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RESUMEN

Dos tipos de ligantes y sus respectivos complejos de Niquel(II)
y Cobre(II) han sido sintetizados y caracterizados: bases de Schiff biden
tadas derivadas de salicilaldehidos bromados con aminas alifdaticas y ba -
ses de Schiff tetradentadas con salicilaldehidos bromados y diaminas ali-

faticas. Los espectros RMN—H1

de ligantes en solucidn de CDC13, mues -
tran los efectos de la naturaleza del grupo R unido al nitrdgeno azometi
no y de la sustitucion de dtomos de bromo en el anillo del salicilaldehi-
do, observandose, diferentes desplazamientos y forma de las sefiales para
el protdon azometino y protdn hidroxilico, que dan cuenta de lé existencia
del equilibrio tautomérico enol-imino. Los espectros electrdnicos de com |
plejos de Niquel(II) obtenidos a partir de las bases de Schiff bidentadas,
muestran ser sensibles a la naturaleza del grupo R unido al nitrdgeno a-
zometino, observandose diferentes estereoquimicas, tanto en fase sdlida
como en solucidn; en este Gl1timo caso, cuando R es un alquilo primario
las estructuras son planares; con alquilos secundarios y terciarios las
estructuras son seudotetraédricas y en solucidn de CDC1; muestran pro -
piedades magnéticas interesantes, observandose en los espectros RMN-H1
desplazamientos de las sefiales en el rango de -40 a 40 ppm, que es atri-
buible a uh fendmeno de interaccidn de contacto de Fermi, pudiéndose eva
luar parametros estructurales y termodinamicos. Los resu]tadbs anterio-
res son correlacionados con medidas de magnetoquimica y pardmetros de
~campo cristalino. En s6lido, los resultados sugieren la existencia de

equf]ibrios entre diferentes estructuras como las propuestas en solucidn.



Complejos de Cobre(II) muestran en general estructuras planares sin dime
rizacion; cuando R es un grupo isopropilo o terbutilo; en sdlido como

en solucidn de cloroformo muestran espectros caracteristicos de especies
seudotetraédricas. Complejos de Niquel(II) con bases de Schiff tetraden
tadas muestran tanto en fase sdlida como en solucidn diferentes estereo-
quimicas, siendo interpretadas como debidas al efecto de sustitucidon de
atomos de bromo en el anillo del salicilaldehido o alargamiento de la ca
dena metilénica. Complejos de Cobre(II) derivados de estos mismos ligan
tes muestran en general estructura planar. Medidas de voltametria cicli
ca y culométricas en los dos Gltimos tipos de complejos senalados, indi-
carian la capacidad de estos sistemas en la estabilizacidon de estados de

oxidacidn altos y bajos del ion metdalico central.



INTRODUCCION

Los complejos metdlicos con bases de Schiff han ocupado un pa
pel importante en el desarrollo de la quimica de coordinacién. Esta a-
firmacidn, estd apoyada por el inmenso nimero de publicaciones, las cua
les, abarcan desde estudios puramente sintéticos a estudios modernos,
tanto fisico-quimicos como bioquimicos.

Una gran variedad de especies quimicamente estables han sido
sintetizadas con sistemas variados de ligantes, conteniendo principal -
mente metales de transicion. La factibilidad de sintesis como sus pro-
piedades, se encuentran muy relacionadas con el ién metdlico coordinado
a la estructural.

La quimiéa de complejos metdlicos con algunas bases de Schiff
han sido de interés, destacdndose los estudios sobre su posible utiliza
cidon como modelos en sistemas bioldgicos, asi por ejemplo entre otros
tenemos: pigmentos respiratorios, coenzima vitamina B-12, enzimas como
nitrogenasa, aldehido oxidasa, etc.; la mayoria de ellos se refieren a
complejos de Co(II), Fe(II), Fe(III), Ni(II), Cu(II), Mo(IV), etc.Z*3s*,

Por otra parte, la posibilidad de sintesis de nuevos comple -
jos macrociclos utilizando como precursores bases de Schiff, permite am
pliar el estudio de modelos inorgdnicos de interés bioldgico, particular
mente de metaloproteinas, 1o cual permite la posibilidad de encontrar
las variables que es necesario controlar para obtener los compuestos

5
sintéticos con las caracteristicas de los compuestos naturales .



E1 estudio del comportamiento electroquimico por técnicas co-
mo la polarografia y voltametria ciclica permite la factibilidad de sin
tesis electroquimica con potencial requlado de nuevas series de comple-
jos, los cuales, pueden actuar potencialmente como electrocatalizadores
indirectos sobre sustratos que involucran procesos alta -
mente energéticos en transferencia de eTectronesG’7.

En la actualidad, las bases de Schiff,como sus derivados metd
licos, también se utilizan en el campo 1ndustr1$1, entre otros, se han
informado los siguientes usos:

a. Disefio de sistemas analiticos en base a las constantes de estabili -
dad y solubilidad. ' '
b. Utilizacidon como co]orantese.

c. Como agentes cataliticos y antioxidantes.

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

De acuerdo a lo sefialado, el interés en los Gltimos afios, en
este cémpo de investigacidn, se encuentra orientado al disefio de nue -
vos ligantes y la obtencidon de los complejos metdlicos correspondien -
tes. La sintesis y caracterizacion del ligante libre permite un estu-
dio compérativo de las propiedades fisicoquimicas con sus respectivos
complejos, facilitando la elucidacidon estructural de estos Gltimos.

Los disenos examinados se basan en :

a. Sintesis, caracterizacion y propiedades de una serie de complejos,

modificando el ligante y manteniendo el i6n metdlico.



b) Sintesis, caracterizacién y propiedades de una serie de complejos,man
teniendo el disefio del ligante y variando el idn meté]icog.

Como un esfuerzo en incrementar la informacién sobre la qu%mi-
ca de coordinacion de Ni(II) y Cu(II) en este campo, en este trabajo, se
presenta la sintesis y caracterizacion de dos nuevas series de complejos
con bases de Schiff bidentadas y tetradentadas, utilizando los disefos
mencionados anteriormente, con la finalidad de estudiar los efectos de
la naturaleza del grupo R unido al enlace azometino, sustitucion de dto-
mos de bromo en el anillo del salicilaldehido y naturaleza de la cadena
metilénica puente en el caso de diaminas precursoras, en las propiedades
estructurales y electroquimicas de los complejos.

Los productos de condensacidn o bases de bases de Schiff,se ob
tienen utilizando derivados halogenados de salicilaldehidos con aminas
del tipo R--NH2 y NHZ'(CHZ)n'NHZ’ siendo R : hidrégeno, metilo, etilo,
1$opropi1o, terbutilo y bencilo; n : 2 y 3. La formulacidon general de
los complejos se muestra en la Figura 1. |

Con los resultados obtenidos, se tratard de establecer y siste
~matizar algunas propiedades como funcion del ligante y del metal coordi-

nado, tanto en fase sdlida como en solucion.
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Fig. 1. Complejos derivados de bases de Schiff : M : Cu,
Ni(II); X : 5 Br, 3,5 diBr; R : H-Metilo, etilo,
isopropilo, terbutilo, bencilo; n : 2,3.



CAPITULO I

ANTECEDENTES

Generalidades :

Complejos metdlicos con bases de Schiff han sido conocido
por mas de cien anos. Antecediendo a Tos trabajos de Jorgensen y Werner,
EﬁtTinglo en 1840 aisl1d un prodﬁcto verde obscuro a partir de la reac -

cidon de acetato ciprico, salicilaldehido y amoniaco. Este producto re-
sultd ser el bis (salicilaldimina) Cu(II). Los complejos aril-deriva -
dos de estos sistemas fueron aislados en 1869 por H. Schiff'’ quien es-
tablecid una estequiometria 1:2 metal-ligando. Este trabajo tiene el
mérito de haber descubierto la técnica sintética para preparar comple -
jos metdlicos de salicilaldiminas a partir del aldehidato metdlico (reac
cidn entre el ion meté]ico‘y el aldehido) con la amina primaria corres-
pondiente.

Delépine en el afio 188912, logrd sintetizar los complejos
de Cu(II) utilizando salicilaldehido y aminas primarias.con R: metilo y
bencilo en etanol, demostrando una estequiometria 1:2.

Luego de un periodo de relativa inactividad en la investi-
gacidén en este campo, é] estudio sintético sistemdtico de complejos con
bases de Schiff, fue iniciado en 1931 por Pheiffer y co1aboradores13
quienes observaron que bases de Schiff derivadas de saliciladehidos sus
tituidos se caracterizaban por dar productos coloreados por reaccion
con diferentes metales de transicidn.

Dubsky y Soko115 en 1931 aislaron los complejos N,N' bis

(saliciliden), etilendiamina de Ni(II) y Cu(II) y formularon correcta-



mente su estructura.

En el periodo de 1931-1942, existen una serie de publicaciones
de complejos metdlicos con bases de Schiff derivadas de salicilaldehidos
sustituidos y 2-pirrolaldehidos con aminas primarias tanto alifdticas y
aromaticas, destacan los trabajos de Pfeiffer y co]aboradores15

Gran parte de la quimica de complejos tetradentados han  sido
resumidos hasta 1950 por Martell y Calvinls, hasta este periodo el énfa-
sis se encuentra en la sintesis de complejos y determinacidn de sus es -
tructuras por medidas de sus momentos dipo]ares.y momentos magnéticos.

En el periodo entre 1955-1964 se empieza a desarrollar el es-
tudio por métodos de difraccidn de rayos X. En 1958 se informa la prepa
racion de los primeros complejos tetraédricos del tipo MXZ por Gil y
Nyhc]m17 N Ni(Ph3P)2X2 por Venanzi18 siendo ambas estructura§ confirma -
das por estudios de difraccion de rayos X; a partir de este momento se
inicia el estudio en este campo en compuestos de coordinacion derivados
de bases de Schiff.

Entre los afios 1947-1957, se discute el comportamiento andmalo
de Ni(II). A partir de 1960, se publican varios trabajos que tratan de
dilucidar este problema, destacando 165 de la escuela de Holm y Sacconi;
el comportamiento observado en fase sdlida y en solucidn, es interpreta-
do en términos de un equilibrio entre especies planares y tetraédricas , -
ademas de la existencia derasociacién molecular en estos sistemas.

A partir de 1959 utilizando resultados de espectroscopia elec
tronica se hace el primer calculo completo de los niveles de enérgias en
sistemas tetraédricos incluyendo el acoplamiento spin-Orbita, hasta la
fecha un gran nimero de trabajos han sido publicados incluyendo correla-

ciones entre propiedades espectrales y magnéticas.



En el afo 1958 se publica el primer trabajo sobre ESR por Maki y
Mc Garvey19 en el complejo bis (salicilaldimina) Cu(II), sintetizado en
el afio 1840, 1o cual condujo a aclarar la naturaleza del enlace metal -
ligante.

A partir del afio 1962 hasta la fecha, los trabajos de invest{éa-
cion en complejos obtenidos a partir de bases de Schiff se encuentran o
rientados al disefio de nuevos ligantes y complejos, y al estudio de sus
propiedades aplicando técnicas tales como: difraccidn de rayos X;
ESR ;‘espectroscopia fotoelectronica de rayos X; polarografia y vol-
taméfria ciclica; electro-sintesis; espectroscopia Raman; estudio de pa

ramagnetismo a través de resonancia magnética nuclear; espectroscopia

Mossbauer;espectroscopia ultravioleta visible;. fotoquimicas; ¥

cinética;en el campo tedrico, andlisis de coordenadas normales.

Los antecedentes bibliograficos en particular del tema que se pre
tende abordar pueden ser resumidos:

. Sintesis de ligantes y complejos metédlicos.

. Espectroscopia infrarroja de ligantes y complejos.

1

2

3. Espectroscopia electrdonica y propiedades magnéticas de complejos.

4, Resonancia magnética de protones en complejos paramagnéticos Ni(II).
5

. Propiedades electroquimicas de complejos.

1. Sintesis de ligantes y complejos metdlicos:
1.1. Sintesis de ligantes.
La secuencia de reaccion para la obtencion del Tigante libre se
muestra en la figura 2; corresponde a una reaccion de condensacidn entre
una amina primaria y un compuesto carbonilico, para dar como producto la

base de Schiff.



RNy + 2C=0 —> R-N=CC  + HO

Fig. 2. Reaccidn de condensacidon para la obtencidn de 1la
base de Schiff. '

Estudios cinéticos han demostrado dos hechos:
i. Que Ta condensacidn ocurre por un mecanismo de dos etapas e implica
la formacidn de un intermediario de adicidn que corresponde a la car

binolamina, tal como se muestra en la Figura 3.

OH

~ ” \ 7 ~p _ /R
ReNH, + SC=0 gc R — SC=NTr K0
NH

! J

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

ii. Que la etapa determinante de la velocidad de reaccidn, es depen -
diente del pH. En soluciones neutras la etapa determinante de 1la
velocidad es la deshidratacion del intermediario de adicidn, 1a cual
es muy rapida a pH acido. Si el pH es muy bajo, se produce la dis-
minucidn en la concentracidn de amina libre por lo que el ataque ny
cleofilico sobre el grupb carbonilico polarizado constituye la eta-
pa lenta de la reaccion.

Se ha obtenido evidencia del mecanismo en dos etapas, por el
eétudio de la absorcidn en el ultravioleta del compuesto carbonilico
antes e inmediatamente después de agregar la base nitrogenada. Se ha

observado que la reaccidn entre furfural con hidroxilamina o metoxiami

na a pH 7, la absorcidn del furfural se reduce a un tercio del valor



original en el primer minuto de la reaccidn; esta disminucidn no es atri
buible a la formacién del producto de condensacion, debjdo a que se pre-
senta un coeficiente de extincidon mayor a la longitud dé onda estudiada.
La lenta reaparicidon del pico de absorcidon se explica por la formacidn
del producto de condensacidn; el mecanismo propuesto se encuentra apoya-
do porque ha sido posible aislar carb1n01am1n§s estables.

Trabajos cinéticos sobre reaccidon de compuestos carbonilicos
con aminas primarias, han mostrado que la velocidad de reaccidn presenta
un mdximo a un determinado valor de pH, cuya posicidn depende de la natu

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

4.

5 pH

Fig. 4. Velocidad de reaccidn versus pH para la condensacion
de la base de Schiff.
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E1 mdximo observado en la curva puede interpretarse conside-
rando los siguientes equilibrios a pH dcido:

+ +
RNH2 + H —» R-NH3

~c=o04*

- +
_C=0 + H —»

Si la amina se encuentra protonada no resulta muy efectiva '
para el ataque al carbono polarizado del grupo carbonilico. Por otro
lado, la protonacidn del grupo carbonilico favorece su reactividad el
cual es mas facilmente atacado por reactivos nucleofilicos. La situa
cidn mis favorable es aquella en que la amina no se encuentre protona
da y disponer del compuesto carbonilico protonado, tal como se mues -

tra en la figura 5.

-~

\ '

+ i R
R-NH, + C=OH ->C =Ny ot

\t'/
—

Fig. 5. Reaccidn mas favorable para la formacidn de 1la
base Schiff,

Suponiendo que el mecanismo de reaccion que se muestra en la Fig. 5
sea'eT mas probable, la velocidad maxima ocurrira cuando las concen-
traciones del carbonilo protonado y la amina desprotonada sean maximas.
Dado que las concentraciones son afectadas independienteménte por el

pH, el Optimo estard en la region donde se encuentre la mixima con -

centracion de amina no protonada y suficiente concentracidn del &cido



1

conjugado del compuesto carbonilico. E1 pH Optimo se encuentra dispo-
niendo de curvas de titulacion para ambas especies y el cual estard da
da por la interseccidn de ambas curvas, tal como se muestra en la figu

ra 6.

Fig. 6. Variacion de la concentracion de R-NHp y

+
=C = 0H en funcidn del pH.

Las curvas anteriores son validas para cinéticas de primer orden, pre-
sentes en sistemas tales como : oximas, semicarbazonas y bases de
Schiff. Varios trabajos publicados en la obtencidn de bases de Schiff
derivadas de salicilaldehidos y diversas aminas primarias apoyan los

resultados que se han discutido’®.

1.2. Sintesis de Complejos metalicos con Bases Schiff:
De acuerdo al nimero de centros de coordinacidon las bases de
Schiff que actlan como ligantes pueden ser clasificadas en dos tipos :
monodentadas y polidentadas.

Las bases de Schiff que intervienen en la formacidén de
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compuestos de coordinacidn, corresponden a ligantes polidentados y se ca
racterizan por enlazarse al i6n metdlico simultdneamente a través de los
centros de coordinacidn, sea por enlace covalente o covalente coordinado,
cerrando uno o mds anillos,originando de esta forma, estructuras quelata
das. La gran estabilidad de estos complejos metdlicos, hace que la que-
lacion sea muy favorable entre la base de Schiff y el ion metdlico co -
rrespondiente.

En la figura 7, se muestran estructuras de complejos metdalicos
donde intervienen bases de Schiff tanto como ligante polidentado no-ci -

clico y ciclico:

_ H ' 1 R .
‘@/ \C=N/\ o——@/
gé ;;— — §§S M
L/N c\H X o /N-—C\H

Fig. 7. Complejos metdlicos con ligantes ciclicos(a) y no-ci-
clicos(b).

Datos termodindmicos han confirmado que los complejos donde participan
ligantes polidentados no-ciclicos son mds estables que aquellos donde
participan ligantes modentados andlogos, ambos con el mismo nimero de
coordinacion. |

_La constante de estabilidad para complejos donde participan



T - | 13

bases de Schiff polidentadas no-ciclicas es mayor por unidad de desplaza
miento de n ligandos monodentados por m ligandos polidentados, este efec
to se ha 1lamado Efecto Quelato y es considerado por algunos autores,que
e$ debido a un cambio entrépico favorable de la reacciénZI.

Por otro lado los complejos donde intervienen ligantes ciclicos
11amados complejos macrociclicos, presentan una constante de estabili-
dad que va mas alla comparada con el complejo no-ciclico mas estable ana
logo; este gran aumento de estabilidad no puede ser atribuido al efecto
quelato usual, en términos de entropia traslacional, puesto que afiade un
valor de eétabilidad que va mas alld de la estimada para la qué]acién,en
algunos casos 10° veces mis grande, este efecto ha sido 1lamado Efecto Ma
crociclico. La mayor estabilidad termodinimica observada para los compues
tos macrociclicos, se encuentra relacionada con las funciones termodind
micas asociada a la constante de formacion del complejo (aG ; aS ; aH ).
Se ha senalado que es el caﬁbio entdalpico quien juega un rol importante
en la mayor estabilidad del complejo, en comparacidén con lo de andlogos
de cadena abiertazz; también se ha informado que el factor de 1a mayor
estabilidad es deﬁido a un cambio entropico favorab1e en la fonnaqiéndeT
comp1ej023.

En el caso de bases de Schiff po]identadas no-ciclicas, la que
Iaciéﬁ estarda mas o menos favorecida, dependiendo de la posicidn de Tos
centros de coordinacidn; bases de Schiff como la del tipo que muestra la
figura 8-A no forma quelatos con los iones metdlicos, en cambio son muy
efectivas como agentes quelantes, cuando 1levan un grupo dcido o un gru-

po hidroxilico fendlico u otro grupo donor de electrones como se muestra

en la figura 8-B.
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Fig. 8. Tipos de bases de Schiff como agentes quelantes.

La quelacidn en general se encuentra favorecida por anillos

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

estabilizacion del complejo metalico.

Métodos de sintesis de complejos metdlicos:

Los métodos de sintesis utilizados en la formacidn de comple

jos metdlicos principalmente han sido dos:

1.

.

Reaccidon directa del ion metdlico con la base de Schiff actuando
como ligante libre.
Reaccidn del aldehidato del i6n metdlico correspondiente con 1la

amina primaria para obtener el complejo correspondiente.

E1 primer método, implica la preparacién, separacidn y ca-

racterizacion del ligante libre para su posterior reaccidn con el

ion metdlico. Este método ha sido el mds tradicional y mds comdn 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 la formacidon del complejo, cuando ocurre este Gltimo, se obtie -
nen productos colaterales, debido a que los precursores que forman el Ti-
gante son excelentes coordinantes y son dificiles de remover al utilizar
técnicas de purificacion. 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 formacidn de otros tautdmeros que podrian impe -
dir su formacidn u obtener bajos rendimientos. En este método, ademas e§
importante el pH del medio, de manera‘que permita la existencia de la for
ma anidnica de la base de Schiff, la que es mds favorable para la forma -
cion del complejo. E1 pH debe ser controlado para evitar que el idn metd
lico origine productos laterales de contaminacion (oxidos, hidroxidos,
etc.).

E1 segundo método es la sintesis 1lamada "in situ". En este ca
so la formacidn de la base de Schiff ocurre en la presencia del ion metd-
lico para dar el complejo directamente. Si la presencia del i6n metdlico
controla la formacidn de la base de Schiff como complejo metdlico, se di-
ce que un "efecto template" o "efecto controlado" esta operando en la
reaccion.

Dos efectos templates han sido informados:

i. Efecto controlado cinéticamente.

ii. Efecto controlado termodindmicamente.

i. Efecto controlado cinéticamente :
Cuando el papel del ion metdlico 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 estd operando
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en 1a reaccion. E1 mecanismo de formacidon del complejo no ha sido bien
establecido, se piensa que sigue un curso semejante a la formacidon de

1a base de Schiff, tal como se muestra en la Figura 9.

col

Se produce primero un ataque nucleofilico al carbono carbonilico por
parte de la amina, seguida de una etapa lenta correspondiente a la des
hidratacidn del fntermediario para dar el complejo; probablemente el
ion metalico favorece la polarizacion del grupo carbonilico, facilitan
do el ataque nucleofilico de la amina.

Rotondo y co]aboradoreSZh, han informado el mecanismo de for
macidn de complejos con bases de Schiff; el estudio cinético se ha rea
lizado con el complejo bis (salicilaldehidato) Ni(II) con aminas prima

rias del tipo R-NH,. Dos etapas han sido observadas, teniendo la si -

[, ] [eny0]

Kobs = 7 e [CHBO;]

guiente ley cinética:
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Se produce una catdlisis bdsica durante el transcurso de la reaccion.
Dos mecanismos alternativos consistentes con la ley cinética anterior

" han sido propuestos:

Mecanismo A :

g "
\ﬁ/H P
./ \ H 2Ny
: :
C{B\-- RN e K.CH30°~ o
j+ RNH, — | 3 I
0Ny 1 0~ N7 2 CH3OH 0 N/2

Aplicando 1a aproximacidon del estado estacionario para la especie II,

la siguiente expresidon cinética es deducida para el mecanismo:

Kobs =

1 Ké K K [RNH2][CH30-]
K‘l

s
+ KK K [cn3o‘]

" Esta expresidn puede ser reducida a la anterior haciendo:

-a = K; Ky KK
b= K—l
c= Ké K K'
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E1 mecanismo A, involucra una secuencia de reacciones en etapas, empe
zando con un ataque nucleofilico de la amina primaria sobre el carbo-
no carbonilico del complejo Ni(II) (aldehidato de Ni(II), dejando un
intermediario II. La transferencia de un protdn desde el dtomo de ni
trogeno al oxigeno coordinado puede ocurrir en un equilibrio rapido
con participacion del metdxido a través del intermediario IIT o por
una via de transferencia intramolecular de II a IV; ya que el enlace
C-OH en IV es debilitado por coﬁrdinacién del oxigeno al niquel, 1la

. formacidon de un doble enlace C=N puede ocurrir en esta etapa y puede
ser favorecido por un ataque del metdxido sobre el protdn enlazado al
nitrogeno. Una rdpida quelacidn del nitrbgeno al niquel, 1leva final
mente al complejo salicilaldiiminato de Ni(II). De acuerdo al mecanig
mo, la catdlisis bdsica es debida a una interaccidn del grupo metdxi-
do con el protdn enlazado al nitrdgeno en IV y es favorecido por el |

efecto inductivo ejercido‘por el grupo OH coordinado.

Una segunda alternativa es el mecanismo B:
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Mecanismo B :

g‘”"’ i
H R (1 x
¥ R
Cxyy Ky L~ C\y<H
| 4 . .. KC.CH30- [l\] R
G

Aplicando la aproximacidon del estado estacionario a la especie E se |

1lega a la siguiente expresidn cinética:

K, Ky Ko Kg Kg [RNH2][CH30‘]
Ky Ke [CH30'] + K g

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

Kobs =



haciendo :

o o
n 1
o
m?'(
-~
o
~
9]
~
w
-~
i~
&

(9}

n
-h?‘-'-
-~

E1 mecanismo B muéstra una secuencia de etapas de equilibrios rapidos
desde A a D. Un rearreglo del intermediario D implica el rompimiento
del enlace Ni-0 y formacidon de un enlace Ni-N, correspondiendo a la
etapa lenta de la reaccidon. La coordinacidn del nitrdgeno al niquel

hace al protdn enlazado mds dcido y una interaccidn del metdxido pue-
de ocurrir en esta etapa de la reaccidn, 1levando a un intermediario

F. Un rearreglo electrénico concertado implica la formacidn del do -
ble entace C = N y eliminacidon del grupo OH, formando finalmente el
complejo salicilaldiiminato de Ni (II). De acuerdo a este mecénismo,
la catdlisis bdsica es solamente debida al desplazamiento del equili-

brio desde E a F por el idn metdxido.

ii. Efecto controlado termodinamicamente:

| Si el rol del i6n metdlico es secﬁestrar a la base de Schiff
desde un equilibrio {(ej. equilibrio tautomérico) e induce la formacidn
del complejo metédlico en alto rendimiento se habla de un efecto contro
lado termodinamicamente.

Muchas 2-hidroxi o tiol aminas reaccionan con aldehidos o ég
tonas para producir compuestos heterociclicos como producte. principal
de la reaccion, obteniéndose la base de Schiff en muy bajo rendimiento;
asi por ejemplo, el producto principal de 1a reaccidn de biacetil y

. . o ‘i, 8D
2-tioletilamina en razon 1:2 molar es la ditiazolidina la cual se



muestra en la figura 10.

- CH, CH

| i ’ \3/S>
N N
H H

Fig. 10. Ditiazolidina.

En forma aniloga, la 2-tiolanilina®® produce la correspondiente dibenzo

tiazolidina, tal como se muestra en la figura 11.

S R R,S
N N
l I
H H

Fig. 11. Dibenzotiazolidina.

La adicion de iones metdlicos a las soluciones de ambos compuestos an-
teriores da como resultado la separacidon de un producto en alto rendi-
miento e intensamente coloreado correspondiente al complejo metdlico,

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

Sy oro

S8 /e~
Me Me R R

Fig. 12. Bases de Schiff, fonﬁadas en presencia de ion meta-
lico.

Se postula que el i0on metdlico desplaza a la base de Schiff desde un

equilibrio tautomérico, tal como se muestra en la figura 13.

S.RR S : SH HS
e s ;
e

- \ g

N 7

M H i /C—C\

S . ‘R R
OO 0 =0C" 10

N N N N

| /e

R R

H H

Fig. 13. Equilibrios tautoméricos para la ditiazolidina y la
dibenzotiazolidina.
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Un equilibrio competitivo estd implicado en las reacciones y la separa-
cion del producto requerido, depende de varios factores : pH del medio,
Anatura1eza del so]vénte, solubilidad de las especies presentes, etc.

Condiciones bisicas favorecen la formacion del tautémero base de Schiff.
Un-rearreglo inducido por el idn metdlico también se ha informado para
la 2,2'bisbenzoxazolidinael i6n metdlico produce el complejo con ef co-

rrespondiente tautdmero base de Schiff, tal como muestra la figura 14.

H 20 — H _
OH ¢ 0 i 0 Eztlss
o | — ofoo®
NH, S I“ N
H H
H\ H ! __E
c—C RN
7 N\ N./_ N
N CEScdlse
_
@0- -0 | o” o

Fig. 14. Equilibrio tautomérico para la 2,2'bisbenzoxazoli-
dina.

La reaccidon de condensacidn entre grupos carbonilicos y ami-
nas primarias en ausencia del i6n metdlico también puede conducir a es
tructuras poliméricas; asi por ejemplo, la reaccion de condensacidn de

4,7-diaza-2,3,8,9 dibenzodecano, 1,10 diona con diaminas del tipo
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NH,-R-NH,, donde R = (CH,), siendo n de 2 a 4, en presencia de iones me

2!
tadlicos tales como Ni{II), Co(II) 1leva a la formacidn del complejo me-

talico ciclico que se muestra en la figura 15,

HL _~R

Fig. 15. Complejo metdlico ciclico.

Cuando la reaccidn se realiza en ausencia del idn metdlico bajo condi -
ciones andlogas, se obtiene un producto blanco el cual presenta un pun-
to de fusidn mds alto que el ligando libre, ademds, la ausencia de uﬁ
pico de masa m/e = 292 présente en el ligante y el registro de frecuen-
cias infrarrojo de grupos carbonilos y aminas, 1leva a postular la for-

macidon del polimero que se muestra en la figura 16.

— = N N= 0
NN NHNH N NH—/NH

Fig. 16. Estructura polimérica.
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Otras vias para obtener complejos metdlicos con bases de Schiff :

i. La formacion de nuevos complejos con bases de Schiff, mediante
reacciones de intercambio de aminas, manteniendo el complejo ,
ha sido usado en pocas ocasiones y esta relacionado con reac -
ciones de transaminacidn de sistemas bioldgicos. La reaccidn

general se muestra en la figura 17.

- A =N + R-NH

Fig. 17. Reaccidn de transaminacion.

Complejos metdlicos de bis-salicilaldiminas®’ y en menor'grado bis-
cetoiminas28 han sido utilizadas como reactivos para tales reﬁccio-
nes. La reaccidon se inicia por un ataque de la amina intercambian-
te sobre el carbono de la imina polarizada; un mecanismo probable

es el que se ilustra en la siguiente secuencia de reacciones:
JigR! _NHR'
——

N A

4 /
R"NHZ :+. C= N """"') ?/Ct.;.

~ ™y \N’ ] —

—H
R

L R' L R R /RI
SC= N N === 3T- N KK — SC= N+ RiH,



La amina intercambiante se hace reaccionar en gran exceso y generalmen
te es utilizada como solvente de la reaccidn; un alto rendimiento es
obtenido cuando el reactante R'-NH, es significativamente mds basico.

que la amina desplazada.

ii; Otro camino para preparar complejos metdlicos es por deshidrogena-
cidn oxidativa de grupos aminos secundarios. Esta deshidrogena -
cion puede ser 1levada a cabo en presencia de iones meté]icoszg,
de manera que el complejo de la base de Schiff sea obtenido direc-

tamente,lo cual se muestra en la figura 18.

OHHO
+ fonO
Metanol

\ R

Fig. 18. Obtencidn del complejo metdlico por deshidrogena -
cion oxidativa.

E1 uso de reacciones redox para generar uniones iminas "in
situ" provee una reaccidn de gran versatibilidad ya que hay varios
agentes oxidantes cuyo modo de accionar dependerd por un lado de las
condiciones de la reaccidn, como también, del particular i6n metdli=-

co presente; de acuerdo con lo anterior, oxidaciones electroquimicas

también son posibles de utilizar para 1a obtencidn de complejos.



iii. Otra alternativa para la sintesis de complejos metdlicos con bases
de Schiff, son reacciones de intercambio de metal. Hay pocas pu -
blicaciones de complejos de bases de Schiff conteniendo un ién me-
tdlico 1dbil para ser utilizado en reacciones de intercambio;.com—
plejos de salicilaldiminas y g-cetoiminas han sido utilizadas para
tales reacciones30 |

E1 intercambio metdlico como método sintético, tiene la venta
ja sobre']os métodos descrifos anteriormente que tiende a minimizar reac
cidﬁes laterales que en muchos casos pueden ser fastidiosas. Las reac-

ciones de intercambio de varios complejos de N-salicildiminas sustitui-

das de T1(I) ilustra este tipo de sintesis, tal como se muestra en la

figura 19.

CuC]2 + T]2(Sa1en) =2 CuSalen + 2TICI 85%

Fig. 19. Reaccidn de intercambio metdlico.

Este método ha sido utilizado para la obtencion de complejos
~con bases de Schiff para metales de la segunda y tercera serie de tran-

sicidn, dificil de obtener por otras vias.
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2. Espectroscopia Infrarroja de ligantes y complejos:

Los espectros infrarrojos de bases de Schiff y sus comp]ejos
proporcionan una informacidn bastante amplia de la estructura y l1a 1i-
teratura muestra muchos ejemplos al respecto.

E1 espectro infrarrojo de las bases de Schiff ]ibres Yy en
forma de quelatos, presentan dos absorciones caracteristicas que co -
rresponden a las frecuencias de estiramiento de los enlaces -C=N del
grupo imino y -C-0 fendlico.

Los primeros trabajos en asignacion de frecuencias vibracio-
nales a estos sistemas es bastante controvertida y so6lo se empieza a
manejar una informacidn concordante en la Gltima década, al introducir
se métodos analiticos mas complejos y el manejo de un instrumento ted-
rico espectroscdpico conducente a justificar los fesu]tados experimen-
tales.

E1 primer problema que se planted en este estudio, fue cono -
cer la forma tautomérica exacta bajo la cual se encontraba la base
Schiff libre. Los primeros trabajos y resultados, provienen de bases
derivadas de acetilacetonatos, al respecto, han sido propuestos tres
tautdmeros: ceto-imino; ceto-amina y enol-imino, los cua1es-se mues -

tran en la figura 20.

/

CH, CH CH

\?-'-'-‘O (lZ‘-'-‘O ?-—-0 H

| I .
C=N-R C—NH—-R C=NR

I 1 | I1]

Fig. 20. Tautomeros derivados de acetilacetonatos.
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Cromwell y colaboradores31 en el estudio de cetonas « 1insaturadas 8-
amino sustituidas indican como Gnica posibilidad la existencia del tau
tomero ceto-imino.

Holtzclaw y co1aboradoresgﬁ a partir del andlisis de los es-
pectros infrarrojos de cetonas a insaturadas-g-amino sustituidas tam -
bién atribuyen la estructura II. Ueno y Marte]?as, discuten los espec
tros infrarrojos y ultravioleta de bases de Schiff derivadas de djami-
nas sbbre la base de un-.-equilibrio tautomérico entre la forma II y III.-
Dudek y Holmaq basado en el estudio de resonancia magnética de proto -
‘nes para bases de Schiff derivadas de etilendiaminas con acetilacetona
0 1-hidroxi-2-naftona han informado que la forma ceto-amina es la mds
importante, mientras que, para bases derivadas 2-hidroxi-l-naftona y
2-hidroxi-l-naftaldehido la forma predominante es la fenol-imino, sien
do la presencia de este tautdmero también importante en salicilaldimi-
nas.

Otra caracteristica importante del ligante libre,es la exis-
tencia y la fuerza del puente de hfdrégeno intramolecular originado en
tre el protdn hidroxilico o fendlico ubicado en posicidn orto con res-
pecto al grupo imino y el nitrdgeno del mismo. Para puentes de hidrd-
geno en dicetonas, Bellamy y Beecher35 han puesto que la fuerza del
puente hidrogeno intramolecular es una medida del desplazamiento a ba-
Jja frecuencia de la vibracidn de estiramiento C=0 Yy que existe una re
lacion lineal con el doble enlace adyacente C=C-,tal relacidn también
podria establecerse para la frecuencia de estiramiento C=N y el doble
enlace C=C del sistema aromatico en bases de Schiff derivadas de sali

cilaldehidos.
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Respecto a la influencia de la quelacidn en 1& formacion del
complejo metdlico en el espectro de la base de Schiff libre, se han in
formados planteamientos divergentes. D. Sarma y J.C. Bai]ar36 han en
contrado que Tla banda,debido a la frecuencia vibracional de estira -
miento C=N en bases de Schiff derivadas de salicilaldehidos con dieti-
lentriaminas, presenta muy poco desplazamiento por coordinacidn. Otros
autores han encontrado desplazamientos apreciables. La interpretacidn
para estos desplazamientos depende de la asignacidn de las frecuencias
de los enlaces caracteristicos en estos sistemas, tales como: C=N;
C-C; OH intramolecular.

Los primeros estudios en asignacidon de frecuencias vibracio-
nales provienen de los trabajos de K. Ueno y A. Marte1137, realizado
en bis(saliciletilendiiminas) y sus derivados metdlicos de Cu(II),
Ni(II), VIVO y Co(II). Los sistemas son analizados tomando como mo-
delo derivados metédlicos de acetilacetonatos informados por los mismos
autoresga. 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.W. Hughes y C.H. Barkelew y Calvin’®

Asignacidon de la banda estiramiento vC=N.

P.Teyssie y J.J.Charette39 y Ueno y Marte]]uo, en iminas a-
lifaticas del tipo R-CH = N-R asignan la frecuencia vibracional de es
tiramiento C=N no conjugado en la regidn de 1690-1640 cm'l, la cual
es desplazada hacia mas baja frecuencia en sistemas en que existe una
extension de la conjugacion.

. P : 4
En sistemas aromaticos, Kirmann y Laurent 1, han encontrado
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por espectroscopia Raman las siguientes frecuencias para los sistemas :

L. Ar-CH = N-R,1654 ecm™! y Ar-CH = N-Ar,1637 an™l.

R-CH = N-R, 1673 cm
Las frecuencias en éspectroscopia infrarroja son menorqs,citéndose 1970,
1637 y 1616 cm'1 respectivamente. Esta frecuencia de estfrémiento sufre
modificaciones al comparar el espectro del ligante libre con el del que-
lato correspondiente. Ueno y Marte11h0, para una serie de complejos deri
vados de bis-saliciletilendiiminas, asignan este modo vibracional en los

1, por otra parte, Das Sarma

derivados metdlicos en la regidn de 1535 cm~
hy Bailar’® han informado que ésta permanece invariable por coordinacidn.
Bush y Bailar'> han encontrado que en sistemas andlogos es desplazada ha
cia mas alta frecuencia. J.E.KovacicuBIha encontrado, que esta frecuencia
vibracional es desplazada hacia mds baja frecuencia. J.J.Charette y co-
1aboradoresuh en ligantes del tipo bis—(N—sa]ici]ideh)aminoetano (BSDE)
y bis-(N-sa]ici]iden) 1,3 diaminopropano (BSDE) han informado un valor
de 1637 cmL.

S.J.Gruber y colaboradores asignan la frecuencia para el mo-
do vibracional de estiramiento C=N en la regidn de 1630-1632 an! en com
plejos derivados de bases de Schiff, bis-(N-saliciliden) diaminoetano
(ES), este valor es andlogo al informado por P. Teyssie y Charette39.
G.C.Percy y D.A.Thorton"® en complejos derivados de alquilsalicilaldimi-
- nas asignan la frecuencia vibracional C=N en la regidon de 1603-1629 cm'l,
esta asignacidn se encuentra apoyada en trabajos de G.Dudek y E.Dudek“7
en el estudio de espectros infrarrojos por sustitucidn isotépica con 1%1,
en forma andloga a los ligandos, los complejos de Cu(Il) derivados de

N-meti]nafti1diim1nas, en la regidn de vibracion del grupo C=N, s6lo una

banda es sensible a la sustitucidn, considerando que el desplazamiento
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tedrico,para la banda vibracionalmente pura,es de 40 cm—l.

J.A.Fanirén y K.S.Patel"®, para complejos Cu’Il), Ni(II),
Co(I1), PA(II) con el ligando N,N'bis-(saliciliden) 1,1 (dimetil)
etilendiamina, han informado frecuencia de estiramiento C=N en la re
gion de 1605-1640 cm'l, estos valores estdn en acuerdo con lo infor-
mado por C.S.Marvel y co]aboradoresl’9 en complejos con ligandos deri
vados de salicilaldehidos.

J.Balog y J.Csészérso, para complejos de Ni(II) derivados
de salicilaldehidos y anilinas sustituidas asignan frecuencia de es-

1

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

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

1

hidos y alquildiaminas 1a asignan en la regidén de 1600-1632 cm ~. Se

destacan en los G1timos cinco afios algunos trabajos mas refinados,

que han permitido una revisidn y mejor asignacidn de las bandas de es
51

tiramiento C=N, C-0 y metal-ligante. Percy , ha estudiado el espec

tro infrarrojo del cis-bis(glicinato) de Cu(II) y los efectos de sus

18

15 13
titucidon de N , 0 y C , ademds los espectros infrarrojos de Tlos

complejos N-salicilidenglicinato de Ni(II) y Co(II). La asignacidn
de 1a banda de estiramiento C=N a 1660 cm™! estd de acuerdo con Toin

formado para complejos de Ni(II) con bases de Schiff derivadas de

15 -
N-alquilsalicilaldiminas. Los desplazamientos N de -16.5 cm 1 co-

rresponde aproximadamente al 60% del valor calculado considerando un
oscilador diatomico C-N. Estos resultados apoyan fuertemente la asig

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

1

15 .
cional puro. Una banda sensible a N a 1092 cm * es asignada a la

1

deformacidn C-N con un desplazamiento inducido de -12 cm™~ el cual
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corresponde al 66% del valor tedrico calculado. Estas asignaciones estdn

de acuerdo con valores empiricos dados para complejos derivados de N,N'-

bis(saliciliden) etilendiamina y sus respectivos ligantes. Bandas entre
1450-1350 crn'1 han sido asignadas a modos vibracionales de estiramiento
dél esqueleto del sistema; en esta regidon existen bandas sensibles a la
sustitucidon isotdpica de le, las cuales presentan pequefios desplazamien
tos, correspondiendo a modos vibracionales acoplados entre e] estiramien
to C=N con C-N y C-H.

| Bigotto y co]aboradores52 por andalisis de coordenadas normales
en el complejo N,N'etilen-bis(acetilacetoimina) de Ni(II) ha encontrado

en la region de 1450-1350 cm™]

un extenso acoplamiento vibracional entre
C=N, C-0 y C=C, las cuales no se encuentran en los ligantes libres.

53 ; : :
Percy y Stenton ~ en el estudio de complejos anhidros de N-sa-

- liciliden glicinato de Co(II) y sus derivados, han encontrado por susti-

1

tucidn isotdpica, que la banda asignada en 1650 cm = corresponde a la

banda de estiramiento C=N, con un desplazamiento inducido de -18 cm'1 s
que es consistente con los datos calculados tedricamente.

Gluvchinsky y colaboradores” " en complejos de Ni(II) derivados
de bases de Schiff tetradentadas condensadas con salicilaldehidos y al-
quildiaminas, asignan la banda de estiramiento C=N en los 1598-1590 cm"1
con un desplazamiento inducido de -15 a 10 cm"1 con respecto al Tigante
Iibré; estos resultados estan de acuerdo con lo informado por otros au-

tores.
Asignacidon de las bandas de estiramientos vOH y vC-0.

Respecto a la asignacion de la banda de estiramiento C-0 en

complejos y ligantes y 0-H en ligantes libres, su estudio ha sido méis
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controvertido, encontréndose asignaciones diferentes en la literatura;
s6lo en los Gi1timos cinco afios existe una tendencia a uniformar crite-
rios en cuanto a caracterizarla en una posicidn de frecuencia vibracio
nal dada.
_ 39 ) X

Tessie y colaboradores han informado que el grupo OH libre
en alcoholes en estado 1iquido o en solucidon produce una banda aguda
en el infrarrojo entre 3636-3610 cm-l, facilmente distinguible de 1la

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

Los
0-H enlazados dan una frecuencia vibracional que es disminuida en pro-
porcidn a la fuerza del enlace en que se encuentran participando. En-
tre las disminuciones mds espectaculares, se encuentran los.0-H de aci
dos carboxilicos, los cuales forman estructuras diméricas en solucion,
alcanzando valores del orden de los 600 cm'l. cnlaces de hidrdgenos
intramolecular pueden originar todavia desplazamientos mas pronuncia -
dos como ocurre en el salicilaldehido el cual absorbe a 2852 cm"l.

De acuerdo con la estructura de las bases de Schiff, deberia
esperarse banda de estiramiento 0-H libre en la regidn de los 3636-3610
cm'1 y desaparecer en los quelatos correspondientes. Tal observacion
no es éfectiva en los ligantes y una banda de intensidad intermedia ha
sido encontrada en la regidn de 2600 cm"1 la cual se encuentra ausente
en los complejos metdlicos.

Ueno y coTaboradore337, han informado, que la formacidon de
fuertes enlaces de hidrdgenos en estos sistemas causa el desplazamien-
to de la banda 0-H a mas baja frecuencia, produciendo un ensanchamien-

to de la misma, que se deberia a la deslocalizacion de electrones den-

tro de la estructura, dando lugar, de acuerdo al modelo de enlace



35

valencia estructuras resonantes contribuyentes, las cuales dejan una car
ga negativa sobre el nitrdgeno azometino aumentando su basicidad g favo-
reciendo su formacidn, por un mecanismo intramolecular. Este modelo. se
ha aplicado al ligante N,N'-bis(saliciliden) etilendiamina, lo cual se

muestra en la figura 21.

NN

N=C

) H\o@ . O. , H..O_@
I,

11

Fig. 21. Enlace'de hidrdgeno intramolecular.

Si se considera las contribuciones de las estructuras polares I y II en
la figura 21, se esperaria un fuerte enlace de hidrdgeno intramolecular
y el desplazamiento de la banda seria razonable. Estos mismos autores

han asignado la vibracidon de deformacion 0-H en el plano en el bis-ace-
tilacetoimina y sus derivados en la regidn 1299-1280 cm-l; estas mismas
asignaciones se han realizado para bases de Schiff derivadas de salicil

aldehidos y etilendiaminas en la posicidn de 1282 cm'l caracterizandose

Fd

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

39
Teyssie y colaboradores®” en bases de Schiff derivadas de sa

licilaldehidos y alquilaminas, han encontrado en la posicidn de 1280 cm—1
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una banda que desaparece por quelacidn, asigndndose a la deformacidon O-H.

Esto mismo ocurre para el salicilaldehido cuyo espectro infrarrojo mues-

1

tra una banda fuerte a 1278 an " y que se encuentra ausente en el respec

tivo aldehidato de cobre.

37 ) )
Ueno y colaboradores  han asignado en el espectro infrarrojo

de N,N'-bis-(saliciliden) etilendiamina y sus derivados en la regidn

1 la vibracion estiramiento C-0 fendlico con una intensidad in-

1105 cm”
termedfa. E1 desplazamiento a mds alta frecuencia observado en los com-
p]éjos de Cu(II), Ni(Il), VIVO y Co(II) se ha explicado por un aumento
de 1a masa del enlace metal-ligando produciendo un debilitamiento de 1la
unidn C-0. |

| P.Barchewitz55 y G.Rossmyss, en fenoles, han encontrado acopla-
miento entre las vibraciones 0-H y C;O en la regidon de 1175-1340 <:m'1 3
en los quelatos respectivos se ha encontrado corrimiento a la regién de

1230-1353 cm™>.

Por comparacidon entre ambos espectros se ha podido dilu
cidar estas vibraciones.

Teyssie y coTaboradores39 en complejos con bases de Schiff deri
vados de salicilaldehidos y alquilaminas encuentran tres posibilidades
de asignacidn a la frecuencia de estiramiento C-0 : 1420, 1324 y 1352
cm'1 respectivamente. E1 valor asignado para C-0 es de 1324 cm'1 por
ser mds sensible a la naturaleza del ion coordinado. La frecuencia vi-
bracfonal 0-H es asignada en los 1280 em L,

Gruber y colaboradoresus. en complejos metdlicos derivados de
bases de Schiff tetradentadas, han asignado la frecuencia vibracional

1

C-0 en la posicidn de Tos 1080 cm™ ~ siendo sensible al largo de la cade

na metilénica; esta asignacién es contraria a los trabajos de Ueno y



colaboradores, los cuales asignan esta banda en la posicién de los 1530

-1 1

cm . E1 descarte de la banda a Tos 1530 cm ~ para C-0 realizado por

eétos autores encuentran apoyo en trabajos de sustitucion isotdpica de
N15 la cual permanece insensible.

Bigotto y co1ab0radoressz, en trabajos realizados por coorde-
nadas normales de N,N'-bis(saliciliden) etilendiamina, asignan la banda

a 1530 cm_1

a un acoplamiento entre la frecuencia de estiramiento C-0 y
C-N con un 14-15 % de contribucion del modo vibracional C=C del anillo
aromdtico. _

Faniran y co]aboradoreshe, en el estudio del espectro infra -
rrojo de complejos derfvados N,N'-bis(saliciliden) 1,1(dimetil) etilen-
diamina, discuten la asignacidn de las frecuencias de estiramiento C-0.
En alcoholes y fenoles el enlace C-0 origina una banda de absorcidn me-
dia en la regidon de 1000-1350 cm'l, sin embargo, el comportamiento de
esta banda no es claro. Varias asignaciones se han realizado y muchas
publicaciones muestran resultados divergentes sobre los efectos de 1la
quelacidon en esta absorcidn.

J.Csdszar y co]aboradore557, en complejos de Ni(II) con bases
de Schiff derivadas de salicilaldehidos sustituidos y anilinas sustituil
das, asignan frecuencias de estiramiento en los ligandos entre 1240-1290
(:rn"1 facilmente identificable por el desplazamiento que experimenta con
respecto al complejo. Estos mismos autoresso, en ‘complejos de Ni(II)
con bases de Schiff derivadas de salicilaldehidos y alquildiaminas, asig
nan la frecuencia de estiramiento en la regidn de 1278-1285 c:m'1 que es

desplazada a mds alta frecuencia en los quelatos correspondientes, asig-

nandose en la regidon de 1348-1357 cm'1 que esta de acuerdo con asignaciones
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) B0, 47
realizadas por otros autores .

53 .
Percy y colaboradores , han estudiado el espectro infrarrojo

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

15

18 13 . . L
zando 0 , N y C , han asignado las vibraciones caracteristicas en

el ‘1igando y complejos, observando los efectos de sustitucidn isotdpica.

18
Estos autores asignan C-0 fendlico por su insensibilidad a 0 cerca de

1

1320 cm ~ donde ha sido previamente asignada en complejos de salicilal-

o 46,51
diminas con M(II) .

54

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

ses de Schiff tetradentadas derivadas de salicilaldehidos y alquildia-
minas asignan la frecuencia de estiramiento C-0 fendlico en los ligan -

1 siendo desplazada en los complejos a

1

dos en la posicidon de 1280 cm~
mis alta frecuencia, 1320-1370 cm =~ que estd de acuerdo con trabajos
previos de andlisis de coordenadas normales realizados por Nakamoto y
co]aboradoresSB

| De acuerdo con los antecedentes de la literatura, la asigna-
cion de la frecuencia de estiramiento C-0 en estos sistemas no es muy
definida, sin embargo, considerando los refinamientos en los métodos de:
sintesis, sustitucidn isotdpica y trabajos tebricos de andlisis de coor
denadas normales realizados a partir del aho 1974 en adelante, existe

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

que por coordinacidn es desplazada a la regidn de 1310-1340 cm_l. El
aumento de frecuencia puede ser explicado en términos de la deslocali-
zacion = en los anillos quelatos y en la resonancia cruzada {(cross

resonanse) con participacion de los orbitales = del i6n metdlico central.
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2.3. Bandas de estiramientos metal ligante.

Respecto a la asignacidn de la frecuencia de estiramiento vM-0
y vM-N en estos sistemas, la informacidn en la literatura cientifica pa-
rece ser bastante controvertida; sdlo en los Gltimos afios con el desartg
110 de métodos analiticos y tedricos mds refinados (sustitucidn isotépi-
ca y andlisis de coordenadas normales) se han podido realizar buenas a-
signaciones.

54

.Los primeros trabajos son realizados en salicilaldiminatos

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

59
sultados andlogos en complejos del tipo Ni(HSai-N-Y-C_.H )2, asignando-

65
se la frecuencia de estiramiento Ni-0 en el rango de 700-720 cm"1

Para complejos de Ni(II) derivados de bases de Schiff del tipo
C6H4(OH)CH = B = CH(OH)C6H4,en que B correspondes a puentes derivados de

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

=1 «1 1 1

la posicidn de 420-460 cm ~; 450-520 cm 3 500-530 cm ~; 540-570 cmn Yy

580-600 cm™ L,

Las bandas de alta frecuencia han sido asignadas al esti-
ramiento Ni-0 y las de baja frecuencia a vibraciones de estiramiento
Ni-N las cuales muestran acoplamiento vibracional con armdnicos de los

“anillos aromaticos.

R.Condrate y Colaboradoressl, en complejos de Ni(II) y Cu(II)
derivados de glicinatos, por aqé]isis de coordenadas normales han asig-
nado frecuencia de estiramiento en la posicidn de los 460 y 439 cm'1 pa
ra vCu-N y wHi-N respectivamente. .

54
P.Gluvchinsky y colaboradores , utilizando método de sustitu

cion isotbpica Ni-62 en derivados de 5-C1-2-hidroxibenzofenona
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condensado con alquilaminas, han realizado las siguientes asignaciones

1

en la zona de coordinacion metal-ligante: Ni-58, 441.2 cm ~; Ni-62,

439.3 cm"l, av i 1.9 em™!

1

, asignada a la frecuencia de estiramiento

s Ni-62, 319.2 cm}, av : -3.8 en”! asignada a la

Ni-N; Ni-58, 323 cm”
frecuencia de estiramiento Ni-0. Estos resultados muestran estar de a
cuerdo con los obtenidos por otros autores, utilizando andlisis de coog-
denadas normales.

Para complejos de Cu(II) y Ni(II) derivados de troponolatos,
se han asignadosz, bandas de estiramiento vwCu-0 a 639 cm'1 y Wwi-0 a
611 cn™! respectivamente.

G.C.Percy y co1aboradoresqs, para complejos de Cu(II) deriva

dos de salicilaldiminas que contienen diferentes grupos R alifaticos ,

han asignado las frecuencias vCu-N y vCu-0 indicadas en la figura 22,

R M=Cu

A s A A .
S-GHo A A AAAL A

b A AN A A
i Ahy o Ay A an
n-CHs A A A M om
& AaA A A,
n-CH, A A A__,_A, %o
s 5 A. A 4
HEH A AAA A
Ml o AA A

t-C4H9

Fig. 22. Espectro infrarrojo, zona metal-ligante para comple

jos de Cu(II). Pico sombreado vwCu-N; pico achurado
vCu-0.



41

Los mismos autores para complejos de Cu(II), utilizando bases de Schiff
derivadas de salicilaldehido y amoniaco, que contienen diferentes susti
tuyentes en el anillo del salicilaldehido, han informado frecuencias de

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

R’

RL<:2:Qtu a | &
A .

H 4

A M A
AM A}AI\N’\HCI
LM o AANT
L
TWEITIEE
jm AL A A AP

600 500 400 300

Fig. 23. Espectro infrarrojo, zona metal-ligante para com -
plejos de Cu(Il) derivados de salicilaldiminas con
diferentes sustituyentes en el anillo del salicil-
aldehido. Pico sombreado vCu-N; pico achurado
vCu-0,

G.C.PercySI, en complejos de Cu(Il) derivados de glicinatos,
utilizando método de sustitucidn isotdpica de ISN; 180 y 13C’ han in-
formado bandas vibracionales Cu-ligante en la region bajo los 500 cm"l.
E1 complejo presenta dos bandas en la posicion de 379 y 333 cm-l, que

18
muestran ser sensibles al 0 y es asignada a la frecuencia de estira

63
miento vCu-0. En trabajos previos , la banda de mis alta frecuencia
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habia sido asignada a la frecuencia de estiramiento vCu-N, o a modos vi
bracionales de defoﬁﬁacién del anillo, o deformacidn CfNél, por la insen
sibilidad a la sustitucidn con ISN, tales asignaciones son consideradas

incorrectas. La asignacidn de la frecuencia de estiramiento vCu-0, se
encuentra apoyada por el estudio de la estructura cristalina para el mis

n . . -
mo complejo . Bandas a 477 y 457 om . han sido asignadas a frecuencia
de estiramiento vCu-N, sin embargo, estas bandas no corresponden a vi -

braciones puras.



43

3.0. Espectroscopia Ultravioleta-visible y propiedades magnéticas de los
complejos. '

3.1. Complejos de Ni(II).
Se conocen varios tipos de compuestos, que se caracterizan por
la variedad en el nimero de coordinacidn y las estereoquimicas que pre-
sentan, siendo las mds importantes: octaédricas, tetraédricas y cQadra -
das planas, sin embargo, presentan frecuentemente equilibrios complica -
dos entre las diferentes estereoquimicas, ya sea en s6lido en solucidn ,
que son dependientes de la temperatura y concentracidn, constituyendo lo
que ha sido 1lamado comportamiento andmalo del niquel.
Desde el punto de vista de sus espectros electrdnicos y propie
dades magnéticas, cada una presenta caracteristicas propias, las cuales

se examinaran independientemente.
3.1.1. Complejos de Ni(II) Hexacoordinados Octaédricos.

E1 nimero maximo de coordinacidn de Ni(II) es 6. La configura
cidn d8 para el idn metdlico da el mismo estado fundamental, tanto en
campo débil como fuerte. Los colores que presentan son variables y van
desde el verde al azul, estos Gltimos se obtienen frecuentemente cuando
se tienen ligantes aminados.-

En general los complejos octaédricos de iones metdlicos de 1la
primera serie de transicidn presentan en solucidn, bandas de absorcidn
con coeficiente extincidn molar en el intervalo de 1-40.

Desde el punto de vista magnético, los complejos tienen un com
portamiento simple. A partir del diagrama de energia simplificado de se

paracion de orbitales d, bajo un campo de simetria 0Oy, tal como se
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muestra en la figura 24, se deduce que todos ellos deben tener dos elec
trones no pareados, independiente del campo ejercido por los ligantes ;

por lo tanto, son paramagnéticos con momentos magnéticos efectivos en -

tre 2.9-3.4 MB.

Fig. 24. Diagrama simplificado de separacidn de orbitales d
bajo simetria Oh.

E1 diagrama de energia descrito en la figura 25, muestra las
transiciones electrdnicas tanto para complejos octaédricos (0p) y seu-

do-octaédrico (sz).
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Fig. 25. Diagrama de ener%ia para un octaedro (Oh) ¥ un seudo-
octaedro (sz) d.

De acuerdo al diagrama de energia descrito en la figura 25, se
esperan tres transiciones electrdnicas permitidas por spin, Vis Vo Y v3s
siendo observadas frecuentemente las dos primeras; la absorcidn corres -
pondiente a v5 a menudo se encuentra confundida con banda de transferen-
cia de carga en la zona ultravioleta. La banda vy ©s asignada a la tran
sicidn electrdnica 3T
1

2 (F) < 3A29 (F) que se encuentra en el interva-

: la banda vy 2 la transicion electronica
1

~ lo de 7000-13000 cm_

3Tlg(F) - 3A2g(F) ubicdndose en el rango de 11000-20000 cm ~; la tercera

banda a vg a la transicion 3Tlg(P) - 3A2g(F) ubicada en el rango de
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165
19000-27000 cm ~

E1 valor de Dq para estos complejos se encuentra en el rango
de 680-1150 cm™ ! y los valores de B y Bo/B en los intervalos de 587-937
en} y 0.57-0.91 respectivamente.

Esquema de cdlculo de pardmetros de campo cristalino para es-
te tipo de complejos se encuentran en el apéndice I.

Se ha informado66 que el octaedro es muy distorsionado cuando
los coeficientes de extincion moiar de 01 Y vy son mas bien altos - con
absorciones caracteristicas entre 10500-17000 cm ™ —.

Espectros caracteristicos para una estructura octaédrica dado

66
para el comp]ejo (Salen-NH C6H5 2) Ni se muestran en la figura 26 .

2000 1500 1000 800 600 500 M
T ¥ i T
- T T olA
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Fig. 26. Espectro de absorcidn y reflectancia para el comple
jo [salen-nH C6H5]2 Ni : A) reflectancia; B) en
benceno; C) en cloroformo; D) en piridina.



47

Como se puede observar en la figura 26 el compuesto da dos bandas ca-

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

1

18000 cm °. E1 espectro de reflectancia muestra que en solido el com

plejo es diamagnético. En piridina como solvente, el complejo da ban
das de absorcion con coeficientes de absorcidn molar mds bajo que en
solventes no coordinanteé, indicando que el complejo se encuentra me-
nos distorsionado.

La figura 27, nos muestra la unidad monomérica octaédrica pa

ra el complejo anterior, con un valor de Dq en el rango de 1150 y

1180 om” !,

Fig. 27. Unidad octaddrica para el complejo [Salen-NH C6H5]2 Ni

En el complejo anterior al reemplazar el hidrdgeno por metilo,
el complejo es cuadrado plano y diamagnético, tanto en s6lido como en
solventes no coordinantes con }a1ores de coeficientes de extincidon mo -
lar entre 85-95; en piridina los complejos forman aductos octaédricos.

Espectros caracteristicos se muestran en la figura 28.
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Fig. 28. Espectro de absorcidn y reflectancia para el complejo
[Sa]en—N(CH3) C6H5]2 Ni. A) Benceno ; B) piridina ;
C) espectro reflectancia.

3.1.2. Complejos de Ni(II) Tetracoordinados.
3.1.2.1. Tetraédricos : Complejos de este tipo con ligantes monoden-
tados han sido informados a partir del afio 195867; generalmente son azu-
les intensos debido a que poseen una banda de absorcidn en la parte roja
del espectro visible. La ocasional aparicién de color verde 0 rojo de
estos complejos puede atribuirse a una absorcidon de transferencia de car
ga cuyo extremo llega a la zona yisib]e desde el ultravioleta.
Los primeros resultados de complejos tetraédricos de Ni(II)can
bases de Schiff son publicados a partir del afio 1961 en adelante, prefe-
rentemente complejos derivados de salicilaldehidos y aminas a]iféticas68

69
Estudios de rayos X  en monocristales de complejos de Zn(II),
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Co(II), Cu(II) y Ni(II) derivados de salicilaldiminas, indican que cuan-
dplg en la estructura es un isopropilo los complejos son isoestructura -
les con entorno tetraédrico y ligeramente distorsionados. E1 andlisis
tridimensional de rayos X para el complejo Bis-(N-isopropilsalicilideni-
minato) Niquel(II) ha demostrado que el dtomo metdlico tiene una coordi-
nacidon tetraédrica con un dngulo de 81°entre los dos planos conteniendo
los residuos de salicilaldimina y un dangulo de 94° para N-Ni-0 en el ani
110 quelato; el grupo espacial corresponde a Pbca con las siguientes
constantes de red: a) 13.16 ; b) 19.64 ; «c¢) 15.12 A°; d) 1.3 g.cm"3
y e) 488.49 A%,

E1 espectro de reflectancia para el complejo anterior, muestra
caracteristicas similares al espectro obtenido a partir de los tetrahald
genonique?ato(II)67 y estd en buen acuerdo con el esquema de niveles de
energia para complejos tetraédricos propuesto por Liehr-Ba11hausen70. La
figura 29 muestra el diagrama de niveles de energia para un complejo seu

dotetraédrico bajo una simetria sz, ademds se incluyen las transicio -

nes electrdnicas correspondientes.
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Fig. 29. Diagrama de energia para un seudotetraedro (sz).

De acuerdo al diagrama de energia, se esperan tres transicio-
nes electrdnicas permitidas por spin correspondientes a V] s Vo ¥ v3.
Es comin observar en estos espectros sdlo dos absorciones Vo Y V3,
puesto que vy cae en la zona infrarroja y normalmente se confunde con
la frecuencia de estiramiento C-H.

La banda de absorcidon en el visible vy, generalmente se en

cuentra en el rango de 14000-17500 <:m'1 y se asigna a la transicion



electronica 3Tl(P) - 3T1(F); la banda de absorcion v, se encuentra

1

“en el rango de 7000-8000 cm = correspondiente a la transicidn electroni

ca 3A2(F) « 3T1(F). E1 desdoblamiento de 1a banda se explica por a-
coplamiento spin-orbita y rompimiento de la degeneracidon orbital 3T1(P)’

Caracteristica de estos espectros es la banda de absorcidn que aparece

1

en la posicidon de los 10000 cm * y es asignada a la transicidon prohibi-

da por spin I - 3T1(F) con coeficiente de extinsidn molar entre 5-10

1.mol cm—l.

Valores de Dq para este tipo de complejos se encuentran en el

1; By B/B0 tienen valores de 700-800 c:m'1 y en
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tre 0.9-0.7 respectivamente

intervalo de 500-320 cm~

Esquema de cdlculo de parametro de campo cristalino para com-
piejos tetraédricos, estan resumidos en el apéndice‘I.

A diferencia de los complejos octaédricos, los complejos te -
traédricos presentan bandas de absorcidn con intensidad mds elevada, en
contrandose los valores de coeficiente extincidn molar para las bandas
perm{tidas por spin en el rango de 20-100 l.moT.cm_l.‘

En la figura 30 se muestran espectros caracteristicos para

- una estructura seudotetraédrica correspondiente al complejo Bis(N-iso -
propilsalicilideniminato)Niquel(II) y Bis-(N-terbutilsalicilidenimina -
to)Ni(II), comparado con el complejo Bis-(N-n-propilsalicilideniminato)

66
Niquel(II), que presenta una estructura planar

#
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Fig. 30. Espectro de absorcidon para los complejos Bis(N-n-pro-

pilsalicilideniminato)Ni(II) (A), Bis-(N-i-propilsali
(B) y Bis-(N-t-butilsalicili-
deniminato)Ni(II), en benceno a 25°C.

cilideniminato)Ni(II)

De acuerdo a la fig.30, se ha informado que el gran tamaho de
los grupos terbutilo e isopropilo en estos complejos produciria un gran
efecto estérico que 1os‘11evar1a a asumir este tipo de estructura; los
complejos generalmente son café y paramagﬁéticos.

Otra caracteristica que distingue los complejos tetraédricos
de Ni(II) con sus andlogos octaédricos, es encontrar contribuciones orbi
tales muy grandes en sus momentos magnéticos. Un sistema d8 en un cam-
po tetraédrico debe tener dos electrones no pareados independiente de lo
intenso que sea su campo. |

Los complejos octaédr%cos y tetragonales de alto spin poseen
momentos magnéticos efectivos que estan entre 2.83 M.B. solo debido a la

contribucidn de spin y 3.4 M.B.

Para un complejo tetraédrico regular con cuatro ligantes



idénticos la teoria demuestra que debe tener un momento magnético compren
dido entre 3.5-4.2 M.B. La explicacidn a este comportamiento se debe a
que complejos octaédricos poseen una degeneracidn orbital que surge dé un
proceso secundario, mientras que la tetraédrica posee un estado fundamen-
tal que es orbitalmente degenerado y la contribucidn orbital al momento

magnético, esté'por decir, incluida71. En general los complejos tetraé -
dricos con bases de Schiff presentan momentos magnéticos de la misma mag-
nitud que complejos distorsionados del t%po NiXoLo (X: Ha]égeno)67. La

estructura seudotetraédrica, principalmente en complejos derivados de sa-
Jicilaldiminas, se encuentra influenciada por efectos electrdnicos y geo-
métricos de los sustituyentes en el anillo del salicilaldehido, siendo en
estado sdlido, la estructura dependiente del tipo de empaquetamiento de

la red cristalina.

3.1.2.2. Planares.

Los complejos cuadrados de niquel, pueden ser diamagnéticos o
pueden tener dos electrones no pareados, dependiendo de la diferencia en
~tre las energias de los dos orbitales d superiores, la cual puede ser
mayor o menor que la energia necesaria para causar el apareamiento de dos
electrones.

Un diagrama simp]ifigado de separacidn de orbitales d, en un

campo de simetria cuadrada, se muestra en la figura 31.
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Fig. 31. Diagrama simplificado de separacion de orbitales d,
bajo simetria cuadrada.

De acuerdo a la fig.31, la separacidon de las energias de los
orbitales d superiores, estd determinada por la naturaleza de los cua -
tro ligantes y por la medida de la contribucién al campo por parte de
moléculas de solventes y otras ubicadas en la red cristalina. La con -
tribucidon es debido a la posibilidad de coordinacidn por la quinta y
sexta posicion aproximdndose en la direccidn del eje que pasa por el a-
tomo de niquel y que es perpendicular al plano formado por la esfera de
coordinacion. Los resultados éxperimentales indican que sdlo la pre -
sencia de dos moléculas adicionales que sean dadoras relativamente bue-
nas, la separacion de las energias 1lega a ser suficientemente pequefia
como para originar un complejo paramagnético. Luego, todos los comple-

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



Frecuentemente su color es rojo, amarillo o verde oliva, debido
a la presencia de una banda de absorcidn de intensidad media ubicada en

el intervalo de 16000-20000 cm'l, correspondiente a la transicidn electrd

1 1

nica A, +« B

1g
Se ha intentado la interpretacion tedrica de los espectros y el

71
estudio detallado de los niveles de energia , pero ain queda por aclarar

lg

algunas cuestiones importantes.
) Las desviaciones magnéticas y los cambios de color indican gene

ralmente la existencia de algiin tipo de comportamiento andmalo de niquel.

En general complejos de Niquel derivados de bases de Schiff ob-
tenidos a partir de salicilaldehidos y aminas alifdticas primarias presen
tan en estado sdlido y én solucidn una estructura cuadrada plana y un com
portamiento diamagnético. Espectro caracteristico para el compuesto Bis-
(n-n-propilsalicilidiminato)Ni(Il), se muestra en la figura 28 (A), el
cual presenta una banda de absorcidn en los 16000 emL,

E1 paramagnetismo observado para ciertos complejos diamagnéti -
cds derivados a partir de los sistemas mencionados anteriormente, en sol-
ventes inertes, ha sido atribuido a la presencia de especies tetraédri -
cas72, 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

73
limerizada, tal como se muestra en la figura 32 .
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Fig. 32. Estructura polimerizada para el complejo Bis-(N-me-
tilsaliciliminato)Ni(II).

El-hecho de tener aislada una especie octaédrica, se ha sugerido que mu
chos complejos de niquel obtenidos con salicilaldiminas sea en sdlido o
en solucidn, el paramagnetismo observado, al mencs en parte, es debido
a una asociacidn molecular.

H01m72 y FergursonTh han encontrado en estos complejos, en es
tado s6lido, un comportamiento paramagnético por medidas crioscdpicas
en benceno75, se ha informadd que cuando R : sec-alquil, metil, aril o
H los complejos se encuentran parcialmente asociados. Medidas espectro
fotométricas realizadas en complejos de niquel derivados de n-alquilsa-
licilaldiminas en solucidon o estado fundido a 80°C han indicado, que el
paramagnetismo observado es debido a la presencia de una forma tetraé -
drica en equilibrio con una forma planar, aumentando la primera a medi-

76
da que se incremente la temperatura
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Se ha informado , que algunos complejos de niquel con N-aril-
sa11c11a1diminas, cuando el anillo de l1a anilina es sustituido por 3C1,
acl, 4CH3 o 3,4 benzo son paramagnéticos y muy asociados en solucidn;
momentos magnéticos en el rango de 0.0- y 2.83 M.B, sugieren la idea de
un equilibrio entre forma diamagnética y una forma paramagnética polimé
rica.

-68 3 -
Sacconi y colaboradores, han establecido que en estos siste

mas es posible encontrar los siguientes equilibrios:

Forma asociada == forma planar — forma tetraédrica

E1 equilibrio es desplazado completamente hacia la derecha ya sea por

aumento de la temperatura o por dilucidn.

J.Balog y J.Czészérso han encontrado, que cuando R es un
grupo.Arilo o arilo sustituido, los complejos presentan diferentgs este
reoquimicas o equilibrios entre ellas, y pueden ser clasificadas en tres
grupos:

a) en caso de la anilina sin sustituir y'orfo sustitucidn son diamagné-
ticos en estadb s6lido presentando una estructura cuadrada plana en
solucion,

b) en caso de meta-sustitucidon en la anilina, son diamagnéticos,en esta
do s6lido y presentan.asociacién en solventes inertes, originando es
tructuras octaédricas, y

c) derivados metdlicos con sustituyentes en posicidn para son diamagné-
ticos,en estado solido y en solucidn,se establece un equilibrio en-

tre especies monoméricas y diméricas.
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En la Tabla 1 se encuentran resumidas las estructuras para
complejos del tipo Bis-(R-salicilaldimo)Ni(II) deducidas a partir de
sus espectros de reflactancia y medidas magnéticas para diferentes
sustituyentes en el anillo del salicilaldehido y grupos R unido

al enlace azometino.

Tabla 1. 'Estructuras para complejos del tipo Bis-(R-salicilaldimino)

Ni(II).

R H 3—CH3 5-CH; 3-C1 5-C1 3-Br 3-N02 S-NO2 5,6 Benzo
n-propilo P P P P P P P p . P
Isopropilo T P P P P P p P P
Terbutilo T T T T T T T
P : Planar.

T : Tetraédrica.

3.2. Complejos de Cu (II).

E1 cobre puede formar diferentes estereoquimicas siendo las
mds comunes : octaédricas, cuadradas planas y tetraédricas.

Se ha encontrado que las estereoquimicas de complejos de
Cu(II) obtenidas a partir de bases de Schiff derivadas de salicilal-
dehidos y alquilaminas son dep;ndientes de la naturaleza del grupo R
unido al nitrdgeno azometino y del tipo de sustituyente unido al ani-
1o del salicilaldehido presentando en algunos casos diferentes compor

tamiento, tanto en s6lido como en solucidn.



Para salicilaldiminas bidentadas, se ha informado que la regidn
5000-25000 cm‘1 es la mejor guia para elucidar los diferentes tipos de
... 45,47,78,79 |
coordinacion .
E1 cobre (II) con una configuracion dg, de acuerdo al esquema

20, el cual

de Russell-Saunders s6lo origina el término espectroscdpico
puede experimentar diferentes desdoblamientos, dependiendo de la simetria
del campo ligando en que se encuentre. Los tipos mds comunes de comple -

Jjos son:

3.2.1. Complejos Hexacoordinados.

Bajo simetria octaédrica (Oh), el término espectroscopico 2D

experimental el desdoblamiento indicado en la figura 33.

Fig. 33. Desdoblamiento del término espectroscdpico 2D bajo
simetria 0p,-
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_ De acuerdo al diagrama de energia indicado, estos complejos sdlo origi

-1

nan una banda de absorcidn ubicada en la regidn 16000 cm ~, siendo de

éo]ores verdes o azules80

De acuerdo a la figura 31, el término base correspondiente
al doblete Eg’ puede experimentar una considerable distorsidn Jahn
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-liganteap.

C.M.Harris y E.Sinnal, han informado la existencia de estruc

turas binucleares tanto en s6lido como en solucidn con interacciones

cobre-cobre, tal como se muestra en la figura 34.

AN
/

(ZQ\\\\ \\\\ §

R—

Fig. 34. Formacidon de complejos binucleares de Cobre.

La presencia de las interacciones origina en el espectro elec
tronico una banda de absorcidn, que puede ser resuelta en tres componen
. . s 2 82,83
tes que darian cuenta de la distorsion tetragonal .
Complejos octaédricos de Cu(II) podrédn formarse a partir de
complejos cuadrados planos, cuando éstos se disuelven en solventes coor

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

nales de solvente; el aumento enel nimero de coordinacidn se encuentra
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influenciado principalmente por factores estéricos y electrénicos.

Las propiedades magnéticas de comp]ejos~de Cu(II) indican que
.105 momentos magnéticos son independientes de la tempehatura y se en -
cuentran alrededor de 1.9 M.B.Bu |

J.Csészérsh ha informado, que la estereoquimica de complejos
de Cu(II) obtenidos a partir de derivados de salicilaldehidos y anili -
nas sustituidas, muestran ser mds dependientes de la sustitucién en el
anillo de 1a anilina que del salicilaldehido. En el caso de anilinas
metiladas, en particular las derivadas de 2-metil-anilinas, se observa
una disminucidn en el valor del momento dipolar, hecho que puede ser in
terpretado por el cambio de forma de especies seudotetraédricas a pla -
nar, debido al impedimento estérico ejercido por el grupo metilo, esta-
bleciéndose en definitiva un equilibrio configuracional en solucidn del
tipo : seudotetraédrico == planar.

En el caso de 2-metoxi-anilinas, deberia esperarse una mayor
disminﬁcién en el valor del momento dipolar, debido al mayor tamafio del
grupo 0-CH3, al mismo tiempo el equilibrio configuracional deberia es -
tar mas desplazado hacia la forma planar, sin embargo, experimentalmen-

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

ha supuesto que es debido a que los derivados de 2-metoxi-anilinas ac

tiian como ligandos tridentados, formando un enlace adicional entre el

[F+4Y

tomo.de cobre y el oxigeno del grupo 0-CHs, resultando finalmente un

complejo octaédricamente distorsionado con un alto valor en el momento

dipolar. Valores de momentos magnéticos y momentos dipolares para algu
nos derivados del 5-metil-salicilaldehido y anilinas sustituidas se

muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Valores de momentos magnéticos y dipolares para complejos de
Cu(II) derivados de 5-metil-salicilaldehido y anilinas susti

tuidas.

Sustituyente Meff/Ma u(D)
H 1.92 2.77
4—CH3 1.87 3.29
3-CH3 1,92 3.37

~ 2-CHy 1.91 1.69
4-0CH3 1.87 - 3.60
2~0CH3 1.77 4.24

3.2.2. Complejos Tetracoordinadoé.

-Los complejos tetracoordinados son 1os mds usuales de encon -

trar en estos sistemas, pueden ser divididos en dos tipos:
3.2.2.1. Plano-cuadrados.

Estos complejos generalmente se forman cuando el grupo R uni-
do al nitrogeno azometino de la salicilaldimina corresponde a un alqui-
lo primar1‘076 persistiendo la estructura tanto en sdlido como en solu -
cion en solventes inertes.

Para bases de Schiff que forman comp]ejds plano-cuadrados, .
con una esfera de coordinacion trans~N202, la simetria del campo ligan-

do bajo un grupo puntual DZh origina el diagrama de niveles de energia

que se muestra en la figura 35.
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Oh Dyh

Fig. 35. Transiciones electronicas para una estructura plana

9
cuadrada, DZh’ d”.-

De acuerdo al diagrama de energia se esperan tres transiciones

2 2 ., 2 2 . 2 2, B0
1g 195 Pz Blg s By < By
go, en el espectro de absorcidn es frecuente observar una banda simple

1

electronicas: “A » sin embar

de campo ligando en la regidn de 16000 cm ~, asignada a la transicién

s % 2 2
electronica Alg <+~ B

18

1g* También es frecuente observar un hombro en

los 22000 cm™ Ola cual puede ser considerada como debida a transicio -
nes prohibidas entre los niveles 3d. Esta asignacién ha sido realizada
para varios complejos trans-planar del tipo Cu(HSAL-N-n-a]quﬂ)2 con R
correspondiente a grupo alquilos primarios7a'83’8h. Fergurson7h ha in-
formado, que probablemente la dnica banda que se observa en la regidn de
~los 16000 cm'l, sea una combinacidon de las tres transiciones, debido al
ensanchamiento caracteristico que presenta. Espeétros electronicos tipi
cos para especies plana cuadradas para complejos de Cu(II) con R alqui-

los primarios: metilo, etilo y propilo tanto en sélido como en solucidn



de cloroformo se muestran en la figura 35,
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Fig. 36. Espectros electrdnicos: A) Reflactancia para :
1, Cu(HSAL-N—CH3)2 s 2. Cu(HSAL-N-C2H5)2 3
3 Cu(HSAL—N-n-C3H7)2. B) Solucidn de CHC1,
para : Cu(HSAL-N-CH3)2.

Para los complejos con R igual metilo, n-butilo, n-pentilo la estructu-

ra planar ha sido confirmada por estudios de rayos X. Para el complejo

Cu(HSAL—N-Csz)2 1a coordinacidn plana cuadrada se encuentra 1igeramen-

te distorsionada hacia 1a configuracién seudotetraédrica E1 grado

de distorsion estd dado por el dngulo diedro entre los dos planos' de

~ coordinacién, 0-Cu-Ny OLCu-N', tal como se muestra en la figura 37.
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o

Cu

Fig. 37. Angulo diedro entre los planos de coordinacidn para
complejos del tipo Cu(HSAL—N~A]qui])2.

Algunos édngulos diedros informados para grupos alquilos prima
rios son : Cu(HSAL—N—CH3)2, 02 ; Cu(HSAL-N-CZHS)z, 36285, este G1timo
valor estaria indicando una ligera distorsidn de la estructura planar.

En el caso de complejos de Cu(II) obtenidos a partir de sali-
cija1deh1dos y diaminas primarias, la esfera de coordinacidn resu]talpor.
1o general cis-planar; el espectrone1ectr6n1co muestra una estructura de’
bandas andlogo al observado para complejos trans-planar, con la difereQ?
cia que en estos G1timos las intensidades de bandas son mds bajas; la ma
yor intensidad observada en los complejos cis-planar, se deberia a una
contribucidn electrdnica adicionalss. E1 espectro electrdnico muestra
una banda simple y ancha en el cual las asignaciones de las transicio -
nes es dificil. Por dicrofsmo circular, se han indicado tres transicio

2 . 4 d_ @& d

nes: d, <« xy _dxz-yz * dxy H - Xy °

87
Holm , ha asignado la banda principal en complejos de Cu(II)

donde participan propilendiamina y tetrametilendiamina en los 16600 y

1

15700 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 estereoquimica resultante corresponde a una pirénﬁde=cug
drada con una distancia Cu-0 de 2.41 A°88. Resultados similares han si-
do encontrado para el complejo Cu(HSALpn)z, en este caso la posicidon api
cal es ocupada por una molécula de agua, con una distancia Cu—O(H20) de

89
2.53 A*> ,

-3.2.2.2. Tetraédricos.

Complejos de Cu(II) con simetria tetraédrica regu}af son poco
comunes. Se ha informado90 que cuando el grupo R unido al nitrdgeno azo
metino es un alquilo secundario o terciario (por ejemplo isopropilo o
terbutilo) la estereoquimica observada corresponde a una coordinacion
seudotetraédrica. La estructura seudotetraédrica general para complejos

de Cu(II) derivados de salicilaldehidos se muestra en la figura 38.

|
C\\\N/R
o Y
r-" NS¢
H

Fig. 38. Estructura seudotetraédrica para complejos de Cu(II)
derivados de salicilaldehidos.
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E1 diagrama de energia para un complejo seudotetraédrico bajo
A

simetria DZd’ se muestra en la figura 39.

2g

Td Dzd

Fig. 39. Diagrama de energia para un complejo seudotetraédri
co bajo simetria Dzd.

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

¢ i o ; 20
(Td) se predice una transicidn electrdnica, correspondiente a 2E <« 2T P

Furlani y Mospurgo91 han informado que si el tetraedro es distorsionado
como ocurre en los complejos seudotetraédricos obtenidos a partir de es
tos sistemas, el estado base y excitado experimentan un desdoblamiento
de niveles, debiéndose observar en el espectro electrénico cuatro absor
ciones, tal como se muestra enlla figura 37. E1 espectro de reflectan-
cia para los complejos Cu(SAL-N—i-CBH7)2 y Cu(HSAL-N—t—C4H9) indfca un

hombro a los 8600 cm“1

y bandas a 13400, 20800 y 26700 cm'I. Las dos
primeras presentan una baja intensidad y pueden ser asignadas a transi-
ciones d-d del i6n.Cu(II); las dos restantes pueden ser atribuidas a

bandas de transferencia de carga o estar confundida con transiciones
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intraligando. Espectros caracteristicos se muestran en la figura 40 para
Tos comp]ejos Cu(HSAL-N—i-C )2 y Cu(HSAL-N-t- C4H )2 y a modo de compa-
racion se incluyen 1os espectros de los complejos Cu(HSAL N- A1qu11)2 don-
de alquil representa a un grupo metilo, etilo y n-propilo todos con espec

tros tipicos de especies cuadradas planas.

J

escala arbitraria

1 ] -
10 20 kK
Fig. 40. Espectros de reflectancia para los complejos : 1.
Cu(HSAL-N- 3)2 ; 2. Cu(HSAL-N-C H5)2 :
3. Cu(HSAL-N-n- C )2 ; 4. Cu(HSAL-N-i- C3H7)2 3

5. Cu(HSAL-N-t- C H )2

En solucidn de solventes inertes los complejos seudotetraédri-
cos tienden a mantener la estructura que presentan en sdlido; asi para
el complejo Cu(HSAL-N-t~C4H9)2 en solucidon de cloroformo presenta un
hombro en la posicidn de 8500 cm"l( e: 20) y bandas a 13400 (e: 260),
20800 (e: 1500), 26700 (e : 10000) y 30800 (e: 9000) cm™>

Por 1a posicidn de las bandas en el espectro visible estos com
plejos a diferencia de los plano cuadrados. presentan color marron.

Para un arreglo de tetraedro regular, el estado base 2T2 dege-

nerado, se abre por interaccidn spin-orbita y da lugar a momentos
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magnéticos alrededor de 2.2 M.B. que son dependientes de la temperatura;
sin embargo, si existe una distorsion de la geometria regular esta de -
pendencia disminuye con la temperatura y los valores de momento magnéti-
co observados son menores que 2.2 M.B., encontrdndose para complejos seu
dotetraédricos, en el rango de 1.89-1.92 M.B.; se ha informado dngulos
diedros para los complejos Cu(HSAL-N—i-C3H7)2 y Cu(HSAL—N-t—C4H9)2 de 60°
y 54° r'e_spectivamente93

Se ha informado que resultados de polarizacion dieléctrica, en
tregan una informacidn muy valiosa para elucidar la estructura de comple
jos de Cu(II) en solucién. Independiente de la naturaleza del grupo R
unido al nitrdgeno azometino, los valores de ﬁo]arizacién permanente, in
dican que en solucidon existen formas asimétricas, aumentando por lo gene
ral de alquilo primario, secundario y terciario.

Las medidas de polarizacidon dieléctrica son Gtiles principal -
mente en aquellos complejos en que los espectros electronicos no permi -
ten una asignacidn muy precisa de las transiciones electrdnicas, como o-
curre con los complejos plano cuadrados ' y octaédricos para los cuales
la teoria de campo ligando s6lo predice una transicidon electrdnica; valo
res de momento dipolar para complejos cuadrados planos se encuentran por
lo general en el rango de 1.7-2.3 D, en cambjo, para complejos octaédri-
cos estos valores son mayores que 4.0 D. Por otro lado, complejos octaé
dricos-y seudotetraédricos presentan momentos dipolares andlogos, sin em
bargo, los espectros electronicos permiten diferenciar,por la posicion
de las bandas, claramente entre ambas estructuras.

En 1a Tabla 3 se encuentran resumidos algunos valores de momen

to dipolar para complejos de Cu(Il) derivados de salicilaldehidos y



aminas alifdticas unidas a carbono primarios, secundarios y terciarios;

ademds, derivados de la anilina.

Tabla 3. Momentos magnéticos y dipolares para complejos del tipo
Cu(X-HSAL-N-NR),.

R - X neff u(D) Estereoquimica
CH3 H 1;84 1.70 Plana cuadfada
n—C:.,’H7 H 1.86 ‘ 1.77 Plana cuadrada
n-C4H9 H 1.85 1.86 Plana- cuadrada
n-CSH11 H 1.85 | 1.78 Plana cuadrada
n-CeH,~2CH, H - 1.89 1.73 Plama cuadrada
n-CgHy-2,aMe, 1.92 2.01 Plana cuadrada
t-C4H9 H 1.91 ‘ 3.38 Seudotetraédrico
t-C,4Hg | 5C1 1.84 3.01 Seudotetraédrico
n-C6H4-2-OCH3 H 1.87 4.98 Seudooctaédrico
n-C6H4—2—0CH3 5-CH, 1.77 ' 4.24 ~ Seudooctaédrico

De acuerdo a 1a Tabla 3 los valores de momentos magnéticos de
ninguna manera permiten diferenciar las estructuras que forman los com-
plejos de Cu(II). |

| En la Tabla 4, se encuentran resumidas algunas estructuras pa-
ra complejos del tipo Cu(N-HSAL—NR)Z, deducidas a partir de sus espec -

tros electrdnicos, momentos dipolares y espectros reflectancia.
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Tabla 4. Estructuras para complejos del tipo Bis-(R-salicilaldimino)Cu(II).

R H 3CH3 SCH3 3,4Benzo0 5,6Benzo 3C1 5C1  3Br 5N02
n-Propil P P P P P P P - P
Isopropil T T T T P P P P P
Terbutilo T T T T T T P P P
P : Planar

T : Tetraédrico

De acuerdo a la Tabla 4, cuando R corresponde al grupo isopro-
pilo la estereoquimica es dependiente de la naturaleza del sustituyente
pfésente en el anillo del salicilaldehido, presentando estructuras inter-
medias entre las planares o seudotetraédricas; sin embargo, cuando el gru
po R es un alquilo primario o terciario, la estereoquimica es menos de -

pendiente de la naturaleza del sustituyente.



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

1

E1 estudio de los espectros de RMN-H™ de complejos paramagné-

ticos en solucidn, ha permitido obtener una valiosa informacidn qhe di-
ce relacidén con la elucidacién de su estructura y propiedades, tales co
mo : determinacién de velocidades de intercambio de Tigantes, determina
cion de barreras de rotacidon, evaluacidon de los centros reactivos a tra

- ' - - . - gl* 95 - -
vés de la distribucion de electrones no apareados °  , estudio de dias

téfoisémeros conteniendo grupos Opticamente activos y deteccidon de aso-
‘ciacion molecular a través de medidas de desplazamiento de contacto a
temperatura variab1e96.

La investigacidon de compuestos paramagnéticos con la ayuda de
RMN-HI, fue ignorada durante la primera década de la aplicacion de esta
técnica espectroscopica. En la actualidad puede ser aplicada a todos
los complejos paramagnéticos; sin embargo, los espectros de estos com -
plejos no son bien resueltos en comparacidn con los de sustancias dia -
magnéticas y los acoplamientos de brimer y segundo orden nicleo-nicleo
son dificiles de observar.

E1 primer trabajo informado de RMN-H1 en complejos paramagné-
ticos fue publicado en 195897. Los principios tedricos de las aplica -
ciones de esta espectroscopia han sido descritos por varios autoresga,gg,lou

E1 desplazamiento quimico total de una sefal en estos comple-
jos se ha sugerido 1lamarlo "Jesp1azamiento Knight", el cuai es defini-
do como la diferencia de desplazamiento entre las sefiales del complejo
paramagnético y el correspondiente diamagnéticogq. Este desplazamiento

puede ocurrir por dos mecanismos de interaccidon nlcleo-electron, median

te los cuales el nicleo examinado puede ser influenciado por electrones
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no pareados y afectar el desplazamienfo quimico normal de sus sefiales.
Los mecanismos desc}itos son : Mecanismo Interaccidn de Contacto de
Fermi; Mecanismo de Interaccion de Seudocontacto. Se ha informado qﬁe
para complejos paramagnéticos de la primera serie de transicion, la con
tribucidén del mecanismo de seudocontacto al desplazamiento total de la
sefal es despreciablelOI; esta Gltima, se caracteriza por ser una inte-
raccion de tipo anisotrdpica dipolo-dipolo y no requiere que el nicleo
magnético en cuestidn se encuentre enlazado al sistema en el cual resi-
de el electrdn no pareado.

E1 mecanismo de interaccidn de Fermi, ocurre cuando la fun -
cion de onda para el electrdn no pareado adquiere un valor finito en ni
cleos magnéticos con cardcter s , observdndose un acoplamiento entre el
spin electrdnico y el spin nuclear, caracterizada por la constante de
interaccion de contacto Ai’ cuya magnitud estd relacionada con la densi
dad de spin no pareada en orbitales = de carbonos sz. Esta interac -
cién de contacto afecta el desplazamiento de la sefial del nicleo magné-
tico en cuestion presentando resonancias a mas alto o bajo campo.

Las condiciones requeridas para observar el desplazamiento de
contacto, depende del compromiso entre los tiempos de relajacidn: spin-
red, spin-spin del nicleo magnético observado (T;, Tp) y el tiempo de
relajacion spin electrdnico (Tle); sdlo serad observado, en los casos
que se cumpla que Tyg<< Aj. Afortunadamente, muchos de los iones para-
magnéticos de la primera serie de transicidn tienen vida media de spin
electronico suficientemente corto 1o que hace posible estudiar sus com-

102
_H]'

plejos a través de RMN , no obstante, los ensanchamientos de 11 -

neas y los desplazamientos de sefiales en varios ordenes de magnitud mas
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grande que sus andlogos compuestos diamagnéticos, son las caracteristicas

de sus espectros.

En Tos complejos paramagnéticos, la densidad de spin no pareada
también conocida como densidad de spin 1ibre, estd definida como la frac-
cion de electrdn no pareada localizado en un sitio N, o también como Tla
probabilidad de encontrar un electrdon en un sitio N(p = pu-oﬁhluego es
posible tener densidad spin negativa y positiva; ambos tienen su origen
en la teoria orbital molecular y es equivalente a densidad de carga del
orbital molecular donde se encuentra el electron desapareado.

La densidad de spin libre, puede alcanzar la posicion de los ni
cleos resonantes por las siguientes vias:

1. Electrones desapareados d del idn metdlico central, son transmitidos
al sistema del ligante via d (v) -p(n). Los enlaces C-H del anillo a-
romatico del 1igando son polarizados por la densidad de spin transferi
da, a través de un mecanismo de polarizacidon indirecta, de manera que,
densidades de spin positiva sobre los dtomos de carbonos inducen densi
dad de spin antiparalela en el protdon al cual se encuentra enlazado
(orientacidn contra el campo aplicado) presentando resonancia a alto
campo. Por el contrario, densidad de spin negativa sobre los atomos
de carbonos, inducen densidad de spin paralela en el proton al cual
se encuentra enlazado (orientacidon a favor del campo aplicado), pre-
sentando resonancia a baﬁo campo. En ambos casos son vdlidas las re-

glas de Hund, siendo el estado triplete mas estable que el estado

singlete.
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singlete,
. Un electrdn ubicado en un orbital de mds alta energia del ligante con fun
cion de spin pareada (na,nB), puede ser transferido a orbitales guvacios
del i6n metdlico central o bien producir un pareamiento de sus spines, en
ambos casos participan orbitales d que forman parte del sistema = del com
plejo (dxz’ dxy 0 dyz)5 el mecanismo anterior, involucra dejar en el 1i =~
gante una densidad de spin no pareada, la cual puede ser deslocalizada en
To§ anillos aromaticos por conjugacion, produciendo polarizacidn de los
enlaces C-H y el mismo efecto descrito anteriormente98
. Orbitales d parcialmente ocupados del idn metdlico, se solapan con orbita
les ocupados por los ligandos, los cuales tienen un arreglo estéricamente
favorable no estableciéndose enlace directamente en el sentido convencio-
nal del enlace quimico. Esta interaccidn directa, explicaria el gran des
plazamiento a bajo campo de las senales de complejos sustituidos y no sus
tituidos derivados del Bis(ciclopentadienil) Vanadio II y Cr II. En es -
tos compuestos, el modelo supone que la densidad de spin es transferida
directamente desde el metal de transicidon al anillo ciclopentadienilo,des
plazandose las sefiales sobre 360 ppm hacia bajo campo. Otro caso ocurre
con el complejo (trimetileniminometi]-o—fenolato)‘Coba]to(II) y Ni(II) ,
los protones geminales de las cadenas alquidicas presentan desplazamien-
103

tos de 86 ppm

Varias publicaciones existen de complejos paramagnéticos donde se

discute la contribucidn de los mecanismos 1 y 2 al desplazamiento de contac

to de Fermi, principalmente en complejos del tipo Bis(N,N'aminotropoiminato)

Niquel(II), (CGHS)Z RP,. NiX, donde X : haluro y Bis(R'-N-R-salicilaldimina)

Ni(II) en este d1timo caso cuando R' es un grupo alquilo y R un grupo sec-
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) . 104,105,106 )
alquil o ter-alquilo . Para estos sistemas se ha encontrado ,

que en solucidon de solventes no coordinantes, presentan por encima de la
temperaturé ambiente un equilibrio conformacional entre especies plana -
res (S : 0) y especies seudotetraédricas (S : 1) y que la proporcion de
estas (G1timas se incrementa con la temperatura. Los espectros RMN-H1 de
estos complejos muestran que los protones del ligante coordinado presen-
tan desp]azamiento de contacto isotrdpico o interaccion de contacto de
Fermi.

| Para complejos derivados de salicilaldiminas, dos tipos han si
do investigados, aquellos que contienen grupos R Opticamente activos y
grupos Opticamente inactivos; en este Gltimo caso, las asignaciones de
las sefiales se han realizado utilizando métodos de deuteracidén. La eva-
luacidn de las densidades de spin en los carbonos del anillo aromatico
se ha realizado conociendo los desplazamientos de contacto y los momen -
tos magnéticos en so]ucfén a una temperatura dada, ademds de la constan-
te de acoplamiento de interaccidn isotrdpica aj correspondiente. Se ha
encontrado que las densidades de spin no son muy afectadas por la presen
cia de los grupos R y it 0P8 e otra parte, se ha estudiado en
estos sistemas, la dependencia de la susceptibilidad magnética con la
temperatura, 10 que ha permitido evaluar los pardmetros termodindmicos
tales como AF, aAH y AS. A partir del estudio de la dependencia de los
desplazamientos de contacto con la temperatura se ha informado que estos

. . 109
complejos forman especies asociadas en solucidn
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Esquema de cdlculo de las densidades de spin.

E1 gran desplazamiento observado en los espectros RMN-H1 para

complejos paramagnéticos, se ha informado que se deberia a la existen -

Con

cia en la estructura de una interaccidn de contacto de Fermi (aH" ™) y

de seudocontacto (AHd1p). E1 desplazamiento quimico total observado o
desplazamiento Knight (AHi) para cada protdon Hj, puede ser expresado por

. . 929
1a suma de estas dos contribuciones

. [AH,-] =[AH‘1?°” ] +[AH§?”’] (1)

Asumiendo que la contribucidén de la interaccion de seudocontacto o dipo
lar, para complejos paramagnéticos de la primera serie de transicidn es

despreciable99 , Se tiene:
Lo, 1 = [ ] ~ @

E1 desplazamiento de contacto para cada pfotén i es determinado a par -

tir de la ecuacidn 3 , que expresa la diferencia de desplazamiento qui-

H. H,
mico del protdn i en el complejo - y en el ligante libre - .
B Ho e ) Ho 1
ambos determinados directamente de los espectros RMN-H®.
AH, i H, H, s
e RN RN (3)

4] o |C o

Los valores de Hi y AHi’ se encuentran dados en cps, dondé Ho es la

frecuencia del instrumento en Megahertz.
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Suponiendo que la velocidad de interconversidn estructural es rédpida, el
desplazamiento de contacto observado, serd el promedio de las configura-

ciones singlete y triplete y, a una temperatura T en particular, depende

. ] . ) 110,111
ra del cambio de energia libre de acuerdo a la ecuacion 4 .

<4
AH. 1y
i _ e { g8 S§S+1[ AG
[ LN }“. 'ai[ Y ] 25 KT [ 3+ exp pp ] (4)

En esta ecuacion, aj corresponde a la constante de acoplamiento de fntg
raccion hiperfina en gauss; 4G, es el cambio de energia libre para la in
terconversion estructural en erg; T, temperatura absoluta; g, magnetdn
de Bohr (0.9273 x 10720 erg/gauss); K, constante de Boltzmann (1.3805x10™16

erg/grado); S , momento de spin total; g, factor de Landé de la especie

7

paramagnética; vye, constante giromagnética del electrdn (1.761x10" rad/

4

s.gauss); yp, constante giromagnética del neutrdn (2.6752x10° rad/s

gauss); Hgs frecuencia del aparato(60 MHertz, 60x106 Hertz); Hj, en

ppm.

Vs
La ecuacidn 4 permite evaluar las constantes de interaccién

hiperfina aj, conocido los desplazamientos de contacto AH; y la energia

libre de interconversidn estructural AG. Esta {G1tima se determina a

104
partir de la ecuacidn 5, formulada por D.R. Eaton y colaboradores ,

que relaciona el cambio de energia libre con la constante de equilibrio
del proceso, determinada en funcidn del momento magnético tedrico My
y del momento magnético experimental ygf.

e

Hef
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En esta ecuacion Mef COrresponde al momento magnético en solucidn, de-
terminado por el método de Evans, el cual permite conocer la susceptibi

lidad magnética molar de la muestra aplicando la ecuacion 6 : ;

- 3 +A-m
xm T2 Ho (6)

En esta ecuacidn, A , corresponde a la diferencia de desplazamiento qui
mico entre la referencia interna y externa; m, masa molar de la sustan-
cia; Hy , frecuencia del aparato. La susceptibilidad magnética molar
obtenida debe corregirse de acuerdo a las constantes de Pascal utilizan
do la ecuacidn 7 :

X o= X+ X4 3 (7)

m

Xd : Contribucidn diamagnética determinada a través de las constantes

de Pascal.

E1 momento magnético efectivo, Mafs €N solucidn, se determina aplican

do la ecuacion 8 :

Vof = 2.83 Xm + T (8)
Uofs corresponde al momento magnético efectivo en M.B. (magnetdn de
Bohr); T, temperatura a la cual se realiza la determinacidn; Xy »SUS

ceptibilidad magnética molar corregida.

En la ecuacién 5, u_, se ha considerado 3.3 M.B. (g : 2.33, S : 1)
aplicando p_ =g - S(S + 1) como valor limite observado en sistemas
andlogos, aunque su valor se encuentra por debajo del rango 3.9-4.2 M.B.,

3 - . - - 112 - L
predicho por la teoria para complejos tetraédricos ; la disminucidn
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en el valor se deberia a la distorsion de la estructura, es decir, baja
de simetria de Td a.Dzd. Este valor ha sido utilizado con la finalidad
de normalizar las comparaciones de los parametros estrdﬁfuraies y termo
dinamicos obtenidos.

La ecuacion 8 nos da otra alternativa para evaluar 4G, directamente a

101
partir de la susceptibilidad magnética molar

x - 290N 3 | ()
m 3 KT 3 + bG/KT

La ecuacidon 4, finalmente nos permite evaluar las constantes de acopla-
miento de interaccidn hiperfina; esta constante se encuentra relaciona-

98
da con la densidad de spin a través de la ecuacion 10 de Mc. Connell .
a; = Q'pi‘ Q<0 (10)

La ecuacidn de Mc. Connell establece la polarizacidén de electrones por
residuos dé spin en un orbital de simetria ™ ; relaciona directamente
la constante de acoplamiento del protdn en el plano nodal con Ta densi-
dad de spin sobre el dtomo de carbono al cual estd enlazado. La cons-
tante de proporcionalidad Q es un parametro semiempirico cuyo valor os-
cila para residuos C-H aromiticos alrededor de -22.5 G; aj es la cons
tante de acoplamiento hiperfina, entre la densidad de spin desapareada
en el carbono i y el momento magnético del protdn i .

En la figura 41, se muestra un espectro caracteristico pafa
una especie paramagnética, correspondiente al complejo N,N' di(6-quinolil)

aminotropoiminato de Ni(II), el cual presenta desplazamiento de sefiales
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en el MNR, debido a interacciones de contacto

:
+ 1480
~ +2244

B

Fig. 41. Espectro RMN-H Y del complejo: N,N'-di(6-quinolil)
- aminotroponoiminato de Ni(II). 60 Mc/s, 23 C en
CDC13 y TMS como referencia interna.

Las resonancias para los seis protones del grupo quinolil se

muestran, en una escala expandida en la figura 42.

. 4 2
3 ]
7 |
JL lik
© v oV
9 3 w3 8 ®
] s £u * +

Fig. 42. Espectro RMN-H1 para el grupo‘G—quino1il, en el com
plejo N,N'-di(6-quinolil) aminotropoiminato Ni(II).
60 Mc/s, 23 C en CDCI3 y TMS como referencia.

Utilizando estructuras de enlace valencia, densidades spin po

sitivas p-r , originardn desplazamientos de sefiales a alto campo en las



posiciones CZ’ C4, C5 y C7; en cambio densidades spin negativas en las
posiciones C3 y C8 originan desplazamientos a bajo campo. Puesto que
el espectro del ligando cae en la regidn de los -400-530 c/s (con fes—
pecto al TMS, 60 Mc/s), las dos sefiales a bajo campo y las cuatro.a al-
to campo pueden identificarse facilmente. A bajo campo el protdn 7 y 8
se encuentran acoplado, ériginando una sefial doblete a -858 y -325 c/s
respectjvamente; el protdn 3 se encuentra acoplado con el 2 y 4 para dar
un.cuarteto a -564 c/s originando al mismo tiempo,estos dos Gl1timos, se-
fiales doblete a -309 y -286 c/s respectivamente. E1 doblete con la cons
Vtante de acoplamiento mds pequenia se atribuye el protdn 2, sobre la base
del pequefio valor de la constante de interaccidn a3 €N la quinolina. La
senal a a]fo campo, es asignada al protdn 5, el cual no tiene protones
adyacentes. E1 ensanchamiento de las sefiales para el protdn 5 y 8 se de
berfa a la cercania de estas posiciones al &tomo de niquel quelatado por
presencia del mecanismo relajacion electrdon-nicleo el cual decrece con
la distancia.

Las constantes de interaccidn de contacto se encuentran resumi

das en la Tabla 5.

Tabla 5. Constantes de interaccidn de contacto para el complejo N,N'-di
(6-quinolil)aminotropoiminato de Ni(II).

a23 4.0 - 0.? c/s
+

a34 7.9 - 0.2 ¢/s
+

a,g 7.9 - 012 c/s



Los desplazamientos quimicos de contacto observados, 1levan a las densi

dades de spin que se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Densidades de spin para el complejo N,N'-di(6-quinolil)amino-
troponoiminato de Ni(II)

a + 0.0417
g - 0.0210
y + 0.0586
2 + 0.00538
4 + 0.00307
5 + 0.01357
7 + 0.00271
8 - 0.00825

Respecto a complejos de niquel derivados de salicilaldiminas, se ha in-
formado, que cuando R unido al nitrdgeno azometino corresponde a grupo
alquilo seéundario o terciario, también son observables desplazamientos
de sefiales debido a fendmenos de interaccidn de contacto. En la Tabla

7 se muestran algunos resultados de desplazamiento de contacto, densida
des de spin y energia libre para algunos complejos de Ni(II) derivados

de salicilaldiminas con R wunido al nitrdgeno azometino variable y di -

113
versos sustituyentes X en el anillo del salicilaldehido



energias libres para complejos de Ni(II) del tipo:

salicilaldiminato-R) Ni(II).

Tabla 7.

R X
-CH(CH3?2 H
-CH(CH3)2 3-CH

| —CH(CH3)2 4-CH,
~C(CHy), 5-CH,
(a) QCH3 : 26.9

(b) Q~, : 16
CHy |

AGsoc(cal) C,

711 3
4

5

6

730 3
S’

5

+ 6

677 3
4

5

6

1140 3
4

5

6

Desp.Contac

to.

Desplazamientos de contacto, densidades de spin y

736
604

731
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835

762
853
11l

842
416
767
137

17561
1379
1099
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v

D
s

0.

0
0.
0

84

alores de
Bis(X-N=

ensidad
pin.
0103
.00848

0103
.0016

(a)
.0109
.0122
.0016

.0122
(b)

.011

.0019

.0120
.0947

.005



85

En. la figura 43, se muestran espectros caracteristicos de

NNR—H1 para el complejo Bis(5-metil-N-isopropilsalicilaldimino) de Ni(II)

en cloroformo y sulfuro de carbono a 30°C, en 10s cuales se aprecia
el desplazamiento de sefiales debido a la presencia del fendmeno de in

teraccidon de contacto de Fermi.

Smetil
CH3 0
\Ni/z
'"*(kHCH
H”  LH e
656 663 366 0 cps
Ho,
S-metil | en C(DCl3
4H 6H ;Eﬁl TMS 3H
“ f e P A
1046 733 559 374 0 415 cps

Fig. 43. Espectros de resonancia magnética de protones para
el complejo Bis(5-metil-N-isopropilsalicilaldimi -
no)Ni(II) en sulfuro de carbono y cloroformo a 30°C.



Bs Pfopiedades electroquimicas de complejos.

Dos caracteristicas estructurales generales determinan la capa
cidad del i6n metdlico central para desarrollar su funcidn en un sistema
bioldgico:

a) La naturaleza de la esfera de coordinacidn la cual constituye su cam-
po ligando y determina sus propiedades electrdnicas (ej.: N202, NZSZ’
NgSy> ete. s

b) E1 arreglo estructural no coordinado en la vecindad del i6n metdlico
el cual puede tener influencia en la esfera de coordinac&én y determi
nar algunas propiedades del complejo.

Considerando este Gl1timo aspecto se ha informado que algunas
respuestas bioldgicas y/o cataliticas del complejo como un todo, pueden
acentuarse o disminuir con solo pequefas variaciones en el disefio de la
estructura del ligante, y esto se encuentra relacionado, entre otros fac
tores, con la aétividad redox que desarrolla el complejo, principalmente
el ion metdlico central. Lo anterior ha sido confirmado para un gran ni
mero de complejos naturales y sintéticos principalmente donde participan

114
ligantes tetradentados ciclicos ; estos complejos se caracterizan por

presentar una gran variedad de reacciones quimicaslls y el éxito de ellas
se encuentra vinculado a la presencia de altos o bajos estados de oxida-
cidn en los intermediarios correspondientes. Estas propiedades intere -
santes, han motivado que complejos con ligantes mécrocic1os sintéticos,
sean intensamente estudiados en la G1tima década como modelos bioldgi -
coslls. Estas estructuras ciclicas tienen la particularidad, en compa-

racion con sus andlogos aciclicos de estabilizar un amplio rango de
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estados de oxidacion no usuales del idn metdlico coordinado, favorecido
por la amplia gama de tamafios del anillo macrociclo y grpdo de insatura
cion con que se pueden obtenerll7.

Respecto al comportamiento e]ectroquimico de complejos acicli
cos y en particular complejos derivados de bases de Schiff tetradenta -
das de Ni(II) y Cu(II) existe una reducida informacidn en la literatura,
siendo también importante porque se encuentran participando activamente
en sistemas bioldgicos y por lo tanto utilizados como modelos bioldgi -

118,119,120
cos .

Las primeras investigaciones electroquimicas de complejos de-
rivados de bases de Schiff y metales de la primera serie de transicidn
fueron realizadas por técnicas polarogrdficas.

Calvin y Baﬂes121 han estudiado la redqccién de complejos de
cobre con puentes y sin puentes, en piridina como solvente y han encon-
trado una correlacidn entre el potencial de reduccidon de media onda pa-
ra el proceso Cu(II)----- Cu(I) y la estabilidad termodinamica de los
complejos en solucidn.

Urwin y west122 en el estudio polarografico de complejos de
cobalto no puenteados en solucidon de etilenglicol han confirmado proce-
sos de reduccidn tanto del méta] como del Tigante.

Csdszdar y colaboradoress7 han realizado un estudio polarogrd-
fico detallado para ligantes del tipo Hsai-N-Y-CbH, derivados de sali-
cilaldehido no sustituido (Hsai-N-) y anilinas sustituidas (Y—C6H4-)c0n
Y:o,mp CH3, C1, ND2 y sus complejos de Ni(II), han encontrado

dos ondas polarogrdficas asignadas a procesos de reduccidn del ligante

y complejo electroquimicamente irreversibles afectadas por la presencia
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de los diferentes sustituyentes en el anillo de la anilina.

Estudios electroquimicos mas recientes de estos complejos han
dncluido técnicas tales como: voltametria ciclica, electrolisis a ppteg
cial controlado y coulumbimetria a potencial regulado.

Costa y co]aboradores123 han realizado el estudio del compor-
tamiento polarogrdfico y voltamétrico de complejos de cobalto con bases
de Schiff, derivadbs organometalicos y complejos dpticamente activos ¥y
sus aductos de oxigeno.

Margerum y co]aboradoresIzq Ean estudiado la estabilizaciodn
de estados de oxidacidn andmalos de complejos de Ni(II) y Cu(II) con un
cierto nimero de péptidos. Aunque niquel rara vez se encuenfra presen-
te en sistemas bioldgicos su presencia en baja concentracidn fue detec-
tada en jack bean ureasa (Carnavalia ensiformis)lzs.

Entre otroslzs, Holm y Pattersona, han realizado un extenso
estudio de los efectos electrdnicos y de la variacidn 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
utilizado dimetilformamida como solvente y por polarografia y/o voltame
tria ciclica han determinado que los procesos son electroquimicamente
reversibles para el proceso reduccidn Cu(II)/Cu(I). Por coulumbimetria
‘a potencial controlado han determinado el nimero de electrones transfe
rido en el proceso. Algunas bases de Schiff estudiadas se muestran en

la figura 44.
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Metilo, etilo, isopropilo L : SH, NH
terbutilo.

B : Etilendiamina (En); orto-fenilendiamina (o-fen);
2,2'diaminobifenilo (Bp).

’

Fig. 44. Bases de Schiff aciclicas.
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Tabla 8. Datos electroquimicos para bases Schiff aciclicas en
versus ECS y (C3H7)4N6104 como electrolito soporte.
%_
Compuestos E /N AE/mV

Cu(MESa])2 -0.90 69
Cu(EtSa])2 -0.86 62
Cu(IsSa1)2 -0.74 65
Cu(t-ButSa1)2 -0.66 56
Cu((S)25a1)2en -0.83 49
Cu(Sal)Zen -1.21 48
Cu(Sa])z-o-Fen -1.11 58
Cu(Sa])zBp -0.75 56

Voltamograma ciclico caracteristico para el complejo Cu(Sa])ZB

tra en la figura 45.

0,793V

Cu(Sallp bp (7)
100 mV/sec

-Q.728v

90
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1.25
0.94
1.08
1.03

p se mues

Fig. 45. Voltamograma ciclico para el complejo Cu(Sa])ZBp a

100 mV em~} vs ECS.
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127 .
Addison , ha investigado procesos redox con transferencia de

un electrdn en complejos binucleares de cobre y complejos seudotetraédri
cos de cobre, utilizados como modelos bioldgicos en proteinas.

Gosden y colaboradoreslzs, han investigado el comportamiento
electroquimico de una serie de complejos de niquel(II) derivados de ba -
ses de Schiff tetradentadas, encontrando que tienen actividad catalitica
en estado de oxidacidn bajo (Ni(I)), en la conversidn de derivados halo-

genados a hidrocarburos, principalmente, derivados de haluros de octilo.

Algunos complejos estudiados se muestran en la figura 46.

-0
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Fig. 46. Bases de Schiff aciclicas tetradentadas.
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Resultados de voltametrfa ciclica en dimetilformamida (DMF) y
acetonitrilo (AN) como solventes y (Cqu)4 NBF, como electrolito sopor
te indican que, los procesos son reversibles para la reduccion Ni(II)/
Ni(I) y por coulumbimetria a potencial regulado, existe transferencia
de un e1ectréﬁ. Datos electroquimicos se encuentran resumidos en la Ta

bla 9.

Tabla 9. Datos electroquimicos para bases de Schiff tetradentadas vs.

ECS.
Complejos - E2 (V) Solvente n AEp(mV)
1 1.64 DMF - 60
2 1.74 AN 1.0 -
3 1.78 AN 1.02 -
4 1.50 AN 0.91 -

DMF : N,N'dimetilformamida.
AN : Acetonitrilo.

Reducida informzacidn existe en estos sistemas respecto a 1la
estabilizacidn de estados de.oxidacién diferentes de Ni(I) y Cu(I),que
es comin encontrarlos en sistemas donde participan ]iganfes macrocicli
cos. ,
T.Sakurai y co]aboradores6 han informado potenciales de elec-
trodo para las cuplas Cu(III)/Cu(II) y Ni(III)/Ni(II), utilizando, com-
plejos derivados de bases de Schiff a partir de tripéptidos, dipéﬁtidos

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
ibnico mds pequeiio que cobre(II) y son estabilizadospre’erentemente por
estructuras de anillos fusionados tipo 5-5-5, en cambio, cobre(I) es es-
tabilizado por anillos fusionados del tipo 5-6-5 6 6-5-6. Voltamograma
ciclico para la cupla Cu(III)/Cu(Il) para el complejo Cu(AEQA)(N,N'-bis
(aminoetil) oxamidato de cobre(Il)) se muestra en la figura 47; la sepa-
racidn de pico anddico y catddico es de 90 mV indicando que el proceso'

electroquimicamente es cuasirreversible, E2 para la cupla es 0.72 V.

T nd T g L]
&0}
-«
£ or 7
=
a B
[&] -
-560} b
[ i i | i e " | ) i i A
1'0 0.5 0.0
E vs.NHB.V

Fig. 47. Voltamograma ciclico para el complejo Cu(AEOA).
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Cinquantini y colaboradores129 han informado recientemente el
comportamiento electroquimico de complejos de N,N'eti]ennbis(acetilace-‘
toiminato) de Pd(II), Cu(II) y Ni(II) asignando los potenciales de me -
dia onda para las cuplas ML/ML™ y ML+/ML. Datos electroquimicos se

muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de E vs ECS, V: 200 mv s'1 para complejos del tipo
M((acac)zen).
Complejo : M((acac)zen Proceso catddico(V) Proceso anddico (V)
Pd | - 2.21 0.90
Cu = 1.2 0.80

Ni . - 2.06 0.74
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CAPITULO II

EXPERIMENTAL

2. Materiales y Métodos.

2.1. Materiales.

Los espectros infrarrojos de ligantes y complejos se obtuvieron

en un aparato Perkin Elmer 621 en el rango 4000-200 <:m"1 L

y 800-200 cm~
en pastillas de bromuro de potasio.

Los espectros de resonancia magnética de protones para ligantes
y complejos, se registraron en un quipo Varian T-60 utilizando CDC13 y
(CD3)2SG como solventes y tetrametilsilano como referencia interna. Las
medidas de susceptibilidad magnética en solucidn se realizaron mediante
el método de Evans utilizando CDC1, como solvente y teframeti]si]anolcomo
referencia interna y externa. Se realizaron medidas a temperatura varia-
bla en el rango de 273-223 K, utilizando aire 1iquido y nitrdgeno para ba
jas temperaturas. El1 accesorio utilizado para temperatura variable fue
un T-6080. La temperatura se midid mediante un termocupla en un rango de
-100 a 100°C. Los accesorios de temperatura variable fueron calibrados
utilizando metanol y la curva de calibracidn suministrada por la Varian.

Las medidas de susceptibilidad magnética de sdlidos fueron rea-
lizadas en una balanza Cahn Veritron con un campo permanente de 6000 gauss
por el método de Faraday, utilizando Ni{en)35203 como sustancia estandar.
Los valores de susceptibilidad magnética molar fueron corregidos por las

constantes diamagnéticas de Pascal.
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Los puntos de fusidon (P.F) se obtuvieron en un instrumento
Thomas Hoover, en tubos capilares.

' Los espectros ultravioleta-visible se registraron en un espec
trofotometro Carl-Zeiss DMR-22 en emulsidn de nujol y en solucidn de
N,N dimetilformamida y cloroformo, en cubetas de cuarzo de un centime -
tro.

Los voltamogramas ciclicos fueron obtenidos controlando el po
tencial del electrodo con un poténciostato de Ta Princeton Applied.
Research Corporation modelo 174, acoplado con un programador automdtico
"Universal Programmer" modelo 175 de la misma marca, con el objeto de
variar el potencial a diferentes velocidades de barrido. Los datos ex-
pgrimentalés fueron obtenidos con un registrador X-Y Houston-Omnigraphic
2000. Se usd un electrodo de carbono vitreo como electrodo de trabajo,
contraelectrodo de platino y electrodo convencional de calomel saturado.
Antes de cada medicion se pulid la superficie del electrodo de trabajo
con suspensidn de alimina hasta obtener una superficie de espejo. La cel
da utilizada fue de tipo H dé tres compartimientos (una para cada elec -
trodo), con entrada y salida de nitrdgeno. E1 compartimiento de referen
cia estd unido al de trabajo por un capilar de Luggin. E1 compartimien-
to del electrodo auxiliar estd conectado al del trabajo a través de una
placa porosa. E1 nitrdgeno fue previamente circulado por un horno a
450°C provisto de termostato ej cual tenia en su ‘interior una columna de
vidrio empacada con virutas de cobre metdlico para andlisis, con la fina
lidad de retener humedad y oxigeno. E1 nitrdgeno seco y exento de oxige

no se hizo pasar previamente por una trampa conteniendo el solvente N,N

dimetilformamida colocada antes de la celda; 1la salida de nitrdgeno se
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selld con el mismo solvente. Se usd una solucidn de perclorato de litio
0.1 M como electrolito soporte. La sal hidratada fue previamente deseca
da en una pistola abderhalden provista con pentdxido de fdosforo como de-
secante a reflujo con metanol y vacio de 10-2 atmésferaé. Las solucio -
nes se prepararon en camara seca y atmosfera inerte, el solvente utiliza
do fue N,N'dimetilformamida. Las concentraciones de especies electroca-
tivas fueron aproximadamente 1,0 mM. Las corrientes anddicas han sido to
madas ccmo positivas.Celdas electroauimicas se muestran en el apéndice IVyV.
| Andlisis elemental de cobre y niquel se realizaron mediante

técnicas complexométricas usando microbureta de 5 ml con lectura minima
-0.02 m1 y pipeta volumétrica de 5 ml de doble aforo. Andlisis elemen -
tal de carbono e hidrdgeno se reaTizé en un microanalizador Perkan]mer.
Andlisis de nitrégeno se realizd en un aparato micro Keljdall.

Las aminas precursoras y los reactivos utilizados en las sinte
~ sis de: Aldehidos, ligantes y complejos fueron de calidad pro-andlisis
de procedencia "Merck“._ Los solventes utilizados en las diferentes es -

pectroscopias fueron de la calidad uvasol de la misma marca.

2.2 Métodos.

2.2.1. Sintesis de aldehidos bromados.

Los aldehidos: 5-Bromo-salicilaldehido y 3,5 dibromosalicilal-
dehido, se prepararon por reaccidn entre bromo y salicilaldehido en me -
dio de dcido acético. Fueron recristalizados a partir de metanol y éter
de petrdleo. Se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, puntos de
fusidon y el espectro de RMN-H1 se utilizé con los mismos fines y como

criterio de pureza.
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Las sintesis se encuentran detalladas en el apéndice 3.
2.2.2. Sintesis de ligantes.

| Las bases de Schiff fueron preparadas por reaccién de 5-bromo
-salicilaldehido y 3,5 dibromo-salicilaldehido con las aminas primarias
correspondientes, las cuales previamente fueron destiladas. Los solven
tes utilizados en las sintesis fueron etanol y cloroformo; las aminas y
aldehidos se mezclaron en razones molares apropiadas. Las soluciones re-
sultantes se concentraron agitando y se hicieron refluir a una temperatura
dada. La solucién caliente se enfrid hasta cristalizacidn; el producto
obtenido se filtrd, se lavd y se cristalizé a.partir de etanol y cloro-

formo; el producto final se secd a vacio a 10’2

atmésferas. En los ca-
sos de productos liquidos se elimind el solvente por evaporacidn suave.
Todas las bases de Schiff obtenidas fueron caracterizadas por

1, analisis elemental y puntos de fu -

espectroscopia infrarroja, RMN-H
sion.
2.2.3. Sintesis de complejos.

Los complejos fueron preparados utilizando los aldehidatos de
Ni(II) y Cu(II); los aldehidatos se obtuvieron a partir de la reaccidn
entre los aldehidos bromados y las sales de NiC]z, 6H20 y CuC]2 R 2H20,
en razon estequiométrica 2:1 respectivamente. Antes de ser utilizados
se secaron en una pistola Ablerhaldenprovista de pentdxido de fosforo
.en reflujo con xileno y vacio de 10'2 atmosferas. Dos métodos de pre-

paracidn general fueron utilizados:

a) Reaccidn del aldehidato de niquel o cobre (II) con las aminas corres-

pondientes en razones molares apropiadas y utilizando etanol como
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solvente, haciendo refluir a una temperatura determinada. Los s6lidos
en suspension se filtraron y se lavaron con mezcla de etanol-agua. Se
secaron en pistola provista de pentdoxido de fosforo y vicio de 10"2 at

mosferas.

Se hizo refluir a una temperatura de 35°C y agitacion constante, una sus
pensién.de a]dehﬁdato del metal correspondiente, con un ligero exceso de
amina, en razon estequiométrica 1:2 en diclorometano como solvente con
sulfato de sodio anhidro. Las soluciones resultantes se filtraron en ca
liente, los filtrados se recibieron sobre sulfato de sodio anhidro y se
filtrd una vez mds. Las soluciones se colocaron dentro de una desecado-
ra provista de pentdxido de fésforo y el solvente fue removido con vacio,
obteniéndose finalmente los complejos respectivos.

Todos los complejos fueron caracterizados por espectroscopia
infrarroja, en los casos que fue posible por espectroscopia RMN-H1 ané]i

sis elemental y puntos de fusidn.
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CAPITULO III

RESULTADOQS

3.1. Sintesis de aldehidos bromados:

En las figuras 48 y 49, se muestran los espectros NMR-H1 de los
aldehidos bromados sfntetizados y en ellos se encuentran las asignaciones
de las sefiales, correspondientes; los resultados obtenidos fueron tomado
como criterio de pureza para ser empleados como reactivos precursores en
16 formacion de las bases de Schiff.

CHO
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Fig. 48. Espectros RMN-H
solucion de CDC]3 y TMS como referencia interna.
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Fig. 49. Espectros RMN-H1 para el 5-Bromosalicilaldehido en

solucidn de CDCi3 y TMS como referencia interna.

Las propiedades fisicas para los aldehidos indican: el 3,5 di
Bromosalicilaldehido,color aﬁari]]o claro,un punto de fusidn de 82-83 C
sin descomposicidon; para el 5-Bromosalicilaldehido,color blanco, un pun
to de fusidén de 105°C sin descomposicidn.

En las figuras 50 y 51 se muestran los espectros infrarrojos
para los aldehidos correspondientes, en ellos se pueden observar las
frecuencias caracteristicas a los estiramientos de 1os grupos OH y éar-

bonilo respectivamente.
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- 3.1. Sintesis de ligantes.

3.1.1. Propiedades fisicas: Todas las bases de Schiff sintetiza-
das corresponden a solidos de color amarillo, con la excepcidon de la ob-
tenida a partir del 5-Bromosalicilaldehido y la etilamina, que a tempera
tura ambiente es liquida de color amarillo-anaranjada. Para los efectos

de nomenclatura se utilizardn los siguientes nombres y abreviaturas:

Aldehidos:
CHO CHO
OH OH
Br Br Br
5-Bromosalicilaldehido 3.5 diBromosalicilaldehido
5-Br(SA) . 3,5-diBr(SA)

Aminas: Amoniaco: HoNH @ Hy-AM;  metilamina: NHZ—CH3 : HE-META; etila-
mina: NH,-CH,-CH, : H,-ETA; isopropilamina: NHE-CH—(CH3)2 : Hy-ISOPA ;

terbutilamina: NHZ—C—(CH3)3 - H2-TERBA; bencilamina: NH2-CGH5 i Hy-BENZA;
etilendiamina: NHZ-CHZ-NHZ: H4-En ; propilendiamina: NHZ-CHZ-CHZ—CHZ-NHZ:
H4-1,3 Pn.

Bases de Schiff: .

Derivadas del 5-Bromosalicilaldehido:
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Br .

Br OH

N-R : AM; META; ETA; ISOPA; TERBA; BENZA.

Nombres:

N-(5-Bromosalicilaldimina) : 5-Br(SA)-AM
N-Metil(5-Bromosalicilaldimina) : 5-Br(SA)-META
N-Etil (5-Bromosalicilaldimina) : 5-Br(SA)-ETA
N~Isobropi1(S-BromosalicilaTdiminak 5-Br(SA)-ISOPA
N-Terbutil(5-Bromosalicilaldimina): 5-Br(SA)-TERBA

N-Bencil(5-Bromosalicilaldimina) : 5-Br(SA)-BENZA

Bases de Schiff.

Derivadas del 3,5-diBromosalicilaldehido:
Br

Br OH

C=—N
W
N-R: AM; META; ETA; ISOPA; TERBA; BENZA.

Nombres:
N-k3;5-diBromosa11ci1a]dimina) : 3,5-diBr(SA)-AM

N-Meti1(3,5-diBromosalicilaldimina): 3,5-diBr(SA)-META
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N-Etil(3,5-diBromosalicilaldimina) : 3,5-diBr(SA)-ETA

N-Isopropi](3,5-d18?0m05a]iciTa]dimina):3,5-diBr(SA)~I§OPA
N-Terbutil(3,5-diBromosalicilaldimina) : 3,5-diBr(SA)-TERBA
N-Bencil(3,5-diBromosalicilaldimina) :3,5-diBr(SA)-BENZA

Bases de Schiff tetradentadas derivadas del 5-Br(SA) y 3,5-diBr(SA):

OH HO
X %
//C=:N y:: N

\
X : 5-Br; 3,5-diBr ; n: 2,3
Nombres:
N,N'-bis-(5-Bromosaliciliden)-1,2 diaminoetano : (S-Br(SA))ZEn
N,N'-bis-(5-Bromosaliciliden)-1,2 diaminopropano : (S-Br(SA))ZPn
N,N'-bis-(3,5-diBromosaliciliden)-1,2 diaminoetano : (3,5-Br2(SAL))2En

N,N'-bis-(3,5-diBromosaliciliden)-1,3 diaminopropano : (3,5—Br2(SAL))2Pn

En la Tab1a 11 se encuentran los puntos de fusidn para las dos series de

bases de Schiff sintetizadas:
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Tabla 11. Puntos de fusidn para bases de Schiff derivadas del 5-Br(SA)
y 3,5-diBr(SA) con las diferentes aminas:

Serie : 5-Br(SA)-N-R Serie : 3,5-diBr(SA)-N-R

5-BE(SA)-AM 143 | 3,5-diBr(SA)-AM 229
5-Br(SA)-META 67 3,5-diBr(SA)-META 168
5-Br(SA)-ETA | < 20 3,5-diBr(SA)-ETA 69
5-Br(SA)-ISOPA 71 3,5-diBr(SA)-ISOPA < 20
5-Br(SAL)-TERBA - 82 3,5-diBr(SA)-TERBA 90
5-Br(SA)-BENZA 75 3,5-diBr(SA)-BENZA 7 93
5-Br(SA)-En 193 3,5-diBr(SA)-En - 245
5-Br(SA)-Pn 132 3,5=diBr(SA)-Pn ' 151

En la Tabla 12, se encuentran datos analiticos para las bases

de Schiff derivadas del 5-Br(SA) y 3,5-diBr(SA).



Tabla 12. Andlisis elemental para bases Schiff derivadas.

Compuesto

~ Formula % C % H % N % Br
5-Br(SA) - AM C7HGONBr *42.03 3.02 7.0 39.94
42.1 2.99 6.92 40.61
5-Br(SA) - META CgHgONBr *44,88 3.80 6.54 37.33
45.10 3.90 6.67 38.2
5-Br(SA) - ETA CgHy oONBr *47.39  4.42 6.14 35.03
5-Br(SA) - TERBA C,qH40NBY *51,58 5.51 5.46 31.19
52.03 5.62 5.55 31.16
5-Br(SA) - BENZA C,4H; 20NBY *57.95 4,16 4.83 27.53
56.90 4.30 4.99 27.42
5-Br(SA) - En C1H1405HoBr,  *45.1 3.31 6.57 37.50
45.6 3.39 6.42 37.45
5-Br(SA) - Pn Ci7H 60N Br, *47.91  3.78 6.57 37.50
47.37 3.98 6.52 37.40
3,5-diBr(SA)- AM C,HgONBr 30.14 1.81 5.02 57.29
3,5-diBr(SA)-META CgH,ONBr, *32.79 2.40 4.78 54.55
31.95 2.53 4.96 -
3,5-diBr(SA)-ETA CgHgONBr *35.22 2.95 4,56 52.05
35.67 3.12 4.72 -
3,5-diBr(SA)-TERBA C,qHy30NBr, *39,.43 3,91 4.18 47.69
39.12 4.03  4.05 =
3,5-diBr(SA)-BENZA C,4H;0NBr, *45.56  3.01 3.8 43,30
' 45.01 3.25. 3.98 -
3,5 -diBr(SA)-En CigHip0pN,Br, *32.91  2.07 4.80 54,73
32.25 2.04 4.93 s
3,5-diBr(SA)-Pn CyH 4N0,Br, *34.15  2.35 4.68 53.45
33.98 2.63 4,87 -

* Calculado.



Para los ligantes, 5-Br(SA)-ISOPA y 3,5-diBr(SA)-ISOPA,

los espectros
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RMN-H1 que se muestran en las figuras 52 y 53, han sido tomados como
criterio de pureza.
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Fig. 53. Espectro RMN-H' para la base de Schiff: 3,5-diBr(SA)-ISOPA CDC] '
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3.1.2. Propiedades espectroscopicas.
1 1
En la Tabla 13 se resumen los resultados de RMN-H™ para los
ligantes y las asignaciones correspondientes:
Protones Protones
RNTES H-C=N- OH- a-CH,y- 8-CHy- Ha Hs Aromdticos Arandticos Cbservacione
r{SA}-AM 8.70 13.0 -- -- -- -- -- 6.76-7.45  OMSC-Dg
i Intercambio . MSO-
-diBr(SA)-AY . 8.52 Hy0 solv. - = i -- 7.48-7.75 -- OHS0-0g
r{SA)-META 8.22 13.38 - e 3.47(d)  -- s 6.73-7.43
~diBr (SA)-META 8.20 14.58 - - 3.52(d) -- 7.30-7.70 --
r{SA)-ETA 8.26 13.60 -- -- 3.66(c,d 1.30(t) - 6.75-7.46
-diBr(SA)-ETA 8.22 14.83 s s 3.62(c,d 1.38(t) 7.26-7.70 -
r{5A)-1S0PA 8.27 13.63 - - 3.58(m) 1.3 (d) - 67 - 74
~diBr(SA)-1SOPA 8.16 14.69 -- -- 3.66(m) 1.3 (d) 71-78 v
r{SA)-TERBA 8.24 14.30 - - - 1.38(s) - 6.73-7.43
-diBr(SA)-TERBA 8.12 '15.62 - -- - -1.43(s)  7.25-7.70 -
r(SA)-BENZA 8.24 14.30 - - 4.8 (d) 7.30(s) - 6.73-7.46
-diBr(SA)-BENZA 8.25 14.53 i - 4.83(d) 7.32(s) 7.25-7.70 L s
r{SA)-En 8.24 13.05 3.94 -- - -- -- 6.73-7.45
i0n Intercambio -
-diBr(SA)-En 8.62 Hy0 Solv. 4.1. -- -- -- 7.65-7.88 -- DMS0-D
r{SA)-Pn 8.27 13.30 3,72 1 (q) .- - —m 6.73-7.46
-diBr(SA)-Pn 8.25 14.20 3.75 2.13(q) o -- 7.3-7.7 --




110

En la Tabla 14 se muestran las frecuencias de las absorciones

mds caracterfsticas en el infrarrojo, en pastillas de KBr (cm'l), para

las dos series de ligantes.

Tabla 14. Frecuencias de las absorciones mis caracteristicas en el in-
frarrojo para las bases de Schiff derivadas del 5-Br(SA) y
3,5-diBr(SA).

3,5-diBr(SA)-Pn

Ligantes vC =N vC =C vC -0 vC - Br
5-Brr(SA) -AM 1620 1600 1310 685
5-Br(SA)-META 1638 1610 1280 630
5-Br(SA)-ETA 1630 1600 1275 625
5-Br(SA)-1SOPA 1635 1570 1280 670
5-Br(SA)-TERBA 1622 1590 1280 630
5-Br(SA)-BENZA 1625 1560 1270 688
5-Br(SA)-En 1622 . 1560 1268 680
5-Br(SA)-Pn 1625 1600 1270 621
3,5-diBr(SA)-AM 1620 1590 1315 685
3,5-diBr(SA)-META 1640 1572 1210 680
3,5-diBr(SA)-ETA 1640 1580 1210 678
3,5-diBr(SA)-ISOPA 1620 1570 1290 720
3,5-diBr(SA)-TERBA 1622 1570 1185 675
3,5-diBr(SA)-BENZA 1620 1580 1280 690
3,5-diBr(SA)-En 1630 1575 1280 675
1620 1580 1280 675
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3.3. Sintesis de complejos.
3.3.1. Propiedades Fisicas:

Para los efectos de nomenclatura se utilizardn los siguientes
nombres y formulas para los complejos:

Complejos del tipo : M(X-N-SA-R )2

0 —
\\hd‘(,hl C
X
—u” N\
X /C—-N 0
H \
R

M : Cu(II), Ni(II)
R : AM, META, ETA, ISOPA, TERBA, BENZA
X : 5-Br ; 3,5-Br,
Nombres y formulas:
Bis(5-Bromo-N-Salicilaldimino)Niquel (II) Ni(S-Br-(SA)—N-AM)2
Bis(5-Bromo-N-metilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(S-Br-(SA)-N-Meta])2
Bis(5-Bromo-N-etilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(S-Br(SA)-N-ETA)z

Bis(5-Bromo-N-isopropilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(S-Br(SA)—N-ISOPA)2
Bis(5-Bromo-N-terbutilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(S-Br(SA)—N-TERBA)2

Bis(5~Bromo-N-bencilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(S-Br(SA)-N-BENZA)2
Bis(5-Bromo-N-Salicilaldimino)Cobre(II) Cu(S-Br(SA)-N-AM)2
Bis (5-Bromo-N-metilsalicilaldimino)Cobre(II) Cu(S-Br(SA)-N-META)2

Bis(5-Bromo-N-etilsalicilaldimino)Cobre(II) Cu(S-Br(SA)-N-ETA)2



Bis(5-Bromo-N-isopropilsalicilaldimino)Cobre(II) Cu(S-Br(SA)-N-ISOPA)2
Bis(5-Bromo-N-terbutilsalicilaldimino) Cobre(II) Cu(S-Br(SA)—N—TERBA)2
Bis(5-Bromo-N-bencilsalicilaldimino)Cobre(II) Cu(5—Br(SA)-N-BENZA)2

Bis(3,5-diBromo-N-Salicilaldimino)Niquel(II) Ni (3,5—Br‘2(SA)-N-AM)2
Bis(3,5-diBromo-N-metilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(3, 5~Br2(SA)-N-META)2
Bis(3,5-diBromo-N-etilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(3,5—Br2(SA)—N-ETA)2
Bis(3,5-diBromo-N-isopropilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(3,5-Br2(SA)—N—ISOP!

Bis(3,5-diBromo-N-terbutilsalicilaldimino)Niquel(II) Ni(3,5-Br,(SA)-N-TERB/

2
Bis(3,5-diBromo-N-bencilsalicilaldimino)Niquel1(II) Ni(3,5—Br2(SA)‘N-BENZ!

Bis(3,5-diBromo-N-Salicilaldimino)Cobre(II) Cu(3,5-Br2(SA)-N-AM)2
Bis(3,5-diBromo-N-metilsalicilaldimino)Cobre(II) l'.‘u(3,5-81‘2(5#\)—N-METAL)2
Bis(3,5-diBromo-N-etilsalicilaldimino)Cobre(II) Cu(3,5—Br2(SA)—N-ETA)2
Bis(S,5-diBromo—N-isopropi1sa1ic11a1dimino)Cobre(II) Cu(3,5-Br2(SA)-N-ISOPl

Bis(3,5-diBr0mq-N-terbuti]sa1ici]aldimino)Cobre(II) Cu(3,2-Br2(SA)-N-TERB#

Bis(3,5-diBromo-N-bencilsalicildimino) Cobre(II) Cu(3,5-Br2(SA)-N-BENZI

Complejos del tipo : M(X-SA)2 - Y

Y : En, Pn
O\\.‘/,O
X B /M\ _ X
/C—N\ . ,-C\
n g 2,3

m : Cu(II), Ni(II)
X : 5-Br; 3,5 Br2
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Nombres y formulas:

N,N'-bis-{5-Bromosaliciliden)-1,2 diaminoetano Niquel(Il; Ni(SBrSA)zEn

N,N'-bis-(5-Bromosaliciliden)-1,3 diaminopropano Niguel(II) Ni(SBrSA)ZPn

N,N'-bis-(5-Bromosaliciliden)-1,2 diaminoetano Cobre (II) Cu(SBrSA)ZEn

N,N'-bis~-(5-Bromosaliciliden)-1,3 diaminopropano Cobre(II) Cu(SBrSA)ZPn

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-1,2 diaminoetano Niquel(II) Ni(38r23A)2En

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-1,3 diaminopropano Niquel(II) Ni(3,’58r25A)2Pl

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-1,2 diaminoetano Cobre(Il) Cu(3,58r25A)2En

N,N'-bis(3,5-diBromosaliciliden)-1,3 diaminopropano Cobre(II) Cu(3,58r25A)2Pn

En la Tabla 15 se muestran propiedades fisicas y andlisis elemental de me-
tal para los complejos de niquel (II) y Cobre(II) obtenidos a partir de

las bases de Schiff descritas en el punto 3.2.1.

Tabla 15. Propiedades fisicas y analisis elemental de metal para comple-
jos de Cu(II) y Ni(II) derivados de bases de Schiff obtenidas
a partir del 5-Br-SA y 3,5-diBr-SA. '

Complejos Punto de fusidn Color % Metal
T Exp

Ni(S—Br(SA)—N—N4)2 - 325 Pardo-0Obscuro 12.85 12.88
Ni(5-Br(SA)~N—META)2 270 Verde-Claro 12,20 12.37
Ni(S—Br‘(SA)-N—ETA)2 245 Verde-Claro 11.45 11.55
Ni (5-Br(SA)-N-1SOPA), 185 Verde-Obscuro 10.86 10.74
Ni(5-Br(SA)-N—TERBA)2 248 Verde-0Obscuro 10.3 10.20
Ni(S—Br(SA)-—N—BENZA)2 265 Verde-Claro g.97 10.14

Ni(5-Br(SA), En 335 Pardo-Amarillo 12.20 12.20
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(Continuacidn Tabla 15).

Complejos Punto de fusion Color h % Metal

T Exp.
Ni(SBrSA)an 257 Verde-Claro 11.80 11.80
Ni(3,5-Br2(SA)—N—AM)2 > 360 Pardo-Claro 9.60 9.68
N1(3,5—Br2(SA)-N—META)2 > 360 Verde-Claro 9.17 9.21
Ni(3,5-8r2(SA)-N-ETA)2 235 Verde 8.75 8.77
Ni(3,5-Br2(SA)-N-ISOPA)2 175 Verde-Obscuro 8.40 8.35
Ni(3,5-Br2(SA)mN—TERBA)2 273 Verde-Obscuro 8.07 8.05
Ni(3,5-8r2(SA)-N—BENZA)2 247 - Verde 9.20 9.20
Ni(3,5 BPZSA)EEn > 360 Amarillo 9.20 9.20
Ni(3,5 BFZSA)ZPn > 360 Amarillo-Claro 9.00 8.90
Cu(5-Br(SA)-N M), 190 Verde 13.76 13.80
Cu(5-Br(SA)-N- META)2 250 Pardo-Obscuro 12.99 13.07
Cu(5-Br(SA)-N- ETA)2 207 Verde 12.27 12.30
Cu(5-Br(SA)-N- ISOPA)2 164 Pardo-Obscuro  11.65 11.72
Cu(S-Br(SA)-N-TERBA)2 242 Pardo-Obscuro 11.07 11.02
Cu(S-Br(SA)—N-BENZA)Z 250 Verde-Claro 10.70 10.40
Cu(SBrSA)ZEn 258 Verde-Obscuro 13.00 13.10
Cu(SBrSA)ZPn _ 290 Pardo 12.70 1?.70
Cu(3,5-Br2(SA)-N~AM)2 263 Verde-Clarpo 10.28 9.99
Cu(3,5-Br,(SA)-N-HETA), 305 Verde-Claro 9.81  9.79
Cu(3,5-8r2(SA)-N-ETA)2 221 Verde-Obscuro 9.41 9.26
Cu(3,5—Br2(§A)-N-ISOPA)2 219 Pardo-0Obscuro 9.30 9.10
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(Continuacion Tabla 15).

Complejos Punto de fusidn Color % Metql

) T Exp
Cu(3,5-Br,(SA)-N-TERBA),, 227 Verde 8.68 8.5
Cu(3,5—Br‘2(SA)-—N-BENZA)2 296 Amarillo-Verde 8.45 8.50
Cu(3,5 Br,SA),En 278 Verde-petrdleo  9.84  9.88
Cu(3,5 BrZSA)ZPN 222 Verde-Obscuro 9.63 9.55

3.2.2. Propiedades espectroscopicas y magnétigas.

En 1a Tabla 16 se muestran los resultados de espectros infrarrojos

para los complejos, indicandose las frecuencias de absorcidon mas caracte -

risticas en KBr (cm'l).

Tabla 16. Frecuencias de absorcion infrarrojas caracteristicas para com-
plejos de Cu(II) y Ni(II) en pastillas de KBr(cm'l)

Complejos vC=N vC=C vC-0 vC-Br | vM-N vM-0
Ni(S-Br(SA)-N-Am)2 1610 1585 1312 705 400-600 510
Ni(S—Br(SA)—N-META)2 1626 1590 1320 690 410-430 500
Ni(S-Br(SA)-N-ETA)2 1610 1585 1320 685 425 500-530
Ni(S-Br(SA)-N-ISOPA)Z 1615 1585 1320 676 450 550
Ni(5-Br(SA)-N-TERBA)2 1600 1570 1315 660 500-480-400 705
Ni(S-Br(SA)—N-BENZA)2 1608 1580 1320 700‘ 550-460 600
N'i(SBr‘SA)2 En 1615 1585 1310 645 410 530

Ni(SBrSA)Z Pn 1600 1575 1310 621 510 580



(Continuacidn Tabla 16).

Complejos

Ni(3,5—8r2(SA)~N—AM)2
Ni(3,5—8r2(SA)—N-META)2
Ni(3,5—Br2(SA)—N~ETA)2

Ni(3.5-Br2(SA)~N-ISOPA)2
N1(3,5-Br2(SA)—N—TERBA)2

N1(3,5—BPZ(SA)—N-BENZA)2
Ni(3,5 Br2 SA )2En
Ni(3,§ BrZSA)ZPn

Cu(5-Br(SA )

Cu(5-Br({SA)-N- META)2

)-N

)}~
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)2

Cu(58rSA), En

2
Cu(58rSA)2 Pn
Cu(3,5—Br2(SA)—N—AM)2
Cu(3,5-8r2(SA)-N-META)2
Cu(3,5—Br2(SA)-N-ETA)2
Cu(3,5—Br2(SA)-N—ISOPA)2

Cu(3,5-Br,(SA)-N-TERBA),,

vC=N

1600
1615
1600

1625
1610
1610
1630
1622

1610
1625
1620
1622
1618
1610
1640

- 1620

1615
1625

1620

1620

1618

vC=C

157%
1580
1570

1550

1575

1575
1575
1575

1585
1595
1585
1590
1590
1580
1580
1590

1585
1580
1580
1580
1580

vC-0

1310
1320
1320

1340
1315
1310
1310
1302

1322
1310
1325
1325
1320

1320

1305
1320

1330
1315
1325
1325
1322

vC-Br

730-720
720
710

718
710
710
685
680

640
684
680
680
650
690
680
680

720-730
715
700
720
720

vM-N

390
435
430

520
415
440-395
410
430

560
578
585
545-530
590
590
575
565

590
480
540

630-535
650

116

vM-0

515
520

505-515
525-600

610-750-
650
560

510-530
590

480
405
400-470
370
530
438
450
465

470
380
400
415
415
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(Continuacidn Tabla 16)

Cu(3,5-Br2(SA)—N-8ENZA)2 1620 1580 1320 705 560 400

Cu(3,58r25A)2En 1640 1580 1305 680 570-605 470-500
Cu(3,5-BrZSA)2Pn 1625 1580 1320 700 550 468

En la Tabla 17 se muestran los resultados de espectros electrd
nicos de emulsion de nujol, momentos magnéticos en fase solida para los

complejos de Cu(Ii) y Ni(II).

Tabla 17. Espectros electrdnicos en emulsidn de nujol y momentos magné-
ticos (25°C) en fase sdlida para complejos de Ni(II) y Cu(II).

Compuestos ~ Transiciones d-d Zona ligante ueff(MB)
(KK) (KK)

Ni(S-Br(SA)—N-Am)Z 18,2 22.7,23.8,28.9 0
Ni(5—Br(SA)-N-META)2 16.1 22.2.23.8,31.3 0
Ni(5—Br(SA)-N—ETA)2 10.9,16.4 22.7,23.8,31.3 1.4
Ni(S—Br(SA)—N~ISOPA)2 15.87 23.2:23:.9,32.:8 0
Ni(S-Br(SA)—N—TERBA)Z . 6.8,3.3,9.1,13.8,16.9 25.9,30.30 3.3
Ni(5-Br(SA)—N-BENZA)2 %.1,15.8 2214303 2.24
Ni(SBrSA)z En 12.8 21.3,23.3,27.4 0
Ni(5BrsA), Pn 8.3,10.8,12.9,15.3  25.0 | 3.29
Ni(3,5-Br2(SA)—N-AM)2 77.6,17.2 22.7,29.4 1.40

Ni(3,5-Br2(SA)-N-META)2 16.1 22.7,23.3 . 0
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(Continuacion Tabla 17).

Compuestos Transiciones d-d Zona ligante ueff(MB)
o (KK) (KK) .
Ni(3,5-Br,(SA)-N-ETA), 16.1 22.2,22.7,28.6 2.7
Ni(3,5-Br,(SA)-N-ISOPA), 14.7,18.87 20.83 0
Ni(3,5-Br,(SA)-N-TERBA),  6.6,8.1,8.7,12.6,16.6  19.6,25.6 3.3
Ni(3,5-Br,(SA)-N-BENZA), 16.1 | 23.3,29.4 0
Ni(3,58r,(SA), En 7.1:8.3.12.9,38.2 21.3,23.8,27.1 1.96
Ni(3,68r,(SA), Pn 7.4,8.6,14.2,17.5 27.1 | 1.89
Cu(5-Br(SAO-N-AM), 16.7 . 25.0 1.80
Cu(5-Br(SA)-N-META), 14.1 23.8,25.6 1.70
Cu(5-Br(SA)-N-ETA), 8.2,15.2 26.3 1.60
Cu(5-Br(SA)-N-ISOPA), 13.8,16.6,20 26.0 1.96
Cu(s-Br(SA)-N-TERBA)2 13.3,20.6 25.9,31.25 1,90
Cu(5-Br(SA)-N-BENZA), 14.7,16.4 24.4,25.0 1.74
Cu(SBrSA)2 En 8.3,16.7 26.6 1.96
Cu(5BrSA), Pn 8.3,13.5,17.9 26.3 1.89
Cu(3,5-Br (SA)-N-AM),, 16.4 25.0 1.8
Cu(3,5-Br,(SA)-N-META), 14.3 25.0 1.70
Cu(3,5-Br,(SA)-N-ETA),, 15.2 25.6 1.72
Cu(3,5-Br,(SA)-N-ISOPA) 13.1,19.2 25.9,30.7 1,95
Cu(3,5-Br,(SA)-N-TERBA), 14.70,15.8 26.3 1,98
Cu(3,5-Br,(SA)-N-BENZA), 15.2 . 27.0 _ 1.82
Cu(3,5Br,SA), En 18.9 27.0 - 1.92

Cu(3,5Br,SA), Pn C17.1 24.4,25.6 1.92
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Respecto a la solubilidad de los tomp1ejos en diferentes sol-
ventes, en general resultaron bastante insolubles; los complejos:

Ni(5-Br(SA)-N-ISOPA) Ni(5~8r(SA)-N~TERBA)2; Ni(3,5-Br2(SA)-N-ISOPA)2

2;
y N1(3,5-Br2(SA)-N-TERBA)2 y su andlogo de Cu(II) fueron solubles en
solventes de baja polaridad principalmente cloroformo; los complejos de
rivados de ligantes tetradentados: Ni(SBrSA)zEn; Cu(SBrSA)zEn; Ni(SBr'SA)2
Pn; Ni(3,58r25A)2En; Cu(B,SBrZSA)ZEn; Ni(3,58r25A)2PN y Cu(3,58r28A)2Pn_

presentaron,la mayoria de ellos, solubilidad en N,N dimetilformamida

(DMF).

En la Tabla 18 se muestran resultados de espectros electroni-
cos en solucidn de cloroformo en los complejos en que fue posible reali
zar mediciones:

Tab]é 18. Espectros electrdonicos de algunos complejos de Ni(II) y li-
gantes en solucion de cloroformo.

A — TRANSICIONES |
o d-d Ne=-g* Ne-=1"
: ' LIGANTES
6389(21) 23255(ba) 23255(3400)
8323(ba) 25974(7000) 25974(8700)
10989(6) 26666(9275) 30581(9000)
Ni(5Br-SA-TERBA),  14184(34) 30478(9100)
16806(95)
18518(ba) |
6329(35) 23255(ba) 23255(20000)
9433(ba) 25906(7176) 29940(25200)
11013(10)
Nﬂ3,58r2—SA-TERBA& 13888(43)
16666(104)

18867(ba)
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(Continuacion Tabla 18).

TRANSICIONES
COMPUESTOS a5
d-d n----rr* n.......'n*
' LIGANTES
7067(22) 25316(40500) 24096(2300)
9523(ba) 25906(38000) 30675(5200)
) 10989(15)
16666(33)
6452(33) 23255(ba) 23255(25641)
10204(ba) 25641(3000) 30303(41040)
Ni(3,5Br2-SA-ISOPA)2 11160(9) 29762(3318)
16181(35) '

1

1 Entre paréntesis extincion melar,e , en 1.mol.cm "

Valores en cm .
(ba) banda ancha.

En las figuras 54 y 55 se muestran los espectros electrdonicos

correspondientes.



Fig. 54.
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Espectros en solucidn de Cloroformo :(A) Ni(3,5—8r2(SA)-N-

ISOPA), 5 (B) Ni(5-Br(SA)-N-ISOPA), concentracidn 2.0x107%M;
cima ¢ & 5 wen ) ligantes en concentracidn 1.0x107M,
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Espectros electrdonicos en solucién de cloroformo:
(A) Ni(3,5-—Br2(SA)-N-TERBA)2; (B) Ni(5-Br(SA)-N-TERBA),
concentracidén 2.0 x 10'2 M; |
centracion 1.0 x 10~ M,
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En la Tabla 19 se muestran los resultados de reéonancia magné-
tica de protones (RMN—Hl) para los complejos de Ni(II) solubles en cloro
formo, con las asignaciones de los protones aromdticos rorrespondientes
y é] grupo R unido al enlace azometino; ademds en la misma Tabla, se en-
cuentran los momentos magnéticos en solucidn, 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
it _ referencia interna y sus momentos magnéticos en el mismo sol-
- vente y TMS como referencia interna y externa a 33°C (despla-
zamientos quimicos en ppm).

Compuestos i{f) Hga) 'Héa) -¢H3(Rfa) ueff(b)
Ni (5Br-SA-1SOPA), +6.0 -17.5 -10.1 -58 3.0
Ni(3,5Br,-SA-1SOPA) . @0 -8  -91  2.92
Ni (5Br-SA-TERBA), +;21.7‘ -29.5 - 9.5 -2L5 3.2
Ni(3,58r ,-SA-TERBA) ; - 29.5  -10.3 -21.5  3.22

(a) Desplazamiento en ppm.
(b) En magneton de Bohr.

En las figuras 56 y 57 se muestran los espectros RMN-H1 para
los complejos: Ni(S—Br(SA)-N-ISOPA)Z; Ni(3,5-Br2(SA)-N-ISOPA)2 y Ni(5-Br
(SA)-N-TERBA; Ni(3,5-8r2(SA)-N-TERBA)2 respectivamente en la escala de

100 ppm.
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Fig. 56. Espectros RMN-H' para los complejos : Ni(3,5-Br ,(SA)-N-ISOPA),
y Ni(S-Br(SA)-N—ISOPA)2 en CDCT3, TMS como referencia interna

a 33°C.
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Fig. 57. Espectros RMN-H1 para los complejos : Ni(3,5—Br2(SA)-N-TERBA)2
y Ni(S—Br(SA)-N—TERBA)Z en CDC15 a 33°C y TMS como referencia

interna.
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En las figuras 58 y 59 se muestran espectros RMN-H1 a tempera
tura variable, para los complejos N1(5-Br(SA)-N-ISOPA)2 y Ni(B,SnBrz(SA)-
N-TERBA)2 respectivamente, en CDC]3 como solvente y TMS como referencia

interna, en un rango aproximado de -50-80°C.
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Fig. 58. Espectro RMN-H1 a temperatura variable para el com-
plejo Ni(S—Br(SA)-N—ISOPA)2 en CDC13 y -TMS como re-
ferencia interna.
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Fig. 59. Espectro RMN-H1 a temperatura variable para el com
plejo N1(3,5-Br2(SA)-N-TERBA)2 en CDC13 y TMS co

mo referencia interna.



128

En la Tabla 20 se encuentran resultados de espectros electroni-

cos para los complejos : Cu(S-Br(SA)-N-ISOPA)Z; Cu(3,S-Brz(SA)—N~ISOPA)2;

Cu(S-Br(SA)-N--TERBA)2 y Cu(3,5—Br2(SA)—N-TERBA, en solucidon de cloroformo.

Tabla 20. Resultados de espectros electrdnicos para algunos complejos de
Cu(II) en solucion de CHC13. (valores en KK, (€) en 1.mo].cm'1).

COMPUESTOS TRANSICIONES ZONA LIGANTE
Cu(5-Br(SA)-N-ISOPA),, 15.4 (200) 26.3 (10972)
20.8 (1142)
Cu(5-Br(SA)-N-TERBA) 13.2 (260) 26.0 (9098)
' S - ©20.0 (1403) 31,3 (6885)
Cu(3,5-Br ,(SA)-N-ISO0PA) 15.87 (220) 26.3 (11635)

20.83 (1005)

Cu(3,5-Br,(SA)-N-TERBA),, 12.8 (230) | »
25.6 (10000)

: 19.6 (1136) |
22.2 (11570) 31.3 (7889)

En las figuras 60 y 61 se muestran los espectros electrdnicos

correspondientes.
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Fig. 60. Espectros electrénicos para los complejos : Cu(5-Br(SA)-N-
ISOPA)2 Y Cu(3,5-8r‘2(SA)-N—ISOPA)2 en solucibn de CHCIB.
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Fig. 61. Espectros electrdnicos para los complejos : Cu(5-Br(SA)-N-
TERBA)2 y Cu(.’:’»,5--&31*'2(5;;5&)-N-TERBI—\)‘2 en solucidn de CHCla.
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Para los complejos solubles en N, N dimetilformamida se reali-

zaron los

registros de sus espectros electronicos y las medidas de vol-

tametria ciclica; con el objeto de ser rigurosos en este G1timo tipo de

medida,se realizaron los analisis elementales de C,H,N de los complejos

correspondientes.

La Tabla 21 resume los datos de andalisis elemental de

C,H,N, resultados de espectros electrdonicos y voltametria ciclica.

Tabla 21.

Datos analiticos, espectros electronicos y voltametria cicli-

ca en solucion de DMF para complejos de Ni(II) y Cu(II).

Compuestos

Ni(SBrSA)zEn

Ni(B.SBrZSA)ZEn

Ni(SBrSA)2Pn)

Ni(3.58r23A)2Pn

Cu(SBrSA)ZEn

c

39.

39,

30.
30.

41.

40.

31,

31.

39.

39,

o)

Andlisis

H

2.

7.8

50
73

57

.62

.84

{92

.84

31

.47

93

N

.80

.96

«37

.56

.64

.82

.74

.79

M

12,
1.

11.

11.

13

13.

ESPEC. ELECTR.

d-a(2)

Transiciones
(¢)

17.8

7.0(80)
14.1(315)
20.0(160)

6.9(65)

15.0(79)
17.2(80)

17.2(250)

16.8(310)

VOLTAMOGRAMAS
(b) (b)

Enc Cpa
-1.36  -1.30
0.82 0.88
0.51 0.57
0.49 0.55
-1.22  -1.16
0.54 0.60
0.80 0.86
-0.74  -0.62
-0.93  -1.08



(Continuacidon Tabla 21).
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ESPEC.ELECTR.  VOLTAMOGRAMAS
Compuestos Analisis d-d(a) £(b) g(b)
C H N M Transigiones pc pa
(e
40,7 2.81 5.58 12.7
CU(SBrSA)an 16.5(200) -0.86 -0,80
40.6 3.01 5.74 12.7
a) Valores en kK; extincidén molar, e, en 1.mo].cm'1. o

b) Epc y Epa » picos andodicos y catdodicos en volts versus ECS.

Velocidad 200 mV/s.
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C APITULUO 1Iv

"DISCUSION DE RESULTADOS

4.0. Ligantes y Complejos:

Los resultados obtenidos son interpretados en términos de las
diferentes caracteristicas del 5-Br(SA) y 3,5-diBr(SA), de las diferen-
tes aminas utilizadas y de la naturaleza del idn metdlico que participa

en la formacion de los complejos.

4.1. Propiedades fisicas de ligantes y complejos.

Todas las bases de Schiff preparadas son solidos amarillos con
la excepcidn de las bases : 5-Br(SA)-N-ETA y 3,5-diBr(SA)-N-ISOPA, que
a temperatura ambiente son liquidas de color amarillo-anaranjadas. Las
mediadas de punto de fusion, indican que las derivadas del 3,5-dibromo
presentan valores mds altos que las obtenidas a partir del 5-bromosali-
cilaldehido (Tabla II); los resultados pueden interpretarse por la ma -
yor masa molar de las derivadas del 3,5-di-Br(SA). Deétacan los altos
puntos de fusidn para algunos complejos (Tabla 15), segiin los cuales,po
drian potencialmente ser utilizados en estudios de catdalisis heterogé -
nealao. Datos analiticos de : Carbono, Hidrogeno, Nitrdgeno y Bromo pa
ra ligantes y Niquel (II) y Cu(II) para los complejos, confirman la es-

tequiometria propuesta para los productos sintetizados.

”

4.2. Espectro RMN-H1

de Tigantes.
Los resultados indican que al comparar los espectros de ambas

series, la sefial del proton fendlico para las bases de Schiff derivadas



134

del 3,5-diBr(SA), aparece a mas bajo campo y con un ensanchamiento mayor,
que las derivadas del 5-Br(SA). Por otro lado, la seiial del protén azo-
metino (H - C=N-R) se observa a campo mis bajo para la serie del 5-Br(SA)
en comparacion con la serie del 3,5-diBr(SA)(Tabla 13).

Los resultados anteriores han sido interpretados en términos de
un equilibrio conformacional en solucidn, existente para las bases de
Schiff derivadas del 3,5-diBr(SA)131; el hidrdgeno fendlico podria quela-
- tarse por enlace de hidrégeno al nitrégeno azometino o al haldgeno en su

- vecindad, tal como se muestra en la Fig. 62

ff R
|
H\ %N.ﬁ"i H\C%N
_— AN
| —_— H
Br | Br _ Br Br

Fig. 62. Equilibrio conformacional en solucidn de CDC15 para
las bases de Schiff derivadas del 3,5-diBr(SA).

E1 equilibrio indicado, explicaria los desplazamientos para
las sefiales del hidrdgeno fendlico y el hidrdgeno azometino en la serie
del 3,5-diBr(SA), observdndose a mds bajo y alto campo respectivamente.

E1 hidrogeno fendlico al formar enlace de hidrdgeno con el atomo de
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bromo vecino, permitiria que el enlace C;-C (azometino) pueda rotar libre
mente, haciendo que el hidrdgeno azometino se aproxime a 1a zona de apan-
tallamiento del anillo bencénico rompiendo la coplanaridad con este Glti-
mo y apareciendo en el espectro con un desplazamiento quimico a mds alto
campo en comparacion con la serie del 5-Br(SA); por otro lado, el hidrage
no fendlico se aproxima mas a la zona de desapantallamiento del anillo
bencénico apareciendo en el espectro con un despTazamiehto quimico a mas
bajo campo; las diferencias observadas no son muy grandes por lo que se
-asumiria que el equilibrio se encontraria desplazado hacia la izquierda.
E1 hecho de no observar el equilibrio conformacional en la serie del
5-Br(SA), se explicaria por la ausencia del datomo de bromo eﬁ posicion 3,
esto implicaria que la fotacién libre del enlace C;-C (azometino), seria
mds restringida por formacion de enlace de hidrogeno entre el hidrdgeno
fendlico y el nitrdgeno azometino, provocando este Gltimo un mayor desa -
pantallamiento en el hidrdogeno inicialmente aldehidico, observdndose en
los espectros con un desplazamiento quimico a mds bajo campo en compara -
cion con la serie 3,5-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)-META.
De acuerdo a los espectros de las figuras 63 y 64, se puede ob-
servar que la sefial 0-H....N presenta un mayor ensanchamiento y se encuen
tra desplazada a mas bajo campo para el ligante 3,5-diBr(SA)-N-META
(14.58 ppm) comparada con el ligante 5-Br(SA)-N-META (13.38 ppm); un com-
portamiento opuesto se observa para el hidrdgeno azometino (H-C=N-R), asi
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 ppm.
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Fig. 63. Espectro NMR-H en CDC14 para el Tigante:
5-Br(SA)-N-META, :
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Fig. 64. Espectro NMR-H1 en CDC14 para el ligante:
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Respecto a los protones aromdticos en estos sistemas, en 1os es-
pectros, se observa uria sefial multiplete centrada en 6.7357.43 ppm para
la serie de las bases de Schiff derivadas del 5-Br(SA) y eﬁ 7.3-7.70 ppm
para las bases de Schiff derivadas del 3,5-diBr(SA); para el caso de 1la
primera serie (bases derivadas del 5-Br(SA)), el sistema aromatico corres
ponde a un anillo bencénico trisustituido, con tres sustituyentes diferen
tes en posicion asimétrica, formando un sistema del tipo ABC o ABX, origi
nando un acoplamiento complejo, tanto orto como meta. La figura 64, mues
tfa esta situacion 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 aromatico consiste
en un anillo bencénico tetrasustituido en posicion 1,2,3 y 5; cuando 1la
tetrasustitucion deja dos protones en posicidon meta y los grupos dejan
dos protones en posicion meta y los grupos 1 y 3 no son iguales, como ocu
rre en estos sistemas, los protones aromaticos interaccionan formando un
sistema del tipo AB, con una constante de acoplamiento J3 5 de 3 cps, dan
do lugar en el espectro a una sefial doblete-doblete. Los resultados expe
rimentales, confirman estas observaciones. Las figuras 48 y 65 muestran
espectros tipicos para el aldehido precursor 3,5-diBr(SA) y el ligante
3,5-diBr(SA)-N-META en la zona aromatica.

De acuerdo a los re§u1tados de la Tabla 13, los espectros de
RMN-H1 de los ligantes estudiados, en general muestran un predominio de
la forma tautomérica enol-imino, esto es, por las sefiales singletes ob -
servadas tanto para el hidrdogeno azometino como para el hidrdgeno fendli
co, destacidndose para este (1timo caso, el ensanchamiento de Tla sefial de

bido a l1a formacion del enlace intramolecular OH...N.



E1 ligante 3,5-diBr(SA)-N-TERBA, presenta un comportamiento di-
ferente al descrito anteriormente, observdndose en su especkro una senal
doﬁlete, tanto para el hidrdgeno azometino como para el hidrégeno fendli-
co, con un valor de la constante de acoplamiento J3,5 de‘4 cps, registran
dose ademas, un mayor desplazamiento quimico de las sefiales tanto a alto
como bajo campo respectivamente. Los resultados obtenidos, se muestran
en la figura 65, para los ligantes : 5-Br(SA)-N-TERBA y 3,5-diBr(SA)-N-
-TERBA. ‘
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Fig. 65. Espectro RMN—H1 para los ligantes, 5-Br(SA)-N-TERBA

y 3,5;diBr2(SA)—N-TERBA en CDC13, TMS como referen-
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E1 acoplamiento entre el hidrogeno azometino y el hidrdogeno fe-
n6lico, se verificd por desacoplamiento de spin sobre e],hiﬁrégeno fendli

co, registrandose para el hidrdgeno azometino una sefial singlete. Tal si

tuacion se muestra en la figura 66.

c;ZT?

0O—T

!.’ \H ’ Barrrdg deiptazado en 4&'%0Hz

15.62

1
o
(=]
v
nm z
i

PP | S
18'12 , i3 i I ..1 . 1
S ) TR S ) e e e e e e e ]
8.0 70 . 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0§(ppm) 1.0 0

Espectro NMR-H! para el Tligante 3,5-diBr(SA)-N-TERBA
en (IDC]3 como solvente y TMS como referencia interna.

Desacoplamiento de spin.

Los resultados obtenidos, pueden ser interpretados por la exis
tencia de un equilibrio tautomérico en solucidn del tipo enol-imino o

benceno-quinoide y ceto-amina, desplazado hacia la forma tautomérica
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ceto-amina, tal como muestra la figura 67,

X X :
Q\H ap————— —-—0'.\. &
SHb
—_— -
Ha \ Ha \
R R

Fig. 67. Equilibrio tautomérico enol-imino-ceto-amina para
la base de Schiff: 3,5-diBr({SA)-N-TERBA.

E1 predominio de la forma ceto-amina, se encontraria favore
cido por la posicidon orto del dtomo de bromo con respecto al OH en el
anillo del salicilaldehido, el cual por efecto inductivo estaria ha -
ciendo aumentar la acidéz del proténrfen61ico. También, el aumento
de la basicidad del nitrdogeno por presencia del grupo terbutilo, seria
el otro factor, que explicaria la formacidn del enlace N-H (forma ami-
na), dejando el grupo fendlico en la forma -C=0 (forma ceto). Se com-

probd que el efecto observado, es dependiente del tipo de solvente; al
cambiar su polaridad, por ejemplo CClg, se observd un predominio del
tautomero enol-imino, tal como muestra la figura 68.

Los resultados de RMN-H1 para los complejos, se discuten en
el punto 4.1.4, principalmente para algunos derivaaos de niQuel; que
presentan una solubilidad adecuada en solventes deuterados, en este ca
so, cloroformo. No fue posible el registro de espectros derivados de

cobre, debido al gran ensanchamiento de las sefiales provocado por el
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~ Fig. 68. Espectro RMN-H1 para la base de Schiff 3,5-diBr(SA)-

~-N-TERBA en CC]4 como solvente y TMS como referencia
interna a temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos para el ligante 3,5-diBr(SA)-N-TERBA

fueron importantes, porque permitieron establecer el disefo de la sinte

sis de los complejos correspondientes. Si se utiliza solvente de pola

ridad menor que la de cloroformo los rendimientos son mayores, esto es,

por el predominio en solucidon de la especie enol-imina, la cual tiene

propiedades coordinantes mds acentuadas que la especie ceto-amina.



4.1.3. Infrarrojo de Ligantes y Complejos.

La comparacion de los espectros infrarrojos de ligantes y com-
plejos, bermiten asignar las frecuencias vibracionales mds caracteristi-
cas en estos sistemas: vOH, vC=N, vC-0, vC=C, vMetal-Ligante y vC-Br,
Debido al extenso acoplamiento vibracional observado una interpretacion
detallada no es posible.

En este estudio, para las frecuencias vibraciéna]es vC=N, vC-0
y ;C=C, se han encontrado que las asignaciones estdn de acuerdo con las
realizadas por Percy51 y G]uvinsckysq. Los datos resumidos en las Tablas
14 y 16, permiten deducir que la frecuencia de estiramiento vC=N se en-
cuentra en todos los comp1ejos a meﬁor frecuencia con respecto al ligan-
te libre; la frecuencia vibracional vC-0, presenta un comportamiento o-
puesto, encontrdndose a mayor frecuencia y la frecuencia vibracional vC=C
aparece con un desplazamiento andlogo a la frecuencia vC=N.

Los resultados obtenidos pueden ser interpretados por formacidn
de un anillo quelato de seis miembrbs con cierto cardcter de deslocaliza-
cion m y la existencia de un sistema con resonancia cruzada (Cross Reso-
nance), donde participan orbitales d » del i6n metdlico central y = de

los ligandos, tal como muestra la figura 69.

(Br)

W

Fig. 69. Deslocalizacion de la nube = por formacidn de anillos



La observacidn anterior se explicarfa por una re({uccién de 1la
energia de vibracién.de la frecuencia de estiramiento v"=N y vC=C y un
reforzamiento de la unidn simple vC-0, adquiriendo un cardcter de doble
enlace.

La figura 70 nos muestra un espectro infrarrojo caracteristi-
co obtenido para el ligante 5-Br(SA)-N-AM y su complejo de Niquel obser
vandose las modificaciones en la posicion de las frecuencias vibraciona
les vC=N, vC=0 y vC=C. La figura 71 y 72 muestran casos andlogos para
los ligantes 3,5-Brp(SA)-N-AM y 3,5-Bro(SA)-N-ETA y sus complejos de ni
quel correspondientes. Comportamiento similar se observa para los deri
vados de Cu(II).

Respecto a 1a.asignac16n de la frecuencia vibracional de esti
ramiento vOH, deberia esperarse para los ligantes libres una banda de

absorcidn en la posicidn de 3600 em !

correspondiente a OH libre. Sin

embargo, esta situacidn no se observa, encontrdndose en todos 1os casos

una banda ancha en la regidon de los 3100-2800 cm'l, que ha sido inter -

pretada como debido a Ta formacidn de un enlace de hidrdgeno intramole-

cular del tipo OH...N, 1o cual es confirmado por los espectros de NMR-H1
en solucion.

Las figuras 73 y 74 muestran espectros infrarrojos caracteris
ticos para los ligantes : 5-Br(SA)-N-AM y 3,5-Br2(SA)—N-AM en la regidn
de 3400-2500 cm™ ! y las figuras 75 y 76 para sus complejos de niquel
respectivos. En este Gltimo caso en la regidn donde se observa la for-

macion del enlace intramolecular, aparece una banda aguda, que ha sido

asignada a la frecuencia de estiramiento NH, donde H corresponde al



grupo R unido al nitrdgeno azometino, de acuerdo a la formulacion descrita
en la figura 1. Para el resto de los complejos en esta regidn, se obser -

van las frecuencias de estiramiento caracteristicas de los grupos slquilos

asignadas C-H.
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Fig. 73. Espectro infrarrojo para el ligante: 5-Br(SA)-N-AM
en la regidn del enlace intramolecular.
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Fig. 76. Esp‘ectro infrarrojo para el complejo: Ni(5-Br({SA)-N-
-AM)2 en la regidn del enlace intramolecular.
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Para todas las bases de Schiff, la frecuencia vibracional
C-Br se registrd en la zona de 600-700 cm-l, encontrandose desplaza
da a mds alta frecuencia para la serie del 3,5-diBr(SA)(Tabla 14).
En el caso de los complejos de niquel y cobre esta tendencia se man
tiene, observdndose las mismas modificaciones, con un desplazamien-
to a a]fo campo en ambos casos por efectos de coordinacidn (Tabla 17).
Espectros caracteristicos para los ligantes 5-Br(SA)-N-ETA y 3,5-diBr-
-N-ETA y sus complejos de cobre ée muestran en las figuras 77 y 78,

en la zona de 600-800 cm'l.
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Fig. 77. Espectros infrarrojos para el Tigante: 5-Br(SA)-N-ETA
( A )y sucomplejo de cobre: Cu(S—Br(SA)-—N-ETA)Z(B)

en la zona de 600-800 cm'l.
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Se ha realizado una asignacidn tentativa para la vibracidn me-
tal-ligante, en este caso, vCu-N; vCu-0; wNi-N y vNi-0 resumidas en la
Tabla 16. Estas bandas son de baja intensidad y aparecen en la zona'com

1

prendida entre 370-630 cm = y se encuentran ausentes en el espectro del

ligante libre. Para los complejos de niquel las asignaciones han sido

54
realizadas basadas en los trabajos de P.Gluvchinsky y colaboradores ,en

contrandose la frecuencia vibracional Ni-0 en el rango de 600-390 cm-1 y
la frecuencia vibracional Ni-N entre 510 y 750 cm'l. Las bandas de ab -
sorcidn indicadas no serian puras y corresponderian vibraciones con aco-
plamiento vibracional con armonicos de anillos aromaticos. Los resulta-
dos obtenidos no permiten establecer‘diferencias entre ambas series de
complejos ni tampoco correlacionarlos con datos de espectros electroni -
cos y magnetoquimica. Lasfiguras 79 y 80 muestran espectros comparati -
vos caracteristicos en la zona metal-ligante para los complejos de niquel
derivados de Tos ligantes 5-Br(SA)-N-META y 3,5-diBr(SA)-N-META. Para
los complejos de cobre las asignaciones se han realizado de acuerdo a los

46,51 . ;
trabajos de G.C.Percy y colaboradores * encontrandose la frecuencia

vibracional vCu-N en el rango de 630-540 em”]

y la frecuencia vibracio-
"nal  Cu-0 entre 370-530 cm'l, también en este caso no corresponderian a
vibraciones puras, presentando acoplamiento vibracional con armdnicos de
anillos aromdticos. En forma andloga a los complejos de niquel, no es
posible realizar una sistematizacion de los resultados obtenidos en fun-
cion de: aldehido precursor, datos de espectros electrdnicos y magneto-
quimica. Las figuras 81 y 82 muestran espectros comparativos caracte -

risticos para complejos de cobre derivados de los ligantes 5-Br(SA)-N-

~-META y 3,5-diBr(SA)-N-META.
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4.4, Espectros electrdnicos y medidas de magnetoquimica en fase s61i-
da . *' ;

“ Los resultados obtenidos y resumidos en la Tabla 17, permifen
analizar los factores que influirian en la estereoquimica que presentan
los complejos, los cuales estarian relacionados con : a) Naturaleza del
Grupo R unido al nitrdogeno azometino; b) Tipo de sustitucion en el ani-
1To del salicilaldehido y c¢) Naturaleza de la cadena puente para los
complejos derivados de ligantes donde intervienen diaminas precursoras.
En todos los casos el analisis se correlacionard con las medidas de mag

netoquimica correspondiente.

4.4.1. Influencia de la naturaleza del Grupo R.

Independiente de la sustitucidn en el anillo del salicilalde-
hido, los complejos con el grupo R : AM, META, ETA y BENZA, presentan u

na estereoquimica planar, observdndose en sus espectros sdlo una banda

1, asignada a la transicion

1

de absorcidn en la region de 14200-18200 cm™

2 2 : 1 <
Alg * Blg para los complejos de cobre y Alg 1g

28,78
para los complejos de niquel . El1 hecho que estos radicales induz-

electrdnica B
can preferentemente una estructura planar, estd de acuerdo con observa-
ciones realizadas por otros autores77 y se explicaria por el tamafio de
estos grupos los cuales no ejercen gran impedimento estérico y no provo
can distorsion de la estructura. Los valores de momentos magnéticos,in
dican que los complejos de niquel son diamagnéticos y los de cobre para
magnéticos con un electron desapareado. -
. i 72,74,75
En este trabajo, a diferencias de otros , cuando R :

AM y META sdlo ha sido aislada la especie planar de niquel sin
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comportamiento paramagnético. Excepcidn al comportamiento anterior, lo
“constituyen los complejos: Ni(S-Br(SA)-N~ETA)2, N1’(3,5—Br2(SA)-N-ETA)2

y Ni(S—Br(SA)-N—BENZA)Z, los cuales, presentan momentos magnéticos (que
se encuentran en valores intermedios a los correspondientes de especies
planares y seudotetraédricos o seudooctaédricos, 1.0, 2.24 y 1.4 MB res
pectivamente; estos resultados pueden explicarse en téminos de la exis-
tencia de una mezcla de especies en estado sdlido, en este caso diamagné
ticas y paramagnéticas. S. Yamada y cé]aboradoreslsz, ha encontrado que
los complejos pueden interconvertirse de una especie a otra, siendo de -
pendiente este cambio de la temperatura de sintesis de los complejos, en
contrdandose favorecida la interconversidn de planar a tetraédrico o aso-
ciado. En este caso, los espectros obtenidos, muestran caracteristicas
de la existencia de especies asociadas y planares, con dos bandas de ab-

1y 8200-14000 em™!, que justifi-

sorcion en 1a regidn de 15000-17000 cm
carian los resultados experimentales, sin embargo, es necesario realizar
estudios mis detallados para confirmar esta observacidon, por ejemplo and
lisis térmico diferencial (ATD). E1 complejo Ni(3,5-Br2(SA)-N-ETA)2 pre
senta un valor de momento magnético de 2.7 MB, sin embargo, el espectro
electrdnico no permite explicarlo, encontrandose una banda ancha en la
region de 16.1 kK caracteristica de especies planares.

Los complejos Cu(S—Br(SA)-N—ETA)Z y Cu(5-Br(SA)-N—BENZA)2, pre
sentan un comportamiento similar a sus andlogos de niquel; los espectros
electronicos y medidas de magnetoquimicas, permiten deducir la posible
existencia de un equilibrio en estado sdlido entre especies planares y

L. 132 ra R : o
seudotetraédricas , sin descartar la posibilidad de interaccidon cobre-

cobre en el caso del complejo Cu(B—Br(SA)-N-META)2 por el menor valor del
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momento magnético (Tabla 17).

Cuando el grupo R es un grupo alquilo secundar1o 0 a-ramifi=
f1cado, en este caso, ISOPA y TERBA, los complejos t1enden a presentar
estructuras distorsionadas, observacidn que se deduce a partir de sus es
pectros electrdnicos y momentos magnéticos, obteniéndose en este caso es
pectros caracteristicos de especies seudotetraédricas. Estos resultados
estin de acuerdo con los informados en la literatura '~ ' ' ', y se ex
plicarian por efecto estérico ejercido por estds grupos. La excepcion a
este comportamiento son los complejos: Ni(S—Br(SA)ﬂN—ISOPA)2 y Ni(3,5-8r2
(SA)—N-ISOPA)2 los cuales son planares y diamagnéticos, sin embargo, re-
sultados andlogos han sido informados con otros sustituyenteé77(Tab1a 1),
1o que indicaria que 15 sustitucion en el anillo del salicilaldehido por
dtomos de bromo tampoco afecta la estructura planar del complejo.

Espectros electronicos caracteristicos de especies planares y
seudotetraédricas, se muestran en las figuras 83, 84, 85,86 y 87 para
los complejos : N1(5~Br(SA)—N-META)2; Cu(3,5-Br (SA)—N-BENZA)Z;
Ni(5-Br(SA)-N- ISOPA)Z, Ni(5-Br(SA)-N- TERBA)2 y Cu(5-Br(SA)-N- TERBA)2 res

pectivamente.
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Fig. 83. Espectro electronico para el complejo :

Ni(S-Br(SA)-N-META)Z. Fase solida.
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Cu(3,58r2(SA)—N—BENZA)2
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Fig. 84. Espectro electrénico para el complejo :
Cu(3,S—Brz(SA)-N—BENZA)Z. Fase solida.
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Fig. 86. Espectro electrdnico para el complejo:
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Cul( 5~—Br(SA)-N—-TERBA)2
Solido

900 800 700 600 500  nm

Fig. 87. Espectro electrdnico para el complejo :
Cu(5-—Br(SA)-N~TERBA)2. Fase sOlida.



4.4.2. Tipo de sustitucion en el anillo del salicilaldehido.

Los resultados indicarian, que existe un efecto de sustitucion
por atomos de bromo en el anillo del salicilaldehido; de acuerdo a Ia‘Tg
bla 17, se puede observar que Tos 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, el efecto electrénico provocado por el atomo de bromo en posicidn 3

(punto 4.2).

4,4.3, Naturaleza de la cadena puente de la diamina.

Complejos: Cu(SBrSA)zpn; Ni(3,58r28A)2Pn y Ni(SBrSA)an, en
Tos cuales se ha utilizado propilendiamina (Pn) como precursor, muestran
una tendencia a formar estructuras distorsionadas. Los espectros elec -
tronicos y momentos magnéticos, permiten sugerir que los complejos mues-
tran una estructura seudotetraédrica (Tabla 17). Para el caso del comple
Jjo (Ni(SBrSA)ZPn, la estructura se encuentra apoyada por estudios recien-
tes de susceptibilidad magnética con temperatura variab]elaa, que confir-
marian que el estado multiplete basal seria un 3T1‘ La distorsion que
presentarian estos complejos, se deberia a la flexibilidad de la cadena
metilénica que hace que estas estructuras sean menos rigidas que para el
caso de la etilendiamina.

Los complejos donde intervienen eti]endiﬁmina como precursor
(En), muestran una tendencia a la planaridad, este hecho se explicaria
por la rigidéz de la cadena meti]énica en estos complejos. Sin embargo,

excepcion a este comportamiento son los complejos: Cu(5BrSA)2En y
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Ni(3,58r2(SA)2En. Para el primero, de acuerdo a las caracteristicas de
su espectro electrdnico, se ha postulado una estereoquimica piramidal-
cuadrada, la cual, se explicaria por interaccidn intermolecular del ti-
po Cu-0. Este comportamiento, ha sido observado para compuestos analo-
gos por técnicas de difraccion de rayos X, encontridndose una distancia
Cu-0 intermolecular de 2.41 Alau,las'

Para el complejo Ni(3,58r2(SA)2En el espectro electrénico 'y
el_momento magnético obtenido, sugieren un comportamiento similar al
discutido en el punto 4.1.4.1, y en este caso, la intercoversion estruc
tural seria entre especies planares y seudotetraédricas, debido al bajo
valor del momento magnético (1.96 MB) y una estructura de bandas en el

espectro andlogo al complejo Ni(5BrSA)2Pn el que presenta una estructu-

ra tipica seudotetraédrica.

4.1.5. Estudio Fisico-Quimico en solucion de algunos complejos.

E1 estudio Fisico-Quimico en solucidn, consistid en el anali-
sis de algunas propiedades espectrales, magnéticas y electroquimicas en

solucion.

4.1.5.1. Propiedades espectrales y magnéticas en solucion.

Tal como se indicd en la parte experimental, los complejos
presentaron una escasa solubilidad en diferentes tipos de solventes,sin
embargo, los cohp]ejos: Ni(S-Br(SA)-N-ISOPA)Z; Ni(S—Br(SA)-N-TERBA)2 <
Ni(3,5-Br,(SA)-N-ISOPA),; Ni(3,5-Br,(SA)-N-TERBA), y sus andlogos de
cobre, fueron bastante solublesen cloroformo. Los datos de espectrosco-

pia ultravioleta-visible en solucidn, resumidos en las Tablas 18 y 20



permiten asignar las estructuras de los complejos en so]uqién., La compa
racion de los espectros de los complejos en estudio con otras especies
tetraédricas o seudotetraédricas 73 , muestran caracteristicas anélogas
en solucidon e indican que todos los complejos sefialados, presentan este
tipo de estructura. Para los complejos de niquel, la asignacion de las
transiciones electrdnicas observadas, serian : vy, 3A2(F) < 3T1(F)’

7067-6329 en™'; 10« 3T (F) (prohibidas por espin), 11160-10989 cm™;

., 1

3T1(P) " 3T1(F), 14184-16806 cm™t; lg <« 3T1(F), 18867-18518cm™ !

\)3,
“(hombro muy débil, transicidn prohibida por espin). La disminucidn de
la resolucion de las bandas en solucidn, se ha atribuido a la presencia
de especies diamagnéticas, las cuales en forma analoga a los derivados
n-alquilos, tendrian una banda en el rango de 16880-15700 cm'l que es a
signada a la transicion 1Blg < lAlg.

La baja resolucidn, .se deberia a una escasa proporcidn de es-
pecies planares en soTucién, a temperatura ambiente. E1 desdoblamiento
de las bandas en el rango de 14000-16800 cm'l(Fig.55), también podria
deberse a la existencia de un equilibrio dindmico entre especies diamag
néticas (S:0) y paramagnéticas (S:1), produciendo como promedio una es-
tructura seudotetraédrica distorsionada y un acoplamiento espin-orbita
debido al rompimiento de la degeneracidn orbital del estado 3Tl(P)BS.
Los datos espectroscopicos son consisténte; con las medidas magnéticas.
Se ha encontrado, que los complejos derivados de]ITERBA son paramagnéti
cos en estado s6lido con un ua¢ del 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 solucidon de cloro-

formo, muestran momentos magnéticos que estdn en el rango O<pger <3.3 M.B;
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la disminucidon de los valores para los complejos : Ni(S-Br(SA)-TERBA)z,
Ni(3,5-Br2(SA)-N—TERBA)2 y el aumento en el caso de los complejos :
Ni(S-Br(SA)-N-ISDPA)Z y Ni(3.5-Br2(SA)-N-ISOPA)2 , en todos Tos casos
con un valor menor que 3.3 M.B., valor limite para la estructura seudo-
tetraédrica, apoyarian la idea de 1a existencia del equilibrio en solu-
cion, planar ;;S seudotetraédrico, que también ha sido observado en com
puestos anéiogoslll. Antecedentes de literatura, indican que la difi -
cultad en estos bis-quelatos para mantener la planaridad, se deberia a
factores estéricos introducidos por grupor Sec-o Ter-alquilos unidos al
nitrogeno azometino, que interaccionan con la.posicion 3 produciendo
una distorsion de la estructura, siendé el efecto mas acentuado para el
gfuporterbutiTO que isopropilo. Este hecho estid de acuerdo con los mo-
mentos magnéticos en solucidn que se encuentran resumidos en la Tabla
19.

Sacconigz, ha estudiado los factores que favorecen la estruc-
tura seudotetraédrica, en derivados de saTici]adiminas con R: n-propil,
sec-butil y terbutilo con distintas sustituciones en el anillo del sali
cilaldehido y los resultados obtenidos (Tab]a‘l).muestran que lasestruc
turas de estos complejos estan fuertemente influenciadas por efectos es
téricos. Los resultados de los momentos magnéticos en estado sdlido en
los complejos estudiados, siguen las mismas tendencias que los casos ci
tados.

Por otro lado, al comparar los desplazamientos quimicos de
~ los protones en los complejos (Tabla 19) con sus respectivos figantes
libres (Tabla 13), se observan grandes desplazamientos de las sefales

a bajo y alto campo respecto al tetrametilsilano como sustancia
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referencia; este comportamiento no usual de sustancias diamagnéticas, in-
dicaria la presencia de especies paramagnéticas en solucidn, resultados
que estdn de acuerdo con los espectros electrdnicos y munentos magnétjcos
observados. La asignacion de las sefiales para los protones 3 y 4, en
complejos del tipo Ni(S-Br(SA)-N-R)z, se comprobd a través de doble irra-
diacion y con la preparacion de los complejos andlogos del tipo Ni(3,5-8r2
(SA)-N—R)2 en cuyos espectros se encuentra ausente la resonancia del pro-
ton 3. La asignacion del protdn 6 se hizo por descarte (Fig. 56 y 57).
En las condiciones experimentales de estudio no se registrd la resonancia
del protdn azometino (H-C=N) y del C-H del grupo isopropilo, que de acuer
do a la literatura se encuentran desplazados en la posicidon de -11570 y
-6059 cps respectivamente.

Asumiendo la existencia de un equilibrio conformacional pla -
nar — seudotetraédrico en solucidon, la aplicacidon de la ecuacion 5 per
mite evaluar las energias libres; los resultados obtenidos se encuentran
resumidos en la Tabla 22 e indicarian que en todos 1os casos se encuentra

desplazado hacia la forma seudotetraédrica.

Tabla 22.  Datos de energias libres para el equilibrio planar = seudote

traédrico.
Compuestos . AG/cal-rnol'1
Ni(S—Br(SA)-N-ISOPA)z ' -336
 Ni(3,5-Br,(SA)-N-1SOPA), - | -144
Ni(5-Br(SA)-N-TERBA), -116

Ni(3,5-Br2(SA)2-N-TERBA)2 : -1403



174

Los valores de energia libre obtenidos, se encuentran en el
rango de valores citados en la Tliteratura para el caso de salicilaldi

minas cloradas, tal como se muestra en la Tabla 23. 3

Tabla 23. Datos de energias libres para salicilaldiminas cloradas.

Compuestos AG/f:a]-mo]'1
Ni(3-C1(SA)-N-ISOPA), -350
Ni(5-C1(SA)-N-ISOPA), ' -160

Valores de constantes de equilibrio calculadas a partir de
relaciones termodinamicas (K : IO'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 _ Keq
Ni(3,5-8r2(SA)-N-TERBA)2 ' 10.1
Ni(S-Br(SA)-N-TERBA)2 6.31
Ni(SuBr(SA)—N—ISOPA)2 1.74
Ni(3,5-Br2(SA)—N-ISOPA)2 . 1,27

Los valores de las constantes de equilibrio indican que el
proceso es mds favorable para el grupo terbutilo que isopropilo; al
comparar complejos con el mismo grupo R, se puede observar que el bro
mo podria estar jugando un papel 1mporfante, esto es por las modifica
ciones en los valores de las constantes, sin embargo, para el caso de

lTos dos Gltimos complejos é&stos son comparables.
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La constante de equilibrio de interconversidn estructural pue
de ser expresada:
Keq = 'N—

p
donde Nt y Np corresponden a las fracciones molares de las formas pla -

nar y seudotetraédrica respectivamente. Por otra parte, debe cumplirse:

10-AG/2.303 RT

Como K : » Se puede establecer la siguiente i-

gualdad:

\ |
t _ 1-A6/2.303 RT

—

N

©

Reemplazando el valor de Nt - l-Np en esta expresion, tenemos:

“1-N

. P - 10—AG/2.303 RT donde :
p
N = 1 finalmente :

N = 1 +[10746/2.303 RT "L

P

Esta ecuacidn nos permite el cilculo de la fraccidn de espe -

cies planares presente en el equilibrio.
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Procediendo de manera analoga y reemplazando el valor de

N :1-~ Nt , tenemos:

p
N
t - ,4-AG/2.303 RT
N 10
P
N
t - 10-24G/2.303 RT
1-N
t
despejando el valor de N, » tenemos:
1

N, = donde:

t ] 4 1086/72.303 RT

26/2.303 RT 71

=
I

=1 +[10

Esta ecuacidn permite el cdlculo de la fraccion de especies

seudotetraédricas involucradas en el equilibrio. La Tabla 25, resume

valores de Np y Nt estimados a partir de lasexpresiones anteriores.

Tabla 25. Valores de Np y Nt estimados a partir de las constantes de

equilibrio (303 K).

Compuestos Np Nt-
Ni(3,5—Br2(SA)-N-TERBA)2 0.0898 0.9102
Ni(S—Br(SA)-N—TERBA)Z 0.1368 0.8632
Ni(S-Br(SA)-N—ISOPA)2 0.3647 0.6357

Ni(3,5~Br2(SA)~N—ISOPA)2 0.4409 0.5591



177

Estos resultados confirman el desplazamiento de[ equilibrio
en todos los casos hacia la forma tetraédrica, siendo mayor en los de
rivados del Terbutilo. Para los dos altimos complejos, debido a 15
mayor contribucidon de la especie planar, la especie resultante de 1la
interconversion rdpida, presentaria una menor caracteristica seudote-
traédrica. Este hecho se explicaria por la menor distorsidn ejercido
por el grupo isopropilo con respecto al grupo terbutilo, Estas obser
vaciones estdn de acuerdo con los especfros electronicos obtenidos,
presentando los complejos derivados de Terbutilo un mayor nimero de
bandas de absorcidn que los derivados de Isopropilo, que se explica -
ria en término de la degeneracion orbital de los estados 3TI(F),BTZ(F)

3

y TI(P)’ bajo una simetria C,,» tal como muestra la figura 29.

Pardmetros de campo cristalino, D, B y B' han sido calcula

q
dos a partir de las energias de las bandas v, y vg, utilizando las e
cuaciones de Liehr y Ballhausen (ver apéndice I), bajo la aproxima -
cion de una simetria tetraédrica. Los resultados obtenidos se encuen

tran resumidos en la Tabla 26.

Tabla 26. Parametros de campo cristalino : Dgq, B y B' (cm'l).

Compues tos vy vy V3 Dq B B

Ni(S-Br‘(SA)—N—ISOPA)2 3287 7067 14285 383 777 0.75
Ni(3,5-Br2(SA)-N-ISOPA)2 2935 6452 16181 351 921 0.89
Ni(S—Br(SA)-N-TERBA)Z €915 6389 14285 347 795 0.77
Ni-(3,5—Br2(SA)-N—TERBA)2 2889 6329 13888 343 769 0.74

By Ni(II) : 1030 em™1



Los valores de parametros cristalinos calculados, estdn en el
rango de.valores citados en la literatura para complejos tetraédricos.

-Calculadas las energias libres a partir de la ecuacidon 5, que
da cuenta de la interconversion estructural entre especies singletes y
tripletes,y ademds, suponiendo que la contribucidon de seudocontacto es
despreciab]elgé, la aplicacion de Ta ecuacion 4, permite evaluar las
constantes de interaccidn de contacto (a;) para cada protdn del sistema;
el uso de esta ecuacidn, implica conocer los valores de desplazamiento
de_contacto para cada protdon i , que se hace a través de la ecuacidn 3
éorrespondiente. Evaluadas las constantes de acoplamiento hiperfinas
isotropica o de interaccidn de contacto (a;), el cdlculo de las densida
des derspin que soporta cada carbono al cual se encuentra unido los pro
tones aromdticos, se hace utilizando la ecuacion 10 de Mc. Connell. La
Tabla 27, resume los valores de desplazamientos de contacto para cada
protdn H; aromdtico, la constante de acoplamiento hiperfina isotropica

y las densidades de spin de los carbonos en los complejos respectivos.
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Tabla 27. Parametros termodindamicos y estructurales.

o
COMPUESTOS a6(2) ap(b) H,-(C) a;(4) 5’1-(”
' +12.8 3 - 1.35 + 6.09
Ni(5-Br,(SA)-N-ISOPA), - 366 - 10.2 4 +1.07 - 4.76
- 2.7 6 +0.29 -1.28
. | | - 19.3 4 +2.12 - 9.66
+ 28.7 3 - 2.69 +11.96
Ni(5Br (SA)-N-TERBA), = 1136 = 22,2 4 +2.08 - 9.25
5 2,8 6 + 0.20 - 0.90
. - 21.6 4 + 1,98 - 8.82

(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 Tabla 27,
pueden explicarse considerando que existe densidad de spin‘no pareada
en los carbonos del sistema aromatico del complejo, que es transferi-
da desde el centro paramagnético, en este caso Ni(Il), via dy - py me
tal-ligante y transferida a los dtomos de hidrégenos por un mecanismo
de polarizacion indirecta = - ¢ adquiriendo éste, caracter s, provo -
cando la interaccidn de contacto. La densidad de spin se localiza en
el orbital 2p centrado en el atomo de carbono que se encuentra formaf
do parte del sistema = e interactuando con el enlace C-H mediante un
mecanismo andlogo al existente en atomos, conocido como reglas de Hund.
Estas reglas estab]eceh que el estado de menor energia es el de mayor
multiplicidad de spin, es decir, el estado triplete (S : 1); en este
caso se induce orientacidn de spin parh]ela en la region de la nube
cercana a &1, localizando una densidad de spin neta de signo opuesto
en el atomo de hidrdgeno (antiparalela). Esta situacidon se cumple pa-
ra la posicion 3 en el anillo aromdtico, observandose desplazamientos
quimicos a alto campo en todos los casos. Situacidn opuesta ocurre
con las posiciones de los carbonos 4 y 6 de los anillos aromaticos,
observandose deSplazamientos.quimicos de contacto a bajo campo (orien-

tacion paralela); la figura 88, muestra el mecanismo correspondiente,
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| | (b) 0
| g e

Fig. 88. Mecanismo de interaccidon de contacto . Contribuyente
e e B 2
disociado ) es mas estable de acuerdo a las reglas de
Hund.

La misma situacion puede representarse utilizando estructuras
resonantes, situacion que se muestra en la figura 89 para los derivados

con el bromo en posicién 5 .

Fig. 89. Mecanismo de interaccidon de contacto utilizando es-
tructuras resonantes.
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La figura 90 nos muestra un "mapeo" de las densidades de spin
para los complejos 'r\li(S-Br(SA)-N--TERBA)2 y Ni(S-Br(S")-N—ISOPA)2 com-
parados con sus anilogos : Ni(5-CHy(SA)-N-TERBA), y Ni (5-CHy (SA)-N-150-
PA)2 que han sido informados en la literaturalls; estos resultados indi-

carian efectos similares por sustitucidn en la posicion 5 .

Fig. 90. Mapeo de densidades de spin para complejos del ti-
po : Ni(S-Br(SA)-N-R)2 y Ni(S-CH3(SA)—N—R)2.
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La figura 91, muestra el mapeo de densidades de spin para los

complejos : Ni(3,5-Br,(SA)-N-TERBA), y Ni(3,5-Br2(5A)-N-'IsopA)2.

%, &
2,
Br

N
Q\
P\

Fig. 91. Mapeo de densidades de spin para complejos del tipo:
N'i(3,5-BI"2(SA)-N-R)2.

Para los complejos : Ni(S-Br(SA)-N-ISOPA)2 y Ni(3,5-Br2(SA)-
-N-TERBA)2 » se han estudiado lTos desplazamientos quimicos en funcion de
la temperatura. Las figuras 58 y 59 resumen los resultados obtenidos y
muestran los desplazamientos quimicos para los protones 3,4 y 6 del 5-Bro
mo derivado y los protones del 4 y 6 del 3,5-diBromo derivado. En ambos
casos, a medida que la temperatura decrece, se observan corrimientos y
ensanchamientos de las sefiales correspondientes. Se ha graficado los des
plazamientos de contacto en funcidon de la temperatura y los resultados ob

tenidos se muestran en las figuras 92 y 93 respectivamente.
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Graficesde desplazamiento de contacto en funcion
de la temperatura, para los protones 3 , 4 y 6
en ‘el complejo : Ni(S—Br(SA)-N-ISOPA)Z.

Fig. 92.
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Fig. 93. Grafico de desplazamiento de contacto en funcidon de
la temperatura para los protones 4 y 6 en el com
plejo : Ni(3,5-Br2(SA)~N-TERBA)2.

Para el complejo Ni(S-Br(SA)-N-ISOPA)z, la curva tiende a a-
proximarse a un maximo en el rango de 30 a 60°C, que estd de acuerdo a
la ecuacidon 6 , sin embargo, por debajo de 30°C, existe una situacidn
que es.incompatible con la ecuacidon. Para el complejo Ni(3,5—Br2(SA)-
-NLTERBA)2 se presentaria la misma situacidon, aunque la tendencia hacia
el maximo sobre los 30°C es menos clara que en el caso anterior. Los re
sultados obtenidos y en particular el comportamiento bajo los 30°C, puede
atribuirse a un cambio en la estructura del complejo, originando especies
asociadas con caracteristicas seudooétaédricas, esto es, por interaccion
axial del ion metdlico con atomos de oxigeno'donores de moléculas adya -
centes73.

Las figuras 94 y 95, muestran graficos de desplazamientos de

contacto en funcidn del inverso de la temperatura (1/T), para los comple

jos : Ni(S-Br(SA)—N-ISOPA)2 y Ni(3,5-Br2(SA)—N-TERBA)2.
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Fig. 94. Grafico de desplazamiento de contacto vs 1/T para
el complejo : Ni(5-Br(SA)-N-ISOPA),. (O) protdn
6; (O) protén 4; (x) protdn 3.
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Fig. 95. Desplazamientos de contacto vs 1/T para el comple-
jo : Ni(3,5-Br2(SA)-N-TERBA)2-. (®) protén 6; (@)

protdn 4.

Segln estos graficos, en el rango de 30-60°C se obtiene una

relacion lineal, lo que es esperado de acuerdo a la ley de Curie, esto
es, considerando que el desplazamiento de contacto es directamente pro

porcional al inverso de la temperatura (1/T) (ver ecuacion 4) y a su



vez proporcional a la susceptibilidad magnética (aH =1/Tex). Los resul
tados muestran que el desplazamiento de contacto para el p;otén 6 ,prac-
ticamente es independiente de la temperatura. Por otro lado, los -grafi-
cos muestran un intercepto diferente de cero, lo que indicaria que no o-
bedece estrictamente la ley de Curie, estas observaciones también han si
do realizadas en sistemas analogos y varias explicaciones se encuentran
en la 11teratura136’137, sin embargo, en este caso para justificar el fe
nomeno observado, se necesitaria complementar los resultados obtenidos
‘con otros estudios. Llama la atencidn el gran valor del intercepto para
estos derivados bromados, sin embargo, estudios de efectos de sustitu -
cion en el anillo del salicilaldehido en complejos de cobalto témbién se
han realizado las mismas observaciones138
Los complejos de cobre sin excepcidn, mostraron en el espectro
de resonancia magnética nuclear de protones, ensanchamientos de sefiales,
indicando el cardcter paramagnético de estos complejos; datos de ultra-
violeta visible confirmaron tales resu1tédos, tal como se observa en
las figuras 60 y 61, los cuales muestran espectros caracteristicos de
especies seudotetraédricas distorsionadas, observdndose bandas en la re

gion de 12800-15870 en! asignada a la transicidn electrdnica 2B « 2B

1 2
y 22200-20830 cm~ asignada a la transicidn electrénica 2A1 « 282, desdo

blamiento de niveles provenientes del estado basal 2T y del estado exci

2

tado “E; resultados detallados se muestran en la Tabla 20 y el diagrama

de energia en la figura 39.



4.5.2. Propiedades espectrales y electroquimicas en solucidn.

-

E1 interés se centrd en aquellos complejos qué'presentardnluna
buena so]ﬁbi]idad en N,N'dimetilformamida (DMF), correspondiendo a la se
rie de complejos de niquel (II) y cobre (II) derivados de las siguientes
bases de Schiff tetradentadas:
N,N'-bis-(5-bromosaliciliden)-1,2-diaminoetano (SBrSA)zEn);
N,N'-bis-(3,5-dibromosa]ici]iden)-l,2—diaminoetano(3,SBfZSA)zEn);
N,N'-bis-(S-Bromosa]ici1iden)-l,3-diaminopropano((SBrSA)an);
N,N'ubis—(3,5—dibromosa1ici1iden)-l,3-diamin0pr0pano((3,58r25A)2ﬁn). De
acuerdo con los resultados obtenidos y resumidos en la Tabla 21, se in -
terpretaron con la intencion de establecer relaciones entre Ta estructu-
ra en solucion y la capacidad de los ligandos para estabilizar estados
de oxidacion altos como bajos del ion metdalico central.

En esta Tabla se encuentran las bandas d-d para complejos de
niquel(II) y cobre (II) con las asignaciones correspondientes, las cua -
les permiten deducir la existencia de especies planares o tetraédricas
en solucion. Los espectros electronicos en solucion indicarian una es-
tructura cuadrada plana para los complejos Ni(S-BrSA)ZEn) y Ni(B,SBrBSA)2
Pn, puesto que, presentan una sola banda asignada a la transicion

1 1

Blg « Alg‘ .Este hecho estd de acuerdo con lo informado para compues-

92
tos similares . Para el complejo Ni(SBrSA)ZPn el espectro electrdnico,

sugiere una estructura seudotetraédrica; la banda de absorcidn ubicada

1 es asignada a la transicion 3Az'(F) & 3T1(F);

1

en la posicion de 6900 cm”

en 1a region de los 15000-17000 cm™~ presenta una banda de absorcidn

3

desdoblada, que puede ser asignada a la transicidn ST (P) « 3T (F); el
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desdoblamiento se puede explicar en términos del acoplamiento spin-orbi
65

ta . Por otra parte, el complejo Ni(3,SBr25A)2En muestra también un
espectro caracteristico de especie seudotetraédrica con absorciones ' a
los 14700 y 7000 cm'1 asignadas a las transiciones 3A2(F) < 3T1(F) y
3 3 65 " . -1
TI(P) « Tl(F) ; una banda débil ubicada en los 20800 cm

31,(F).

puede ser

asignada a una transicién prohibida por spin 1TZ(D) «

Para los complejos Cu(SBrSA)ZEn y 'Cu(SBrSA)ZPn los espec -
tros electrdnicos dan cuenta de una estructura plana cuadrada con ban -

1

das de absorcidn en la regidn de los 16000 a 18000 cm™© que puede  ser

65
« 2B

°

asignada a la transicion 2Alg 1g
) La misma Tabla 21, muestra resultados de voltametria ciclica;
los complejos Cu(3,SBr25A)2En y Cu(3,58rZSA)2Pn fueron insolubles en
N,N'dimetilformamida y voltamogramas ciclicos no fueron registrados.
Para complejos de cobre con puentes dimetilen (En) y trimeti-
len (Pn), el cardcter estructural mas importante, és su estereoquimica
planar en solucion de N,N'dimetilformamida, como es posible deducir a
partir de las banaas d-d descritas en la Tabla 213.

Voltamograma ciclico para el complejo Cu(SBrSA)ZPn se mues -

tra en la figura 96.
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i(mA)

1 1 1 i 1

-10 -0,5 0,0 0,5 1.0 E(V)

Fig. 96. Voltamograma ciclico para el complejo Cu(SBrSA)ZPn

en N,N'dimetilformamida y LiC10, O.1IM. Velocidad
de barrido 100 mV/s. Intensidad 5 mA/cm.

Se puede observar que existe un pico de reduccidn (Epc) en -0.86V -y
un pico de oxidacién (E,a) en -0.80 V, con una separacion de €0 mV, que

se mantiene constante al variar la velocidad de barrido, tal como se in

dica en la figura 97.
aof

20

L’fiﬁ’ 08 =04 E[V)

Fig. 97. Voltamogramas ciclicos: Cu(5BrSA),Pn en N,N'dimetil-
formamida y LiC10, 0.1M. Velocidades : a) 500, b) 200,
¢) 100 y d) 50mV/s. Intensidad 5 mA/cm.




En 1a figura 98 se puede apreciar que la funcidn corriente versus velo-

cidad (criterio de Nicholson-Shain), es lineal e independiente de la ve

loci 139
ocidad . ig,e X V172
[
3..
2-
- s ﬁv £ 0
iF .
1 1
10 100 1000
' VimV/s)

Fig. 98. Gradfico de Nicholson-Shain (i E.. : intensidad pico

catddico).

pc

Los hechos descritos, son consistentes con una reaccidn rever
sible , que corresponderia al proceso de reduccidon de Cu{II)-Cu(I). La
curva de polarizacidn en barrido catédico utilizando electrodo de traba
jo de platino, indica que el potencial de reduccidn se encuentra centra
do en -0.96 V; electrdlisis a potencial regulado a este valor, indica
que en el proceso de reduccion hay involucrado un mol de electrones por
mol de complejo inicial, con cambio en la coloracion de 1a solucion de
verde a amarillo. E1 complejo de Cu(l) formado, en barrido anddico es
oxidado totalmente, esto es, por la semejanza del espectro electronico

con el inicialmente obtenido, indicando que el proceso es ademds,



quimicamente reversible. Este resultado es comparable con otros, en que
el Cu(II) coordinado como bis-quelato o complejo macrociclico expérimenta
un proceso electroquimicamente reversible. e

E1 comportamiento electroquimico para el complejo Cu(SBrSA)zEn
se ﬁuestra en la figura 99; se observan dos ondas con potenciales centra
dos en -0.68 y -1.01 V respectivamente (vs ECS); para cada una de ellas,
la separacidon de los picos es mayor que 100 mV y aumenta con la veloci -
dad de barrido, lo cual indicaria un proceso cuasi-reversible; a altas
velocidades de barrido, el segundo pico de reducéién se observa bastante
agudo. La curva de polarizacion en barrido catddico (Platino vs Platino)
indican que los potenciales de reduccidon de los dos procesos se encuen -
tran en -0.7 V y -1.1 V; electrdlisis a potencial regulado en -0.7 V in
dica un proceso a 1 electrdn, con cambio del color de la solucidn de un
verde petrdleo averde claro sin depdsito de cobre metdlico; la eiectré]j
sis a potencial regulado a -1.0 V correspondiente al segundo pico de re-
duccidon, permite observar el depdsito de cobre metdlico con cambio de co
lor de la solucidon de verde claro a amarillo; medidas culométricas indi
can que el proceso es a un electron. Electrdlisis a potencial regulado
en barrido anddico a -0.6 V regenera el complejo inicial de color verde
petroleo, siendo el proceso a dos electrones. Medidas de ultravioleta-
. visible de las so]Ucioneé reducidas, indican para el primer proceso un
maximo de absorcidn en la region de los 400 mm y para el ségundo proce-
so un espectro similar al observado para el Tigante libre. De acuerdo
a los resultados anteriores, permiten establecer que el primer proceso
corresponderia a la cupla Cu(II}/Cu(I) y el segundo a la cupla Cu(l)/

Cu(0), esto es, por el espectro caracteristico de Cu(I) en la zona



ultravioleta y por otra parte la desmetalizacidndel complejo produciendo
cobre metdlico y base de Schiff libre. El hecho de regenerar el comple
Jjo indicaria que los complejos pueden obtenerse e!ectrbgfntéticamente a
partir d2l ligante libre y cobre metdlico siendo el proceso a dos elec -
trones quimicamente reversible. Para compuestos anidlogos, este comporta
miento no ha sido observado, e indicaria la importancia en el disefio del

ligante en las propiedades que manifiesta el complejo, en qste caso par-

ticular, la sustitucidn de dtomos de bromo en el an{llo del salicilalde-

hido.
: d
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Fig.99. Voltamogramas ciclicos: Cu(SBrSA)ZEn en N,N'-dime-
tilformamida y LiC104 0.1 M. Velocidades: a) 50,
b) 100, c) 200 y d) 500 mV/s. Intensidad 25 mA/cm.
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3
Patterson y Holm , han informado de la existencia de una rela-
cidn entre estructura y rango de potencial al cual una reaccidn se produ
ce. Aceptando que el Cu(l) estd tetracoordinado al ligando, los trite -

rios serian:

pCu(Il) + a2 — p Cu(l) >1.5 V¥
p Cu(II) + 8 — np Cu(I) -1.6 a -1.5V

np Cu(II)+ & =— np Cu(I) -0.5a -0.9V

{p : planar; np : no planar)

Inicialmente, los complejos Cu(SBrSA)ZEn y Cu(SBrSA)an, mues -
tran espectros caracteristicos de especies planares (Tabla 21), admi -
tiendo este criterio, ambos complejos obtenidos en el proceso de reduc-
cion de Cu(II)/Cu(l) serian distorsionados, siendo el proceso de estabi
lizacion de Cu(l) mds favorable péra el complejo Cu(SBrSA)ZEn que

Cu(SBrSA)an. Las siguientes semirreacciones muestran tales procesos :

D!

(p) c§(5BrSA)25n+ —  (np)[Cu(5BrSA),En]”  -076 V

I

(p) Cu(5BrsA),Pn + —  (np)[Cu(5BrsA),Pn]”  -0.86 V

De acuerdo a estos resultados, ambas'especies reduéidas tienen po
tenciales de oxidacidén en el rango que presentan los metales (M°/M(II)),
siendo la especie [Cu(SBrSA)ZPn]- mds reductora que [Cu(SBfSA)ZEn]-'
por lo tanto mds facil de oxidar a Cu(5BrSA),Pn. La mayor distorsidn
de la especie reducida de este G1timo complejo se explicaria por 1la ma
yor flexibilidad del puente metilénico proveniente de la diamina precﬁr

sora. Las soluciones que contienen a las especies reducidas expuestas
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al aire fueron facilmente oxidadas, volviendo al color inicial, hecho
que confirma las observaciones anteriores.

Datos espectrales, estructurales y electroquimicos compara-
tivos para complejos tetracoordinados se muestran en 1a Tabla 8. Se pue
de observar que el Tigante en el conplejo Cu(SBrSA)ZEn estabiliza Cu(I)a un
~ potencial con valor mis positivo con respecto a Cu(Salen) (Cu(SA)ZEn) y
sus compuestos andlogos. Cambios estructurales afectan 1os potencia-
les y en‘este caso las diferencias observadas derivan de efectos elec
tréhicos y/o estéricos impuesto por el sustituyente bromo.

En la figura 100, se muestran voltamogramas ciclicos para

el complejo Ni(SBrSA)zEn.

HtmA)

ory NE— . ' 10
15 10 05 0 _— 05 A

Fig. 100. Voltamogramas ciclicos : Ni(B,SBrzsA)zEn, en DMF
y LiC104 0.1 M. Velocidades : a) 50, (b) 100,
¢) 200 y d) 500 mV/s. Intensidad 25 mA/cm.



E1 voltamograma ciclico, muestra un s8lo proceso de transferencia elec-
~tronica a un potencial de 0.54 V, siendo la separaciénrdé pico de 60 mV
Y no se observa corrimientos de los picos al aumentarg1§ velocidad « de
bqrrido, lo que indicaria que el proceso es electroquimicamente reversi
ble. La curvade polarizacionen barrido anddico utilizando electrodo de
platino, indiﬁa que el potencial de oxidacidn se encuentra centrado en
0.55 V. La electrdlisis a potencial regulado a este potencial, indica la
transferencia de 1 mol de electrones por mol de complejo inicial, con
, cambio de color de la solucidn de amarilloaamarillo obscuro. El espectro
ultravioleta-visible de la solucidon oxidada muestra una fuerte absor -
cion en los 380 nm atribuible a transferencia de carga y otra banda dé-
bil en los 900 nm a banda d-d del &tomo metdlico, sin embargo, no permi
te establecer una conclusidn acerca de la estructura de la especie en
solucion. La electrdlisis enbarrido catddico a 0.51 V, la solucién redu-
cida vuelve él color amarillo obteniéndose el mismo espectro electroni-
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 ademds quimicamente reversible.
Los hechos analizados anteriormente permite asignar la cupla al proceso
Ni(II)/Ni(III). )

E1 complejo Ni(SBrSA)an, presenta un comportamiento andlogo
al complejo Ni(S,SBrZSA)EEn. E1 voltamograma ciclico muestra un proce
so de transferencia electronica centrado en 0.52 V siendo la separa -
cidn de picos de 60 mV y no se observa corrimientos de los picos al au
mentar la velocidad de barrido. Este hecho indica que el proceso es

electroquimicamente reversible. La curva de polarizacion en barrido
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anddico usando electrodo de platino indica que el potencial de oxidacidn
se encuentra en 0.5 V. Electrdlisis a potencial regulado a este valor
de potencial, muestra un cambio de color de la solucidn inicial del com-
plejo de verde a amarillo obscuro; medidas culométricas indican la trans
ferencia de 1 mol de electrones por mol de complejo inicial oxidado. EI
espectro ultravioleta visible de la solucidon resultante también muestra
una fuerte banda de absorcidn centrada en 400 nm y desplazada a mayoriog
gitud de onda que en el complejo inicial, atribuida a transferencia de
carga; la banda en la regidn de los 900 nm también se presenta y las di-
ficultades son las mismas, para realizar una asignacidn tentativa de la
estereoquimica de la especie presente en la solucion oxidada. Electroli
sis a potencial regulado a 0.45 V, en barrido catddico, la solucidn vuel
ve al color inicial del complejo (verde) y el espectro electrdnico es a-
nalogo. Medidas culométricas indican la transferencia de 1 mol de e-
lectrones por mol de complejo reducido.

Estas observaciones y el comportamiento similar con respecto
al complejo Ni(B,SBrZSA)ZEn, permiten deducir que el proceso es ademds
quimicamente reversible y es asignado a la cupla Ni(II)/Ni(III).

En la figura 101, se muestra el comportamiento electroquimico

para el complejo Ni(3,SBrZSA)2Pn.
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Fig. 101. Voltamogramas ciclicos : Ni(3,SBrZSA)2Pn en DMF y
L'IC]O4 0.1 M. Velocidades : a) 50, (b) 100,
(c) 200, (d) 500 y (c) 1000 mV/s. Intensidad
25 mA/cm.

E1 comportamiento electroquimico que presenta, es diferente a
105 anteriores, observdndose en la zona de oxidacidn Ni{II)/Ni(III) dos
procesos redox a 0.57 y 0.83 V (E°), con una separacidn de pico de 60 mV,
independiente de la velocidad de barrido; por otro lado al potencial de
-1.19 vV (E°), presenta otro proceso redox con una separacidn de pico de
60 mV con leve corrimiento de pico a altas velocidades de barrido. Estos
sugieren que los tres procesos son electroguimicamente reversible. Cur-
vas de polarizacidn en electrodo de platino (v/s ECS) en barrido catddi .

co, indica que el potencial de reduccidn del Gl1timo proceso se encuen -

~ tra centrado en -1.1 V; la misma, pero en barrido anddico indica que

los potenciales de oxidacidn en la regidn de Ni(II)/Ni(III) se encuen -

tran en los 0.5y 0.8 V respectivamente. Electrdlisis a potencial
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controlado en barrido catddico a -1.1 V, produce un cambio de color de
la solucion inicial de amarillo a amarillo verdoso; medidas culométri-
cas indican para este proceso la transferencia de 1 mol de electrones
por mol de complejo reducido. Espectro ultravioleta-visible de esta
G1tima solucidon, muestra una banda asimétrica con un mdximo de absor -
¢ion alrededor de 550-600 nm. E1 producto obtenido fue altamente sen-
sible al oxigeno, volviendo al color de 1a solucidon de partida; para
una mayor precisidn en las medidas debido a estos inconvenientes, se
hizo circular nitrdgeno previamente por una trampa de sulfato de cromo
(ITI) en medio sulfirico, antes de hacerlo pasar por el horno que con-
tenia una trampa de virutas de cobre electrolitico recién preparada a
una temperatura aproximédé de 450°C con el objeto de eliminar las tra-
zas de oxigeno.

Electrdlisis a potencial controlado de la solucidn reducida
resultante en barrido anédico a 0.5 V, produée un cambio de color de
la solucidn de amarillo verdoso a amarillo obscuro; medidas culométri-
cas indican la transferencia de 2 mol de electrones por mol de comple-
jo inicial que es oxidado; espectros ultravioleta-visible de esta solu
cidn, muestra un comportamiento andlogo a las soluciones que contienen
las especies de Ni(III) de los complejos N1(3,SBrZSA)2En y N1(5BrSA)2Pn
analizados anteriormente.

Finalmente, electrdlisis a potencial céntro1ado a 0.8V en
barrido anddico produce un cambio de color de la solucidn de amarillo
obscuro a amarillo; medidas culométricas indican la transferencia de 4
moi de electrones por mol de complejo que es oxidado; espectro ultra-

violeta-visible de esta solucidn no muestra caracteristicas muy



diferentes al complejo inicial,

-

Las observaciones experimentales realizadas,‘qermiten hacer las

siguientes asignaciones :

a) El proceso redox a -1.19 V (E°) corresponderia a la cupla Ni(I)/Ni(I1)

b)

las medidas culométricas y el hecho de obtener por oxidacién el comple
Jjo inicial, confirma esta asignacion; la sensibilidad a la oxidacidn s
deberia a que la especie reducida serfa un agente reductor muy poderos:
presentando un valor de potencial de oxidacidn muy positivo, encontrin
dose en los valores que presentan Tos metales; por otra parte, los es -
pectros electronicos sugieren que la banda asimétrica observada es ca -
racteristica de la especie planar. con configuracion electronica d9 para

el ion metdlico certral.

E1 proceso redox centrado en 0.5 V corresponderfa a la cupla Ni(II)/Ni
(ITI); esta asignacidn se encuentra apoyada por las medidas culométri-
cas y el espectro electrénico de la solucidn resu]tante seria andlogo
al que presentan los complejos Ni(3,5—BrZSA)2En y Ni(SBrSA)ZPn los
Cuales sdlo estabilizan Ni(III) obteniéndose también en este caso una

solucidn de color amarilla obscura.

E1 proceso redox observado a 0.8 V presenta un comportamiento intere-
sante y dificil de interpretar, sin embargo, por comparacién con el
comportamiento electroquimico del complejo Ni(sacac)zEn (derivédo de
acetilacenato y eti]endiamina14o), permite sugerir que ocurriria un
mecanismo de oxidacién del tipo ECE, en el cual se encontrarian invo-
lucradas dos etapas de transferencia electrdnica con igual ndmero de

electrones, antecediendo a la segunda una reaccién quimica; estudios



mas detallados permitirian confirmar dicha hip6tesis.

E1 comportamiento electroquimico del complejo Ni(SBrSA)2

En se

muestra en la figura 102.

Fig.
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102. Voltamogramas ciclicos : Ni(SBrSA)ZEn en DMF y
LiC104 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 al complejo Ni(3,5Br,SA),Pn ; presenta dos procesos redox
2772

a -1.33 y 0.85 V (E°), con una separacidon de picos de 60 mV, que

se

mantiené constante a diferentes velocidades de barrido y otro a 1.0V(E°®)
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el cual s6lo presenta el pico de oxidacidn; estas observaciones permiten
inferir que los dos procesos inicialmente descritos son electroquimica -
mente reversibles y el dltimo presenta un comportamiento irreversible.
Curva de polarizacidn en barrido anddico en electrodo platino (vs ECS)in
dica un potencial de reduccidon centrado en -1.3 V; la misma pero en ba -
rrido anddico indican potenciales de oxidacion a 0.8 y 0.95 V. Electro-
lisis a'poténcia] regulado a -1.3 V produce un cambio de color de la SO-
Tucidn de naranja a pardo claro; medidas culométricas indican la transfe
rencia de 1 mol de electrones por mol de complejo reducido; el producto
obtenido mostrd ser sensible a la oxidacion, obteniéndose al espectro e-

lectrdnico del complejo de partida. Electrolisis a potencial regulado a

0.8 V produce un cambio de color de la solucion de pardo claro a amari
110 obscuro; medidas culométricas indican la transferencia de 2 mol de e
lectrones por mol de complejo reducido que es oxidado; por otra parte, e
lectrolisis a potencial regulado a 0.95 V, produce cambio de color de la
solucion de amarillo obscuro a amarillo; hedidas culométricas, indican
la transferencia de 4 mol de electrones por mol de complejo que es reoxi
dado. |

Los espectros electronicos para las soluciones oxidadas fueron
similares a los observados para el complejo Ni(B,SBrZSA)ZPn.

Las observaciones experimentales descritas y el comportamiento
electroquimico similar al complejo Ni(B,SBrZSA)ZPn, permiten realizar las

siguientes asignaciones:

a) E1 proceso redox a -1.33 V (E°), corresponderia a la cupla Ni(I)/Ni
(I1). Medidas culométricas y los espectros electrénicos confirman

la asignacion.
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b) El proceso redox a 0.8 V (E°) corresponderia a la cupla Ni(II)/Ni
(I11), al igual que el caso anterior, medidas culométricas y espec
tros electrdonicos confirman la asignacion.

c) E1 proceso de oxidacion a 1.0 V a 4 electrones, también involucra-

40

ria un mecanismo de oxidacidén del tipo ECE1 , Sin embargo, es ne-

cesario mayor informacidon para confirmar dicha hipdtesis.

E1 andlisis de los resultados obtenidos, sugiere que para el
caso de los complejos de Ni(II), sus estructuras en solucidn, condicio
na la estabilizacidn de estados de oxidacidon I y/o III en las condicig
nes experimentales de estudio . Asi para los complejos cuya estructu-
ra es seudotetraédrica,‘Ni(S,SBrZSA)ZEn y Ni(SBrSA)ZPn, sdlo se obser
va la oxidacidn a la especie Ni(III) a un valor aproximado de 0.5 V(E°);
para los complejos cuya estructura es planar, Ni(SBrSA)ZEn y Ni(3,58r2
SA)ZPn, se observa la estabilizacidn de los estados de oxidacidon I y
III, siendo los valores en este caso diferentes a las especies seudote
traédricas.

La correlacidn entre datos de voltametria ciclica y datos es
pectroscdpicos encontrarian explicacidn, suponiendo que el tamafio del
hueco originado por la estructura del complejo en solucidn y ocupado
por el idn Ni(II) coordinado a la esfera de coordinacidn N, 0o, estaria
jugando un papel importante. El1 tamafio del hueco originado por la es-
tructura seudotetraédrica seria menor que 1la estructura planar, por
lo tanto, sdlo podria estabilizar el Ni(III), el cual tiene un menor

tamafio que el i6n Ni(I).
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Tabla 29. Datos de E° para la cupla Ni(II)/Ni(l).

Compuestos E°/V Estructura

Ni(SBrSA)ZEn -1.33 Planar
Ni(3,SBrZSA)2Pn -1.19 > Planar

La cémparécién de los potenciales, indicarian‘que el complejo
Ni(3,58r25A)2Pn tiene un proceso de estabilizacidn mds favorable que
el complejo Ni(SBrSA)ZEn; invirtiendo los procesos, la especie
[ﬁi(SBrSA)ZEi]-serTa la mds reductora,por lo tanto, la mds facil de oxi-
dar; las razones podrian encontrarse en el aumento de la cadeﬁa metilé-
nica, que hace aumentar el efecto quelato del sistema, adquiriendo  mas
caracteristica de estructura macrociclica. Se pueden comparar los poten

ciales del complejo Ni(3,SBrZSA)2Pn con los de un macrociclo tipo como

es el que muestra la figura 103.

(a) (b)

Fig. 103. a) Ni(S,SBPZSA)an ; b) Macrociclo.



205

E1 poder estabilizante del ligante para Ni(III) bajo las con-
diciones de este estudio, permiten establecer el orden que se indica en

la Tabla 28.

Tabla 28. Datos de E° para la cupla Ni(IT)/Ni(III).

Compuestos , - E°/V Estructura
Ni(SBrSA)ZEn 0.85 Planar
Ni(3,SBrZSA)2Pn 0.57 _ Planar
'Ni(3,SBrZSA)2En 0.54 Seudotetraédrico
Ni(SBrSA)ZPn 0.52 Seudotetraéddrico

Complejos que-inicialmente presentan una estructura planar fa
vqrecen en la estabilizacidon de Ni(III) respecto a los complejos seudo
tetraédricos. Los potenciales redox indicados en la Tabla 28, muestran
que el complejo Ni(SBrSA)zEn es el que general mds facilmente la espe-
cie del tipo[@i(SBrSA)zEéIﬁ invirtiendo los procesos,esta misma especie
seria la que tendria un potencial de reduccidn mas negafivo (-0.85 V)
por lo tanto seria la mds dificil de reducir a Ni(II); de acuerdo con
estos datos este complejo es el que estabiliza mejor Ni(III) comparados
con sus andlogos. Este resultado podria explicarse por la rigidez que
presenta el complejo 1o que hace mas dificil el proceso de reduccidn.
E1 resto de los complejos tienen potenciales comparables.

La estabilizacién 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 cuplas Ni(II)/Ni
(ITI) y Ni(II)/Ni(I) son : 0.57 y -1.19 V; en forma andloga para el com
plejo macrociclo (b) se tiene : 1.07 y -0.82 respectivamente. Las di-
ferencias observadas son las esperadas, la estabilizacidn de Ni(I) y Ni
(IIT) es mds favorecida para el complejo macrociclico, debido a que el
efecto macrociclo tiene una influencia mayor que el efecto que]ato117

La Tabla 30, muestra resultados electroquimiéos y espectroscd
picos de complejos andlogos a los compfejos en estudio derivados de
Salen. Las comparaciones no pueden ser consideradas muy rigurosas, pues

to que el electrolito es (C4H9)4NF4,acetonitriio como solvente y elec -

trodo de platino como electrodo de trabajo.

Tabla 30. Datos estructurales y electroquimicos para complejos tetra -
coordinados de Ni(II), derivados de Salen.

Compuestos E°/V Solvente ' Estructura
Ni(SA)ZEn -1.72 Acetonitrilo Planar
Ni(MeZSA)ZEn -1.67 ‘Acetonitrilo - Planar
Ni (Me0,5A) En (P -1.74 Acetonitrilo Planar
Ni(Me04SA)2En -1.84 Acetonitrilo Planar
Ni (Me0,5A) ,En{€) -1.78 Acetonitrilo Planar
Ni (5BrsA) en(d) 1,33 DMF ‘ Planar

(a) Datos electroquimicos para la cupla Ni(II)/Ni(I) ; (b) Metilos en
posicidn Meta en el anillo salicilaldehido; (c) Metilos en posi -
cion Para en el anillo salicilaldehido; (d) en este trabajo.



208

En la Tabla 31, se muestra a modo de comparacidon el resultado
electroquimico y estructural para los complejos de niqual utilizando Cg
mo_precuréo propilendiamina (Pn), dado en las mismas condiciones expe-

rimentales que para los derivados de Salen.

Tabla 31. Datos estructurales y electroquimicos para complejos tetra -
coordinados de Ni(II). E° vs ECS.

Compuestos E°/V(b) | Solvente Estructura
Ni(SA),Pn - 1.50 Acetonitrilo Planar
Ni(3,SBr25A)2Pn(a) - 1.19 DMF Planar

(a) SA : Salicilaldehido; Pn : Propilendiamina.

(b) Datos para la cupla Ni(II)/Ni(I).

Los valores obtenidos en este estudio para los complejos
Ni(SBrSA)zEn y Ni(3,5Br2§A)2Pn, se encuentran dentro del rango de po-
tenciales de la cupla Ni(II)/Ni(I); el proceso de estabilizacidn de
Ni(I) es mas favorable e indicaria que en ambos casos las diferencias
observadas podrian explicarse por el cambio en las condiéiones experi-
mentales y posibles efectos estructurales del bromo en el anillo del
salicilaldehido. Para sistemas analogos, en la literatura no se encuen
tran valores de potencial para la cupla Ni(II)/Ni(III), sin embargo,com
pardndolos con potenciales de compuestos macrociclos planares (rango de
potencial de 0.5-0.6 V), los valores experimentales encontrados esta -

rian de acuerdo a los informados.
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CONCLUSIONES

Del conjunto de resultados obtenidos, se pueden obtener las si

guientes conclusiones:

1. Datos de andlisis elemental, espectroscbpia infrarroja y de reso
nancia magnética nuclear protdonica, indicarian la formacidn de las
bases de Schiff, de acuerdo al disefio sintético propﬁesto, en 1a re-
lacion estequiométrica aldehido-amina, 1:1 en el caso de monoaminas
y 2:1 para diaminas, pudiendo actuar como ligantes bidentados y te -
tradentados respectivamente.

Resultados de espectroscopia infrarroja, dan cuenta de las fre -
cuencias vibracionales mas importantes en estos sistemas : vwC=N,vC=C,
vC-0 y vC-Br.

E1 andlisis de los espectros de resonancia magnética nuclear,per
miten realizar la céracterizacién detallada de los ligantes mediante
la asignacion de los protones correspondientes; las diferencias en
los desplazamientos quimicos observados entre ambas series, pueden
explicarse en términos de la diferente sustitucidn por dtomos de bro
mo en el anillo del salicilaldehido, existiendo un efecto orto-hald-
geno en el caso de la serie del 3,5 dibromosalicilaldehido. Por otra
parte, en solucidon de cloroformo, indican que existen preferentemente
en 1a forma enol-imina, a excepcion del ligante derivado del 3,5 di -
bromosalicilaldehido y terbutilamina, cuyo tautdmero predominante es
la forma ceto-amina.

Ambas técnicas espectroscépicas, dan evidencias de la formacidn

de un enlace intramolecular del tipo OH...N, esto es, por el
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ensanchamiento observado en el espectro NMR-H para el proton hidroxi
lico y la ausencia de la frecuencia vibracional de OH }ibre, observéan
dose en este caso, un ensanchamiento tipico en la regidon de 260042800.
emL,

Datos de andlisis elemental para los complejos sintetizados, per
miten proponer una estequiometria metal-ligante, 2:1 y 1:1 para 1i -
gantes bidentados y tetradentados respectivamente.

Resultados de infrarrojo, indican que la coordinacidn del i6n mé
tdlico a la base de Schiff, en este caso, cobre (II) y niquel (II),0
curre a través del centro donor Ny0p, esto es, por los desplazamien-
tos de las frecuencias vibracionales vC=N y vC-0 y ausencia de la
banda intramolecular en labposicién de 2600-2800 cm'l.

| Las diferencias observadas en los espectros infrarrojos entre el
1iganté y el complejo correspondiente, en la regidn de 800-200 cm'l,
permite realizar una asignacion tentativa para las vibraciones metal-
ligante. Sin embargo, se sugiere realizar estudios de sustitucién iso

topica y analisis de coordenadas normales para confirmar la asigna -

cion y aclarar la naturaleza del enlace M-L.

Datos de espectros electrdnicos y magnetoquimica para los comple
jos en fase sdlida, fndican que la estereoquimica que presentan 1los
complejos, es principalmente dependiente de la naturaleza del grupo
R unido al enlace azometino en el caso de complejos derivados de 1i
gantes bidentados y de la cadena puente metilénica para aquellos de-
rivados de ligantes tetradentados.

‘Asi para cpmp]ejos derivados de ligantes bidentados, se tiene :

a) Cuando el grupo R es hidrdgeno o un alquilo primario : META,ETA
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y BENZA los complejos son planares, siendo diamagnéticos para los
de niquel (II) y paramagnéticos en el caso de Cobre (II). EI he-
cho que estos radicales induzcan preferentemente una estructura
planar, se explicaria por el tamafio del grupo,el que no provoca e
fectos estéricos y,por lo tanto,distorsidon de la estructura.

Excepcidn al comportamiento anterior, son los complejos :
Ni(S-Br(SA)—N-ETA)z, Ni(3,5-8r2(SA)-N-ETA)2 y Ni(S-Br(SA)-N-BEN
ZA)Z’ los cuales presentan momentos magnéfitos con valores inter-
medios entre los observados para especies planares seudotetragdri
cas o seudooctaédricas, constituyendo el Tlamado comportamiento a
nomalo del niquel, el cual puede explicarse como debido a la exis
tencia de mezcla de especies diamagnéticas y paramagnéticas. Los
espectros electrdnicos confirmarian esta observacidn, los 6ua1es
muestran picos de absorcion caracteristicos de especies planares
y asociadas, sin embargo, se sugiere realizar estudios mas deta -
1lados para confirmar esta hipotesis, por ejemp]d medidas crioscd
picés, cristalizacion fraccionada en mezclas de solventes y anali
sis térmico diferencial.

Los complejos : Cu(S-Br(SA)-N—ETA)z y Cu(S-Br(SA)-N-BENZA)Z,
tienen un comportamiento similar al anterior, sin descartar que
el bajo valor del momento magnético observadp, podria deberse a
interaccidon cobre-cobre.

Cabe destacar, que los resultados de espectroscopia electrdni
ca y magnetoquimica para los complejos de niquel con R : AM y META,

muestran diferencias con los obtenidos por otros autores y en este
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caso sdlo ha siqo aislada la especie planar sin comportamiento para-
magnético. LS |

b) Cuando el grupo R , es un alquilo secundario o terciario, por e-
jemplo, ISOPA o TERBA, los complejos muestran estructuras distorsio-
nadas, siendo los espectros electrdonicos tipicos de espécies seudote
traédricas. Valores de momento magnético apoyan la estructura pro -
puesta. La distorsion se explicaria por efecto estérico de estos
grupos. Excepcidon a este comportamiento son los complejos : Ni{5-Br
(SA)-N-ISOPA)2 y Ni(3,5-Br2(SA)-N-ISOPA)2 que son planares y diamag
néticos; los resultados obtenidos son andlogos a los informados por o-
tros autores e indicarian que este caso tampoco existe influencia
del sustituyente en el éni1]o del salicilaldehido, en la estructura
de los complejos.

Para el caso de complejos derivados de Tigantes tetradentados,
cuando la diamina brecursora corresponde a propilendiamina (Pn), es
tos muestran espectros caracteristicos de especies seudotetraédri -
cas, lo cual se encuentra apoyado por medidas de magnetoquimica. Pa
ra el caso particular del complejo Ni(SBrSA)an, su estructura se
encuentra confirmada por estudios recientes de susceptibilidad mag-
nética con temperatura variable, que permiten proponer que el esta-

do multiplete basal seria 3

7. la distorsidn que presentaria, se

deberia a la flexibilidad de la cadena metilénica que los hace me -

nos rigidos comparados con los derivados de etilendiamina.
Complejos con cadena pﬁente metilénica derivados de la etilen-

diamina (En), muestran tendencia a la planaridad, este hecho puede



explicarse por rigidez impuesta por el puente comparados con los de=
rivados de la propilendiamina. Excepcidon a este comportamiento son
los complejos : Cu(SBrSA)zEn y Ni(3,58r25A)2En. Para el primerﬁ el
espectro electrdonico permite proponer una estructura piramidal cua -
drada, que se formaria por interaccidon intermolecular cobre y oxige-
no donor de una molécula vecina. E1 segundo complejo, muestra un

coﬁportamiento similar al discutido para los derivados de monoami -.
nas que presentan interconversidon estructural, observacidn apoyada

por el espectro electronico y su momento magnético.

Al comparar las estructuras en fase s6lida de los complejos en
ambas series, permiten observar éue los derivados del 3,5-diBr(SA),
inducen preferentemente una estructura planar, estos resultados in-
dicarian que la sustitucidn en el anillo del salicilaldehido por a-
tomos de bromo tienen efectos en la estereoquimica de los complejos
y se deberia a efectos de empaquetamientos y/o efectos electrdnicos

impuesto por el bromo en posicién 3 .

Los espectros electronicos en solucidn de cloroformo indican pa
ra los complejos derivados de ligantes bidentados con R : ISOPA y
TERBA, estructuras distérsionadas. Para el caso de complejos de ni
quel, éstos muestran momentos magnéticos intermedios entre los ob -
servados para especies planares y seudotetraédricas; los espectros
electronicos permiten proponer la existencia de un equilibrio del
tipo planar < seudotetraédrico, destacando el cambio de estructura
cuando R : ISOPA al pasar de sdlido a la solucidon. Los complejos

de cobre retienen su estructura en solucidn y sus espectros son
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tipicos seudotetraédricos. .

Medidas en solucidon para complejos con R : alquilos primarios,
no fueron satisfactorias.

Para complejos derivados de ligantes tetradentados en solucidn
de N,N'dimetilformamida muestran preferentemente una estructura pla
nar, siendo la excepcion los complejos : Ni(SBrSA)ZPn y Ni(3,58r2
SA)éEn, los cuales muestran espectros electrdnicos tipicos de'espe-_
cies seudotetraédricas; el primero retiene su estereoquimica ai‘pa~-
sar de sdlido a solucion y el segundo sdlo da lugar a la especie
seudotetraédrica.

Los complejos : Cu(3,SBrZSA)2Pn y Cu(3,SBrZSA)2En no fueron

solubles.

E1 comportamiento observado por resonancia magnética nuclear
de protones para los cemplejos de niquel(II) cuando R es ISOPA y
TERBA, permiten aﬁribuirlo a un fendmeno de interaccidn de contacto
de Fermi. |

Asumiendo vdlido el equilibrio planar < seudotetraédrico, su-
gerido a partir de los espectros electrdnicos y considerando las me
didas de los momentos magnéticos en solucidén a través del método de
Evans (0 <uff <3.3'M.B.), se pueden evaluar pardmetros termodindmi-
cos, tales como las energias libres y las constantes de equiIibribs
involucradas en el proceso. Los resultados obtenidos, indicarian
que el equilibrio se encontraria mis desplazado hacia 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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valores de las funciones termodindmicas descritas en ésté trabajo,
son comparables con sistemas analogos informado en la literatura
pfincipalmente con salicilaldiminas cloradas. |

Los valores de las constantes de equilibrios, indicarian que
el bromo podria estar jugando un papel importante, esto es, por
las modificaciones en los valores observados, sin embargo, para el
caso del grupo isopropilo, éstos son comparables.

Expresiones deducidas para el cdlculo de la fraccion de espe -
cies planares (Np) y seudotetraédricas (Ny) involucradas en el e -
quilibrio propuesto, indican que en todos los casos, se encuentra
desplazado hacia la forma seudotetraédrica.

Por otra parte, el conocimiento de las energias libres del pro
ceso y los desplazamientos de contacto para cada protdn del siste-
ma, en este caso, principalmente los aromaticos, permite aplicar
la ecuacion Eaton y colaboradores y evaluar parametros estructura-
les, tales como las constantes de interaccion hiperfina (aj) y a
partir de éstas, las densidades de spin que soportan los dtomos de
carbonos del anillo del salicilaldehido, aplicando la relacion de
Mc Connell, |

Convencionalmente, las constantes de interaccidn de contacto,
se obtienen del splitting hiperfino aplicando espectroscopia para-
magnética electronica (ESR), sin embargo, estos resultados mues -
tran que los espectros de resonancia magnética de protones para
complejos paramagnéticos de niquel (II), constituye una alternati-
va para obtenerlos. También indican, que utilizando salicilaldimi

natos de Ni(II) adecuados, es posible el estudio de efectos
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electronicos asociado con moléculas conjugadas, en pacticular la
transmision de densidad de spin utilizando el metal de transicién
coordinado.

Los valores de las constantes de interaccidn de contacto hi-
perfina y la distribucion de densidades de spin informada en este
trabajo y obtenidas haciendo uso de datos experimentales, sugie -
ren realizar un estudio tedrico detallado para aclérar el mecanis
mo de transferencia de densidad de spin. Calculos INDO y CNDO a-
plicados en sistemas andlogos, podrian ser adecuados para obtener
dicha informacion. |

Estudios de resonancia magnética nuclear de protones a tempe
-rétura variable para los complejos : Ni(S--Br(SA)-N-ISOPA)2 y
Ni(3,5-Br2(SA)—N-TERBA)2, perﬁiten establecer la dependencia del -
desplazamiento de contacto con la temperatura e indican un compor
tamiento incompatfb]e con la ecuacidn de Eaton, bajo 10°C y sobre
60°C. A temperaturas bajas la desviacidn se explicaria al favore-
cer el equilibrio hacia la forma planar y la formacion de especies
asociadas en solucidn. Estos estudios dan una via versdtil de de-
tectar este comportamiento, dificil de obtener por otras técnicas.
A altas temperaturas, el equilibrio se encontraria desplazado ha -
cia la forma seudotetraédrica.

Grafico de desplazamiento de contacto con el inverso de la tem

I )
contacto © T ® X ) con un

intercepto diferente de cero, e indicarian que no se obedece extric

peratura, muestran una linealidad ( H

tamente la Ley de Curie, situacidon no esperada de acuerdo a la e-

cuacion de Eaton. Este comportamiento también ha sido informado
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en sistemas andlogos. Estudios detallados, por ejemplo efecto de sol
vente, posibles cambios quimicos con la temperatury, podria aclarar

este fesultado.

Medidas de voltametria ciclica y culométricas para los comple -
Jjos derivados de ligantes tetradentados, indicarian la capacidad de
estos sistemas en 1a estabilizacidn de estados de oxidacion altos y
bajos del i6n metalico central. -

Para los complejos Cu(SBrSA)ZPn y Cu(SBrSA)ZEn, los resultados

obtenidos muestran la estabilizacion de Cu(I), observandose para el

| segundo una onda catddica adicional a un potencial de -1.01 V, que

ha sido atribuida a la formacidn de cobre metilico, produciéndose la
desmetalizacion del comp]ejo: La reoxidacidn de cobre metdlico -0.6V
en barrido anddico 1leva al complejo inicial siendo el proceso a dos
electrones quimicamente reversible. E1 comportamiento particular del
complejo Cu(SBrSA)ZEn, sugiere la posibilidad de obtenerlo electrosin
téticamente a partir del Tigante libre y cobre metdlico y asi dispo -
ner potencialmente de un producto de mayor pureza. Se puede destacar,
que para sistemas andlogos estudiado, el resultado experimental des -
crito anteriormente, no ha sido informado en la literatura.

Medidas espectroelectroquimicas de las soluciones reducidas y
oxidadas, confirman las observaciones realizadas, encontrdandose en
los 400 nm la banda caracteristica de Cu(I) monomérico y atribuida
a transferencia de carga.

La comparacidn de 165 potenciales de reduccion de Cu(I) con
sistemas andlogos y sin sustitucidon en el anillo del salicilaldehi-

do, indicarian para estos casos un proceso mias favorable.



No existe evidencia experimental de la formacidn de especies
Cu(III) con estos ligandos. Sakurai y colaboradores han estableci
do que Cu(III) por tener un radio idnico pequefio, solamente es es-
tabilizado por estructuras con anillos fusionados del tipo 5-5-5y
no por estructuras fusionadas del tipo 6-b-6 0 6-5-6 como es nues-
tro caso.

Para los complejos de niquel (II), los resultados sugieren
que las estructuras en solucidon condiciona la estabilizacidn de es
tados de oxidacion I y/o III. Para los complejos N1(3,SBrZSA)2En
oy Ni(SBrSA)ZPn, cuyas estructuras son seudotetraédricas, solamente
se observa la oxidacion a especies III a un potencial cercano a
0.5 V; para los comﬁ]ejos Ni(SBrSA)ZEn y Ni(3,58r25A)2Pn, cuyas es
tructuras son planares, se observa la estabilizacion de los esta -
dos oxidacion I y III a potenciales diferentes, en comparacidn con
las especies seudotetraéddricas.

~ La correlacién entre datos de voltametria ciclica y datos de
espectroscopia electrdonica, permiten suponer, que el tamafio del
hueco originado por la estructura del complejo en solucidn y ocupa
do por el i6n Ni(II), estaria jugando un papel importante en el
comportamiento observado. |

Los complejos Ni(3,58r25A)2Pn y Ni(SBrSA)ZEn. en la zona de
oxidacion presentan un comportamiento interesante y diferente a
los descritos anteriormente, presentando un pico adicional. Medi-
das culométricas para el segundo pico de oxidacién indicarian 1la
transferencia de cuatro mol de electrones por mol de complejo oxi-

dado. Por comparacion con el comportamiento electroquimico del
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complejo Ni(sacac)z. permite sugerir que ocurriria unﬁmecanismo
de oxidacion del tipo ECE, encontrandose involucradas dos eta -
pas de transferencia electrénica con igual nimero de electrones,
antecediendo a la segunda una reaccion quimica; medidas de con-
ductancia permitirian confirmar esta hipdtesis.

En forma analoga a los complejos de cobre, al comparar
los potenciales de reduccion de Ni(I) con sistemas similares a
los informados en la literatura muestran que los complejos estu-
diados tienen un proceso de estabi]izacién mas favorable.

La completa serie de resultados 1leva a la conclusion
que cambios en la estructura y la bromacidon aromatica, entre o -
tros ya discutidos, tiene un marcado efecto en la estabilizaciodn
de estados de oxidacidn poco usuales del ion metdlico central.

| Finalmente, el hecho que los complejos Ni(SBrSA)ZEn,
N1(3,SBrZSA)2Pn, Cu(SBrSA)ZEn y Cu(SBrSA)ZPn sean planares Yy
experimentalmente originan procesos de reduccidon a un electrdn,po
drian actuar potencialmente como electrocatalizadores indirectos
en la sintesis electroquimica a potencial regulado en la obtencidn

de compuestos organicos de interés energético.
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en complejos de Ni(II) y Cu(II) en derivados cel 5-Br(SA) 'y

3,5-diBr(SA).

Espectros infrarrojos para el ligante : 5-Br(SA)-N-AM(——)

y su complejo de niquel

Espectros infrarrojos para el ligante

y su complejo de niquel

- Ni(3,5—Br2(SA)-N-AM)2

: Ni(S-Br(SA)—N-AM)2 (----- 1

: 3,5-diBr(SA)-N-AM(—)
(----

Espectros infrarrojos para el ligante : 3,5-diBr(SA)-N-ETA

(——) y su complejo de niquel

Espectro infrarrojo para el ligante :

gion del enlace intramolecular.

Espectro infrarrojo para el ligante :

region del enlace intramolecular.

Espectro infrarrojo para el complejo

en la region del enlace intramolecular.

Espectro infrarrojo para el complejo :

la region del enlace intramolecular.

- Ni(3,5—8r2(SA)-N-ETA)2( ----- .
5-Br(SA)-N-AM en la re -

3,5-diBr(SA)-N-AM en la

: Ni(3,5-Br2(SA)-N—AM)2

Ni(S-Br(SA)~N-AM)2 en

Espectros infrarrojos para el ligante : 5-Br(SA)-N-ETA (A)y su

complejo de cobre : Cu(5-Br(SA)-N-ETA (B) en la zona de 600-

800 cm'l.

Espectros infrarrojos para el ligante: 3,5-diBr(SA)-N-ETA (A)

y su complejo de cobre

600-800 cm™1L.

Espectros infrarrojos para el ligante :

y su complejo de niquel

metal-ligante.

: Ni(S—Br(SA)-N—META)Z (

: Cu(3,5-8r2(SA)-N-ETA (B) en 1a zona

5-Br(SA)-N-META (—)
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Espectros infrarrojos para el ligante : 3,5-diBr(SA)-N-META
(——) y su complejo de niquel : Ni(3,5~8r2(SA)-N-META (====)
zona metal-Tligante. |
Espectros infrarrojos para el ligante : 5-Br(SA)-N-META (——)
y su complejo de cobre : Cu(S-Br(SA)-N-META)2 (----) zona me-
tal-ligante.

Espectros infrarrojos para el ligante : 5-Br(SA)-N-META (——)

y su complejo de cobre : Cu(5—ér(SA)»N-META (-===) zona metal-

ligante.

Espectro electrdonico para el complejo : Ni(3,5-Br2(SA)-N-META)2.
Fase solida.

Espectro electronico para el complejo : Cu(3,5-Br2(SA)-N-BENZA)2.
Fase solida.

Espectro electronico para el complejo : Ni(S-Br(SA)-N-ISOPA)Z.
Fase solida.

Espectro electronico para el complejo : Ni(S-Br(SA)-N-TERBA)Z.
Fase solida. |

Espectro electronico para el complejo : Cu(S-Br(SA)-N-TERBA)Z.
Fase s0lida.

Mecanismo de interaccion de contacto. Contribuyente disocia-
do; a) es mds estable de acuerdo a las reglas de Hund.
Mecanismo de interaccion de contacto utilizando estructuras re;
sonantes.

Mapeo de densidades de spin para complejos del tipo : Ni(S—Br,

(SA)-N-R), y Ni(5-CHy(SA)-N-R),.
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Mapeo de densidades de spin para complejos del tjpo : Ni(3,5-
Br,(SA)-N-R),. B4 |
Grafico de desplazamiento de contacto en funcidn de la tempe-
ratura para los protones 3 , 4 y 6 en el complejo : Ni(5-Br
(SA)-N-ISOPA)Z.

Grafico de desplazamiento de contacto en funcidon de la tempe-
ratura para los protones 4 y 6 en el complejo - Ni(3,5-Br2
(SA)—N—TERBA)Z.

Grafico de desplazamiento de contacto vs 1/T para el complejo:
Ni(S-Br(SA)-N-ISOPA)Z.

Desplazamientgs de contacto vs 1/T para el comp]eja : Ni(3,5-
Brz(SA)-N~TERBA)2.

Voltamograma ciclico para el complejo_Cu(SBrSA)2 Pn en N,N'
dimetilformamida y L1'C104 0.1 M. Velocidad de barrido 100 mV/s.
Intensidad 5 mA/ecm ;3 X = 0.1 V/cm.

Voltamogramas ciclicos : Cu(5BrSA),Pn en N,N'dimetilformamida

y LiClO4 0.1 M. Velocidades : a) 500, b) 200, c) 100 y
d)'50 mV/s. Intensidad 5 mA/cm.

Grafico de Nicholson-Shain (i Epc : intensidad pico catddico).
Voltamogramas ciclicos : Cu(5BrSA)2EM en N,N'-dimetilformamida
y LiC10, 0.1 M. Velocidades : a) 50, b) 100, c) 200 y

d) 500 mV/s. Intensidad 25 mA/cm.

Voltamogramas ciclicos : Ni(3,SBrZSA)2EN, en DMF y L1'C104 0.1M.
Velocidades : a) 50, b) 100, c¢) 200 y d) 500 mV/s. Inten- |

sidad 25 mA/cm.



Fig. 101.

Fig. 102.

Voltamogramas ciclicos : Ni(B,SBr‘ZSA)ZPn en DMF y LiC10,

0.1 M. 'Velocidades : a) 50, b) 100, c) 200, d) 500 y

e) 1000 mV/s. Intensidad 25 mA/cm.

Voltamogramas ciclicos : Ni(SBrSA)2 EN en DMF y LiC10,

0.1 M. Velocidédes : a) 100, b) 200, c) 500 y d) 1000
mV/s. Intensidad 5 mA/cm.

a) Ni(3,SBrZSA)2Pn ; b) Macrociclo.
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APENDICE I.

% R

Cilculo de pardmetros de campo cristalino para complejos octaédricos. Sis-

tema dB.

De acuerdo al diagrama de energia de la figura 25, se tienen las

siguientes energias para las transiciones electronicas permitidas por spin

3 3
Tog(F) < Sy ()

S 3 3

v 3 « 3
= 1) Agg(F)

Las diferencias de energias para Vis Vo ¥ v3 pueden ser expresa

das por:
v = 3T2g(F). e gy (F)
v = -20g - [-120q]
v, = 10D

Dq, aparece asociado directamente con la transicidn vy



3 3
Tlg(F) + AZg(F) %

\,2 =
\/ 225 82 + 100 g’ - 180 DgB
v, = 7.5B+30Dq- LA PN
. 2 |
| 2 2
vy = 7.58+15 Dq _\/225 B + 100 Dq° - 180 DB
: 2
_ 3 3
2 2
vy = 7.5B.430g +\/225 B~ + 100 Dq° - 180 DqB _{_12

2

A partir de la ecuacion definida para vy tomando el vaior Vi
a partir.del espectro electronico experimental e introduciendo el valor
de Dg calculado en la ecuacidn definida para v, con el valor de la fre-
cuencia v, estimada también a partir del espectro experimental, se pue

de estimar el parametro de Racah (B), utilizando en este caso :

. 2 2
7.5 B + 15 Dq _\/?-25 B”+100 Dg° - 180 DqB

v
‘ 2

Conocido el valor de Dg y B calculado a partir de las ecuacio
nes definidas para V] ¥ vy, se puede estimar la posicion de la banda

vy de acuerdo a la ecuacidn:

D



2

= 7.58B + 15 Dg +\/225 B° + 100 by

_ 180 DqB
v ]
3 2

E1 indice de covalencia (B') se puede estimar a partir de la

razon de los parametros de Racah del complejo y el ion libre.

Rt = B
B = Bo

Bo = 1030 cm™!
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APENDICE II

Cdlculo de pardmetros de campo cristalino para complejos tetraé
dricos. Sistema d8.

De acuerdo al diagrama de energia descrito en la figura 29, se
tienen las siguientes energias para las transiciones electrdnicas permiti

das por spin :

3 3

-+

3 3
T,(P) T, (F)

V3

Para V35 de acuerdo a las energias de los términos espectroscépicos, se

tiene :

v3 = 7.5 B - 30q + 1/2\/é2532 + 100 Dq° + 180 Dq.B - [7.53

_ 30q - 172 V 225 82 + 100 Dg2 + 180 Dq.B }

2 2

225 B° + 100 Dg° + 180 Dq.B

¥3

En forma andloga para v, se obtiene :

v, =12 Dq - [7.5 B - 30q - 1/2‘v/22532 + 10002 + 180Dq.B J

2

15 Dg - 7.5 B + 1/2 \/22532 + 1000q° + 180Dq.B

V2



2v, =300q - 158 + szzssz + 100 Dg? + 180 Dq.B

E1 valor de Dg se puede obtener al establecer la diferencia entre esta

ecuacion y la definida para vy

{3

Valor de Dq

2y, - 30 Dg - 15 B +\/;2532 + 100 Dg® + 180 Dq.B

2~ V3~
o o
-V2258° + 100 Dg“ + 180 Dq.B
2v2-v3=30[}q-153
2V, -v
Dq:.—_-.g.—_-3_+_B_
30
haciendo :
2v.,=v
5 2 '3
30
tenemos
- B
Dg=a+s3

Reemplazando el valor de Dg en la ecuacion definida para vy Y elevando
al cuadrado se puede obtener la expresidon que determina el valor del pa

rametro de Racarh :

2

v = 225 8% + 100 Do’

+ 180 Dq.B
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2 2 B2 B
v3 225 B + 100 (a + 2) + 180 B (a + 2-)
vg = 22582 + 100 a2 + 25 8% + 200 a B + 180 a B + 00 B2
. 340 B2 + 280 a.B + (100 az-v§)=0
280a+\/(280 a)2 - 4 x 340 (100 az-vg)

2 x 340

En forma andloga a los complejos octaédricos el parametro de covalencia

B' se obtiene a partir del cuociente :
B
B' = =
Bo

donde B, = 1030 em™ L.
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APENDICE III

Sintesis de los aldehidos Bromados.
1. Sintesis del 3,5 dibromo salicilaldehido.

Se purifico el salicilaldehido para sintesis, mediante destila-
qién simple con el objeto de eliminar'impurezas (por ejemplo dcido 2- hi-
droxi-benzoico), manteniendo la temperatura de destilacidén en 196°C. Se
tomaron 12,2 g (0,1 mol) de este sa]fci1a1dehido y se diluyeron con 30 ml
de dcido acético para sintesis Merck y se hicieron reacciones con 15.3 ml
de bromo para sintesis Analar, diluido en 30.6 ml de dcido acético.

La solucion resultante se dejé en reposo por espacio de cuatro
horas bajo campana y luego por un tiempo de 90 minutos de guardd a baja
temperatura. Transcurrido este tiempo se ‘obtuvo un precipitado de color
amarillo compacto con muy poca solucidn sobrenadante. el cual se filtrdo y
se lavd con acido acético, solubilizdndose gran parte de &1. EIl precipi-
tado obtenido, correspondidé al 5-Bromo salicilaldehido que también se for
ma como producto secundario de la reaccidn, quedando el 3,5 dibromo sali-
cilaldehido en las aguas madres.

De las aguas madres se precipitd el 3,5 dibromo salicilaldehido,
se filtro y se lavd con bastante agua destilada y posteriormente se secd
a temperatura ambiente. Una vez seco se cristalizd y recristalizd en eta
nol, obteniéndose cristales de cb]or amarillos brillantes en forma de agu
jas, cuyo punto de fusidn es de 83°C ¥ 1°C. El1 rendimiento fue de 4.9 g.

que corresponde entre 15-20 % del valor esperado.
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2. Sintesis del 5-Bromo salicilaldehido.

Se tomaron 12,2 g (0,1 mol) de salicilaldehido para sintesis pre
viamente purificado y se diluyeron con 30 ml de dcido aéético para sinte -
sis Merck y se hicieron reaccionar con 5.1 ml de bromo de sintesis Analar,
diluido con 10.2 m1 de acido acético. Se dejo 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 filtrd y lavo
con acido acético. Las aguas madres se &i]uyeron cuidadosamente con agua
destilada por lo cual precipitd bastante mas; ambos precipitados se lava -
ron separadamente con agua destilada; posteriormente se dejdo secar a tempe
ratura ambiente, se cristalizaron y r-ecristaﬁzaron en metanol, obteniéndo
se cristales de color blanco, cuyo punto de fusion es de 104°C i L

E1 rendimiento fue de 11.1 g. que corresponde a un 55% del valor

teorico.
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APENDICE IV

Celda de Voltametria ciclica. £

A. Compartimiento del electrodo de referencia (calomel);
B. -Compartimiento del electrodo de trabajo (carbono vitreo);
C. Compartimiento del contraelectrodo (platino).



ELECTRODOS

A B c

A. Electrodo de trabajo (carbono vitreo);
B. Electrodo de referencia(calomel);
Cs Contrae]ectrodo (platino).
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APENDICE V

Celda de electrdlisis con celda espectrofotométrica acoplada.

mooOm>

Compartimiento del electrodo de referencia (calomel);
Compartimiento del electrodo de trabajo (platino);
Compartimiento del contraelectrodo (platino);

Puente salino;

. Celda espectrofotométrica.
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ELECTRODOS

i g

Ui R,
1

Bh

b
A

L gy

el ol &
AR

A. Contraelectrodo (platino);
B. Electrodo de referencia (calomel);
C. Electrodo de trabajo (platino).



