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DIMERO DE V(V) CON UNA HIDRAZONA
CONTENIENDO TIOFENO: SINTESIS, ESTRUCTURA
CRISTALINA Y ESTUDIO ESPECTROSCOPICO
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INTRODUCCION:

tiofeno ha demostrado estar asociada a diversas propiedades relevantes [2].

Las hidrazonas son compuestos con

Interesantes
aplicaciones guimicas, farmacologicas y ambientales [1]. Poseen capacidad
guelante y tendencia a coordinar metales de transicidon originando compuestos
estables con diversas geometrias. En particular, la presencia del anillo de

En este trabajo, se presenta la sintesis de un nuevo complejo binuclear de
vanadio(V) conteniendo como ligando una hidrazona bidentada (O,N) derivada
de tiofeno. El complejo, al que se denominara VL por simplicidad, se caracterizo
estructuralmente mediante difraccion de rayos X de monocristal y a traves de
espectroscopias FTIR, Raman, reflectancia difusa y UV-visible.
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SINTESIS: ElI complejo se obtuvo a partir de soluciones
metanolicas de 2-tiofencarboxaldehido-2-tiofenhidrazona [3] (HL)
y acetilacetonato de vanadilo. La reaccion se llevdo a cabo con
reflujo y se obtuvo un rendimiento del 36%.

ESTRUCTURA CRISTALINA

Se empled un difractometro de RX, Oxford Xcalibur Gemini
Eos CCD (radiacion MoKa, A= 0,71073 A, T= 293 K).
El complejo precipita en forma de monocristales rojizos en el
grupo espacial triclinico P-1 como dimero de V(V), con dos
complejos no equivalentes por unidad asimétrica. La hidrazona
coordina como L en su forma tautomera enol-imina.
Los centros metalicos se encuentran unidos por un doble

puente metoxido y en cada unidad monomerica presentan un o
entorno octaedrico, VO:N.
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CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

Debido a la enolizacidon de HL y a la perdida
del proton para la formacion del complejo, en
el espectro de VL se observa:

v'La desaparicién de las bandas del ligando
asociadas con los modos vibracionales del
enlace N-H y de Ila banda debida al
estiramiento del grupo C=0.

v'Una nueva banda originada por el
estiramiento del grupo carbonilo enolizado
(N)C-O(V).

v'La aparicion de nuevas bandas en la zona
baja del espectro IR, asociadas con los
modos de estiramiento V-L.

Asignacion de los principales modos vibracionales

Espectros FTIR y Raman (linea de

excitacion de 647 nm) en muestras solidas

del complejo.
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Referencias: R: anillo tiofeno; CHad: grupo C-H proveniente del grupo aldehido del reactivo
precursor, op: fuera del plano; ip: en el plano. Intensidades de las bandas experimentales mf:
muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: debil; md: muy débil; m-d: media-débil; a: ancha; h: hombro.

Espectros UV-visible en solucion de DMSO y de reflectancia difusa registrados para el solido.
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® Como se espera para compuestos de V(V) con configuracion
No se observan senales en la zona del
visible correspondientes a transitos de tipo d-d.

electronica [Ar]d®,

® Las bandas de absorcidon registradas corresponden, por |o
tanto, a transiciones electronicas de transferencia de carga y
de tipo Iintra e interligando.

® La comparacion de los espectros en solucion y en estado
sOlido muestra diferencias significativas entre ellos, lo que se
asocia con un reordenamiento estructural del complejo en
solucion, con cambios en el entorno de coordinacion y posible
transformacion en una especie monomerica.
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