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RESUMEN

Dos tipos de ligantes y sus respectivos complejos de Ni<iuel(II)

y Cobre(tl) han sido sintetizados y caracterizados: bases de Schiff biden

tadas derivadas de salicilaldehídos bromados con aminas alifáticas y ba -

ses de Schiff tetradentadas con salicilaldehídos bromados y diaminas ali-
fáticas. Los espectros RMN-HI de ligantes en solución de CDCI3, mues

trfn los efectos de la naturaleza del grupo ! unido al nitrógeno azometi

no y de la sustitución de átomos de bromo en el anillo del salicilaldehí-

do, observándose, diferentes desplazamientos y forma de las señales para

el protón azomet'ino y prot6n hidroxílico, que dan cuenta de la existencia

del equilibrio tautomérico enol-imino. Los espectros electrónicos de com

plejos de Niquel(II) obtenidos a partir de las bases de Schiff bidentadas,

muestran ser sensibles a Ia naturaleza del grupo R unido a1 nitrógeno a-

zometino, observándose diferentes estereoquímicas, tanto en fase sólida

como en so]ución; en este último caso, cuando R es un alquilo primario

'las estructuras son planares; con alquilos secundarios y terciarios las

estructuras son s eudotetra édri ca s y en solución de CDCIa muestran pro -

piedades magnéticas interesantes, observándose en 1os espectros RMN-HI

desplazamientos de las señales en el rango de -40 a 40 ppm, que es atri-
buíble a un fenómeno de interacción de contacto de Fermi, pudiéndose eva

Iuar parámetros estructurales y termodinámicos. Los resultados anterio-

res son correlacionados con medidas de magnetoquímica y parámetros de

campo cristalino. En sólido, los resultados sugieren la existencia de

equil ibrios entre diferentes estructuras como 1as propuestas en solución.



Conplejos de Cobre(fI) muestran en general estructuras planares sin dlme

rización¡ cuando R es un grupo isopropilo o terbutilo, en s6lido como

en soluci6n de cloroformo muestran espectros característicos de especies

seudotetraédricas. Complejos de Niquel(II) con bases de Schiff tetradel

tadas muestran tanto en fase sólida como en solución diferentes estereo-

quÍmicas, siendo interpretadas como debidas a'l efecto de sustitución de

átomos de bromo en el anillo del salicilaldehído o alargamiento de la ca

dena meti lénica. Complejos de Cobre(II) derivados de estos mismos ligan

tes muestran en general estructura planar. Medidas de voltametría cícli

ca y culométricas en los dos últimos tipos de complejos señalados, indi-

carían la capacidad de estos sistemas en la estabilización de estados de

oxidación a)tos y bajos del ión metálico central.



I NTRODUCC I ON

Los complejos metálicos con bases de Schiff han ocupado un pa

pel importante en el desarrollo de la quÍm.ica de coordinación. Esta a-

firmación, está apoyada por el irunenso número de publicaciones, Ias cua

les, abarcan desde estudios puramente sintét.icos a estudios modernos,

tanto físico-quími cos como bioquímicos.

Una gran variedad de especies químicamente estables han sido

sintetizadas con s.istemas variados de ligantes, conteniendo principal -
mente metales de transición. La factibi lidad de síntesis como sus pro-

piedades, se encuentran muy relacionadas con el ión metálico coordinado
I

a la estructura

La química de complejos metálicos con algunas bases de Schiff

han sido de interés, destacándose los estudios sobre su posible utÍlíza
ción como modelos en sistemas biológicos, asi por ejemplo entre otros

tenemos: pigmentos respiratorios, coenzima vitamina B-12, enzimas como

nitrogenasa, aldehído oxidasa, etc.; la mayorÍa de ellos se refieren a

complejos de Co(II), Fe(II), Fe(III), Ni(II), cu(II), Mo(Iv), etc,2'3,r.

Por otra parte, la posibilidad de síntesis de nuevos comple -
jos macrociclos utilizando como precursores bases de Schiff, permite am

pliar e1 estudio de modelos inorgánicos de interés bioló9ico, particular

mente de metaloprotefnas, Io cual permite Ia posibi lidad de encontrar

las variables que es necesario controlar para obtener los compuestos

sintéticos con las caracterÍsticas de los compuestos naturalesS.
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El estudio de1 comportamiento electroquímico por técnicas co-

mo ia polarografía y voltametría cíclica permite Ia factibilidad de sin

tesis electroquímica con potencial regulado de nuevas series de comple-

jos, los cuales, pueden actuar potenciaimente como electrocatal izadores

i nd i rectos sobre sustratos que involucran procesos al ta -

mente energétjios en transferencia de electrones6'7.

En la actualidad, las bases de Schiff,como sus derivados

licos, también se utilizan en el campo industnial, entre otros, se

i nformado 1os siguientes usos:

a. Diseño de sistsnas analíticos en base a las constantes de estabili
dad y sol ubi I idad.

Util ización como colorantess.

Como agentes catalÍticos y antioxidantes.

Como agentes secuestrantes de iones metálicos en aceites y gasoli -
2nas.

De acuerdo a lo señalado, e1 interés en los últimos años, en

este campo de investigación, se encuentra orientado ai diseño de nue -

vos ligantes y 1a obtención de los complejos metálicos correspondien -

tes. La slntesis y caracterización del ligante libre permite un estu-

dio comparativo de las propiedades fisicoquímicas con sus respectivos

complejos, facil itando la elucidación estructural de estos últimos.

Los diseños examinados se basan en :

a. Síntesis, caracterización y propiedades de una serie de complejos,

modificando el ligante y manteniendo el ión metálico.

metá

han

b.

c.

d.
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b) Síntesis, caracterización y propiedades de una serie de complejos,man

teniendo el diseño del ligante y variando el ión metál icoe.

Como un esfuerzo en incrementar 'la información sobre Ia quimi-

ca de coordinación de Ni(lI) y Cu(tl) en este campo, en este trabajo, se

presenta Ia síntesis y caracterización de dos nuevas series de complejos

con bases de Schiff bidentadas y tetradentadas, utilizando los diseños

mencionados anteriormente, con la fjnal idad de estudiar Ios efectos de

la naturaleza del grupo R unido al eniace azometino, sustitución de áto-

mos de bromo en el aniilo del salicilaldehído y naturaleza de la cadena

metilénica puente en el caso de diaminas precursoras, en las propiedades

estructurales y electroquímicas de Ios complejos

' Los productos de condensación o bases de bases de Schiff,se ob

tienen utilizando derivados halogenados de saliciialdehídos con aminas

del tipo R-NH2 y NH2-(CHZ)n-NH2, siendo R : hidrógeno, metilo, etilo,

isopropilo, terbutilo y benciloi n : 2 y 3. La formulación general de

Ios complejos se muestra en la Figura 1.

Con los resultados obtenídos, se tratará de establecer y siste

matizar algunas propiedades como función de1 ligante y del metal coordi-

nado, tanto en fase sól ida corno en solución.



l+

Fig. l. Complejos derivados de bases de Schiff: M: Cu,

Ni(II)¡ X : 5 Br, 3,5 diBr; R: H-Metilo' eti1o,

isopropi I o, terbutilo, bencilo; n:2,3.
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CAPITULO

A¡ITECEDENTES

Genera I idades :

Complejos metáiicos con bases de Schiff han sido conocido

por más de cien años. Antecediendo a los trabajos de Jorgensen y Werner,

Ettlinglo en 1840 aisló un producto verde obscuro a partir de ia ieac -

ción de acetato cúprico, salicjlaldehído y amoníaco. Este producto re-

sultó ser el bis (salicilaldÍmina) Cu(II). Los complejos aril-deriva -

dos de estos sistemas fueron aislados en 1869 por H. Schiffll qrien 
"s-

tabieció una estequiometría 1:2 metal-l igando. Este trabajo tiene ei

mérito de haber descubierto la técnica sintética para preparar comple -

jos metá1icos de salicilaldiminas a partir dei aldehidato metá1ico (reac

ción entre el ion metáljco y el aidehído) con la amina primaria corres-

pond i en te .

De1épine en el año 188912, logró sintetizar los complejos

de Cu(II) utilizando salicilaldehído y aminas primarias con R: meti'lo y

bencilo en etanol , demostrando una estequiometría 1:2.

Luego de un período de relativa inactividad en Ia investi-

gación en este campo, el estudio sintético sistemático de complejos con

bases de Schiff, fue iniciado en 1931 por Pheiffer y colaboradorest3

quienes observaron que bases de Schiff derivadas de saiiciladehídos sus

tituídos se caracterizaban por dar productos coloreados por reacción

con diferentes metales de transición.

Dubsky y Sokollq en 1931 aislaron )os complejos N,N, bis

(saliciliden), etilendiamina de ¡li(II) y Cu(II) y formularon correcta-
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mente su estructura.

En el periodo de 1931-1942, existen una serie de publicac.iones

de complejos metáli.cos con bases de Schiff derivadas de sal icilaldehídos

sustituídos y 2-pirrolaldehídos con aminas primarias tanto al ifáticas y

aromáticas, destacan los trabajos de Pfeiffer y colaborado"esls.

' Gran parte de 1a química de complejos tetradentados han sido

resumidos hasta 1950 por MartelI y Calvin16, hasta este periodo el énfa-

sis se encuentra en la síntesis de complejos y determinación de sus es -

tructuras por medidas de sus momentos dipolares y momentos magnéticos.

En el período entre 1955-1964 se empieza a desarrol lar el es-

tudio por métodos de difracción de rayos X. En 1958 se informa la prepa

ración de los primeros comp)ejos tetraédricos del tino MXI por Gi'l y

NyholmlT y Ni(PhrP)rx, por Venanzi 
ls 

siendo ambas estructuras confirma -

das por estudios de difracción de rayos X; a partir de este momento se

inicia el estudio en este campo en compuestos de coordinación derivados

de bases de Schiff.

Entre los años 1947-1957, se discute e1 comportamiento an6malo

de Ni(II). A partir de i960, se publican varios trabajos que tratan oe

dilucidar este problema, destacando los de la escuela de Holm y Sacconi;

el comportamiento observado en fase sól ida y en solución, es interpreta-

do en términos de un equilibrio entre especies planares y tetraédricas ,

además de la existencia de asociací6n molecular en estos sistemas.

A partir de 1959 util izando resultados de espectroscopía elec

trónica se hace e1 primer cálculo completo de los niveles de energías en

sistemas tetraédricos incluyendo el acoplamiento spin-órbita, hasta la

fecha un gran número de trabajos han sido publicados incluyendo corre¡a-

ciones entre propiedades espectrales y magnéticas.



En el año l95B se pub'l ica el primer trabajo sobre ESR por Maki y
t9

Mc Garvey en e1 complejo bis (saiicilaldimina) Cu(II), sintetizado en

el año 1840, lo cual condujo a ac'l arar la naturaleza del enlace metal -

I iga nte.

A partir del año 1962 hasta la fecha, los trabajos de investiga-

ción en complejos obtenidos a partir de bases de Schiff se encuentran o

rientados al diseño de nuevos l igantes y complejos, y al estudio de sus

propiedades apl icando técnicas tal es como: difracción de rayos X;

ESR ; espectroscopía fotoelectrónica de rayos X; po'larografia y vol-

tametría cíclica¡ electro-síntesis; espectroscopía Raman; estudio de pa

ramagnetismo a través de resonancia magnética nuclear; espectroscopía

Mossbauer;espectroscopía ultravioleta visibiel fotoquÍmica; y

cinética;en el campo ieórico, análisis de coordenadas normaies.

Los antecedentes bibliográficos en particular del tema que se pre

tende abordar pueden ser resumidos:

1. Sintesis de l igantes y complejos metál icos.

2. Espectroscopía infraroja de I igantes y complejos.

3. Espectroscopia electrónica y propiedades magnéticas de complejos.

4. Resonancia magnética de protones en complejos paramagnéticos Ni(II).

5. Propiedades electroquímicas de complejos.

1. Síntesis de I igantes y compiejos metál icos:

l.l. Síntesis de ligantes.

La secuencia de reacción para 1a obtención

muestra en 1a figura 2; corresponde a una reacción

una amina primaria y un compuesto carbonii ico, para

base de Schiff.

del I igante 
.l 
ibre se

de condensac ión entre

dar como producto 1a
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R-NHa + -'c=o-+ R-N=c< + Hro

---l --C =N/R

Se ha obtenido evidencia del mecanismo en dos etapas, por e'l

de Ia absorción en el ultravioleta del compuesto carbonllico

antes e inmediatamente después de agregar la base nitrogenada. Seanres e tnmedtatamente despues de agregar Ia base nitrogenada. Se ha

observado que la reacción entre furfural con hidroxilamina o metoxiami

na a pH 7, la absorción del furfurai se reduce a un tercio del va.lor

estudi o

{

Fig. 2. Reacción de condensación para la obtención de la
base de Schiff.

Estudios cin6ticos han demostrado dos hechos:

i. Que la condensación ocurre por un mecanismo de dos etapas e implica

Ia formación de un intermediario de adición.que corresponde a 1a car

bino'lamina, tal como se muestra en Ia Figura 3.

R-NH2 + )c=o + HZO

Fig. 3. Mecanismo de formación de la base de Schiff.

ii. Que la etapa determinante de ja velocidad de reacción, es depen -
diente dei pH. En soluciones neutras la etapa determinante de la
velocidad es la deshidratación del intermediario de adición, la cua'l

es muy rápida a pH ácido. Si el pH es muy bajo, se produce la dis-

minución en ¡a concentración de amina libre por lo que el ataque nu

cleofílico sobre e'l grupo carbonílico polarizado constituye la eta-

pa lenta de la reacción,

OH

u

NHR
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original en el primer minuto de la reacción; esta disminución no es atri

buible a la formaci6n del producto de condensación, debido a que se pre-

senta un coeficiente de extinción mayor a Ia longitud de onda estudiada.

La lenta reaparición del pico de absorción se explica por la fonnación

del producto de condensación; el mecanismo propuesto se encuentra apoya-

do porque ha sido posible aislar carbinolaminas estables.

Trabajos cinéticos sobre reacción de compuestos carbonllicos

con aminas primarias, han mostrado que la veiocidad de reacción presenta

un máximo a un determinado valor de pH, cuya posición depende de la natu

raleza del grupo R de Ia amina. La dependencia se muestra en la figura

4.

pH

Velocidad de reacción versus

de ta base de Schiff.
Fig.4. pH para la condensaci ón
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E'l máximo observado en la curva puede interpretarse consicie-

rando los siguientes equilibrios a pH ácido:

RNHz + H+ -+ R-NHI

)c=o * H+ --' )c=on*

Si la amina se encuentra protonada no resulta muy efectiva
'para el ataque al carbono polarizado del grupo carbonÍlico. Por otro

lado, 1a protonación del grupo carbonÍlico favorece su reactividad el

cua'l es más faci'lmente atacado por reactivos nucleofílicos. La situa

ción más favorable es aquel)a en que la amina no se encuentre protona

da y disponer de1 compuesto carbonílico protonado, tal cqno se mues -

tra en la figura 5.

R-NH2

Fis.

-- tr=

5. Reacc

ba se

+ H¡0',I
t:

más

ff.
rmi
rifl

+
OH:

ión
Sch

OH
\C,

xHz

l-r=--*
d

able para lafavor formación de Ia

Suponiendo que el mecanismo de reacción que se muestra.en la Fig. 5

sea el más probab'le, la velocidad máxima ocurrirá cuando las concen-

traciones del carbonilo protonado y la amina desprotonada sean máximas.

Dado que las concentraciones son afectadas independientemente por el

pH, el óptimo estará en la región donde se encuentre la máxima con -
centración de amina no protonada y suficiente concentración del ácido
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conjugado de1 conpuesto carbonÍlico. El pH óptimo se encuentra dÍspo-

niendo de curvas de tituiación para ambas especies y el cual estará da

da por la intersección de ambas curvas, tal corno se muestra en la figu

ra 6.

[---]n ruH2

FIx=ón
tcl

Fig.6. Vari aci ón

--c = üu

pH

la concentración de R-NH2 y

función del pH.

de

en

Las curvas anteriores son válidas para cinéticas de primer orden, pre-

sentes en sistemas tales como: oximas, semicarbazonas y bases de

Schiff. Varios trabajos publ icados en Ia obtención de bases de Schiff

derivadas de salici'laldehídos y diversas aminas primarias apoyan los

resultados que se han discutido20.

1.2. SÍntesis de Comp)ejos metálicos con Bases Schiff:

De acuerdo a'l número de centros de coo¡"dinación las bases de

Schiff que actúan como ligantes pueden ser clasificadas en dos tipos:
monodentadas y pol identadas.

Las bases de Schiff que intervienen en 'la formación de
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cornpuestos de coordinación, corresponden a ligantes polidentado, , ," .U

racterizan por enlaiarse al ión metáIico simuitáneamente a través de los

centros de coordinación, sea por enlace covalente o cova¡ente coordinado,

cerando uno o más anillos,originando de esta forma, estructuras quelata

das. La gran estabÍlidad de estos complejos metálicos, hace que la que-

lación sea muy favorable entre la base de Schiff y el ión metá1 ico co -

rrespond i en te.

En 1a figura 7, se muestran estructuras de complejos metálicos

donde intervienen bases de Schiff tanto como Iigante polidentado no-cí -

clico y cfc l i co:

i.=c) *\ f
C:N.,ra ,0

o''M\*:
a 6, R

coordinación.

estabilidad para complejos donde participande

o'zM\¡¡=c

Fig. 7. Complejos metálicos con ligantes cíclicos(a) y no-cí-
' clicos(b).

Datos termodinámicos han confirmado que los complejos donde participan

ligantes polidentados no-cíclicos son más estables que aquellos donde

participan ligantes modentados aná1ogos, ambos con el mismo número de

H

La constante
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bases de Schiff polidentadas no-cíclicas es mayor por unidad de desplaza

miento de n ligandos monodentados por m ligandos polidentados, este efec

to se ha llamado Efecto Quelato y es considerado por algunos autores'que

e§ debido a un cambio entrópico favorable de Ia reacción21.

. Por otro lado los compiejos donde intervienen ligantes cíclicos

Ilamados complejos-macrocícl icos, presentan una constante de estabili-

dad que va más allá companada con ei complejo no-cíclico más estable aná

logo; este gran aumento de estabi lidad no puede ser atribuído al efecto

quelato usual, en términos de entropÍa traslacional, puesto que añade un

valor de estabi lidad que va más aliá de la estimada para la quelación,en
E

algunos casos l0' veces más grande, este efecto ha sido llamado Efecto tila

crocíci ico. La mayor estabíjidad termodinám.ica observada para los compues

to.s macrocícl icos, se encuentra relacionada con las funciones termodiná

micas asociada a la constante de formación del complejo (aG ; ¡S; aH ),

Se ha señalado que es el cambio entálpico quien juega un rol importante

en ia mayor estabilidad del complejo, en comparación con 'lo de análogos

de cadena abierta22; también se ha informado que el factor de la mayor

estabi lidad es debido a un cambio entrópico favorable en la fonnación del
qa

comp ¡ eJ o

En el caso de bases de Schiff polidentadas no-cÍclicas, la que

'Iación estará más o menos. favorecida, dependiendo de la posición de los

centros de coordinación; bases de Schiff como la del tipo que muestra la

figura 8-A no forma quelatos con los iones metálicbs, en cambio son muy

efectivas como agentes quelantes, cuando I levan un grupo ácido o un gru-

po hidroxí1ico fenólico u otro grupo donor de electrones cqno se muestra

en Ia figura 8-8.
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\¡zN

é-
A

trn. 
.t. 

Tipos de bases de Schiff como agentes queiantes.

La quelación en generai se encuentra favorecida por anillos

quelatos de cinco a seis miembros, los cuales contribuyen a una mayor

estabi lización del complejo metálico.

Métodos de síntesis de conplejos metálicos:

Los métodos de síntesis utilizados en la formación de conple

ios metáiicos principalmente han sido dos:

l. Reacción directa del ión metálico con la base de Schiff actuando

como I igante I i bre.

ii. Reacción del aldehidato del ión metálico correspondiente con la

anina primaria para obtener e1 cornplejo corresp ond.i en te.

. El primer método, implica la preparación, separación y ca-

racterización del ligante libre para su posterior reacción 'con el

i6n metálico. Este método ha sido el más tradicional y más conún pa

ra.obtener los complejos, sin embargo, no resulta adecuado cuando no
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es posible aislar 'la base de Schiff o cuando se hidroliza total o parcial

mente en Ia formación del complejo, cuando ocurre este último, se obtíe -

nen productos colatera les, debido a que los precursores que forman el li-
gante son excelentes coordinantes y son difíciles de remover al uti'l '!zar

técnicas de purificación. También en este caso, es importante el tipo de

solvente, de manera que en el medio se encuentre presente la forma enol -

imina y no de lugar a la formación de otros tautómeros que podrían impe -

dir su formación u obtener bajos rendimientos, En este método, además es

importante ei pH de1 medio, de manera que permita la existencia de la for

ma aniónica de 'la base de Schiff, la que es más favorable para la forma -

ción del complejo. E1 pH debe ser controiado para evitar que el ión metá

Iico origine productos Iaterales de contaminación (óxidos, hidróxidos,

etc. ).

El segundo método es la síntesis llamada "in situ". En este ca

so la formación de la base de Schiff ocurre en 1a presencia del ion metá-

lico para dar el complejo directamente. Si 1a presencia del ión metálico

controla Ia formación de Ia base de Schiff como complejo metálico, se di-

ce que un "efecto template" o "efecto controlado" está operando en la

reacc i ón.

Dos efectos templates han sido informados:

i. Efecto controlado ci néti camente.

ii. Efecto controlado termodinámicamente.

i. Efecto controlado cinéticamente :

Cuando el papel del ión metálico es organizar y orientar las

especies reactantes de modo que el producto requerido se forma en alto

rendimiento, se dice que un efecto controlado cinéticamente está operando
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en la reaccjón, El mecanismo de formación del complejo no ha sido

establecido, se piensa que sigue un curso ssneiante a la formación

la base de Schiff, tal como se muestra en la Figura 9.

bi en

de

w* )c-ol \ <!-
H/ \*', oNH"R

+L
-0..'¡l -H 20,
r\/ \
- 

v-\,,,w l'...\*' \r)nI
R

Fig. 9. Probable mecan i smo

c0.

1.-*"it1/ 
A

o\...,

de formación del csnplejo metáli

Se produce primero un ataque nucleofíIico al carbono carbonÍiico por

parte de la amina, seguida de una etapa lenta correspondiente a la des

hidratación del intermediario para dar el conplejo; probablemente el

ión metálico favorece 1a polarizaci6n del grupo carbonílico, facilitan

do el ataque nucleofflico de la amina.

Rotondo y colEborador.r", hun informado el mecanismo de for

mación de complejos con bases de Schiff; el estudio cinético se ha rea

lizado con el complejo bis (saliciIa)dehidato) Ni(II) con aminas prima

rias del tipo R-NH2. Dos etapas han sido observadas, teniendo la si -
guiente ley ci néti ca:

Kobs =



Se produce una catálisís básica durante

Oos mecanismos a lternativos consistentes

han sido propuestos:

Hecanismo A :

H1q
I

Aplicando ia aproximación del estado estacionario para la especie II,
la siguiente expresión cinética es deducida para eI mecanismo:

Kob, - Ki K¿ K K'[RY2lLc]30-]

' Esta expres i ón

Klr*9K

puede ser reducida

a=KiK¿K

b=K.-I

. c=KáKK'

x'[Hro]

$,,-,.

17

el transcurso de la reacción.

con la ley cinética anterior

R
\* -H¡N'

^/ \,g\O
I

g.zNi¡,

rlls"ñ<l
QIj'-

ñ.R
rui(n

a

K,

q),r ,,

H;7ñ([
>lu:o

l

Ia anterior ha c iendo:
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El mecanismo A, involucra una secuencia de reacciones en etapas, empe

zando con un ataque nucleofílico de Ia arnina primaria sobre el carbo-

no carbonílico del complejo Ni(lI) (aldehidato de Ni(II), dejando ün

inter¡rediario IL La transferencia de un protón desde el átomo de n!

trógeno a1 oxígeno coordinado puede ocurrir en un equilibrio rápido

con participación del nretóxjdo a través dei intermediario II I o por

una vía de transferencja intramolecular de II a IV; ya que el enlace

G-0H en IV es debilitado por coordinación de1 oxígeno al níquel, la

formación de un doble enlace C=N puede ocurrir en esta etapa y puede

ser favorecido por un ataque del metóxido sobre ei protón enlazado al

nitrógeno. Una rápida quelación dei nitrógeno ai níque1, lleva final

mente al complejo salicilaldiiminato de Ni(II). De acuerdo al mecaniS

mo, la catálisis básica es debida a una interacción del grupo metóxi-

do con el protón enlazado ai nitrógeno en IV y es favorecido por el

efecto inductivo ejercido por el grupo 0H coordinado.

Una segunda alternativa es el mecánismo B:
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Mecanismo B :

'lq;
A

f,\ Ka

,ir, ,' 
R NH 2 €-=

,- i.*
q,)i,,

B

Kb,
CH3 0-

+d

uR

\'+ d5;.o.,ñir, - oH-
Ke. CHe0-

------

--"--

Aplicando Ia aproximación del estado estacionario a

llega a la siguiente expresión cinética:

1a especi e E se

Koo, - *u *o *. 5 *o [,0*nJ[tnro-]
xo ru fcHro-] 

* r-,

Ia cual puede ser reducida a la ley cinética inicialmente propuesta,

-ill:--": 
r<,7q.rr

II D

s"llg
tb 

u,. ,oH

@..t;s
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haciendo :

a=KrK6K.K3K4

b=K
-̂J

c=KOK.

El mecanismo B muestra una secuencia de etapas de equilibrios rápidos

desde A a D. Un rearreglo del intermediario D implica e1 rompimiento

del enlace Ni-O y formación de un enlace Ni-N, correspondiendo a la

etapa lenta de Ia reacción. La coordinación del nitrógeno a'l niquel

hace al protón enlazado más ácido y una interacción dei metóxido pue-

de ocurrir en esta etapa de la reacción, i Ievando a un intermediario

F. Un rearreg'lo e'lectrónico concertado implica ta formación del do -

ble enlace C = N y eliminación de1 grupo 0H, formando finalmente e'l

co¡nplejo salici taldiiminato de Ni (II). De acuerdo a este mecánismo,

la catálisis básica es solamente debida al desplazamíento del equili-

brio desde E a F por el ión metóxido.

ii. Efecto controlado termod i nám i camente:

Si el rol del i6n metálico es secuestrar a la base de Schiff

desde un equilibrio (ej. equilibrio tautomérico) e induce la formaci6n

del compiejo metálico e¡ alto rendimiento se habla de un efecto contro

lado termod i námi camente.

Muchas 2-hidroxi o tiol aminas reaccionan con aldehldos o ce

tonas para producir compuestos heterocíclicos como producto. principal

de la reacción, obteniéndose Ia base de Schiff en muy bajo rendimiento;

asl por ejempio, el producto principa'l de 'la reacción de biacetil y

2-tioletilamina en razón 1:2 molar es la ditiazoiidina2s 'la cual se



21

muestra en la figura 10.

ft,-'<:)
HH

Fig. 10. Ditiazolidina.

En forma análoga, ia 2-tiolanilina26 produce la correspondiente dibenzo

tiazolidina, tal como se muestra en la figura 11.

ofl;)o
Fi g. 11. Dibenzotiazol idina.

La adición de iones r¡etálicos a las soluciones de ambos compuestos an-

teriores da cono resultado la separación de un producto en alto rendi-

miento e intensamente coloreado correspondiente al complejo metálico,

en los cuales, hay participación de las formas dianiónicas de los
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ligantes que se muestran en la figura 12.

Fig. 12. Bases de Schiff, fonnadas en presencia de ion metá-

Iico.

Se postula que el ión metálico desplaza a la base de Schiff desde un

equilibrio tautomér'ico, tal como se muestra en 1a figura 13.

#\.)
SH

'-)

^//
R

\N

».R

llHH

offi;o+q;,,;'i 'i 
7tb-t'iHHRR

FÍ9. 13. Equilibrios tautomérícos para 1a ditiazolidina y Ia
di benzoti azo] idina.

SH HS

;=.-.;)

Me Me
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Un equilibrio competitivo está implicado en las reacciones y la separa-

ción del producto requerido, depende de varios factores : pH del medio,

naturaleza del solvente, solubilidad de las especies presentes, etc.

Condiciones básicas favorecen la formación del tautómero base de Schiff.

Un rearreglo inducido por el ión metálico también se ha informado para

'la 2,2'bisbenzoxazolidina el ión metálico produce el comp'lejo con el co-

rrespondiente tautómero base de Schiff, tal como muestra 1a figura 14.

H'-.4o

, f'ñro*. i -4
%ttH, 

H/c\o
hl l'il
ñ-l-

/"\q/.lP
-o

Fig. 14. Equilibrio tautornérico para la 2,2'bisbenzoxazoli-
di na..

La reacción de condensación entre grupos carbonílicos y ami-

nas primarias en ausencia del ión metálico también puede conducir a es

tructuras poliméricas; asl por ejemplo, la reacción de condensación de

4,7-diaza-?,3,8,9 dibenzodecano, 1,10 diona con diaminas del tipo

0H-
tH.

H\,^-../H
l" "\

,ñ N.
M+2

0-



2l+

NHZ-R-NHZ, donde R = (CHz)n siendo n de 2 a 4, en presencia de iones me

tálicos tales co¡¡o'l'li (II), Co(II) lleva a la formación del complejo me-

tálico cíclico que se muestra en Ia figura 15.

Fig. 15. Complejo metálico cíclico.

Cuando la reacción se realiza en ausencia del ión metálico baio condi -

ciones análogas, se obtiene un producto blanco el cual presenta un pun--

to de fusión más alto que.el ligando libre, además, la ausencia de un

pico de masa m/e = 292 presente en el ligante y el registro de frecuen-

cias infrarrojo de grupos carbonilos y aminas, lleva a postular la for-

mación del poiímero que se muestra en la figura 16.

a.+.:q-_,p-+.q,-p.

H\ rRl ,,,R\-.C=N ñ=C.'2)po

Fi g. 16. Estructura polimérica.
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0tras vías para obtener complejos nretálicos con bases de §chiff:

i. La formación de nuevos complejos con bases de Schiff, mediante

reacciones de intercambio de aminas, manteniendo el ccrnpleio ,

ha sido usado en pocas ocasiones y está re¡acionado con reac -

ciones de transaminación de sistemas biológicos. La reacción

general se muestra en Ia figura 17.

=Nl\M
R'-NH^ * \-r=*/o 

--*¿/\y R-NH2

Fig. 17. Reacción de transaminación.

Conplejos metálicos de bis-salici'laldiminas2T y en menor grado bis-

cetoiminas2S han sido utiiizadas como reactivos para tales reaccio-

nes'. La reacción se inicia por un ataque de la amina intercambian-

te sobre e'l carbono de la imina polarizada; un mecanismo probable

es ei que se ijustra en la siguiente secuencia de reacciones:

-.ñ+r;*ii{ =rsf*

T'
M

R+ R' t
N. ,. NHtH.'ü *-,i;'-| > = N

.-.--,t> \! _
<_ _,! _ * RliHz
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La amina iniercambiante se hace reaccionar en gran exceso y generalmen

te es utilizada como solvente de la reacción; un alto rendimiento es

obtenido cuando el reactante R'-NH2 es significativamente más básico.

que la amina desp I azada.

ii. 0tro camino para preparar complejos metálicos es por deshidrogena-

ción oxidativa de grupos aminos secundarios. Esta deshidrogena -

ción puede ser 'l Ievada a cabo en presencia de iones metálicos29,

de manera que el complejo de 1a base de Schiff sea obtenido direc-

tamente,lo cual se muestra en 'la figura 18.

HO
o2

MetanoI

M+2

+ 4H2O

;)\-»-;

Fig. 18. 0btención del complejo metáIico por deshidrogena

ción oxidativa.

' E] uso de reacciones redox para generar uniones iminas "in

situ" provee una reacción de gran versatibilidad ya que hay varios

agentes oxidantes cuyo modo de accionar dependerá por un lado de 1as

condiciones de la reacción, ccmo también, del particular ión metáli-

co presente; de acuerdo con lo anterior, oxidaciones electroquÍmicas

también son pos ibles de utilizar para 1a obtención de complejos.
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iii. Otra alternativa para la síntesis de conrplejos metálicos con bases

de Schiff, son reacciones de intercambio de metal. Hay pocas pu -

blicaciones de complejos de bases de Schiff conteniendo un ión me-

tálico 1ábit para ser utilizado en reacciones de intercambio; com-

plejos de salicilaldinrinas y B-cetoiminas han sido utilizadas para

tales rea cci ones3 
o

El intercambio metálico como método sintético, tiene la venta

ja sobre los métodos descritos anterionnente que tiende a minimizar reac

. 
cionus laterales que en muchos casos pueden ser fastidiosas. Las reac-

ciones de intercambio de varios complejos de N-salicildinlinas sustituí-

das de Tl(i) ilustra este tipo de síntesis, tal como se nuestra en la

figura 19.

Cucl, + Tlr(salen) 

-§ 
cuSalen + 2Tlcl Bs%

Fig. 19, Reacción de intercambio metálico.

Este método ha sido utilizado para 1a obtención de complejos

con bases de Schiff para metales de 1a segunda y tercera serie de tran-

sición, difícil de obtener por otras vías.
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2. EspectroscopÍa Infrarroja de ligantes y compleios:

Los espectros ínfrarrojos de bases de Schiff y sus compleios

proporcionan una información bastante amplia de la estructura y la li-
teratura muestra muchos ejemplos al respecto.

El espectro infrarrojo de las bases de Schiff )ibres y en

forma de quelatos, presentan dos absorciones características que co -

iresponden a las frecuencias de estiramiento de los enlaces -C=N del

grupo imino y -C-0 fenó1ico.

. Los primeros trabajos en asignación de frecuencias vibracio-

nales a estos sistemas es bastante controvertida y só1o se empieza a

manejar una 'información concordante en la última década, al introducir

se métodos ana'líticos más complejos y e1 manejo de un instrumento teó-

rico espectroscópico conducente a justificar 'los resultados experimen-

tal es.

El primer problema que se planteó en este estudio, fue cono -

cer la foima tautomérica exacta bajo 'la cual se encontraba la base

Schiff libre. Los primeros trabajos y resultados, provienen de bases

derivadas de acet i I acetonatos, al respecto, han sido propuestos tres

tautómeros: ceto-imino¡ ceto-amina y enol-imino, los cuales se mues -

tran en la figura 20.

I
C=t{-R

CH.
\á=o

I

I
Fig.20.

I

,C=NR
CH

\-0,.,
I

l-NH-R
CH
\a=o

I

II
Tautómeros derivados de

III
acet i I acetonatos.
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Cromwell y colaborador.r" .n el estudio de cetonas o insaturadas B-

amino sustituidas indican como única posibilidad la existencia del tag

tómero ceto- im i no.

Holtzclaw y col a boradores 
3 2, a partir del análisis de Iris es-

pectros infrarrojos de cetonas o insaturadas-B-amino sustituída§ tam -

bién atribuyen la estructura II. Ueno y Martel 133, discuten los espec

tros inframojos y ultravioleta de bases de Schiff derivadas de diami-

nas sobre Ia base de un.equilibrio tautomérico entre la forma Ii y III.
Dddek y Holm3E basado en el estudio de resonancia magnética de proto -

'nes para bases de Schiff derivadas de eti lendiaminas con acetilacetona

o 1-hidroxi-2-naftona han informado que la forma ceto-amina es la más

importante, mientras que, para bases derivadas 2-hidroxi-1-naftona y

2-hidroxi-l-naftaldehido 1a forma predominante es la fenol-imino, sien

do la presencia de este tautómero también importante en salicilaldimi-

nas.

0tra característica importante del ligante 1ibre, es ia exis-

tencia y la fuerza del puente de hidrógeno intramolecular originado en

tre el protón hidroxílico o fenólico ubicado en posición orto con res-

pecto al grupo imino y e1 nitrógeno del mismo. Para puentes de hidró-

geno en dicetonas, Beilamy y Beecher3s han puesto que la fuerza dei

puente hidrógeno intramolecular es una medida del desplazamiento a ba-

ja frecuencia de la vibracíón de estiramiento C=0 y que existe una re

lación 'lineal con el doble en'lace adyacente C=C-,tal relaci6n también

podría establecerse para la frecuencia de estiramiento C=N y el doble

en'lace C=C del sistema aromático en bases de Schiff derivadas de sali

cilaldehídos.
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Respecto a Ia influencia de la quelación en la formación

complejo metálico en ei espectro de Ia base de Schiff libre, se han

.formados planteamientos divergentes. D. Sarma y J.C. Bailar36 han

contrado que la banda,debido a la frecuencia vibracional de estira -

míento C=N en bases de Schiff derivadas de sal icilaldehídos con dieti-
lentriaminas, presenta muy poco desplazamiento por coordinaci6n, 0tros

autores han encontrado desplazamientos apreciables. La interpretación

para estos desp'lazamientos depende de 1a asignación de las frecuencias

de 'los enlaces característicos en estos sistemas, tales como: C=N;

C-C;0H i ntramol ecu l ar.

Los primeros estudios en asignación de frecuencias vibracío-

na'les provienen de los trabajos de K. Ueno y A. Martel137, realizado

Ln bis(saliciletilendiiminas) y sus derivados metálicos de Cu(II),

¡li(Il), vIVo y Co(II). Los sistemas son analizados tomando como mo-

delo derivados metálicos de aceti I acetona tos informados por los mismos

autores33. La estructura es deducida sobre la base de un estudio pre-

vio de rayos X del quelato bis-saliciletilendiimina de Co(II) realiza-

do por E.l,l. Hughes y C.H. Barke'lew y Calvin3s

del

ig

en

2.7. Asignación de la banda estiramiento vC=N.

P,Teyssie y i.J.ctrarette3e y Ueno y Marteilq0, en iminas a-

lifáticas del tipo R-CH = N-R asignan la frecuentia vibracional de es

tiramiento C=N no conjugado en la región de f690-1640 cm-l, 'la cuai

es desplazada hacia más baja frecuencia en sistemas en que existe una

extensión de la conjugaci ón.

En sistemas aromáticos, Kirmann y Laurentql, han encontrado
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por espectroscopía Raman las siguientes frecuencias para los sistemas :

-l -tR-CH = N-R, 1673 cm'; Ar-CH = N-R,1654 cm' y Ar-CH = N-Ar,1637 sn-l.

Las frecuencias en éspectroscopía infrarroja son menores-, ci tándose 1970,
I

1637 y 1616 cm-' re spect i vamenté. Esta frecuencia de estiramiento sufre

mod.ificaciones aI comparar e1 espectro del ligante libre con e1 del que-

hñ
lato c orres pondi ente. Ueno y Martell--, para una serie de complejos deri

vados de bis-saliciletilendí iminas, asignan este modo vibracional en los

derivados r¡etálicos en la región de 1535 ar-l , po" otra parte, Das Sarma

jty BaÍlar'o han informado que ésta permanece invariable por coordinación.

Bush y Bailarf2 han encontrado que en sistemas análogos es desplazada ha

cia más alta frecuencia. J.E.Kovacicq3 ha encontrado,que esta frecuencia

vibracional es desplazada hacia más baja frecuencia. J.J.Charette y co-
¡¡h

laboradores en ligantes del tipo bis-(N-sa1iciliden)aminoetano (gSDf)

y bis-(N-sa'liciliden) 1,3 diaminopropano (gSDE) han informado un.valor

de 1637 cm-l .

S.J.Gruber y colaboradoresqs asignan la frecuencia para el mo-

do vibracional de estiramiento C=N en 1a región de 1630-1632 *-1 .n .0,
plejos derivados de bases de Schiff, bis-(N-saiici liden) diaminoetano

(ES), este valor es análogo al informado por P. Teyssie y Charette3e.

G.C.Percy y D.A.Thortona6 en comple3os derivados de alquilsalicilaldimi-

nas asignan la frecuencia. vibracionai C=N en 'la región de 1603-1629 cm-1,

esta asignación se encuentra apoyada en trabajos de G.Dudek y E.DudekaT

en el estudio de espectros infrarrojos por sustitución isotópica .on 'uN,

en forma aná1oga a los ligandos, 1os complejos de Cu(II) derivados de

N-metilnaftildiiminas, en la región de vibración del grupo C=N, sól0 una

banda es sensibie a la sustitución, considerando que e'l desplazamiento
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teórico,para la banda vibracionalmente pura,es de 40 cm-l.

J.A,Faniran y K.5.Patelq8, para complejos culII), Ni(II),

Co(ll), Pd(ll) con el ligando N,N'bis-(saliciliden) 1,1 (dimetil)

etilendjamina, han informado frecuencia de estiramiento C=ll en Ia re

gión de i6O5-1640 cm-l, estos valores están en acuerdo con 1o infor-

mado por C.S.Marvel y colaboradores§9 en cornplejos con Iigandos deri

vados de salicilaldehídos.

J.Balog y J.Császárs0, para complejos de Ni(II) derivados

de saljcilaldehídos y anilinas sustituÍdas asignan frecuencja de es-

tiramiento C=N en el rango de 1624-1635 cm-1. Estos mismos autores

en complejos de Ni(II) con bases de Schiff derívados de salicilalde-

hídos y alquildiaminas la asignan en 1a región de 1600-1632 .r-1, S.

destacan en los últimos cinco años algunos trabajos más refinados,

que han permitido una revisión y nrejor asignación de las bandas dees

tiramiento C=N, C-0 y metal-1igante. P"r.y5', ha estudiado e'l espec

tro infrarrojo del cis-bis(glicinato) de Cu(lI) y Ios efectos de sus
_ 15 t8 13titución de N , 0 y C , además los espectros infrarrojos de los

complejos N-salicilidenglicinato de Ni(II) y Co(il). La asignación

de la banda de estiramiento C=N a 1660 cm-l está de acuerdo con ioin
formado para complejos de Ni(II) con bases de Schiff derivadas de

N-alquilsalici'laldiminas. Los desplazamientos Nls de -16.5 cm-l co-

rresponde aprox ímad anrente al 60i¿ del valor calculado considerando un

oscÍlador diatómico C-N. Estos resultados apoyan fuertemente 1a asig

nación de esta banda y su naturaleza, correspondiendo a un modo vibra

cibnal puro, Una banda sensible a Nls a 1092 cm-l es asignada a la

deformac'ión C-N con un desplazamiento inducido de -12 cm-l el cual
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corresponde al 66% del vaior teórico calcu'lado. Estas asignaciones están

de acuerdo con valores empíricos dados para complejos derivados de N,Nr-

bis(saliciliden) etiiendjamina y sus respectivos Iigantes. Bandas entre
,l

1450-1350 cm-' han sido asignadas a modos vibraciona'les de estiramiento

del esqueleto de1 sistema; en esta región existen bandas sensibles a la

sustitución isotópica de Nls, las cuales presentan pequeños desplazamien

tos, correspondiendo a modos vibracionales acoplados entre eJ estiramien

to C=N con C-N y C-H.

Bigotto y colaborador.rt' po. análisis de coordenadas normales

en e1 complejo N,N'etilen-bis(acetilacetoimina) de Ni(II) ha encontrado

en 1a región de 1450-i350 .r-1 ,n extenso acoplamiento vibracional entre

C=N, C-0 y C=C, las cuales no se encuentran en los ligantes libres.

Percy y Stentons3 en el estudio de complejos anhidros de N-sa-

'l iciliden glicinato de Co(II) y sus derivados, han encontrado por susti-

tución isotópica, que la banda asignada en 1650 .r-l .or...ponde a la

banda de estiramiento C=N, con un desplazamiento inducido de -18 on-l ,

que es consistente con Ios datos calculados teóricamente.

Gtuvchinsky y colaborador.rtu .n cornplejos de Ni(II) derivados

de bases de Schiff tetradentadas condensadas con sa¡icilaldehÍdos y al-
qui)diaminas, asignan la banda de estiramiento C=N en los 1598-1590 cm-l

con un desplazamiento inducido de -15 a 10 cm-l con respecto al ligante

libre; estos resultados están de acuerdo con lo informado por otros au-

tores .

2.2. Asignación de las bandas de estiramientos vOH y vC-O.

Respecto a la asignación de la banda

complejos y ligantes y 0-H en I igantes libres,

estiramiento C-0 en

estud i o ha sido más

de

su
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controvertido, encontrándose asignaciones diferentes en la I iteratura ;

sólo en ]os últimos cinco años existe una tendencia a uniformar crite-

rios en cuanto a caracterizarla en una posición de frecuencia vibracio

nal dada.

Tessie y colaboradores39 han inforrado que el grupo 0H I ibre

en alcoholes en estado 1íquido o en solución produce una banda aguda

en el infrarrojo entre 3636-3610 .r-1, fá.il*unte distinguible de la

banda de estiramiento N-H libre la cual aparece en los 3500 cm-l. Los

0-H enlazados dan una frecuencia vibracional que es disminuída en pro-

porción a la fuerza del enlace en que se encuentran participando, En-

tre las disminuciones más espectaculares, se encuentran los.0-H de áci

dos carboxílicos, los cuales forman estructuras diméricas en solución,

alcanzando valores del orden de 'los 600 cm-l. Enlaces de hidrógenos

intramo'lecular pueden originar todavía desplazamientos más pronuncia -

dos como ocurre en el salicilaldehÍdo el cual absorbe a 2852 cm-I.

De acuerdo con 'la estructura de las bases de Schiff, debería

esperarse banda de estiramiento 0-H libre en la región de los 3636-3610

-1cm ' y desaparecer en los quelatos correspondientes. Tal observación

no es efectiva en los ligantes y una banda de intensidad intermedia ha

sido encontrada en Ia región de 2600 cm-l la cual se encuentra ausente

en los cornp1ejos metálicos.

Ueno y colaboaudo.ur3T, han informado, que la formación de

fuertes enlaces de hidrógenos en estos sistemas causa el desplazamien-

to de la banda 0-H a más baja frecuencia, produciendo un ensanchamien-

to de la misma, que se deberÍa a la deslocalización de electrones den-

tro de la estructura, dando lugar, de acuerdo al modelo de enlace
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valencia estructuras resonantes contribuyentes, las cuales dejan una car

ga negativa sobre el nitrógeno azomet'ino aumentando su basjcidad y favo-

reciendo su formación, por un nlecanismo intramolecular. Este modelo, se

ha aplicado al ligante N,N'-bis(saliciliden) eti lendiamina, 'lo cual se

muestra en la figura 21.

').«1,:{*
$"n'-&

II

Fig. 21. Enlace'de hidrógeno intramolecular.

Si se considera las contribuciones de las estructuras polares I y II en

1a figura 21, se esperaría un fuerte enlace de hidrógeno intramolecular

y el despiazamiento de Ia banda sería razonable. Estos mismos autores

han asignado la vibración de deformación 0-H en e1 plano en el bis-ace-

tilacetoimina y sus derivados en la región 1299-1280 cm-1; estas mismas

asignaciones se han realizado lara bases de Schif.f derivadas de salicil
aldehídos y etilendiaminas en Ia posición de 1282 cm-1 caracter i zá ndos e

por ser una banda de intensidad fuerte que desaparece por óoordinación.

Teyssie y colaboradorar" un bases de Schiff derivadas de sa

licilaldehídos y alquilaminas, han encontrado en Ia posición de 1280 cm-1

.I



3ó

unabanda que desaparece por quelación, asignándose a la deformación 0-H.

.Esto 
mismo ocurre para el salici laldehldo cuyo espectro infrarrojo mues-

tra una banda fuerte a 1278 cm-l y que se encuentra ausente en e1 respec

tivo aidehidato de cobre.
37' Ueno y colaboradores han asignado en e1 espectro infrarrojo

de N,N'-bis-(saliciiiden) etilendiamina y sus derivados en la regi6n
I

1105 cm-' la vibración estiramiento C-0 fenólico con una intensidad in-

termedia. E1 desplazamiento a más alta frecuencia observado en los com-

plejos de Cu(II), Nl(tl), VIVO y Co(II) se ha explicado por un aumento

de la masa del enlace metal-1 igando produciendo un debi'litamiento de la

unión C-0.
55 56

P.Barchewitz y G.Rossmy , en fenoles, han encontrado acopla-

miento entre las vibraciones 0-H y C-0 en la región de 1175-1340 cm-l ;

en 1os quelatos respectivos se ha encontrado corrimiento a la región de
I

1230-1353 cm-r. Por comparación entre ambos espectros se ha podido dilu

cidar estas v i braci ones.
39

.Teyssie.y colaboradores en complejos con bases de Schiff deri

vados de salici laldehÍdos y alquilaminas encuentran tres posibilidades

de asignación a la frecuencia de estiramiento C-0 : 1420, L324 y l35Z
-1 -1cm ' res pect i vamente. El vaior asignado para C-0 es de 1324 cm-r por

ser más sensible a la naturaleza del ion coordinado. La frecuencia vi-
bracional 0-H es asignada en los 1280 cm-I.

45
Gruber y colaboradores , en complejos metálicos derivados de

bases de Schiff tetradentadas, han asignado la frecuencia vibracional

C-0 en 'la posición de los 1080 cm-l siendo sensible al largo de la cade

na meti lénica; esta asignación es contraria a los trabajos de Ueno y
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colaboradores, los cuales asignan esta banda en la posición de los 1530

.*-1. El descarte de Ia banda a los 1530 cm-l para C-0 realizado por

estos autores encuentran apoyo en trabajos de sustitución isotópica de

l5
N la cual permanece insensible.

Bi gotto y colaborador".u', .n

nadas normales de N,N' -bi s (sa l ici l iden )

-ta 1530 cnr ' a un acoplamiento entre la

C-N con un 14-15 % de contribución del

aromáti co.

Faniran y colaboradorurut, .n el estudio del espectro infra -

rrojo de complejos derivados N,N' -bis(sal icil íden) 1,1(dimetil ) etilen-

djamina, discuten 1a asignación de las frecuencias de estiramiento C-0.

En alcoholes y fenoles el enlace C-0 origina una banda de absorción me-

dia en Ia región de 1000-1350 cr-l, sin embargo, el comportamiento de

esta banda no es claro. Varias asignaciones se han realizado y muchas

publ icaciones muestran resultados divergentes sobre los efectos de la

quel aci ón en esta absorción.

J.Császár y colaborador.rt', .n complejos de Ni(lI) con bases

de Schiff derjvadas de salicilaldehídos sustituídos y anilinas sustjtuí

das, asignan frecuencias de estiramiento en los l igandos entre 1240-1290

ar-1 fáailmente identificable por el desplazamiento que experimenta con

respecto a1 complejo. Estos mi,smos uuto"esto, en complejos de Ni(II)

con bases de Schiff derivadas de salicilaldehídos y alquildiaminas, asig

nan Ia frecuencia de estiramiento en Ia región de 1278-1285 cm-l que es

desplazada a más alta frecuencia en los quelatos cornespondientes, asig-

nándose en la región de 1348-1357 --1 qr. está de acuerdo con asignacimes

trabaj os realizados por coorde-

eti lendiamina, asignan la banda

frecuencia de estiramiento C-0 Y

modo vibracional C=C del ani'l lo
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real izadas por otros urto.arto'u'.
53

. Percy y colaboradores -, han estudiado el espectro infrarrojo

de complejos anhidros de Co(II) derivados de N-salicilgiicinatos, utili
18 15 13

zando 0 rN y C , han asignado las vibraciones características en

el Iigando y conpiejos, observando los efectos de sustitución isotópica.
t8

Estos autores asignan C-0 fenólico por su insensibi'lidad a 0 cerca de

-11320 cm-' donde ha sido previamente asignada en complejos de salicila'l-
46-sl

diminas con M(II)
5¡r

Gluvchinky y colaboradores , en complejos de Ni(II) con ba -

ses de Schiff tetradentadas derivadas de salicilaldehídos y alquildia-

minas asignan la frecuencia de estirarniento C-0 fenólico en los ligan -

dos en la posición de 1280 cm-1 siendo desplazada en 1os complejos a

nás alta frecuencia, 1320-1370 .r-l qru está de acuerdo con trabajos

previos de análisis de coordenadas normales realizados por Nakamoto y
58

co laboradores

De acuerdo con los antecedentes de la literatura, la asigna-

ción de la frecuencia de estiramiento C-0 en estos sistemas no es muy

definida, sín embargo, considerando los refinamjentos en los métodos de:

síntesis, sustitución isotópica y trabajos teóricos de análisis de coor

denadas normales realizados a partir del año 1974 en adelante, existe

el criterio de asignar esta frecuencia en la región de 1260-1290 cm-1

que por coordinación es desplazada a 1a región de 1310-1340 c¡n-¡. Et

aumento de frecuencia puede ser explicado en términos de 1a deslocali-

zación ¡r en los anillos quelatos y en la resonancia cruzada (cross

resonanse) con participación de los orbitales r del ión metálico central.
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2.3. Bandas de estiramientos metal ligante.

Respecto a la asignacíón de la frecuencia de estiramiento vM-0

y vM-N en estos sistemas, la información en la literatura cíentífica pa-

rece ser bastante controvertida; sólo en Ios últimos años con ei desarro

llo de métodos analít.icos y teóricos más refínados (sustitución isotópi-

ca y análisis de coordenadas normales) se han podido realizar buenas a-

s i gnaci ones .

5lr
. Los pnimeros trabajos son realizados en salicilaldiminatos

de Ni(II). Sobre la base de estos resultados publicados, se informan re
59

sultados análogos en complejos de1 tipo Ni (HSai-N-Y-CUHU)r, asisnándo-

-1se la frecuencia de estiramiento Ni-0 en el rango de 700-720 cm'

Para complejos de Ni(II) derivados de bases de Schiff del tipo

C6H4(0H)CH = B = CH(0H)CUHO,en gue B correspondes a puentes derivados de

60
diamjnas , se han observado cinco bandas de baja intensidad ubicadas en

'la posición de 420-460 cm-1; 450-520 cm-1; 500-530 cm-1; 540-570 cm-1 y
7

580-600 cm-'. Las bandas de alta frecuencia han sido asignadas al esti-

ramiento Ni-0 y 1as de baja frecuencia a vibraciones de estiramiento

Ni-N las cuales muestran acoplamiento vibracional con armónicos de Ios

anillos aromáticos.

R.Condrate y col a boradores 
61

derivados de glicinatos, por análisis

nado frecuencia de estiramiento en la

ra vCu-N y vlli-N respect i vamen te.
54

P.GIuvchinsky y colaboradores , utilizando método de sustitU

ción isotópica Ni-62 en derivados de 5-Cl-2-hidroxibenzofenona

, en complejos de Ni(II) y Cu(II)

de coordenadas normales han asig-

posición de los 460 y 439 cm-l pg
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condensado con alquilaminas, han realizado las siguiontes asignaciones

en la zona de coordinación metal-lígante: Ni-58, 441.2 cm-l; Ni-62,

439.3 cm-1, av: 1.9 cm-l, asignada a la frecuencia de estiranriento

Ni-N; Ni-58,323 cm-l; Ni-62,319.2.r-1, or: -3.8 cm-l asignada a la

frecuencia de estiramiento Ni-0. Estos resultados muestran estar de a

cuerdo con Ios obtenidos por otros autores, utilizando análisis de coor

denadas norma I es.

Para complejos de Cu(II) y Ni(II) derivados de troponolatos,

se han asignado62, bunda, de estiramiento vCu-0 a 639 cm-l y vNi-0 a

611 cm-1 respect'ivamente.

G.C.Percy y co'laborador.ru', pu"u complejos de Cu(li) deriva

dos de salicilaldiminas que contienen djferentes grupos R al ifáticos ,

han asignado las frecuencias vCu-N y vCu-0 indicadas en Ia figura 22.

R

t' co%
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Espectro i nfrarrojo,
jos de Cu(lI). pico

vCu-0,

zona meta 1-i ígante para comple

sombreado vCu-N; pico achurado

Fig.22.
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Los mismos autores para conrplejos de Cu(ll), utilizando bases de Schíff

derivadas de salicilaldehído y amoníaco, que contienen diferentes susti

tuyentes en el anillo del salicilaldehído, han informaclo frecuencias, de

estiramientos vCu-N y vCu-0, indicados en la figura 23,

Fig. 23. Espectro infrarrojo, zona metal-ligante para com -
plejos de Cu(ll) derivados de sa'l icilaldiminas con

diferentes sustituyentes en el anillo del salicil-
aldehído. Pico sombreado vCu-Nl pico achurado
uCu-0.

5t
G.C.Percy , en complejos de Cu(II) derivados de g)icinatos,

utilizando método de sustitucíón isotópica a. "¡t, "O , "r, han in-
formado bandas vibracionales Cu-ligante en la región bajo los 500 cm-I.

El complejo presenta dos bandas en )a posición de 379 y 333 cm-l, que

muestran ser sensibles ul "O y es asignada a la frecuencia de estira
miento vCu-0. En trabajos p..rjo.tt , la banda de más alta frecuencia

R'

n-({ac"
HÉ



habÍa sido asignada a la frecuencia de estiramiento vCu-N, o a modos vi
5l

bracionales de defoimación del anillo, o deformación C-N--, por la insen
I5

sibi'l idad a ¡a sustitución con N, tales asignaciones son consideradas

incorrectas. La asignación de la frecuencia de estiramiento vCu-O, se

encuentra apoyada por e1 estudio de la estructura cristalina para e1 mis
6l{ _ l

mo complejo Bandas a 477 y 457 cm-' han sido asignadas a frecuencia

de estiramiento vCu-N, sin embargo, estas bandas no corresponden a vi -
braciones puras,

:
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3.0. EspectroscopÍa Ultravioleta-visible y propiedades magnéticas de los

compl ej os.

3.1. Cornplejos de Ni(II).

Se conocen varios tipos de compuestos' que se caracterizan por

la variedad en el número de coordinación y las estereoqulmicas que pre-

sentan, siendo Ias más importantes: octaédricas, tetraédricas y cuadra -

das plañas, sin embargo, presentan frecuentemente equilibrios cornpiica -.

doi entre las diferentes estereoquímicas, ya sea en sólido en solución ,

que son dependientes de la temperatura y concentración, constituyendo lo

que ha sido llamado comportamiento anómalo del níquel

Desde e1 punto de vista de sus espectros electrónicos y propie

dades magnéticas, cada una presenta características propias, las cuales

se examinarán i ndependi entemente.

3.1,1. Complejos de Ni(ll) Hexacoordinados 0ctaédricos.

El número máximo de coordinación de Ni(II) es 6, La configura
I

ción d para el ión metálico da el mismo estado fundamenta'l , tanto en

campo débi1 como fuerte, Los colores que presentan son variables y van

desde el verde al azul, estos últimos se obtienen frecuentemente cuando

se ti enen I'igantes aminados.

En general 1os comp)ejos octaédricos de iones metáiicos de 'la

primera serie de transición prgsentan en solución, bandas de absorción

con coeficiente extinción molar en el intervalo de 1-40.

Desde el punto de vista magnético, los complejos tienen un corn

portamiento simple. A partir del diagrama de energía simplificado de se

paración de orbitales d, bajo un campo de sirnetría 0¡, tal como se
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nruestra en la figura 24, se deduce que todos ellos deben

trones no pareados, indepcndiente del campo ejercido por

por lo tanto, son paramagnéticos con mornentos magnéticos

tre 2.9-3.4 MB.

lltrl rX rr.Xr Y I

tener dos el ec

los I igantes ;

efecti vos en -

El diagrama de

trans ici ones e lectrón i cas

do-octaédrico (Crv).

F ig. ?4. Diagrama simplificad
bajo simetría 0n.

o de separación de orbitales 4

energía descrito en Ia figura 25, muestra Ias

tanto para complejos octaédricos (0h) y seu-
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3tr

JP

Fig. 25. Diagrama de energÍa para

octaedro (crv) d8.

un octaedro (0¡) y un seudo-

0¡

A2

B¡

B¡

A2

B2

A2

A2

B¡

A¡

De acuerdo aI diagrama de energía descrito en la figura 25, se

esperan tres transiciones electrónicas permitidas por spin, !1r u2 Y u3r

siendo observadas frecuentemente las dos primeras; la absorción comes -

pondiente a v3 a menudo se encuentra confundida con banda de transferen-

cia de carga en la zona ultravioleta. La banda vl es asignada a la tran

sición electrónica 3rrn (F) * 3AZ9 (F) que se encuentra en el interva-

. lo de 7000-13000 cm-l¡ la banda v2 a la transición electrónica
3rrn(r) * 3err(r) ubicándose en el rango de 11000-20000 cm-l; la tercera

banda a v3 a la transición 3rrn(e) . 3Arn(r) ubicada en el rango de



de

cm

4ó

19000-27000.r-"u'

El valor de Dq para estos complejos se encuentra en el rango

680-1150 cm-l y 1os valores de I y Bo/B en los intervalos de 587 -g37

-1 y 0. 57- 0.91 respectivamente.

Esquema de cálculo de parámetros de campo cristalino para es-

te tipo de complejos se encuentran en el apéndice I.
Se ha informadott qru e¡ octaedro es muy distorsionado cuando

ios coeficientes de extinción molar de ü. y u^ son mas bien altos. con
¿

absorciones características entre 10500-17000 cm-1.

Espectros característicos para una estructura octaédrica dado
66para el complejo ( Salen-Nll C6H5 2) Ni se muestran en la figura 26--.

KK

Fig. 26. Espectro ¿e aUsorción y reflectancia para el comple

io ISalen-¡tH CUuU1, rui : A) ref]ectancia; B) en

benceno; C) en cloroformo; D) en piridina.
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Como se puede observar en la figura 26 el contpuesto da dos bandas ca-

racterísticas en solventes no coordinantes, en 10000 y entre 16000-

18000 cm-I. El espectro de reflectancia ¡tuestra que en sólido el com

plejo es diamagnético. En piridina como solvente, el complejo da ban

das de absorción con coeficientes de absorción molar más bajo que en

solventes no coordjnantes, indicando que el complejo se encuentra me-

nos distorsionado.

ra el

l1B0

La figura 27, nos muestra la unidad

complejo anterior, con un valor de Dq en

.r-1.

monomérica octaédrica pa

e1 rango de 1150 y

para e1 complejo [Salen-¡tH C6H5l2 NiFig. 27 , Unidad octaédrica

En e1 complejo anterior al reemplazar e1 hidrógeno por metilo,

ei complejo es cuadrado plano y diamagnético, tanto en sólido como en

solventes no coordinantes con 
'va'lores 

de coeficientes de extinción mo -
'lar entre B5-95; en piridina 1os conrplejos forman aductos octaédricos.

Espectros característicos se nruestran en Ia figura 28.



Fig. 28. Espectro de absorción y

f saten-N(ctt,) cuHul, ni.

LB

reflectancia para e1 cornpl ej o

A) Benceno ; B) piridina ;

C) espectro reflectancia.

3,1,2. Complejos de Ni (lI) Tetracoordinados.

3.1.2.1. Tetraédricos : Complejos de este tipo con Iigantes nronoden-

tados han sido infonnados a partit del año 195867; generalmente son azu-

les intensos debido a que poseen una banda de absorci6n en la parte roja

del espectro visible. La ocasional aparición de color verde o rojo de

estos complejos puede atribuirse a una absorción de transferencia de car

ga cuyo extremo 11ega a la zona visible desde el ultravioleta.

Los primeros resu ltados de complejos tetraédricos de Ni(II)con

bases de Schiff son publicados a partir del año 1961 en adelante, prefe-

rentenlente complejos derivados de salicilaldehÍdos y aminas alifáti.urtu,

Estudios de rayos Xt' .n ,ono..istales de conrplejos de Zn(II),
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Co(II), Cu(II) y lti(II) derivados de sal icilaldiminas, jndican que cuan-

do R en la estructura es un isopropilo los conrplejos son isoestructura -

les con entorno tetraédrico y 'l igeramente distorsionados. El análisis

tridimensional de rayos X para el cornplejo Bis-(N-jsopropilsalicilideni-

minato) Níquel(II) ha demostrado que el átomo metálico tiene una coordi-

nación tetraédrica con un ánguio de Bl"entre los dos planos conteniendo

los residuos de salicilaldimina y un ángulo de 94" para N-Ni-O en el ani

llo quelato; el grupo espacial corresporide a Pbca con las siguientes

constantes de red: a) 13.16 ¡ b) 19.64 ; c) 15.12 A'; d) 1.3 g.cm-3
.2y e) 488.49 4".

E1 espectro de reflectancia para e1 complejo anterior, muestra

características sinrilares ai espectro obten.ido a partir de Ios tetrahaló
67

genoniquetato(ll) y está en buen acuerdo con ei esquema de niveles de

energía para complejos tetraédricos propuesto por Liehr-Ba11huusen70. La

figura 29 muestra el diagrama de niveles de energia para un complejo seu

dotetraédrico bajo una simetría Crv, además se incluyen las transicio -

nes electrónicas corespondientes.
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Fig. 29. Diagrama de energia para un seudotetraedro (Czv).

De acuerdo al djagrama de energía, se esperan tres transicio-

nes electrónicas permitidas poD spin correspond i en tes a v, , v2 y y3.

Es común observar en estos espectros sólo dos absorciones uZ y v3 ,

puesto que vl cae en la zona infrarroja y normalmente se confunde con

la frecuencia de estiramiento C-H.

La banda de absorción en el visible v3, generalmente se en

cuentra en el rango de 1.4000-i7500 cr-l y se asigna a la transición
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electrónica 3rr(n) * 3tr(r); la banda de absorción v2 se encuentra

'en el rango de 7000-8000.*-1 .o....pondiente a la transición electróni

ci 3Rr{r) . 3rr(r). El desdoblamiento de la banda se explica por a-

coplamiento spin-orbita y ronlpi¡niento de la degeneración orbital 3fr(n).

Característica de estos espectros es la banda de absorción que aparece

en la pos'ición de los 10000 c¡n-l y es asignada a 1a transición prohÍbi-
'!2

da por spin'D * "T1(F) con coeficiente de extinsión molar entre 5-10

'I .mol cm-1.

Valores de Dq para este tipo de complejos se encuentran en

intervalo de 500-320 cm-l; B y B/Bo tienen valores de 700-800 cm-l y

tre 0,9-0.7 re s pec t i vamen te 
6 s,

. Esquema de cálculo de parámetro de campo cristalino para com-

plejos tetraédricos, están resumidos en ei apéndice I.

A diferencia de 1os complejos octaédricos, 1os complejos te -

traédricos presentan bandas de absorción con intensidad más elevada, en

contrándose Ios valores de coeficiente extinción molar para las bandas

permitidas por spin en e1 rango de 20-100 l.mol .cm-I.

En Ia figura 30 se muestran espectros característicos para

una estructura seudotetraédrica correspondiente al complejo Bis(N-iso -

propilsalicilideniminato)Niquel (lI) y Bis-(t't-terbutilsalicilidenimina -

to)Ni (I I), comparado con e1 complejo Bis-(N-n-propi Isal ici lideniminato)

Niquel(lI), que presenta una estructuru plunu"uu..

el

en
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Fig. 30. Espectro de absorción para los complejos Bis(N-n-pro-
piIsa l ici 1 ideniminato)Ni ( II ) (A), Bis-(N-i-propi1sali
ci I ideninrinato)¡li (l I ) (B) y Bis-(N-t-butilsalicilj-
deniminato)Nj (lt), en benceno a 25"C.

De acuerdo a la fig.30, se ha infornado que el gran tamaño de

los grupos terbutilo e isopr:opilo en estos complejos produciría un gran

efecto estérico que 1os llevaría a asumir.este tipo de estructura; los

complejos generalmente son café y paramagnéticos.

Otra característica que distingue 1os complejos tetraédricos

de Ni(II) con sus aná1ogos octaédricos, es encontrar contribuciones orbi

tales muy grandes en sus momentos magnéticos. Un sistema dB en un cam-

po tetraédrico debe tener dos electrones no pareados independiente de Io

intenso que sea su campo.

Los complejos octaédrícos y tetragonales de alto spin poseen

momentos magnéticos efectivos que están entre 2.83 M.B. solo debjdo a Ia

contribución de spin y 3.4 M.B.

Para un complejo tetraédrico regular con cuatro ligantes
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idénticos la teoría demuestra que debe tener un momento magnético compren

dido entre 3.5-4.2 M.B. La expl icación a este comportamiento se debe a

que complejos octaédricos poseen una degeneración orbital que surge de un

proceso secundario, mientras que la tetraédrica posee un estado fundamen-

tal que es orbitalmente degenerado y 1a contribución orbital al momento

. 7l
magnético, está por decir, incluída -, En genera l 1os complejos tetraé -

dricos con bases de Schiff presentan momentos magnéticos de 1a misma mag-

67
nitud que complejos distorsionados del tipo NiX2L2 (X: Halógeno) La

estructura seudotetraédrica, principa lmente en conrplejos derivados de sa-

,licilaldiminas, se encuentra influenciada por efectos electrónicos y geo-

métricos de los sustituyentes en el anillo del salicilaldehído, siendo en

estado sólido, Ia estructura dependiente del tipo de ernpaquetam i en to de

la red cristal ina.

3.1.2.2, Pl anares,

Los complejos cuadrados de níquel, pueden ser diamagnéticos o

pueden tener dos electrones no pareados, dependiendo de la diferencia en

tre las energÍas de los dos orbitales d superiores, la cual puede ser

mayor o menor que la energía necesarja para causar e1 apareamiento de dos

el ectrones.

Un diagrama simplificado de separación de orbitales d, en un

campo de simetría cuadrada, se muestra en la figura 31.
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r rx,x D0xr

dx2-y2

dxy

dz2

dxz

dy.

Ión Libre Simetria
0c t aedric a

Fig. 31. Diagrama simplificado de separación de orbitales d,
. baJo simetria cuadrada.

De acuerdo a la fig.3l, 1a separación de las energías de los

orbitales d superiores, está determinada por la naturaleza de los cua -

tro 'l igañtes y por 'la medida de la contribución al campo por parte de

mo'léculas de solventes y otras ubicadas en la red cristalina. La con -

tribución es debido a la posibilidad de coordinación por la quinta y

sexta posición aproximándose en la dÍreccjón del eje que pasa por ei á-

tomo de níque1 y que es perpendicular al plano formado por 1a esfera de

coordinación. Los resultados éxperimentales indican que só1o la pre -

sencia de dos rnoléculas adicionales que sean dadoras relativamente bue-

nas, la separación de las energías llega a ser suficientemente pequeña

como para originar un cornplejo paramagnético. Luego, todos los comple-

jos cuadrados de Ni(II) son de bajo spin, es decir, diamagnéticos.

Campo

C uad rado
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estud i o

al gunas

Frecuentemente su color es rojo, amarillo o verde oliva, debido

a la presencia de una banda de absorción de intensidad media ubicada en

el intervalo de i6000-20000 cm-1, correspondiente a la transición.electró

nica ln. * lB. .rg rg

Se ha intentado 1a interpretación teórica de los espectros y el

detaltado de Ios niveles de energía7', p."o aún queda por aclarar

. 
cuestiones importantes .

- Las desviaciones magnéticas y los cambios de color indican gene

ralmente la existencia de a1gún tipo de comportamiento anómalo de níquel.

En general complejos de Níquel derivados de bases de Schiff ob-

tenidos a partir de salicilaldehídos y aminas alifáticas primarias presen

tan en estado sólido y én solución una estructura cuadrada plana y un com

portamiento diamagnético. Espectro característico iara el compuesto Bis-

(n-n-propilsalicilidiminato)Ni(II), se muestra en la figura 28 (A), ei

cual presenta una banda de absorción en los 16000 cm-l.

El paramagnetismo observado para ciertos complejos diamagnéti -

cos derivados a partir de los sistemas mencionados anteríormente, en sol-

ventes inertes, ha sido atribuído a la presencia de especies tetraédri -
72cas , sin embargo, el hecho que en benceno no presenten momento dipolar,

esta idea ha sido descartada.

Se ha aislado en forma paramagnética para el complejo Bis-(N-

metilsaliciliminato)Ni(II) que da cuenta de una estructura octaédrica po

limerizada, tal como se muestra en la figura 3273.
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%:nló
S:¡16

R

Fig, 32. Estructur"a po1 imerizada para el conp'lejo Bis-(N-me-

ti I sai i ci I imi nato )l¡i ( I t ) .

El hecho de tener ajslada una especie octaédrica, se ha sugerido que mu

chos complejos de níquel obtenidos con sal.icila'ldiminas sea en sólido o

en solución, e1 paramagnetismo observado, ai menos en parte, es debido

a una asoci ación moiecular.
72 74

Holm y Fergurson han encontrado en estos compleios, en es

tado sólido, un comportaniento paramagnético por medidas crioscópicas
75

en benceno , se ha informado que cuando R: sec-aiqu'i 1, metil, aril o

H los complejos se encuentran parcialmente asociados. Medidas espectro

fotométnicas realizadas en comglejos de níquel derivados de n-alquilsa-

licilaidiminas en solución o estado fundido a BO"C han indicado, que el

paramagnetismo observado es debido a )a presencia de una forma tetraé -

drica en equilibrio con una forma planar, aumentando ia primera a medi-

da que se incremente la temperaturaT6.



57

Se ha informado'3, qr. aigunos complejos de níquel con N-aril'

salicilaldiminas, cuando el anillo de ia anilina es sustituído por 3CI,

4Cl, 4CH3 o 3,4 benzo son paramagnéticos y muy asociados en solución;

momentos magnéticos en el rango de 0.0- y 2.83 M.B. sugieren 'ta idea de

un equilibrio entre forma diamagnética y una forma paramagnética polimg

rlca.
68

Sacconi y colaboradores, han establecido que en estos siste

mas es posible encontrar Ios siguientes equilibrios:

Forma asociada ¡=§ ¡9¡¡¡¿ p1¿¡u, = 
r forma tetraédrica

EI equilibrio es desplazado completame_nte hacia la derecha ya sea por

aumento de la temperatura o por dilución.
50

J.Balog y J,Czászár han encontrado, que cuando R es un

grupo Arilo o arilo sustituído, 1os complejos presentan diferentes este

reoquímicas o equilibrios entre ellas, y pueden ser clasificadas en tres

grupos:

a) en caso de la anilina sin sustituir y

ticos en estado sólido presentando una

sol uci ón ,

b) en caso de meta-sustitución en la ani'lina, son diamagnéticos, en esta

do s6Iido y presentan asocíación en solventes inertes, originando es

tructuras octaédri cas, y

c) derivados metáIicos con sustituyentes en

ticos,en estado sólido y en solución,se

tre especies monoméricas y diméricas.

orto sustitución son di amagné-

estructura cuadrada p lana en

posición para son di amagné-

establece un equilibrio en-
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En la Tabla 1 se encuentran resumidas Ias estructuras para

complejos del tipo Bis-(R-salicilaldiilo)Ni(1i) deducidas a partir de

sus espectros de reflactancia y medidas magnéticas para diferentes

sustituyentes en el anil lo del salicjl¡ldehído

al en'lace azonretino.

y grupos R uni do

Tabla 1. Estructuras para complejos del tipo Bis-(R-sal ici la'ldimino)
Ni(rr).

& H 3-CH3 s-CH3 3-Ct s-Cl

n-propilo P P P P P.

Isopropi)oT P P P P

Terbutilo T T T

3-Br 3-N0Z 5-N0Z 5,6 Benzo

PP
PP
TT

P

P

T

P

P

T

P:
T:

Pl anar.

Tetraéd ri ca .

3.2. Compiejos de Cu (Ii).

El cobre puede formar diferentes estereoquímicas siendo las

más comunes : octaédricas, cuadradas planas y tetraédricas.

Se ha encontrado que las estereoquímicas de complejos de

Cu(ll) obtenjdas a partir de bases de Schiff derivadas de salicilal-
dehídos y alqui)aminas son dep'endientes de la naturaleza del grupo R

unido al nitrógeno azonetino y del tipo de sustituyente unido al ani-

Il,o del salicilaldehído presentando en algunos casos diferentes compor

tamiento, tanto en sól ido como en solución.
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Para salicj laldiminas bidentadas, se ha informado que la región

-15000-25000 cm'es la mejor guía para elucidar los diferehtes tipos de

.. . - \5,47,78,79
c00rdt nact on

El cobre (lI) con una configuración d9, de acuerdo al esquema

de Russel l-Saunders sólo origina el ténnino espectroscópico 20, el cual

puede experimentar diferentes desdoblamientos, dependiendo de la simetrÍa

del campo ligando en que se encuentre. Los tipos más comunes de comple -

jos son:

3.2.1. Complejos Hexacoordinados.

Bajo simetría octaédrica (on), e1 término espectroscópico 2D

experimental ei desdoblamiento indicado en Ia figura 33.

Desdoblami ento del

s imetría 0n.

2Tzs

Fig. 33. término espectroscópi.o 2D 
bu5 o
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De acuerdo al diagrama de energía indicado, estos compleios sólo origi

nan una banda de absorción ubicada en la región 16000 cm-I, siendo de
. 80
colores verdes o azules

De acuerdo a 1a figura 31 , el término base correspondiente

al doblete E^, puede experimentar una considerable distorsión Jahn
v

Teller, resultando complejos tetragonalmente distorsionados con cuatro

distancias cortas en el plano (x,y) y dos largas en el eje z, todas co

rrespondientes a enlaces metal -l igante80.

C.M.Harris y E.Sinn8l, han Ínformado la existencia de estruc

turas binucleares tanto en sólido como en solución con interacciones

cobre-cobre, tal como se muest.ra en Ia figura 34.

*-*\,2"\
Cu .Cu

\"/ \*_,

Fig. 34. Formación de complejos binucleares de Cobre.

La presencia de las interacciones origina en el espectro elec

trónico una banda de absorción, que puede ser resuelta en tres componen

tes que darían cuenta de la distorsión tetragonait"u'.

Complejos octaédricos de Cu(II) podrán forma rse a partir de

cornplejos cuadrados planos, cuando éstos se disuelven en solventes coor

dinantes (por ejenrplo piridina), pudiendo enlazar dos moléculas adicio-

nales de solventei el aumento enel número de coordinación se encuentra
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influenciado principalmente por factores estéricos y electrónicos.

s propi.edades magnéticas de complejos de Cu(II) indican que

los momentos magnét'icos son independientes de 1a temperatura y se en -

cuentran alrededor de 1.9 14.B.8a
8l{' J.Császár ha informado, que la estereoquímica de complejos

de Cu(II) obtenidos a partir de derivados de salicilajdehídos y anili -
nas sustituídas, muestran ser más dependientes de la sustitución'en el

anillo de la anilina que del salicilaldehído. En el caso de anilinas

metiladas, en particular 'las derivadas de 2-metil-anÍlinas, se observa

una disminución en el valor del momento dipolar, hecho que puede ser in

terpretado por el cambio de forma de especies seud otetraéd ri cas a pla -

nar, debido a1 impedimento estérico ejercido por el grupo metilo, esta-

bleciéndose en defjnitiva un equilibrio configuraciona1 en solución del

tipo: s eudotetraéd ri co 
= 

planar.

En el caso de 2-metoxi-anilinas, debería esperarse una mayor

disminución en el valor del momento dipolar, debido al mayor tamaño del

grupo 0-CH3, ai mismo tiempo eI equil ibrio configuracional deberÍa es -

tar más desplazado hacia la forma planar, sin embargo, ex perimenta lmen-

te se ha observado un efecto opuesto. Este comportamiento no usual , se

ha supuesto que es debido a que 1os derivados de 2-metoxi -ani I i nas ac -

túan corno ligandos tridentados, formando un enlace adicional entre el á

to¡no de cobre y e1 oxígeno del grupo 0-CH3, resultando finalmente un

ccxnplejo octaédricamente distorsionado con un a'lto valor en el momento

dipolar. Valores de momentos magnéticos y momentos dipolares para algu

nos derivados del S-meti l-salici laldehído y anilinas sustituídas se

muestran en la Tab'la 2.
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Tabla 2. Valores de momentos

Cu(II) derivados de
. tuídas.

SustÍtuyente

H

4-CH3

3-CH3

2-CH3

4-0cH3

2-0cH3

magnéticos y dipolares
S-met i I-sa I ic i Ial dehido

para complejos de

y ani I inas susti

!efflr¿e

t.92

1,87

1.92

1.91

1.87

1J7

u (o)

2.77

3.29

3.37

1.69

3.60

4.24

3,2.2, Comp l ejos Tetracoordinados,

Los complejos tet racoord i n ados son los más usuales de encon -

trar en estos sistemas, pueden ser divididos en dos tipos:

3.2.2.1. Pl a no=cua drados .

Estos complejos generalmente se forman cuando el grupo R uni-

do al nitrógeno azometino de 1a salicilaldimina corresponde a un alqui-
76

lo primario persistiendo la estructura tanto en sólido como en solu -

ción en solventes i nertes.

Para bases de Schiff que forman complejos pl ano-cuadrados,

con una esfera de coordinación trans-N202, la simetrÍa del campo l igan-

do baio un grupo puntual Drn origina e'l diagrama de niveles de energla

que se muestra en la figura 35.
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Al9
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Fig. 35. Transiciones electrónicas para una estructura plana

cuadrada, DZh, d9.-

De acuerdo al diagrama de energía se esperan tres transiciones

e'lectrónicas: 2Ar, . zBrn i 2lzg * 2819 , 'rn * 'rrrto,.sin snbar

go, en el espectro de absorción es frecuente observar una banda simple

de campo ligando en 1a región de 16000 cm-l, asignada a Ia transición

e'lectrónica 'Orn * 'Urn. También es frecuente observar un hornbro en

'los 22000 .r-l 'o la cual puede ser considerada como debida a transicio -

nes prohibidas entre los niveles 3d. Esta asignación ha sido realizada

para varios complejos trans-p)anar del tipo Cu(HSAL-N-n-a1qui 1), con R

78.83- 84 74
correspondiente a grupo alquilos primarios . Fergurson ha in-

formado, que probablemente Ia única banda que se observa en la región de

los 16000 .r-1, ,.a una combinación de las tres transiciones, debido aI

ensanchamiento caracterÍstico que presenta. Espectros electrónicos típí

cos para especíes piana cuadradas para complejos de Cu(II) con ! atqui-

los primariosl meti lo, etilo y propi'lo tanto en sólido como en solución



de cloroformo se muestran en la figura 35.

Fi g. 36. Espectros electrón.icos:
l. cu(HSAL_N_CHr), ; 2.

3. Cu(HSAL-N-n-C 
rH7) 2.

KK20

A) Refl actancia para

cu(HSAL-N-C2H5)2 ;
B) Solución de CHCI,

Para ios compl ej os

ra planar ha sido

para : Cu(HSAI-N-cH3)2.

con R igual metilo, n-butiio, n-pentilo la estructu-

confirmada por estudios de rayos X. para el complejo

Cu(HSAL-N-C,H5)2 la coordinación plana cuadrada se encuentra Iigeramen-

te distorsionada hacia ia configuración seudotetraédrica E1 grado

de distorsión está dado por el ángu1o diedro entre los dos planos de

coordinación, o-Cu-N y 0'-Cu-N', tal como se muestra en Ia f.ígura 37,

E'
t-
C,
f_

-a-

=(-ol

,l;l
HIol

20 kK

gt
o
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Fig. 37. Angulo diedro
compl ej os del

,@

entre los planos de coordinación para

tipo cu(HSAL-N-A1qui1 )r.

0'

Algunos ángu1.os diedros informados para grupos alquilos prima
85

rios son : cu(HSAL-N-CH3)2, 0s ; Cu(HSAL-N-C2H5)2, 36s , este último

valor estaría indicando una ligera distorsión de Ia estructura planar.

En el caso de complejos de Cu(II) obtenidos a partir de sali-'

cilaldehÍdos y diaminas primarias, .la esfera de coordínación resulta por

lo general cis-planar; e1 espectro electrónico muestra una estructura de'

bandas análogo al observado para complejos trans-planar, con la difereñ

cia que en estos últir¡os las intensidades de bandas son más bajas; la ma

yorintensidad observada en Ios conpleios cis-planar, se debería a una

contribución electrónica ad ic jonal86, El espectro electrónico muestra

una banda simple y ancha en el cual ias asignaciones de las transicio -'
nes es difíci l. Por dicroísmo'circular, se han indicado tres transicio

,
nes: d! * dry ; dx1_y2 * dry , d*, . dry

a?

. Holm-', ha asignado la banda principal en complejos de Cu(lI)

donde participan propilendiamina y tetrameti lendjamina en 1os 16600 y

-l15700 cm ^ respectivamente.
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Investigaciones de rayos X en el compuesto Cu(HSALen) han mos-

trado que forma una estructura dimérica a través de un enlace intermole-

cular Cu-0. La estereoquímica resultante corresponde a una pirámide cua

drada con una distancia Cu-O de 2.41 A.88. Resultados similares han si-

do encontrado para e1 complejo Cu(HSALpn)2, en este caso la posición api

cal es ocupada por una molécula de agua, con una distancia Cu-0(H20) de
89

2.53 A.,

3.2.2.2. Tetraédricos.

Complejos de Cu(1I) con simetría tetraédrica regular" son poco

comunes. Se ha informado'o qr. cuando e'l grupo R unido al nitrógeno azo

metino es un alquilo secundario o terciario (por ejemplo isopropilo o

terbutilo) 1a estereoquímica observada corresponde a una coordinación

s eudotetraéd ri ca . La estructura seudotetraédrica general para complejos

de Cu(II) derivados de salicilaldehídos se muestra en ia figura 38.

Estructura s eudotetraédri ca para

derivados de salicilaldehídos.

H

I
-,,..r -,,C-.- -,, flI' Y \-N'

-s-- \or \
R.-N\c'l

H

Fig.38. complejos de Cu(II)



simetría

energía para

en la figura

El diagrama de

DZd, se muestra
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cor¡p le j o seudotetraédrico bajoun

39.

Dzd

Fig. 39. Diagrama de energía para un complejo seudotetraédri

co baio simetría D2d.

Para un complejo de Cu(lI) en un campo tetraédrico regular

(ro) se predice una transición electrónica, correspondiente a 2E n- 2Tto.

9I
Fur'lani y Mospurgo han informado que si e1 tetraedro es distorsionado

co{Tlo ocurre en 1os complejos seudotetraédricos obtenidos a partir de es

tos sistemas, el estado base y excitado experimentan un desdoblamiento

de niveles, debiéndose observar en el espectro electrónico cuatro absor

ciones, tal como se nuestra en la figura 37. El espectro de reflectan-

cia para los complejos Cu(SAL-N-i-C3H7)2 y Cu(HSAL-N-t-CoHr) indica un

honrbro a 1os 8600 cm-l y bandas a 13400, 20800 y 26700 cm-l. Las dos

primeras presentan una baja intensidad y pueden ser asignadas a transi-

ciones d-d dei ión Cu(II); las dos restantes pueden ser atribuídas a

bandas de transferencia de carga o estar confundida con transiciones
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intraligando. Espectros característicos se muestran en la figura 40 para

Ios complejos cu(HSAL-N-j-csH.l)zy cu(HSAL-N-t-c+Hs)z 
.I_ 

a modo de compa-

ración se incluyen los espectros de 1os compleios Cu(HSAL-N-AIqui l)2 aon-

de alquil representa a un grupo metilo, etilo y n-propilo todos con espec

trós típicos de especies cuadradas pianas.

10 20 kK
Fig. 40. Espectros de reflectancia para los complejos : l.

Cu(HSAL-N-CH3), ; 2. cu(HSAL-N-cl¿H), ;
3. cu(HSAL-N-n-CrHr), ; 4. Cu(HSAL-N-i-c,}.7)2.
5. Cu (HSAL-N-t-c4H9)2.

En solución de solventes inertes los complejos seudotetraédri-

cos tienden a mantener la estructura que presentan en sólido; así para

el complejo Cu(HSAL-N-t-COHr)2 en solución de cloroformo presenta un

hombro en la posición de 8500 .r-11r: 20) y bandas a 13400 (e: 260),

20800 (e: 1500),26700 (e: 10000) y 30800 (e: 9000) .r-1 t'.

Por la posición de las bandas en e1 espectro visible estos com

plejos a diferencia de los plano cuadrados, presentan color marrón.

Para un arreglo de tetraedro regular, el estado base 
2T, 

dege-

nerado, se abre por interacción spin-órbita y da lugar a momentos

c,
a-
c,
Í_

l)
a_
o
tr

o
l-Joo
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magnéticos alrededor de 2.2 M.B. que son dependientes de 1a temperatura;

sin embargo, si existe una distorsión de la geometrla regular esta de -

pendencia disminuye con la temperatura y los valores de momento magnéti-

co observados son menores que 2,? M.8., encontrándose para complejos seu

dotetraédricos, en el rango de 1.89-1.92 M.B.; se ha informado ángu)os

diedros para 1os complejos Cu(HSAL-N-i-Clql)z y Cu(HSAL-N-I-COH9), de 600

93y 54o respecti vamente

Se ha informado que resultados.de polarización dieléctrica, en

tregan una información muy valiosa para elucidar la estructura de comple

jos de Cu(II) en solución. Independiente de Ia natura leza del grupo R

unido al nitrógeno azometino, los valores de polarÍzación permanente, in

dican que en solución existen formas as imétricas, aumentando por 1o gene

raI de alquilo primario, secundario y terciario.
. Las medidas de polarización die'léctrica son útiles prÍncipal -

mente en aquellos ccrnplejos en que los espectros eiectrónicos no permi -

ten una asignación muy precisa de las transiciones electrónicas, como o-

curre con los conplejos plano cuadrados y octaédrÍcos para los cuales

la teoría de campo ligando sóIo predice una transición electrónica; valo

res de momento dipolar para cornplejos cuadrados pianos se encuentran por

lo general en el rango de L.7-?.3 D, en cambio, para complejos octaédri-

cos estos valores son mayores que 4.0 D. Por otro lado, cornplejos octaé

dricos y s eudotetraéd ri cos presentan mornentos dipolares aná1ogos, sin em

bargo, los espectros electrónicos permiten diferenciar,por 1a posición

de las bandas, claramente entre ambas estructuras.

En 'la Tabla 3 se encuentran resumidos algunos valores de mqnen

to dipolar para complejos de Cu(II) derivados de salicilaldehídos y
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aminas alifáticas unidas a carbono primarios, secundarios y terciarios¡

además, derivados de la anilina

fabla 3. Momentos magnéticos y dipolares para conplejos del tipo
cu (x-HSAL-N-NR ) 2.

CH¡

x

H

H

H

H

H

H

H

5Cl

u

n-C6H4-2-0CH3 5-CH3

n-C3H,

n-C4H9

n-CUH,

n-C6H4-2CH3

n-CUHr-2, 4Me,

t-c4H9

t-c4H9

n-CUHO-2-0CH,

ueff

I .84

1 .86

l.B5

l. 85

l.B9

L.92

1.91

r.84

1. 87

1.77

u (D)

1. 70

t.77

1.86

1. 7d

t.73

2,01

3.38

3.01

.4.98

4.24

Estereoquími ca

Plana cuadrada

Plana cuadrada

Plana'cuadiada

Plana cuadrada

Plaña cuadi'ada

PIana cuadrada

Seudotetraéd ri co

Seudotet raédri co

Seudooctaédri co

Seudooctaédri co

De acuerdo a ia Tabla 3los valores de momentos magnéticos de

ninguna manera permiten diferenciar las estructuras que forman los ccrn-

plejos de Cu(II).

En la Tabla 4, se encuentran resumidas algunas estructuras pa-

ra conplejos del tipo Cu(N-HSAL-NR)r, deducidas a partir de sus espec -

tros electrónicos, momentos dipolares y espectros reflectancia.
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tipo Bis-(R-salicilaldinrino)Cu(II).

n-Prop i I

Isopropi 1

Terbut i I o

cdnplejos del

3, 48enzo

P

T

T

5 ,6Benzo

P

P

T

R H

P

T

T

3CH3

P

T

T

5CH3

P

T

T

3Cl

P

P

T

5Ct

P

P

P

3Br

P

P

§Noz

P

P

P

P:

T:
P'lanar

Tetraéd ri co

De acuerdo a la Tabla 4, cuando R corresponde a'l grupo isopro-

pilo la estereoquímica es dependiente de la naturaleza del sustituyente

presente en ei anillo del salicilaldehído, presentando estructuras inter-
medias entre las planares o seudotetraédricas; sin embargo, cuando el gru

po R es un alquilo primario o terciario, la estereoquímica es menos de _

pendiente de la ilaturaleza del sustituyente.
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4. Resonancia magnética de protones en complejos paramagnéticos Ni(ll).

El estudio de Ios espectros de RMN-Hl de complejos paramagné-

ticos en solución, ha permitido obtener una valiosa informaci6n que di-

ce relación con la e'lucidación de su estructura y propiedades, tales co

mo : determinación de veiocidades de intercarnbio de ligantes, detennina

ción de barreras de rotación, evaluación de los centros reactivos a tra
' 9rr-95

vés de la distribución de electrones no apareados ' , estudio de dias

teioisómeros conteniendo grupos ópticamente activos y detección de aso-

ciación molecular a través de medidas de desplazamiento de contacto a

96
temperatura vari abl e

La investigación de compuestos paramagnéticos con 1a ayuda de

RMN-HI, fue ignorada durante la primera década de Ia aplicación de esta

técnica espectroscópica. En la actualidad puede ser apl icada a todos

los complejos paramagnéticos; sin embargo, los espectros de estos com -

plejos no son bien resueltos en comparación con los de sustancias dia -

magnéticas y los acoplamientos de primer y segundo orden núcleo-núcleo

son di fÍci I es de observar.

El primer trabajo informado de RMN-HI en complejos paramagné-

ticos fue publicado en 1958s7. Los principios teóricos de 1as aplica -

ciones de esta espectroscopia han sido descritos por varios urto..r""'''oo
El desplazanriento quÍmico total de una señai en estos conpie-

jos se ha sugerido I lanrarlo "áesplazamiento Knight", el cual es defiili-

do como la diferencia de desplazamiento entre las señales de1 complejo

paramagnético y el correspondiente diamagnético9q. Este desp)azamiento

puede ocurrir por dos mecanismos de interacción núcleo-electrón, median

te los cuales el núcleo examjnado puede selinfluenciado por e.lectrones



.i.;,

no pareados y afectar el desplazamiento químico normal de sus señales.

Los mecan i sr.'ros descritos son : I'lecanismo Interacción do contacto de

Fermi; Mecanismo de Interacc.ión de Seudocontacto, Se ha infornrado que

para complejos paramagnéticos de la primera serie de transición' la con

tribución del mecanismo de seudocontacto al desplazamiento total de la
l0l

seña l es despreciable ; esta úttima, se caracteriza por ser una inte-

racción de tjpo anisotrópica dipolo-dipolo y no requiere que el núcleo

magnético en cuestión se encuentre enlazado ai sistema en el cual resi-

de el electrón no pareado.

El mecanismo de interaccjón de Ferm j, ocurre cuando la fun -

ción de onda para el electrón no pareado adquiere un valor finito en nú

cleos magnéticos con carácter s , observándose un acoplamiento entre el

spin electrónico y e1 spin nuclear, caracterizada por 'la constante de

interacción de contacto A¡r cuya magnitud está relacionada con la densi

dad de spin no pareada en orbitales n de carbonos spz. Esta interac -

ción de contacto afecta el desplazamiento de la señal del núcleo magné-

tico en cuestión presentando resonancias a más alto o bajo campo.

Las condiciones requeridas para observar el desplazamiento de

contacto, depende del comprontiso entre los tiempos de relaiación: spin-

red, spin-spin del núcleo nragnético observado (T1, T2) y el tiempo de

relajación spin electrónico (T1s); sólo será observado, en Ios casos

que se cumpla que T1"<< A.¡ . Áfortu na danle nte , muchos de 1os iones para-

magnéticos de 1a primera seríe de transición tienen vida media de spin

electrónico suficientemente corto Io que hace posible estudiar sus com-
. 102

plejos a través de RMN-Hr , no obstante, los ensanchamientos de ll -

neas y los desplazamientos de señales en varios ordenes de magnitud más

73
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grande que sus análogos compuestos diamagnéticos, son ias caracteristicas

de sus espectros.

En los conplejos par"amagnáticos, la densidad de spin no pareada

también conoc ida como densidad de spin libre, está definída como la frac-

ci6n de electrón no pareada localizado en un sitio N, o también como Ia

probabilidad de encontrar un electrón en un sitio N( o = oo-oU);luego es

posible tener densidad spin negativa y positiva¡ ambos tienen su origen

en la teoría orbital molecular y es equivalente a densidad de carga dei

orbital molecular donde se encuentra e'l electrón desapareado.

La densidad de spin libre, puede alcanzar Ia posición de los nú

cleos resonantes por las siguientes vÍas:

1. Electrones desapareados d del ión metálico central , son transmitidos

al. sistema del f igante vía d (¡) -p(r). Los enlaces C-H dei anillo a-

romático de1 Iigando son poiarizados por la densidad de spin transferi

da, a través de un mecanismo de polarización indirecta, de manerá que,

densidades de spin positiva sobre 'l os átomos de carbonos inducen densi

dad de spin antiparalela en e1 protón al cual se encuentra enlazado

(orientaci6n contia el campo ap1 icado) presentando resonancia a aito

campo. Por el contrario, densidad de spin negativa sobre los átomos

de carbonos, inducen densidad de spin paralela en el protón a1 cual

se encuentra enlazado (orientación a favor del campo aplicado), pre-

sentando resonancia a bajo campo. En ambos casos son válidas las re-

g'las de Hund, siendo el estado triplete más estable que el estado

s i ngl ete.
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sing lete.

2. Un electrón ubicado en un orbital de más alta energÍa de1 ligante con fun

ción de spin pareada (ro,rU)' puede ser transferido a orbitales d.vacíos

del ión metálico centrai o bien producir un pareamiento de sus spines, en

ambos casos participan orb'itales d que forman parte del sistema Í del cqn

plejo (d*r, dxy o dyz); el mecanjsnro anterjor, involucra deiar en el li -

gante una densidad de spin no pareada, la cual puede ser deslocalizada en

los anillos aromáticos por conjugación, produciendo polarización de los

enlaces C-H y el mismo efecto descrito ante ri ormente9I .

3. 0rbitales d par cialmente ocupados del ión n¡etálico, se solapan con orbita

Ies ocupados por 'los iigandos, los cuales tienen un arreglo estéricamente

favorable no estableciéndose enlace directamente en el sentido convencio-

nal del enlace químico. Esta interacción directa, explicarÍa el gran des

plazamiento a bajo campo de las señales de complejos sustituídos y no sus

tituídos derivados del Bis(ciclopentadienil ) Vanadio iI y Cr IL En es -

tos compuestos, e1 modelo supone que ia densidad de spin es transferida

directamente desde el metal de transición al anillo ciclopentadienilo,de:

plazándose las señales sobre 360 ppm hacia bajo campo, Otro caso ocurre

con el complejo (trimetileniminometii-o-fenolato) Cobalto(II) y Ni(Ii) ,

los protones geminales de 'lai cadenas alquídicas presentan desplazarnien-
t03

tos de 86 ppm

Varias publicaciones ex,isten de complejos paramagnéticos donde se

discute la contribución de los mecanismos L y 2 a1 desplazamiento de contac

to de Fermi, principalrnente en complejos del tipo Bis(N,N'aminotropoiminato)

Niquel(II), (C6HiZ RP2. Ni)(Z donde X : haluro y Bis(R'-N-R-salicilatdimina)

Ni(II) en este último caso cuando R' es un grupo alquilo y R un grupo sec-
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lOli.l05.l06
alquil o ter-alquilo-- Para estos sistemas se ha encontrado '
que en solución de solventes no coordinantes' presentan por encima de la

temperatura ambiente un equilibrio conformacionai entre especies plana -

res (S: 0) y especies seudotetraédricas (S: 1) y que la proporción de

estas últimas se incrementa con Ia temperatura. Los espectros nMN-Hl de

estos complejos muestran que ios protones del ligante coordinado presen-

tan desplazamiento de contacto isotrópico o interacción de contacto de

Ferm i .

Para complejos derivados de salicilaldiminas, dos tipos han si

do investigados, aquel los que contienen grupos R ópticamente activos y

grupos ópti'camente inactivos; en este último caso, las asignaciones de

las señales se han real izado uti lizando mátodos de deuteración. La eva-

luación de las densjdades de spin en los carbonos del anillo aromático

se ha realizado conociendo 1os desplazamientos de contacto y 1os momen -

tos magnéticos en solución a una temperatura dada, además de la constan-

te de acoplamiento de interacción isotrópica ai correspondiente, Se ha

encontrado que las densidades de spin no son muy afectadas por 'la presen
95.107.108

cia de los grupos R y R' Por otra parte, se ha estudiado en

estos sistemas, la dependencia de Ia susceptibilidad magnética con la

temperatura, 1o que ha permitido evaluar los parámetros termodinámicos

tales como 
^F, 

aH y aS, A partir dei estudio de la dependencja de los

desplazanrientos de contacto aon'la temperatura se ha informado que estos

complejos forman especies asociadas 
"n 

solrción109.
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!¡¡g e43 de cálcu'lo de las densidades de spin.

El gran desplazamiento observado

complejos paramagnéticos, se ha informado

Asumiendo que 1a contribución de la interacción

lar, para complejos paramagnéticos de la primera
99

despreciable , se ti ene:

(1)

de seudocontacto o di po

serie de transici ón es

(21

(3)

en cps, donde Ho es la

en Ios

que se

I
espectros RMN-H' pa ra

debería a la existen -

cia en la estructura de una interacción Ce contacto de Fermi (AHCon)

de seudocontacto (audiP¡. El desplazamiento

desplazamiento Knight (aHr) para cada protón

la suma de estas dos contribucionar",

Ior,J =[onlon J -[oulin]

v

o

por

químíco total observado

H¡, puede ser expresado

f,oHi

El desp I azami ento

tir de la ecuac i ón

mico del protón i

ambos determi nados

Los va'l ores

frecuencia

[or!"^ ]

de contacto para cada protón i

3 , que expresa la diferencia
r H.1

en e1 complej.L d-]. y en e1

directamente de 1os es pec t ros

l=

I [il]. [+],

es determinado a par -

de desp lazamiento quí -
r H. t

tisante ,,0.. I d.J.,,
RMN.H 

T 
.

aHir[
de

del

Hi y aH¡r

instrumento

se encuentran dados

en Megahertz.
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Suponiendo que la velocidad de interconversión estructural es rápida, el
desplazamiento de contacto observado, será er promedio de ras configura-
cíones singlete y tr.iplete y, a una temperatura T en particular, depe.nde

rá del cambio de energía libre de acuerdo a la ecuación 4ll0'llr.

(4)

En esta ecuación, ai corresponde a la constante de acoplamiento de inte

racción hiperfina en gauss; ¿G, es el cambio de energía l.i bre para 1a in

terconversión estructural en erg; T, temperatura absoluta; B, magnetón

de Bohr (0,g273 x 10-20 erg/gauss)¡ K,.constante de Boltzmann lt.eaOsxlO-16

erg/grado): S, momento de spin total; g, factor de Landé de Ia especie

paramagnética; ye, constante girornagnética del eiectrón 0,lAúi,o7 rad/

s.gauss); yn, constante giromagnética del neutrón (2,6752xL04 ra¿/s

gauss); Ho, frecuencia del aparato(60 MHertz, 60x106 Hertz); Hi, en

ppm.

La ecuación 4 permite evaiuar 'las constantes de interacción

hiperfina ai, conocido 1os desplazamientos de contacto aHi y la energía

libre de interconversión estructural ¿G. Esta última se determina a

partir de la ecuación §, formuiada por D.R. Eaton y colaborudo"esl0L,

que relaciona el cambio de energía libre con la constante de equilibrio

del pioceso, determinada en función del mo¡nento magnético teórico ¡r, ,
y del momento magnético experimental y.¡.

fz
^G= 

nrrnsl $ -t
L'.r

#l'ttl .,[f] "áfFu[,..,0

(5)



En esta ecuac i ón

terminado por el

l idad magnética
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u"¡ corresponde al mon¡ento magnético en solución, de-

método de Evans, el cual pernrite conocer 'la susceptibi

molar de la muestra aplicando la ecuación 6 :

En esta ecuación, a , corresponde a

mico entre la referencia interna y

cia; Ho, frecuencia del aparato.

obtenida debe corregirse de acuerdo

do la ecuaci ón 7:
Xr= X**Xd

XO : Contri bución diamagnética

de Pascal.

El momento magnético efect i vo,

do la ecuación B:

(6)

'la diferencia de desplazam'iento quí

externa; m, masa molar de la sustan-

La susceptibil idad magnética molar

a las constantes de Pascal util izan

' (7)

determinada a través de las constantes

uef, en solución, se determina aplican

[=
m

3 .4. m-z--n-
o

(8)uef = r.83ff;

r"¡r corr€sponde al momento magnético efectivo en M.B. (magnetón de

Bohr)i T, temperatura a la cual se realiza 1a determinación; X; ,su:

ceptibi I idad magnética molar corregida.

En la ecuación 5, u_, se ha considerado 3.3 M.B. (g : 2.33, S: l)
aplicando u- = g S(S + l) corno valor límite observado en sistemas

análogos, aunque su valor se encuentra por debajo del rango 3,9-4.2 M.8.,

predicho por )a teoría para complejos tetraédrico."'; lu disminución
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en el valor se debería a

de simetría de TO a .Drd.

de normalizar 'las comparaciones de los

dinámicos obten i dos.

La ecuación 9 nos da otra alternativa

partir de Ia susceptibi lidad magnética

'la distorsión

Este valor ha

de la estructura, es decir, baja

sido utilizado con la finalidad

parámetros estructural es y termo

para eval uar
IOI

mol ar
^G, 

directamente a

Q.o (10)

3

3;7d7q
(e)

La ecuación !, finalmente nos permite evaluar 'las constantes de acopla-

miento de interacción hiperfina; esta constante se encuentra relaciona-

da con Ia densidad de spin a través de la ecuación 10 de Mc. Connells8.

y = z gzí2u
m 3KT

al= Q'oi

La ecuaci6n de Mc. Connel'l establece 1a polarizaci6n de electrones por

residüos de spin en un orbital de simetría r ¡ relaciona directamente

1a constante de acoplamiento de1 protón en e1 p'lano nodal con la densi-

dad de spin sobre el átomo de carbono al cual está enlazado. La cons-

tante de proporcionalidad Q es un parámetro semiempÍrico cuyo valor os-

cila para residuos C-H aromáticos alrededor de -22.5 G; ai :es la cons

tante de acoplamiento hiperfina, entre Ia densidad de spin desapareada

en el carbono I y el momento magnético del prot6n i .

En Ia figura 41, se muestra un espectro característico para

una especie paramagnética, correspondiente al complejo N,N' di(6-quÍno1i1)

ami notropoi mi nato de Ni(II), el cual presenta desplazamiento de señales
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en e'l MNR, debido a interacciones de contacto

Fig. 41. Espectro RI,1N-H1 del complejo: N,N'-di(6-quinolil)
aminotroponoiminato de Ni (ll). 60 Mc,¡s, 23 C en

CDCI3 y TMS como referencia interna.

Las resonancias para los seis protones de1 grupo qu'inolil se

muestran, en una escala expandida en la figura 42.

/

densidades

alto campo

o

a
rlt

ilti
lirfI

-^^i;\
?

Fig,42. Espectro RIIJN-Hl para el grupo 6-quinolit, en e1 co4

plejo N,N'-di(6-quinolil) aminotropoiminato Ni (II ).
60 Mc/s, 23 C en CDCI3 y TMS como referencia.

Uti lizando estructuras de enlace valencia,

sitivas p-r , originarán desplazamientos de señales a

spin

en

p9

las



82

posiciones CZ. C4, C5 y CI; en cambio densidades spin negativas en las

posiciones C, I C6 originan desplazamientos a baio campo. Puesto que

el espectro del ligando cae en la región de los -400-530 c/s (con. res-

pecto al TMS, 60 Mc/s), las dos señales a baio campo y las cuatro a al-

to campo pueden identificarse fácilmente, A bajo campo el protón 7 y B

se encuentran acoplado, originando una seña1 doblete a -858 y -325 cls

res pecti vamente; el protón 3 se encuentra acoplado con ei 2 y 4 para dar

un- cuarteto a -564 c/s originando al mismo tiempo,estos dos últimos, se:

ñales doblete a -309 y -286 c/s respéctivamente. El doblete con la cons

tante de acoplamiento más pequeña se atribuye el protón 2, sobre la base

del pequeño valor de Ia constante de interacción a23 en 1a quinol ina.. La

señal a alto campo, es asignada al protón 5, el cual no tiene protones

adyacentes. Ei ensanchamiento de las señales para el protón 5 y I se de

bería a la cercanía de estas posiciones al átorno de níquel queiatado por

presencia del mecanismo relajación electrón-núcleo el cual decrece con

I a d'istancia.

Las constantes de

das en la Tabla 5.

interacción de contacto se encuentran resumi

Tabla 5. Constantes de interacción de contacto para e'l complejo N,N'-di
(6-quinol i I )ami notropoimi nato de Ni(ll).

uz3

u34

4.0 :

7.9 :

7.s t

0.2 cls

0.2 c/s

0,2 clsu7g
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Los despl azami entos quínricos

dades de spin que s'e muestran

de contacto observados,

en la Tabl a 6.

'l levan a las densi

Tabla 6. Densidades de spin para el
troponoini nato de Ni ( I I )

compiejo N, N'-d i (6-q u i nol i 1)arni no-

c + 0.0417

I - 0.0210

1 + 0.0586

2 + 0.00538

4 + 0.00307

5 + 0.01357

7 + 0.00271

8 - 0.00825

Respecto a comp 1ej os de níque1 derivados de sal icilaldiminas, se ha in-

formado, que cuando R unido al nitrógeno azometino corresponde a grupo

alquilo secundarÍo o terciario, también son observables desplazamientos

de señales debido a fenómenos de interacción de contacto. En la Tabla

7 se muestran a)gunos resultados de desplazamiento de contacto, densida

des de spin y energía libre para algunos cornplejos de Ni(ll) derivados

de salicilaldiminas con R unido al nitrógeno azometino variable y di -
versos sustituyentes X en el anillo del salicilaldehldolr3.
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Tabla 7. Desplazamientos de contacto, densidades de spin y valores de

energías libres para complejos de Ni(II) del tipo: Bis(X-N-

salici laldiminato-R) Ni (II).

R

-cH (cH3)2

-cH (cH3 )2 3-CH^
J

¿e5&(cal )

- 711

- 1140

Desp. Contac
to.

736

- 604

731 
.

- 114

Dens idad
spi n.

0.0103

0.00848

0.0103

0.0016

(a)

0.0109

0.0t22

0.0016

0.01?2

(b)

0.011

0. 0019

0.0120

0 .0947

0.005

ci

3

4

5

6

3

4

5

6

3

4

5

6

3

4

5

6

-cH (cH3)2

- 730

4-CH3 - 677

5-CH3

835

762

853

111

842

416

767

137

1751

1379

1099

73

-c (cH3)3

(a) Qr*, : 26.9

(b) Qrr, : t6

H
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En.la figura 43, se muestran espectros característicos de

I
N[{R-Hr para e] complejo Bis(S-metil-N-isopropilsalicilaldimino) de Ni(II)

en cloroforflo y su'lfuro de carbono a 30oC, en los cuales se aprecia

el desplazamiento de señales debido a la presencia dei fenórneno de in

teracción de contacto de Fermi.

CH¡

5me t ít

ot¡tizz

iil.,t[s', )2
3H

en CS2

TM.S

ó56 ó43 36ó 0 cps

Ho

5-metit
/rH i-P¡

metit

en CDC l3
TMS 3H

104ó

Fig.43.

733 559 37/, 0 415 cps

Espectros de resonancia magnética de protones para

el compiejo Bis(5-meti 1-N-isopropilsal icilaldimi -
no)¡ti (¡I) en sulfuro de carbono y cloroFormo a 30'C.



5. Propiedades electroquÍmicas de cornplejos.

. Dos características estructurales generales determfnan la capa

cidad del ión metáiico central para desarrollar su función en un sjsiema

bioló9ico:

a) La naturaleza de la esfera de coordinación la cual constituye su cam-

po ligando y determina sus propiedades electrónicas (ej.: Nr0r, NrS.

NOS*, etc. ).

b) El arreglo estructural no coordinado en la vecindad del ión metálico

el cual puede tener influencia en Ia esfera de coordinación y determi

nar algunas propiedades de1 complejo,

Considerando este último aspecto se ha informado que algunas

respuestas biológicas y/o catalÍticas del complejo como un todo, pueden

acentuarse o disminuir con solo pequeñas variaciones en ei diseño de la

estructura del ligante, y esto se encuentra relacionado, entre otros fac

tores, con la actividad redox que desarrolla el compiejo, principalmente

el ión metálico central. Lo anterior ha sido confirmado para un gran nú

mero de complejos naturales y sintéticos principalmente donde participan

Iigantes tetradentados cíclicoslla; estos complejos se caracterizan por

presentar una gran variedad de reacciones qríriaur"t y el éxito de ellas

se encuentra vinculado a la presencia de altos o bajos estados de oxida-

ción en los intermediarios correspondientes. Estas propiedades intere -

santes, han motivado que complejos con ligantes macrociclos sjntéticos,

sean intensamente estudiados en Ia última década como modelos biológi -
I l6cos Estas estructuras cíclicas tienen la particularidad, en compa-

ración con sus aná1ogos acíclicos de estabilizar un amplio rango de
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estados de oxidación no usuales del ión

por Ia ampl ia gama de tamaños del anillo
lt7

ción con que se pueden obtener

nretál ico coordinado, favoreci do

macrociclo y gr-ado de insatura

Respecto al comportamiento electroquÍmico de conrplejos acícli

cos y en particular complejos derivados de bases de Schiff tetradenta -

das de Ni(ll) y Cu(lI) existe una reducida información en 1a I iteratura,

siendo también importante porque se encuentran participando activamente

en sistemas bio'lógicos y por lo tanto utilizados como modelos biológi -
118,119,t20

cos

Las primeras investigaciones electroquímicas de complejos de-

rivados de bases de Schiff y metales de Ia primera serie de transición

fueron realizadas por técnicas polarográficas.

Calvin y Bailest'1 han estudiado la reducción de complejos de

cobre con puentes y sin puentes, en piridina como solvente y han encon-

trado una correlación entre el potencial de reducción de media onda pa-

ra el proceso Cu(tl)-----Cu(I) y Ia estabi lidad termodinámica de los

compl ej os en solución.
t22

Urwin y ü.Iest en el estudio polarográfico de complejos de

cobalto no puenteados en solución de etilenglicol han confirmado proce-

sos de reducción tanto del metal como del ligante.

Császár y colaboradores5T han realizado un estudio polarográ-

fico detallado para ligantes d9l tipo Hsai-N-Y-C6H4, derivados de salj-

cilaldehído no sustituÍdo (Hsai-N-) y anilinas sustituídas (Y-CUHO-)con

Y: o, m, p CHg, Cl, N02 y sus conrplejos de Ni(lI), han encontrado

dos ondas polarográficas asignadas a procesos de reducción del iigante

y cotnplejo e I ectroqu ím i camente ireversibles afectadas por Ia presenc.ia
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de los diferentes sustituyentes en el anillo de la anilina.

Estudios electroquímicos mas recientes de estos conrplejos han

.incluído técnicas ta'les como: voltametría cíclica, electrólisis a p0te!

cial controlado y coulumbimetría a potencial regu'lado.

Costa y colaboradores"t nun realizado el estudio de1 compor-

tamiento polarográfico y voltamétrico de complejos de cobalto con bases

de Schiff, derivados organonletál icos y complejos ópticamente activos y

sus aductos de oxígeno.
l2 t|

Margerum y colaboradores han estudiado la estabil ización

de estados de oxidación anómalos de complejos de Ni(II) y Cu(II) con un

cierto número de péptidos. Aunque níquel rara vez se encuentra presen-

te en sistemas biológicos su presencia en baja concentración fue detec-

iada en jack bean ureasa (Carnaval ia ensifor*i.¡"t.
126 3

Entre otros , Ho)m y Patterson , han realizado un extenso

estudio de los efectos electrónicos y de 1a variación estructural en

los valores de potencial de media onda en complejos de cobre de varios

tipos incluyendo complejos con bases de Schiff; en este estudio se ha

utiljzado dimetilformamida como solvente y por polarogtafia y/o voltame

tría cíclica han determinado que los procesos son e I ectroqu ími camen te

reversibles para el proceso reducción Cu(II)/Cu(l). Por coulumbimetría

a potencial controlado han determinado el núnrero de electrones transfe

rido en el proceso. Algunas bases de Schiff estudiadas se muestran en

ia figura 44.
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@\,^_
H/'*

:t$:b
Metilo, eti lo, isopropi lo
terbuti I o.

SH, NH

\roNz"'\N:C(
\r/ \H

B: Et i Iendiamina (En);

2,2' di ami nobi fen i I o

orto-fen i lendiamina ( o-fen ) ;

(Bp).

Fig. 44, Bases de Schiff acíclicas.

D.
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TabIa B. Datos electroquímicos para

versus ECs y (C3H7)4NCl04

bases Schiff acíclicas en Dl'lF,

como electrol ito soporte.

.L

'luCornpuestos

Cu (MeSa I ),
cu(Ersal )2

cu( Issa l )2

cu (t-Butsa l )2

cu( (s)rsa1)ren

Cu(Sal )ren

Cu(Sa1)r-o-Fen

cu(sai ),ap

Voltamograma cíclico

tra en la figura 45.

-0.90

- 0.86

-o.74

-0. 66

-0. 83

-r.2L

-1.11

-0.75

característ i co pa ra

¡ElmV

69

62

65

56

49

4B

58

56

e1 comp 1ej o

1.25

0. 94

1.08

1. 03

Cu(Sa1)rBp se mu es

Fig, 45. Voltamograma cíclico
100 nrV cm-l vs ECS.

Cu(Sol )" bo (7,
IOO mV/sec

. o.793 V

-o 728V

para el conrplejo Cu(Sa) )rBp a

."¿ i
orl I
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127
Addison , ha investigado procesos redox con transferencia de

un electrón en complejos binucleares de cobre y complejos seudotetraédri

cos de cobre, utilizados como modelos biológicos en proteínas.
128

Gosden y coiaboradores , han investigado el comportamiento

electroquímico de una serie de complejos de níquel(II) derivados de ba -
ses de Schiff tetradentadas, encontrando que tienen act.ividad catalítica

en estado de oxidación bajo (Ni(I)), en la conversión de derivados halo-

genados a hidrocarburos, principalmente, derivados de haluros de octilo.

Algunos complejos estudiados se muestran en la figura 46.

CH¡

Fig. 46. Bases de Schiff acíclicas tetradentadas.

llq
N.. 0

Ni(
N/0

%

2

3

0
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0

N
N

N.. 0
Nií

N'O

%
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Resultados de voltametría cíclica en dimeti I formamida (DMF) y

acetonitri lo (A¡t) como solventes V (COxn)O NBFO corno electrolito sopor

te indican que, Ios procesos son reversibles para la reducción Ni (lI)/

Ni(l) v por coulumbimetría a potencial regulado, existe transferencia

de un electrón. Datos electroquímicos se encuentran resumidos en la Ta

bla 9.

Tabl a Datos electroquímicos para bases de Schiff tetradentadas vs.

ECS.

o

Comp I ej os

I

2

3

4

- Ee (v)

1.64

1.7 4

1.78

1.50

Solvente

DMF

AN

AN

AN

aEr(mV)

1.0

1.02

0.91

60

DMF : N,N'dimetilformamida
AN : Aceton i tr i lo.

Reducida información existe en estos sistemas respecto a la

estabi lización de estados Ce oxidación diferentes de Ni(I) y Cu(I),que

es común encontrarios en sistemas donde participan ligantes macrocícl'i

cos .

T.Sakurai y co'l aboradorart hun informado potenciales de elec-

trodo para las cuplas Cu(:lI)/Cu(II)y Ni(III)/Ni(II), utilizando, com-

plejos derivados de bases de Schiff a partir de tripéptidos, dipéptidos

y compuestos relacionados. Han encontrado que los potenciales son
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dependientes de los grupos coordinados y del sistema de anillo fusionado

presente en el complejo. Cobre y niquel trivalente presentan un radio

iónico más pequeño que cobre(II) y son esta bi 1 i zados pr e ieren temente por

estructuras de anillos fusionados tipo 5-5-5, en cambio, cobre(I) es es-

tabilizado por anillos fusionados del tipo 5-6-5 ó 6-5-6. Voltamograrn

cíclico para la cupla Cu(lII)/cu(II) para el complejo Cu(AE0A) (N,N'-bis

(aminoetil) oxamidato de cobre(II)) se muestra en 1a figura 47; la sepa-

raci6n de pico anódico y catódico es de 90 mV indicando que e) proceso

el ectroqu fmi camente es cuasirreversible, [e para 1a cupia es 0.72 U.

\
E

bo

-50

E VS.NHE,V

47. Voltamograma cícl ico para

oo

e1 complejo Cu(AEoA).Fig.

l.o
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cinquantini y colaboradorar"' hun informado recientemente el

comportamiento electroquínrico de cornplejos de N,N'etilen-bis(acetilace-

toiminato) de Pd(II), Cu(lI) y Ni(II) asignando los potenciales de me -

dia onda para las cuplas ML/ML- y ML+/t'tL. Datos electroquímicos se

. muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de E vs ECS, V: 200 mv r-l pu.u complejos de1 tipo
M( (acac)ren)

Complejo : M((acac)ren Proceso catódíco(V) Proceso anódico (V)

Pd

.Cu
Ni

0. 90

0.80

0.7 4

- 2,21

- t.zl
- 2.06
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CAPITULO

EXPER IMENTAL

2. Materi a les y Métodos.

2.1. Materi al es.

Los espectros infrarrojos de ligantes y conrpleios se obtuvieron

en un aparato Perkin Elmer 621 en el rango 4000-200 cm-l y 800-200 cm-1

en pastillas de bromuro de potasio.

Los espectros de resonancia magnética de protones para I igantes

y complejos, se registraron en un equipo Varian T-60 utilizando CDC1, y

(CD3)2S0 como solventes y tetrameti lsilano como referencia interna. Las

medidas de susceptibilidad magnética en solución se real izaron mediante

el método de Evans utilizando CDCI3 como solvente y tetrametilsi lano como

referencia interna y externa. Se real.izaron medidas a temperatura varia-

bla en el rango de 273-223 K, utilizando aire 1íquido y nitrógeno para bq

jas temperaturas. El accesorio utilizado para temperatura variable fue

un T-6080, La temperatura se midió mediante un tern¡ocupla en un rango de

-100 a 100"C. Los accesorios de temperatura variable fueron cal ibrados

utilizando metanol y 1a curva de calibración suministrada por Ia Varjan.

Las medidas de susceptibi)idad nragnética de sólidos fueron rea-

lizadas en una balanza Cahn Veltron con un campo permanente de 6000 gauss

por e1 método de Faraday, utilizando Ni(en)35203 como sustancia estandar.

Los valores de susceptibilidad magnética nlolar fueron corregidos por ias

constantes diamagnéticas de Pasca l.

II

i {,
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Los puntos de fusión (p.f) se obtuvieron en un instrumento

Thomas Hoover, en tubos capilares.

. Los espectros ul travio'leta-visible se registraron en un espec

trofotómetro Carl-Zeiss Dl'lR-2Z en emu'lsión de nujol y en solución de

N,N dimeti lformanida y c'loroformo, en cubetas de cuarzo de un centíme -

tro.

Los voltamogramas cíclicos fueron obtenidos controlando e1 po

tencial del eiectrodo con un potenc'iostato de la Pr.inceton Applied.

Research Corporation modeio i74, acoplado con un programador automático

"Universal Progranmer" nrodelo 175 de la misma marca, con el objeto de

variar el potencial a diferentes velocidades de barrido. Los datos ex-
:

perimentales fueron obten'idos con un registrador X-Y Houston-Omnigraphic

2000. Se usó un electrodo de carbono vítreo como electrodo de trabajo,

contraelectrodo de platino y electrodo convencional de calomel saturado.

Antes de cada ¡nedición se pulió 1a superficie del electrodo de trabajo

con suspensión de alúmina hasta obtener una superficie de espejo. La cel

da utjlizada fue de tipo H de tres compartimientos (una para cada elec -

trodo), con entrada y salida de nitrógeno. E1 compartimiento de referen

cia está unido al de trabajo por un capilar de Luggin. El compartimien-

to dei electrodo auxiljar está conectado a1 de1 trabajo a través de una

placa porosa. El nitrógeno fue previamente circulado por un horno a

450"C provisto de termostato el cual tenía en su interior una columna de

vidrio empacada con virutas de cobre metálico para análisis, con 1a fina

lidad de retener humedad y oxígeno. El nitrógeno seco y exento de oxíge

no se hizo pasar previamente por una trampa conteniendo el solvente N,N

dimetilforman¡ida colocada antes de 1a celda; la salida de nitrógeno se
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selló con el mismo solvente. Se usó una solución de perclorato de litio
0.1 M como electrol ito soporte. La sal hídratada fue previamente deseca

da en una pistola abderhalden provista con pentóxido de fósforo como de-

secante a reflujo con metanol y vacío de 10-2 atmósferas. Las solucio -

nes se prepararon en cámara seca y atmósfera inerte, el solvente utiliza
do fue ll,ll'dimetilformamida. Las concentraciones de especies electroca-

tivas fueron aproximadamente 1,0 mM. Las corrientes anódicas han sido to

maclas ccmo positivas.celdas el ec troou l'm i ca s se muestnan en el apéndice IVyv.
Análisis elemental de cobre y níque'l se realizaron mediante

técnicas complexométrÍcas usando microbureta de 5 ml con lectura mínima

-0.02 ml y pipeta volumétrica de 5 ml de doble aforo. Análisis elemen -

tal de carbono e hidrógeno se realizó en un microanal izador perkin Elmer.

Análisis de nitrógeno se realizó en un aparato micro Keljdall,

Las aminas precursoras y ios reactivos utilizados en las sínte

sis de: Aldehldos, ligantes y complejos fueron de calidad pro-anál isis
de procedencia "Merck". Los soiventes utilizados en las diferentes es -

pectroscopÍas fueron de la cal idad uvasol de la misma marca.

?.?. Métodos.

2.2.1. Síntesis de aldehídos brornados;

Los aldehídos: 5-Bromo-salici laldehído y 3,5 dibromosalicilal-

dehÍdo, se prepararon por reacCión entre bromo y salicilaldehído en mé -
dio de ácido acétíco. Fueron recristalizados a partir de metanol y éter

de petróleo. Se caracterizaron por espectroscopía infrarroja, puntos de

fusión y el espectro de RMN-HI se utilizó con ros nrismos fines y corno

cri terio de pureza.



Las síntesis se encuentran deta¡ladas en el apéndice 3.

2.2,2. Sfntesis de Iigantes.

' Las bases de Schiff fueron preparadas por reacci6n de S-bromo

salicilaldehldo y 3,5 dibromo-salicilaidehído con Ias aminas primarias

correspond i entes, las cuales previamente fueron destiladas. Los solven

tes utilizados en las sÍntesis fueron etanol y cloroformo; Ias aminas y

aldehídos se mezclaron en razones molares apropiadas. Las solúciones re-

suitantes se concentraron agitando y se hicieron refluir a üna tsnperatura

dada. La solución caliente se enfrió hasta cristalización; el producto

obtenido se filtró, se lavó y se cristaiizó a. partir de etanol y cloro-

formo; el producto final se s..ó u ,u.Ío a l0-2 atmósferas. En los ca-

sos. de productos iíquidos se eliminó el solvente por evaporación suave.

Todas 'las bases de Schiff obtenidas fueron caracterizadas por

espectroscopía infrarroja, RMN-HI, análisis elemental y puntos de fu -
s i6n.

2.2.3. Síntesis de complejos.

Los conplejos fueron preparados utilizando los aldehidatos de

Ni(II) y Cu(II); tos aldehidatos se obtuvieron a partir de Ia reacción

entre los aldehídos bromados y las sales de NiC12, 6Hr0 V CuC1, , 2H20,

en razón estequiométrica 2:1 res pect i vamente. Antes de ser utilizados

se secaron en una pistolaAblerha.ldenprovista de pentóxido de fósforo

en reflujo con xileno y vacío de 10-2 atmósferas. Dos métodos de pre-

paración general fueron uti I izados:

a) Reaccióndel aldehidatode níquel o cobre (II) con las aminas corres-

pondientes en razones molares apropiadas y utilizando etanol cqno

---yE -
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solvente, haciendo refluir a una temperatura determinada. Los sóIidos

en suspensión se filtraron y se lavaron con mezcia de etanol-agua. Se

secaron en pistola provista de pentóxido de fósforo y vecio de 10-2 at

mósferas.

b) Se hizo refluir a una temperatura de 35'C y agitación constante, una sus

pensión de aldehidato del metal corres pond i ente, con un ligero exceso de

amina, en razón estequiométrica 1:2 en dic'lorometano como so1vente con

sulfato de sodio anhidro. Las soluciones resultantes se filtraron en ca--'

liente, los filtrados se recibieron sobre sulfato de sodio anhidro y se

filtró una vez nás. Las soluciones se colocaron dentro de una desecado-

ra provista de pent6xido de f6sforo y el solvente fue rsnovido con vacío,

obteniéndose finalmente los complejos respectivos.

Todos 1os cornplejos fueron caracterizados por espectroscopía
,

inframoja, en los casos que fue posible por espectroscopía RMN-Hr análi

sis elemental y puntos de fusión.
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C A P I T U L O III

RESULTADOS

3.1. Síntesis de aldehídos bromados:

En 1as figuras 48 y 49, se muestran )os espectros NMR-HI de 1os

aidehídos bromados sintetizados y en ellos se encuentran las asignaciones

de las señales. correspondientes; 1os resultados obtenidos fueron tomado

como criterio de pureza para ser emp'leados como reactivos precursores en

la formación de las bases de Schiff,

5.0

Fig. 48. Espectros RMN-HI para 3,5 di
solución de CDCI, y TMS como

J(ppm)
Eromosa I i ci laldehído en

referencia i nterna.
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500 /+00 300 200

-0H - CHO >-fl+

2t+0 Desptozado

Ancho Borrido = 500 Hz

5.0 4.0 3.0 2.0

Fig.49.
1

Espectros RMN-H' para el S-Bromosalicilaldehído en

solución de CDCI^ v TMS como referencia interna.
J-

Las propíedades físicas para 1os aldehídos indican: el 3,5 di

Bromosalici laldehído,color amarillo claro'un punto de fusión de 82-83 C

sin descomposición; para el 5-Bromosalicilaldehído,color blanco, un pun

to de fusión de 105"C sin descomposición.

En las figuras 50 y 51 se muestran 1os espectros infraffojos

para 1os aldehídos corres pond i entes , en ellos se pueden observar las

frécuencias características a los estiramientos de los grupos 0H y car-

bon.i 1o respecti vamente.

rtp$m)
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3.1. Síntesis de Iigantes.

3.1.1. Propiedades físicas: Todas las bases de Schiff s.intetiza-

das corresponden a sólidos de color amarillo, con la excepción de la ob-

tenida a partir del 5-Broniosaljcilaldehído y 1a etilanrina, que a tempera

tura ambiente es líquida de color amari llo-anaranjada. Para los efectos

de nomenclatura se utilizarán 1os siguientes nombres y abreviaturas:

AldehÍdos:

5 - Bronrosa I i ci I a I dehído

s-Br (SA)

3,5 di Bromosa li cj Ial deh íd o

3,s-diBr(sA)

A¡ninas: Amoníaco: HrNH : Hr-AM; metilamina: NH2-CH3 : Hr-l4ETA; etila-

terbutilamina: NH2-C-(CH3), : Hr-TERBA; bencilamina: NH2-C6H5 : Hr-BENZA;

mina: NH2-CHr-CH, : Hr-ETA; isopropilamina: NHr-CH-(CHr), : Hr-IS0PA ;

del 5-Bro¡nosal ici laldehído:

etilendianli na: NHr-CHr-NHr: HO-En; propilendiamina: NHr-CHr-CHr-CHr-NHr:

HO-1,3 Pn,

Bases de Schi ff:
Derivadas

cH0cH0

r)r)
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N-R: At4i META; ETA; IS0PA; TERBAI BENZA.

Nombres:

N- (5-Bromosal ic ilaldimi na ) : 5-Br(SA)-AM

N-Met.ii (5-Bromosal ici laldimina) : 5-Br(SA)-META

N-Eti I ( 5-Bromosa 1i ci 1a l dimi na ) :5-Br(SA)-ETA

N- I soprop.i 1(5-Br"omosal ici laidimina): 5-Br (SA )- ISoPA

N-Terbut j l (5-Bromosa l í ci lal d imi na ) : 5-Br (SA) -TERBA

N-Benci i (5-Bromosa 1i ci lal dimina) : 5-Br(SA)-BENZA

Bases de Sch i ff.
Deri vadas del 3, 5-diBromosa I i ci lal dehído:

Br

Br

,/t:Ñ\,
N-R: AMi META; ETA; ISOPA¡ TERBA; BENZA.

Nombres:

N-iS, s-aiO.orosal ici ialdimina ) : 3,5-diBr(SA)-AM

N-Meti I (3, 5-di Bromosa I ici I a I dimina): 3, 5-diBr(SA )-META

,,/t:u t"

OH



N-Etii(3,5-diBromosalicilaldimina) : 3,5-diBr(SA)-ETA

N-l sopropi 1 (3, 5-diBiomosa I j c j Ia Idimina ): 3, 5-d í Br(54) -IS0PA

N-Terbuti I (3, 5-di Bromosal i ci lald imi na ) : 3, 5-di Br(SA) -TERBA

N-Benci 1(3,5-di Bromosa 1i ci lal dimina ) :3,5-diBr(SA)-BENZA

Bases de Schjff tetradentadas derivadas del 5-Br(SA) y 3,5-diBr(SA):

X : 5-Br; 3,S-diBr a n: 2,3

Nombres:

'l0s

(5-Br(sA) )rEn

(5-Br(sA))rPn

( 3, 5-B12 (SAL ) )2En

(3 , s-Br, (sAL ) )rPn

N, N' -bj s- ( 5-Bromosal j ci I iden )-1,2 di ami noetano

N,N' -bis- ( 5-BromosaI i ci I jden) -1, 2 di aninopropano

N,N' -bi s- (3, 5-d i Bromosal jci I iden) -1, 2 di ami noetano

N, N' -bi s- (3, 5-d j Bromosa I.ici l i den)-1, 3 diaminopropano

En la Tabla 11 se encuentran los puntos de fusión para las dos series de

bases de Schi ff s'intet i zadas:
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bases de Schiff derivadas del 5-Br(SA)

d i ferentes ami nas:

Tabla 11. Puntos de fusión para

y 3,5-d i Br (SA) con las

Serie:5-Br(SA)-N-R

s-Br(sA)-AM 143

5-Br(SA)-|'IETA 67

5-Br(SA)-ETA < 20

5-Br(SA)-tSoPA 71

5-Br(SAL)-TERBA 82

5-Br(SA)-8ENZ A 7s

s-Br(SA)-En 193

s-Br(SA)-Pn 132

Se¡'ie : 3,5-diBr(SA)-N-R

3, 5-cli Br (SA) -AM

3, 5-d i Br ( SA )-META

3,5-diBr(SA)-ETA

3, 5:d i Br ( SA )- I SOPA

3, 5-di Br (SA) -TERBA

3,5-diBr(SA)-BENZA

3,5-diBr(SA)-En

3, 5-d i Br (sA) -Pn

229

168

69

<20

90

93

245

151

En la Tabla 12, se encuentran datos analíticos para las bases

de Schiff derivadas del 5-Br(SA) y 3,5-diBr(SA).
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Tabla 12. Anál isis
5-Br(SA)

Compues to

e I ementa 1 para

y 3,5 Brr(SA).

Fórnru I a

bases Sch i ff derivadas.

%c %H %N %Br

5-Br(SA) - AM crHuONBr *42.03

42 -l
3. 02

2.99

7.0

6.92

39.94

40.61

5-Br(SA) - META CrHr0N Br *44, BB

45. 10

3. 80

?oñ
6. 54

6.67

37.33

38.2

5-Br(sA) - ETA crHroONBr *47 .39 4.42 6. 14 35. 03

5-Br(sA) - TERBA c u H 
rooNBr

*51.58

52.03

5.51

5.62

s. 46 31. 19

31.165.55

5-8r(sA) - BENZA crnHr roNBr
*57 .95

56. 90

4. 16

4. 30

4. 83

4.99

27 .53

27 .42

5-Br(SA) - En c 
16H i4ozH2 

B"z *45. 1

45. 6

3. 31

3. 39

6.57

6.42

37.50

37 .45

5-Br(sA) - Pn c 
lzH t oozNzB"z

*47 ,97

47 .37

3. 78

3. 98

6,57

6.52

37.50

37 .40

3,5-diBr(SA)- AM crH 
uON 

Br 30. 14 1.81 5.0? 57 .29

3, 5 -d i Br ( SA )-META crHr0NBr, *32.79

31.95

2.40

2.53

4.7 B

4. 96

54. 55

3,5-diBr(SA)-ETA C9Hn0NBr, *35.22

35.67

2.95

3.12

4. 56

4.72

52. 05

3,5 -diBr(SA)-TERBA c, tHr,oN Br, *39. 43

39.12

3.91

4. 03

4. 18 47,69

4.05

3,5-diBr(SA)-BENZA croHrroNBr, *45. 56

45.01

3.0r
3.25 -

3.8
3.98

43. 30

3,5-diBr(SA)-En c16H 1202NáBr4
*32.91

32.25

2.07

2.04

4. 80

4. 93

54,73

* Ca I cul ado.

cuH14N2o2B"43,5-diBr(SA)-Pn *34 . l5
33 .98

2.35

?.63

4.68

4.87

53.45



Para los ligantes, 5-Br(sA)-IsoPA y 3,5-diBr(SA)-lsoPA,
MN-HI que se muestran en las figuras 52 y 53, han sido

criterio de pureza.

1os espectros

tomados como
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3.1 ,2. Propiedades es pec tros cóp i ca s .

En la Tabla 13 se resumen los resu ltados

Iigantes y 1as asignaciones correspondientes:

tlo
Protones Protones
Arqnáticos Aronáticor Cbserv¿cioñ(tl:c.x- o-CH,- 8-c,!2-

-diBi(SA)-A!.

r(sA)-flEfA

-d i§r (sA)-HETA

r(SA )-tTA

-d iBr(sA)- ETA

r(sA)-ISoPA

-diBr(S^)- lS0PA

r(sA)-TERBA

-diBr(sA)-TERBA

r(S^)-BENzA

-d i Br (SA )-8ENZA

r(SA)-En

-di8r(SA)-En

r(sA)-Pn

,-diBr(SA)-Pn

13.05 3.94

H.0 sorv. q' r '

t3.30 3.72

14.20 3.75

8. 52

8.22

B.26

8. 20

8,2?

8.t2

8.24

8.25

8.62

8.21

8.25

13.38

l4,58

IJ. ÜU

t4.83

13.63

14.69

14.30

15.62

l4,30

' I .4a-' .73

3.47 (d )

3.s8(m) 1.3 (d)

3. s2(d ) 7.30-7.70

3.66(c,d 1.30(t)

3.62(c,d) ¡..38(t) 7.26-7.70

6.76-¡.45 0r1S0-Ds

5- 73-r.43

6.75-1.46

67-74

6.73-7.43

6.73-7.46

6.73-7.46

3.66(fll) r.3 (d) 7r-78

-- t.43(s) 7.25-7.10

. 4.8 (d) 7.30(s)

8.24

4.83(d ) 7.32(.) l.2s-7.1o

-- 6.73-7,45

,.qs-7.88

2'r (q)

2.13(q) t.3-1,,

0_H-

L16

r(sA)-A l3.0

4.24

tlts0-0s
solv.
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En la Tabla 14 se muestran Ias frecuencias de las absorciones

más características 'en el infrarrojo, en pastillas de (B¡ (cr-1), pr"u

las dos series de ligantes.

Tabla 14. Frecuencias de las absorciones más características en el in-
frarrojo para 1as bases de Schiff derivadas del 5-Br(SA) y
3,5-diBr(sA).

Ligantes ,C=N uC=C vC-0 vC - [Jr

5-Br(sA) -AM

s-Br(sA)-META

5-Br (SA) -ETA

5-Br(SA)-lSoPA

5-Br (sA) -TERBA

5-Bn(sA)-BENzA

5-Br(SA)-En

5-Br(SA) -Pn

3,5-diBr(sA)-AM

3, 5-d i Br (SA) -META

3, 5-di Br ( sA )- ETA

3, 5-d i Br (sA )- r soPA

3,5-diBr(SA)-TERBA

3, 5-d i Br ( SA ) -BENZA

3,5-diBr(sA)-En

3,5-diBr(SA)-Pn

1620

1638

1630

163 5

1622

t625

t622

t625

t620

1640

1640

1620

t622

L620

1630

t620

1600

1610

1600

157 0

1590

1560

1560

1600

1590

L572

1580

1570

1570

1580

157 5

l5B0

1310

1280

1275

1280

1260

1,270

l268

t270

l31 5

tzt0

L2t0

1290

1185

1280

1280

1280

685

630

625

670

630

688

680

62L

685

680

678

720

675

690

675

675
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3.3. Síntesis de cornplejos.

. 3.3.1. Propiedades Físicas:

Para los efectos de nomenclatura se utilizarán

no¡nbres y fórmulas para Ios complejos:

Compiejos del tipo : M(X-N-SA-R ),

R

\o\ y'N:9

I os s i gu.i entes

Ni (5-Br-(sA)-N-A+a),

Ni ( 5-Br- (SA ) -N-Meta I ),
Ni ( 5-Br (SA ) -N-ETA) ,
Ni ( 5-Br (SA) -N- ISoPA)2

Ni ( s-Br (sA) -N-TERBA)2

Ni ( 5-Br(SA) - N-BENZA)2

cu ( 5-Br(sA) -N-AM),

cu ( 5-Br (sA ) -N-META) 
2

Cu (5-Br(SA ) -N-ETA ),

/'

:*lM\o
\

R

M : Cu(II), Ni(II)

R : AM, META, ETA, ISOPA, TERBA, BENZA

X:5-Bri3,5-Br,

Nonbres y fórmul as:

Bis(5-Bromo-N-Sal icilaldimino)Níquel (II )

Bis ( 5-Bromo-N-meti'lsa'li ci laI dimi no )NíqueI ( II )

Bi s ( 5-Bromo-N-et i i sa lr'c i la ldimi no )N íquel (I I )

Bi s ( 5-Bromo-N-isopropi l sa 1i ci I a ldimi no )Níquel (I I )

B i s (5-Bromo-N-terbuti l sa l ici 1a1 dimi no)Níque l ( I I )

Bis ( S-Bromo-N -benci I sa I i ci 1al d imi no ) N íquel ( I I )

8is (5-Bromo-N-SaI i ci l a ldimi no)Cobre( t I )

Bis ( 5-Bromo-N-meti l sal i ci I al dimi no)Cobre ( I I )

Bi s ( 5-Bromo-N-eti l sal ici la I dimi no)cobre (I I )
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Bis(5-Bromo-N-isopropilsalicilaldimino)Cobre(tI) Cu(5-Br(SA)-N-ISOPA)2

Bis(5-Bromo-N-terbutilsalicilaldimino) Cobre(It) Cu(5-Br(SA)-N-TERBA)2

Bis (5-Br^omo-N-benc il sal ici laldimino)cobre(I I ) Cu(5-Br(SA)-N-BENZA),

Bis(3,5-diBromo-N-Salici'laldimino)NÍquel(II) Ni(3,5-Brr(SA)-N-AM)2

Bís(3, 5-d iBromo-ll-rneti lsa l ici l a ldimino)NÍquel ( l l ) Ni (3, 5-Br2(SA)-N-META)2

Bis (3,5-dj Bromo-N-eti Isal ici l aldimino)Níquel ( I I ) Ni(3,5-Br2(sA)-N-ETA)2

Bi s(3,5-diBromo-N-isopropi 1sa1i ci lal dimino)Níquel (l I ) Ni (3,5-Brr(SA)-N-IS0Pl

Bis (3,5-di Bromo-N-terbuti I sal i ci I al djmj no)Níquei ( I I ) Ni (3,54r,(sA)-N-TERBI

Bis(3,5-di Bromo-N-benci I sal ici lald imino)¡líquel (l ¡ ) Ni(3,5-BrZ(SA)-N-BENzl

Bi s (3,5-di Bromo-l'l-Sal i ci l a ldinri no )Cobre (i I ) cu ( 3, 5-Br2 (SA)-N -AM )2

Bis(3,5-diBromo-N-meti lsaliciIaidimino)Cobre(iI) Cu(3,5-Br2(SA)-N-METAL)z

bis (3,5-diBromo-N-eti lsal ici Ia ldimi no)Cobre( I I ) Cu(3,5-Brr(SA)-N-ETA)2

Bis (3,5-di Bromo-N-isopropi I sal i ci lal dimi no )Cobre(i I ) Cu(3,5-Brr(SA)-N-ISoPl

Bis (3,5-di Bromo-N-terbuti lsal ici laldim.ino )Cobre( I I ) Cu(3,2-Br2(SA)-N-TERBI

Bi s ( 3, 5-d i Bromo-N-benci I sal ic i l dimi no) CoUre ( ¡ I ) cu (3,5-Br, ( SA ) -N-BENZi

Complejos del tipo : M(x-sA), - Y

Y:En,Pn

ol ,zo

(l)=.f

m

x

213

cu(II), Ni(ll)

5-Br; 3,5 Br,

\tcH2ln \



Nombres y fórmulas:

N.N' -bis-( 5-BrornosaI ic j I iden)-1,2 diaminoetano Níquel ( ll)'
N,N' -bis-( 5-Bromosal ici 1 iden)-1,3 diaminopropano Niquel ( I I )

N, N' -bi s- ( 5-Bronrosal ici I iden)-1,2 diaminoetano Cobre (II)

N,N' -bi s- ( 5-Bronrosa I ici I iden )-1, 3 d iami nopropano Cobre( I I )

Color

Pardo-0bscuro

V erde-Cl aro

Verde-Cl aro

Verde-0bscuro

Verde-0bscuro

Verde-CIaro

Pardo-A¡nari I lo

113

Ni(5BrSA),.tn

Ni(5BrSA)rPn

cu ( 5BrsA) zEn

Cu(5BrSA)rPn

% Metal
T Exp

12.85 12.88

12.20 L2.37

11.45 11.55

10.86 t0.74

10.3 10.20

9.91 10.14

L2.20 t2.20

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-l,2diaminoetano Niquel(II) Ni (3Br,SA)rEn

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-1,3diaminopropano Niquel(II) Ni(3;5Br2SA)Zpl

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-1,2 diaminoetano Cobre(II) Cu(3,5BrZSA)2En

N, N' -bi s (3, 5-di Bromosal i ci 1 iden )-1, 3 diami nopropano Cobre( I I ) Cu (3, 5BrrSA)rPn

la Tabla 15 se muestran propiedades fÍsicas y análisis elemental de me-

para los conplejos de niquel (II) y Cobre(II) obtenidos a partir de

bases de Schiff descritas en el punto 3.2,1,

Tabla 15. Propiedades fisicas y análisis elemental de metal para comple-

jos de Cu(II) y Ni(lI) derivados de bases de Schiff obtenidas

a partir de1 5-Br-SA y 3,5-diBr-SA.

En

tal

I as

Complejos Punto de fus i ón

Ni (5-Br(sA)-N-ffa), 325

Ni (5-Br(SA)-N-META)2 270

Ni(5-Br(SA)-N-ETA), 245

Ni(¡-Br(sA)-N-rsoPA)z 185

Ni(5-Br(SA)-N-TERBA)2 248

Ni(5-Br(SA)-N-BENZA)2 265

Ni(S-Br(SA)z En 33s



(Conti nuac ión T¿b1a 15).

Conrpl ejos Punto de fusión Col or

Verde-CI aro

Pardo-Cl aro

Verde-C1aro

Verde

Verde-0bscuro

Verde-0bscuro

Verde

Ama ri I I o

Amarillo-Claro

Verde

Pardo-0bscuro

V erde

Pardo-0bscuro

Pardo-0bscuro

Verde-Cl aro

Verde-0bscuro

Pardo

Verde-C I arp

Verde-Claro

Verde-0bscuro

Pardo-0bscuro
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T

i1.80

9.60

9.t7

8.7 5

B .40

8. 07

9.20

9.20

9. 00

Metal

Exp.

11.80

9.68

9,2L

8.77

8.35

8.05

9.20

9.20

8. 90

13.76 13.80

t2.99 13.07

12.27 12.30

11.65 lt.7?

i1.07 1i.02

10.70 10.40

13.00 13.10

t2.70 12.70

10.28 9.99

9. 81 9.79

9.41 9.26

9.30 9.10

Ni (sBrsA)2Pn

N i ( 3, 5-Br2 (SA ) -¡r-Ar"r) 
Z

Ni ( 3 , 5-Br, (SA )-N-META )z

Ni (3, s-Br2( SA) -N-ETA) 2

Ni ( 3, 5-Br, (SA ) -N- IS0PA) 
z

N i (3 , 5-Br2 ( SA )-N-T ERBA )z

Ni (3, 5-Brr(sA)-N-BENZA)2

Ni(3,5 Br2SA)2En

Ni (3,5 Br2SA)ZPn

Cu ( 5- Br ( sA )-N-AM ),
cu ( 5- Br (SA )-N-META )2

Cu(5-Br(SA)-N-ETA)2

Cu ( 5- Br (sA ) -N- IS0PA )2

cu ( s-Br (sA )- N-T ERBA )2

cu ( 5-Br ( sA)-N-BENZA)2

Cu ( 5BrSA )2En

Cu ( 5ar sn ) ,Rn

cu (3, 5-Br2( sA)-N-Nt )z

cu (3, s-Br2( sA)-N-META)2

Cu (3, s-Brr( SA ) -N- ETA) 
2

Cu ( 3 , 5-Br, (SA) -N- I SoPA )z

?57

> 360

> 360

235

t75

273

247

360

360

i90

250

207

i64

242

250

258

290

263

305

22t

?t9



(Cont inuación Tabla 15 ).

Compl ejos

cu (3, 5-Brr(SA) -N-TERBA)2

Cu (3, 5-Br, (SA )-N-BENZA)2

Cu(3,5 Br"rSA)rEn

Cu(3,5 Br2SA)ZPN

Compl ejos

Ni (5-Br( SA )-N-An ),
Ni (5-Br(sA)-N-META)2

Ni ( 5-Br ( SA ) -N- ETA ),
Ni ( 5-Br (sA )-N- l S0PA )2

Ni (5-Br (sA )-N-TERBA)2

Ni (5-Br(sA)-N-BENZA)2

Ni(SBrsA), En

Ni(5BrSA), Pn

Punto de fusión

227

296

278

222

Col or

Ve rde

Amari 1l o-Verd e

Verde-petról eo

Verde-0bscuro

115

I Metal

T Exp.

8.68 8.5

8.45 8.50

9.84 9.88

9.63 9.55

3.2.2. Propiedades es pectroscóp i ca s y magnétigas.

En la Tabla 16 se muestran los resultados de espectros infrarrojos

para los complejos, indicándose Ias frecuencias de absorción más caracte -
I

rísticas en KBr (cm-').

Tabla 16. Frecuencias de absorci6n infrarrojas características para

plejos de Cu(II) y Ni(II) en pastillas de «Br(cm-l)

vC=N vC=C

1610 1585

1620 1590

1610 1585

t6l5 1585

1600 1570

1608 1580

1615 1585

1600 1575

vM-N

400-600

410-430

4?5

450

500-480-400

550-460

410

510

vC-0

1312

1320

1320

1320

1315

1320

1310

l310

vC-Br

705

690

685

670

660

700

645

621

vM-0

510

s00

s00-530

550

705

600

530

580



(Continuación Tabl a 16).

Comp lejos

Ni (3,5-Brr(SA)-N-M)Z

Ni (3, s-Brr(SA)-N-MErA)2

Ni ( 3, 5-Brr( SA) -N-ETA) 
2

Ni (3, 5-Br2( sA) -N- ISoPA) 
2

Ni (3, 5-Brr(SA)-N-TERBA )2

Ni (3, 5-Brr( sA)-N-BENzA) 
2

Ni(3,5 Br, SA )rEn

uC-0 vC-Br vM- N

cu ( 5-Br(sA)-N-M ),
Cu ( s-Br ( sA) -N-META) 

2

Cu ( 5-Br (SA) -N- ETA) 
2

cu ( 5- Br (SA) -N- r SoPA )2

cu ( s-Br (sA) -N-TERBA)2

cu ( 5-Br (SA )-N-BENZA) 2

Cu(5BrSA)z En

Cu(5arsR), Rn

Cu (3,5-Brr(SA)-N-M )z

cu (3, 5-Br2( SA) -N-META)2

cu (3, s-Br2 (sA) -N- ETA ) 2

cu(3, s-Br2( sA)-N- IS0PA)z

cu (3, 5-Br2 ( sA) -N-TERBA )2

1310 730-720

1320 720

1320 71,0

1340 7tB

1315 7r0

1310 710

1310 685

1302 680

t3?2 640

1310 684

t325 680

1325 680

1320 650

1320 690

1305 680

1320 680

1330 720-730

1315 715

1325 700

1325 720

t322 720

vC=N

1600

1615

1600

1625

1610

1610

1630

1622

vC=C

t575

1580

1570

1550

157 s

L575

157 5

157 5

116

lM-0

515

5?O

505- 51 5
525-600

610-7 s0

650

560

510- 530

590

480

405

400-470

370

530

438

450

465

470

380

400

415

415

520

415

440-395

410

430

560

578

585

545- 530

590

590

s75

565

590

480

540

630- 535

650

390

435

430

Ni (3,5 Br2SA)zPn

1610 1585

t625 1595

1620 l5B5

t622 1590

1618 1590

1610 1580

1640 1580

1620 1590

1615 , 1585

t625 t5B0

1620 1580

1620 i5B0

1618 l5B0



(Continuación Tabla 16)

cu (3, 5-Br, ( SA )-N-BENZA) 2
1580

1580

l5B0

13 20

1305

1320

705

680

700

espectros el ectrQ

e sól ida para los

Espectros electrónicos en snulsión de nuiot y momentos magné-

ticos (25"C) en fase sólida para complejos de Ni(II) v Cu(tI).

Cu(3,5BrrSA)rEn

Cu ( 3, 5-BrrSA) rPn

nicos de

conrp l ej os

Tabta 17.

En la Tabl a

emul sión de

de Cu(l I ) y

Compu es tos

Ni ( s-Br (SA) -N-Am ) ,
Ni (5-Br(SA)-N-META)2

Ni (s-Br(sA)-N-ETA)2

Ni ( s-Br(SA) -N- ISoPA) 
2

Ni ( 5-Br ( SA )- N-T ERBA ) 2

Ni ( 5-Br (SA)-N-BENZA)2

Ni(5BrSA)2 En

Ni(sBrs^)z Pn

Ni (3,5-Br,(sA)-N-M)2

Ni (3 , 5- Brr( sA) -N-MErA ) z

1620

1640

t625

17 se muestra n

nujol , momentos

Ni(rr).

Trahsiciones d-d
(KK)

L8.2

16.1

10.9, 16. 4

15.87

6. 8,8. 3 ,9. 1 , 13. 8,16. 9

9 . 1, 15.8

17. B

B. 3, 10.8,12. 9 , 15. 3

7 .6,17.2

l6.l

los resu I tados de

magnéticos en fas

Zona 1 i gante
( KK)

22.7 ,23.8,28,9

22.2 ,?3.8,31 .3

22.7 ,23 .8,3L.3

23 .? ,23 .9 ,3?,8

25.9,30.30

22:7,30.3

?l .3,23 .3 ,27 .4

25.0

22.7 ,29.4

2?,7 ,23 ,3

560

570-605

550

117

400

470- 500

468

u ..(ua)ct I

0

0

1.0

0

3.3

2.24

0

3.29

1.40

0



(Continuación Tabla 17).

Cqnpuestos

Ni (3, 5-Br, (SA)-N- ETA ) 2

Ni (3, s-Brz (sA) -N- IS0PA) 
2

Ni (3, s-BrZ ( SA)-N-TERBA ) z

Ni (3, 5-Br, ( SA)- N-BENZA) 
2

Ni(3,5Brr(SA), En

Ni (3,5Brr(SA), Pn

Cu (5-Br( sA0-N-Iü,|)2

Cu (5-Br ( sA ) -N-META ) z

cu ( 5-Br (SA) -N-ETA )2

Cu ( 5-Br( SA) - N- ISOPA) 
2

Cu (5-Br ( SA) -N-TERBA ) 2

Cu ( 5-Br (sA)-N-BENZA ) z

cu(5BrSA)z En

Cu(5BrSA), Pn

cu(3,5-Brz(sA)-N-M)z

Cu (3, 5- B12 (sA)-N-META)2

Cu (3, 5-Brr(SA)-N-ErA) 
2

Cu (3, 5-Br2 ( SA) -N- ISoPA) 
2

cu (3 , s-Br2 ( sA )-N-TERBA ) 2

Cu (3,5-Br2 ( SA)- N-BENZA)z

Cu(3,5BrrSA), En

Transiciones d-d
( KK)

r6.l

14.7,18.87

6. 6,8. 1,8. 7, 12.6,L6.6

16. 1

7 .1,9.3,12,9,19,2

7.4,8.6,14.2,17.s

16.7

14. I

8.2,15,2

13. 8,16.6,20

13.8,20.6

L4.7 ,16.4

8.3,16.7

8.3,13. 5,17. 9

16.4

14.3

r 5.2

13. 1 ,19. 2

14.70,15.8

15.2

r8.9

17.1

Zona I iga nte
( xr¡

22.2,22.7,28.6

20.83

19.6,25.6

23.3,29.4

21.3 ,?3 ,8,27 .L

27 .1

25.0

23.8,25.6

26.3

26.0

25.9 ,3L.?5

24.4,25.0

26.6

26.3

25.0

25.0

25.6

25.9,30.7

26,3

27.0

27.0

24.4,25.6

118

u.r, (Na )

2.7

0

3.3

0

1.96

I .89

I .80

t.70

1.60

r .96

1,90

1.74

1. 96

I .89

1.81

t.70

t.72

l. 95

1.98

t.82

1,92

1.92Cu(3,5BrrSA), Pn
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Respecto a Ia solubi lidad de Ios complejos en diferentes sol-

ventes, en general resu'ltaron bastante insolubles; los complejos:

Ni(5-Br(sA)-N-IS0PA)r; Ni(5-Br(SA)-N-TERBA)r; Ni(3,5-Brr(SA)-N-Is0PA)z

y Ni(3,5-Br2(SA)-N-TERBA)2 y su anáIogo de Cu(lI) fueron solubles en

solventes de baja poiaridad principalmente cloroformo; los complejos de

rivados de 1 igántes tetradentados: Ni (5BrSA)rEn; Cu (5BrSA)rEni Ni (5BrSA)z

Pn; Ni (3, 5BrrSA)rEn; Cu(3, 5BrrSA) rEn; Ni (3, 5BrrSA)2PN y Cu (3, 5BrrSA)rPn

presentaron,la mayoría de ellos, solubílidad en N,N dimeti lformamida

(Df'lF).

En la Tab1a 18 se muestran resultados de espectros e'lectróni-

cos en solución de cloroformo en los complejos en que fue posible reali

zar medi ci ones:

Tabla 18. Espectros electrónicos de algunos complejos de Ni(II) y Ii-
Santes en solución de cloroformo. .

COMPUESTOS TRANSICIONES

. d-d n---¡* n--- n*
LIGANIES

6389(2i) 23255(ba) 232s5(3400)

8323(ba) 2se74(7000) 2s974(8700)

10e89(6) 266661e275) 30581(e000)
Ni(5Br-SA-TERBA)a t4ra4(34) 30478(etgo)

16806(e5 )

l85rB( ba )

6329(35) 23255(ba) 232ss(20000)

9433(ba) 25s06(7176) 29940(25200)

11013( 10)

Ni(3, 5Brr-SA- TERBA), 13888(43)

16666(104 )

18867(ba )
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(Continuación Tabla 18).

TRANS I C¡ ONES

COiIPUESTOS ii";
d-d .¡---¡* n---r*

L IGANTES

7067(22) 25316(405OO) 24096(2300)

9523(ba) 2se06(38000) 3067s(s200)

r0e89( l5)
Ni(5Br-SA-ISoPA), la2'5(ba)

16666 ( 33 )

64s2(33) 232s5(ba) ?32ss(2s641')

10204(ba) 25641(3000) 30303(41040)

Ni (3,5Brr-SA- IS0PA)2 11160(9) 2916213318)

l6l 81( 35 )

Valores 
"n 

*-1. Entre paréntesis extr'ncidn molar,e , en l.mol .on-l;
(ba) banda ancha.

En las figuras 54 y 55 se muestran los espectros electrónicos

correspond i entes .
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Flg. 54. Espectros en solución de Cloroformo:(A) Ni(3,5-Brr(SA)-N-,
IS0PA)2 ; (B) Ni(5-Br(sA)-N-IS0PA)2 concentración 2.0x10-'M;
(.....:.....) ligantes en concentración 1.0x10-4M.

.9
l-J
C
oa
a-oo
!

ri
LJc
d.o
f-oo
..f]

,r-------------..- A

,/
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Fig. 55. Espectros electrónicos en solución de cloroformo:
(A) Ni(3,5-B12(sA)-N-TERBA)2; (B) Ni(s-Br(SA)-N-TERBA)2

concentración 2.0 x 10-¿ M; (......,..) Iigantes en con

centración 1.0 x tO-4 N.

I



En la Tabla 19 se muestran los resultados de resonancia magné-
t

tica de protones (RMN-H^) para los complejos de Ni(II) solubies en cloro

formo, con las asignaciones de los protones arqnáticos r-orrespond i entes

y el grupo R unido al enlace azometino; además en la misma Tabla, se en-

cueñtran los momentos magnéticos en soluci6n, obtenidos por el método de

Evans.

Tabla 19. Resultadosde Espectros de Resonancia Magnética de Protones

(RMN-HI) para algunos complejos de Ni(II), en CDC13, TMS como

referencia interna y sus mornentos magnéticos en el mismo sol-
vente y TMS como referencia interna y externa a 33'C (despla-

zamientos químicos eri ppm).

'[') '[')
Conpuestos

Ni (5Br-SA- I S0PA),

Ni(3,5Brr-SA-IS0PA)

Ni (58r-sA-TERBA)2

Ni (3,5Brr-SA-TERBA)

dru)

+ 6.0

- - ?7'0

+21.7 - 29.5

_ - 29.5

17 .5 - 10.1

- 10.8

- 9.5

- 10.3

3.02

2.92

3.20

3.22

(a)
(b)

-cH3(Rfu) r.rr(b)

- 5.8

- 9.1

- 21.s

- 21.5

Desplazamiento en ppm.

En magneton de Bohr.

En 1as figuras 56 y 57 se muestran los espectros RMN-HI para

.los conplejos: Ni(5-Br(SA)-N-ISoPA)r; Ni(3,5-BrZ(sA)-N-ISoPA)2 y Ni(5-Br

(SA)-N-TERBA; Ni(3,5-Brr(SA)-N-TERBA)2 respectivamente en 1a esca'la de

100 ppn.

123



Fig.56. Espectros Rl4N-Hl para los complejos :

y Ni(5-Br(SA)-N-ISOPA)Z en CDCI3' Tt'tS

a 33o C.

12t-

N i ( 3, s-Brr (SA ) - N- IsoPA ) 2
como referenc i a interna

Itts

I

I

1,r

Ér
,r,-\t

43qr



Fis.57. Espectros RMN-H1 para los complejos

y Ni(s-Br(sA)-N-TERBA)2 en CDC]' a

i nterna .

125

: Ni (3, 5-Br2(sA)-N-TERBA)2

33"C y TMS como referencia

4-l
''Ftr.

<iu

43'f,*
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En las figuras 58 y 59 se nluestran espectros nMN-ttl a tempera

tura variab'le, para los complejos Ni(5-Br(SA)-N-ISOpA)2 y Ni(3,5-Brr(SA)-

N-TERBA)2 respectivamente, en CDCIa cono solvente y TMS como refereni:ia

interna, en un rango aproximado de -50-80.C.

Ei E.)

A

t0T

:¡'c

!6.C.-\

Iras

i
I

I
i
I
I
I

E5

./*

A

A
A

A

/'\-

A^
A

n .-4, 6s'1c

Espectro nú¡l-Hl u temperatura ,a"iuule
pleio Ni(5-Br(sA)-N-tS0pA), en CDCI3 y
ferencia i nterna.

para el com-

'TMS como re-

Fig.58.
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$¡

Fig. 59, Espectro Rt'tN-Hl a temperatura variable para el com

pleio Ni(3,5-Br2(sA)-N-TERBA), en CDCI3 v TMS co

mo referencia i nterna .
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En 'la Tabla 20 se encuentran resultados de espectros electróni-

cos para los complejos : Cu(5-Br(SA)-N-IS0pA)r; Cu(3,5-Br2(SA)-N-IsopA)Z;

cu(5-Br(sA)-N-TERBA)z y Cu(3,5-Brr(SA)-N-TERBA, en solución de cloroformo.

Tabla 20. Resultados de espectros electrónicos para algunos complejos de

Cu(II) en solución de CHClr. (Valores en KK,(s) en l.mol.cm-l ).

CO¡,IPUESTOS

.Cu ( 5-Br(SA) -N- ISOPA)z

Cu ( 5-Br (sA)-N-TERBA) 
2

Cu (3,5-BrZ ( SA)-N- IS0PA)2

Cu ( 3, 5-Br, (SA)-N-TERBA) 
z

TRANS IC IONES

15.4 (200)

20.8 (1142)

13.2 (260)

20.o (1403)

15.8i (220)

20.83 (1005)

12.8 (230)

1e.6 (1136)

2?.2 (11570)

ZONA LIGANTE

26.3 (109721

26.0 (90e8)

3r. 3. (6885)

26.3 (11635)

2s.6 (10000)

31.3 (788e)

espectros el ectróni cosEn las figuras 60 y 61 se muestran

corres pond i entes .

los
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Fig. 60. Espectros electr6nícos para los complejos : Cu(5-Br(SA)-N-
IS0PA)2 y Cu(3,S-Br2(SA)-N_IS0pA)¿ en so.tución de CHClr.

CH¡

900 600

/cH
CH¡

400 nm

zcHt
CH¡ CH¡

1000 700

700

400 nm
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Fig. 61. Espectros electr6nicos para los conrplejos : Cu(5-Br(SA)-N-
TERBA)2 y Cu(3,5-Brr(SA)-N-TERBA), en sotución de CHCIr.

400 nm

1000 700 400

)cutz.
N

1000

900 800

600800 500
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Para los complejos solubles en N, N dimetilfornanrida se reali-

za-ron los registros de sus espectros electrónicos y las medidas de vol-

tametría cíc1ica; con e1 objeto de ser rigurosos en este último tipo de

medida,se real izaron los análisis elementaies de C,H,N de 1os complejos

correspondientes. La Tabla 21 resume ios datos de análisis elemental de

C,H,N, resultados de espectros electrónicos y voitametría ciciica.

Tab'la 21 . Datos analíticos, espectros electrónicos y voltametría cícli-
ca en solución de DMF para complejos de Ni(lI) y Cu(Ii).

Ni(3.5BrrSA)rEn

Ni ( 5BrSA ) ,Pn )

Compuestos

Ni (58rSA)2En

Aná I isis
CHNM

39.8 2.50 5.80 12.2

39.6 ?.73 5.96 L2.2

30.0 1.57 4.37 9.2

30.1 1.62 4.56 9.2

4t.t 2.84 s.64 11.8

40.5 2.92 5.82 11.8

31.2 l.84 4.31 9.0

31.2 r.91 4.46 8.9

39.4 2.47 5.74 13.0

39.7 2..53 5.79 l3.l

ESPEC, ELECTR.

o_o(a)
Transiciones

(.)

17.8

7.0(Bo )

14.1(315)

20.0(r60 )

6. e (65)

15.0(7e )

17.2(80)

17.2(250)

VOLTAMOGRMAS

E( 
b)

pc

0. 51 0.57

0.49 0.55

c(b )
pa

-l .30

0 .88

-1.36

0.82

-t.22

0.54

0.80

-0.74

-0.93

Ni(3.5BrZSA)ZPn

cu( 5BrsA)2En

-1. l6

0.60

0. 86

-0.62

-t.08
16.8(310)
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(Continuación Tabla 21 ).

ESPEC. ELECTR . VOLTAI,IOGRAMAS

cornpuestos Análisis ¿-¿(a) ,(u) ,( u)

CHNMTransiciones'Pc-Pa
(.)

40.7 2.81 5.58 12.7
Cu ( 58rSA ) 2Pn

16.s(2oo) -0.86 -0.80
40.6 3.01 5.74 t2.7

a) Valores en kK; extinción molarr e r en l.mol.cm-1,

b) Epc Y Epu , pi cos anód i cos y catód icos en vol ts versus ECS.

. Vel ocidad 200 mV/s.
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

4.0. Ligantes y Conplejos:

Los resultados obtenidos son interpretados en términos de las

diferentes características de.l 5-Br(SA) y 3,5-diBr(SA), de las diferen-

tes aminas utilizadas y de 1a naturaleza del ión metálicb que participa

en la formación de los cornplejos.

4.1. Propiedades físicas de I.igantes y complejos.

Todas las bases de Schiff preparadas son sólidos amarillos con

la excepcíón de las bases : 5-Br(SA)-N-ETA y 3.5-diBr(SA)-N-ISoPA, que

a temperatura ambiente son líquidas de color amaril Io-anaranjadas. Las

mediadas de punto de fusión, indican que las derivadas del 3,5-dibromo

presentan vaiores más altos que 1as obtenidas a partir del S-brcrnosaii-

cilaldehÍdo (Tabla II); los resultados pueden interpretarse por la ma -

yor masa molar de las derivadas del 3,S-di-Br(SA). Destacan los altos

puntos de fusión para algunos complejos (taOla l5), según los cuales,po

drían potencialmente ser utilizados en estudios de catálisis heterogé -
130nea Datos analíticos de : Carbono, Hidrógeno, Nitrógeno y Bromo pa

ra ligantes y Níquel (II) v Cu(II) para los compiejos, confirman la es-

tequiometría propuesta para Ios productos sintetizados.

4.2. Espectro RNN-Hl de I igunt"..

Los resultados indican que aI comparar Ios espectros de ambas

series, la señal de) protón fenól ico para las bases de Schiff derivadas
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del 3,5-diBr(SA), aparece a más bajo campo y con un ensanchanriento nlayor,

gue las derivadas del 5-Br(SA). Por otro lado, Ia señal del protón azo-
' metino ([ - C"N-R) se observa a campo más bajo para 1a serie del 5-Br(SA)

en comparación con la senie del 3,5-diBr(SA)(Tabla 13).

Los resultados anteriores han sido interpretados en términos de

un equilibrio conformacional en soluci6n, existente para las bases de

Schiff derivadas del 3 , 5-d i Ar ( SA ) 
I 3 I 

; e1 hidrógeno fenól ico podría 
.que)a-

tarse por enlace de hidrógeno a1 nitrógeno azometino o al ha1ógeno en su

vecindad, tal como se muestra en la Fig. 62

:

-

Fig. 62. Equi'l ibrio conformacional en solución de CDCI3 para

las bases de Schiff derivadas del 3,5-diBr(SA).

El equilibrio indicado, explicaria los desplazamientos para

las señales del hidrógeno fenól ico y e1 hidrógeno azometino en Ia. serie

del 3,5-diBr(SA), observándose a más bajo y a'l to campo respectivamente.

El hidrógeno fenól ico al formar enlace de hidr6geno con el átorno de

T
NI

LIL) t_)
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bromo vecino, permitiría que el enlace C1-C (azooretino) pueda rotar libre

. mente, haciendo que e1 hidrógeno azometino se aproxime a la zona de apan-

tallamiento del anijlo bencénico rompiendo 1a coplanaridad con este últi-
mo y apareciendo en el espectro con un desplazamiento químico a más alto

campo en comparación con la serie del 5-Br(SA); por otro lado, el hidróge

no fenólico se aproxima mas a la zona de desapantalla¡niento del anillo

bencénico apareciendo en el espectro con un desplazamiento químico a más

bajo campo; Ias diferencias observadas no son muy grandes por lo que se

- asumiría que e1 equi librio se encontraría desplazado hacia la izquierda.

El hecho de no observar el equiiibrio conformacional en la serie dei

5:Br(SA), se expl icaría por la ausencia del átomo de bromo en posición 3,

esto impl icaría que 1a rotación libre del enlace C1-C (azometino), seria

más restringida por formación de enlace de hidrógeno entre el hidrógeno

fenólico y el nitrógeno azometino, provocando este úl timo un mayor desa -

pantallamiento en el hidrógeno inicialmente aldehidico, observándose en

Io! espectros con un desplazamiento quimico a más bajo campo en compara -

ción con la serie 3,S-diBr(SA). Estos resultados se muestran en las figu

ras 63 y 64 para las bases de Schiff: 5-Br(SA)-N-META y 3,5-diBr(SA)-l,lETA.

De acuerdo a 1os espectros de las figuras 63 y 64, se puede ob-

servar que la señal 0-H....N presenta un mayor ensanchamiento y se encuen

tra desplazada a más bajo campo para e1 l igante 3,5-diBr(SA)-N-META

(14.58 ppm) comparada con el li'gante 5-Br(SA)-N-META (13.38 ppm); .un com-

portamiento opuesto se observa para el hidrógeno azometino (H-C=N-R), así

para el ligante 3,5-diBr(SA)-N-META se encuentra en 8.2 ppm, en cambio pa

ra el derivado del 5-Br(SA) se encuentra en 8.22 pgn.
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1

Fig. 63. Espectro NMR-H' en CDCI,

5-Br(sA)-N-META.

para el l igante:

'o 
¡!

Fig.64. Espectro CDCI3 para el ligante:NMR-HI en
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Respecto a 1os protones aromáticos en estos sistemas, en los es-

pectros, se observa urla señal multiplete centrada en 6.73-7.43 ppm para

la serie de las bases de Schiff derivadas de1 5-Br(SA) y en 7.3-7,70 ppm

para las bases de Schiff derivadas del 3,S-diBr(SA); para e1 caso de Ia

prinera serie (bases derivadas del 5-Br(SA)), e1 sistana aromático corres

ponde a un anillo bencénico tri sustituído, con tres sustituyentes diferen

tes en posición asinrétrica, formando un sistema del tipo ABC o ABX, origi

nando un acoplamiento complejo, tanto orto como meta. La figura 64, mues

tra esta situación para el ligante 5-Br(SA)-N-META. En el caso de las ba

ses de Schiff derivadas del 3,5-diBr(SA), el sistema arsnático consiste

en un anillo bencénico tetrasustituído en posición 1,2,3 y 5; cuando la

tetrasustitución deja dos protones en posición meta y 1os grupos dejan

dos protones en posición meta y 1os grupos 1y 3 no son iguales, cono ocu

rre en estos sistemas, Ios protones aromáticos interaccionan formando un

sistgna de1 tipo AB, con una constante de acoplamiento ,J3,5 de 3 cps, dan

do lugar en el espectro a una señal doblete-doblete. Los resultados expe

rimentales, confirman estas observaciones. Las figuras 48 y 65 muestran

espectros típicos para el aldehído precursor 3,5-diBr(SA) y el 'l igante

3, 5-d i Br ( SA ) -N-META en la zona aromática.

De acuerdo a Ios resultados de la Tabia 13, los espectros de

1

RMN-H' de los Iigantes estudiados, en general muestran un predominio de

la forma tautoinérica eno)-imino, esto es, por las señaies singletes ob -

servadas tanto para e1 hidrógeno azometino como para e1 hidrógeno fenól!

co, destacándose para este último caso, el ensanchamiento de la señal de

bido a la formación del enlace intramolecular 0H.,.N.
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El I igante 3, 5-d i Br ( SA )-N-TERBA, presenta un comportamiento di-

ferente al descrito anteriormente, observándose en su especiro una señal

doblete, tanto para el hidrógeno azometino como para el hidrógeno fenéli-

co, con un valor de la constante de acoplamiento J3,5 de 4 cps, registrán

dose además, un mayor desplazamiento químico de las señales tanto a alto

como bajo campo respectivamente. Los resultados obtenidos, se muestran

en 1a figura 65, para los ligantes : 5-Br(SR)-N-TERBA y 3,5-diBr(SA)-N-

-TERBA.
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1.0.. 0
ó (ppm)

7.0
Fig.

ó.0 5.0 l+.0

65. Espectro RMN-HI para 1os

y 3, s-di BrZ(SA)-N-TERBA

3.0 2.0J(ppm)1.0
1 igantes, 5-Br(SA)-N-TERBA

en CDC13, TMS como referen-

0
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El acoplamiento entre el hidrógeno azometino y el hidrógeno fe-

nólico, se verificó p'or desacoplamiento de spin sobre e'l hidrógeno fenó1 i

co, registrándose para el hidrógeno azometino una señal singlete. Tal si

tuación se muestra en 1a figura 66.

8.0 7.0 ó.0

Fig. 66.

5.0 4.0 3.0 2.0ó(PPm) 1 ' o

Espectro NMR-HI para e1 Iigante 3,5-diBr(SA)-N-TERBA

en CDCI, como solvente y TMS como referencia interna.
Desacoplamiento de spi n.

Los resul tados obtenidos, pueden ser interpretados. por la exis

tencia de un equilibnio tautomérico en solución det tipo enol-imino o

benceno-quinoide y ceto-amina, desplazado hacia Ia forma tautomérica
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ceto-amina, tal como muestra la figura 67.

\
R

Fig, 67. Equil ibrio tautonrérico enol-imjno-ceto-amina para

la base de Schiff: 3,5-diBr(SA)-N-TERBA.

E1 predominio de la forma ceto-amina, se encontrarÍa favore

ci.do por la posici6n orto del átomo de bromo con respecto al 0H en el

anillo del salicilaldehído, ei cual por efecto inductivo estaría ha -

ciendo aumentar la acidéz de1 protón fen6lico. También, el aumento

de la basicidad del nitrógeno por presencia del grupo terbutilo, sería

el otro factor, que explicaría la formación del en'lace N-H (forma ami-

na), dejando ei grupo fenólico en la forma -C=0 (forma ceto). Se com-

probó que el efecto observado, es dependiente de1 tipo de solvente; al

cambiar su polaridad, por ejemplo CC14, se observó un predominio del

tautómero enol-imino, tal como muestra la figura 68.

Los resultados de RMN-HI para los complejos, se discuten en

el punto 4.1.4, principalmente para algunos derivados de níquel , que

presentan una solubilidad adecuada en solventes deuterados, en este ca

so,'cloroformo. No fue posibie el registro de espectros derivados de

cobre, debido a1 gran ensanchamiento de Ias señales provocado por e¡

-o).ro
-N.'

x
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carácter paranragnético del i6n Cu(II).

I ¡:.

CHe
I
C-CH¡
Cn.
b

Ancho de Barrido 50Hz

x
Hc=N

Barrido desplazado en 485 Hz

ó.0 5.0

Fig, 68. Espectro

-N-TERBA

'i nterna

4.0 3.0 2.0

Rl,lN-Hl para la base de Schiff 3,5-diBr(SA)-

en CCl4 como solvente y TMS como referencia
a temperatura ambi ente.

Los resu ltados obtenidos para e1 I igante 3,5-diBr(SA)-N-TERBA

fueron importantes, porque permitieron establecer el diseño de la sínte

sis de los complejos correspondi entes. Si se util iza solvente de po1 a

ridad nrenor que 1a de cloroformo los rendimientos son mayores, esto es,

por el predominio en solución de la especie enol-imina, la cual tiene

propiedades coordinantes más acentuadas que Ia especie ceto-amina.
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4.1.3. Infrarrojo de Ligantes y Complejos.

La conrparación de los espectros infrarrojos de Iigantes y com-

plejos, permiten asignar las frecuencias vibracionales más caractárísti-

cas en estos sistemas: vOH, vC=N, vC-0, vC=C, vMetal-Ligante y vC-Br.

Debido al extenso acoplamiento vibracional observado una interpretación

detal I ada no es posible,

En este estudio, para Ias frecuencias vibracionales vC=N, vC-0'

J vC=C, se han encontrado que las asignaciones están de acuerdo con las
. 5l str
rea¡ izadas por Percy y Gluvinscky Los datos resumidos en ias Tablas

14 y 16, permiten deducjr que 1a frecuencia de estiramiento .vC=N 
se en-

cuentra en todos los cornplejos a menor frecuencia con respecto al ligan-

te libre; la frecuencia vibracional vC-0, presenta un comportamiento o-

puesto, encontrándose a mayor frecuencia y 1a frecuencia vibracional vC=C

aparece con un desplazamiento aná'logo a 1a frecuencia vC=N.

Los resu'ltados obtenidos pueden ser interpretados por fonnaciür

de un anitlo quelato de seis miembros con cierto carácter de deslocaliza-

ción n y la existencia de un sistema con resonancia cruzada (Cross Reso-

nance), donde participan orbitales dr del ión metálico central y n de

los ligandos, tal como muestra la figura 69.

t

/
H

(Br)

Fig. 69. Oeslocalización de la nube formación de anil Ios
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La observación anterior se explicaría por una reduccí6n de la

energía de vibración de la frecuencia de estiramiento vr=N y vC=C y un

reforzamiento de Ia unión siniple vC-0, adquiriendo un carácter de doble

enlace.

La figura 70 nos muestra un espectro infrarrojo característj-

co obtenido para el ligante 5-Br(SA)-N-AI"l y su complejo de Níque1 obser

vándose Ias modificaciones en la posición de las frecuencias vibraciona

les vC=N, vC=O y vC=C. La figura 7l y 72 muestran casos análogos para

Ios I igantes 3,5-BrZ(SA)-N-AM y 3,5-Br2(SA)-N-ETA y sus complejos de ní

quel correspondjentes. Comportamiento similar se observa para los deri

vados de Cu(iI).

Respecto a la asignación de la frecuencia vibracional de esti

ramiento v0H, debería esperarse para los I igantes ljbres una banda de

absorción en la posición de 3600 .r-l .o..u.pondiente a 0H libre. Sin

embargo, esta situación no se observa, encontrándose en todos los casos

una banda ancha en 1a región de los 3100-2800 cm-l, que ha sido inter -
pretada como debido a Ia formación de un enlace de hidrógeno intramole-

cular del tipo 0H...N, lo cual es confirmado por los espectros de NMR-HI

en soI uc i 6n.

Las figuras 73 y 74 muestran espectros infrarrojos caracterís

ticos para 1os iigantes : 5-Br(SA)-N-AM y 3,5-Brr(SA)-N-M en 1a región
-1de 3400-2500 cm 'y Ias figuras 75 y 76 para sus complejos de níquel

respectivos. En este último caso en 1a región donde se observa la for-

mación del enlace intramolecular, aparece una banda aguda, que ha sido

asignada a la frecuencia de estiramiento NH, donde H corresponde al
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grupo R unido al nitrógeno azometino, de acuerdo a la formulación descrita

en la figura 1. Para el resto de los complejos en esta rugión, se obser -

van las frecuencias de estiramiento características de los grupos olquilos

as i gnadas C-H.
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1lr9

OH--N-H
2920

--I--_r_-'.¡_i:Éi+T3soo cm-1 2600

Fig. 73, Espectro infrarrojo para el ligante: 5-Br(SA)-N-M
en la región del enlace intranlolecular.

0
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oH---N-H
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Fig. 74. Espectro infrarrojo para e1 ligante: 3,s-diBr(SA)-N-
-AM en la región del enlace intramolecular.
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Fi9. 75. Espectro infrarroio para e1 complejo: tti (3'5-Brr(sA)-
' -N-{M)2 en la región del enlace intrantolecular'
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Espectro infrarrojo para el complejo:

-M)2 en Ia región del eniace intramol
Fig.76.
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Para todas las bases de Schiff, la frecuencia vibracional

C-Br se registró en la zona de 600-700 cm-1, encontrándosé desplaza

da a más alta frecuencia para la serie del 3,S-diBr(SA) (Tabla 14).

En el caso de los complejos de níquel y cobre esta tendencia se man

tiene, observándose las mismas nrodificaciones, con un desplazamien-

to a alto campo en ambos casos por efectos de coordinación (Tabla 1i).

Espectros característicos para los ligantes 5-Br(SA)-N:ETA y 3,5-diBr-

-N-ETA y sus complejos de cobre se muestran en las figuras 77 y 78,

en la zona de 600-800 cm-l.
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C-Br

625

1,0

0,5

0,0

600 -.tcml 800
-tcm'

ligante: 5-Br(SA)-N-ETA
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Fig. 77, Espectros infrarroios para el
( a ) v su complejo de cobre:
en la zona de 600-800 cm-'.
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Fig. 78. Espectros infrarrojos para el ligante :

3,5-diBr(SA)-N-ETA(A ) y su complejo de

cobre: Cu(3,5-Br2(SA)-N-ETA)r(e ) en la
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Se ha realizado una asignación tentativa para la vibración me-

tal-ligante, en este caso, vCu-N; vCu-0; vNi-N ! vNi-§t. resumidas en la

Tabla 16. Estas bandas son de baja intensidad y aparecen en Ia zona com

prendida entre 370-630 .r-l y .a encuentran ausentes en el espectro del

ligante libre. Para los complejos de níquel Ias asignaciones han sido
54

realizadas basadas en 1os tr abajos de P.Gluvchinsky y colaboradores ,QIl

contrándose la frecuencia vibracional Ni-0 en el rango de 600-390 cm-l y

la frecuencia vibracional Ni-N entre 510 y 750 cm-l. Las bandas de ab -

sorción indicadas no serian puras y corresponderían vibraciones con aco-

plamiento vibracional con armónicos de anillos aromáticos. Los resulta-

dos obtenidos no permiten establecer. diferencias entre ambas series de

cornplejos ni tampoco correlacionarlos con datos de espectros electróni -

cos y magnetoquímica. Lasfiguras 79 y 80 muestran espectros cornpar"ati -

vos característicos en la zona metal-ligante para Ios complejos de níquel

derivados de los ligantes 5-ar(SA)-N-META y 3,5-diBr(SA)-N-META. Para

Ios complejos de cobre 1as asignaciones se han reaiizado de acuerdo a los

trabajos de G.C,Percy y colaborador"ruu'u" encontrándose la frecuencia

vibracional vCu-N en el rango de 630-540 cm-l y la frecuencia vibracio-

nal Cu-O entne 370-530 cm-l, también en este caso no corresponderían a

vibraciones puras, presentando acoplamiento vibracional con armónicos de

anillos aromáticos. En forma análoga a los cornplejos de níque'l , no es

posible realizar una sistsnatización de los resultados obtenidos en fun-

ción de: aldehído precursorr datos de espectros electrónicos y magneto-

química. Las figuras 8l y 82 muestran espectros comparativos caracte -

rísticos para conrplejos de cobre derivados de los ligantes 5-Br(SA)-N-

-META y 3, 5-diBr(SA)-N-META.
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electrónicos y medidas de magnetoquímica en fase sóli-

cuando R :

sin

Los resultados obtenidos y resumidos en la Tabla 17, permiten

anal izar los factores que influirr'an en Ia estereoquímica que presentan

los complejos, los cuales estarían relacionados con : a) Naturaleza dei

Grupo R unido al nitrógeno azometino; b) Tipo de sustitución en el ani-

llo del salicilaldehído y c) Naturaleza de la cadena puente para los

complejos derivados de ligantes donde intervienen diaminas precursoras,

En todos los casos el análisis se corre'l acionará con las medidas de mag

netoquímica co¡respond i ente,

4.4.l. Influencia de Ia naturaleza del Grupo R.

Independiente de la sustitución en el anillo del saiicilalde-

hído, los complejos con el grupo & : AM, META, ETA y BENZA, presentan u

na estereoquímica planar, observándose en sus espectros sólo una banda

de absorción en la región de 14200-18200 cm-1, asignada a la transición

eiectrónica 2Arn * 2B1g para los complejos de cobre y lAlg * letg

para Ios compiejos d" nÍqJ"t""t. El hecho que estos radicales induz-

can preferentsnente una estructura planar, está de acuerdo con observa-

ciones realizadas por otros autores" , ," explicaría por el tamaño de

estos grupos Ios cuales no ejercen gran impedimento estérico y no provo

can distorsión de la estructura. Los valores de momentos magnéticos,in

dican que los complejos de níquel son diamagnáticos y Ios de cobre para

magñéticos con un electron desapareado.

En este trabajo, a diferencias da otaor""u"t,
M y META sólo ha sido aisiada 1a especie planar de níquel
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comportamiento paramagnético. Excepción al comportamiento anterior, lo

.consti tuyen 1 os complejos : Ni ( 5-Br(SA)-N-ETA)2, Ni (3, 5-Brz(SA)-N-ETA)2

y Ni(5-Br(SA)-N-BENZA)2, Ios cuales, presentan momentos rnagnéticos que

se encuentran en valores intermedios a los correspondientes de especies

planares y seudotetraédricos o seudooctaédricos, 1.0, 2.?4 y 1.4 MB res

pectivamente; estos resultados pueden explicarse en términos de la exis-

tencia de una mezcla de especies en estado sólido, en éste caso di.amagné

ticas y paramagnéticas. S. Yamada y colaborador.rtt', hu encontrado que

ios complejos pueden interconvertirse de una especie a otra, siendo de -

penCiente este cambio de la temperatura de síntesis de los conplejos, en

contrándose favorecida la interconversión de planar a tetraédrico o aso-

ciado. En este caso, los espectros obtenidos, muestran características

de la existencia de especies asociadas y planares' con dos bandas de ab-

sorción en la región de 15000-17000 cm-l y 8200-14000.r-1, quu iustifi-
carían Ios resultados .*perirentul"s, sin embargo, es necesario real izar

estudios más detal lados para confirmar esta observación, por ejenplo aná

lisis térm'ico diferencial (ATD). E1 complejo Ni(3,5-Brr(SA)-n-erR), pre

senta un valor de momento magnético de 2.7 MB, sin embargo, e1 espectro

electr6n'ico no permite explicarlo, encontrándose una banda ancha en la

región de 16.1 kK caracteristica de especies planares.

Los complejos cu(5-Br(sA)-N-ETA), y Cu(5-Br(SA)-N-BENZA),, pre

sentan un comportamiento similar a sus análogos de níquel; 1os espectros

electrónicos y nredidas de nragnetoquímicas, permiten deducir ia posible

existencia de un equilibrio en estado sól ido entre especies planares y
132

seudotetraédricas , sin descartar 1a posibilidad de interacción cobre-

cobre en el caso del cornplejo Cu(5-Br(SA)-N-META)2 por el menor valor del
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momento magnético (Tabla 17)

Cuando el'grupo ! es un grupo alquilo secundario o a-ramifi-

ficado, en este caso, IS0PA y TERBA, los complejos tienden a presentar

estructuras distorsionadas, observación que se deduce a partir de sus es

pectros electrónicos y momentos magnéticos, obteniéndose en este caso es

pectros característicos de especies seudotetraédricas, Estos resul tados

están de acuerdo con los informados en la lite.atura6T'68'69'90, y se ex

plicarían por efecto estérico ejercido por estos grupos. La excepción a

este comportamiento son 1os complejos: Ni(5-Br(SA)-N-lSoPA)2 y Ni(3,5-Br,

(SA)-N-lS0PA)2 1os cuales son planares y diamagnéticos, sin enbargo, re-

sultados anáiogos han sido .informados con otros susti tuyentes"(Tublu ,),
lo que indicaría que la sustitución en el anillo del sal icilaldehído por

átornos de bromo tampoco afecta la estructura planar del complejo.

Espectros electrónicos característicos de especies planares y

seudotetraédricas, se muestran en ias figuras 83, 84, 85,86 y 87 para

los complejos : Ni(5-Br(sA)-N-META)r; cu(3,5-B12(SA)-N-BENzA)r;

Ni(s-Br(sA)-N-lSoPA)r; Ni(5-Br(SA)-N-TERBA)2 y cu(s-Br(SA)-N-TERBA)z res

pectivamente.
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lN¡(5 BrsA-N-META)2l
Sdti¿o

Espectro e'l ectróni co

Ni ( 5-Br(SA)- N-MrTA)2.

para el compl ejo
Fase sólida.

Fis. 83.
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Cu(3,5Br2(SA ) - N-BENZA)z

nfT

Espectro electrónico para el complejo :
Cu(3,5-Brr(SA)-N-BENZA)2. Fase sót ida.

Fig.84.
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*);

N i ( 5-Br ( SA)- N-¡ S0PA)2

sót¡¿ o

Espectro electrónico para e1 complejo
Ni(5-Br(SA)-N-ISOPA)2' Fase sólida.

500 nm

Fig.85.
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Espectro electrónico para el complejo:
Ni(5-Br(SA)-N-TERBA)2. Fase sól ida.

Fis.86.
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Cu( 5*Br(SA)-N-TE R BA)2

Sót¡¿o

Espectro eiectrónico para el complejo
cu(5-Br(SA)-N-TERBA)2. Fase sótida.

Fig.87.

500 nm
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4,4,2. Tipo de sustitución en el anillo del sa 1 i c i I a I d eh ído.

. Los resultados indicarían, que existe un efecto de sustitución

por átomos de bromo en el anillo del salicilaldehido; de acuerdo a 1a Ta

bla 17, se puede observar que Ios complejos derivados del 3,5-diBr(SA),

inducen preferentemente una estructura planar; efectos de empaquetamien-

tos podrian ser importantes en este tipo de comportamiento, sin descar -

tar, e1 efecto electrónico provocado por e1 átorno de bronro en posición 3

(punto 4.2).

4.4.3. Naturaleza de la cadena puente de la diamina.

Complejos: Cu(5BrSA),Pn; Ni(3,5BrrSA),Pn y Ni(5BrSA)rPn, en

Ios cuales se ha utilizado propilendiamina (Pn) como precursor, muestran

una tendencia a formar estructuras distorsionadas. Los espectros eiec -

trónicos y momentos magnéticos, permiten sugerir que los complejos mues-

tran una estructura seudotetraédrica (Tabla 17). Para el caso de1 comple

jo (Ni(5BrSA)rPn, 1a estructura se encuentra apoyada por estud.ios recien-

tes de susceptibil idad magnética con temperatura variablel33, que confir-

marían que el estado multiplete basal sería un 3Ti. La distorsi6n que

presentarían estos complejos,. se deberia a 1a flexibil idad de Ia cadena

netilénica que hace que estas estructuras sean menos rígidas que para el

caso de Ia etilendiarnina.

Los complejos donde intervienen etilendiamina corno precursor

(En), muestran una tendencia a la p1 anaridad, este hecho se expl icaría

por la rigidéz de ia cadena metilénica en estos complejos. Sin embargo,

1

exc'epción a este comportamiento son los complejos: Cu(5erSA)rfn y
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Ni(3,5Brr(SA)rEn. Para el primero, de acuerdo a Ias características de

su espectro electrónico, se ha postulado una estereoquímica piramidal-

cuadrada, la cual, se expl icaría por interacción intermolecular del ti-
po Cu-O. Este comportamiento, ha sido observado pará compuestos anáio-

gos por técnicas de difracción de rayos X, encontrándose una distancia

Cu-o intermolecular de 2.41 A'3u'1t5.

. Para el complejo Ni(3,5BrZ(SA)2En el espectro e1 ectrónico y

el-momento magnético obtenido, sugieren un conportamiento similar al

discutido en el punto 4.1.4.1, y en este caso, la intercoversión estruc

tural sería entre especies planares y seudotetraédr i c as, debido al bajo

valor de1 momento magnético (1,96 MB) y una estructura de bandas en el

espectro análogo al complejo Ni(5BrSA)2Pn el que presenta una estructu-

ra tÍpica seudotetraédri c a.

4.1.5. Estudio Fisico-Químico en soluci6n de algunos compl ejos.

El estudio Físico-Químico en solución, consisti6 en el análi-

sis de algunas propiedades espectra'les, magnéticas y electroquímicas en

sol uci 6n.

4.1.5.1. Propiedades espectrales y magnéticas en solución.

Tal co¡no se indicó en la parte experimental , los complejos

presentaron una escasa solubilidad en diferentes tipos de soiventes,sin

embargo, 1os complejos : Ni (5-Br(SA)-N-IS0PA)2 ; Ni ( 5-Br(SA)-N-TERBA), ;

Ni(3,5-Brr(SA)-N-ISoPA)2¡ Ni(3,5-Brr(SA)-N-TERBA)2 y sus análogos de

cobre, fueron bastante solublesen clorofonno. Los datos de espectrosco-

pÍa ultravioleta-visible en solución, resumidos en las Tablas 18 y 20
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permiten asignar las estructuras de los cornpleios en soluc.ión. La ccrnpa

ración de 1os espectros de 1os complejos en estudio con otras espebies

tetraédricas o seudotetraédricas 
7s , muestran características análogas

en solución e indican que todos los complejos señalados, presentan este

tipo de estructura. Para los conplejos de níque1 , la asignación de las

transiciones electrónicas observadas, serían : ,r, 3Rr{f) - 3fr(f),

pin), ut60-10989 cm-l¡

,3, 3rr(n) . 3rr(r), 14184-16806 cm-l; 16 * 3tr(r), 
18867-1B51Bcm-1

(hombro muy débi1, transici6n prohibida por espin). La dismínución de

la resolución de las bandas en solución, se ha atribuído a la presencia

de especies diamagnéticas, las cuales en forma análoga a los derivados

n-alquilos, tendrían una banda en e1 rango de 16880-15700 cm-l qre es a

signada a Ia transición lB,,^ * lA.,^.
Ig Ig

La baja resolución, ,se debería a una escasa proporción de es-

pecies p)anares en solución, a temperatura ambiente. EI desdoblamiento

de las bandas en el rango de 14000-l680O cm-11fig.SS), también podria

deberse a la existencia de un equil ibrio dinámjco entre especies diamag

néticas (S:0) y paramagnéticas (S:1), produciendo como promedio una es-

tructura seudotetraédrica distorsionada y un acoplamiento espin-órbi ta

debido a'l rompimiento de la degeneración orbital del estado 3Tr{R)65.

Los datos espectroscópicos son consistentes con las medidas magnéticas.

Se ha encontrado, que Ios complejos derivados del TERBA son paramagnéti

cos en estado s6lido con un u.¡ de1 orden de los 3.3 M.B.,.en cambio,los

complejos derivados del ISOPA son diamagnéticos con uef igual a cero.

Por otro lado, cuando los complejos son disueltos en solución de cloro-

formo, muestran momentos magnéticos que están en el rango 0.uef.3.3 M.B;
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'la disminución de los valores para los complejos : Ni (5-Br(SA)-TERBA)2,

Ni(3,5-Br,(SA)-N-TERBA)Z y el aumento en el caso de los complejos :

Ni(5-Br(SA)-N-ISoPA)2 y Ni(3,5-Brr(SA)-N-ISoPA)2 , en todos los casos

con un valor menor que 3.3 M.8., valor límite para la estructura seucio-

tetraédrica, apoyarían la idea de la existencia del equilibrio en solu-

ción, planar é seudotetraédrico, que también ha sido observado en com

llr
puestos aná1ogos . Antecedentes de literatura, indican que la difi -
cultad en estos bis-quelatos para mantener la planaridad, se debería a

factores estÉricos introducidos por grupor Sec o Ter-alquilos unidos al

nitrógeno azometino, que interaccionan.con la,posición 3 produciendo

una distorsión de la estructura, siendo el efecto más acentuado para el

grupo terbutilo que isopropilo. Este hecho está de acuerdo con Ios mo-

mentos magnéticos en solución que se encuentran resumidos en la Tabla

19.
92

Sacconi , ha estudiado los factores que favorecen la estruc-

tura seudotetraédri ca, en derivados de saiiciladiminas con R: n-propil,

sec-butil y terbutilo con distintas sustituciones en el anillo del sali

ci'latdehído y los resultados obtenidos (Tabla 1).muestran que Iasestruc

turas de estos conplejos están fuertemente influenciadas por efectos es

téricos. Los resultados de ios momentos magnéticos en estado s6l ido en

los complejos estudiados, siguen 1as mismas tendencias que los casos ci

tados.

Por otro lado, al comparar ios desplazamientos químicos de

los protones en 1os complejos (Tabla 19) con sus respectivos l igantes

libres (Tab1a 13), se observan grandes desplazamientos de Ias señales

a bajo y alto campo respecto al tetrainetilsilano como sustancia



17 3

referencia; este comportamiento no usual de sustancias diamagnéticas, in-

dicaría la presencia.de especies paramagnéticas en solución, resultados

que están de acuerdo con los espectros electrónicos y mü¡nentos magnéticos

observados. La asignación de las señales para los protones 1 y 1 , en

complejos del tipo Ni(5-Br(SA)-N-R)r, se comprob6 a través de doble irra-

diac'ión y con la preparación de ios complejos análogos del tipo Ni(3,5-Br,

(SA)-N-R)Z en cuyos espectros se encuentra ausente la resonancia del pro-

tón 3. La asignación del protón ! se hizo por descarte (Fig. 56 y 57).

En Ias condiciones experimentales de estudio no se registró la resonancia

de1 prot6n azometino (!-C=N) y del C-H del grupo isopropilo, que de acuer

do a la Iiteratura se encuentran desp)azados en la posición de -11570 y

-6059 cps respectivamente.

Asumiendo la existencia de un equilibrio conformacional pIa -
nar 

=--s 
s eud otetraédr i co en so1ución, 1a apl icación de la ecuación 5 per

mite evaluar 1as energías libres; Ios resu'ltados obtenidos se encuentran

resumidos en Ia Tabla 22 e indicarían que en todos los casos se encuentra

desplazado hacia la forma seudotetra édr i ca.

Tabla 22. Datos de energias libres para el equilibrio planar==>seudote

traédrico.

Cunpuestos

Ni ( s-Br ( SA )-N- ¡SOPA)2

Ni (3, 5-Br2 ( sA )- N- ISoPA )z

Ni ( 5-Br(sA)-N-TERBA)2

Ni (3, 5-Br, (SA )r-n-renen ),

¡G/cal 'mo]-l

-336

-144

-116

-1403
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Los valores de energía Iibre obtenidos, se encuertran en el

rango de valores citados en la literatura para el caso de salicilaldi

minas cloradas, tal como se muestra en la Tabla 23.

Tabla 23, Datos de energías I ibres para sal ici laldi¡ninas cloradas.

Compuestos ¿G/cal 'mo l-1

Ni-(3-cl (sA)-N-rsoPA) 2 -350

Ni (s-cr (sA)-N-rs0PA)z -160

Valores de constantes de equilibrio calculadas a partir de

relaciones termodinámicas (r : I0-AG/RT'2'303, donde R : 1.98 cal/mol.

K) , se encuentran resumidas en la Tabla 24.

Tabla 24. Constantes de equilibrio (303 K).

Compuestos

Ni (3, 5-Br2 ( SA )-N-TERBA ) 2

Ni ( 5-Br(SA)-N-TERBA)2

Ni ( s-Br(sA)-N- rsoPA)2

Ni (3 , 5-Brz ( sA ) -N- ISoPA ) 2

Keq

. 
10.1

6.31

t.74

1.27

Los valores de Ias constantes de equilibrio indican que el

proceso es más favorable para el grupo terbutilo que isopropilo; al

comparar complejos con ei mismo grupo !, se puede observar que el bro

mo podria estar jugando un papel importante, esto es por las modifica

ciones en los valores de las constantes, sin embargo, para el caso de

los dos últimos complejos éstos son comparables.
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La constante de equi'l ibrio de

de ser expresada:
N.

Kec= 
E

donde Na y N, corresponden a las fracciones

nar y seudotetraédrica respectjvamente. por

Nt*Np

comoK:10-^G/2.303RT

i nterconvers i ón es.tructural pue

molares de las formas pla -

otra parte, debe cumpl irse:

=t

, se puede establecer la siguiente i-
gua'ldad:

ü 
= 10-a6/2'303 RT

donde:

finalmente:

Esta

cies planares

Reenplazando el valor de Na : 1-N, en esta expresión, tens¡los:

f = ro-oez2.3o3 Rr

N=
p

fle
p

ecuación nos

presente en el

I
I + ld.mz--:o3-Ei

I +[ 16-aG/2':03 RT ¡. 
-r

permíte el cálculo de la

equi I i brio.

f racc.i ón de espe -
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Procediendo de manera análoga y reenrplazando el valor de

NO : I - Na , tencmos:

fr 
= ro-ae/z'to: nr

Nt

trq = l0-ac/2.303 RT

despejando el valor de N, , tenemos:

N = ---!=*.: donde:"t l+10^G/2.303RT

N. = I +[roac/2'303 nr ¡-1

Esta ecuación permite el cálculo de la fracción de especies

seudotetraédricas involucradas en el equilibrio. La Tabla 25, resume

valores de NO I N, estimados a partir de lasexpresiones anteriores.

, Tabla 25. Valores de Np y N, estimados a partir de las constantes de

equilibrio (303 K).

Compuestos Nt

0.9102

0.8632

0.6357

0.5591

N
p

Ni(3,5-Br2(SA)-N-TERBA)2 0.0898

Ni(5-Br(sA)-N-TERBA)2 0.1368

Ni (5-Br(sA)-N-rS0PA)2 0.3647

Ni(3,s-Br2(SA)-N-rS0pA)2 0.4409
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Estos resultados confirman el desplazamiento del equilibrio

en todos los casos hacia Ia forma tetraédrica, siendo nrayor en los de

rivados del Terbutilo. Para los dos últ'imos complejos, debido a la

mayor contribución de 1a especie planar, la especie resultante de la

interconversión rápida, presentaría una menor característica seudote-

traédrica. Este hecho se expl icaría por la menor distorsión ejercido

por el grupo isopropilo con respecto al grupo terbutilo. Estas obser

vaciones están de acuerdo con Ios espectros electrónicos obtenidos,

presentando los complejos derivados de Terbuti 1o un mayor número de

bandas de absorción que 1os derivados de Isopropilo, que se expl'ica -

ría en término de la degeneración orbital de los estado. 3f,{f),3fr{f)
2

i "Tl(P), baio una simetría Crr, tal como muestra la figura 29.

Parámetros de campo cristalino, DO, B y B' han sido calcula

dos a partir de 1as energías de las bandas v, y v3, utilizando las e

cuaciones de Liehr y Balthausen (ver apéndice I), bajo la aproxima

ción de una simetria tetraédrica. Los resultados obtenidos se encuen

tran resumidos en la Tabla 26.

Tabla 26. Parámetros de campo cristalino : Dq, g y S' (cm-l).

Cornpu es tos

Ni ( 5-Br(SA)-N- rSoPA)2

Ni ( 3, 5- Br2 ( sA )- N- rS0PA )2

Ni ( 5-Br ( sA) -N-TERBA )2

Ni.(3 , s-Br, ( sA )- x-rrReR ),

B0 Ni(II) : i030 cm-l

,l

3287

¿Y 55

291 5

2BB9

\2

7067

6452

6389

63?9

Dg

383

351

347

343

u3

14285 '

16181

t4285

I3BBB

777 0.75

92t 0.89

795 0.77

769 0.74

B'
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Los valores de parámetros crista'l inos calculados, están en el

rango de valores citados en la Iiteratura para conplejos tetraédricos.

.Calculadas las energías libres a partir de la ecuación !, que

da cuenta de 1a interconversión estructural entre especies singletes y

tripletes,y adenás, suponiendo que 1a contribución de seudocontacto es
t 35

despreciable ., )a apl icación de la ecuación 4, permite evaluar 'las

constantes de interacción de contacto (a¡) para cada protón del sistena;

el._uso de esta ecuación, implica conocer los valores de desp)azamidnto

de contacto para cada protón i , que se hace a través de la ecuación 3

correspond i ente. Evaluadas Ias constantes de acoplamiento hiperfinas

isotrópica o de interacción de contacto (ai), el cálculo de las densida

des de spin que soporta cada carbono al cuai se encuentra unido los pro

tones aromáticos, se hace utilizando la ecuación 1.0 de Mc. Connell. La

Tabla 27, resume los valores de desplazamientos de contacto para cada

prot6n H.¡ aromático, la constante de acoplamiento hiperfina isotrópica

y las densidades de spin de los carbonos en los cornplejos respectivos.



Tabla 27. Parámetros. termodinámicos y estructurales.

. L.;
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on(a) AHi(b) u,(c) ar(a) fi(l)COMPU ESTOS

+12.8 3 -1.35 +6.09
Ni(s-Brr(sA)-N-ls0PA)2 -366 -10.2 4 +1.07 -4-76

- 2.7 6 +0.29 -1.28

'-Ni(3,s-Br2(se)-¡r-Is0PA)e -t44 :'3:3 i i6:33 -?.9?

+ 28.7 3 - 2.69 +11.96
Ni(5Br(SA)-N-TERBA)2 -1116 -22.2 4 +2.08 -9.25

- 2.? 6 +0.20 -0.90

Ni(3,5-Br2(SA)-N-TRBA)2 -1403 :"r'., t lá.i? :i:iÍ

(a) en calorias, ver texto
(b) en ppm

(c) ver figura I
(d) x 0.1 en Gauss

(e) x 0.001 ver texto.
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Los resultados de densidades spin resumidos en la labla 27,

pueden explicarse considerando que existe densidad de spin no pareada

en los carbonos del sistema aromático del complejo, que.es transferi.

da desde el centro paramagnético, en este caso Ni(II), vía dn - pn mg

tal-ligante y transferida a los átomos de hidrógenos por un mecanismo

de polarización indirecta n - o adquiriendo éste, carácter s, provo -

cando la interacción de contacto. La densidad de spin se localiza en

el orbital 2p centrado en el átomo de carbono que se encuentra forman

do parte del sistsna ¡ e interactuando con e'¡ enlace C-H mediante un

mecan'ismo análogo al existente en átomos, conocido como reglas de Hund.

Estas reglas establecen que e) estado de menor energía es el de mayor

multipl icidad de spin, ás decir, el estado triplete (S :1); en este

caso se induce orientación de spin par;lela en la región de la nube

cercana a él , localizándo una densidad de spin neta de signo opüesto

en el átomo de hidrógeno (antiparalela). Esta situaci6n se cumple pa-

ra la posición 3 en el anillo aromático, observándose desplazam'ientos

químicos a alto campo en todos los casos. Situación opuesta ocume

con las posiciones de los carbonos 4 y 6 de los anillos aromáticos,

observándose desplazamientos.químicos de contacto a bajo campo (orien-

tación paraleia)¡ Ia figura 88, muestra el mecanismo correspond i ente.
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contacto Contr i buyente

acuerdo a i as reg'las de

puede representarse uti'l izando estructuras

muestra en Ia figura 89 para Ios derivados

89. Mecan i smo

tructuras
de i nteracci ón

resonantes.

I
!yt'
\

de contacto utilizando es-

('))&D)&,

''»@-&@
i nteracci ón de

más estabie de

La misma situación

resonantes, situac i6n que se

con el bromo en posición 5

Fig. 88. Mecanismo de

disociadoa) es

Hund.

ti

Fi g.
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La figura 90 nos muestra un "mapeo" de las densidades de spin

para los complejos ¡ri(s-4.(sn)-¡t-TERBA)z y Ni(5-Br(s^)-N-IS0PA), corn-

parados con sus análogos : Ni(5-CHr(SA)-N-TERBA)Z y Ni(s-CHa(SA)-N-IS0-

PA)2 que han sido informados en la literatr"ut", estos resultados indi-

carían efectos similares por sustitución en Ia posición 5

Fig. 90. Mapeo de dens idades de

po : Ni(5-Br(SA)-N-R)z
spi n para complejos del

y Ni(s-cHr(sA)-N-R)2.

ti-

"t"."

"""*



La figura 91, muestra el mapeo

: Ni (3,5-Brr(SA)-N-TERBA), y

183

de densidades de spin para

Nj ( 3, 5-B12 ( SA )-N- rSoPA) 2.

los

cornpl ejos

. Fig. 91. Mapeo de densidades de spin para complejos de1 tipo:
Ni (3, 5-Br2 ( SA ) -N-R )2 .

Para los complejos : Ni (5-Br(SA)-N-IS0pA)2 y Ni (3,5-BrZ(SA)-

-N-TERBA)A , se han estudiado los desplazamientos químicos en función de

la temperatura. Las figuras 58 y 59 resumen los resultados obtenidos y

muestran los desplazamíentos químicos para 1os protones 3,4 y 6 del 5-Bro

mo derivado y los protones del 4 y 6 del 3,S-diBromo derivado. En ambos

casos, a medida que Ia temperatura decrece, se observan corrimientos y

ensanchamientos de las señales correspondientes. Se ha graficado los des

plazamientos de contacto en función de la tenperátura y los resultados ob

tenidos se muestran en las figuras 92 y 93 respectivamente.

§
"-t-'
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Fig. 93. Gráfico de desplazamiento de contacto
la temperatura para los protones 4 y
plejo : Ni (3,5-Br2(SA)-N-TERBA)2.

en

6

90 t/oc

tunclon de

en el com

Para e] conplejo Ni(5-Br(SA)-N-ISoPA)2, 1a curva tiende a a-

proximarse a un máximo en el rango de 30 a 60oC, que está de acuerdo a

'la ecuación I , sin embargo, por debajo de 30oC, existe una situación

que es incompatible con la ecuación. Para el complejo Ni(3,5-Brr(SA)-

-N:TERBA)" se presentaría la misma situación, aunque 1a tendencia hacia'¿

el máximo sobre los 30oC es menos clara que en el caso anterior. Los re

sultados obtenidos y en particular el comportami ento bajo 1os 30oC, puede

atribuirse a un cambio en la estructura del cornplejo, originando especies

asociadas con características seudooctaédricas, esto es, por interacci6n

axial del ión metálico con átomos de oxígeno donores de moléculas adya -
?3

centes

Las figuras 94 y 95, muestran gráficos de desplazamientos de

contacto en función del inverso de la temperatura (l/T), para los canple

ios : Ni(5-Br(SA)-N-ISoPA), y Ni(3,5-Brr(SA)-N-TERBA)2.

-50
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Gráfico de desplazamiento de contacto

el complejo : Ni (5-Br(SA)-N-ISoPA)2.

6; (o ) protón 4; (x) protón 3.
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Fig. 94. vs 1/T para

(O ) protón



Protón 4.

Según estos gráficos; on el

relación lineal , lo que es esperado de

es, considerando que el desplazamiento

porcional al inverso de la temperatura

187

rango de 30-60"C se obtiene una

acuerdo a la ley de Curie, esto

de contacto es directamente pro

(l/T) (ver ecuación 4) y a su

-f 50

- 200

E-í200
o.¡o
a
-

* -12s0

s

-1300

3.2

(1/T)/rc3 K

Fig. 95. Desplazamientos de contacto vs 1/T para e1 comple-

jo : Ni(3,5-Brr(sA)-N-TERBA)2. (r ) protón 6; (e )

3.13.03029
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vez proporcionai a la susceptibilidad magnética (AH -1lT.x). Los resul

tados muestran que el desplazamiento de contacto para el protón 6 ,prac-

ticamente es independiente de la temperatura. Por otro lado, los.gráfi-

cos muestran un intercepto diferente de cero, lo que indicaría que no o-

bedece estrictamente Ia Iey de Curie, estas observaciones también han si

do realizadas en sisteflas análogos y varias expl icaciones se encuentran
136r137

en la literatura , sin embargo, en este caso para justificar el fe

n6meno observado, se necesitaría complementar los resultados obtenidos

.con otros estudios. LIama la atención e1 gran valor del intel"cepto para

estos derivados bromados, sin embargo, estudios de efectos de sustitu -

ci6n en el anillo del salicilaldehído en cornplejos de cobaltó tarnbién se

han realizado las mismas obr."ru.ionesl38.

Los complejos de cobre sin excepción, mostraron en el espectro

de resonancÍa magnética nuclear de protones, ensanchamientos de señales,

indicando el carácter paramagnético de estos complejos; datos de ultra-

violeta visible confirmaron tales resui tados, taI ccrno se observa en

las figuras 60 y 6l , los cuales muestran espectros caracteristicos de

especies seudotetraédricas distorsionadas, observándose bandas en Ia re
gión de 12800-i5B7O cm-l asignada a Ia transición electrónic a 28, *28,
y 22200-?0830 cm- asignada a Ia transición electrdnica 2Ar.28. 

desdo

blamiento de niveles provenientes del estado basal 2T y del estado exci
D

tado 'E; resultados detallados se muestran en la Tabla 20 y el diagrama

de energÍa en la figura 39.
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4.5.2. Propiedades. espectrales y electroquimicas en solución.

El interés se centró en aquei los cornplejos que presentaron una

buena solubilidad en N,Nrdimetilformamida (DMF), correspondiendo a la sg

rie de conplejos de níquel (II) y cobre (II) derivados de las siguientes

bases de Schiff tetradentadas:

N, N'-bi s- (5-bronrosal ici I iden )- 1,2-di an¡i noetano (58rSA)2En);

N, N' -bi s- (3,5-di bromosa I i c i'l i den )- 1 ,2-di ami noeta no (3, 5BTZSA )ZEn ) ;

N, N' -bi s- (5-Bronrosa l i ci I iden )-1,3-di ami nopropano ( ( 5ArSR ) rRn) ;

N,N'-bi s- (3,5-dibromosal ic il iden)-1,3-diami nopropano((3,5BrrSA)rPn). De

acuerdo con los resultados obtenidos y resumidos en la Tabla 21 , se in -

terpretaron con ia intención de establecer relaciones entre Ia estructu-

ra en solución y la capacidad de los ligandos para estabilizar estados

de oxidación altos como bajos del 'ión metálico central

En esta Tabla se encuentran las bandas d-d para complejos de

níque1 (ll) y cobre (II) con las asignaciones correspondientes, las cua -

les permiten deducir la existencia de especies planares o tetraédricas

en solución. Los espectros electrónicos en solución indicarían una es-

tructura cuadrada plana para los complejos Ni(5-BrSA)rEn) y Ni(3,5BrrSA),

Pn, puesto que, presentan una sola banda asignada a la transición
l1'Bls * 'A19 Este hecho está de acuerdo con lo informado para compues-

92
tos similares- Para el complejo Ni (5BrSA)zPn el espectro electrónico,

sugiere una estructura seudotetraédricai la banda de absorción ubicada

en 1a posición de 6900 .*-1 ., asignada a la transician 3n,{f) * 3fr(F);

en la región de los 15000-17000 cm-l presenta una banda de absorción

desdoblada, que puede ser asignada a Ia transición 3fr{n) - 3tr{r); 
"l
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desdob'lamiento se puede expl icar en términos del acoplamiento spin-orbi
65

ta -. Por otra parte, el complejo Ni(3,sBrrSA)2En muestra también un

eipectro característico de espec'ie seudotetraédr i ca con absorciones a

los 14700 y 7000 cm-l asignadas a Ias transiciones 3Ar(F) * 3lr(r) y

3rrir). 3rr{r)tu, una banda débil ubicada en los 20800 cm-l puede ser

asignada a una iransición prohibida por spin lrr{o) . 3rr(r).

Para los complejos cu(5BrSA)zEn y cu(5BrSA)2Pn Ios espec -

tros electrónicos dan cuenta de una estiuctura plana cuadrada con ban -

das de absorción en la región de los 16000 a 18000 cm-l que puede ser

asignada a Ia transición ¿Arn <- ¿B1g

La misma Tabla 21, muestra resultados de vol tametría cícl i ca;

fueron i nso lub'les en1os complejos Cu(3,5BrrSA)rEn y Cu(3,5BrrSA)rPn

N,N'dimetilformamida y voltamogramas cíci icos no fueron registrados.

Para complejos de cobre con puentes dimetilen (En) y trimeti-
'len (Pn), el carácter estructural más importante' es su estereoquímica

planar en solución de N,N'dimetilformamida, cq¡o es posible deducir a

partir de las bandas d-d descritas en la Tabla 213.

Voltamograma cíclico para el compleio Cu(sBrSA)ZPn se mues -

tra en Ia figura 96.
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de

60 mV, que

como se in

Fig. 97. Voltamogramas cíciicosl Cu(5BrSA)2Pn en N,N'dimetil-
formamida y LiCl04 0.lM. Veiocidades : a) 500, b) 200,

c) 100 y d) somv/s. Intensidad 5 mA/cm.

96. Voltamograma cíc'l ico para el compleio Cu(5BrSA)2Pn

N,N'dimeti Iformamida y Li C 104

barrido 100 nV/s. Intens idad

Se puede observar que existe un pico de reducción (EO.) 
"n 

-0.86 V y

un pico de

se manti ene

dica en Ia

Fi g'

oxidación

constante

figura 97.

(Epa) en -0.80 V, con una

al variar la velocidad de

separación de

bamido, tal

0.1M. Vel oc idad

5 mA/cm.



En la figura 98

cidad (cri teri o
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función corriente versus vel o-

lineal e independiente de la ve

v(mv/s)

Fig. 98. Gráfico de Nicho1son-Shain (i Er. : intensidad pico

catódico).

Los .hechos descritos, son consistentes con una reacción rever

sible , que correspondería a'l proceso de reducci6n de Cu(iI)-Cu(I). La

curva de polarización en barrido catódico uti lizando electrodo de traba

jo de platino, indica que e1 potencial de reducción se encuentra centra

do en -0.96 V; eiectrólisis a potencial regu'lado a este valor, indica

que en eI proceso de reducción hay involucrado un mol de electrones por

mo1 de complejo inicia'l , con cambio en la coloración de la solución de

verde a amaril lo. El complejo de Cu(I) formado, en barrido anódico es

oxidado totalmente, esto es, por la semejanza del espectro electrónico

con el inicialmente obtenido, indicando que el proceso es además,
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químicamente reversible. Este resultado es comparable con otros, en que

el Cu(II) coordinado como bis-que'lato o 66¡¡plsjo mácrocíc'l ico experimenta

un proceso ei ectroquímicamente reversible.
Ii¡'

EI comportamiento electroquímico para el complejo Cu(SBrSA)rEn

se muestra en Ia figura 99; se observan dos ondas con potenciales centra

dos en -0.68 y -1.01 V respectivamente (vs ECS); para cada una de el1as,

la separación de 1os picos es mayor que 100 mV y aumenta con la veloci -

dad de barrido, lo cual indicaría un proceso cuasi-reversible; a altas

vetocidades de barrido, el segundo pico de reducción se observa bastante

agudo. La curva de polarización en barrido catódico (Ptatino vs Platino)

indican que los potencia'les de reducción de los dos procesos se encuen -

tran en -0.7 V y -1.1 V; electrólisis a potencial regulado en -0.7 V in

dica un proceso a 1 electrón, con cambio del color de la solución de un

verde petróleoaverde claro sin depósito de cobre metál ico; 1a electróIi

sis a potencial regulado a -1.0 V correspondiente al segundo pico de re-

duéción, permite observar el depósito de cobre metálico con cambio de co

lor de la solución de verde claro a amarillo; medidas culométricas indi

can que e'¡ proceso es a un electr6n. Electr6lisis a potencial regulado

en barrido anódico a -0.6 V regenera el complejo inicial de color verde

petróle0, siendo el proceso a dos electrones. Medidas de ultravio1eta-

visible de las solúciones reducidas, indican para el primer proceso un

máximo de absorción en la región de los 400 rm y para el segundo proce-

so un espectro simi lar al observado pq1"_e"1 1ig_ant_e l ibre. De- acuerdo

a los resultados anteriores, permiten establecer que el primer proceso

correspondería a Ia cupla Cu(II)/Cu(I) y el segundo a Ia cupla Cu(I)/

Cu(0), esto es, por el espectro caracterÍstico de Cu(I) en la zona
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u'ltravioleta y por otra parte la desmetal ización del canplejo produciendo

cobre metálico y base de Schiff libre. El hecho de regenerar el ccmple

io indicaría que Ios complejos pueden obtenerse electrosintéticamente a

partir del ligante libre y cobre metálico siendo el proceso a dos eiec -

trones químicamente reversible. Para compuestos análogos, este comporta

miento no ha sido observado, e indicaría la importancia en el diseño del

ligante en las propiedades que manifiesta el complejo, en eiste caso par-

ticular, la sustitución de átomos de bromo en el aniHo del salicilalde-

hído.

r<
IE¿u)

C\¡

Vol tamogramas cíclicos: Cu(5BrSA)rEn en N,N'-dime-
tilformamida y LiCI04 0.1 M. Veiócidades: a) 50,
b) 100, c) 200 y d) 500 mV/s. Intensidad 25 nA/cn.

E (v)

Fis .99.
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3
PattersonyHolm,han

ción entre estructura y rango de

ce. Aceptando gue el Cu(I) está

rios serían:

informado de la existencia de una rela-

potencial al cual una reacción se produ

tetracoordinado al ligando, los trite -

p Cu(I)

np cu(I)

np cu(I)

-(p : planar; np : no planar)

Inicialmente, 1os complejos Cu(5BrSA)2En y cu(58rSA)2Pn, mues -

tran espectros característicos de especies planares (Tabla 2l), admi

tiendb este criterio, ambos complejos obtenidos en el proceso de reduc-

ción de Cu(II)/Cu(I) serían distorsionados, siendo el proceso de establ

lización de Cu(I) más favorable para el complejo Cu(5BrSA)zEn que

Cu(5BrSA)rPn. Las siguientes semirreacciones,muestran ta les procesos :

p cu(II) +

p Cu(It) +

np cu(II)+

j-

(p) cu(5BrSA)rEn +

(p) cu(sarsR)rRn +

V

v

! ---.+

é ----r

! ---+

>1.5 v

-1.6 a_ -1.5

-0.5 a -0.9

e ; (np) [cu(5BrSA)rEnl 
-

! ----r (np)[Cu(5BrSA)rPn]-

-076 V

-0.86 V

De acue¡dg,-a- esto§-[esuItados, ambas especies reducidas tienen po

tenciales de oxidación en el rango que presentan los metales (M"/M(II)),

siendo la especie ICu(5BrSA)rPn] 
- 

más reductora que Icu(sBrSA)rrn¡

por 1o tanto más fácii de oxidar a Cu(5BrSA)rRn. La mayor distorsión

de Ia especie reducida de este ú1timo complejo se explicaría por 1a ma

yor flexibilidad del puente metilénico proveniente de la diamina precur

sora. Las soluciones q.ue contienen a las especies reducidas expuestas



al aire fueron fáciimente oxidadas, volviendo al color inicial, hecho

que confirma las observaciones anteriores,

Datos espectra'les, estructurales y electroquímicos cornpara-

tivos para complejos t etracoord i na dos se muestran en la Tabla 8. Se pue

de observar que e1 ligante en el ccmprejo cu(5BrsA)rEn estabiriza cu(I)aun
potencial con valor más positivo con respecto a Cu(salen) (Cu(SA)rEn) y

sus compuestos análogos, Cambios estructurales afectan los potencia-

les y en este caso las diferencias observadas derivan de efectos elec

trónicos y/o estéricos impuesto por ei sustituyente bromo.

En la figura 100, se muestran voltamogramas cíclicos para

el cqnpleio Ni(sBrSA)zEn.

Fig. 100. Vo'ltamogramas

y LiCIOO 0.1

c) 200 y d)

cíclicos : Ni(3,58rrSA)rEn, en DMF

M. Velocidades : a) 50, (b) 100 ,
500 mV/s. Intensidad 25 mA/cm.
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El voltamograma clclico, muestra un sólo proceso de transferencia elec-

'trónica a un potencial de 0.54 V, siendo la separaci6n de pico de 60 mV

y no se observa corimientos de 1os pÍcos al aumentar 'la velocidad de

ba.rrido, 'lo que indicaría que e'l proceso es e lectroqu ímÍ camente reversi

ble. La curvade polarizaciónen barrido an6dico uti'lizando electrodo de

platino, indica que e1 potencial de oxidación se encuentra centrado en

0.55 V. La electrólisis a potencial reguiado a este potencial, indica 'la

transferencia de l mol de eiectrones por mol de complejo inicial , con

r,Eambio de color de la solución de anaril lo aamarillo obscuro. El espectro

ultravioleta-visible de ta solución oxidada muestra una fuerte absor

ción en los 380 nm atribuíble a transferencia de carga y otra banda dé-

bil en los 900 nm a banda d-d del átomo metálico, sin embargo, no permi

te establecer una conclusión acerca de la estructura de la especie en

solución. La electrólisis en barrido catódico a 0.51 V, la solución redu-

clda vuelve a'l color ámari'l lo obteniéndose el mismo espectro e'lectróni-

co del complejo inicial. Medidas culométricas indican la transferencia

de 1 mol de electrones por mol de complejo reducido. Estas observacio-

nes permiten deducir que el proceso es además químicamente reversib1e.

Los hechos analizados anteriormente permite asignar la cupla al proceso

Ni(II)/Ni(III).
EI comp'leio nl{SnrSR)ren, presenta un comportami ento análogo

al compleio Ni (3,sBrzsA)ZEn. E1 voltamograma cíclico muestra un proce

so de transferencia electrónica centrado en 0,52 V siendo la separa

ción de picos de 60 mV y no se observa corrimientos de Ios picos al au

mentar la velocidad de barrido. Este hecho indica que el proceso es

el ectroqu Ími camente reversible. La curva de polarizaci6n en bamido
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anódico usando electrodo de platino indica que el potencial de oxidación

se encuentra en 0.5 V. Electrólisis a potencial regulado a este valor

de potencial, muestra un cambio de color de Ia soluci6n inicial del cbm-

plejo de verde a amaríllo obscuro; medidas culométricas indican la trans

ferencia de 1 mol de electrones por mol de conrplejo inicial oxidado. tl
espectro ultrav'ioleta visible de 1a solución resultante también muest,ra

una fuerte banda de absorción centrada en 400 nm y desplazada a mayor lon

gitud de onda que en el complejo inicial', atribuída a transferencia de

carga; la banda en ia región de los 900 nm también se presenta y las di-

ficultades son las mismas, para realizar una asignación tentativa de la

estereoquímica de la especie presente en Ia solución oxidada. EIectróli

sis a potencial regulado a 0.45 V, en barrido catódico, la soiución vuel

ve al color inicial del complejo (verde) y el espectro electrónico es a-

nálogo. Medidas culsnétricas indican Ia transferencia de 1 mol de e-

Iectrones por mol de complejo reducido.

Estas observaciones y e1 comportamiento similar con respecto

al complejo Ni (3,5Br2SA)2En, permiten deducir que el proceso es además

químicamente reversible y es asignado a Ia cupla Ni(II)/Ni(III).

En la figura 101, se muestra el comportamiento electroquÍmico

para e1 compl ejo Ni (3,5Br2SA)ZPn.
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-1.0 -0.5
E (v)

Fig. 101. Voltamogramas cíclicos : Ni(3,5BrrSA)rPn en DMF y

LiCl04 0.1 M. Velocidades : a) 50, (b) 100,
(c) 2oo; (d) 500 y (c) tooo mv/s. Inrensidad :

25 mA/cm.

EI comportamiento electroquímico que presenta, es diferente a

los anteriores, observándose en 'la zona de oxidaci6n Ni(II)/Ni(III) dos

procesos redox a 0.57 y 0.83 V (E"), con una separación de pico de 60 mV,

independiente de la velocidad de barrido; por otro lado al potencial de

-1.19 V (E"), presenta otro proceso redox con una separación de pico de

60 mV con leve comimiento de pico a altas velocidades de barrido. Estos

sugieren que los tres procesos son eI ectroq uÍmi camen te reversible. Cur-

vas de polarizacidn en electrodo de platino (v/s ECS) en barrido catódi

co, indica que el potencial de reducción del último proceso se encuen -

tra centrado en -1.1 V; Ia misma, pero en bamido anódico indica que

los potenciales de oxidacíón en la región de Ni(II)/Ni(III) se encuen -

tran en los 0.5 y 0.8 V respect i vamente. Electrólisis a potencial

I

E

1.00.s
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controlado en barrido catódico a -1.1 V, produce un cambio.de color de

la solución inicial de amarillo a amarillo verdoso; medidas culonétri-

cas indican para este proceso la transferencia de I mol de electroneá

por mol de cornplejo reducido. Espectro ultravioleta-visible de esta

última solución, muestra una banda asimétrica con un máximo de absor -

ción alrededor de 550-600 nm. EI producto obtenido fue altamente sen-

sible al oxígeno, volviendo al color de la solución de Éartida; para

una mayor precisión en las medidas debido a estos inconvenientes, se

hizo circular nitrógeno previamente por una trampa de sulfato de cromo

(ll¡) en medio sulfúrico, antes de hacerlo pasar por el horno que con-

tenía una trampa de virutas de cobre electrolítico recién práparada a

ma temperatura aproximada de 450'C con el objeto de eliminar 1as tra-

zas de oxígeno.

Electrólisis a potencial controlado de la solución reducida

resultante en barrido anódico a 0.5 V, produce un cambio de color de

la solución de amari lIo verdoso a amarillo obscuro; medidas culométri-

cas indican la transferencia de 2 mol de electrones por mo1 de comple-

jo inicial que es oxidadoi espectros uitravioleta-visible de esta solu

ción, muestra un comportamiento análogo a las soluciones que contienen

las especies de Ni(III) de 1os compleios Ni(3,sBr2SA)rEn y Ni(sBrSA)2Pn

ana I izados anteri ormente.

Finalmente, electrólisis a potencial controlado a 0.8 V en

barrido anódico produce un cambio de color de la solución de amaril lo

obscuro a amaril lo; medidas culométricas indican la transferencia de 4

mol de electrones por mol de complejo que es oxidado¡ espectro ultra-

violeta-visible de esta soiuci6n no muestra caracterÍsticas muy
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diferentes al complejo inicial.
Las observaciones experimenta I es

siguientes asignacjones :

rea I izadas,*oa*r,"n hacer 'las

a) El proceso redox a -1.19 \/ (E") correspondería a la cupla Ni(I)/Ni(II)
las medidas curométricas y el hecho de obtener por oxidación el comple
jo iniciat, confirma esta asignación; la sensibilidad a la oxidación s,

debería a que 1a especie reducida sería un agente reáuctor muy poderosr
presentando un valor de potencial de oxidación muy positivo, encontrán.
dose en los valores que presentan los metales; por otra parte, Ios es
pectros electrónicos sugieren que la banda asimétrica observada es ca.
racterística de la especie planan con configuracion ejectrónica d9 para

el i6n metálico central.

b) El proceso redox centrado en 0.5 V coffespondería a la cupla Ni(II)/Ni
(III); esta asignación se encuentra apoyada por ias medidas curométri-
cas y er espectro e'rectrónico de ra sorución resurtante sería anárogo
a1 que presentan ios complejos N.i(3,5_BrrSA)rEn v Ni(SBrSA)rRn .los

cuales sólo estabilizan Ni(III) obteniéndose también en este caso una

solución de color amarilla obscura.

c) El proceso redox observado a 0.8 v presenta un comportamiento intere-
sante y díficil de interpretar, sin embargo, por comparación con e.l

conportamiento electroquímico del complejo Ni(sacac)rEn (derivado de
acetilacenato y etilendiaminul40), permite sugerir que ocurriría un
mecanismo de oxidación de.l tipo ECE, en el cual se encontrarían invo_
lucradas dos etapas de transferencia erectrónica con iguai número de
electrones, antecediendo a 1a segunda una reacción química¡ estudios
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más deta'l'lados permi t i rían

El cornportami ento

muestra en 1a figura 102.

Fig. 102.

conf i rmar di cha

e I ect roqu ími co

hipótesis.

del complejo Ni (5BrSA)rEn 5e

Voltamogramas cíclicos r Ni(5BrSA)zEn en DMF

tiCl04 0.1 M. Velocidades : a) 100, (b) 200,

(c) 500 y (d) 1000 mv/s. Intensidad 5 mA/cm.

Como se puede observar en la figura 102; el comportamiento

es parecido a1 complejo Ni(3,5BrrSA)2Pn ; presenta dos procesos redox

a -1.33 y 0.85 V (Eo), con una separación de picos de 60 mV, que se

mantiene constante a diferentes velocidades de barrido y otro a 1.OV(E")

E(v)
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el cual sólo presenta el pico de oxidación; estas observ¿ciones permiten

inferir que Ios dos procesos inicialmente descritos son electroquímica -

mente reversibles y el último presenta un comportamiento irreversi6le,

Curva de polarización en barrido anódico en electrodo platino (vs ECS)in

dica un potencia'l de reducción centrado en -1.3 V; 1a misma pero en ba -

rrido anódico indican potenciales de oxidación a 0.8 y 0.95 V. EIectró-

lisis a'potencial regulado a -1.3 V produce un cambio de color de la so-

lución de nar"anja a pardo claroi medidas culométricas indjcan la transfe

rencia de l mol de electrones por mol de complejo reducido; el producto

obtenido mostró ser sensible a la oxidación, obteniéndose ai espectro e-

Iectrónico del complejo.de partida. Electrólisis a potencial regulado a

0.8 V produce un cambio de color de Ia solución de pardo claro a amari -

llo obscuro; medidas culométricas indican 'la transferencia de 2 mol de e

lectrones por mo1 de complejo reducido que es oxidado; por otra parte, e

lectrólisis a potencial regulado a 0.95 V, produce cambio de color de la

solución de amarillo obscuro a amaril lo; medidas culométricas, indican

la transferencia de 4 mol de electrones por mol de complejo que es reoxi

dado,

Los espectros electrónicos para 1as soluciones oxidadas fueron

similares a los observados para e1 complejo Ni(3,5Br2SA)ZPn.

Las obse¡"vaciones experimentales descritas y el comportamiento

electroquímico similar a1 complejo Ni (3,5BrrSA)rPn, permiten real izar las

sigui entes asignaciones :

a),El proceso redox a -1.33 V (Eo), correspondería a la cupla Ni(I)/Ni

(II). Medidas culométricas y los espectros electrónicos confirman

la asignación.
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b) EI proceso redox a 0.8 V (E") correspondería a la cupJa Ni(II)/Ni

. (III), a1 igual que el caso'anterior, medidas cu'lornétricas y espe!

tros electrónicos confinnan 1a asignación.

c) El proceso de oxidación a 1.0 V a 4 electrones, también involucra-

ría un mecanismo de oxidación del tipo EcEl4o, sin embargo' es ne-

cesario mayor información para confirmar dicha hipótesis.

E'l análisis de los resultados obtenidos, sugiere que para el

caso de 1os complejos de Ni(II)' sus estructuras en solución, condicio

na la estabilización de estados de oxidación I y/o III en las condicio

nes experimentales de estudio . Así para ios complejos cuya estructu-

¡a es seudotetraédr i ca, Ni(3,5BrrSA)rEn y Ni(sBrsA)2Pn, sólo se obser

va la oxidación a la especie Ni(III) a un valor aproximado de 0.5 v(E");

para Ios complejos cuya estructura es planar, Ni(5BrSA)AEn y Ni(3'5Brz

SA)2Pn, se observa la estabilización de los estados de oxidación I y

III, siendo los valores en este caso diferentes a Ias especies seudote

traédri ca s .

La correlación entre datos de voltametría clclica y datos es

pectroscópicos encontrarían explicación, suponiendo que e1 tamaño del

hueco originado por la estructura dei complejo en solución y ocupado

por el ión Ni(lI) coordinado a la esfera de coordinación Nr0r, estaría

jugando un papel importante. El tamaño del huecd oniginado por la es-

tructura s eudotetra éd ri ca sería menor que la estructura planar, por

lo tanto, sólo podría estabi lizar el Ni(III), el cual tiene un menor

tamaño que el ión Ni(I).
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Tab'la 29. Datos de Eo para

Compuestos

Ni (5BrSA)rEn

Ni (3, sBr2SA)2Pn

La comparación de los potenciaies, indicarían que el compiejo

lli(3,5BrrSA)rPn tiene un proceso de estabi lización más favorable que

el complejo Ni (58rSA)rEn; .invirtiendo los procesos, Ia especie
F
lNi (5BrSA)2EC sería la más reductora,por lo tanto, la más fácil de oxi-

dar; las razones podrían encontrarse en el aumento de la cadena metilé-

nica, que hace aumentar. el efecto quelato del sjstema, adquiriendo .más

característica de estructura macrocíclica. Se pueden comparar los poten

ciales del complejo Ni (3,5BrrSA)rPn con los de un macrociclo tipo como

es el que muestra 1a figura 103.

(o) (b)

1a cupla Ni(II)/Ni(I).

E" lu

-1.33

-1.19

Estructura

Planar

Planar

Fig. 103. a) Ni(3,5BrrSA)rPn ; b) Macrociclo.
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El poder estabi Iizante del ligante para Ni(III) bajo las con-

de este estudio, permiten establecer el orden que se indica en

?8,

Datos de Eo para 1a cupla Ni (I I )/Ni (II I ).

Conpuestos

Ni (sBrsA)2En

E" lV

0.85

0.57

0.54

0.52

Estructura

P I a'nar

Pl a nar

Seudotetraédri co

Seudotetraédr i co

Ni13,5Br2SA)2Pn

Ni (3,5BrrSA)rEn

Ni (5BrSA)2Pn

Compiejos que. inicialmente presentan una estructura planar fa

vorecen en la estabilización de Ni(III) respecto a Ios complejos seudo

tetraédricos, Los potenciales redox indicados en la Tabla 28, muestran

que el cornplejo Ni(sBrSA)rEn es el que general más fácilmente 'la espe-

cie de'l tipo[ti (SerSA)rE{+; invirtiendo Ios procesos,esta misma especie

serfa la que tendría un potencial de reducción más negativo (-0.85 V)

por lo tanto sería la más difícil de reducir a Ni(lI); de acuerdo con

eitos datos este complejo es el que estabiliza mejor Ni(III) cornparados

con sus análogos. Este resuitado podría explicarse por la rigidez que

presenta e1 compiejo lo que hace más difícil el proceso de reducción.

El resto de 1os complejos tienen potenciales comparables.

La estabi lización para Ni(I) permite establecer el orden que

se indica en la Tabla 29 .
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Los potenciales para el complejo (a) de las cup.las Ni(II)/Ni
(III) y Ni(II)/Ni(I) son : 0.57 y -1.19 v; en forma aná)oga para el com

plejo macrociclo (b) se tiene : 1.07 y -0.82 respectivamente. Las di-

ferencias observadas son las esperadas, la estabilización de Ni(I) y Ni

(III) es más favorecida para el complejo macrocíclico, debido a que el

efecto macrociclo tiene una influencia mayor que el efecto qr"lutoll',

La Tabla 30, muestra resultados electroquímicos y espectroscó

picos de complejos análogos a 1os complejos en estudio derivados de

Salen. Las comparaciones no pueden ser consideradas muy rigurosas, pues

to que eI electrolito es (C4H9)4NF4,acetonitrilo como solvente y elec -

trodo de platino como electrodo de trabajo.

Tabla 30. Datos estructurales y electroquímicos para complejos tetra -
coordinados de Ni(II), derivados de Salen.

Compuestos

Ni (sA)rEn

E" lU

-1.72

-1.67

-t.74

-1 .84

-1.78

-1.33

Sol vente

Acetoni tri lo
Acetoni tri I o

Acetoni tri I o

Acetoni tri Io

Acetoni tri I o

DMF

Estructura

P I anar

P I anar

PIanar

Planar

PIanar

Planar

; (b) Metilos en

Metilos en posi -
este trabajo.

Ni (Me2sA)2En

ni (NeorsA)rrn(b)

Ni (Me04sA)2En

Ni (Meo2SA)2En(c)

u i (sarsa)rrn(d )

Datos electroquímicos para 1a cupla Ni(tI¡7¡¡1r¡
posición Meta en el anillo salicilaldehíao; (c)

(a )

ción Para en el anillo salicilaldehído¡ (d) en
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En la Tabla 31, se muestra a modo de comparación.el resultado

electroquímico y estructural para 1os complejos de níqt,el ut'i Iizando co

mo.precurso propi lendianrina (pn), dado en las mismas condiciones expe-

rimenta'les que para Ios derivados de Salen.

Tabla 31. Datos estructurales y electroquimicos para complejos tetra -
coordinados de Ni (l I ). Eo vs ECS.

6"7y(b) Solvente

- 1. 50 Acetoni tri I o

- 1.19 DMF

(a) SA : SalicilaldehÍdo; Pn : Propilendiamina.

(b) Datos para 1a cupla Ni(II)/Ni(I).

Los valores obtenidos en este estudio para 1os complejos

Compuestos

Ni (sA)rPn

Ni (3,5Br2SA)2Pn(a)

Estructu¡.a

Pl anar

P I anar

Ni (5BrSA)2En y Ni (3,5BrrSA)rPn, se encuentran dentro del rango de po-

tenciales de la cupia Ni(II)/Ni(I); el proceso de estabilización de

Ni(I) es más favorable e indicarla que en ambos casos las diferencias

observadas podrían explicarse por el cambio en Ias condiciones experi-

mentales y posibles efectos estructurales del bromo en el aníllo del

salicilaldehído. Para .sistemas análogos, en la literatura no se encuen

tran valores de potencial para la cupla Ni(ll)l¡ti(III), sin embargo,com

parándolos con potenciales de compuestos macrociclos planares (rango de

potencial de 0,5-0.6 V), los valores experimentales encontrados esta -

rían de acuerdo a los informados.
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CONCLUSI ONES

Del conjunto de resultados obtenidos, se pueden obtener las si

guientes conclusiones:

1, Datos de análisis elerental, espectroscopía infrarroja y de reso

nancia magnética nuclear protónica, indicarían la formación de las

bases de Schiff, de acuerdo al diseño sintético propuesto, en Ia .re-

lación estequiométrica aldehído-amina, 1:1 en el caso de monoaminas

y 2:1 para diaminas, pudiendo actuar como ligantes bidentados y te -

tradentados res pec ti v amente.

Resültados de espectroscopía inframoja, dan cuenta de las fre -
cuencias vibracionales más importantes en estos sistemas : vC=NrvC=C,

vC-O y vC-Br.

El anál isis de los espectros de resonancia magnética nuclear,per

miten realizar 1a caracterización detallada de los ligantes mediante

Ia asignación de los protones correspondientes; Ias diferencias en

los desplazamientos químicos observados entre ambas series, pueden

explicarse en términos de Ia diferente sustitución por átomos de bro

mo en el anillo del salicila'ldehído, existiendo un efecto orto-haló-

geno en el caso de la serie del 3,5 dibromosal icilaldehído. Por otra

parte, en solución de cloroformo, indican que existen preferentemente

en la forma enol-imina, a excepción del ligante derivado de1 3,5 di -
bromosal icilaldehido y terbutilamina, cuyo tautómero prédominante es

la forma ceto-ami na.

Ambas técnicas espectroscópicas, dan evidencias de la formación

de un enlace intramolecular del tipo 0H...N, esto es, por el
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ensanchamiento observado en el espectro NMR-HI para el.protón hidroxí

lico y la ausencia de la frecuencia vibracional de 0H libre, observán

dose en este caso, un ensanchamiento típico en la región de 2600:2800

-1cm '.

Datos de análisis elemental para los complejos sintetizados, pel

miten proponer una estequiometría metal-l igante, 2:1 y l:1 para ii -

gantes bidentados y tetradentados res pec ti vamente.

Resultados de infrarrojo, 'indican que 1a coordinación del ión me

tálico a la base de Schiff, en este caso, cobre (II) y niquel (ll),o
curre a través del centro donor N202, esto es, por los desplazamien-

tos de las frecuencias vibracionales vC=N y vC-0 y ausencia de 1a

banda intramolecular en Ia posición de 2600-2800 cm-1.

Las diferencjas observadas en los espectros infrarrojos entre el

Iigante y el complejo corres pond i ente, en Ia regi6n de 800-200 cm-l,

permite realizar una asignación tentativa para las vibraciones metal-

ligante. Sin embargo, se sugiere realizar estudios de sustitución iso

tópica y análisis de coordenadas normales para confirmar 1a asigna -

ción y aclarar la naturaleza del enlace M-L.

Datos de espectros electrónicos y magnetoquímica para los comple

jos en fase sólida, indican que la estereoquimica que presentan lo,

complejos, es principa'lmente dependiente de la naturaleza de1 grupo

R unido al enlace azometino en el caso de complejos derivados de li
gantes bidentados y de la cadena puente metilénica para aquellos de-

rivados de I igantes tetradentados.

Así para complejos derivados de ligantes bidentados, se tiene :

a) Cuando el grupo R es hidrógeno o un alquilo primario : META,ETA

3.



'211

y BENZA los complejos son planares, siendo diamagnétic.os para los

de níquel (II) y paramagnéticos en el caso de Cobre (II). El he-

cho que estos radicales induzcan Preferentsnente una estructura

planar, se explicaría por el tamaño del grupo,el que no provoca e

fectos estéricos y,por lo tanto,distorsión de la estructura'

Excepción al comportamiento anterior, son los complejos :

Ni (5-Br(SA)-N-ETA)2, Ni (3,5-Br,(SA)-N-ETA)2 y Ni (5-Br(SA)-N-BE!

ZA)r, los cuales presentan momentos magnéticos con valores inter-

medios entre los observados para especies planares seudotetraédri

cas o seudooctaédricas, constituyendo el l lamado comportamiento a

n6malo del níquel, el cual puedg explicarse como debido a la exis

tencia de mezc'la de especies diamagnéticas y paramagnéticas, Los

espectros electrónicos confirmarÍan esta observación, 1os cuales

muestran picos de absorción característicos de especies planares

y asociadas, sin embargo, se sugiere real izar estudios más deta -

llados para confirmar esta hipótesis, por ejemplo medidas criosc6

picas, cristalización fraccionada en mezclas de solventes y anál i

sis térmico diferencial .

Los complejos : Cu(5-Br(SA)-N-ETA)2 y cu(5-Br(SA)-N-BENZA)2,

tienen un comportamiento similar al anterior, sin descartar que

el bajo valor del momento magnético observado, podría deberse a

interacci6n cobre-cobre.

Cabe destacar, que los resultados de espectroscopía electróni

ca y magnetoquímica para 1os complejos de níquel con R : AM y META,

muestran diferencias con los obtenidos por otros autores y en este
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caso sólo ha sido aislada la especie planar sin corr¡portam i ento para-

magnético. $. ...

b) Cuando el grupo R, es un alquilo secundanio o terciario, por e-

jonplo, IS0PA o TERBA, Ios complejos muestran estructuras distorsio-

nadas, siendo los espectros electrónicos típicos de especies seudote

traédricas, Valores de momento magnético apoyan Ia_estructura pro -

puesta. La distorsión se expl icaría por efecto estérico de estos

grupos. Excepción a este comportamiento son los complejos : Ni(5-Br

(SA)-N-ISoPA)2 y Ni(3,5-Br2(sA)-N-IS0PA), que son planares y diamag

néticos; Ios resultados obtenidos son análogos a Ios informados por o-

tros autores e indicarían que este caso tampoco existe influencia

del sustituyente en el anillo del salicilaldehído, en la estructura

de los compl ejos ,

Para el caso de complejos derivados de ligantes tetradentados,

cuando la diamina precursora comesponde a propilendiamina (Pn), es

tos muestran espectros característicos de especies seudotetraédri -

cas, lo cual se encuentra apoyado por medidas de magnetoquímica. Pa

ra el caso particular de1 complejo Ni(5BrSA)zPn, su estructura se

encuentra confirmada por estudios recientes de susceptibilidad mag-

nética con ternperatirra variable, que permiten proponer que el esta-

do multiplete basal sería 3Tr. La distorsión que presentaría, se

debería a la flexibilidad de la cadena metilénica que los hace me -

nos rígidos comparados con los derivados de etilendiami-na.

Complejos con cadena puente metilénica derivados de la etilen-

diamina (En), muestran tendencia a la planaridad, este hecho puede
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explicarse por rigidez impuesta por el puente comparados con los

rivados de la propilendiamina. Excepción a este comportamiento

1os complejos : Cu(5BrSA)rEn y Ni(3,5BrrSA)rEn. Para el priÍlero

espectro electrónico permite proponer una estructura piramidal cua -
drada, que se formaría por interacción intermolecular cobre y oxige-

no donor de una nolécula vecina. EI segundo cornplejo, muestra ün

comportamiento similar al discutido para los derivados de monoami -.

nas que presentan interconversión estructural, observación apoyada

por el espectro electrónico y su momento magnético.

Al comparar las estructuras en fase sólida de los complejos en

ambas series, permiten observar que los derivados del 3,5-diBr(SA),

inducen preferentemente una estructura planar, estos resultados in-

dicarían que 1a sustitución en el anillo dei salicilaldehído por á-

tomos de bromo tienen efectos en la estereoquímica de los complejos

y se debería a efectos de empaquetamjentos y/o efectos electrónicos

impuesto por el bromo en posición 3

Los espectros electrónicos en solución de cloroformo indican pa

ra los complejos derivados de ligantes bidentados con R: IS0PA y

TERBA, estructuras distorsionadas. Para el caso de complejos de ní

quel , éstos muestran momentos magnéticos intermedios entre los ob -

servados para especies planares y seudotetraédricas; 1os espectros

electrónicos permiten proponer 'la existencia de un equilibrio del

tipo planarl seudotetraédrico, destacando el cambio de estructura

cuando R : IS0PA al pasar de sólido a la soluci6n. Los complejos

de cobre retienen su estructura en solución y sus espectros son

de-

s0n

el

4.

5.



211

típicos seudotetraédri cos .

l,ledidas en soluci6n para complejos con R : alquilos primarios,

Para complejos derivados de ligantes tetradentados en solución

de N,N'dimeti lformamida muestran preferentemente una estructura pla

nar, siendo 1a excepci6n ios complejos : Ni(5BrSA)2Pn y Ni(3,5Br,

SA)2En, los cuales muestran espectros electrónicos tipicos de espe-

cies seudotetraédricas; e1 primero retiene su estereoquÍmica al pa-

sar de sólido a solución y el segundo sól o da lugar a la especie

seudotetraédr i ca .

Los complejos : Cu(3,5BrrSA)2Pn y Cu(3,5BrrSA)rEn no fueron

sol ubl es.

6. El comportamiento observado por resonancia magnétÍca nuclear

de protones para los complejos de níque1 (II) cuando R es ISOPA y

TERBA, permiten atribuirlo a un fenómeno de interacción de contacto

de Fermi .

Asumiendo válido el equilibrio planar.- seudotetra édr i co, su-

gerido a partir de 1os espectros electrónicos y considerando las me

didas de los momentos magnéticos en solución a través del método de

Evans (0 .lff .3.3 M.B. ), se pueden evaluar parámetros termodinámi-

cos, tales como las energías Iibres y las constantes de equil ibrios

involucradas en el proceso. Los resultados obtenidos, indicarian

que el equilibrio se encontraría más desplazado hac'ia la forma seu-

dotetraédrica en el caso de complejos con R - TERBA, pudiéndose ex-

plicar por efectos estéricos provocados por el grupo terbutilo. Los
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vatores de las funciones termodinámicas descritas en este trabajo,

son comparables con sisternas análogos informado en la literatura

principalmente con sal ici laldimin¡s cloradas.

Los valores de las constantes de equilibrios, indicarían que

el bromo podría estar jugando un papel importante, esto es, por

las modificaciones en los vaiores observados, sin anbargo, para el

caso del grupo isopropilo, éstos son comparables.

Expresiones deducidas para e1 cálculo de la fracción de espe -

cies planares (N,..,) y seudotetraédricas (NT) involucradas en el e -
P

quilibrio propuesto, indican que en todos Ios casos, se encuentra

desplazado hacia la forma seudotetraédrica.

Por otra parte, el conocimiento de las energías l ibres del pro

ceso y los desplazamíentos de contacto para cada protón del siste-

ma, en este caso, principalmente los aromáticos, permite aplicar

la ecuación Eaton y colaboradores y evaluar parámetros estructura-

les, tales como las constantes de interacción hiperfina (a¡) y a

partir de éstas, las densidades de spin que soportan Ios átomos de

carbonos del anillo del .salicilaldehído, ap1 icando la relación de

Mc Connel I

Convencionalmente, las constantes de interacción de contacto,

se obtienen del splitting hiperfino aplicandb espectroscopía para-

magnética electrónica (ESR), sin embargo, estos resultados mues -

tran que los espectros de resonancia magnética de protones para

complejos paramagnéticos de níquel (II), constituye una alternati-

va para obtenerlos. También indican, que utilizando salicilalri.imi

natos de Ni(II) adecuados, es posible el estudio de efectos
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electrónicos asociado con moléculas coniugadas, en particular Ia

transmisión de densidad de spin utilizando el metal de transición

coord i nado.

Los valores de las constantes de interacción de contacto hi-

perfina y la distribución de densidades de spin informada en este

trabajo y obtenidas haciendo uso de datos experimenta'l es, sugie -

ren realizar un estudio teórico detal lado para aclarar el mecanig

mo de transferenc.ia de densidad de spin. Cálculos INDO y CNDO a-

plicados en sistemas análogos, podrían ser adecuados para obtener

dicha i nformac i ón ,

Éstudios de resonancia magnética nuclear de protones a tempe

ratura variable para los complejos : Ni (5-Br(SA)-N-ISoPA), y

Ni(3,5-Brr(SA)-N-TERBA)2, permiten establecer 1a dependencia del

desplazamiento de contacto con la tempera tura e indican un compor

tamiento inconpatible con Ia ecuación de Eaton, bajo 10oC y sobre

60"C. A temperaturas bajas la desviación se explicaría al favore-

cer el equíl ibrio hacia la for¡na planar y la formación de especies

asociadas en solución. Estos estudios dan una via versátil de de-

tectar este comportamiento, difícil de obtener por otras técnicas.

A altas temperaturas, el equil ibrio se encontraría desplazado ha -

cia Ia forma seudotetraédri ca.

Gráfico de desplazamiento de contacto con el ínverso de la tem

peratura, muestran una iinealidad ( Hcontacto - {-i ) con un

intercepto diferente de cero, e indicarían que no se obedece extric

tamente la Ley de Curie, situación no esperada de acuerdo a Ia e-

cuación de Eaton. Este cornportamiento también ha sido informado
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en sistsnas análogos. Estudios detallados, por ejonpl.o efecto de soi

vente, posibles cambios químicos con 1a temperaturi., podría aclarar

este resu I tado.

Medidas de voltametría ciclica y culométricas para los comple -
jos derivados de I igantes tetradentados, indicarían la capacidad de

estos sistemas en la estabi lización de estados de oxidación altos y
bajos del ión metálico central

Para los complejos cu(5BrSA)zPn y Cu(5BrSA)zEn, los resultados

obtenidos muestran Ia estabil ización de Cu(I), observándose para el

segundo una onda catódica adicional a un potencial de -1.01 V, que

ha sido atribuída a la formación de cobre metálico, produciéndose la

desmetalizaCión ael complejo. La reoxidación de cobre metálico -0.6V

en barrido anódico lleva al complejo inicial siendo el proceso a dos

electrones químicamente reversible. E1 comportamiento particular del

complejo Cu(5BrSA)zEn, sugiere la posibilidad de obtenerlo electrosin

téticamente a partir de1 ligante libre y cobre metálico y así dispo -

ner potencialmente de un producto de mayor pureza. Se puede destacar,

que para sistsnas análogos estudiado, el resultado experimental des -
crito anteriormente, no ha sido informado en la Iiteratura.

Medidas espectroel ectroquímicas de las soluciones reducidas y

oxidadas, confirman Ias observaciones realizadas, encontrándose en

los 400 nm la banda característica de Cu(l) monomérico y atribuída

a transferencia de carga.

La comparación de los potenciales de reducción de Cu(I) con

sistemas análogos y sin sustitución en el anillo del saiicilaidehí-
do, indicarían para estoi casos un proceso más favorable.
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No existe evidencia experimental de Ia formación-de especies

Cu(III) con estos Iigandos. Sakurai y colaboradores han estableci

do que Cu(III) por tener un radio iónico pequeño, solamente es es-

tabilizado por estructuras con anillos fusionados del tipo 5-5-5 y

no por estructuras fusionadas del tipo 6-ú-6 o 6-5-6 como es nues-

tro ca so.

Para los complejos de níquel (II), los resultádos sugieren

que las estructuras en solución condiciona la estabilización de es

tados de oxidación I y/o IIL Para los complejos Ni(3,SBr2SA)rEn

y Ni(5BrSA),Pn, cuyas estructuras son seudotetraédricas, solamente

se observa la oxidación a especies III a un potencial cercano a

0.5 V¡ para los complejos Ni(SBrSA)ZEn y Ni(3,SBr2SA)rPn, cuyas es

tructuras son pianares, se observa la estabi lización de Ios esta -

dos oxidación I y III a potenciales diferentes, en comparación con

Ias especies seudotetraédricas.

La correlación entre datos de voltametría cícl ica y datos de

espectroscopía electrónica, permiten suponer, que el tamaño del

hueco originado por la estructura del complejo en solución y ocupa

do por el ión Ni(II), estaría jugando un papel 
.importante en el

comportamiento observado.

Los complejos Ni(3,SBr,SA)ZPn y Ni(sBrSA)2En, en Ia zona de

oxidaci6n presentan un comportamiento interesante y diferente a

los descritos anteriorfiente, presentando un pico adicional. l¡ledi-

das culométricas para el segundo pico de oxidación indicarían la
transferencia de cuatro mol de electrones por mol de complejo oxi-

dado. Por comparación con el comportamiento electroquímico de'l
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compleio Ni(sacac)2, permite sugerir que ocurriria un mecanismo

de oxidación del tipo ECE, encontrándose involucradas dos eta -

pas de transferencia electrónica con igual número de electrones'

antecediendo a Ia segunda una reacción quimica; medidas de con-

ductancia permitirÍan confirmar esta hipótesis.

En forma análoga a Ios complejos de cobre, al comparar

los potenciales de reducción de Ni(l) con sistemas similares a

Ios infornrados en la literatura muestran que 1os complejos estu-

diados tienen un proceso de estabil ización más favorable.

La completa serie de resultados lleva a la conc'lusión

que cambios en Ia estructura y 1a bromación aromática, entre o -

tros ya discutidos, tiene un marcado efecto en la estabil ización

de estados de oxidación poco usuales del ión metál ico centra'l .

Finalmente, el hecho que los complejos N.i(5BrSA)ZEn,

Ni(3,5BrrSA)2Pn, Cu(5BrSA)rEn y Cu(SarSR)ren sean planares y

experimentalmente originan procesos de reducción a un electrón,po

drían actuar potencialmente como electrocatal izadores indirectos

en la síntesis electroquímica a potencial regulado en la obtención

de compuestos orgánicos de interés energético.
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Fig. 89. Mecanismo de interacci6n de contacto utilizando estructuras re-

sonantes.

Fig. 90. Mapeo de densidades de spin para complejos del tipo : Ni(S-Br

Fase sólida.

Fi§. 84. Espectro electrónico para el cornplejo

Fase sólida.

Fig. 85. Espectro eiectrónico para el complejo

Fase sólida.

Fig, 86. Espectro electrónico para ei complejo

(sA)-N-R)z y Ni(5-CH3(SA)-N-R)2.
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Fig. 92.

Fig.93.

Fig. 94.
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Mapeo de d.ensidades de spin para complejos del tipo : Ni(3,5-

Br, ( sA) -N-R )2

Gráfico de desplazamiento de contacto en función de la tenpe-

ratura para los protones 3 , 4 y 6 en el complejo : Ni(5-Br

( sA) -N- rsoPA)2.

Gráfico de desplazamiento de contacto

ratura para los protones 4 y 6 en el

( sA ) -N-TERBA ) 2.

Gráfico de desplazamiento de contacto

Ni ( s-Br( SA)-N- ISOPA) 2.

en función de la tanpe-

complejo: Ni(3,5-Br,

vs l/T para el complejo:

Fig. 95. Desp)azamientos de contacto vs l/T para e1 complejo : Ni(3,5-

Br, ( sA ) - N- TERBA ),.
Fig. 96. Voltamograma cíclico para el complejo Cu(5BrSA)2 Pn en N,N'

dimetilformamida y LiCI0O 0.1 M. Velocidad de barrido 100 mV/s.

Intensidad 5 mA/cm ; X = 0.1 V/cm,

Fig. 97, Voltamogramas cíclicos : Cu(5BrSA)zPn en N,N'dimetilformamida

r LiCloO 0.1 M. Velocidades : a) 500, b) 200, c) 100 y

d) 50 mV/s. Intensidad 5 mA/cm.

Gráfico de Nicholson-Shain (i EO. : intensidad pico catódico).

Voltamogramas cíclicos : Cu(5BrSA)2EM en N,N'-dimetilformamida

v LiC10O 0.1 M. Velocidades : a) 50, b) 100, c) 2oO y

d) 500 mv/s. Intensidad 25 nA/cn.

F ig.

Fig.

9S.

99.

Fi9. 100. Voltamogramas cíclicos : Ni(3,5Br2SA)rEN, en DMF y LiCt0O 0.IM.

Velocidades : a) 50, b) 100, c) 2OO y d) 500 mv/s. Inten-

sidad 25 mA/cm.
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Fig. 101. Vo'ltamogramas cíclicos : Ni(3,5Br2SA)Zpn en DMF y LiCl0O

0.1 M. Velocidades : a) 50, b) 100, c) ?30, d) 500 y

e) 1000 mV/s. Intensidad 25 mA/cm.

Fig. 102. Voltamogramas cíclicos ; Ni(5BrSA), EN en DMF y LiC10O

0.1 M. Velocidades : a) 100, b) 200, c) 500 y d) 1000

mV/s. Intensidad 5 mA/cm.

Fig. 103. a) Ni(3,5Br2SA)ZPn ; b) Macrociclo.
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APENDICE I.
r..!

Cálculo de parámetros de camno cristalino para complejos octaédricos.' Sis-

terna dB.

De acuerdo a) diagrama de energía de la figura 25, se tienen las

siguientes energías para las transiciones electrón'icas permitidas por spin

,l=3rrn(r) * 3A2n(r)

,t = -2Dq - [-rrm]

u? = 3rrr(r) * 3Azn(r)

,, = 3Trn(p) <- 3nrn (r )

Las diferencias de energías para vl, v2 y v3 pueden ser expresa

das por:

,1 =3rrn(F) * 3Azn(r)

ul = l0Dq

Dq, aparece asociado directamente con la transición v'



uz =3rrr(r) * 3err(r)

uz = 7.5 B + 3 Dq -Vzzs s2 + roo oq2 - rso oqB -[-12
2

=7.58+15Dq-ffi
2

\,3 =3rrn(n) * 3lrn(r)

u3 = 7.5 B.+ 3 Dq *Vzzs s2 * rgo oq2 - reo oqs - [-rz

uz= 7.58+táDq-@
2

e2

A partir de la ecuación definida para ul tomando el valor v,

a partir del espectro electrónico experimental e introduciendo el valor

de Dq calculado en la ecuaci6n definida para vZ con el valor de la fre-
cuencia v, estimada también a partir del espectro experimental , se pue

de estimar el parámetró de Racah (B), utilizando en este caso:

Conocido

nes definidas para

v, de acuerdo a Ia

el valor de

vl y v2, se

ecuación:

DqyBcalculadoapartir
puede estimar Ia posición

de

de

las ecuacio

la banda



2lrl,

,3= 7.58+15Dq+@
2

El índice de covalencia (A') se puede estimar a partir de la

raz6n de los parámetros de Racah de1 complejo y el ión libre.

B' =*-

-tBo = 1030 cm '
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APENDICE II

Cálculo de parámetros de campo cristalino para complejos tetraé
adricos. Si stema d".

De acuerdo al diagrama de energía descrito en la figura 29, se

tienen las siguientes energías para las transiciones electrónicas permiti

das por spin :

,r=3R,{r) * 3rr(r)

?-?vr="Tr(P) - "Tl(F)

Para ,", de acuerdo a Ias energías de los términos espec troscópi cos , seJ'

tiene :

v, = 2.5 B - 3Dq * r/rm -fz.se

-3Dq-r/rml

^^- ^2v3 = ¿¿f, ui + loo oq2 * lao oq.g

En forma análoga para v2 se obtiene :

-[z.sa-3Dq-rrrm]

v2 = 15 Dq - 7.5 B + tl?tl zzSez + l00Dq2 + lSoDq.B
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haciendo :

Zuo = 30 DQ - 15 B + t'l ZZSA2 + 100 Dq2 + 180 Dq.B¿

El valor de Dq se puede obtener al establecer la diferencia entre esta

ecuación y la definida para v3 :

¡
Valor de Dq

_. tl u ,Zvr- v3 = 30 Dq - 15 B +v2258'+ 100 Dq'+ 180 Dq.B

-r,lzzss? + roo Dqz + l8o Dq.B

2v2-vr=300q-15B

. Dq - 
2'2 -'3 

* -E'

2

?v
¿ = 2-v3

30

tenemos :

Dq=.u*B

Reemplazando el valor de Dq en la ecuación definida para v3 y elevando

al cuadrado se puede obtener la expresi6n que determina el valor del pa

rámetro de Racarh :

"3 = ??5 BZ + lO0 Dq2 + 180 Oq.B
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'! =zzsB2+too 1a*!'tz +lgoBta*!)

,3 = 225 B?+ 100 a2 + 25 82+ 200 a B + 180 a B + 90 82

,, 340 A2 + 280¿.9 + (100.2 -,!) = O

B =-
2Boa+@

2x340

En forma análoga a Ios complejos octaédricos e1 parámetro de covalencia

B' se obtiene a partir del cuociente :

a, = 
Bqo

donde Bo = 1030 cm-I.
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APENDICE III

Síntesis de Ios aldehídos Bromados.

l. Síntesis del 3,5 dibromo saljcilaldehído.

. Se purificó el salicilaldehído para sintesis, mediante destila-

c.ión simple con el objeto de eliminar impurezas (por ejemplo ácido 2- hi-

droxi-benzoico), manteniendo Ia temperatura de destilación en 196oC. Se

tomaron 12,2 g (0,1 mol ) de este sal ici1aldehído y se diluyeron con 30 ml

de ácido acético para síntesis Merck y se hicieron reacciones con 15.3 ml

de bromo para síntesis Analar, diluido en 30.6 ml de ácido acético.

reposo por espacio de cuatro

90 minutos de guardó a baja

La solución resultante se dejó

horas bajo campana y luego por un tiernpo

en

de

temperatura. Transcurrido este tiempo se obtuvo un prec.ipitado de color

amarillo compacto con muy poca solución sobrenadante. el cual se fiitró y

se lavó con ácido acético, solubilizándose gran parte de él . EI precipi-

tado obtenido, correspondió al 5-Bromo salicilaldehído que también se for

ma como producto secundario de la reacción, quedando el 3,5 dibromo sali-

cilaldehído en las aguas madres.

De las aguas madres se precipitó el 3,5 dibromo salicilaldehído,

se filtró y se lavó con bastante agua destilada y posteriormente se secó

a temperatura ambiente. Una vez seco se cristal izó y recrisial izó en eta

nol , obteniéndose cristales de color amarillos brillantes en forma de agu

jas, cuyo punto de fusión es de 83"C t 1.C. El rendimiento fue de 4.9 g.

que coresponde entre l5-20 % del valor esperado.
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2. Síntesis del S-Bromo salicilaldehído.

Se tomaron 12,2 g (0,1 mol ) de salicilaldehído para síntesi's pre

viamente purificado y se diluyeron con 30 ml de ácido u.éti.o para sínte -

sis Merck y se hicieron reaccionar con 5.1 ml de bromo de síntesis Analar,

diluído con 10.2 ml de ácido acético. Se dejó en reposo bajo camapana por

espacio de una hora y luego a baja temperatura por tres horas, lapso en el

cual se obtuvo un precipitado amarillo compacto, el cual se filtró y lavó

con ácido acético. Las aguas madres se áilryu"on cuidadosamente con agua

destilada por Io cual precipitó bastante más; ambos precipitados se lava -

ron separadamente con agua destilada; posteriormente se dejó secar a tsnpe

ratura ambiente, se cristalizaron y recristalizaron en metanol , obteniéndo

se cristales de color blanco, cuyo punto de fusidn es de 104"C t l'C.

El rendimiento fue de 11.1 g. que comesponde a un 55% del valor

teórico.
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APENDICE IV

Celda de Vol tametría cíclica.

Compartim iento del
'Compartimiento del
Compartimiento de1

electrodo de referencia (calonel );
electrodo de trabajo (carbono vitreo);
c o ntra el ectrodo (platino).

A.
B.
C.
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TLECTRODOS

A.
B.
c.

Electrodo de trabajo (carbono vítreo);
Ei;¿i.;¿; de referéncia(calomel ) ;
Coñtrael ectrodo (Pl ati no ).
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APENDICE V

Celda de electr6lisis con celda es pectrofotométr i ca acoplada'

A. Compartimiento del electrodo de referencia (calonel):'
e. óilpá"ii*iento del electrodo de trabajo (platino);
ó. óómbartimiento del contraelectro¿6 (platino)i
D. Puente saI ino;
E. Celda es pec trofotométr i ca.
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B.
C.

Contraelectrodo (piatino) ¡
Electrodo de referencia (calomel );
Electrodo de trabajo (platino).


