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RESUMEN

Se han determinado las propiedades magnéticas y espectroscé-
picas de los complejos de cobre {II) con bases de Schiff,
[Cu(BS)C1,]. Las bases de Schiff son: N-R-Salicilaldimina, don
de R es 2-piridina: 4-metil-2-piridina; o 4,6-dimetil-2-piridi-
na. E1 hecho que a bajas temperaturas se manifiesten propieda-
des anti-ferromagnéticas (Ty = 10 K) permite postular la presen
cia de especies diméricas en fase s6lida. La existencia de ab-
sorciones en el espectro infrarrojo correspondientes a vibracio
nes de enlaces Cu-Cl terminal y puente estdn de acuerdo con di-
cha proposicién.

ABSTRACT

. Magnetic and spectroscopic properties of copper (II) Schiff
base compiexes, [Cu(BS)C1,] have been determined. The Schiff

- base is N-R-salicylaldimine, where R is a 2-pyridyl, 4-methyl -
2-pyridyl or 4,6-dimethyl-2-pyridyl group. Antiferromagnetic
interactions observed at low temperatures (Ty = 10K), permit to
postulate dimeric species in solid state. The infra-red spec -
tra of the complexes present frequencies corresponding to ter -
minal and bridging Cu-Cl vibrations. These data also indicate
the presence of posible dimeric units.

INTRODUCCION

La sintesis de complejos con férmula [Cu(BS)Cl,] (donde BS es la molécula neu
tra de la base de Schiff derivada de salicilaldehido y 2-aminopiridina (salapy),
2-amino-4-metilpiridina (salampy), o 2-amino-4,6-dimetilpiridina (saladimpy) fue
" informada por Mahmoud y El1-Haty en 1980 {1). Estos autores sugieren que el idn
metdlico estd coordinado por el ligando neutro en forma bidentada, a través de
los grupos OH y nitrdgeno iminico y postulan a los complejos como especies mono-
méricas.

Sin embargo, hay numerosas citas bibliogrdficas que demuestran que complejos
de férmula CulX,, donde L es un ligando bidentado y X es un haluro, también pue-
den tener estructuras diméricas o poliméricas, con puentes de haldgeno. Asi, los
complejos Cu(AEP)C1, y Cu(AEP)Br, pueden ser descritos como especies hexacoordi-



nadas de tipo polimérico (2,3). También lo es el complejo formado por el Tigan-
do metilado, Cu(MAEP)C1, (4), (donde AEP es 2-(aminoetil) piridina y MAEP es 2-
(2-metilaminoetil) piridina). Sin embargo, e] brome complejo formado por el 1i-
gando metilado es un dimero con geometria bipirdmide trigonal (5). Para el 1 -
gando dimetilado, DMAEP, donde existe impedimento estérico la estructura del
complejo correspondiente resulta ser monomérica (6).

También se puede mencionar entre otros el complejo dimérico Cu(NN)C1,, (donde
NN es 1,8-naftiridina) que tiene una geometria de pirdmide de base cuadrada con
distorsidn tetragonal, en el cual el ?igando actiia como puente enlazando a ambos
centros metdlicos (7).

En este trabajo presentamos datos espectroscépicos y magnéticos que  demues-
tran que 1a postulacion de una estructura monomérica para los complejos
[Cu(BS)CT,] no es la adecuada en fase sglida.

EXPERIMENTAL

Las bases de Schiff se sintetizaron en metanol a partir de salicilaldehido
las aminas respectivas (8). Los complejos se prepararon a partir de la sal ci -
prica y la base de Schiff correspondiente en etanol recién destilado.

Los andlisis de C, H, N se realizaron en un microanalizador Perkin-Elmer mode
lo 240. E1 porcentaje de cobre se obtuvo por espectrofotometria de absorcidn a-
témica, en un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 360. Los espectros ultravip
lTeta y visible se obtuvieron en un espectrofotémetro Carl Zeiss DMR 2l. Los es-
pectros IR se registraron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 421, en forma de
pastillas de KBr y en Nujol en matriz de polietileno. La susceptibilidad magné-
tica se midié en el rango de temperatura de 5 a 200 K en un magnetdmetro SHE, co
nectado a un sensor SQUID. Los datos de susceptibilidad magnética molar fueron
corregidos por diamagnetismo de los &tomos constituyentes y por paramagnetismo
independiente de la temperatura para el &tomo de cobre(60 x 10-6 cgs/mol) (9).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los andlisis elementales indican 1a formacidn de complejos
de estequiometria metal-ligando 1:1, con férmula [Cu(BS)C1,](Tabla 1).

TABLA 1. Andlisis elemental.

Porcentaje Cu C H N
[Cu(salapy)Cl,]

calc. 19.10 43.29 3.04 8.42

exp. 19.5 43.0 3.0 8.8
[Cu(salampy)C1,]

calc. 18.32 45.03 3.50 8.08

exp. 18.5 44.7 3.5 8.3
[Cu(saladimpy)Cl;]

calc. 17.61 46.61 3.92 7.76

exp. 18.1 46.9 3.8 8.0




Al comparar el espectro infra-rojo del ligando, salapy, con el correspondien-
te del complejo [Cu(salapy)Cl,] se puede observar que Ja frecuencia de vibracidn
de C-0 fendlico del Tigando, originalmente en 1280 cm~! sufre un desplazamiento
a una frecuencia mayor de 1300 cm~! en el complejo. La frecuencia de estiramien
to del enlace iminico, uc_? = 1605 em~!, no sufre mayor variacién (Figura 1). En

0

la figura se da como ejemﬁ el ligando sin sustituir y el respectivo complejo
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FIG. 1. Espectro Infrarojo.
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de cobre (II), ya que los otros dos complejos presentan las mismas caracteristi
cas. En la zona de bajas frecuencias, el espectro infra-rojo de estos comple -
jos presenta varias bandas agudas alrededor de 300 cm=!, To que indica que exis
ten enlaces Cu-Cl terminales y puente (10). Compuestos con enlaces Cu-Cl termi
nal presentan una sola banda ancha centrada en 285 cm-! (11). Con la evidencia
de enlaces Cu-C1 terminal y puente, y considerando la estequiometria se propone
una especie dimérica pentacoordinada en fase sélida (Figura 2). La baja solubi
lidad de estos complejos y su tendencia a hidrolizarse impidieron obtener mono-
cristales aptos para la determinacién de estructura por difraccién de rayos-X,
que permitiera corroborar dicha proposicién. Por lo tanto, queda sin aclarar
si las especies son pentacoordinadas, y su geometria es bipiramide trigonal o
pirdmide de base cuadrada.

E1 espectro visible también permite postular la existencia de especies penta-
coordinadas. La baja solubilidad de estos complejos impidié determinar los valo
res de absorbilidad molar, ya que se trabajd con soluciones saturadas. Sin em -
bargo, se pudo determinar que los espectros electrénicos de estos complejos en a
cetonitrilo presentan todos una banda de absorcién ancha alrededor de 13,9 kK.
Si el complejo fuera monomérico, con una estereoquimica cuadrada planar, presen-
taria una banda de absorcién a mayor energfa, en aproximadamente 15 kK. Mientras
que un complejo tetraédrico absorberia a una energia menor, mis proxima a la zo-
na roja del espectro visible (12). Los espectros de reflectancia de estos com -
plejos son iguales a los registrados en solucién de acetonitrilo con lo cual se
puede sugerir una geometria similar para el complejo en solucidn come en fase sd
Tida. Si se produjera la ruptura de 1a especie dimérica en solucién con entrada
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FIG. 2.  Estructuras Diméricas Posibles para [Cu(BS)C1,]

de moléculas de solvente, se produciria un corrimiento a mayores energfas del md
ximo de absorcion, por ser el acetonitrilo un ligando con mayor campo cristalino
que el ligando cloruro (13).

Los datos de susceptibilidad magnética sugieren fuertemente la presencia de
complejos diméricos en fase sélida. Adn cuando en el rango de temperatura
30 < T < 100 K los complejos [Cu(BS)C1,] presentan un comportamiento paramagné
tico simple con u = 1,9 M.B. y obedecen la ley de Curie-Weiss (Tabla 2), eT
momento magnético varia a bajas temperaturas. Los valores del reciproco de
susceptibilidad magnética presentan un minimo a valores menores de 15 K.

TABLA 2. Pardmetros magnéticos para los complejos.

Complejo u eff (M.B.) o (K) J(cm"l) g
(30 < T < 100K)

[Cu(salapy)CTz] 1.85 - 9.64 -3.40 2.16

[Cu(salampy)C1,] 2.01 -14.29 -3.40 2.40

[Cu(sa]ddimpy)Clz] 1.95 -5.29 -3.35 2.24

Como ejemplo del comportamiento magnético se da en 1la Figura 3 Tla depen -
dencia del reciproco de la susceptibilidad magnética con la temperatura para el
complejo de cobre (II) con el ljgands dimetilado. Si los complejos estudiados
fueran especies monoméricas cuadrado planares o tetrahédricas presentarian un pa
ramagnetismo correspondiente a un electrén desapareado en todo el rango de tempe
ratura estudiado (14).



FIG. 3. Variacidn del in
verso de la susceptibili
dad magnética con tempe-
ratura para [Cu(saladim-
py)C1,] (ley de Curie -
Weiss para 30<T<100K).
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La forma de la curva de Xy versus T con un maximo agudo (Figura 4), indica que
es poco probable que se trate de compuestos de tipo polimérico, con geometria oc-
taédrica distorcionada. Cuando los valores de Ta susceptibilidad magnética a ba-
jas temperaturas no tienden a cero y el midximo de la curva de Xy versus T es an-
cho y poco definido se deduce un comportamiento magnético de tipo cadena infinita
(modelo Heisenberg para especies poliméricas) (15).
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FIG. 4. Uariaciénfdef}a susceptibilidad magnética con la temperatura para
[Cu(salapy)Cl,] con un valor Ty = 10,7 K. Cruces: datos experimentales;
Puntos: datos calculados.



La variacién de Ta susceptibilidad magnética con 1la temgeratura para un com -
plejo dimérico viene dado por la ecuacién de Van Yleck (16):

et e DA
3k (T-8)

% {1+ % exp (-9/kT)} !

donde Tos pardmetros g, J y o se obtienen minimizando 1a funcign

(X
Ri-=<1

2
M(obs) ~ *M(calc)!
X 2
M (obs)

Los valores de los parametros mencionados, que mejor reproducen los valores
experimentales de susceptibilidad magnética de los complejos estudiados son los
indicados en la Tabla 2.

La introduccién de un pardmetro de Curie-Weiss en el denominador de la ecua -
ci6n de Van Vleck indica que existen interacciones entre las unidades diméricas
(17). Estas interacciones son de tipo antiferromagnético, ya que todos los valo
res de 8 son negativos. Los valores de J indican que el estado fundamental de
todos los dimeros es el singlete.

Por lo tanto, los tres complejos serian diméricos con una interaccion  débil
de tipo antiferromagnético. No se puede relacionar la magnitud de la interac --
cién antiferromagnética con el nimero de sustituyentes que presenta la base de
Schiff. Mientras los complejos [Cu(salapy)Cl,] y [Cu(salampy)Cl,] tienen el mi-
ximo de susceptibilidad magnética a valores de temperatura cercanos, Ty = 10,7 y
11,6 K respectivamente, el complejo |Cu(saladimpy)Cl,| lo presenta a un valor
mas bajo de Ty = 8,3 K. No se dispone de datos estructurales, pero la posicidn
de los sustituyentes metilo estd To suficientemente alejada de los centros de en
lace, oxigeno y nitrdgeno iminico, como para descartar su influencia sobre la
distancia Cu-Cu o sobre el dngulo Cu-Cl1-Cu. Se ha encontrado que estos dos pard
metros influyen sobre la interaccién antiferromagnética intramolecular presente
en los dimeros y polimeros de cobre (II) con puentes de cloro (18, 19). Esto
que?a corroborado por el valor de J idéntico para los tres complejos, J = .3,4
em-1L,
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