaédrica distorsionada.  

En  las  posiciones  axiales,  la  distancia  Mn‐N  del  grupo  isotiocianato 
(Mn(1)‐N(16))  es  de  2,1802  Å  y  la  distancia Mn‐O  de  una molécula  de  etanol  
(Mn(1)‐O(19))  es  de  2,2969  Å,  estas  distancias  son  mayores  que  las 
correspondientes  al  plano  ecuatorial,  debido  a  una  elongación  axial  por 
distorsión Jahn‐Teller de la configuración d4 de alto espín que presenta este ión, 
que es del mismo orden que las de otros complejos de Mn(III) con este tipo de 
ligando. 

Las distancias N‐Cimínico; N(5a)‐C(6a)  y N(5b)‐C(6b) de 1,291  y 1,288 Å, 
son más cortas que  las de  los enlaces N‐Caminico, N(5a)–C(4a) y C(4b)–N(5b) de 
1,474 y 1,475 Å, lo que evidencia el doble enlace imínico (C=N). 

La distancia Mn‐NCS  es  de 2,1802 Å  similar  a  la  de otros  complejos  ya 
preparados  que  se  encuentra  entre  2,156‐2,218 Å  y  que  se  enlazan  así mismo 
por el N del grupo isotiocianato, probablemente al ser este átomo una base más 
dura que el S. 

En  la  siguiente  figura  se  puede  ver  que  la  estructura  cristalina  del 
complejo  no  presenta  una  conformación  planar.  Los  anillos  aromáticos  están 
fuera del entorno de coordinación N2O2, generando una conformación tipo bote 
(el ángulo diedro entre los anillos aromáticos es de 66,74˚).24,29 

 

 
Fig. 5.16. Conformación tipo bote de la estructura cristalina del complejo [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O 

 
Existen  interacciones  entre  moléculas  distintas  mediante  enlaces  de 

hidrógeno  a  través  de  las  moléculas  de  agua  ocluidas,  como  se  aprecia  en  la 
Figura 5.17. 
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Fig. 5.17. Representación mercury de [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O en la que se aprecian los enlaces de hidrógeno 

que originan la cadena 

 

Los valores de los enlaces de hidrógeno se encuentran recogidos en la 
Tabla 5.21. 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 
O(19)‐H(19A)…O(22)*  0,77  1,91  2,662  164 
O(22)‐H(22A)…O(13B)**  0,79  2,33  2,9738  140 
O(22)‐H(22A)…O(14B)**  0,79  2,33  3,005  145 
O(22)‐H(22B)…O(13A)**  0,78  2,24  2,893  141 
O(22)‐H(22B)…O(14A)**  0,78  2,28  2,932  142 

* x,1/2‐y,‐1/2+z     ** ‐x,1/2+y,1/2‐z 
Tabla 5.21. Distancias y ángulos (Å,˚) de los enlaces de hidrógeno del [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O 

El  complejo  [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O  forma  cadenas  a  través  de 
enlaces  de  hidrógeno:  el  H(22A)  del  O(22)  de  la  molécula  de  agua  ocluida  se 
enlaza a los oxígenos O(13B) fenólico y O(14B) metoxi, y el hidrógeno H(22B) se 
une  al  oxígeno  fenólico  O(13A)  y  al  oxígeno  metoxi  O(14A).  Por  otro  lado  el 
oxígeno  etanólico O(19)  se une  a  través del H(19A)  al  oxígeno O(22) del  agua 
ocluida de una molécula vecina. La molécula de agua ocluida actúa así 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) etanólico de una molécula vecina es 
2,892  Å  y  la  distancia  S(18)‐H(15C)  del  C(15) metoxi  de  esa misma molécula 
vecina  es  2,922  Å,  mayores  que  las  distancias  de  enlace  de  hidrógeno 
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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Fig. 5.18. Distancias de enlace intermolecular entre unidades de [MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O 

 

Como  se  puede  ver  en  la Figura 5.19,  la molécula  es  un  agregado  con 
crecimiento  tridimensional  de  las  cadenas  formadas  por  unión  de  enlaces  de 
hidrógeno y de enlaces de van der Waals entre el átomo de S y los átomos de H 
de una molécula vecina. 

 

 
Fig. 5.19. Representación mercury en la que se observan las interacciones intermoleculares del 

[MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]H2O 

Las distancias Mn∙∙∙Mn son demasiado largas (7,410 Å) para que puedan 
existir posibles interacciones magnéticas metal‐metal. 
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 Estructura cristalina de [MnL12(NCS)(CH3OH)]∙H2O 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  DRX  para  el  complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O.  Los  datos 
fueron  recogidos  en  el  difractómetro  Bruker‐APEXII,  con  radiación  de  Mo  y 
detector de área 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)(CH3OH)]H2O perpendicular al eje b 

 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 5.22, mientras que las distancias y ángulos de enlace se muestran en las 
Tablas 5.23 y 5.24 respectivamente. 

Fórmula empírica  C25 H31 Mn N3 O5 S, H2O 
Peso Molecular  558,55 
Temperatura  100(2) 

Longitud de onda  0,71073 
Sistema cristalino  monoclínico 
Grupo espacial  P 21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=11,9383(2)Å    α=90˚ 
b=15,9021(3)Å    β=91,6860(10)˚ 

c=14,3887(2)Å    γ= 90˚ 
Volumen  2730,43 Å3 

Z  4 
Densidad  1,359 g cm‐3 

Coeficiente de absorción  0,603 mm‐1 
F(000)  1172 

Amplitud de barrido  2,53 a 26,88˚ 
Reflexiones recogidas  39988 

Reflexiones independientes  6279 
Índices R finales  R1=0,0464; wR2=0,1274 

Índices R (todos los datos)  R1=0,0604; wR2=0,1339 
Tabla 5.22. Datos cristalográficos del complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 
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Como  se  puede  observar  en  la  Figura  5.21,  el  Mn  (III)  se  encuentra 
hexacoordinado con un entorno N2O2 de dos nitrógenos imínicos y dos oxígenos 
fenólicos  en  el  plano  ecuatorial  que  proceden  de  un  ligando  H2L12,  y  en  la 
posición axial se coordina a un átomo de nitrógeno del anión SCN‐ y a un oxígeno 
de una molécula de metanol. 

 
Fig. 5.21. Estructura cristalina del complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 

 
Distancia de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(1)  1,887(2)  Mn(1)‐O(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)‐O(30)  2,344(18) 
O(1)‐C(2)  1,320(3)  C(12)‐O(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) 
O(30)‐C(31)  1,443(4)  C(21)‐O(27)  1,372(3) 
C(14)‐O(22)  1,366(3)     

Tabla 5.23. Distancias de enlace (Å) más importantes para el complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 

 
Ángulos de enlace (˚) 

O(1)‐Mn(1)‐N(5)  89,8(1)  N(5)‐Mn(1)‐O(13)  174,4(1) 
O(1)‐Mn(1)‐N(32)  94,6(8)  O(13)‐Mn(1)‐N(32)  96,8(8) 
O(1)‐Mn(1)‐N(9)  175,2(1)  N(9)‐Mn(1)‐O(13)  89,4(1) 
N(5)‐Mn(1)‐N(9)  91,7(1)  O(1)‐Mn(1)‐O(30)  87,8(7) 
N(9)‐Mn(1)‐O(30)  87,7(7)  O(13)‐Mn(1)‐O(30)  87,7(7) 
N(5)‐Mn(1)‐O(30)  86,7(8)  C(12)‐C(11)‐C(10)  121,1(2) 
N(32)‐Mn(1)‐O(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) 
O(1)‐Mn(1)‐O(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. Ángulos de enlace (˚) más importantes para el complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 
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Las distancias de enlace Mn‐Ofenólicos difieren ligeramente; así la distancia 

entre Mn(1)‐O(1) es de 1,887 Å y la distancia entre Mn(1)‐O(13) es de 1,902 Å. 
Así  como  las  distancias  Mn‐Niminico;  Mn(1)‐N(5)  de  2,046  Å  y  Mn(1)‐N(9)  de 
2,023  Å.  Esto  es  frecuente  en  complejos  de  Mn(III)  con  geometría  octaédrica 
distorsionada. 30,33‐34  

En  las  posiciones  axiales;  la  distancia  Mn‐N  del  grupo  isotiocianato 
(Mn(1)‐N(32))  es de 2,186 Å,  y  la distancia Mn‐O de una molécula de metanol  
(Mn(1)‐O(30))  es  de  2,344  Å,  estas  distancias  son  mayores  que  las 
correspondientes  al  plano  ecuatorial  ,  debido  a  una  elongación  axial  por 
distorsión Jahn‐Teller de la configuración d4 de alto espín que presenta este ión, 
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 Å, son más cortas 
que las de los enlaces N(5)–C(6) y C(8)–N(9) de 1,473 y 1,475 Å, lo que evidencia 
el enlace imínico (C=N). 

La  distancia  Mn‐NCS  es  de  2,186  Å  similar  a  la  de  otros  complejos  ya 
preparados  que  se  encuentra  entre  2,156‐2,218 Å  y  que  se  enlazan  así mismo 
por el N del grupo isotiocianato, probablemente al ser este átomo una base mas 
dura que el S.70 

La  estructura  cristalina  del  complejo  no  presenta  una  conformación 
planar,  como  se  puede  observar  en  la  siguiente  figura.  Los  anillos  aromáticos 
están fuera del entorno de coordinación N2O2, generando una conformación tipo 
bote (el ángulo diedro entre los anillos aromáticos es de 56,53˚).24,29 

 

 
Fig. 5.22. Conformación tipo bote de la estructura cristalina del complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 

Existen  interacciones  entre  moléculas  distintas  mediante  enlaces  de 
hidrógeno  a  través  de  las  moléculas  de  agua  ocluidas,  como  se  aprecia  en  la 
Figura 5.23. 
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Fig. 5.23. Representación mercury de  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O   en la que se aprecian los enlaces de hidrógeno 

 
Los  valores  de  los  enlaces  de  hidrógeno  se  encuentran  recogidos  en  la 

siguiente tabla: 

 
D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 

O(1W)‐H(1W)…O(13)  0,82(4)  2,17(4)  2,924(3)  155(3) 
O(1W)‐H(1W)…O(27)  0,82(4)  2,53(4)  3,169(3)  136(3) 
O(1W)‐H(2W)…O(30)*  0,81(9)  1,94(9)  2,684(3)  153(13) 

*x,1/2‐y,‐1/2+z 
Tabla 5.25. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å,˚) para  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 

   
El  complejo  [MnL12(NCS)(H2O)]  forma  cadenas  a  través  de  enlaces  de 

hidrógeno:  El H(1W)  del  O(1W)  de  la molécula  de  agua  ocluida  se  enlaza  a  el 
O(13) fenólico, y al O(27) etoxi y el hidrógeno H(2W) del O(1W) de la molécula 
de agua ocluida se enlaza a el O(30) metoxi de una molécula vecina. La molécula 
de agua actúa así de puente entre las moléculas del complejo. 

La  distancia  S(34)‐H(23A)  del  C(23)  etoxi  de  una  molécula  vecina  es 
2,876  Å,  mayor  que  la  distancia  de  enlace  de  hidrógeno  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)(CH3OH)]H2O 
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Se  observa  entonces  que  la  molécula  es  un  agregado  con  crecimiento 
tridimensional de las cadenas formadas por unión de enlaces de hidrógeno y de 
enlaces de van der Waals entre el átomo de S y el átomo de H de una molécula 
vecina. Como se puede ver en la Figura 5.24. 

 

 
Fig. 5.25. Representación de la estructura cristalina del complejo  [MnL12(NCS)(CH3OH)]H2O 

 

Las  distancias  Mn∙∙∙Mn  son  demasiado  largas  para  que  puedan  existir 
posibles interacciones magnéticas metal‐metal, siendo la distancia Mn∙∙∙Mn más 
corta de 7,484 Å. 

 

 

b) Estructuras de dímeros (µ­acuo): 

 Estructura cristalina de {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n 

Para  el  complejo  {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n  se  han  obtenido  monocristales 
válidos para la resolución de su estructura por Difracción de Rayos‐X. 

Los datos fueron recogidos en el difractómetro Bruker Smart‐CCD‐1000, 
con radiación de Mo y detector de área a baja temperatura (100K). 

La celda elemental del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n se muestra en  la 
Figura 5.26. 

En  la  Tabla  5.26  se  recogen  los  datos  cristalográficos  y  detalles 
experimentales, mientras que las distancias y ángulos 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 {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n a lo largo del eje c 

 
Fórmula Empírica  C19 H20 Mn N3 O5 S 

Peso Molecular  457,38 

Temperatura  293(2) K 
Longitud de onda  0,71069 Å 
Sistema Cristalino  Ortorrombico 
Grupo Espacial  P b c a 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 12,595(3) Å   α= 90°. 
b = 13,281(3) Å   β= 90°. 
c = 23,259(5) Å   γ = 90°. 

Volumen  3890(14) Å3 
Z  8 

Densidad (calculada)  1,562 Mg/m3 

Coeficiente de absorción  0,823 mm‐1 

F(000)  1888 
Reflexiones recogidas  44484 

Reflexiones independientes  4002 

Índices R finales  R1 = 0,0380, wR2 = 0,0964 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0544, wR2 = 0,1037 
Amplitud de barrido  1,75 a 26,44° 

Tabla 5.26. Datos cristalográficos del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n  

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  5.27  el  complejo  presenta  una 
geometría octaédrica distorsionada (índice de coordinación 6) entorno al átomo 
central  de  Mn(III).  En  el  plano  ecuatorial  se  sitúa  el  ligando,  que  actúa  como 
dianiónico  y  tetradentado,  con  un  entorno  de  coordinación  N2O2  (2  oxígenos 
fenólicos  y  2  nitrógenos  imínicos)  unidos  al  átomo  de  manganeso,  y 
completando  la  coordinación,  en  las  posiciones  axiales,  el  nitrógeno  del  anión 
SCN‐  y el oxígeno de una molécula de agua. 

La  utilización  de  ligandos  dianiónicos,  como  el  H2L1,  hace  necesaria  la 
adición, de un anión como el SCN‐ para neutralizar eléctricamente el complejo de 
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Mn(III),  encontrándose  en  la  bibliografía  ejemplos69‐71,181‐183  de  complejos 
estabilizados  con  este  anión,  que  además  está  coordinado  al  catión  central 
Mn(III). 

 

 
Fig. 5.27. Estructura cristalina del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n 

 
Distancias de enlace (Å) 

Mn(1)‐O(130)   1,8773(16)  Mn(1)‐O(430)  1,8779(16) 
Mn(1)‐N(4)   1,973(2)  Mn(1)‐N(1)   1,987(2) 
Mn(1)‐O(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)‐O(130)   1,314(3)  C(43)‐O(430)  1,329(3) 
O(140)‐C(14)   1,364(3)  C(44)‐O(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 más importantes del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n 
 

Ángulos de enlace (˚) 
O(130)–Mn(1)–N(1)  91,76(8)  O(430)–Mn(1)–N(4)  92,12(8) 
O(130)–Mn(1)–N(4)  174,82(8)  N(1)–Mn(1)–O(430)  173,76(8) 
O(130)–Mn(1)–N(6)  90,40(7)  N(6)–Mn(1)–O(430)  97,16(7) 
N(4)–Mn(1)–N(6)  89,91(8)  N(1)–Mn(1)–N(6)  86,87(8) 
O(130)–Mn(1)–O(5)  90,56(7)  O(430)–Mn(1)–O(5)  92,78(7) 
O(5)–Mn(1)–N(4)  88,24(7)  O(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) 

O(130)‐Mn(1)‐O(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)–O(5)  169,96(7)     

Tabla 5.28. Ángulos de enlace (˚) más importantes del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n 

Como se puede observar en la Tabla 5.27 las distancias Mn‐Ofenólico en el 
complejo son prácticamente  idénticas; así  la distancia entre Mn‐O(130) y entre 
Mn‐O(430) es de 1,8773 y 1,8779 Å respectivamente. Las distancias Mn‐Nimínico 
difieren ligeramente; Mn‐N(1) de 1,987 Å y Mn‐N(4) de 1,973 Å. 
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Las  distancias Mn‐O(5)  y Mn‐N(6)  situadas  en  la  posición  axial  son  de 
2,283 y 2,265 Å respectivamente, estas distancias son mayores a las anteriores, 
correspondiendo  a  una  elongación  axial  debida  al  efecto  Jahn‐Teller  de  la 
configuración d4 de alto espín que presenta el Mn(III). Este tipo de elongación es 
comúnmente observada en complejos de Mn(III) con este tipo de ligandos. 30,33‐34 

El  ángulo  entre  [O(5)‐Mn(1)‐N(6)]  de  169,96  es menor  de  180  como 
correspondería  a  la  posición  apical,  debido  probablemente  además  de  a  la 
distorsión de la geometría octaédrica a la acomodación del enlace N(6)‐C(7)‐S(8) 
del grupo SCN‐ . 

El complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n presenta cuatro enlaces de hidrógeno 
intermoleculares; sin embargo en este complejo no existe enlaces de hidrógeno 
intramoleculares.  Entre  las  moléculas  hay  enlaces  de  hidrógeno  µ‐acuo  que 
originan  el  dímero;  el  H(5A)  del  O(5)  de  la  molécula  de  agua  coordinada  se 
enlaza al O(430) fenólico y al O(440) metoxi de la molécula vecina. 

En  la Figura 5.28  se  puede  observar  como  el  complejo  se  presenta  en 
forma  de  dímero,  conteniendo  dos  unidades  [MnL1(NCS)(H2O)]  puenteadas 
mediante enlaces de hidrógeno. 

 

 
Fig. 5.28. Representación del dímero {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n 

 
D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 

O(5)‐H(5A)…O(430) *  0,85  2,17  2,955  154 
O(5)‐H(5A)…O(440) *  0,85  2,35  3,009  135 
O(5)‐H(5B)…O(130) *  0,79  2,24  2,882  139 
O(5)‐H(5B)…O(140) *  0,79  2,20  2,916  151 

*= 1‐x,1‐y,‐z 
Tabla 5.29. Distancias y ángulos de enlace de H del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n. 

El H(5B) del O(5) del H2O se enlaza al O(130) fenólico y al O(140) metoxi 
de la molécula vecina Estos enlaces µ‐acuo hacen que los átomos de manganeso 
se  aproximen  a  una  distancia  de  4,838  Å  (Mn‐Mn),  valor  parecido  al  que 
presentan otros complejos similares encontrados en la bibliografía,44, 69, 192‐193 los 
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cuales  presentan  unas  interacciones  ferromagnéticas  metal‐metal,  con  valores 
de J=1,8‐1,0 cm‐1. Existen interacciones ‐ stacking entre los anillos bencénicos 
(3,4‐3,8 Å), que también contribuyen a la aproximación entre centros metálicos.  

 

 
Fig. 5.29. Representación mercury del complejo {[MnL1(NCS)(H2O)]2}n 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  Å  es mayor  que  la  de  un  enlace  de  hidrógeno  pero  suficiente 
para  que  se  pueda  considerar  como  enlace  débil  tipo  van  der  Waals 
(Rvw.S+Rvw.H=1,80+1,20Å).  Este  tipo  de  interacción  está  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)  aromático  de  otra  molécula  vecina  distina.(S(8)‐
H(44B)=2,949Å y S(8)‐H(45)=2,923Å). 

Además  el  nitrógeno  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  hidrógeno,  pero  suficiente  para  considerarse  un 
enlace  débil  tipo  van  der  Waals  (Rvw.N+Rvw.H=1,55+1,20Å)  (N(6)‐
H(41)=2,661Å). 

La molécula es entonces, un agregado con crecimiento tridimensional de 
las cadenas formadas por unión de enlaces de hidrógeno y de enlaces de van der 
Waals entre los átomos de S y de N y los átomos de H de una molécula vecina. 

 
 Estructura cristalina {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n 

Para  el  complejo  de  Mn(III),  {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n  se  han  obtenido 
monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su  estructura  por  Difracción  de 
Rayos‐X. 

Los  datos  se  han  recogido  en  un  difractómetro  ‘Smart‐CCD‐1000 
BRUKER’, con radiación Mo‐Kα, detector de área 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 información sobre las 
distancias y ángulos de enlace más importantes. 

 

 
Fig. 5.30. Estructura de empaquetamiento del complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n perpendicular al eje c 

 
Fórmula Empírica  C23H20MnN3O5S 
Peso Molecular  505,42 
Temperatura  100(2) K 

Longitud de onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo Espacial  P‐1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=8,6328(3)Å    α=107,560(3)˚ 
b=11,5237(4)Å    β=99,160(3)˚ 
c=11,7648(6)Å    γ=105,388(2)˚ 

Volumen  1038,7(6) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,616 Mg/m3 

Coeficiente de absorción  0,78 mm‐1 

F(000)  520 
Reflexiones recogidas  4238 

Reflexiones independientes  3355 
Índices R finales  R1 = 0,0333; wR2 = 0,0711 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0510; WR2 = 0,0757 
Amplitud de barrido  2,54 a 26,22˚ 

Tabla 5.30. Datos cristalográficos del complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n  

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  5.31  el  complejo  presenta  una 
geometría octaédrica (índice de coordinación 6) entorno al átomo de Mn(III). En 
el plano ecuatorial se sitúa el ligando, que actúa como dianiónico y tetradentado, 
con un  entorno N2O2  (2 Ofenólicos  y  2 Nimínicos)  unidos  al  átomo de manganeso,  y 
completando  la  coordinación  en  posición  axial  se  encuentran  el  nitrógeno  del 
anión SCN‐ y el oxígeno de una molécula de agua. 
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Fig. 5.31.Estructura cristalina del complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n 

 

Distancias de enlace (Å) 
Mn(1)‐O(130)  1,882(14)  Mn(1)‐O(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)‐O(9)  2,348(16) 
C (21)‐S(22)  1,639(2)  C(7)‐N(8)  1,424(3) 
N(1)‐C(11)  1,301(3)  N(8)‐C(81)  1,305(2) 
N(1)‐C(2)  1,430(3)  C(7)‐N(8)  1,424(3) 
O(9)‐H(9A)  0,830(2)  O(9)‐H(9B)  0,760(2) 

O(141)‐C(142)  1,423 (2)  O(841)‐C(842)  1,438(2) 
Mn‐Mn  4,976     

Tabla 5.31. Distancias de enlace (Å) más importantes para el complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n 

 

Las distancias Mn–Ofenólico del plano ecuatorial son Mn(1)–O(130) 1,8822 
Å  y  Mn(1)–O(830)  1,8839  Å,  las  cuales  se  diferencian  ligeramente,  y  las 
distancias  Mn‐Nimínico  Mn(1)‐N(1)  1,9931  Å  y  Mn(1)‐N(8)  1,9935  Å  son 
prácticamente  iguales  como  es  frecuente  en  complejos  de  Mn(III)  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 Å y Mn(1)‐
O(9) 2,3477 Å, mayores que  las distancias ecuatoriales, correspondiendo a una 
elongación  axial  por  distorsión  Jahn‐Teller  comúnmente  observada  en  los 
complejos de Mn(III) 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) Å  son más 
cortas  que  las  de  los  enlaces  N(1)–C(2)  y  C(7)–N(8)  1,430  y  1,424  Å  lo  que 
evidencia la existencia del enlace imínico (–C=N). 

La  distancia  Mn‐NCS  (2,2268  Å)  es  similar  a  la  de  otros  complejos  ya 
preparados183,189‐190 que se encuentran entre 2,156 y 2,218 Å, y que se enlazan 
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así mismo por el N del grupo isotiocianato, probablemente al ser este átomo una 
base mas dura que el S. 

 

Ángulos de enlace (˚) 
O(130)–Mn(1)–O(830)  92,47(6)  O(830)–Mn(1)–O(9)  90,13(6) 
O(130)–Mn(1)–N(1)  92,88(6)  N(1)–Mn(1)–O(9)  84,56(6) 
O(830)–Mn(1)–N(1)  172,41(6)  N(8)–Mn(1)–O(9)  86,02(6) 
O(130)–Mn(1)–N(8)  173,57(7)  N(20)–Mn(1)–O(9)  172,60(6) 
O(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) 

O(130)–Mn(1)–N(20)  92,41(6)  C(7)–N(8)–Mn(1)  112,88(12) 
O(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) 
O(130)–Mn(1)–O(9)  89,22(6)  C(13)–O(130)–Mn(1)  127,64(13) 
C(83)–O(830)–Mn(1)  129,52(13)  ‐   

Tabla 5.32. Ángulos de enlace (˚) más importantes para el complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n 

 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
O(9)‐H(9A)…O(130) *  0,83  2,19  2,931  149 
O(9)‐H(9A)…O(141) *  0,83  2,41  3,113  143 
O(9)‐H(9B)…O(830) *  0,80  2,41  2,995  132 
O(9)‐H(9B)…O(841) *  0,80  2,26  3,025  160 
C(6)‐H(6)...N(20) **  0,93  2,56  3,459  164 

*1‐x, ‐y, 1‐z   **1‐x, 1‐y, 1‐z  
Tabla 5.33. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å, ˚) para el complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n 

 

 
Fig. 5.32. Representación del dímero µ­acuo del complejo {[MnL7(NCS)(H2O)]2}n 

Como  se  puede  observar  en  la Figura 5.32  se  forman dimeros  µ‐  acuo 
por enlaces de hidrógeno a través de: 
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El H(9A) del O(9) del H2O  coordinada  se  enlaza  al O(130)  fenólico  y  al 
O(141) metoxi de la molécula vecina. 

El H(9B) del O(9) del H2O se enlaza al O(830) fenólico y al O(841) metoxi 
de la molécula vecina. Esto aproxima los átomos de Mn a una distancia de Mn(1)‐
Mn(2)  4,976  Å,  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‐1. 

A través del H(6) del C(6) aromático se produce un enlace de hidrógeno 
con el N(20) del isotiocianato a otra molécula próxima.  

 

 
Fig. 5.33. Representación mercury en la que se observan los enlaces de hidrógeno, así como interacciones tipo van 

der Waals 

 

Las distancias S‐H(3) de C(3) aromático de una molécula vecina de 2,888 
Å  son mayores  que  la  de  un  enlace  de  hidrógeno,  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 dímeros µ‐acuo, mediante  los 
enlaces de hidrógeno de un Caromático al N del grupo isotiocianato de una molécula 
vecina, y de los enlaces de van del Waals del S con hidrógenos de dos moléculas 
vecinas. 
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 Estructura cristalina de {[MnL2(NCS)(H2O)]2}2 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura por DRX para el complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n.  

Los datos  fueron  recogidos  en  el  difractómetro BRUKER APPEX‐II CCD, 
con radiación de Mo‐Kα y detector de área 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)(H2O)]2}n. a lo largo del eje b 

 

En  la  Figura  5.34,  se  pueden  apreciar  las  agrupaciones  dímeras 
originadas por enlaces de hidrógeno en las posiciones axiales como veremos más 
adelante. 

La utilización de un ligando dianiónico, H2L2, para formar el complejo de 
Mn(III) hace necesaria  la adición de un anión tal como el SCN‐ para neutralizar 
eléctricamente  el  complejo.  En  este  caso  además  el  anión  SCN‐  se  encuentra 
coordinado al átomo de manganeso. 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 5.34, mientras que las distancias y ángulos de enlace se muestran en las 
Tablas 5.35 y 5.36 respectivamente. 

La estructura del complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n está representada en la 
Figura  5.35,  donde  se  puede  observar  que  el  manganeso  presenta  una 
coordinación  octaédrica  distorsionada.  En  el  plano  ecuatorial  se  sitúa  una 
molécula de ligando con un entorno N2O2 unido al átomo de manganeso, el cual 
completa su esfera de coordinación uniéndose a una molécula de isotiocianato y 
a una molécula de agua en sus posiciones axiales. 
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Fórmula empírica  C21 H24 Mn N3 O5 S 
Peso molecular  485,43 

Tamaño del cristal  0,16 x 0,13 x 0,02 mm3 
Sistema Cristalino  Ortorrómbico 
Grupo espacial  P b c a 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=13,0541(12) Å    α=90° 
b=13,7554(12) Å    β=90° 
c=24,193(2) Å    γ=90° 

Volumen  4344,2(7) Å3 
Z  8 

Densidad (calculada)  1,484 Mg/m3 
Temperatura  100(2) K 

Longitud de onda  0,71069 Å 
Coeficiente de absorción  0,742 mm‐1 

F(000)  2016 
Reflexiones recogidas  25179 

Reflexiones independentes  4310 
Índices R finales  R1 = 0,0421, wR2 = 0,0832 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0765, wR2 = 0,0920 
Amplitud de barrido  1,68 a 26,38° 

Tabla 5.34. Datos cristalográficos del complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n. 

 

 
Fig.5.35. Estructura cristalina del complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n 

 

Distancias de enlace (Å) 
Mn(1)‐O(230)  1,8820(18)  Mn(1)‐O(530)  1,8939(17) 
Mn(1)‐N(2)  1,984(2)  Mn(1)‐N(5)  1,992(2) 
Mn(1)‐O(6)  2,279(2)  Mn(1)‐N(7)  2,248(2) 
N(7)‐C(8)  1,165(3)  C(8)‐S(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 (Å) más importantes para el complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n. 
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Ángulos de enlace (˚) 
O(230)‐Mn(1)‐O(530)  95,02(7)  N(2)‐Mn(1)‐N(5)  82,22(9) 
O(230)‐Mn(1)‐O(6)  91,26(8)  N(5)‐Mn(1)‐N(7)  86,59(9) 
O(230)‐Mn(1)‐N(2)  91,84(9)  N(7)‐Mn(1)‐O(6)  170,72(8) 
O(230)‐Mn(1)‐N(5)  172,86(8)  Mn(1)‐N(2)‐C(3)  112,62(17) 
O(230)‐Mn(1)‐N(7)  97,27(8)  Mn(1)‐N(2)‐C(21)  125,8(2) 
O(530)‐Mn(1)‐O(6)  90,68(8)  Mn(1)‐N(5)‐C(4)  112,54(17) 
O(530)‐Mn(1)‐N(5)  90,82(8)  Mn(1)‐N(5)‐C(51)  125,74(19) 
O(530)‐Mn(1)‐N(7)  92,20(8)  N(2)‐Mn(1)‐N(7)  88,67(9) 
N(2)‐Mn(1)‐O(6)  87,40(9)  C(21)‐N(2)‐C(3)  121,6(2) 
N(5)‐Mn(1)‐O(6)  84,55(9)  C(51)‐N(5)‐C(4)  125,74(19) 

Tabla 5.36. Ángulos de enlace (˚) más importantes para el complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n 

Como se puede observar en la Tabla 5.35 las distancias Mn‐Ofenólico en el 
complejo  son  distintas  entre  sí;  así  la  distancia  entre  Mn‐O(230)  y  entre  Mn‐
O(530) son de 1,8820 y 1,8939 Å respectivamente. Las distancias Mn‐Nimínico son 
casi idénticas; Mn‐N(2) de 1,984 Å y Mn‐N(5) de 1,992 Å. 

Las  distancias Mn‐O(6)  y Mn‐N(7)  situadas  en  la  posición  axial  son  de 
2,279 y 2,248 Å respectivamente, estas distancias son mayores a las anteriores, 
correspondiendo  a  una  elongación  axial  debida  al  efecto  Jahn‐Teller  de  la 
configuración d4 de alto espín que presenta el Mn(III). Este tipo de elongación es 
comúnmente  observada  en  complejos  de  Mn(III)  con  este  tipo  de 
ligandos.184,189,191 

En  la Figura 5.36  se  puede  observar  como  el  complejo  se  presenta  en 
forma  de  dímero,  conteniendo  dos  unidades  [MnL2(NCS)(H2O)]  puenteadas 
mediante enlaces de hidrógeno. 

 
D­H...A  d(D­H)  d(H...A)  d(D...A)  <(D­H...A) 

O(6)‐H(6A)…O(230)*  0,81  2,33  2,994  139 
O(6)‐H(6A)…O(240)*  0,81  2,25  2.986  151 
O(6)‐H(6B)…O(530)*  0,79  2,22  2,898  145 
O(6)‐H(6B)...O(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 

Operacións de simetría: * 1‐x,1‐y,‐z.      ** 1/2‐x,1/2+y,z. 
Tabla 5.37. Distancias de enlace de hidrógeno para {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n 
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Fig. 5.36. Estructura de los dímeros μ­acuo del complejo {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n. mostrando los enlaces de 

hidrógeno 

 
El  complejo  {[MnL2(NCS)(H2O)]2}n  presenta  seis  enlaces  de  hidrógeno 

intermoleculares; sin embargo en este complejo no existe enlaces de hidrógeno 
intramoleculares.  Entre  las  moléculas  hay  enlaces  de  hidrógeno  µ‐acuo  que 
originan el dímero; el O(6) de la molécula de agua se une a través del H(6A) al 
oxígeno  fenólico  O(230)  y  al  oxígeno  etoxi  O(240)  de  una  molécula  vecina.  A 
través del H(6B) el O(6) de la molécula de agua se une al oxígeno fenólico O(530) 
y al oxígeno etoxi O(540) de esa molécula vecina. 

Estos enlaces µ‐acuo hacen que los átomos de manganeso se aproximen a 
una  distancia  de  4,910  Å  (Mn‐Mn),  valor  parecido  al  que  presentan  otros 
complejos  similares  encontrados  en  la  bibliografía,  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 
imínico C(21) se une al nitrógeno 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 dímeros. 

 
Con  lo  que  podemos  observar  que  la  molécula  es  un  agregado  de 

crecimiento  tridimensional  de  los  dímeros  µ‐acuo  formados  por  unión  de 
enlaces de hidrógeno. 

 

c) Estructura tetrámera (dímero de dímeros) 

 Estructura cristalina de {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2. 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  DRX  para  el  complejo  {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2.  por 
precipitación directa de los mismos en las aguas madres. 

 

 
Fig. 5.38. Estructura de empaquetamiento del complejo {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2 a lo largo del eje b 
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Los datos se han recogido a 100 K en un difractómetro BRUKER APPEX‐II 
CCD  empleando  radiación  Mo‐Kα.  El  cristal  difractaba  bien  y  presenta  una 
estructura de empaquetamiento que podemos ver en la Figura 5.38. 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 5.38, mientras que las distancias y ángulos de enlace se muestran en las 
Tablas 5.39 y 5.40 respectivamente. 

 

Fórmula Empirica  C44H46K2Mn2N8O10S4 
Peso Molecular  1163,25 
Temperatura  100(2) K 

Longitud de Onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo Espacial  P–1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=12,0668(2) Å    α=103,2980(10)° 
b=13,1325(3) Å    β=108,2550(10)° 
c=17,8541(4) Å    γ=99,4480(10)° 

Volumen  2528,01(9) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,578 Mg/m3 

Coeficiente de absorción  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 a 28,25˚ 

Tabla. 5.38. Datos cristalográficos y detalles experimentales del {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2 

 

 

Distancias de enlace (Å) 
Mn(1)–O(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)  O(1)–C(2)  1,325(18) 
O(8)–C(9)  1,433(17)  K(1w)–C(50)  3,432(15) 

K(1w)–C(55)  3,468(15)  Mn(32)–O(51)  1,891(11) 
Mn(32)–O(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 (Å) más importantes para el complejo {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2 
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Ángulos de enlace (˚) 
O(19)–Mn(1)–O(1)  87,94(4)  N(58)–Mn(32)–K(1W)  51,19(3) 
O(19)–Mn(1)–N(11)  176,53(5)  O(51)–Mn(32)–K(2W)  44,53(3) 
O(1)–Mn(1)–N(11)  89,11(5)  O(33)–Mn(32)–K(2W)  49,06(3) 
O(19)–Mn(1)–N(15)  89,33(5)  N(43)–Mn(32)–K(2W)  134,25(4) 
O(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) 
O(19)–Mn(1)–N(26)  93,47(5)  N(58)–Mn(32)–K(2W)  112,84(3) 
O(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)–O(33)–Mn(32)  129,54(9) 
N(15)–Mn(1)–N(26)  85,32(5)  C(34)–O(33)–K(2W)  120,27(8) 
O(19)‐Mn(1)–N(29)  91,75(5)  Mn(32)–O(33)–K(2W)  100,76(4) 
O(1)–Mn(1)–N(29)  93,95(5)  C(34)–O(33)–K(1W)  116,65(9) 
N(11)–Mn(1)‐N(29)  86,64(5)  Mn(32)–O(33)–K(1W)  95,58(4) 
N(15)–Mn(1)‐N(29)  90,27(5)  K(2W)–O(33)–K(1W)  82,11(3) 
N(26)–Mn(1)–N(29)  173,11(5)  O(1)–K(1W)–Mn(32)  152,84(3) 
O(19)–Mn(1)–K(1W)  45,16(3)  O(19)–K(1W)–Mn(32)  140,77(2) 
O(1)–Mn(1)–K(1W)  44,93(3)  O(24)–K(1W)‐Mn(32)  97,42(2) 
N(11)–Mn(1)–K(1W)  131,50(4)  O(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)  O(33)–K(1W)–Mn(32)  31,34(2) 
N(29)–Mn(1)–K(1W)  82,99(3)  O(51)–K(1W)–Mn(32)  31,27(2) 
O(51)–Mn(32)–O(33)  84,38(4)  O(56)–K(1W)–Mn(32)  81,43(2) 
O(51)–Mn(32)–N(43)  173,21(5)  O(24)–K(1W)–Mn(1)  86,60(2) 
O(33)–Mn(32)–N(43)  91,25(5)  O(8)–K(1W)–Mn(1)  85,01(2) 
O(51)–Mn(32)–N(47)  90,30(5)  N(58)–K(1W)–Mn(1)  163,90(3) 
O(33)–Mn(32)–N(47)  174,67(5)  O(33)‐K(1W)–Mn(1)  129,20(2) 
N(43)–Mn(32)–N(47)  94,03(5)  O(51)–K(1W)–Mn(1)  134,67(2) 
O(51)–Mn(32)–N(61)  92,71(5)  O(56)–K(1W)–Mn(1)  87,66(2) 
O(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)  O(51)–K(2W)–Mn(32)  29,22(2) 
N(47)–Mn(32)–N(61)  90,20(5)  O(33)–K(2W)–Mn(32)  30,18(2) 
O(51)‐Mn(32)–N(589)  89,02(5)  O(36)–K(2W)–Mn(32)  83,16(2) 
O(33)–Mn(32)–N(58)  91,73(5)  O(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) 
O(51)–Mn(32)–K(1W)  57,21(3)  Mn(32)–K(2W)–K(2W)  147,27(13) 
O(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. Ángulos de enlace (˚) más importantes para el complejo {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2 

El  complejo  se  puede  considerar  como  un  tetrámero  formado  por  la 
unión de dos dímeros de Mn (III) iguales puenteados por dos átomos de azufre 
de  grupos  isotiocianato.  Los  dímeros  están  formados  por  enlaces  a  través  del 
catión potasio a modo de puente (µ‐K), tal como se esquematiza a continuación: 
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Mn(1) K(1W) Mn(32) K(2W)

S(31)

S(31)

K(2W) Mn(32) K(1W) Mn(1)

 
Debido a que cada átomo de Mn(III) se enlaza al ligando dianiónico (L9)2‐ 

en  el  plano  ecuatorial  y  en  las  posiciones  axiales  a  dos  grupos NCS‐,  utiliza  un 
catión K+ para estabilizarse eléctricamente. 

 

 
Fig. 5.39. Estructura de empaquetamiento del complejo {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2 

 

La descripción del complejo es la siguiente: 

En  el  dímero  los  dos  complejos  de  manganeso  Mn(1)  y  Mn(32)  son 
ligeramente  diferentes  y  presentan  una  geometría  octaédrica  distorsionada  en 
torno  al  átomo  de  Mn,  en  el  plano  ecuatorial  se  encuentran  enlazados  a  dos 
oxígenos fenólicos O(1) y O(19) en el caso de Mn(1), y O(51) y O(33) en el caso 
de Mn(32),  con unas distancias casi  iguales, 1,9033, 1,8994, 1,8911 y 1,9033 Å 
respectivamente, y a dos nitrógenos imínicos, 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, 2,0115 y 2,0378 Å respectivamente. 

En las posiciones axiales dos moléculas de isotiocianato se enlazan a cada 
átomo  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 Å respectivamente, las cuales son diferentes en cada complejo y 
entre complejos. 
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Fig.5.40. Estructura del complejo {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2  

En cada dímero hay dos cationes K+. El K(1W) está entre ambas unidades 
del  dímero  (actuando  de  puente  entre  ambas  moléculas,  (Figura  5.41), 
originando  una  distancia  entre  los  átomos  de manganeso  de  7,147  Å,  (Mn(1)‐
Mn(32))) con unas distancias Mn(1)‐K(1W) de 3,6849(4) Å y Mn(32)‐K(1W) de 
3,6424(4)  Å  (la  cuales  se  pueden  considerar  de  coordinación  por  lo  que 
podríamos hablar de una heptacoordinación en  lugar de una hexacoordinación 
en torno al átomo de Mn). 

 

 
Fig. 5.41. Coordinación del átomo K(1W) 

 

El K(2W) se encuentra enlazado a dos átomos de azufre S(31) de grupos 
isotiocianato  coordinados  a  los  átomos  de  Mn(1),  formándose  así  un  doble 
puente  entre  ambos  dímeros,  como  se  puede  observar  en  la  siguiente  Figura 
5.42. 
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Fig. 5.42. Coordinación del átomo de K(2W) 

 

Cada catión K+ presenta una coordinación que se detalla a continuación: 

El K(1W) presenta una decacoordinación, enlazado a siete oxígenos y un 
nitrógeno, y a mayor distancia dos manganesos (Figura 5.43): 

Coordinación con la unidad del Mn(1): 

O(1)fenólico–K(1w)  2,696(11) Å  O(19)fenólico–K(1w)  2,705(11) Å 
O(8)metoxi–K(1w)  2,801(11) Å  O(24)metoxi–K(1w)  2,708(11) Å 
Mn(1)–K(1w)  3,685(4) Å     

 

Coordinación con la unidad del Mn(32): 

K(1w)–O(33)fenólico  2,926(11) Å  K(1w)–O(51) fenólico  3,063(12) Å 
K(1w)–O(56)metoxi  3,070(11) Å  K(1w)–N(58)  2,838(13) Å 
K(1w)–Mn(32)  3,642(4) Å     

 

 
Fig. 5.43. Decacoordinación que presenta el átomo de K(1W) 
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El K(2W) presenta una octocoordinación, enlazado a cinco oxígenos, dos 
azufres y a mayor distancia a un átomo de manganeso (Figura 5.44): 

Coordinación con la unidad del Mn(1): 

K(2w)–S(31)enlazado al Mn(1) del primer dímero  3,2926(5) Å 
K(2w)–S(31)enlazado al Mn(1) del segundo dímero  3,300(5) Å 
K(2w)–O(64W)metanólico  2,668(15) Å 

 

Coordinación con la unidad del Mn(32): 

K(2w)–O(51)fenoxi  2,717(11) Å  K(2w)–O(33)fenoxi  2,860(11) Å 
K(2w)–O(56)metoxi  2,966(11) Å  K(2w)–O(36)metoxi  2,966(12) Å 
Mn(32)–K(2w)  3,720(4) Å     

 

 
Fig. 5.44. Octocoordinación que presenta el átomo de K(2W) 

 

Los cationes K+ se enlazan pues a oxígenos fenólicos, oxígenos metoxi y 
oxígenos metanólicos, estas distancias varían desde 2,69 a 3,07 Å, 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 hidrógeno clásico y 
menores que la suma de los radios de van der Waals (S+O=1,80+1,52=3,32 Å y 
S+C=1,80+1,70=3,50 Å). 

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) aromático del grupo  fenólico 
con O(66W) del metanol de una molécula próxima, y el H(44A) del C(44) de  la 
cadena amínica con el S(63) de una molécula próxima. 
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D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
intra: O(64)‐H(64W)...S(63) *  1,03  2,21  3,2081  163 
O(66W)‐H(66W)…S(28) *  0,97  2,38  3,3198  163 
C(10)‐H(10)…O(66W) *  0,95  2,44  3,3880  175 

intra: C(12)‐H(12B)...S(63) **  0,99  2,86  3,5510  127 
C(44)‐H(44A)...S(63) ***  0,99  2,87  3,8571  179 

*=‐x, ‐y, ‐z   **=1‐x, 1‐y, 1‐z    ***=‐x, ‐y, 1‐z 
Tabla 5.41. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å, ˚) para el complejo 

 

Además  de  los  enlaces  de  hidrógeno  descritos,  la  molécula  presenta 
interacciones que se pueden considerar como enlaces debiles tipo van der Waals 
entre  los  distintos  átomos  de  azufre  de  una  molécula  y  átomos  de  carbono  e 
hidrógeno  de  moléculas  vecinas  (RvW:  S+C=1,80+1,70=3,50  Å; 
S+H=1,80+1,20=3,00 Å) (Figuras 5.45, 5.46 y 5.47): 

 

 
Fig. 5.45. Interacciones tipo van der Waals del átomo de S(60) 

 

S(60)‐H(14A)  2,910 Å  S(60)‐C(14)  3,438 Å 
S(60)‐H(67C)  2,915 Å  S(60)‐C(16)  3,386 Å 
S(60)‐C(37)  3,426 Å     

 

 
Fig. 5.46. Interacciones tipo van der Waals del átomo de S(28) 

 
S(28)‐H(12A)  2,892 Å 
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Fig. 5.47. Interacciones tipo van der Waals del átomo de S(31) 

 
S(31)‐H(48)  2,885 Å 

 

Tanto  los  enlaces  de  hidrógeno  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. Representación mercury del complejo {[KMnL9(NCS)2](CH3OH)}2 

donde se observan las interacciones tridimensionales 
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6. COMPLEJOS DE MANGANESO CON EL ANIÓN NO3­. 

 

Uno  de  los  objetivos  de  este  trabajo  consiste  en  obtener  complejos  de 
manganeso  en  estado de  oxidación(III)  con  los  ligandos  bases  de  Schiff  imino‐
imino y el anión nitrato.  

Los resultados correspondientes a la síntesis, caracterización y actividad 
catalítica  (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 introducción de 
esta  tesis,  la  forma  en  que  se  presenta  este  capítulo  es  a  través  de  estas  tres 
publicaciones, que se reproducen a continuación 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). 195 

‐“Influence of the geometry around the manganese ion on the peroxidase 
and catalase activities of Mn(III)‐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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Complejos de Mn(III) con amidos 7 

 

 

 

 

 

 

7.  COMPLEJOS  DE  MANGANESO  CON  LIGANDOS  AMIDO­AMIDO  Y 
CONTRAIONES METÁLICOS 

7.1. SÍNTESIS DE LOS LIGANDOS AMIDO­AMIDO 

Los ligandos se obtienen mediante la reacción de sustitución nucleófila del 
fenilsalicilato  con diferentes diaminas,  con  lo que  se  consigue  la  formación del 
grupo  amido,196‐197  obteniendo  así  los  llamados  ligandos  amido‐amido  H4L13  y 
H4L14,  donde  (H4)  se  refiere  al  número  de  hidrógenos  desprotonables  (dos 
protones fenólicos y dos protones amídicos). 

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

La  mezcla  resultante  se  deja  calentar  con  agitación  durante  quince 
minutos, obteniendo así una pasta de color blanquecino. A continuación se deja 
enfriar  y  se  añaden  30  mL  de  éter  dietílico  manteniendo  la  agitación  a 
temperatura ambiente. 

Transcurrido este tiempo, el cual varía en función del  ligando a preparar, 
el precipitado obtenido se filtra a vacío, se lava y se seca con éter dietílico para 
su posterior caracterización. 

En la siguiente tabla se indican las condiciones empleadas en la síntesis de 
los ligandos. 
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Ligando  Fenilsalicilato  Diaminas  Rendimiento 
H4L13  2,00 g  etilendiamina  77 % 
H4L14  2,00 g  1,3‐diaminopropano  48 % 

Tabla 7.1.  Condiciones de síntesis de los ligandos 

A  continuación  se  muestra  la  síntesis  detallada  de  cada  uno  de  los 
ligandos: 

Síntesis del ligando H4L13 

 

En  un  vaso  de  precipitados  se  pesan  2,00  grs.  (9,34∙10‐3  moles)  de 
fenilsalicilato y se le añaden 0,31 ml (4,67∙10‐3 moles) de etilendiamina y 1,3 ml 
(9,34∙10‐3 moles) de trietilamina. 

Esta mezcla  se pone con agitación y calentamiento  ligero durante quince 
minutos, obteniendo así una pasta blanquecina. 

Transcurrido  este  tiempo  se  deja  enfriar  la mezcla,  una  vez  adquirida  la 
temperatura ambiente se añaden 30 mL de éter dietílico y se deja de nuevo con 
agitación durante una hora. 

Finalmente  el  producto  obtenido    se  filtra  a  vacío  lavándolo  con  éter 
dietílico.  Se  obtiene  así  un  sólido  pulverulento  de  color  blanco  con  un 
rendimiento del 77 %. 

Síntesis del ligando H4L14 

 

 

Se obtiene por reacción 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  agitación  calentado 
ligeramente, con lo que se obtiene una pasta blanquecina. 

Cuando  se  enfría  esta  mezcla,  se  añaden  30  ml  de  éter  dietilico    y  tras 
mantener  con  agitación  a  temperatura  ambiente  durante  unos  minutos,  se 
obtiene un precipitado blanco que  se  filtra  a  vacío  lavándolo  con  éter dietilico 
procediendo luego a su análisis y caracterización. Se obtienen así 0,70 gramos de 
producto con un rendimiento del 48 %. 

 

7.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS LIGANDOS AMIDO­AMIDO 

Previamente a ser utilizados en  la síntesis de  los complejos,  los  ligandos 
amido­amido, H4L13 y H4L14, fueron caracterizados mediante análisis elemental, 
espectroscopía RMN de 1H y 13C, espectrometría  infrarroja y espectrometría de 
masas, así como por la determinación de sus puntos de fusión y por  difracción 
da rayos X. 

Los  ligandos sintetizados son simétricos,  tetradentados y potencialmente 
tetraaniónicos. Se han obtenido con gran pureza y un buen redimiento. 

 

7.2.1. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS 

Color y punto de fusión. 

Los ligandos se obtienen como sólidos blancos pulverulentos, estables al 
aire y a la luz. 

Ligando  Punto de fusión  Color  Rendimiento 
H4L13  180 ºC  Blanco  65 % 
H4L14  175 ºC  Blanco  57 % 

Tabla 7.2.  Color, punto de fusión y rendimientos de los ligandos amido­amido 

 

7.2.2. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN ESTADO SÓLIDO 

Análisis elemental 

Los datos de los análisis elementales para los ligandos sintetizados (% C, H 
y N) se encuentran recogidos en la Tabla 7.3; éstos nos muestran unos valores 
experimentales muy próximos a los teóricos, lo que nos confirma la obtención de 
dichos ligandos con un grado de pureza elevado. 
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Ligando  Carbono %  Hidrógeno %  Nitrógeno % 
H4L13  64,0 (64,0)*  5,5 (5,4)  9,4 (9,3) 
H4L14  63,8 (64,9)  6,1 (5,7)  9,1 (8,9) 

        *experimental (teórico) 

Tabla 7.3. Datos analíticos de los ligandos amido­amido. 

 

Espectroscopía IR 

El estudio espectral de esta serie de ligandos ha sido realizado en KBr, y 
las señales más representativas se recogen en la Tabla 7.4. 

En la Figura 7.1 se muestra a modo de ejemplo, el espectro infrarrojo del 
ligando H4L14. 

 

Ligando  ν (N‐H)  ν (O‐H)  ν (amido I)  ν (amido II)  ν (C‐O) 
H4L13  3407  3060  1642  1550  1254 
H4L14  3377  3077  1645  1545  1246 

Tabla 7.4. Bandas de IR (cm­1) más significativas de los ligandos amido­amido. 

 

 

 
Fig. 7.1. Espectro IR del ligando H4L14 
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Como resultado del estudio IR de estos ligandos amido‐amido, y teniendo 
en  cuenta  la  asignación  de  bandas  encontradas  en  la  bibliografía  para 
compuestos similares,36,198 podemos asignar que  las bandas más características 
encontradas en estos compuestos son: 

1. Una  banda  fuerte  y  estrecha  entre  3377  y  3408  cm‐1, 
correspondiente a la vibración de tensión ν (N‐H). 

2. Una banda entre 3057 y 3076 cm‐1, que corresponde a  la vibración 
de tensión del grupo (O‐H). 

3. El grupo amídico presenta fundamentalmente dos bandas: 

amido  I:  aparece en  la  región comprendida entre 1642‐1645 
cm‐1, correspondiente a  la vibración de tensión del carbonilo 
de la amida. 

amido  II:  aparece  entre  1552‐1537  cm‐1,  es  una  banda  de 
combinación de la vibración de deformación o flexión del N‐H 
y de la vibración del enlace C‐N. 

Los  estudios  IR  evidencian  la  formación  de  los  ligandos  amido‐amido, 
debido a la aparición de las propias bandas del grupo amido y la desaparición de 
las bandas correspondientes a los productos de partida. 

 

7.2.3. ESTUDIO DE LOS LIGANDOS EN DISOLUCIÓN 

Espectrometría de masas 

Para  la  caracterización  de  todos  los  ligandos  por  el  método  de  la 
espectrometría de masas se utilizó la técnica de ión positivo‐electroespray (ES). 

En la Tabla 7.5  se recogen los valores del pico del ión molecular, y en la 
Figura 7.2 se muestra un espectro típico para uno de estos ligandos. 

Los picos correspondientes al fragmento [L+1]+ son los más intensos,  lo 
que nos confirma tanto la formación 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 espectrometría de masas (ES) para los ligando amido­amido. 
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Fig. 7.2. Espectro de masas del ligando H4L13 

 

Espectroscopía de RMN 

Los  ligandos  amido‐amido  fueron  caracterizados  por  RMN  de  1H  y  13C, 
empleando  dimetilsulfóxido  deuterado  (DMSO‐d6)  como  disolvente.  La 
asignación  de  las  señales  se  ha  realizado  teniendo  en  cuenta  los  datos 
encontrados en la bibliografía.36,196,200 

Los  valores  de  los  desplazamientos  químicos  (δ)  de  RMN  de  1H  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 1H del ligando 
H4L14, y en la Figura 7.5 el espectro de RMN de 13C correspondiente. 

 

  RMN de 1H 

En el  siguiente  esquema se  indican  las posiciones de  los hidrógenos en 
los ligandos. 
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Como datos de RMN de 1H más destacables a la hora de la caracterización 
de estos ligandos, podemos señalar: 

a) Un  singulete  entre  13,0  y  15,0  ppm,  asignado  a  los  protones 
fenólicos.  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 protón amínico del 
grupo amido, lo que nos indica la formación del enlace amido. 

c) Las señales de  los protones aromáticos 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 señales: 

‐Para  el  ligando  H4L13  aparece  un  doblete  a  2,48  ppm  debido  a  los 
protones metilénicos ‐CH2‐(3) acoplados con el H del grupo amido. 

‐ Para el  ligando H4L14 aparece un multiplete a 1,82 ppm asignado a  los 
protones metilénicos  ‐CH2‐(4),  acoplados  con  los  protones  ‐CH2‐(3).  Este  grupo  ‐
CH2‐(3) genera un triplete por acoplamiento con el grupo metilénico ‐CH2‐(4), y un 
doblete  por  acoplamiento  con  el  hidrógeno  del  ‐NH‐  del  grupo  amido.  Como 
consecuencia se obtiene un multiplete entre 3,34‐3,48 ppm. 

 

 

Fig. 7.3. Espectro de RMN de 1H del ligando H4L14 
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Fig. 7.4. Zona ampliada del espectro de RMN de 1H del ligando H4L14. 

 

Ligando  δ (‐OH)(1)  δ (‐NH)(2)  δ (arom‐H)  δ (‐CH2‐)(3)  δ (‐CH2‐)(4) 

 
H4L13  n.o. 

8,95 
(s, 2H) 

6,85 7,36 7,80 
(t, 4H) (t, 2H) (d, 

2H) 

2,48 
(d, 2H)  ‐ 

 
H4L14  n.o. 

8,87 
(s, 2H) 

6,88 7,37 7,79 
(m, 4H) (t, 2H) (d, 

2H) 

3,48 
(t, 4H) 

1,82 
(m, 2H) 

n.o.: no observados: singlete; d: doblete; t: triplete; q: quintuplete; m:multiplete 
Tabla 7.6. Datos de RMN de 1H (ppm) para los ligandos amido­amido 

 

  RMN de 13C 

La  espectroscopía RMN de  13C del  ligando  sintetizado ha  sido  realizada 
empleando dimetilsulfóxido deuterado como disolvente. 

Para poder asignar  correctamente  todas  las  señales que aparecen en el 
espectro nos basamos, al igual que para RMN de 1H, en los datos encontrados en 
la bibliografía.36,198,200 

En  el  espectro  podemos  observar  las  señales  correspondientes  a  los 
diferentes  átomos  de  carbono  presentes  en  el  ligando.  La  asignación  de  las 
señales se ha hecho teniendo en cuenta la siguiente Figura 7.5. 
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Fig. 7.5. Espectro de RMN de 1H del ligando H4L13 

 

1‐La señal correspondiente al carbono amidíco C=O (G) que aparece sobre 
los 169 ppm. 

2‐Se puede observar a continuación la señal del carbono fenólico C‐OH(a), 
alrededor de 160ppm 

3‐Las  señales  de  los  carbonos  aromáticos  aparecen  en  un  intervalo 
comprendido entre 115 y 134 ppm. 

4‐Las señales correspondientes a los distintos carbonos pertenecientes a 
la cadena alifática 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=O(G)  (‐CH2‐)(H)  δ(‐CH2‐)(l) 

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 amido­amido 

 

7.2.4. DIFRACCION DE RAYOS­X  DE LOS LIGANDOS 

Estructura cristalina de H4L13 

Se ha conseguido la obtención de cristales de mediante evaporación lenta 
y  a  temperatura  ambiente  de  la  disolución  metanólica  preparadas  para  su 
síntesis, mostrando una gran tendencia a la cristalización.  
            Son  agujas  de  color  transparente  obtenidas  por  precipitación  de  las 
mismas en las aguas madres resultantes de la filtración de dicho ligando. 
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Los datos fueron recogidos a 293 K en un difractómetro Smart‐CCD‐1000 
BRUKER' con radiación de Mo‐Kk (ánodo rotante). Los datos cristalográficos y 
los detalles experimentales se recogen en la Tabla 7. 8. 

 
Fórmula Empirica  C16H16N2O4 

Peso Molecular  300,31 

Temperatura  293 (2) K 
Longitud de Onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo Espacial  P–1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 6,545(3) Ǻ       α = 94,318(8)º 
b = 6,964(3) Ǻ       β = 94,205(10)° 
c = 15,297(8) Ǻ       γ  = 95,464(16)º  

Volumen  689,9(6) Ǻ3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,446 Mg/m3 

Coeficiente de absorción  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  1,34 a 25,68  ˚ 
Tabla. 7.8. Datos cristalográficos y detalles experimentales del H4L13 

Los datos de  las distancias y ángulos de enlace se recogen en  las Tabla 
7.9 y 7.10, mientras que en la Figura 7.6 se muestra la estructura cristalina del 
ligando H4L13. 

 

  . 

 Fig. 7.6. Estructura cristalina del ligando H4L13 

La  molécula  no  presenta  simetría  por  lo  que  los  datos  difieren 
ligeramente y los indicamos correlacionados para su comparación. 
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Distancias de enlace (Å) 
O(1)‐C(2)  1,360(4)  O(22)‐C(21)  1,351(4) 
O(1)‐H (1)  0,99(4)  O(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)‐O(9)  1,260(4)  C(14)‐O(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 (Å) más importantes para el ligando H4 L13 

 

Ángulos de enlace (˚) 
C(2)‐O(1)‐H(1)  103(3)  C(21)‐O(22)‐H(22)  106(3) 
O(1)‐C(2)‐C(3)  119,3(3)  O(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) 
O(1)‐C(2)‐C(7)  120,5(3)  O(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. Ángulos de enlace (˚) más importantes para el ligando H4 L13 

   Como se ve en la Tabla 7.10, los enlaces C‐N son los correspondientes 
a  un  enlace  sencillo,  observándose  unos  valores  de  C(8)‐N(10)  de    1,342(5)  y 
C(14)‐N(13) de1,340(4) Å.  

Hay dos oxígenos de  los grupos hidroxilo que conservan sus átomos de 
hidrógeno siendo las distancias O(1)‐C(2) de 1,360(4) y O(22)‐C(21) de 1,351(4)  
Å,  dichos  valores  son  los  esperados  para  un  enlace  sencillo  C‐O  y  la  distancia 
O(1)‐H (1) de 0,99(4)  Å es mas larga que la distancia O(22)‐H(22) de 0,91(3) Å. 

Las distancias C‐O de los grupos amido presentan unos valores para C14‐
O15 y C8‐O9 de 1,257 y 1,260 Å mas cortas que las fenólicas y correspondiendo a 
un doble enlace.    

    

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
N(10) ‐‐H(10)  ..O(1)**             0.90(4)    2.13(4)      2.952(4)    152(3) 
N(13) ‐‐H(13)  ..O(22)*              0.90(3)    2.13(4)      2.926(4)    147(3) 
Intra 1 O(1)  ‐‐H(1)   ..O(9)       0.99(3)    1.57(3)      2.502(3)    156(3) 
Intra  O(22) ‐‐H(22)  ..O(15)    0.91(3)    1.67(4)      2.504(3)    152(3) 
Intra  O(22) ‐‐H(22)  ..O(15)    0.94(4)    2.60(3)     2.910(4)    100(2) 

*= ­1+x,y,z ,    **  = 1+x,y,z 
Tabla 7.11. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å, ˚) para el ligando H4 L13 
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      La molécula presenta  tres  enlaces hidrógeno  intramolecular  a  través 

de  los  hidrógenos  H(1),  H22    de  los  oxígenos  fenólicos  O(1),  O22    y  los  O 
amidícos y dos enlaces intermolecular por los  H(10)  y H(13) de los nitrógenos 
imínico N(10 y N(13)  con los oxígenos fenólicos O(1)  y  O(22) de una molécula 
vecina como se ve en la Tabla 7.11. Además  se  aprecian  interacciones  π‐
stacking entre los anillos bencénicos como se observa en la Figura 7.7. 
 

  

Fig. 7.7. Representación mercury del ligando H4L13 indicando los enlaces de hidrógeno intra­ e 
intermoleculares y las interacciones stacking 

 

Estructura cristalina de H4L14 

       Los  datos  fueron  obtenidos  mediante  un  difractómetro  BRUKER‐
APPEX‐II CCD con radiación de Mo K  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 cristalográficos y los detalles experimentales se recogen en la 
Tabla 7. 12. 
  



 
 
 
 
 
 
 

7. COMPLEJOS DE Mn(III) CON LIGANDOS AMIDO‐AMIDO 

 213 

 
Fig. 7.8. Empaquetamiento perpendicular al eje c de las 4 unidades de ligando 

Los datos de las distancias y ángulos 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. 

 
 

 
Fig. 7.9. Estructura cristalina del ligando H4L14 

        
La  molécula  es  simétrica  por  lo  que  se  indicará  los  átomos  hasta  el 

carbono nº 12.  
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Fórmula empírica  C17H18N2O4 

Peso molecular  314,32 

Color del cristal  Incoloro 

Tamaño cristal  0,23 × 0,20 × 0,03 mm 

Longitud de onda   0,71073 Ǻ 

Temperatura  100 (2) K 

Sistema Cristalino  Monoclínico 

Grupo espacial  C2/c 

Dimensiones de la celda unidad  a = 14,8511 (3) Ǻ 
b = 8,0798 (2)Ǻ         = 106,013 (10)º 
c = 12,8368 (3) Ǻ 

Volumen  1480,57 (6) A3 

Z  4 

Densidad (calculada)  1,401 mg/m3 

Coeficiente de absorción  0,101mm‐1 

F(000)  728 

Reflexiones tomadas  1514 

Reflexiones independientes  1502 

Índices R Finales [I>2σ(I)]  0.0461 

índices R (todos los datos)  R1= 0,0425 wR2= 0,1156 

Amplitud de barrido  2,35≥ 2 
Tabla 7.12. Datos cristalográficos y detalles experimentales del ligando H4L14 

 

Distancias de enlace (Å) 
H(10) ‐ N(10)  0,89(2)  C(11) ‐ C(12)  1,522(3) 
C(6) ‐  O(7)  1,357(3)  C(11) ‐ C(12)  1,522(3) 
C(8) ‐  O(9)  1,253(2)  C(12) ‐ H(12A)  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 (Å) más importantes para el ligando H4 L13 

Ángulos 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)  118,2(2)  C(11)‐C(12)‐C(11)  111,2(2) 
C(1)‐C(6)‐O(7)  120,9(2)  C(11)‐C(12)‐H(12A)  109,4(1) 
C(5)‐C(6)‐O(7)  118,6(2)  H(12A)‐C(12)‐H(12A)  108,0(3) 
C(1)‐C(8)‐O(9)  120,6(2)  H(12A)‐C(12)‐H(12B)  0,0 
C(1)‐C(8)‐N(10)  118,2(2)  H(11A)‐C(11)‐C(12)  109,2(2) 
O(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. Ángulos de enlace (º) más significativos para H4L14 
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 Como se puede observar,  los enlaces C‐N son  los correspondientes a un 
enlace sencillo, observándose unos valores de N(10) de 1,331(3) Ǻ. 

  Las distancias C‐O amídico se corresponden con un doble enlace C(8) – 
O(9)  1,253 Ǻ, mientras que las distancias C‐O fenólico son las correspondientes 
a un   enlace sencillo C(6) – O(7) 1,357 Ǻ. Las distancias C‐C de  la cadena de  la 
amina C(11) ‐ C(12) 1,522(1) Ǻ son más largas que las distancias C‐C del anillo 
aromático C(2) – C(3) 1,383 Ǻ, lo cual está en consonancia con un enlace sencillo 
en los parámetros y doble enlace en los segundos. 

   Los  ángulos  más  destacados  son  los  correspondientes  a  la  cadena 
amínica con valores próximos a 120º, lo que nos indica la estructura desplegada 
de dicha cadena. 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
O(7)‐H(7)‐‐‐‐‐O(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  
Tabla 7.15: Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Å, °).para H4L14 

 
Esta molécula  presenta  enlaces  hidrógeno  intramoleculares O(7)  ‐  H(7) 

...O(9)  entre  el  oxigeno  fenólico  O(7)  y  el  oxigeno  amídico  O(9).  También 
presenta un enlace hidrógeno intermolecular entre el nitrogeno N(10) – H(10) y 
el  oxigeno  fenólico  O(7)  de  otra molécula.  Se  aprecia  además  interacciones ‐ 
stacking entre los anillos bencénicos (Tabla 7.15). 
       En la Figura 7.10 se muestran los enlaces de H y dichas interacciones se. 

 
Fig. 7.10: Representación mercury  del ligando H4L14 indicando los enlaces de hidrógeno Intra­e intermoleculares 

y las interacciones Π ­ stacking. 
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7.3. SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS 

Una  vez  sintetizados  y  caracterizados  los  ligandos,  se  procede  a  la 
preparación de los complejos. 

Uno de los objetivos de este trabajo radica en tratar de obtener complejos 
de manganeso en estado de oxidación (III) con los ligandos amido‐amido. 

Se  intentará  sintetizar  complejos  que,  posteriormente  a  través  de  los 
átomos dadores libres, sean capaces de formar complejos polinucleares que nos 
permitan llegar a entidades supramoleculares. 

En  la  bibliografía199‐200  existen  algunos  ejemplos  de  la  capacidad 
polinucleante del mismo tipo de ligandos empleados en estos complejos. 

Para  la  obtención  de  estos  complejos  se  utiliza  la  síntesis  química  como 
método de reacción, empleando para ello, diferentes hidróxidos metálicos (que 
puedan actuar como contraiones) y distintas sales de manganeso,201 como: 

 Acetato de manganeso (II) tetrahidratado. 

 Acetato de manganeso (III) dihidratado. 

A  continuación  se  resumen  los  detalles  de  las  diferentes  síntesis  que  se 
han realizado para la obtención de estos complejos. 

 

7.3.1. SÍNTESIS QUÍMICA A PARTIR DE ACETATO DE MANGANESO(II) 
TETRAHIDRATADO. 

La  síntesis  química  de  los  complejos  se  realiza  al  aire  y  a  temperatura 
ambiente durante dos horas con agitación magnética. 

Estos complejos fueron sintetizados utilizando como disolvente metanol y 
en  presencia  de  acetato  de  manganeso  (II)  tetrahidratado  y  de  diferentes 
hidróxidos metálicos. 

En  algún  caso  para  reducir  el  volumen  de  la  disolución  se  calienta 
ligeramente. 

Transcurrido este proceso,  el precipitado obtenido,  se  lava y  se  seca  con 
éter dietílico para su posterior caracterización. 

El proceso general se puede esquematizar de la siguiente forma: 

H4Ln + Mn(OAc)2 ∙ 4H2O + x(OH)y  [Mn(Ln)]y ∙ x ∙ (H2O)z 

A  continuación  se muestra  el  procedimiento  experimental  de  uno  de  los 
complejos; siendo similar para el resto de las síntesis. 

 



 
 
 
 
 
 
 

7. COMPLEJOS DE Mn(III) CON LIGANDOS AMIDO‐AMIDO 

 217 

 Síntesis del complejo Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO­): 
 
En  un  vaso  de  precipitados  se  disuelven  0,20  grs.  (6,66∙10‐4  moles)  del 

ligando H4L13, se añaden 30 mL de metanol y se agita hasta perfecta disolución. 
En otro vaso de precipitados se disuelven 0,13 grs. (6,66∙10‐4) de Ba(OH)2 

en 10 mL de metanol. 
Por  último,  pesamos  0,16  grs.  (6,66∙10‐4  moles)  de  acetato  de 

manganeso(II)  tetrahidratado  que  se  disuelven  en  10  mL  de  metanol, 
obteniéndose así una disolución incolora, que va adquiriendo un color marrón a 
medida que pasa el tiempo (al producirse la oxidación de Mn(II) a Mn(III)). 

Cuando las tres disoluciones se encuentran perfectamente disueltas, sobre 
la disolución que contiene al  ligando se añade, en primer lugar la disolución de 
hidróxido  de  bario  y  a  continuación  la  disolución  que  contiene  la  sal  de 
manganeso (II), adquiriendo así en este momento un color marrón oscuro. Esta 
disolución se mantiene con agitación magnética durante dos horas. 

Después de este tiempo se observa la aparición de sólido en suspensión, el 
cual se filtra a vacío. 

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

Al cabo de unas semanas se observan la aparición de pequeños cristales de 
color  rojizo  en  las  paredes  del  vaso;  estos  cristales  tienen  las  características 
adecuadas para la resolución de su estructura por difracción de Rayos X. 

En la siguiente Tabla 7.16 se recogen las condiciones de síntesis de cada 
uno de los complejos obtenidos. 

 

Complejo 
Ligando 
(g) 

Mn(OAc)2 

4H20 (g) 
hidróxido 

X(OH) 
(g) 

Producto 
(g) 

Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  0,2  0,16  K(OH)  0,17  0,23 
Mn(L13)Rb(H2O)4  0,2  0,16  Rb(OH)  0,27  0,07 

Mn(L14)Rb(H2O)2(AcO­)2  0,1  0,08  Rb(OH)  0,03  0,17 
Mn(L13)Cs(H2O)  0,2  0,16  Cs(OH)  0,45  0,29 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  0,2  0,16  Ca(OH)2  0,05  0,06 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(AcO­)3  0,2  0,16  Ba(OH)2  0,13  0,24 
Mn(L13)Ba(H2O)4AcO­  0,2  0,16  Ba(OH)2  0,13  0,16 

Tabla 7.16. Condiciones de síntesis para los complejos sintetizados con acetato de manganeso(II) 
tetrahidratado y x(OH)y. 
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7.3.2. SÍNTESIS QUÍMICA 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 
hidróxidos metálicos. 

La  síntesis química de  los  complejos  se  realiza  al  aire durante dos horas 
aproximadamente con agitación magnética y ligero calentamiento. 

Se  obtiene  así  un  precipitado  que  se  filtra  a  vacío  y  se  lava  con  éter 
dietílico para su posterior caracterización. 

La síntesis química se puede esquematizar de la siguiente manera: 

H4Ln + Mn(OAc)3∙2H2O + a∙x(OH)y→[Mn(Ln)]y 

A  continuación  se muestra  el  procedimiento  experimental  de  uno  de  los 
complejos; siendo similar para el resto de las síntesis. 

 

 Síntesis del complejo Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO­)2: 
 

En  un  vaso  de  precipitados  se  disuelven  0,20  grs.  (6,37∙10‐4  moles)  del 
ligando H4L14, se añaden 30 ml de metanol y se agita hasta perfecta disolución. 

En otro vaso de precipitados se disuelven 0,025 grs.  (6,37∙10‐4) de NaOH 
en 10 ml de metanol. 

Por último, pesamos 0,17 grs. (6,37∙10‐4 moles) de acetato de manganeso 
(III) dihidratado que se disuelven calentando ligeramente en 30 ml de metanol, 
obteniéndose así una disolución de color marrón. 

Cuando las tres disoluciones se encuentran perfectamente disueltas, sobre 
la disolución que contiene al  ligando se añade, en primer lugar la disolución de 
hidróxido  de  sodio  y  a  continuación  la  disolución  que  contiene  la  sal  de 
manganeso (III), adquiriendo así en este momento un color marrón oscuro. 

Esta  disolución  se mantiene  con  agitación magnética  durante  dos  horas. 
Pasado  este  tiempo  se  reduce  el  volumen  de  la  disolución  calentando 
ligeramente. 

Una vez reducido el volumen se procede a filtrar a vacío el sólido formado, 
se lava y se seca con éter dietílico, para su posterior caracterización. 

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

En la siguiente Tabla 7.17 se recogen las condiciones de síntesis de cada 
uno de los complejos obtenidos. 
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Complejo 
Ligando 
(g) 

Mn(OAc)2 

4H20 (g) 
Hidróxido 

X(OH)y 
(g) 

Producto 
(g) 

Mn(H2L14)Li(H2O)2(AcO‐)2  0,2  0,17  LiOH  0,015  0,15 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(AcO‐)2  0,2  0,17  NaOH  0,025  0,22 

Tabla 7.17. Condiciones de síntesis para los complejos sintetizados con acetato de manganeso(III) 
dihidratado y x(OH)y. 

7.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPLEJOS 

Los  complejos  obtenidos  se  caracterizan  mediante  análisis  elemental, 
espectroscopía RMN de 1H, espectrometría infrarroja, espectrometría de masas, 
medidas  de  susceptibilidad  magnética,  medidadas  de  conductividad  y 
espectrofotometría  UV‐VIS,  así  como  por  la  determinación  de  sus  puntos  de 
fusión. 

Además  en  el  caso  de  los  complejos  [Mn(L13)K(CH3OH)2], 
[Mn(L13)Rb(H2O)4],  [Mn(L13)Cs(H2O)]  y  [Mn(L13)(H3L13)Ba(CH3OH)2]2,  se  han 
obtenido monocristales adecuados para su estudio por difracción de rayos X. 

7.4.1. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS 

Propiedades físicas y solubilidad 

Los  complejos  de  manganeso  sintetizados,  son  sólidos  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 mayoría  presenta  puntos  de  fusión  elevados,  alrededor  de  los 
300 ºC,  sin experimentar ostensible descomposición  (Tabla 7.18). Esto nos da 
una  idea de su gran estabilidad, debido posiblemente a  la existencia de  fuertes 
interacciones en el sólido. 

 

Complejo  Punto de fusión (o C)  Color 

Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  302  rojizo 
Mn(L13)Rb(H2O)4  298  rojizo 
Mn(L13)Cs(H2O)  302  rojizo 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  302  marrón oscuro 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  300  marrón oscuro 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  173  marrón claro 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  200  marrón claro 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  292  marrón oscuro 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  204  marrón claro 

Tabla 7.18. Color y punto de fusión de los complejos de Mn(III) 
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7.4.2. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN ESTADO SÓLIDO. 

Análisis elemental. 

Los datos de los análisis elementales de los complejos sintetizados (%C, 
H  y  N)  se  encuentran  recogidos  en  la  Tabla  7.19;  debido  a  las  distintas 
posibilidades  de  coordinación  y  a  los  porcentajes  experimentales  obtenidos  se 
proponen las fórmulas indicadas para cada complejo sintetizado. 

Complejo  Carbono (%)  Hidrógeno (%)  Nitrógeno (%) 

Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  42,6 (42,8)*  5,0 (4,6)  5,4 (5,9) 
Mn(L13)Rb(H2O)4  37,8 (37,9)  3,9 (3,4)  5,5 (5,0) 
Mn(L13)Cs(H2O)  38,2 (38,3)  2,6 (2,8)  5,5 (5,6) 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  48,4 (48,2)  4,3 (4,4)  6,7 (7,2) 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  34,9 (34,8)  3,7 (3,6)  4,6 (4,8) 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  41,5 (40,81)  4,3 (4,1)  4,6 (4,3) 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  38,4 (37,3)  4,0 (3,8)  3,9 (4,0) 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  47,7 (46,7)  4,9 (4,7)  5,3 (5,1) 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  46,3 (45,4)  4,8 (5,2)  5,2 (5,2) 

      *experimental (teórico)                Tabla 7.19. Datos analíticos de los complejos de Mn(III) 

 

Espectroscopia IR 

El estudio espectral de los complejos se ha realizado en KBr, y las señales 
más 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(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3. 

La  asignación  de  las  bandas  de  los  complejos  se  ha  realizado 
contrastando con las de los ligandos libres, y con las publicadas en la bibliografía. 
3,36,201,202 

Complejo  ν(O‐H)  ν(amidoI)  ν(amidoII)  ν(C‐O) 
Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  3386  1599  1530  1256 

Mn(L13)Rb(H2O)4  3421  1599  1526  1261 
Mn(L13)Cs(H2O)  3408  1598  1522  1261 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  3297  1606  1534  1245 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  3377  1594  1548  1250 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  3377  1604  1565  1249 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  3407  1605  1540  1248 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  3377  1647  1548  1250 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  3378  1647  1548  1250 

Tabla 7.20. Bandas de IR (cm­1) más significativas para los complejos sintetizados 

El estudio de los complejos por espectroscopía infrarroja se ha llevado a 
cabo fundamentalmente, observando los desplazamientos que experimentan las 
posiciones de las bandas en las que se encuentran los átomos coordinados de los 
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ligandos libres con el metal. Estos desplazamientos pueden ayudar a conocer por 
qué átomo o átomos se une el metal al ligando. 

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

1. Alrededor de 3400 cm‐1, aparece una banda ancha en los complejos. 
Esto indica la presencia de agua o de metanol, evitando así observar 
la posible desprotonación de los oxígenos fenólicos y los nitrógenos 
amídicos. 

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  coordinación  del  grupo  amido  al  centro 
metálico. 

3. En  los  complejos,  el  modo  de  tensión  C‐O  aparece  ligeramente 
desplazado  hacia  valores  de  onda mayores  respecto  de  la  posición 
que  presenta  en  los  ligandos  libres,  lo  que  indica  la  posible 
coordinación del manganeso a los oxígenos fenólicos. 

 
Fig. 7.11. Espectro IR del complejo Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO­)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 oxidación del metal y la posible estructura del complejo. 

El manganeso en estado de oxidación (III), (el más habitual), presenta un 
momento  magnético  comprendido  entre  4,8  y  5,0  MB.  Todos  los  valores 
obtenidos  experimentalmente,  están  próximos  a  este  intervalo  de  valores 
teóricos.  Lo que  indica,  que en estos  complejos,  el manganeso  se  encuentra  en 
estado  de  oxidación  (III),  comportándose  como  un  sistema  d4  en  un  entorno 
octaédrico de alto espín (4,9 MB). 

Las  variaciones  entre  los  datos  experimentales  y  los  valores  teóricos  
para  los  complejos de manganeso, pueden deberse a  la presencia de pequeñas 
trazas  de  impurezas,  a  las  interacciones  entre  distintos  centros metálicos  o  el 
diferente grado de distorsión octaédrico en función de los grupos sustituyentes. 

Complejo  μ (MB) 

Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  5,0 
Mn(L13)Rb(H2O)4  5,0 
Mn(L13)Cs(H2O)  4,8 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  4,9 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  ‐‐ 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  5,2 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  4,8 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  5,2 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  4,8 

Tabla 7. 21. Momentos magnéticos de los complejos de Mn(III) 

 

7.4.3. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EN DISOLUCIÓN 

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  iónicos  en  disolución,  y  en  ese  caso,  presenten  el  valor  de 
conductividad correspondiente al número de iones que contiene la disolución. 

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  ΛM (Ω­1 cm2 mol­1) 
Mn(L13)Rb(H2O)4  69,1 
Mn(L13)Cs(H2O)  71,1 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  65,2 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  75,9 

Tabla 7.22. Conductividad de los complejos de Mn(III) disueltos en MeOH 
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 Dimetilformamida como disolvente. 

Complejo  ΛM (Ω­1 cm2 mol­1) 
Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  79,5 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  44,1 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  25,3 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  20,2 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  29,0 

Tabla 7.23. Conductividad de los complejos de Mn(III) disueltos en DMF 

Los valores correspondientes a  los electrolitos 1:1 para disoluciones en 
metanol están en el intervalo 80 y 115 μS; mientras que para las disoluciones en 
dimetilformamida se encuentran entre 65 y 90 μS, 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.  

 

Espectrometría de masas. 

Para la caracterización de los complejos se utilizó la técnica ión positivo‐
electrospray  (ES).  La Tabla  7.24,  recoge  los  fragmentos  más  importantes.  En 
todos los espectros se puede ver el pico correspondiente a la especie [MnL]+ (lo 
que indica la formación del complejo ), [MnL+ Na ]+  además de otros fragmentos 
asignables a otras posibles especies.  

En  la  Figura  7.12  mostramos  el  espectro  del  complejo 
(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2,  aparecen  los  fragmentos:  353  [MnL13]+;  357 
[MnL13 +Na]+,  394 [MnL13Ca]+,  514 [MnL13Ca(H2O)3(CH3OH)2]+, 653 [Mn(L13)2]+;  
705 [MnL13]2. 

 

Complejo  Fragmento  Asignación 

Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  353; 391  [MnL13]+; [MnL13K]+ 
Mn(L13)Rb(H2O)4  354; 439  [MnL13]+; [MnL13Rb]+ 
Mn(L13)Cs(H2O)  353; 485  [MnL13]+; [MnL13Cs]+ 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  353; 394  [MnL13]+; [MnL13Ca]+ 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  352  [MnL13]+ 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  366; 398  [MnL14]+; [H2L14Rb]+ 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  367; 449  [MnL14]+; [H2L14Ba]+ 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  320; 372  [LiH4L14]+; [MnL14Li]+ 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  335; 388  [NaH4L14]+; [MnL14Na]+ 

Tabla 7.24. Datos del MS (ES) de los complejos de manganeso (III) 
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Fig. 7.12. Espectro de masas del complejo (Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2 

 

Espectroscopía de RMN. 

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

Los  valores  de  los  desplazamientos  químicos  (δ)  más  significativos  de 
RMN de  1H con respecto al  tetrametilsilano se  recogen en  la Tabla 7.25. En  la 
Figura 7.13 se muestra el espectro característico del complejo Mn(L13)Rb(H2O)4. 

Se  han  asignado  las  señales  presentes  en  los  espectros  en  base  a  los 
estudios realizados por V. L. Pecoraro178 y por nuestro Grupo de Investigación.33‐
34,44 

En  su  trabajo, V. L. Percoraro,  asigna  las  señales a ≈  ‐22 ppm y a ≈  ‐15 
ppm  en  las  posiciones  5  y  4  del  anillo  aromático  del  salicilaldehído 
respectivamente  para  los  complejos  con  salen  y  salpen.  Sin  embargo,  no  se 
observan  las  señales  de  los  protones  en  la  posición  orto  con  respecto  a  los 
grupos dadores del anillo H3 y H6. 

Los  ligandos  sintetizados  en  este  trabajo  presentan  dos  anillos 
aromáticos provenientes del fenilsalicilato, por lo que también se observarán los 
protones en las posiciones 4 y 5 de dichos anillos. 

 

OH

O

H
N

H
N

O

HO H4

H5

H4

H5
R

 



 
 
 
 
 
 
 

7. COMPLEJOS DE Mn(III) CON LIGANDOS AMIDO‐AMIDO 

 225 

 

Complejo 
 (ppm) 

H4 

 

H5 

Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3  ‐22,80  ‐19,51 
Mn(L13)Rb(H2O)4  ‐24,19  ‐‐‐‐ 
Mn(L13)Cs(H2O)  ‐22,28  ‐‐‐‐ 

(Mn(L13))2Ca(H2O)2(CH3OH)2  ‐24,00  ‐‐‐‐ 
Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)  ‐24,17  ‐‐‐‐ 

Mn(H2L14)Rb(H2O)2(CH3COO‐)2  ‐  ‐ 
Mn(H2L14)Ba(H2O)2(CH3COO‐)3  ‐22,12  ‐13,73 
Mn(H2L14)Li(H2O)2(CH3COO‐)2  ‐22,68  ‐11,34 
Mn(H2L14)Na(H2O)2(CH3COO‐)2  ‐   

Tabla 7.25. Datos de RMN de 1H (DMSO­d6) para los complejos de Mn(III) 

En los espectros de estos complejos se observan uno o dos picos a campo 
alto, asignados a los protones aromáticos en las posiciones 4 y 5. 

No ha sido posible la observación de más picos, debido posiblemente a la 
baja solubilidad que presentan estos complejos. 

 

 

 Fig. 7.13. Espectro de RMN de   1H del complejo Mn(L13)Rb(H2O)4 

 

7.4.4. ESTUDIO DE DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  DRX  de  los  complejos  [Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3], 
[Mn(L13)Rb(H2O)4],  [Mn(L13)Cs(H2O)]  y  [Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)],  por 
precipitación directa en las aguas madres. 

 Estructura cristalina de [Mn(L13)K(CH3OH)2] 

Para el  complejo de Mn(III),  [Mn(L13)K(CH3OH)(H2O)3]  se han obtenido 
monocristales cuya fórmula es [Mn(L13)K(CH3OH)2]. 
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Los datos fueron recogidos en el difractómetro Bruker Smart CCD 1000, 
con radiación de Mo‐K y detector de área a baja temperatura (120K). 

 
Fig.7.14. Estructura de la celda elemental del complejo[Mn(L13)K(CH3OH)2]  a lo largo del eje c 

El cristal difractaba bien y presenta una estructura de empaquetamiento 
que podemos ver en la Figura 7.14. 

La utilización de ligandos tetraaniónicos, como el H4L13, hace necesaria la 
adicción, para formar un complejo de Mn(III), de un catión como el proveniente 
del  KOH  para  neutralizar  eléctricamente  el  complejo,  encontrándose  en  la 
bibliografía  numerosos  ejemplos  de  complejos  estabilizados  con  el  catión 
potasio, que además puede encontrarse coordinado202 al catión central Mn(III). 

 
Figura 7.15. Estructura cristalina del complejo [Mn(L13)K(CH3OH)2 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  7.15  el  complejo  presenta  una 
geometría  piramidal  cuadrada  (índice  de  coordinación  5  en  torno  al  átomo de 
Mn(III)). En el plano ecuatorial se sitúa el ligando, que actúa como tetraaniónico 
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y tetradentado, con un entorno N2O2 de dos O  fenólicos y 2 O del grupo amido 
unidos al átomo de manganeso, y completando la coordinación cinco el oxígeno 
de una molécula de metanol en la posición axial. 

 Los  datos  cristalográficos  del  cristal  están  en  la  Tabla  7.26.  Las 
distancias y los ángulos de enlace más importantes se encuentran en las Tablas 
7.27 y 7.28.  

El  complejo  [Mn(L13)K(CH3OH)2]  presenta  enlaces  de  hidrógeno 
intramoleculares; sin embargo en este complejo no existen enlaces de hidrógeno 
intermoleculares,  las  distancias  de  los  enlaces  hidrógeno  se  muestran  en  la 
Tabla 7.29. 

Fórmula Empírica  C18H18N2O6KMn 
Peso Molecular                   452,38 
Temperatura  110(2) K 

Longitud de onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  Triclínico 
Grupo Espacial  P‐1 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=9,566(5) Å 
α=112,973(9)º 
b=10,425(5) Å 
β=97,229(10)º 
c=10,978(5) Å 
γ=100,403(9)º 

Volumen  951,9(8) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,578 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  0,950 mm‐1 

F(000)  464 
Amplitud de barrido  2,10 a 23,25° 
Reflexiones recogidas  6105 

Reflexiones independientes  2579 [R(int) = 0,1210] 
Índices R finales  R1 = 0,0876, wR2 = 0,1949 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,1446, wR2 = 0,2258 
Tabla 7.26. Datos cristalográficos del complejo [Mn(L13)K(CH3OH)2] 

 

Distancias de enlace (Å) 
Mn(1)‐O(1)  1,864(5)  Mn(1)‐O(2)  1,879(6) 
Mn(1)‐N(1)  1,921(7)  Mn(1)‐N(2)  1,925(6) 
Mn(1)‐O(5)  2,213(7)  Mn(1)‐K(1)  3,784(3) 
Mn(1)‐K(1)#1  4,111(3)  O(2)‐K(1)#1  3,003(6) 
O(1)‐K(1)  2,821(6)  O(3)‐K(1)#2  2,693(7) 
O(2)‐K(1)  2,864(6)  O(4)‐K(1)#3  2,793(6) 
K(1)‐O(3)#2  2,693(7)  O(5)‐K(1)#1  3,101(7) 
K(1)‐O(6B)  2,860(3)  K(1)‐O(4)#4  2,793(6) 
K(1)‐O(2)#1  3,003(6)  K(1)‐O(5)#1  3,101(7) 
K(1)‐K(1)#1  4,472(5)  K(1)‐Mn(1)#1  4,111(3) 

#1 –x+1, ‐y+1, ‐z+1;   #3 x+1, y, z;   #2 –x+1, ‐y, ‐z+1  #4 x‐1, y, z 
Tabla 7.27. Distancias de enlace (Å) más importantes para el complejo [Mn(L13)K(CH3OH)2] 
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Ángulos de enlace (º) 

O(1)‐Mn(1)‐O(2)  90,8(2)  K(1)‐Mn(1)‐K(1)#1  68,86(6) 
O(2)‐Mn(1)‐N(1)  141,4(3)  O(1)‐Mn(1)‐N(1)  92,4(3) 
O(2)‐Mn(1)‐N(2)  91,9(3)  O(1)‐Mn(1)‐N(2)  170,8(3) 
O(1)‐Mn(1)‐O(5)  93,1(3)  N(1)‐Mn(1)‐N(2)  83,8(3) 
N(1)‐Mn(1)‐O(5)  97,4(3)  O(2)‐Mn(1)‐O(5)  90,3(3) 
O(1)‐Mn(1)‐K(1)  45,81(19)  N(2)‐Mn(1)‐O(5)  95,7(3) 
N(1)‐Mn(1)‐K(1)  133,0(2)  O(2)‐Mn(1)‐K(1)  47,30(17) 
O(5)‐Mn(1)‐K(1)  104,05(17)  N(2)‐Mn(1)‐K(1)  133,6(3) 
O(2)‐Mn(1)‐K(1)#1  42,4(2)  O(1)‐Mn(1)‐K(1)#1  90,95(18) 
N(2)‐Mn(1)‐K(1)#1  97,0(2)  N(1)‐Mn(1)‐K(1)#1  145,4(3) 

    O(5)‐Mn(1)‐K(1)#1  47,98(18) 
#1 –x+1, ‐y+1, ‐z+1 

Tabla 7.28. Ángulos de enlace (º) más importantes para el complejo [Mn(L13)K(CH3OH)2] 

Se  observa  que  a  pesar  de  ser  un  complejo  derivado  de  un  ligando 
simétrico, las distancias Mn‐O fenólicas no son iguales entre sí, así, para Mn‐O(1) 
y Mn‐O(2) los valores de las distancias son 1,864 y 1,879 Å, respectivamente. Las 
distancias de enlace Mn‐Namídico son casi iguales, siendo Mn(1)‐N(1) de 1,921 Å y 
Mn(1)‐N(2)  de  1,925  Å.  Estos  valores  son  análogos  a  los  encontrados  en  la 
bibliografía para complejos similares, también con el átomo de potasio actuando 
de puente entre varias moléculas.204  

Todas  estas  distorsiones  se  encuentran  entre  los  valores  usuales  para 
complejos de manganeso(III) pentacoordinados,  y  son  ligeramente  inferiores  a 
los de  los complejos octaédricos distorsionados de Mn(III), como  los obtenidos 
por nuestro Grupo de Investigación.33,34,36 

Se  observa  además,  que  los  anillos  quelato  de  seis  miembros  del 
manganeso  están  en una  conformación  tipo bote,  que no  es  simétrica,  estando 
los  anillos  aromáticos  hacia  fuera  de  la  coordinación  ONNO.  Tal  situación  es 
similar para otros complejos de manganeso.203 En este complejo, es posible que 
la  colocación  de  los  iones  K+  entre  los  complejos  de  Mn(III)  origine  esta 
deformación del plano, para conseguir su mejor acomodación. 

 
Fig. 7.16. Vista del entorno de coordinación del catión K+ 
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El  K+  se  enlaza  a  los  oxígenos  fenólicos  O(1)  y  O(2)  del  ligando,  con 
distancias  2,821  y  2,864  Å,  respectivamente.  También  se  enlaza  al  O(3)#2 
amídico (K(1)‐O(3)#2= 2,693 Å) de otro complejo y al O(4)#4 amídico de otro 
complejo  diferente,  con  una  distancia  de  2,793  Å.  Se  une  además  al  O(5)#1 
metanólico coordinado y al O(2)#1 fenólico de otro complejo. También se une al 
O(6B) metanólico de la molécula de metanol ocluida en la red. Por lo tanto, cada 
catión de K+ está unido a oxígenos de cuatro complejos de Mn diferentes, como 
se muestra en la Figura 7.16. 

Estos oxígenos son de tipo amídico, fenólico y metanólico, lo que justifica 
la ligera variación de las distancias de enlace K‐O, que oscilan entre 2,69 y 3,10 Å 
(Tabla 7.27), y que son del orden de las encontradas para otras moléculas de K+. 

La disposición de dichos átomos de oxígeno en torno al K+ son parecidos 
al tipo poliéter o de pseudo‐éter corona sandwich con cuatro oxígenos fenólicos 
en un lado y los dos oxígeno amido y dos metabólicos en otro.  

  Se forman dímeros por los enlaces puente di‐fenólico del O1 y O2 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 O4 
(verdes en la Figura 7.17) sin enlazar originando una estructura 2D. 
 

 

 
Fig. 7.17. Estructura supramolecular del complejo [Mn(L13)K(CH3OH)2] 

Las distancias Mn…Mn no son muy elevadas, siendo la distancia Mn…Mn 
más  baja  de  6,514  Å;  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 Ǻ. 

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(D­H…A) 
C(5)‐H(5)…O(3)  0,93  2,41  2,740(12)  101 
C(12)‐H(12)…O(4)  0,93  2,45  2,763(13)  100 

Tabla 7.29. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno( Å, o) para [Mn(amamL10)K(CH3OH)2] 

 

 Estructura cristalina de [Mn(L13)Rb(H2O)4]. 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  DRX  para  el  complejo  [Mn(L13)Rb(H2O)4]  ,  siendo  su  fórmula 
[RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)](H2O)3. 

Los datos fueron recogidos en el difractómetro Brucker Smart CCD 1000, 
con radiacción de Mo–K y detector de área a baja temperatura (120 K).  

Este  cristal  tiene  una  celda  elemental  que  presentamos    en  la  Figura 
7.18. Los datos cristalográficos y detalles experimentales se recogen en la Tabla 
7.30, mientras que las distancias y ángulos de enlace se muestran en las Tablas 
7.31 y 7.32, respectivamente. 

 
Fig. 7.18. Estructura de la celda  del complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3  normal  (001) 

La utilización del  ligandos  tetraaniónicos,  como el H4L13, para  formar el 
complejo  de  Mn(III)  hace  necesaria  la  adicción,  en  esta  ocasión,  de  un  catión 
proveniente  del  Rb(OH)  para  neutralizar  eléctricamente  el  complejo.  En  la 
bibliografía no hay ejemplos de complejos de Mn con el catión Rb coordinado. 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura 7.19  el  complejo  consta  de  dos 
fragmentos  [RbMn(L13)(H2O)]  y  [RbMn(L13)(CH3OH)]  diferentes  puenteados  a 
través  de  los  oxígenos  fenólicos  y  de  los  oxígenos  del  agua  y  metanol 
coordinados  y del catión Rb.  
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Fórmula Empírica  C33 H36 Mn2 N4 O13 Rb2 
Peso Molecular  977,48 
Temperatura  120(2) K 

Longitud de onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo Espacial  P 21 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=9,6398(15) Å        α=90º 
b=17,688(3) Å             β=102,232(3)° 

c=10,5316(17) Å         γ=90º 

Volumen  1754,9(5) Å3 
Z  2 

Densidad (calculada)  1,850 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  3,549 mm‐1 

F(000)  980 
Amplitud de barrido  1,97 ≥ 2θ    27,48° 
Reflexiones recogidas  7897 

Reflexiones independientes  6683  [R(int) = 0,0494] 
Índices R finales  R1 = 0,0329, wR2 = 0,0695 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0443, wR2 = 0,0750 
Tabla 7.30.  Datos cristalográficos del complejo del complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3   

 
Fig. 7.19. Estructura cristalina del complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3 
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El  Mn2a  presenta  una  pentacoordinación  con  un  entorno  N2O2  de  los 
nitrógenos amídicos y los oxígenos fenólicos en el plano ecuatorial, y en posición 
axial el oxígeno del agua.  

Las distancias Mn2a‐N15a y Mn2a‐N12a son diferentes; de 1,960 y 1,939 
Å  respectivamente;  al    igual  que  las  distancias  Mn2a‐O3a  y  Mn2a‐O24a  con 
valores de 1,874 y 1,894 Å respectivamente. La distancia 2,175(3) más larga que 
las anteriores  corresponde a  la  coordinación en  la posición axial  al oxígeno de 
una molécula de agua O26w. 

El  Mn2b  está  igualmente  pentacoordinado,  presentando  en  el  plano 
ecuatorial una coordinación N2O2 de  los nitrógenos amídicos y de  los oxígenos 
fenólicos  y  en  posición  axial  coordinado  a  un  oxígeno  de  una  molécula  de 
metanol. 

Las  distancias  Mn2b‐N15b  y  Mn2b‐N12b  son  de  1,942  y  1,925  Å, 
diferentes  entre  sí  y  a  la  de  la  otra  unidad,  las  distancias Mn2b‐O3b  y Mn2b‐
O24b son de 1,863 y 1,883 Å que se diferencias en 0,020 Å y también presentan 
diferencia con la de la otra unidad. La distancia Mn2b‐O27 del plano axial es de 
2,212 Å, mayor que las anteriores descritas, debidas al menor poder dador del O 
metanólico  y  al  efecto  Jahn‐Teller  de  la  configuración  d4  de  alto  espín  que 
presenta este ión.. 

Se observa  también, que  los anillos quelato de 6 miembros de cada Mn 
tienen  una  sutil  conformación  tipo  bote,  estando  los  anillos  aromáticos  hacia 
fuera  de  la  coordinación  N2O2.  Las  distancias  y  los  ángulos  de  enlace  más 
importantes se encuentran en las Tablas 7.31 y 7.32. 

Distancias de enlace (Å) 
Mn(2A)‐N(12A)  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)‐O(24A)  1,894(3)  Mn(2B)‐O(24B)  1,883(3) 
Mn(2A)‐O(3A)  1,874(3)  Mn(2B)‐O(3B)  1,863(3) 
Mn(2A)‐O(26W)  2,175(3)  Mn(2B)‐O(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)‐O(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) 
O(24A)‐Rb(1B)  3,243(3)  Rb(1B)‐O(25B)  3,431(3) 
Rb(1A)‐O(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)‐O(17A)#2  2,906(3)  Rb(1B)‐O(3B)  2,898(3) 
Rb(1A)‐O(24B)  3,201(3)  Rb(1B)‐O(24B)  2,881(3) 
Rb(1A)‐O(25A)  3,552(3)  Rb(1B)‐O(29W)#5  3,004(4) 
Rb(1A)‐O(27)  3,189(3)  Rb(1B)‐O(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 (Å) más importantes para el complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb 
Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3 
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Ángulos de enlace (˚) 
O(3A)‐Mn(2A)‐O(24A)  89,67(12)  O(24A)‐Mn(2A)‐Rb(1A)  45,42(9) 
O(3A)‐Mn(2A)‐N(12A)  92,69(13)  N(12A)‐Mn(2A)‐Rb(1A)  134,54(10) 
O(24A)‐Mn(2A)‐N(12A)  172,67(15)  N(15A)‐Mn(2A)‐Rb(1A)  130,16(10) 
O(3A)‐Mn(2A)‐N(15A)  167,00(13)  O(26W)‐Mn(2A)‐Rb(1A)  104,58(9) 
O(24A)‐Mn(2A)‐N(15A)  91,55(13)  O(3A)‐Mn(2A)‐Rb(1B)  91,81(9) 
N(12A)‐Mn(2A)‐N(15A)  84,61(14)  O(24A)‐Mn(2A)‐Rb(1B)  45,56(9) 
O(3A)‐Mn(2A)‐O(26W)  95,78(12)  N(12A)‐Mn(2A)‐Rb(1B)  141,18(11) 
O(24A)‐Mn(2A)‐O(26W)  89,43(13)  N(15A)‐Mn(2A)‐Rb(1B)  98,27(9) 
N(12A)‐Mn(2A)‐O(26W)  97,23(14)  O(26W)‐Mn(2A)‐Rb(1B)  43,95(9) 
N(15A)‐Mn(2A)‐O(26W)  97,18(13)  Rb(1A)‐Mn(2A)‐Rb(1B)  70,665(13) 
O(3B)‐Mn(2B)‐N(12B)  92,76(13)  O(24B)‐Mn(2B)‐N(12B)  175,20(14) 
O(3B)‐Mn(2B)‐N(15B)  167,09(14)  O(24B)‐Mn(2B)‐N(15B)  92,25(13) 
N(12B)‐Mn(2B)‐N(15B)  84,09(14)  O(3B)‐Mn(2B)‐O(27)  94,13(12) 
O(24B)‐Mn(2B)‐O(27)  86,90(12)  N(12B)‐Mn(2B)‐O(27)  96,70(14) 
N(15B)‐Mn(2B)‐O(27)  98,67(13)  O(3B)‐Mn(2B)‐Rb(1B)  46,78(9) 
O(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)  O(27)‐Mn(2B)‐Rb(1B)  104,02(8) 
O(3B)‐Mn(2B)‐Rb(1A)  91,97(8)  O(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) 
O(27)‐Mn(2B)‐Rb(1A)  44,98(8)  Rb(1B)‐Mn(2B)‐Rb(1A)  70,355(13) 
O(3A)‐Mn(2A)‐Rb(1A)  46,35(9)  O(3B)‐Mn(2B)‐O(24B)  90,14(12) 
Tabla 7.32. Ángulos de enlace (º) más importantes para el complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] 

(H2O)3 

El  Rb1a  se  encuentra  rodeado  de  6  oxígenos,  los  oxígenos  amidos 
O11b#1  y  O17a#2,  oxígenos  fenólicos  O24b  y  O3a,  el  oxígeno  del  metanol 
coordinado O27 y   el oxígeno del agua ocluida en la red O24a, por lo tanto está 
coordinado a oxígenos de 3 moléculas diferentes. 

El  Rb1b  se  rodea  de  7  oxígenos,  los  oxígenos  amidícos  O11a#41  y 
O17b#3, oxígenos fenólicos O24a, O24b y O3b, el oxígeno del agua ocluida en la 
red  O29w#5  y  el  oxígeno  del  agua  coordinada  O26w,    por  lo  tanto  está 
coordinado a oxígenos de 4 moléculas diferentes. Los entornos de coordinación 
de los Rb1a y Rb1b se muestran en la Figura 7.20. 

 
Fig. 7.20. Entornos de coordinación de los cationes Rb1a y Rb1b 
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Rb1A‐O3A  2,928  Rb1B‐O11A#4  2,864 
Rb1A‐O24A  2,893  Rb1B‐O17B#3  2,941 
Rb1A‐O24B  3,201  Rb1B‐O3B  2,898 
Rb1A‐O11B#1  2,873  Rb1B‐O24B  2,881 
Rb1A‐O17A#2  2,907  Rb1B‐O29W#5  3,004 
Rb1A‐O27  3,189  Rb1B‐O26W  3,100 

  Rb1B‐O24A  3,242 
Tabla 7.33. Distancias de los  enlaces Rb­O (Å) 

a variación de las distancias entre enlaces Rb‐O está entre 2,864 y 3,243 
Å  tal  y  como  se  puede  observar  en  la  Tabla  7.33,  son  del  orden  de  las 
encontradas para  los compuestos macrociclos de Rb+. La disposición de dichos 
átomos  de  oxígeno  en  torno  al  rubidio  son  parecidas  al  tipo  poliéter204    o  de 
macrociclos.205 

Los  cationes  Rb+  se  encuentran  próximos  a  los  manganesos  en  ambos 
casos con unas distancias Mn2A‐Rb1A  de 3,889 Å y Mn2B‐Rb1B de e 3,836 Ǻ, las 
distancias Mn2A‐Mn2B de 6,677 Å y las distancias Rb1a‐Rb1b 4,731 Å. 

  Se  forman  dímeros  por  puente   difenoxo  (O24a,  O3a  y O24b  y O3b) 
que  unen  el  Mn2A  y  el  Mn2B  a  Rb1A  y  Rb1B  (Figura  7.19). 
Estos dímeros forman cadenas a través de los enlaces entre los oxígenos amida 
O11A y  O11B (que no se coordinan y  los cationes Rb (de color rojo en la Figura 
7.21 ). Las cadenas están unidas entre sí por los otros oxígenos amida O17 A y 
O17B (verde en la figura ...) originando una estructura 2D. 
 

 
Fig. 7.21. Estructura supramolecular del complejo[RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3 
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Hay además enlaces de H  :  la molécula de agua ocluida O25a  se  enlaza 
con un oxígeno O29w perteneciente a una molécula de agua u oxígeno amídico 
O(17a)#1,  mientras  que  la  O25b  se  une  al  oxígeno  amido  O11a  y  al  oxígeno 
amídico O17b#2. Finalmente el oxígeno O29w se encuentra unido a dos átomos 
de oxígeno,  el O(11b)#3 y  el O25b. Vemos por  tanto que  las  interacciones por 
enlace  hidrógeno  son  importantes.    Los  oxígenos  amídicos  en  esta  molécula 
mediante  enlaces  hidrógeno  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.  

D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 
O(25A)‐H(25A) ...O(29W)  1,00  1,73  2,7262  171 
O(25A)‐H(25B)...O(17A) #1  0,97  2,07  2,7678  127 
O(25B)‐H(25C)...O(11A)  1,00  1,80  2,7304  153 

O(25B)‐H(25D)...O(17B) #2  0,95  1,93  2,8693  167 
O(26W)‐H(26A)...O(25A)  0,90  1,86  2,6895  152 
O(29W)‐H(29A)...O(25B)  0,82  2,01  2,7714  155 

O(29W)‐H(29B)...O(11B) #3  0,83  1,93  2,7484  169 
#1  ‐x, ½+y, 1‐z           #2  ‐1+x, y, z                     #3  1‐x, ½+y, 1‐z 

Tabla 7.34. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Åº) para [RbMn(L13)(H2O)][Rb 
Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3 

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  hidrógeno  favorecen  la  disposición  espacial  del  enrejado  cristalino  de  la 
Figura 7.22,  en  las  que  se  pueden  observar  las  unidades  diméricas  enlazadas 
entre  sí  por  enlaces  de  hidrógeno.    La  estructura  en  el  espacio  del  complejo 
podemos  afirmar  que  la  colocación  de  los  iones  Rb+  entre  los  complejos  de 
manganeso originan unos centros de coordinación   que  favorecen  la  formación 
de cadenas tridimensionales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7.22. Estructura tridimensional del complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3 
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 Estructura cristalina de [Cs Mn(L13)] (H2O). 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura por DRX para el  complejo Mn(L13)Cs(H2O) por  cristalización directa 
en las aguas madres, siendo su fórmula Mn(L13)Cs(H2O). 

Los datos se han recogido en un difractómetro Brucker Smart CCD 1000, 
con radiación de Mo‐K, detector de área 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(L13)] (H2O) normal a (001) 

 

En  la  representación  de  la  celda  elemental  se  observa  claramente  el 
apilamiento de las agrupaciones de Mn(III). 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla7.35, mientras que  las distancias y ángulos de enlace se muestran en  las 
Tablas 7.36 y 7.37, respectivamente.  

La utilización del ligando tetraaniónico, H4L13, para formar el complejo de 
Mn(III) hace necesaria la adicción, en esta ocasión, de un catión proveniente del 
Cs(OH)  para  neutralizar  eléctricamente  el  complejo.  En  la  bibliografía  no  hay 
ejemplos de complejos de Mn con el catión cesio pero si de complejos de Cr–Cs e 
Y‐Cs.206‐207 
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Fórmula Empírica  C16H14N2O5CsMn 
Peso Molecular  502.14 
Temperatura  120(2)K 

Longitud de onda  0,71073 Å 
Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo Espacial  P 21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a=10,839(2) Å  
b=15,437(3) Å           =92,052(4)° 
c=9,3724(19) Å  

Volumen  1567,2(5) Å3 
Z  4 

Densidad (calculada)  2,128 Mg/m3 
Coeficiente de absorción  3,163 mm‐1 

F(000)  976 
Amplitud de barrido  1,88 ≥ 2θ    27,88º 
Reflexiones recogidas  28977 

Reflexiones independientes  3736  [R(int) = 0,088] 
Índices R finales  R1 = 0,0374, wR2 = 0,0699 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0,0618, wR2 = 0,0749 
Tabla 7.35. Datos cristalográficos del complejo [Cs Mn(L13)] (H2O) 

 

  

Fig. 7.24. Estructura cristalina del complejo [Cs Mn(L13)] (H2O) 

Como se puede observar en la Figura 7.24, el complejo consta de un solo 
fragmento [CsMn(L13)] (H2O) , el cual presenta en su plano ecuatorial el ligando 
con un entorno N2O2 unido al átomo de manganeso.  
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Las distancias y los ángulos de enlace más importantes se encuentran en 
las Tablas 7.36 y 7.37. 

Distancia de enlace (Å) 
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)‐O(431)  1,863(3))  O(431)‐Cs(1)#1  3,107(3) 
Mn(2)‐O(131)  1,889(3)  O(1)‐Cs(1)#6  3.460(4) 
Mn(2)‐O(111)#3  2,164(3)  Cs(1)‐O(431)#1  3,107(3) 
Cs(1)‐O(111)#3  3,167(3)  Cs(1)‐O(411)#2  3,125(3) 
Cs(1)‐O(1)#4  3,255(4)  Cs(1)‐O(131)  3,137(3) 
Cs(1)‐O(1)#2  3,460(4)  Cs(1)‐O(131)#1  3,147(3) 
Mn…..Mn  6, 746  Mn(2)‐Cs(1)  4,142(10) 

O(111)‐Mn(2)#5  2,164(3)  Mn(2)‐Cs(1)#1  4,1417(10) 
O(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 (Å) más importantes para el complejo [Cs Mn(L13)](H2O). 

Ángulos de enlace (˚) 
O(431)‐Mn(2)‐O(131)  89,67(12)  N(4)‐Mn(2)‐O(111)#3  100,72(13) 
O(431)‐Mn(2)‐N(1)  166,66(14)  O(431)‐Mn(2)‐Cs(1)#1  44,70(8) 
O(131)‐Mn(2)‐N(1)  90,90(13)  O(131)‐Mn(2)‐Cs(1)#1  46,26(8) 
O(431)‐Mn(2)‐N(4)  92,00(13)  N(1)‐Mn(2)‐Cs(1)#1  131,61(10) 
O(131)‐Mn(2)‐N(4)  165,93(14)  N(4)‐Mn(2)‐Cs(1)#1  130,92(10) 
N(1)‐Mn(2)‐N(4)  84,30(14)  O(111)#3‐Mn(2)‐Cs(1)  106,72(8) 

O(431)‐Mn(2)‐O(111)#3  98,59(12)  O(431)‐Mn(2)‐Cs(1)  95,46(9) 
O(131)‐Mn(2)‐O(111)#3  92,83(12)  O(131)‐Mn(2)‐Cs(1)  44,88(9) 
N(1)‐Mn(2)‐O(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. Ángulos de enlace (º) más importantes para el complejo [Cs Mn(L13)](H2O). 

En  el  complejo  se  puede  apreciar  que  el  Mn(III)  está  pentacoordinado 
con dos enlaces Mn‐Namídico y dos enlaces Mn‐Ofenólico en el plano ecuatorial y en el 
plano axial se sitúa  el oxígeno O111 amídico perteneciente a otra molécula. 

Se  observa  que  las  distancias  Mn‐Ofenólicos  en  el  complejo  son  distintas 
entre  sí;  así,  la distancia entre el Mn(2)‐O(131)  fenólico  y  entre el Mn(3)  ‐O(431) 
fenólico son de 1,889 y 1,863 Å. 

Las  distancias Mn‐Namídico  son  casi  idénticas;  así  tenemos  una  distancia 
entre el Mn(2)‐N(1) de 1,951 Å mientras que entre el Mn(2)‐N(4) es de 1,955 Å. 
La  distancia  Mn‐Oamídico  (111)    situado  en  la  posición  axial  es  de    2,164  Å,  es 
mayor que las anteriores Mn‐O debidas al menor poder dador del O amídico y al 
efecto Jahn‐Teller de la configuración d4 de alto espín que presenta este ión. 

Todas  estas  distancias  se  encuentran  entre  los  valores  frecuentes  para 
complejos  de  manganeso(III)  pentacoordinado,  las  cuales  son  ligeramente 
inferiores  a  las  de  complejos  octaédricos  distorsionados  de  Mn(III),  como  los 
obtenidos por nuestro Grupo de Investigación 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  conformación  tipo  bote,  estando  los  anillos  aromáticos  hacia 
fuera de la coordinación ONNO, es posible que la colocación de los cationes Cs+ 
entre  los  fragmentos  de  complejos  de Mn,  origine  esta  deformación  del  plano, 
para conseguir su mejor acomodación. 

El enlace tipo puente a través de la función amido (µ‐amido) hace que el 
complejo  presente  tridimensionalidad  con  unas  cadenas  en  zig‐zag  Mn(2)‐
O(111)‐Cs(1)‐O(411)‐Cs(1)‐N(4)‐Mn(2)…  y  la  conexión  entre  ellas  a  través  de 
Ofenolicos y Cs   Mn(2)‐ O(431)‐ Cs(1)‐…  representadas en las líneas amarillas y 
verde respectivamente de la Figura 7.25. 

 
Fig. 7.25. Cadenas en zig­ zag de puentes amido (amarilla), conexión entre las cadenas por los oxígenos 

fenólicos(verde). 

El  Cs+  se  enlaza,  (Figura 7.26),  a  los  oxígenos  fenólicos  O131,  O431#1  y 
O131#1 a una distancia de 3,137, 3,107 y 3,137 Å, a los oxígenos amido O111#3 y 
O411#2 (3,167 y 3,125 Å) y a dos oxígenos de moléculas de agua O1 #4 y O1 #2 
(3,255  y  3,460)  Å.  Así  cada  Cs+  está  rodeado  de  oxígenos    de  5  moléculas 
diferentes. Como resultado final se puede afirmar que cada cation Cs+ presenta 
presenta una heptacoordinación.  

 
Fig. 7.26. Vista del entorno de coordinación de Cs+ 

 

Esto justifica la variación de las distancias entre enlaces Cs‐O entre 3,107 
y 3,460 Å 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  disposición  de  dichos  átomos  de 
oxígeno  en  torno  al  cesio  son  parecidas  al  tipo poliéter  208‐209  o  de pseudo­éter 
corona sándwich210­211 en el Cs+. 

 D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 
O(1)‐H(1B) ...O(411) #1  0,75  2,14  2,8704  163 
C(2)‐H(2B) ...O(111)  0,97  2,35  2,7484  104 
C(17)‐H(17) ...O(111)  0,93  2,42  2,7421  100 
C(44)‐H(44) ...O(1)  0,93  2,57  3,3692  144 
C(47)‐H(47) ...O(411)  0,93  2,44  2,7699  101 

#1   x, ½‐y, ½+z 

Tabla 7.38. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno (Åº) para [Cs Mn(L13)](H2O). 
Hay un enlace hidrógeno entre el H1b del oxígeno de la molécula de agua 

O(1) y el oxígeno amídico O(411)#1. Los restantes enlaces son intramoleculares. 
Al existir unos enlaces µ‐amido fuertes es posible que este tipo de interacciones 
sean menos efectivas. 

Las  distancias  Mn…..Mn    de  6,  746  Å  son  largas  para  que  puedan 
presentarse  posibles  interacciones  magnéticas  metal‐metal.  Las  distancias 
Cs…Cs  son de 4,870 Å y las distancias Mn‐Cs son iguales entre los dos complejos 
próximos.  

Podemos  decir  que  este  complejo  mononuclear  contiene  grupos 
potencialmente  dadores  Oamido  que  se  unen  a  otros  átomos metálicos  de  otros 
complejos actuando como nuevos ligandos y permitiendo lo que se conoce como 
“síntesis dirigida” hacia compuestos polinucleares, entrando así en el campo de 
la química supramolecular, tal como pretendiamos en los objetivos .  

 

 Estructura cristalina de [Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO­)]. 

Se  han  obtenido  monocristales  válidos  para  la  resolución  de  su 
estructura  por  DRX  para  el  complejo  [Mn(L13)Ba(H2O)4(CH3COO‐)]  por 
precipitación  directa  de  los  mismos  en  las  aguas  madres,  siendo  su  fórmula 
[BaMn(L13)(H3L13)(CH3OH)2]2. 

Los datos se han recogido en un difractómetro Brucker Smart CCD 1000, 
con radiación de Mo‐K, detector de área a baja temperatura (100 K). El cristal 
difractaba bien y tiene una celda elemental que ponemos ver en la Figura 7.27. 

Los  datos  cristalográficos  y  detalles  experimentales  se  recogen  en  la 
Tabla 7.39, mientras que las distancias y ángulos 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(L13)(H3L13)(CH3OH)2]2  

 

Fórmula Empírica  C34 H27 Ba Mn N4 O10 
Peso Molecular  843.88 
Temperatura  100(2) K 

Longitud de onda  0.71069 Å 
Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo Espacial  P 21/c 

Dimensiones de la celda 
unidad 

a = 12.245(2) Å 
b = 17.345(3) Å      β = 106.38(3)° 

c = 18.041(4) Å 
Volumen  3676.3(12) Å3 

Z  4 
Densidad (calculada)  1.525 Mg/m3 

Coeficiente de absorción  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] 
Índices R finales  R1 = 0.0526, wR2 = 0.1244 

Índices R (todos los datos)  R1 = 0.0946, wR2 = 0.1379 
Tabla 7.39. Datos cristalográficos del complejo [BaMn(L13)(H3L13)(CH3OH)2]2 

La utilización de  ligandos  tetraaniónicos,  como  el H4L13,  para  formar  el 
complejo  de  Mn(III)  hace  necesaria  la  adicción,  en  esta  ocasión,  de  un  catión 
proveniente de Ba(OH)2 para neutralizar eléctricamente el complejo. 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  7.28,  el  Mn(III)  presenta  una 
pentacoordinación con un entorno N2O2 en el plano ecuatorial de dos nitrógenos 
amídicos (N1, N4) y dos oxígenos fenólicos (O171, O471) H4L13, que proceden de 
un ligando y en la posición axial se coordina a un átomo de oxígeno O571 de un 
ligando H4L13 libre.  
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Fig. 7.28. Estructura cristalina del complejo [BaMn(L10)(H3L10)(CH3OH)2]2 

Las  distancias  y  los  ángulos  de  enlace más  importantes  se  encuentran 
recogidos en las Tablas 7.40 y 7.41. 

Distancia de enlace (Å) 
Mn(2)‐ N(1)  1.937(5)  Ba(1)‐O(571)  3.073(5) 
Mn(2)‐ N(4)  1.944(6)  Ba(1)‐O(100)  2.790(7) 
Mn(2)‐ O(471)  1.878(5)  Ba(1)‐O(200)  2.933(7) 
Mn(2)‐ O(171)  1.882(5)  Ba(1)‐O(411)#1  2.636(5) 
Mn(2)‐O(571)  2.124(5)  Ba(1)‐O(511)#2  2.648(5) 
Ba(1)‐Mn(2)  3.5513(12)  Ba(1)‐O(811)#2  2.657(5) 
Ba(1)‐ O(471)  2.817(5)  O(411)‐Ba(1)#3  2.636(5) 
Ba(1)‐O(171)  2.755(5)     

#1 x,‐y+1/2,z‐1/2    #2 ‐x+1,‐y+1,‐z+1    #3 x,‐y+1/2,z+1/2 
Tabla 7.40. Distancias de enlace (Å) más importantes para el complejo [BaMn(L13)(H3L13)(CH3OH)2]2 

Como se puede observar en la Tabla 7.40 las distancias Mn‐Ofenólicos en el 
complejo  son  son  casi  idénticas,  así  la  distancia  entre  el Mn‐O(471)  y  entre  el 
Mn‐O(171)  son  de  1,878  y  1,882 Å  respectivamente.  Las  distancias Mn‐Namídico 
son casi idénticas; Mn‐N(1) de 1,937 Å y Mn‐N(4) de 1,944 Å. 

La  distancia  Mn‐Ofenólico  (Mn‐O(571))situado  en  la  posición  axial  es  de 
2,124 Å, esta distancia es mayor que las anteriores Mn‐O, debido al efecto Jahn‐
Teller de la configuración d4 de alto espín que presenta este ión. 
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Ángulos de enlace (˚) 
O(471)‐Mn(2)‐N(1)  173.3(2)  O(171)‐Ba(1)‐Mn(2)  31.64(9) 
O(171)‐Mn(2)‐N(1)  92.4(2)  O(100)‐Ba(1)‐Mn(2)  130.57(15) 
O(471)‐Mn(2)‐N(4)  92.7(2)  O(471)‐Ba(1)‐Mn(2)  31.72(10) 
O(171)‐Mn(2)‐N(4)  164.2(2)  O(200)‐Ba(1)‐Mn(2)  79.32(13) 
N(1)‐Mn(2)‐N(4)  84.6(2)  O(571)‐Ba(1)‐Mn(2)  36.50(9) 

O(471)‐Mn(2)‐O(171)  88.6(2)  O(411)#1‐Ba(1)‐Mn(2)  129.24(12) 
O(471)‐Mn(2)‐O(571)  84.3(2)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(171)  97.68(15) 
O(171)‐Mn(2)‐O(571)  92.50(19)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(811)#2  75.93(14) 
N(1)‐Mn(2)‐O(571)  102.3(2)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(571)  142.75(14) 
N(4)‐Mn(2)‐O(571)  103.3(2)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(100)  77.67(18) 
O(471)‐Mn(2)‐Ba(1)  52.06(15)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(471)  139.50(16) 
O(171)‐Mn(2)‐Ba(1)  50.16(15)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(511)#2  120.87(16) 
N(1)‐Mn(2)‐Ba(1)  132.58(17)  O(411)#1‐Ba(1)‐O(200)  81.49(17) 
N(4)‐Mn(2)‐Ba(1)  139.55(18)  O(811)#2‐Ba(1)‐O(100)  131.85(18) 
O(571)‐Mn(2)‐Ba(1)  59.39(13)  O(811)#2‐Ba(1)‐O(571)  74.21(13) 
Mn(2)‐O(471)‐Ba(1)  96.22(18)  O(811)#2‐Ba(1)‐O(200)  147.42(17) 
Mn(2)‐O(171)‐Ba(1)  98.20(18)  O(811)#2‐Ba(1)‐O(171)  87.32(14) 
Mn(2)‐O(571)‐Ba(1)  84.11(15  O(811)#2‐Ba(1)‐O(471)  126.39(14) 
O(171)‐Ba(1)‐O(200)  72.65(17)  O(511)#2‐Ba(1)‐O(171)  140.05(14) 
O(100)‐Ba(1)‐O(200)  63.2(2)  O(511)#2‐Ba(1)‐O(811)#2  91.97(15) 
O(471)‐Ba(1)‐O(200)  62.28(17)  O(511)#2‐Ba(1)‐O(571)  82.03(14) 
O(171)‐Ba(1)‐O(571)  59.35(13)  O(511)#2‐Ba(1)‐O(200)  119.94(17) 
O(100)‐Ba(1)‐O(571)  139.50(17)  O(511)#2‐Ba(1)‐O(100)  68.64(18) 
O(471)‐Ba(1)‐O(571)  54.16(13)  O(511)#2‐Ba(1)‐O(471)  94.07(15) 
O(171)‐Ba(1)‐O(100)  135.84(17)  O(511)#2‐Ba(1)‐Mn(2)  109.44(11) 
O(200)‐Ba(1)‐O(571)  113.97(16)  O(811)#2‐Ba(1)‐Mn(2)  97.10(10) 
O(171)‐Ba(1)‐O(471)  56.25(14)  O(100)‐Ba(1)‐O(471)  99.48(18) 

Tabla 7.41.  Ángulos de enlace (º) más importantes para el complejo [BaMn(L13)(H3­L13)(CH3OH)2]2 

 

 
Fig. 7.29. Entorno de coordinación del catión Ba 
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El Ba se encuentra rodeado de 8 oxígenos; dos oxígenos fenólicos O(171) 
y  O(471)  del  complejo  de  manganeso,  un  Oxígeno  fenólico  O(571)del  ligando 
libre,  dos  oxígenos  metanólicos  O(200)  y  O(100),  y  tres  oxígenos  amídicos 
O(411_4),  O(511_3)  y  O(811_3)  procedentes  de  dos  moléculas  vecinas.  Por  lo 
tanto está coordinado a oxígenos de cuatro moléculas diferentes, lo que justifica 
la variacón de las distancias entre enlaces Ba‐O, entre 2,636 y 3,073 Å, tal y como 
se observa en  la Tabla 7.42 siendo  las distancias  similares  a  las de  complejos 
metálicos de salen212 . El entorno de coordinación del Ba se muestra en la Figura 
7.29. 

Ba(1)‐O(471)  2.817(5) 
Ba(1)‐O(171)  2.755(5) 
Ba(1)‐O(571)  3.073(5) 
Ba(1)‐O(100)  2.790(7) 
Ba(1)‐O(200)  2.933(7) 
Ba(1)‐O(411_4)  2.636(5) 
Ba(1)‐O(511_3)  2.648(5) 
Ba(1)‐O(811_3)  2.657(5) 

Tabla 7.42. Distancias de los enlaces Ba­O (Å) 

En  la Figura 7.30  se  puede  observar  como  el  complejo  se  presenta  en 
forma  de  dímero,  conteniendo  dos  unidades  [Mn(L13)(H3L13)]‐2  puenteadas  a 
través de los O amido y un catión de Ba(II). 

 
Fig. 7.30. Dímero del complejo [BaMn( L13)(H3L13)(CH3OH)2]2 

El  Ba2+  se  puede  considerar  como  un  átomo  conector  entre moléculas, 
utilizando  los oxígenos amido puente  , que al  encontrarse en una posición que 
difícilmente  se  pueden  coordinar  al  átomo  central,  lo  hacen  a  otros  átomos  o 
complejos metálicos dando lugar a sistemas polinucleares. 
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D­H…A  d(D­H)  d(H…A)  d(D…A)  <(DHA) 
N(5)‐H(5)...O(571)*  0,87  1,87  2,636  147 
N(8)‐H(8)...O(871)  0,88  2,09  2,651  122 

O(871)‐H(87)...O(111)**  0,83  1,77  2,588  169 
C(13)‐H(13)...O(111)  O,93  2,45  2,777  101 
C(43)‐H(43)...O(200)  0.93  2,56  3,367  145 
C(43)‐H(43)...O(411)  0.93  2,40  2,742  101 
C(53)‐H(53)...O(511)  0.93  2,46  2,781  100 
C(83)‐H(83)...O(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 hidrógeno para [BaMn(L13)(H3 L13)(CH3OH)2]2 

El  complejo  [BaMn(L13)(H3L13)(CH3OH)2]2  presenta  ocho  enlaces  de 
hidrógeno  (Tabla  7.43),  en  este  complejo  existen  enlaces  de  hidrógeno 
intermoleculares  que  realizan  la  unión  entre  dímeros  para  formar  cadenas  y 
también  la  unión  entre  las  cadenas  así  tenemos  (N(8)‐H(8)...O(871)  y O(871)‐
H(87)...O(111)  reforzando  las  uniones  a  través  de  los  puentes  amido  y  la 
formación de estructuras tridimensionales .  

 
Figura. 7.31. Representación Mercury 2D y 3D de [BaMn(L10)(H3L10)(CH3OH)2]2. 

Las distancias Mn…Mn no son muy elevadas, siendo la distnaica Mn…Mn 
más baja de 7,886 Å. Aún así, no se trata de distancias suficientemente próximas 
para  que  puedan  existir  posibles  interacciones  magnéticas  metal‐metal.  Las 
distancias Ba…Ba son del orden de 8,839 Å. 

 

7.4.5. ESTUDIO DEL ESPACIO INTERMOLECULAR DE LOS COMPLEJOS 
PREPARADOS  

 Aprovechando  la  capacidad  de  formación  de  estructuras 
tridimensionales por parte de  los  complejos  sintetizados,  se puede observar  la 
disposición  espacial  de  los  enlaces  existentes  entre  los metales  y  los  oxígenos  
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pertenecientes  al  complejo.  Si  se  visualiza  detenidamente  su  disposición  en  el 
espacio  desde  unas  coordenadas  concretas  se  puede  apreciar  que  los 
mencionados enlaces tienen una disposición en forma de caja muy bien definida. 
A  continuación  se  procede  a  la  visualización  y  exposición  de  las  distancias 
existentes entre las coordenadas de las mismas. 

La  caja  o  el  canal  que  origina  [RbMn(L13)(H2O)][RbMn(L13) 
(CH3OH)](H2O)3  estaría  formado  por  los  siguientes  enlaces  y  distancias,  ver 
Figura 7.26. 

 

 

 

 

 

 

Rb(1A)‐O3A27 = 2,928 Å 
Rb(1A)‐O24B = 3,201 Å 
Rb(1B)‐O24A = 2,893 Å 
Rb(1B)‐O(26W) = 3,100 Å 

 

Fig. 7.32.  Caja o canal formado por el complejo [RbMn(L13)(H2O)][Rb Mn(L13)(CH3OH)] (H2O)3 

La  caja  o  el  canal  que  origina  Mn(L13)Cs(H2O),  Figura  7.33,  estaría 
formado por los siguientes enlaces y distancias : 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cs1‐O3 ….3,137 Å 
Cs1‐O131…3,107 Å 
Cs1‐O111…3,167 Å 
Mn(2)‐Cs(1) 4,142 Å 
Mn(2)‐Cs(1)#1...4,1417 Å 
Cs…Cs ….4,870 Å 
 

Fig. 7.33. Caja o canal formado por el complejo [CsMn(L13)] (H2O) 
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La caja o el canal que origina  [KMn(L13)  (CH3OH)]2 estaría  formado por 
los siguientes enlaces y distancias Figura 7.34. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
K1‐O3 ….2,693 Å 
K1‐O6B…2,860 Å 
K1‐O2…3,003 Å 
K1‐O4.....2,793 Å 
Mn(1)‐K(1) ...3,784 
Mn(1)‐K(1)#1...4,111 Å 
K1…K1 ….4,472 Å 
 

Fig. 7.34. Caja o canal formado por el complejo [KMn(L13) (CH3OH)2] 
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8. 1. ACTIVIDAD PEROXIDASA 

8.1.1.  ESTUDIO  DE  LA  ACTIVIDAD  PEROXIDASA  POR  EL 
PROCEDIMIENTO ESTÁNDAR. 

Uno  de  los  objetivos  planteados  a  la  hora  de  realizar  este  trabajo  era 
comprobar el posible comportamiento catalítico de los complejos de manganeso 
(III)  que  se  habrían  obtenido,  es  decir,  el  comportamiento  como  catalizadores 
potenciales  de  la  reducción  del  peróxido  de  hidrógeno  en  agua,  también 
conocido como actividad peroxidasa. Así como, intentar establecer una relación 
entre la actividad peroxidasa de los complejos metálicos y su estructura, ya que 
en  algunos  casos  estos  complejos  están  caracterizados mediante  difracción  de 
rayos X. 

Para  ello  se  realiza  la  oxidación  de  la  sal  diamónica  del  ácido  2,2´‐
azinobis‐(3‐etilbenzotiazolin‐6‐sulfónico)  (ABTS).  El  ABTS  es  incoloro,  pero 
reacciona con peróxido de hidrógeno en presencia de un catalizador peroxidasa 
para dar un catión radical estable de color verde (ABTS.+).213‐214  

La  reacción  de  descomposición  del  peróxido  de  hidrogeno  fue  seguida 
empleando ABTS  como  indicador  y  como  técnica  de  análisis  la  espectrometría 
UV‐VIS.  La reacción que tiene lugar se reproduce en el siguiente esquema: 
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El potencial de oxidación del ABTS es  invariable en un amplio rango de 
pH. En ausencia de complejo catalizador, la disolución de ABTS y H2O2 es estable 
durante horas,215 sin la formación del radical ABTS.+. 

En el procedimiento experimental estándar se inyectan en una cubeta 3 
mL de agua destilada, 0,005mL de una disolución acuosa de ABTS 0,009M (4,5 x 
10‐7 moles) y 0,01mL de una disolución metanólica 10‐3M del complejo a estudiar 
(10‐8  moles).  La  disolución  suele  ser  prácticamente  incolora,  pero  después  de 
añadirle 0,05mL de H2O2 10M (5 x 10‐4 moles) si se produce actividad catalítica 
por  parte  del  complejo  de  manganeso,  adquiere  un  color  verde  intenso.  La 
duración  de  cada  experimento  es  de  20  minutos  comenzando  a  medir 
inmediatamente después de añadir el H2O2. 

En  el  espectro  UV‐VIS,  el  radical  ABTS+  presenta  cuatro  bandas  de 
absorción  características  (415,  650,  735,  815)216  que  se  corresponderían  a  la 
oxidación  del  ABTS  a  su  especie  radical  ABTS+.  Las medidas  se  registran  diez 
minutos después de añadir el peróxido de hidrógeno. 

Los  datos  obtenidos  en  las  medidas  de  la  actividad  peroxidasa  se 
utilizaron  posteriormente  para  determinar  cuantitativamente  la  capacidad 
catalítica de los complejos estudiados. Para ello, en primer lugar se establecieron 
los  coeficientes  de  extinción molar  para  las  longitudes  de  onda  de  las  señales 
más características de la especie radical ABTS+ (Tabla 8.1). 
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Longitud de onda  Coeficiente de extinción molar (ε)  Referencia bibliográfica 
415 nm  31100 M−1∙cm−1  217 
650 nm  12000 M−1 cm−1  44 
735 nm  15000 M‐1 cm‐1  218 
815 nm  12200 M‐1 cm‐1  219 

Tabla 8.1. Coeficientes de extinción molar del ABTS+ a las longitudes de onda más características 

 

Establecidos  los  valores  de  coeficientes  de  extinción,  se  selecciona  el 
correspondiente  al  valor  de  415  nm  (el  valor  más  elevado)  para  realizar  los 
cálculos y establecer la referencia para el cálculo de la actividad peroxidasa. 
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Fig. 8.1. Espectro UV­VIS de los complejos [MnL2(H2O)2](NO3)(H2O) (5), [MnL4(H2O)2](NO3)(CH3OH) (11), 

[MnL5(H2O)2](NO3)(H2O) (13), [MnL10(H2O)2]2(NO3)2(CH3OH)(H2O) (24)  y [MnL11(H2O)2](NO3)(H2O)2 (26) en las 
medidas de la actividad peroxidasa frente a ABTS, donde se manifiesta la prácticamente nula actividad de los 

complejos 24 y 26 en comparación con el resto de complejos 

 

Debemos considerar que  los 0,05 mL de  la disolución 0,009 M de ABTS 
que se añaden en cada experimento se diluyen a un volumen total de 3 mL, por 
lo  que  la  concentración  inicial  de  ABTS  en  los  ensayos  es  de  0,00015 M.  Una 
conversión del 100% de ABTS en su especie radical ABTS+, aplicando la  ley de 
Beer‐Lambert para una cubeta con  l = 1 cm, implicaría un valor de absorbancia 
observada a la longitud de onda de 415 nm de A = 0,00015 x 1 x 31100 = 4,665. 

En  consecuencia,  para  los  cálculos  de  actividad  de  este  trabajo,  se 
establece el valor de 100 % para absorbancias de 4,665 a 415 nm y se asignarán 
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porcentajes  inferiores  en  relación  directa  proporcional  a  las  absorbancias 
medidas según el procedimiento descrito anteriormente. 

 

  Complejo  Actividad peroxidasa  Nº de ciclos catalíticos 
1  [MnL1(NCS)(H2O)]2  14 ± 1%  6 
2  [MnL1(H2O)2](NO3)(CH3OH)  34 ± 3 %  15 
3  [MnL1(DCA)(H2O)]∙H2O  92 ± 5%  41 
4  [MnL2(NCS)(H2O)]2  18  ± 1%  8 
5  [MnL2(H2O)2](NO3)(H2O)  50 ± 3 %  23 
6  [MnL2(DCA)(H2O)]∙H2O  27 ± 1%  12 
7  [MnL3(NCS)(CH3OH)]∙H2O  34 ±  3%  15 
8  [MnL3(H2O)2](NO3)(CH3OH)  19 ± 2 %  8 
9  [MnL3(DCA)(H2O)]∙H2O   48  ± 3 %  23 
10  [MnL4(NCS)(H2O)]∙H2O  30  ± 2%  13 
11  [MnL4(H2O)2](NO3)(CH3OH)  33 ± 1%  14 
12  [MnL5(NCS)(H2O)]∙H2O  32 ± 2%  14 
13  [MnL5(H2O)2](NO3)(H2O)  23 ± 1%  10 
14  [MnL5(DCA)(H2O)]∙H2O  93 ±  5%  42 
15  [MnL6(NCS)(CH3OH)]∙H2O  31 ± 3 %  14 
16  [MnL6(H2O)2](NO3)(H2O)  24 ± 1 %  10 
17  [MnL6(DCA)(H2O)]∙2H2O  86 ±  5%  39 
18  [MnL7(NCS)(H2O)]2  27 ± 2%  12 
19  [MnL7(H2O)2](NO3)(CH3OH)  30 ± 3 %  14 
20  [MnL7(DCA)(H2O)]∙H2O  21 ±  2%  9 
21  [MnL8(H2O)2](NO3)(CH3OH)2  18 ± 1 %  8 
22  [MnL9(H2O)2](NO3)(H2O)2  3.0 ± 0.5 %  1 
23  [MnL9(DCA)(H2O)]∙H2O  2 ± 0,3 %  1 
24  [MnL10(H2O)2]2(NO3)2(CH3OH)(H2O)  2.0 ± 0.4 %  1 
25  [MnL10(DCA)(H2O)]∙H2O  0,8 %  ‐ 
26  [MnL11(H2O)2](NO3)(H2O)2  1.1 ± 0.3 %  1 
27  [MnL11(DCA)(H2O)]∙H2O  4 ± 1%  2 
28  [MnL12(NCS)(CH3OH)]∙H2O  40 ± 3%  18 
29  [MnL12(H2O)2](NO3)(H2O)2  2.0 ± 0.3 %  1 
30  [MnL12(DCA)(H2O)]∙H2O  8 ± 1 %  4 

Tabla 8.2. Datos de actividad peroxidasa en porcentajes de conversion de ABTS y en nº de ciclos 

 

La Tabla 8.2 recoge la actividad catalítica del conjunto de los complejos 
estudiados,  expresada  tanto  en  porcentaje  de  conversión  de  ABTS  en  ABTS+ 
como en número de ciclos catalíticos del complejo metálico. El número de ciclos 
indica las veces que se regenera el catalizador metálico para producir los valores 
que se obtienen de conversión de ABTS, calculado en base a la concentración del 
complejo metálico en disolución (6,4 x 10‐6 M) y la inicial de ABTS (1.5 x 10‐4), lo 
que supone que una conversión del 100% de ABTS implica 45 ciclos catalíticos 
respecto de la forma monomérica del complejo de manganeso. 

La reducción de un mol de H2O2 requiere dos moles de ABTS, de acuerdo 
con el mecanismo: 
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2ABTS  +  H2O2                         2ABTS +   +   2H2O
Mn-SB Complex

 
 

Uno  de  los  condicionantes  para  que  los  complejos  metálicos  puedan 
comportarse  como  catalizadores  eficientes  peroxidasa  es  que  en  disolución 
puedan  evolucionar  a  dímeros  ya  que  la  oxidación  de  hidroperóxido  para 
generar  dioxígeno  implica  una  reacción  intramolecular  con  la  transferencia  de 
dos electrones, la cual está prohibida para un complejo monomérico de Mn(III). 
En consecuencia, sólo manifestarán actividad peroxidasa aquellos complejos que 
presenten  en  disolución  naturaleza  dimérica  de  forma  que  puedan  sufrir  la 
reducción de dos electrones desde {MnIII, MnIII} a {MnII, MnII}. En la bibliografía, 
sin  embargo,  está  bastante  referenciada  la  facilidad  con  la  que  este  tipo  de 
complejos  con  bases  de  Schiff  evolucionan  en  disolución  para  formar  dímeros 
con puentes ‐fenoxo.42, 80 

 

8.1.2.  ESTUDIO  DE  LA  ACTIVIDAD  PEROXIDASA  EFECTUANDO 
VARIACIONES AL PROCEDIMIENTO ESTÁNDAR.  

8.1.2.1. Variación de la concentración de peróxido de hidrógeno. Se 
han estudiado el efecto del aumento y la disminución del peróxido de hidrógeno 
en la actividad peroxidasa de los complejos 5, 10, 15, 24, 26 y 28.  

La disminución del peróxido de hidrógeno en  los experimentos de 50 a 
10 L  de  disolución  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  estándar  (Tabla  8.2),  con  ligeras  modificaciones  en  algunos 
complejos específicos pero sin que se pueda establecer una correlación directa 
en  la  actividad  catalítica,  si  bien  en  cuatro  de  los  complejos  analizados  se 
produce una disminución en el número de ciclos catalíticos con una quinta parte 
de H2O2 inyectado en el experimento.  

Complejo 
Actividad peroxidasa máxima 

(%) 
Nº de ciclos 
catalíticos 

Actividad 
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 L de H2O2 10 M para los distintos complejos de 
manganeso. Los valores se expresan en porcentaje de conversión máxima de ABTS y en número de ciclos 
catalíticos (máximos 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  peróxido  de  hidrógeno  inyectada  en  el 
experimento se estudió utilizando 250 L y 1000 L,  lo que supone multiplicar 
por  5  y  por  20,  respectivamente,  las  cantidades  de  peróxido  utilizadas  en  los 
experimentos  de  condiciones  estándar  iniciales.  Los  valores  de  conversión  de 
ABTS  en  ABTS•+  y  el  número  de  ciclos  catalíticos  para  estos  experimentos  se 
muestran en  las Tabla 8.4  (para 250 L de H2O2)    y Tabla 8.5  (para 1000 L 
H2O2).  El  resto  de  reactivos  se  mantiene  constante  según  las  condiciones  del 
procedimiento estándar. 

 

Complejo 
Actividad peroxidasa 

máxima (%) 
Nº de ciclos catalíticos 

Actividad peroxidasa 
 10 min (%) 

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 L de H2O2 10 M para los distintos complejos de 
manganeso. Los valores se expresan en porcentaje de conversión máxima de ABTS y en número de ciclos 
catalíticos (máximos obtenidos a lo largo del tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10 

minutos de realizar la mezcla de reactivos 

 

 

Complejo 
Actividad peroxidasa 

máxima (%) 
Nº de ciclos catalíticos 

Actividad peroxidasa 
 10 min (%) 

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 L de H2O2 10 M para los distintos complejos de 
manganeso. Los valores se expresan en porcentaje de conversión máxima de ABTS y en número de ciclos 
catalíticos (máximos 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  número  de  ciclos  catalíticos 
alcanzados  en  función  de  la  variación  en  la  cantidad  de  H2O2  utilizado  en  los 
experimentos.  
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Complejo 

Número de 
ciclos 

catalíticos 
10 µL H2O2 

Número de ciclos 
catalíticos 
50 µL H2O2 

Número de ciclos 
catalíticos 
250 µL H2O2 

Número de 
ciclos 

catalíticos 
1000 µL H2O2 

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 L, 50 L, 250 L  y 1000 L 10 M de H2O2  para los 

distintos complejos de manganeso expresada en número de ciclos catalíticos 

 

8.1.2.2. Efecto de  la concentración del complejo de manganeso(III). 
Se han estudiado el efecto del aumento y la disminución de la cantidad añadida 
de complejo metálico en la actividad peroxidasa. La disminución de la cantidad 
de  complejo  de  10  a  1 L  de  disolución  10‐3 M  de  complejo, manteniendo  las 
mismas cantidades de H2O2 y ABTS, da lugar a los resultados que se recogen en 
la Tabla 8.7.  

 

Complejo 
Actividad peroxidasa 

máxima (%) 
Nº de ciclos catalíticos 

Actividad peroxidasa 
 10 min (%) 

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 metálico 10­3 M. Los valores se expresan en 
porcentaje de conversión máxima de ABTS y en número de ciclos catalíticos (máximos 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  concentración  de  complejo metálico, 
duplicando la presente en las condiciones estándar, al utilizar 20 L de complejo 
de manganeso 10‐3 M, genera los resultados que se recogen en la Tabla 8.8. 

 

Complejo 
Actividad peroxidasa 

máxima (%) 
Nº de ciclos catalíticos 

Actividad 
peroxidasa 
 10 min (%) 

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 L de complejo metálico 10­3 M. Los valores se expresan en 
porcentaje de conversión máxima de ABTS y en número de ciclos catalíticos (máximos 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  comparación  entre  los  resultados  de  las  Tablas 8.2, 8.7  y 8.8,  que 
recogen  los  resultados  para  10 L,  1 L  y  20 L  de  complejo metálico  10‐3 M, 
respectivamente,  indica  que  la  variación  de  la  concentración  del  complejo  en 
estas  magnitudes  no  supone  diferencias  importantes  en  el  porcentaje  de 
conversión de ABTS, pero sí tiene una incidencia muy importante en el número 
de  ciclos  catalíticos.  La  Tabla  8.9  muestra  estas  diferencias  con  una  acusada 
disminución del número de ciclos catalíticos alcanzados en función del aumento 
de la concentración del complejo metálico. 

 

Complejo 
Número de ciclos 

catalíticos 
1 L complejo 

Número de ciclos 
catalíticos 

10 L complejo 

Número de ciclos 
catalíticos 

20 L 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 L, 10 L y 20 L de complejo metálico 10­3 M expresada en 
número de ciclos catalíticos 

 

8.1.2.3. Efecto de la concentración de ABTS. Se han estudiado el efecto 
del  aumento  de  la  cantidad  añadida  de  ABTS  en  la  actividad  peroxidasa.  El 
incremento  de  la  cantidad  de  50  a  250  L  de  disolución  0,009  M  de  ABTS, 
manteniendo las mismas cantidades de H2O2 y complejo metálico, da lugar a los 
resultados que se recogen en la Tabla 8.10.  

Complejo 
Actividad peroxidasa 

máxima (%) 
Nº de ciclos 
catalíticos 

Actividad peroxidasa 
 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 L ABTS 0,009 M. Los valores se expresan en porcentaje 
de conversión máxima de ABTS y en número de ciclos catalíticos (máximos 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 concentración de ABTS, multiplicando 
por 20 la presente en las condiciones estándar, al utilizar 1000 L de ABTS 0,009 
M, genera los resultados que se recogen en la Tabla 8.11. 
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Complejo 
Actividad peroxidasa máxima 

(%) 
Nº de ciclos 
catalíticos 

Actividad peroxidasa 
 10 min (%) 

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 conversión máxima de ABTS y en número de ciclos catalíticos (máximos obtenidos a lo largo del 
tiempo). También se referencian los valores obtenidos tras 10 minutos de realizar la mezcla de reactivos 

 

La comparación entre los resultados de las Tablas 8.2, 8.10 y 8.11, que 
recogen  los  resultados  para  50  L,  250  L  y  1000  L  de  ABTS  0,009  M, 
respectivamente,  indica que  la  variación de  la  concentración de ABTS en  estas 
magnitudes supone diferencias importantes tanto en el porcentaje de conversión 
de ABTS,  como  en  el  número  de  ciclos  catalíticos.  La Tabla 8.12 muestra  una 
variación en la distribución del porcentaje de conversión, mientras que la Tabla  
8.13  muestra  un  acusado  incremento  del  número  de  ciclos  catalíticos 
alcanzados, ambos en función del aumento de la concentración de ABTS. 

Complejo 

Actividad peroxidasa 
máxima (%) 
50 L ABTS 

Actividad 
peroxidasa 
máxima (%) 
250 L ABTS 

Actividad peroxidasa 
máxima (%) 
1000 L 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 L, 250 L y 1000 L ABTS 0,009 M expresada en 

actividad peroxidasa máxima (%) 

 

Complejo 
Número de ciclos 

catalíticos 
50 L ABTS 

Número de ciclos 
catalíticos 
250 L ABTS 

Número de ciclos 
catalíticos 

1000 L ABTS 
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 L y 1000 L ABTS 0,009 M expresada  en 

número de ciclos catalíticos 
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8.1.3.  DISCUSIÓN  DE  LOS  FACTORES  ESTRUCTURALES  QUE 
INFLUYEN EN LA ACTIVIDAD PEROXIDASA. 

Uno  de  los  objetivos  de  este  trabajo  era  intentar  racionalizar  el 
comportamiento  catalítico  observado  en  función  de  las  características 
estructurales68 de los complejos analizados.  

Hay  que  destacar  que  no  se  dispone  del  conocimiento  exacto  de  la 
estructura de todos los complejos, pero sí en un buen número tienen resuelta su 
estructura cristalina mediante difracción 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 investigación.  

Ya se ha comentado que  la  incapacidad para  formar especies diméricas 
en  disolución  es  uno  de  los  factores  determinantes  para  limitar  la  capacidad 
catalítica, ya que imposibilita que se pueda producir la reacción de transferencia 
de dos electrones intramolecular en el complejo metálico. 

Estudios anteriores nos aportan la hipótesis de que moléculas de agua o 
de  disolvente  en  posición  axial  del  entorno  octaédrico  constituyen  ligandos 
bastante  lábiles,  los  cuales  pueden  generar  una  vacante  en  la  esfera  de 
coordinación donde se  acomodaría  la molécula de  sustrato.40,44 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  impediría  una  geometría 
octaédrica altamente simétrica. 

Para  demostrar  esta  hipótesis,  se  ha  calculado  la  rombicidad  de  los 
complejos de  los que  se dispone de datos  estructurales  como  la  relación entre 
sus distancias manganeso‐oxígeno axiales y sus distancias manganeso‐oxígenos 
ecuatoriales.  

Los  datos  númericos  de  las  distancias  cristlográficas  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 catalítica 
con los diferentes complejos. 

La  Figura  8.2  muestra  la  representación  gráfica  de  estos  factores  de 
rombicidad  frente  a  su  actividad  peroxidasa,  expresada  en  porcentaje  de 
conversión de ABTS en ABTS∙+.  

La  naturaleza  dimérica  de  los  complejos  juega  un  papel  crucial  en  la 
actividad peroxidasa ya que la oxidación del peróxido de hidrógeno para generar 
dioxígeno implica un reacción de transferencia intramolecular de dos electrones 
que está prohibida en monómeros de Mn(III). Por lo tanto, los complejos deben 
mantener su estructura dimérica descrita o evolucionar a otro sistema como los 
dímeros puente µ‐fenoxo (comportamiento bastante abundante para este tipo de 
complejos en disolución)42, 80 para sufrir la reducción de dos electrones de {MnIII, 
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MnIII}  a  {MnII, MnII}  durante  la  reacción  peroxidasa  del H2O2.  Experimentos  de 
ESI  en  disolución metanólica  también  sugieren  la  existencia  de  estas  especies 
diméricas.    El  fenómeno del  autoensamblaje  de  los  complejos  de manganeso  a 
través  de  enlaces  de  hidrógeno  se  muestra  como  un  elemento  clave  para 
aumentar la actividad catalítica de este tipo de complejos. 220 

 

Base de 
Schiff 

Complejo   Distancias 
cristalográficas 

Espac.  R1,R2 (H2Ln)a    Mn­Oax  Mn­Oec 

 
OMe (H2L1) 
OMe (H2L1) 
OMe (H2L1) 
OEt (H2L2) 
 

1 [MnL1(H2O)2](NO3)(CH3OH)  
2 [MnL1(H2O)Cl](H2O)2.5  
3 [MnL1(H2O)2](ClO4) 
4 [MnL2(H2O)2](NO3)(H2O) 

2,326 
2,318 
2,314 
2,373 

1,872 
1,878 
1,865 
1,862 

 

OMe (H2L3) 
OMe (H2L3) 
OMe (H2L3) 
OMe (H2L3) 
OMe (H2L3) 
OMe(H2L3) 
OEt (H2L4) 
 

5A [MnL6(H2O)2](NO3)(CH3OH)  
5B [MnL6(CH3OH)(H2O)](NO3)  
6 [MnL6(H2O)(OAc)](H2O)  
7A [MnL6(H2O)(O2CEt)] 
7B [MnL6(H2O)(O2CEt)] 
8 [MnL6(H2O)(O2CPen)]  
9 [MnL7(H2O)2](NO3)(CH3OH)2 

2,246 
2,258 
2,282 
2,308 
2,338 
2,339 
2,25 

1,871 
1,879 
1,893 
1,869 
1,876 
1,865 
1,872 

 

OMe (H2L5) 
OEt (H2L6) 

10 [MnL3(H2O)2](NO3)(CH3OH)  
11 [MnL4(H2O)2](NO3)(CH3OH) 

2,263 
2,271 

1,880 
1,870 

 

OMe (H2L7)  12 [MnL5(H2O)2](ClO4)  2,36  1,851 

 

OEt (H2L8) 
OMe,Br (H2L9) 
H,Cl (H2L10) 
H,Br (H2L11) 
 

13 [MnL8(H2O)2](NO3)(CH3OH)(H2O)  
14 [MnL9(H2O)(EtOH)](ClO4)  
15 [MnL10(H2O)2](ClO4)(H2O) 
16 [MnL11(H2O)2](ClO4)(H2O) 

2,243 
2,203 
2,22 
2,21 

1,889 
1,863 
1,88 
1,90 

 

OMe (H2L12) 
OEt (H2L13) 

17 [MnL12(H2O)2](NO3)(H2O)2  
18 [MnL13(H2O)2](NO3)(H2O)2 

2,206 
2,258 

1,904 
1,888 

 
 

Tabla 8.14 Esquema de las bases de Schiff utilizadas y algunos Datos cristalográficos para los complejos sobre los 
que se realizó el estudio de la actividad peroxidasa. Se utiliza la  media de distancias cristalográficas en el entorno 

ecuatorial y axial del manganeso. 
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Longitud de onda,  (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 absorción a distintas λ para el experimento de la peroxidasa para los complejos 1­18 
referenciados en la tabla 8.14.. 

 

Las  diferentes  tasas  de  eficiencia  en  la  actividad  catalítica  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  coordinación  o  un  ligando  lábil.  Las  dos  cadenas  carbonadas  cortas 
entre los grupos imino de algunos de los complejos (compuestos 1‐12 de la tabla 
8.14),  constriñe  el  anillo  quelato  una  vez  que  los  nitrógenos  se  coordinan  al 
metal  y  provoca  una  geometría  octaédrica  con  elongación  tetragonal.  Una 
molécula de  agua  axial  en  esta  clase  de  geometría distorsionada  constituye un 
ligando  muy  lábil,  lo  que  generaría  un  puesto  vacante  en  la  esfera  de 
coordinación para dar cabida a la molécula de sustrato. 

Esta  hipótesis  está  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  cristalografía  de  rayos  X,  mientras  que  el  valor  más  pequeño  de 
constante hiperfina, de 43 G, para  los complejos con espaciadores del  tipo 1,2‐
diaminopropano,  están  referenciados  en  la  bibliografía  para  geometrías 
piramidal‐cuadrada o octaédrica con elongación 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,  tendrán  o  bien  una  vacante  en  su  esfera  de  coordinación 
(geometría  piramidal  cuadrada)  o  bien  un  ligando  lábil  (geometría  octaédrica 
con  elongación  tetragonal).  En  consecuencia,  estos  complejos  presentarían 
mayor  facilidad  para  coordinar  una molécula  de  sustrato  como  el  peróxido  de 
hidrógeno. 
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Fig. 8.2. Actividad peroxidasa en función de la rombicidad de los catalizadores sintetizados en este trabajo, 

expresada como la relación entre las d(Mn­Oax) y (Mn­Oec) 

 

Otra aproximación a esta hipótesis de comportamiento se puede realizar 
en base a  los datos  estructurales obtenidos de  la  resolución de  las  estructuras 
cristalinas, en estado sólido, por difracción de rayos X. La Figura 8.2 muestra la 
relación  entre  los  factores  rombicidad  y  la  actividad  de  la  peroxidasa  para  los 
complejos señalados 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 geometría alrededor del ión manganeso resultó el factor decisivo para 
la  catálisis  peroxidasa  por  este  tipo  de  complejos.  Aunque  las  propiedades 
electroquímicas también juegan un papel clave, y un carácter redox reversible de 
este  proceso  es  una  condición  sine  qua  non  para  la  catálisis,  no  hemos 
encontrado una correlación para  los complejos entre su actividad peroxidasa y 
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su  separación pico de oxidación‐pico de  reducción. Tampoco  se ha encontrado 
una  asociación  entre  el  anión  utilizado  (nitrato,  perclorato,  acetato  o  otros 
carboxilatos)  ni  en  la  variación  de  la  naturaleza  de  los  sustituyentes  en  los 
anillos de fenilo del ligando. Sin embargo, sí 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  diseño de nuevos 
sistemas catalíticos, que deberían proyectarse con el objetivo de generar o bien 
geometrías  piramidal  cuadrada,  o  bien  geometrías  octaédricas  con  elongación 
tetragonal. 

 

 

 

 

8.2. ACTIVIDAD CATALASA 

  8.2.1.  Estudio  de  la  actividad  catalasa mediante  el  procedimiento 

básico. 

Para  la  medición  de  la  función  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 solución del complejo a estudiar en metanol (3 mL, 1 
x 10‐3 M)  en agitación continua para garantizar su homogeneidad. Esta probeta 
se  ha  sellado  con un  tapón  septum y  se  ha  conectado a  una  bureta  de gas de 
medición (precisión de 0.1 mL) a través de una aguja de doble punta. 

 La catálisis se inicia con la introducción de una disolución de H2O2 (1 mL, 
2.5 M) con una jeringa y el dioxígeno evolucionado  se mide volumétricamente. 

El  montaje  del  experimento se  evaluó  mediante la  medición de la 
descomposición catalítica  del H2O2 (2.5 M) con MnO2:  dando   30  mL. La 
evolución  de   dioxígeno se  midió  mediante una  bureta,  que coincide  con  el 
valor calculado  en  base  al  supuesto  de  la  descomposición 
catalítica del H2O2 en H2O y O2 que se lleva a cabo. 

Cálculo  del  volumen  teórico  de  O2.  Partimos  de  3  mL  de  solución  de 
complejo de concentración 1 x 10‐3 M y 1 mL de H2O2 de concentración 2.5 M. La 
reacción a catalizar por los complejos es la propia dismutación del peróxido. 

H2O2      H2O + ½ O2 

Los  moles  de  peróxido  serán  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  estequiometría  los  moles  de  dioxígeno  formados  son  la  mitad 
(0,00125 mol). 

Según la ecuación de los gases ideales PV=nRT y teniendo en cuenta que 
estamos trabajando a 20ºC (temperatura ambiente) y 1 atm presión, tenemos un 
volumen teórico de 30 mL. 

Cálculo  de  los  ciclos  catalíticos  en  función  del  volumen 
experimental de O2. La  relación de  ciclos catalíticos  teóricos  serán moles de 
H2O2 entre moles de complejo considerando que el peróxido se descompone de 
forma  completa.  Los  ciclos  catalíticos  reales  en  cada  experimento  se  calculan 
dividiendo  los  moles  de  peróxido  que  reaccionan  por  los  moles  de  complejo 
presentes en disolución. Los moles de peróxido que se descomponen se miden a 
partir  del  volumen  final  de  dioxígeno  formado,  que  se  traduce  en  moles  de 
dioxígeno  reales  y,  posteriormente,  se  deducen  los  moles  de  peróxido  que  se 
descomponen en dicho experimento.  

Por otra parte tomando el volumen experimental final y relacionándolo 
con  el  teórico  (según  el  caso)  se  observa  un  rendimiento  determinado.  Éste 
variará  en  función  de  la  concentración  de  peróxido  y  por  tanto  de  los  ciclos 
catalíticos reales. 
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En  la  Tabla  8.16  se  muestran  los  resultados  obtenidos,  de  dioxígeno 
desprendido, para los complejos con H2O2 2,5 M. 

 

Complejo 
núm. 

Complejo 
Actividad 
catalasa 

Nº de ciclos 
catalíticos 

2  [MnL1(H2O)2](NO3)(CH3OH)  22 ± 2  183 
5    [MnL2(H2O)2](NO3)(H2O)  9 ± 1  75 
6  [MnL3(H2O)(DCA)](H2O)  23 ± 1  191 
8  [MnL3(H2O)2](NO3)(CH3OH)  17 ± 1  147 
11  [MnL4(H2O)2](NO3)(CH3OH)  11 ± 1  93 
13  [MnL5(H2O)2](NO3)(H2O)  15 ± 1  126 
16  [MnL6(H2O)2](NO3)(H2O)  16 ± 1  132 
19  [MnL7(H2O)2](NO3)(CH3OH)  18 ± 2  150 
21  [MnL8(H2O)2](NO3)(CH3OH)2  12 ± 1  99 
22  [MnL9(H2O)2](NO3)(H2O)2  3,0 ± 0,5  24 
24  [MnL10(H2O)2]2(NO3)2(CH3OH)(H2O)  2,0 ± 0,4  15 
25  [MnL10(H2O)(DCA)](H2O)  3,0 ± 0,5  24 
26  [MnL11(H2O)2](NO3)(H2O)2  3,0 ± 0,5  24 
29  [MnL12(H2O)2](NO3)(H2O)2  2,0 ± 0,.4  15 

Tabla 8.16. Datos de actividad catalasa  en porcentajes de conversion de H2O2 y en nº de ciclos para los complejos 
2, 5, 6, 8, 11, 13, 16, 19, 21, 22, 24, 25, 26 y 29 según las fórmulas recogidas en la Tabla 8.2 

 

  8.2.2. Modificaciones del procedimiento básico. Con  el  fin  de  poder 
estudiar  la  dependencia  existente  entre  el  comportamiento  catalítico  de  los 
complejos  y  las  concentraciones  del  H2O2  empleado,  se  procede  a  realizar 
diferentes experimentos variando la concentración de peróxido manteniendo las 
de los complejos constantes. Se considera finalizada la reacción transcurridos 60 
minutos ya que no se observa evolución del dioxígeno después de este tiempo. 

 

  8.2.2.1. Función catalasa con H2O2 10 M. 

En  la  Tabla  8.17  se  muestran  los  resultados  obtenidos,  de  dioxígeno 
desprendido,  para  los  complejos  con  H2O2  10  M.  La  Figura  8.4  muestra  la 
representación gráfica de los resultados obtenidos. 
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  5 min  10 min  15 min  20 min  30 min  40 min  50 min  60 min 

Complejo 2  2,2  4  5  5,3  5,6  5,8  5,9  6 

Complejo 6  2,4  3,5  4,6  5,2  5,6  6  6,4  6,8 

Complejo 8  2  3  3,6  4,1  4,6  5  5,2  5,2 

Complejo 11  1,2  1,8  2,1  2,5  2,9  3,1  3,2  3,4 

Complejo 19  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 O2 en mL medidos en los experimentos de función catalasa utilizando H2O2 10 M en 
distintos momentos (5 – 60 min) después de inyectar el H2O2 
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Fig.  8.4. Evolución gráfica del dioxígeno desprendido para todos los complejos empleando peróxido 10 M 
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  8.2.2.2. Comparativa de complejos según  la concentración de H2O2 

empleada. 

A continuación se muestran las tablas correspondientes a cada uno de los 
complejos. 

Ciclos cataliticos teoricos  3333 

Ciclos catalíticos experimentales  188 H2O2 10M 

Rendimiento (%)  5,67 

Ciclos cataliticos teoricos  833 

Ciclos catalíticos experimentales  191 H2O2 2,5M 

Rendimiento (%)  23 

Ciclos cataliticos teoricos  333 

Ciclos catalíticos experimentales  130 

Complejo 6 

H2O2 1M 

Rendimiento (%)  39,17 

Tabla 8.18. Ciclos catalíticos/rendimiento en diferentes condiciones para el complejo 6 

 

Ciclos cataliticos teoricos  3333 

Ciclos catalíticos experimentales  44 H2O2 10M 

Rendimiento (%)  1,33 

Ciclos cataliticos teoricos  833 

Ciclos catalíticos experimentales  24 H2O2 2,5M 

Rendimiento (%)  3  

Ciclos cataliticos teoricos  333 

Ciclos catalíticos experimentales  16 

Complejo 

25 

H2O2 1M 

Rendimiento (%)  5 

Tabla 8.19. Ciclos catalíticos/rendimiento en diferentes condiciones para el complejo 25 
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Ciclos cataliticos teoricos  3333 

Ciclos catalíticos experimentales  166 H2O2 10M 

Rendimiento (%)  5 

Ciclos cataliticos teoricos  833 

Ciclos catalíticos experimentales  187 

Complejo 2 

H2O2 2,5M 

Rendimiento (%)  22 

Tabla 8.20. Ciclos catalíticos/rendimiento en diferentes condiciones para el complejo 2 

 

Ciclos cataliticos teoricos  3333 

Ciclos catalíticos experimentales  144 H2O2 10M 

Rendimiento (%)  4,33 

Ciclos cataliticos teoricos  833 

Ciclos catalíticos experimentales  147 

Complejo 8 

H2O2 2,5M 

Rendimiento (%)  17,67 

Tabla 8.21. Ciclos catalíticos/rendimiento en diferentes condiciones  
para el complejo 8 

 

      8.2.3. Relación  entre  la  estructura de  los  complejos  y  la  actividad 

catalasa  

Uno  de  los  objetivos  del  presente  proyecto  era  intentar  racionalizar  el 
comportamiento  catalítico  observado  en  función  de  las  características 
estructurales  de  los  complejos  analizados.  El  elevado  número  de  complejos 
estudiados  a  priori  permitiría  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  espín  electrónico  y  un  grupo  de  ellos  tiene 
resuelta su estructura cristalina mediante difracción de rayos X. Las lagunas en 
la  determinación  estructural  de  los  complejos  también dificultan  el  análisis  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 
prácticamente actividad catalasa. En particular, aquellos complejos con ligandos 
que incorporan como grupo espaciador entre los anillos salicílicos la cadena de 
tres  o  cuatro  átomos  de  carbono  entre  los  grupos  imino  (del  tipo  1,3‐
diaminopropano) presentan, por lo general, actividades muy bajas o nulas.  
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Fig. 8.5. EPR en modo paralelo de complejos de Mn(III) 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  explicación  de  este  comportamiento  puede  encontrarse  en  las 
diferencias estructurales halladas entre los complejos en disolución mediante la 
técnica de resonancia paramagnética electrónica, 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  interpretación  de  estos  resultados  espectroscópicos 
indica  la  diferente  tendencia  a  estabilizar  geometrías  octaédricas  del  tipo  I 
(Figura 8.6). 

 
Fig. 8.6. Evolución entre diferentes geometrías en el entorno del manganeso en los complejos metálicos. 

 

La  cadena  alquílica  de  tres  miembros  entre  los  grupos  imino  en  los 
compuestos  con  espaciador  del  tipo  1,3‐diiminopropano  es  más  flexible  y 
favorece  una  mayor  estabilización  del  octaedro,  pero  los  espaciadores  con 
cadenas más cortas de dos átomos de carbono entre  los grupos imino (del tipo 
1,2‐diiminopropano),  constriñe  el  anillo  quelato  una  vez  que  los  átomos  de 
nitrógeno se coordinan al metal. Además, en muchos de estos tipos de ligandos, 
se añade un  impedimento estérico debido a  los grupos metilo  incorporados en 
esta  cadena.  La  conjunción  de  ambos  factores  afecta  la  estabilidad  de  la 
geometría  altamente  octaédrica  que  presentan  los  complejos  del  tipo Mn‐Base 
de  Schiff  con  espaciador  1,3‐diaminopropano.  Esta  hipótesis  está  en 
concordancia    con    los    valores    de    acoplamiento    hiperfino    A||  de 
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aproximadamente  56  G221‐222  para  los  complejos  octaédricos  de  Mn(III)  con 
estructura también resuelta mediante cristalografía de rayos X, mientras que el 
valor  más  pequeño  de  constante  hiperfina,  de  43  G,  para  los  complejos  con 
espaciadores del tipo 1,2‐diaminopropano, están referenciados en la bibliografía 
para geometrías piramidal‐cuadrada o octaédrica con elongación  tetragonal.223‐
224 

Como  resultado  de  estas  consideraciones  estructurales  se  puede 
proponer  que  los  complejos  con  ligandos  con  espaciador  del  tipo  1,2‐
diaminopropano,  tendrán  o  bien  una  vacante  en  su  esfera  de  coordinación 
(geometría  piramidal  cuadrada)  o  bien  un  ligando  lábil  (geometría  octaédrica 
con  elongación  tetragonal).  En  consecuencia,  estos  complejos  presentarían 
mayor  facilidad  para  coordinar  una molécula  de  sustrato  como  el  peróxido  de 
hidrógeno. 

Este  comportamiento  puede  explicarse  en  disolución  mediante  los 
fenómenos de equilibrio representados en la figura 8.7. De esta forma, este tipo 
complejos presentarán una mayor tendencia a coordinar la molécula de sustrato 
H2O2 y también a evolucionar a estructuras diméricas IV con puentes  ‐fenoxo. 
Como  la  reacción  de  oxidación  del  hidroperóxido  coordinado  para  generar  O2 
debe implicar una transferencia intramolecular de dos electrones, ésta puede ser 
posible por reducción de los átomos de manganeso en IV de (III,III) a (II,II).  

Otros  autores225  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(III)  con  grupos  R  dadores  de  carga  se 
comportan  como  catalizadores  más  eficientes  que  aquellos  complejos  que 
incorporan grupos R aceptores de carga.  

El estudio de la actividad catalasa variando la concentración del peróxido 
de  hidrógeno  inyectado  en  los  experimentos  nos  muestra  como  los  ciclos 
catalíticos experimentales, en general, se mantienen para concentraciones desde 
H2O2 10 M a H2O2 1M, lo cual supone que el rendimiento de la reacción catalítica 
aumente  drásticamente  desde  alrededor  del  5%  para  H2O2  10 M  a  entorno  al 
50% para H2O2 1M.  

Se ha comprobado3,5, sin embargo, que compuestos a priori monómeros 
presentan  cierta  actividad peroxidasa,  lo  que  se  relaciona  con  su  capacidad de 
dimerizar  en disolución mediante  puentes  de  hidrógeno  establecidos  entre  los 
grupos ‐OH de ligandos axiales (agua o alcoholes) y los oxígenos fenóxidos de la 
base de Schiff (Figura 8.7). 
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Conclusiones 9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. Se sintetizaron diferentes tipos de ligandos con buen rendimiento: 
­ Bases de Schiff imino­imino derivadas de 3‐metoxi‐2‐hidroxibenzaldehído y 

de  3‐etoxi‐2‐hidroxibenzaldehído:  hexadentadas,  dianiónicas  y  con  dos 
compartimentos  del  tipo  ONNO  y  OOOO.  Los  aldehídos  se  condensan  con 
diaminas de cadenas alifáficas de diferente longitud y ramificadas (L1‐L6, 
L8‐L12) y también con diaminas aromáticas (L7, L8).  

‐Ligandos amido­amido: tetradentados, tetraaniónicos tipo ONNO. 

2. Se caracterizaron todos  los  ligandos sintetizados mediante el empleo de  las 
técnicas habituales de estudio. 

3. Se  utiliza  la  síntesis  non  template  que  nos  permite  obtener  complejos    de 
manganeso,  con  buen  rendimiento  en  la  maioría  de  los  casos  y    con  una 
pureza elevada.  

4. 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(II),  se 
forman complejos de Mn(III) y  antes de que estos precipiten  se añaden  los 
aniones DCA‐ y SCN‐, que pasan a ocupar la posición axial de coordinación a 
través  de  los  átomos  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. 

5. Para obtener los complejos nitrato se hacen reaccionar las bases de Schiff con 
nitrato de manganeso(II) y    se  forman complejos de Mn(III). Los complejos 
con  nitrato  son  iónicos,  y  responden  a  la  siguiente  fórmula  [MnLn(H2O)2  ] 
(NO3)(X)z donde X=H2O, CH3OH y z= 0, 1, 3. 

6.  El  estado  de  oxidación  (III)  del  Mn  en  los  complejos  queda  comprobado 
tanto  por  la  medida  de  susceptibilidad  magnética  y  cálculo  del  momento 
magnético, como por los espectros de RMN de 1H de los complejos. 

7. 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: 

 Estructuras  de  monómeros:  [MnL3(NCS)CH3OH]∙H2O; 
[MnL11(NCS)(CH3CH2OH)]∙H2O; [MnL12(NCS)(CH3OH)]∙H2O 

 Estructuras  de  dímeros  (µ‐acuo):  [MnL1(NCS)H2O]2; 
[MnL7(NCS)(H2O)]2; [MnL2(NCS)H2O]2 

 Estructura tetrámera (dímero de dímero): [KMnL9(NCS)2](CH3OH) 

8. Tanto  los   complejos cristalinos de bases de Schiff con DCA‐ como con NO3‐ 
presentan  estructuras  de  dímeros  (µ‐acuo).  Se  sintetizaron  complejos 
autoensamblados de dimensiones nanométricas a partir de la sustitución de 
los aniones precursores de los complejos preparados  a partir de acetato de 
Mn(II) tetrahidratado por aniones puente SCN‐ o DCA‐. 

9. En la reacción de los ligandos amido‐amido con acetato de manganeso (II) y 
con  distintos  tipos  de  hidróxidos  se  obtuvieron  complejos  de  manganeso 
(III)  y  del  catión  presente  en  el  hidróxido  (Na,  Rb,  Cs,    Ca  y  Ba).  Resultan 
esenciales para la formación de estos complejos la presencia de los cationes 
utilizados ya que ejercen una doble función, la de estabilizar la carga y la de 
coordinarse con todos los tipos de oxigenos de los ligandos favoreciendo las 
interacciones intermoleculares 

10. Los  complejos  cristalinos  M(MnL)  (con  M  =  Na,  Rb,  Cs,    Ca  y  Ba)    se 
pueden  considerar  polímeros,  ya  que  los  oxígenos  amídicos  hacen  que  se 
produzca un “autoensamblaje” con  lo que se ha  logrado el objetivo que nos 
planteábamos  de  obtener  complejos  polinucleares  mediante  contactos 
supramoleculares. 

11. En el caso de [K Mn(L13)](H2O) y [Cs Mn(L13)](H2O)  se forman complejos 
polinucleares  donde  los  monómeros  se  enlazan  por  puentes  ‐amido 
originando unas  cadenas en zig‐zag que  se  enlazan entre  si por puentes ‐
fenólico y enlaces hidrógeno formando superestructuras 2D. 
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12. En  el  caso  de  los  complejos  [Rb Mn(L13)  (H2O)]  [Rb Mn(L13)  (CH3OH)] 
(H2O)3    y  BaMn(L10)(H3L10)(CH3OH)2]2  se  forman  polímeros  donde  las 
unidades  dímericas  por  puentes  ‐fenólico  se  entrecruzan  por  puentes  ‐
amido y enlaces hidrógeno formando superestructuras 2D. 

13. Se  ha  constatado  una  diferencia  notable  en  la  actividad  peroxidasa  y 
catalasa en los compuestos en función de la longitud del espaciador entre los 
grupos imino de la base de Schiff. La actividad es mayor si el espaciador es 
rígido y disminuye cuando es más flexible. Estudios espectroscópicos indican 
que los espaciadores rígidos provocan geometrías con elongación tetragonal 
en  las que aumenta  la  labilidad de  los  ligandos de  las posiciones axiales,  lo 
cual  permitiría  incorporar  la  molécula  de  sustrato  a  la  primera  esfera  de 
coordinación del metal y proceder a  la catálisis. También se ha encontrado 
una  correlación  entre  la  actividad  peroxidasa  y  la  rombicidad  de  las 
estructuras cristalinas de los complejos, resueltas por difracción de rayos X 
en estado sólido. 

14. El  número  de  ciclos  catalíticos  observado  en  la  actividad  catalasa,  en 
líneas generales, se mantiene constante con concentraciones de peróxido de 
hidrógeno 10 M, 2.5 M y 1 M, lo cual supone un aumento del rendimiento de 
la catálisis a concentraciones de peróxido más bajas. 
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