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RESUMEN
Se estudié una serie nueva de complejos de hierro (11),

cobre (II) y nfquel (II) derivados de bromo-salicilaldenhfdos
y anilinés sustitufdas; encontrédndose que las propiedades eg
tructurales, magnéticas y electroqufmicas son dependientes
tanto del idn metdlico como de los sustituyentes en los ani-
1los bencénicos del salicilaldehfdo y anilina,.

Para los complejos de cobre se encontrd que en fase 881}
da presenta estructuras planares y tetraédricas, en cambio en
solucién todos son planares.

La evaluacidn de los potenciales de media onda para los
complejos estudiados, indica que son funcidn de los sustitu -
Yentes de 1a anilina y salicilaldeh{do ¥ cuyo proceso cinéti-
co electroqufmico sefiala que existe una transferencia electrd
nica moderadamente r&pida en una etapa y sin complicacionss
qufmicas acopladas, la cual sigte una cindtica de Primer or -
den.

Para los comple jos de hierro se encontrd gue presenta
una simetrfa planar cuadrada con un comportamiento ferrimagné
tico para el‘cual no hay antecedentes en este tipo de compueg
tos,

Espectro M&ssbauer en funcidn de 1a temperatura indican
que existen a lo menos dos siftios para el hierro, observ&ndo-
8e en los espectros un fenfmeno de relajacién dependiente de
la temperatura, estos hechos estan apoyados por medidas magné
ticas realizadas en funcidn de 1a temperatura entre 4 ¥y 500 X,
dos complejos de nfquel en fase sdlida bpresentan una es-

tructura seudo-octaddrica cuyos momentos magnéticos son depepg




dientes del sustituyente bromado en el salicilaldehfdo, pos -
tulandose una interaccién ferrimagnética'para los 3,5-dibromo
derivados,
Estudio en solucidn de cloroformo indican que para los
5=bromo salicilaldehfdo presentan una estructura planar.
Espectros en solucidn de N,N dimetilformamida indican

que existe una solvatacidn por la quinta y sexta posicidn pa-

ra todos los complejos,




I,- INTRODUCCION

Dos caracterfsticas estructurales generales determinan

la caﬁacidad de un idn metdlico para desarrollar su funcidn

en un sistema qufmico :

a.- la naturaleza de la esfera de. coordinacidn la cual cons-
tituye su campo ligando y determina sus Propiedades elec
trénicas y,

b.« Bl ordenamiento estructural del ligante no coordinado al
i6n metélico, como por ejemplo efecto estérico, electrd=
nico e inductivo entre otros, el cual puede tener incidepn
en la esfera de coordinacién determinando algunas propie-
dades del complejo, tales como la estabilizacidn de esta-
dos de oxidacidn poco usufles como por ejemplo Cu(III),
Ri(III), Ni{I), Pe(IV), Pe(V), Fe(VI) y 1as cuplas Cu(I)/
Cu(II), €o(II)/Co(III), Co(I)/Co(II), Mn(III)/Mn(II),
Ti(III)/Ti(IV) etc. (1-11), estos estados de oxidacidn son
bastante importantes desde el punto de vista biolégico, ca

talftico y qufmico,
EBntre la gran variedad de ligantes orgdnicos estan las

bases de Schiff y sus complejos con metales de 1la primera sg
rie de transicién y han sido bastante estudiados debido al
interés en el desarrollo de la qufmica inorgénica de siste -
mas quelatos por las propiedades electrdnicas, estereoqufmi-
cas, magnéticas y electroqufmicas gue presentan (12).

Los complejos metdlicos de la primera serie de transi -
cién derivados de salicilaldehfdos y aminag primarias son

particularmente interesantes por las siguientes razones :
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a.,- Una gran variedad de geometrfas de coordinacién enire

ellas,

-

b.- ips complejos a menudo presentan una variedad de modifi-
caciones cristalinas, y

c.- Configuraciones moleculares en solucidén Bon, en a8lgunos
casos,diferentes a las del estado s81ido, formando equi-
librios complicados entre las diferentes formas,

Por otra parte, existe en la literatura (13) informa =
cién acerca de complejos de hierro (I1I) los cuales pueden
ser estudiedos por magnetoqufmica y espectiroscopfa M@Essbauer,
Esta dltima entrega parfmetros tales como desplazamiento isg
mérico (1.S), desdoblamiento cuadrupolar {(Q.&), momento cua-
drupolar y estructura hiperfina, los cuales ofrecen gran in =
formacién acerca de la geometrfa y eimetrfa dé los complejos
(13, 14).

£n esta tesis se presenta un estudio comparativo de las
propiedades espectroscédpicas, magnéticas y electroquimicas
en complejos de hierro (II), cobre (II) y nfquel (II) obtenie
das a partir de bases de Schiff bidentadas con centro donor
Néoa derivadas de salicilaldehfdos bromados y anilinas susti-
tufdas en posicidn orto, meta y para cloro & metil,

La férmula general de los complejos a estudiar se muestra

en la figura 1.




=
X \y

Fig., 1.- Férmula general para los complejos del
tipo M(X-SA-Y-Anil), donde M = Fe, Cu,
Ni; X = 5-bromo & 3,5-dibromo; ¥ = orto,
mets 6 para clorc & metil,

Se eligieron estos tres metales por dos motivos funda-
mentales @
a.~ Existen pocos estudios en relacidn al comportamiento es-
estructural y electrogufmico gque presentan los complejos
de hierro, cobre y nfquel con ligantes derivados de sal}i
cilaldehfdos y anilinas sustitufdas,
b.- Se encontrd en estos sistemas propiedades y fendmenos po
to usuales que no estan descritos en lea literatura y cu-
Yas proyecciones y aplicaciones futuras son muy promiso-
rias,
En este estudio se pretende encontrar algunas relacio =
nes entre propiedades estructurales, magnéticas y electiroguf
micas respecto al efecto electrdnico-inductivo y estérico

del grupo sustiituyente, 1lo cual puede resumirse como @




-l

a.- variacidn de la estereoquimica como funcién de la estruc

tura del ligante en una serie de complejos con el mismo

ién metédlico, ¥y

b,- el efecto que produce el anillo bencénico de la anilina

¥ sustituyentes en ella, en las propiedades de los com =

plejos.




-5-
II. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- Medidas Especiroscépicas :

Los espectros infrarrojos de complejos y ligantes fue-
ron tomados en pastillas de bromuro de potaesio en el rango
de 4000-400 cm'1 en un aparato Perkin Elmer modelo 621.

Ios espectros de resonancia magnética de protones
(NMR-H1) para ligantes y aldehfdos se registraron en un apa-
rato Varian T-60 usando cloroformo deuterado como solvente y
tetrametilsilano (TMS) como referencie interna.

Ios espectros ulitraviolete-visible para los complejos
y ultiravioleta de ligantes fueron odbtenidos en un espectrofg
tdmetro Carl-Zeiss modelo DMR-22 y se usé mull de nujol so -
bre papel Whatman N2 52 para las medidas en sdlido y N,N di-
metilformamida ¥y cloroformo grado espectroscdpico en cubeta

de cuarzo de un centfmetro de espesor para las mediciones en

solucién

2,2,~ Medidas Mossbauer :

TLos espectros MOsshauer para los complejos de hierro
se obtuvieron en muestras de polvo fino y se registraron en
un especirofotdmetro de aceleracidn constante con una fuente
de 0057 en una matriz de paladio.

" Ia captacidn de los rayos gamma Be efeciud con un deteg
tor Reutes-Stpkes, conectado a un sistema de amplificacién y
aeleccién'Ortec. 72 acumulacién de la informacidén se realj
26 mediante un multicanal Canberra de 1024 canalses.

Ias medidas M6ssbauer enire 4 y 200 K de temperatura se
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realigaron en un termo de experimentacién de helio 1lfquido
con un espectrofotémetro de aceleracién constante,

Se usé hierro natural para calibrar la velocidad por ca
nal y nitroprusiato de sodio NazFe(ND)(CN)SSHZO como referep
cia para obtener el valor del pardmetro de desdoblamiento

isomé&rico (1.8),

2.%3,- Medidas Magnéticas :
2.%3.1.- Medidas magnéticas en sflido : Lzs medidas de sus=-

ceptibilidad magnética en sdlido para los complejos de cobre,
hierro y nfquel se realizaron a temperatura ambiente y para
los complejos de hierro se hizo un estudio a temperatura va-
riable entre 150 y 500 K, Para las mediciones se usé el mﬁ
todo de Faraday en una electrobalanza Cahn Ventron modelo
RTL 1la cual se muestra en la figura 2, con un imén permanepn

te de 6000 gauss; utilizando N’i(en)38203 como referencia,



Microbalanza RTL

e

Extension de
alambre

N
\
D
D

Tube soporte

Tubo colgante

Atambre colganie

Zona constante {MdH/dX)

| Polos de Faraday

Fig, 2.- Electrobalanza Cahn Ventron.

Para temperaturas entre 150 y 273 K se modificé la elec
trobalanza y se siguid el método sugerido en la literatura
(15).

Se usé una termocupla de cobre-constantan cuya unién eg
t4 referida a 02, para medir las diferencias de voltaje se
usé un Potenciometer Pyrometer Calibrator modelo TC-2B serie

141 de la Canadian Research Institute, el cual se calibré me
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diante la celda interna del potenciometro.

Para temperatures entre 290 y 500 K se usé la balanzs
descrita en la figura 2, a la cual se le adapta un reostato
el cual es colocado el tubo de vidrio que protege la muestra,

Se usé una termocupla de chromel-alumel cuya unién estd
referida a O, las diferencias de voltaje se midieron en un
potenciometro digital,

Para cada temperatura se realizaron cuatro medidas estg

dfsticas.

2.,3.2.- Medidas Magnéticas en solucidn 3

1z medicién del momento magn&tico de algunos comple-
jos en solucidn se realizd a través del método de Evans (18},
usando la espectroscopfa de resonancia nuclear de protones.
Este método consiste en la evaluacidn del desplazamiento gue
experimenta el solvente en la muestra con respecto‘al solven-
te puro por efecto del paremagnetismo de la muestra.
La expresidn que permite conocer 1la susceptibilidad mag

nética de la muestra es la siguiente :

3 AT M

X, =
M 2l m fi
donde Af =(solvente + muestra) - (solvente puro), expresadeo
en Hz,, M es la masa molar de la muesira, m es la masa de
musstra por cm3 y Ii es la frecuencia del instrumento (60 MHz),
El momento magnético se determina en forma andloga 8l ob-

tenido en sdiido.



2.4.,- Medidas Electroqufmicas :

Para las medidas de voltametrfa cfclica, electrodo de
discb rotatorio y electrélisis a potencial controlado se rea-
lizaron en un equipo con un potenciostato P.A.R 174 acoplado
2 un ﬁrogramador universal P.A.R 175 y un registrador Houston
Instruments 2000 X-Y en una celda tipo H, la cual se muestirs

en la figura 7,

L L L

N |

—

Fig. 3 .- Celda tipo H :.2) Electrodo de calomel satura
do (referencia), b) electrodo de carbono vf -

treo (trebajo) y c) electrodo de platino (con
traelectrodo),

La celda esta provista de tres electrodos ¢ de trabajo,
de carbono vitreo marca P.AR, el cual es previamente pulido
con una suspensidn de alimina hasta obtener una superficie
de espejo; auxiliar, de platino el cual es tratado con 4cido

sulfirico concentrado y de referencia, de calomel saturado.
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Para minimizar la cafda ohmfca en la celda, se utilizd
un capilar de Iuggin, (el cual se encuentra lleno con la mis-

ma solucidn de complejé a estudiar) el cual disminuye 1la re =

sistencia ohmfca entre el electrodo de trabajo y el de refe =
rencia.

las mediciones se realizaron en solucidn de N,N dimetil-
formamida grado espectroscdpico, cuya concentracidn es de
10~3H en complejo y 0,1 M en perclorato de tetraetilamonio
(TEAP) el cual actua como electrolito soporte.

Todas las mediciones se realizaron en atmésfera de nitrg
el cual pasa previamente por un horno a 4509 el cuzl esta
provisto de una columna rellena de viruta de cobre activo con
la finalidad de eliminar humedad y oxfgeno.

Los voltamogramas cfclicos fueron tomados en el rango de

Ios voltamogramas cfclicos fueron barridos a velocida =
des variables entre 0,02-0,800 vs~',  Ea evaluacidn de las
corrientes anddicas y catfdicas se hicieron descontando las

- corrientes capascitivas,

Las mediciones de disco rotatorio se realizaren en un
electrodo circular de carbono vftreo de 4rea 2,85 cn? el
cual esta inserto & un rotador anelftico modelo P.I.R de mar

ca PINE y las velocidades de rotacién fueron 900, iﬁoo, 2500

¥ 3600 r.p.m.
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Medidas de electrdlisis a potenciel controlado se reali
garon en un culombimetro F.4.R modelo 179 acoplado a un po =
tenciostato P,A.R modelo 175 usando como electrodo de traba-
jo una malla de platino de &rea 20 cm®,

Para realizar la electrflisis & potencial controlado fue
necesario disefiar unea celda y electrodo de trabajo para lo -
grar el m&ximo de eficiencia en el proceso, lo qQue esta ;nti

mamente ligado. &l disefio de la celda y érea del electrodo ep
tre otros .(17).

2.5.- Medidas Analfticas y Ffsicas :

Datos analfiicos de €, N, H, Br para los complejos de
hierro se hicieron en el UMYIMFOR de la Universidad de Buenos
Aires, Argentina y en el Mickroanalytischer Labor Pascher,
Alemania, cuyos valores son consistentes con las férmulas pro
puestas.

Tos puntos de fusién de aldeﬁfdos, ligantes y complejos
se determinaron en un aparato Elecirothermal con un margen
de error de it 12 €,

Los reactivos utilizados en la sfntesis de aldehfdos,
ligantes, complejos y determinaciones complexoméiricas fueron
de calidad pro-anflisis de procedencia Merck, Aldrich, Analar,
Baker y Hopkin and Williems ILtda,

Tos sBolventes utilizados en espectiroscopfa ultravioleta
¥y electroqufmica son calidad UVASOL de procedencia Merck,

Ios materiales, equipos y reactivos para desarroller las
etapas de sfntesis y caracterigacidn de aldehfdos, complejos

y ligantes se realizaron en el Laboratorio Compuestos de Coor
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dinacién de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Chi
le.

La etapa correspondiente & magnetoqufmica a temperatu-
ra entre 150 y 500 K y electroqufmicea se realizaron en la Fg
cultad de Ciencia de la Universidad de Santiago.

Medidas magnéticas entre 6 y 293 K se realizaron en el
Francis Bitter National Magnet Laboratory, Massachusetts Ins
titute of Technology, U.S.A. -En este dltima institucidn
se midieron los espectros Mossbauer a temperatura variable
entre 4 y 200 K, espectros a temperatura ambiente se regis-

traron en la Facultad de Ciencias de 1a Universidad de Chile,

2,6.~ M&todos ¢
2,6,1.= SIntesis de Aldehfdos : Iia sfntesis de los alde =

hfdos precursores : S5-bromo salicilaldehfdo (5BrSAa) y 3,5-di
bromo salicilaldehfdo (3,SBrZSA) fueron obtenidos a través

de la reaccién de bromo y salicilaldehfdo los cuales son pre
viamente disueltos en 4cido acético glacial (17)., E1 3,58r,
SA fue recristalizado en etanol, obteniéndose cristales de co
lor amarillo con punto de fusidn de 83 2, E1l 5BrSA fue
recristalizado en metanol obteniéndose cristales blancos con

punto de fusidn de 104 ¢ I 1eC,

2.6,2,- @fntesis de Ligantes :

bos ligantes se sintetizaron segin lo informado en ls
literatura (TB), es decir, se disuelve el aldehfdo respectivo
en 10 ml de etanol @& 609C, posteriormente se agrega 1s anili-

ne respectiva en una relacién estequiométrica 1:1 disuelta en
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el mismo solvente, obteniéndose en forma inmedieta un Preci-
pitedo emarillo el cual Be mantuvo a reflujo y agitacidén cong

tante por espacio de 2 horas, luego el precipitado Be fii -
tra y se lava con etanol y mezcla{etanol-agua ¥ Be seca 2l vg

cfo sobre pentéxido de f8sforo a 609G,

La reaccidn de formacidn se esquematiza en la figurad .

¥ X { X -
& ol (T
NH., + c -—
2 H
N>
Y J

X H
Hzo + Q‘ C=._N
!
OR-

Fig. 4.~ Reaccidn de formacidn de los ligantes.
X = 5-Bromo & 3,5 dibromo; Y = orto, meta,
para cloro & metil.

 2.6,3.~ Sintesis de Complejos-:.

' Existe en la literatura bastante informacidn acerca de
métodos para la obtencidn de complejos con bases de Schiff
derivados de salicilaldehfdos (18,20,21), Ias reacciones

generales son @

ii.- H(SA)2 + amina (solucidn)

D
O BIBLIOTECY

iii.- sal metdlica + base de Schiff < CENTRAL v,./]
—ERRAL

iv.- M(xSAR) + H20

2
V.- M‘(SA-R)2 + sal metdlica

Para cada procedimiento preparativo se debe tener en

cuenta el perfodo de reaccién, temperatura, tipo de solvents,
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el metal & ligando etc,
En esta tesis se utilizaron los métodos b y ¢, los cua-

les se obtuvieron de la siguiente manera,

2.~ Sintesis de Complejos de Hierro (II) : Xos complejos de
hierro (II) se sintetizaron a partir de 0,700 g (2,254x
10'3 mol) de ligante el cual es disuelto en 20 ml de acg
tona a tempe ratura ambiente (252C) con agitacidn constan
te. Se ajusta el pH de la solucién entre 6,5 a 7,0 con
hidréxido de sodio 0,1 M, posteriormente se agrega en
forma controlada 0,3133 g (1,127x10"3m01) de sulfato fe-
rroso previa disolucién en agua destilads, La reaccidn
ocurre instantdneamente, el sdlidc que se obtiene se agi
ta por espacio de 2 horas, luego se filtra y se lava con
agua y mezcle agua-acetona, Finalmente se seca gl va -
cfo en una pistola Ablerhalden provista de pentéxido de
fésforo como desecante a 602C,

4a siguiente reaccidn esquematiza la obtencidn de

los complejos de hierro (II).

+2
2 BS + Fe pH = 6,5-7,0 complejo

acetona

No se ha logrado obtener complejos de hierroc (II) de
rivados del 3,SBr28A Ya que Be encuentran impurificadoe
con base de Schiff, amina y aldehidato, Se intentaron
distintos métodoe de purificacidn obteniéndose en la mae
yoria de ellos productos de descomposicidn. En la ac -

tualidad se esta trabajando en aislar estos complejos,
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Los complejos de cobre y nfguel se obtuvieron previa

preparacién de los aldehidatos correspondientes.

b.~ Sfntesis de los aldehidatos de nfquel (11) Se disue}
ve 0,1 mol de 5-bromo 6 3,5-dibrome salicilaldehfdo en
10 ml1 de etanol a reflujo de 60%, luego se agrega disuel
to en el mismo solvente 0,05 mol de cloruro de nfguel,
posteriormente Be a2ajusta el pH de la solucién con hidrg
xido de sodio 0,1 M, obteniéndose un precipitade de color
verde el cual es filtrado y lavado con agua y mezcla agua
eténol, luego se seca a 100 al vacfo sobre pentdxido de
fésforo.
Sf{ntesis de los complejos de nfquel (II) : ios comple-
jos derivados del 5-bromo salicilaldehfdo se obituvieron
al hacer reaccionar el 5-bromo salicilaldiiminato de nf-
quel (II) con la anilina respectiva en relacidn estequip
métrica 1:2 en solucidn de cloroformo. Se ﬁantuVO con
agitacién constante y refinjo a 60X, después de 4 horas
se deja gque Be evapore el solvente & temperatura ambien-
te, obteniéndose de esta manera los complejos respecti -
vos los cusles Be lavan con megzcla etanol-agua y etanol
puro. Toe complejos son secados al vacfo a 1202 € con
xileno en una pistola Ablerhalden provista de pentdxido
de fosféro como desecante.

) Xos tomplejos derivados del 3,53r2SA se
obtuvieron modificando el método anterior, es decir sge

hace reaccionar 0,001 mol de 3,5dibromo salicilaldiimina-
to de nfquel (II) con 0,002 mol de la anilina respectiva
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usando butanol como lolvapte. Se mantuvo con agitacién
y reflujo constante a 1102 C, obteniéndose despuds de
des horas una solucién café la cual es concentrada a ba-
fio marfa y vacfo a 602 C hasta sequedad, el residuo que
se obtiene se extrae con clorofermo, el cuel se elimina
& temperatura ambiente, obteniéndose de esta manera los
complejos respectivos, loe cuales son lavados con agua y
agua-etanol, luego son secados a 602 C,

La ventaja de sintetizar los complejos por este mé-
todo radica en que,a medida que el complejo se esta for-
mando,va quedando en solucidn y por filitracidn se elimi- .
na el aldehidato que no ha reaccionado ya que este es in

soluble en cloroformo, etanol y butanol.

Hay que destacar que el método de sfntesis ﬁaré obtener
los complejos de nfquel derivados del 5,5 dibromo salicilal-

dehfdo no esta informada en la literatura.

Sfntesis de los aldehidatos de cobre (ii) ! Se disuel-
ve 0,01 mol del.aldehfdo respectivo en 10 ml de etenol,
Be calentd y se agitd durante 5 minutos y luego se agre
g6 0,005 mol de cloruro ciprico y se dejé a reflujo du-
rante 30 minutos ajustando el pH de la solucidn cuidadg
samente con una solucidn de hidréxido de sodio 0,01 M
haste PH = 7, punto en el cual se obtuvo un Precipitado,
que corresponde al aldehidato respectivo. ibéteriorﬁ-
mente se filtra y se lava con mezcla etanol-égua 1:9, lug

go se seca al vacfd sobre pentéxido de fésforo.

- x
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Sf{ntesis de los complejos de cobre (II) :

La sfntesis

de los complejos de cobre (II) se 1levé a cabo a través de

le siguiente metodologfa :

Se hace reaccionar el alde-

hideto respectivo con la anilima correspondiente usando

etanol como solvente, se agita por espacio

de tres horas

manteniendo el reflujo a 602 C, el precipitado que se okb

tiene se filtra y lava con mezcla etanol-agua, luego se

geca al vacfo,

2.7.- Criterios Analfticos :

Como criterio analftico y pureza de los aldehidos pre=~

cursores se tomaron los especiros de resonancia magnética de

protones, que se muesira junto con las asignaciocnes correspop

dientes en las figuras 5 y 6,
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¥ig. 6 .- Espectro NMR-H1 para el %,5«dibromo salicile

aldehfdos. i
Uno de los métodos para determinar la pureza de los com-

plejos de hierro (II) fué a través de los espectros Mséssbauer.
En la figura7 , se muestra un especiro tfpico en el cual es

posible observar la formacidn del respectivo complejo de hie

rro (III).

&

Feletive Tranamitted Intenaily

-18.$

Yalenity dam/sec)

Fig. T.- Espectro Mossbauer para el complejo
Fo(5Brsa-4CH;Anil),,
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2.7.1.- Determinacidn analftica de metal en los complejos 3

La determinacifn anelftica de metal se llevd a cabo
haciendo uso de técnicas complexométricas (19), cuyas metodo-
logfas son las siguientes :

Hierro (II) : El andlisis se hace previa oxidacidn y disgre-

gacidn hasta Bequedad con mezcla de &cido nftrico y &cido
percidrico en relacidn 1:1, luego se prepara 25 ml de solu -
cidn de la cual se toman alicuotas de 5 ml y se valora con
solucién de etilendiamintetracetato sal ‘disbdica (EDTA), usan
do &cido sulfosalicflico como indicador a pH = 2,0-2,5,
Nfquel (II) y Cobre (II) : Ia determinacién de nfquel y cg

bre en los complejos se realizéd por disgregacidn previa con
mezcla de dcido nitrico y percidrico ¥y se calienta hasta se-
quedad, Se preparan 25 ml de solucidn de la cual se toman
alicuotas de 5 ml y se valora con solucién de EDTA 0,01 M en
medio amoniacal usando murexida como indicador,

Los datos analfticos obtenidos para los complejos de
hierro (II), cobre (II) y nfguel (II) son consistentes con 1la

f8rmula propuésta en la figura 1.
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III,- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Caracterizacién de los Ligantes :

Be acuerdo a los resultaéos de resonancia magnética de
protones para los ligantes, del cual un espectro caracteris
tico se muestra en la figura 8 y la tabla 1,resume los valo-
res de desplazamiento quimico, Estos muestran a diferencia
de lo encontrado en otros sistemas andlogos (20), el predomi
nio del tautdmero enol~imino en ambas series, dado gque las

sefiales observadas para el protén azometino y el protén hi =-

droxflico son singletes.

ANCHD DARRIDG & SO0 Wx / -
oFF sEv IR U

W
.'/c="

@ H—Lmp—

Fig, g .- Espectro de rescnancia magnética de protones
para el ligante 5BrSA-Anii,
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Tabla 1.~ Detos de RMN-H' en solucién de 01)013 (6 , despla
gamiento qufmico en p.p.m.

LIGANTE H-C-K OH-N
5BrSA-Anil 8,52 13,20
5BrSA-201Anil 8,53 13,10
5BrSA-3C1Anil 8,50 12,83
5BrSA-4ClAinil 8,50 12,96
SBrSA-ZCH3An11 8,45 13,41
SBrSA-30H3An11 8,53 13,31
SBrSA-4CH3Anil 8,53 13,35
3,53r28A-Ani1 8,50 14,35
3, 53r28A-201An11 8,48 14,03
3,5Br,84-3C14ni1 8,30 13,83
3,58r,5A4-4C1Anil 8,50 14,01
3,5Br,54-2CH;Anil 8,46 14,45
3,5Br ,S4-3CH; Ani) 8,50 14,43

' 3,5Br,54-4CH,Ani1 8,50 14,58

Por otra parte; el desplazamiento encontrado a m&s bajo
campo para el protdn hidroxflico en la serie del 3,5-dibromo
Balicilaldehfdo (13,83-14,58 ppm) comparado a los derivados
del 5-bromo salicilaldehfdo (12,96-13,41 ppm), puede ser ex
Plicado en términos del desapantallamiento que producirfa el

&tomo de bromo ubicado en la posicidn 3,




4a regién entre 6,5 y 7,5 ppm es extiremadamente compli-
cada debido a les sefiales de los protones del anilloc del Ba-
licilaldehido y anilina apareciendo acoplamientos significa-
tivos.

Bo se observan variaciones importantes en los desplaza-
mientos quimicos por presencia de los diferentes sustituyen-

tes y posicién de la anilina,

Ios especiros infrarrojos de los ligantes presentan un
extenso acoplamiento vibracional, lo cual hace gue las ban -
das en el infrarrojo presenten cierto grado de dificultad.
lLa asignacién de algunas de ellas se realizaron desde el pun
to de vista de la coordinacidn y han sido comparadas a siste
mas anflogos descritos en la literatura (20),

Se han asignado las frecuencias caracterfstics (20) y
en relacidn con los estiramientos Vg=x Vg=gr V c-0 Y VoK
cuyos valores se encuentran resumidos en la tabla 2.

Se observa que la posicidén de las frecuencias fundamen-
tales no muestran cambios con respecto a la posicién y natu-
Traleza de los sustituyentes en la anilina ¥ salicilaldehido

derivado,
Para el ligante libre se debe esperar que la frecuencie

vibracional de estiramiento Vog 8¢ ubique en la regidn de
3636-3610 t:m"'1 y desaparecer en loe complejos respectivos,
Sin embargosen todos los ligantes se observa una banda ancha,

1

cuyo centro se ubica en los 2600 cm™ ' aproximadamente la

cual desaparece en los complejos respectivos,
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Este hecho Be explica por formacidén de un puente de hi-
drégeno intramolecular originado entre el protén fenflico y
el nitrégeno azometino,

Se ha encontrado gran discrepancia en la literatura pa-
ra asignar la frecuencis Vg_y (21,22). La asignacidén que
hemos hecho de la frecuencia vg_)y B® encuentra apoyada por

los trabajos de Kirman y colaboradores (23),

Tabla 2.~ Frecuencias vibracionales para los ligantes ginte-

tizados, Valores en cm'1.

LIGANTE V=N vVe=eC v =§-€ v e-0
5BrSA-Anil 1612 1575 1342 1252
5BrSA-2C1Anil 1612 1570 1350 1272
5BrSA-3C1Anil 1612 1570 1350 1275
5BrSA-4C1lAnil 1612 1570 1350 1275
5BrSA-2CHAnil 1614 1575 1348 1275
5BrSA-3CH,Anil 1620 1600 1350 1260
SBrSA-4CH,Ani1 1615 1600 1350 1278
3,5Br ,SA-Anil 1600 1570 1340 1260
3,5Br,5A-20140i1 | 1610 1570 1350 1290
3,5Br,8A-3C14nil | 1610 1570 1345 1270
3,5Br,SA-4C1Anil | 1610 1570 1350 1270
3,5Br,S4-2CH;Ani) | 1605 1595 1350 1270
3,5Br,SA4-3CH Ani1 | 1620 1600 1350 1275
3,5Br,SA-4CH,Anil | 1610 1570 1345 1270
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3.2.~- Complejos de cobre (II) :

3.2,1.~ Caracterigacién Generel : En le tabla 3, se resu-

men los datos de punto de fusidn y Porcentaje de metal para
los complejos sintetizados., iog datoe analfticos de metal

Bon consistentes con la estructura propuesia en la figura 1.

fabla 3.- Datos de punto de fusién, porcentaje de cobre ted
rico ¥y experimental, momento magnético en magnetg
nes de Bohr,

COMPLEJO PUNTO DE | #Cu(t) | %Cule) Hefs
FUSION
Cu(5BrSA-Anil), 276 10,35 10,45 1,88
Cu(SBrSA-ZCIAnil)Z 291 9,30 9,29 1,80
Cu(5BrSA-3C1Anil), 290 9,30 9,53 1,81
.cu(SBrSA-401An11)2 295 9,30 9,53 1,70
Cu(5BrSA-2CH;Anil), 268 9,89 10,36 1,80
Gu(SBrS&-jCHBAnil)z 267 9,89 10,15 1,82
Gu(SBrSA-4CH3Anil)2 270 - 9,89 10,54 1,80
Cu(3,5Br,SA-4Anil), 232 8,23 8,26 1,84
Cu(3,5Br,54-2€14ni1), 279 7,55 7,30 1,87
Cu(3,5Br,84-3C14ni1), 290 7,55 7559 1,70
Cu(3,58r,84-4C1Anil), 275 7455 7,30 1,70
Cu(3,SBrZSA-2CH3Anil)2 246 7,95 8,00 1;80
Cu(3,58r,54-3CH,Ani1), 269 7,95 8,00 1,70
Cu(3,5Br,SA-4CH;Ani1), | 254 7,95 7,80 1,84

valores en magnetones de Bohr (M.B).
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Se utilizaron las técnicas especiroscédpicas y magneto -
qufmica con el fin de obtener informacidén sobre las propiedg
des estructurales que presentan los complejos tanto en s8fli-

do como en solucidn,

En la tabla 4, se resumen los datos de especiros infra-
rrojos para las frecuencias més caracterfsticas desde el pﬁn
to de vista de la coordinacién, Se observa un desplazamien
to a menor energfa de la frecuencia V._y al compararla con
el ligante 1libre, casc contrario ocurre con la frecuencia

Veopo la cusl aumenta de energfa. Se puede observar que

al pasar de ligante libre a complejo , desaparece la banda

1

ancha centrade en la regién de 2800 cm™ ' asignada a la fre -

cuencia vibracional V OH® Estoe resultados permiten sugerir
que la coordinacién del cobre se produce a través del centro

donor Néoz formando un bisguelato.
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Pabla 4.~ Datos de frecuencia vibracionasles paras los come-

plejos de cobre (II), Valores en em™1,

COMPLEJO Voo V6o . AV g_ o
Cu(5Brsa-aAnil), 1602 1310 0 +58
Cu(5BrSA-2C1Anil), 1600 1320 42 +38
Cu(5Brsa-3C1anil), 1604 1320 -8 +25
Cu(5BrSA-4Clanil), 1600 1320 -12 +25
Cu(SBrgi-20H3Anil)2 1600 1310 -14 +35
Cu(5BrsA-3CH;Anil), 1600 1320 -20 +40
Cu(5Brsa-4CHzAnil), 1600 1310 -15 +32
Cu(3,5Br,SA-Anil), 1598 1310 -12 +50
Cu(3,SBrZSA-261Anil)2 1600 1310 -10 +20
Cu(3,5Br,SA-3C1anil), |1604 1320 - 6 +50
Cu(3,5Br,SA-4C1Anil), [1600 1322 -10 +52
Cu(3,5Br,54-2CH;Anil), [ 1600 1310 -5 +40
Cu(3,58r ,54-3CH,4n11), | 1600 1310 ~20 +35
Cu(3,58r,54-4CH;Ani1), | 1600 1310 -10 +40

(a,b) &v =( Yeomplejo ~ vligante)‘
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Tos espectros electrénicos en solucidn de dic}orometenﬁ
y N,N-dimetilformamide cuyos datos se encuentran resumidos
en la tabla 5, permiten deducir que todos los complejos pre-
sentan una estructura planar cuadrada cuye banda de absorcién
se encuentra en el rango de 14000-16000 cm'1 la cuel puede
ger asignada a la transicidn electrénica 2A1g-—— ZB‘Ig' no

existiendo efecto de solvatacién sobre la estructura del cop

plejo bajo las condiciones experimentales dadas,

fos valores de absortividad molsr { € ) son consistentes
a lo informado en la literatura para este tipo de estructu -

ra (24)o
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Tabla 5.~ Valores para bandap d-d en kiloKa¥ser, kk () =}
ebsortividad molar en mol.1'1.cm' » bara los com=-

plejos de cobre (II).

COMPLEJSO SOLUCION SOLIDO
CH,C1, DMF

| cu(5Brsa-ani1), 14,9(340) | 14,9(270)| 8,1; 15,2
Cu(5Brsi-2C1Anil), 15,2(110) | 15,6(100)| 10,6; 14,1
Cu(5BrSA-3C1Anil), 15,2(170) | 15,2(170) 14,1
-Gu(5Brsa~4C1Anil), 14,9(170) | 15,6(290) 14,3
Cu(5Brsa-2CH;Anil), poco sol. | 16,1(270)| 8,2; 14,7
Cu(5BrsA-3CH;Anil), 14,9(450) | 14,9(300)| 8,3; 14,3
Cu(5Brga-4CH,4Anil), 14,8(250) | 14,9(250}| 8,3; 10,6
Cu(3,5Br,SA-4Anil), 15,5(350) | 15,2(160)| 12,4; 15,9
Cu(3,5B8r,SA-2C14nil), 16,5(140) | 15,5(150)| 13,3; 16,0
Cu(3,58r,84~3C1Anil), 14,6(230) | 14,7(160) 14,2
Cu(3,5Br,84-4C14nil), 15,8(250) | 15,2(180)} 13,9; 20,0
Cu(3,5Br,54-2CH;4ni1), 16,1(210) | poco sol.} 12,5; 16,7
Cu(3,5Br,SA~3CH Anil), 14,8(260) | 14,7(210)| 9,1; 13,2
Cu(3,5Br,54-4cH;4ni1), 15,5(290) | 14,7(150)1 9,1(b,a)

En la figura 9, se muestra el diagrama de energfa para

un sistema trans-planar,
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Fig. 9 .- Desdoblamiento del término 2D bajo una sime-
trfa planar cuadrada.

De acuerdo a esto se esperaﬁ tres transiciones electré-
. 2 2 , 2 2 .
nicas permitidas por spin : A.lé-——- B1g' Bzg-— B1g,

2% —w— 2R
Eg 1g°

Sin embargo en el espectro electrénico se observa una.

banda en la regifn de 16000 asignada & la transicidn electrf

nica 2A1§—231g. Se ha propuesto { 24,25,26,27 ) gye
esta dnica banda es una combinacién de las tres transicio -
nes debide a su ensanchamiento observdndose, adem&s un hom-

bro en la zona de 22000 cm'1.

En todos los espectros ee observa una intensa absorcidn
en la zona de 1los 2000-22000 cm™ ! yla cual puede ser asigna-
da a una transferencia de carge la cual enmascara el hombro
descrito anteriormente.

Para los complejos : Cu(SBrSA-301Anil)2; cu(3,5Br,54-3C1
Anil),j Cu(5BrsA-4C1anil),j Cu(3,53r23A-401An11)2, los espeg
tros en 86lido presentan caracteriéticas anflogas a los obtg
nidos en solucién,

El resto de los complejos se caracterizan por presentar
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dos bandas de absorcidén que pueden ser interpretadas en tére

minos de una dietorsidén tetraédrica cuyo diagrama de energfa

se muestra en la figura 1€,

2A1
2 1
‘ N 2
'l’ ‘\‘ B 1
L I ]
“\‘ 2 E o"' '
— 5 “
. ‘B2 l |
Td D2d

Pig. 40.- Desdoblamiento bajo una simetrfa tetraédrica
para un sistema dg.

Se predice una itransicidn electrdnica permitida por spin
correspondiente a 2F —a— 21 Furlani y colaboradores 28),
han informado que si el tetraedro es distorsionado, como ocu
rre en los complejos seudotetraédrico, como 1o sor los trans
N202 el estado base y excitado experimentan un desdoblamien-
to de niveles debiéndose observar en el espectro electrdnico
cuatro absorciones, tal como se muesira en la figura 10,

En nuestre caso se observa una banda de baja energfa y
d€bil correspondiente a la transicidn electrdnica :
®B,=——2B, orbitalmente prohibids ubicada en 8000-10000 cm™ '
¥y una banda de alta energfa asignada a la transicidn electrd-

2

nica 2Aé'*“‘ 52 ubicada en el rango de 10000-16000 cm'1.

Este comportamiento puede explicarse en terminos de efec




tos esiéricos en el empaquetamiento del sflido, fundamental-
mente por la posicién del grupo metilo en posicién orto, me-
ta y para en las dos serles de complejos.

Das estructure propuestas estan de acuerdo con las medi
das de momento magnético. El paramagnetismo observado en
88lido es equivalente a un electrén desapareado y los valores
8¢ encuentran resumidos en la tabla 3, siendo mayor para el
caso de especies seudotetraédricas debido a la mayor cemtribu

cidn orbital.

3.2.2,- >Piscusién de Voltametrfa €fclica para los complejos
de cobre (II).

Ba gren solubilidad de los complejos en los solventes
estudiados y el hecho que los resultados indican que todos
los complejos presentan una simetrfa planar cuadrada en s80lu
cién, situacién que es favorable para hacer un estudio elec-
troqufmico de los complejos através de voltametrfa c{clica
con el fin de obtener informacidr sobre estados de oxidacidn
bajos.

En la figura 11, se muestra un voltamograma efclico para
un complejo derivado del 5=-bromo salicilaldehfdo y 3,5-dibro-
mo salicilaldehfdo, observdndose un sflo proceso redox en el
rango e potencial estudiado el cual no sufre cambios a dife-
rentes ciclajes,

La voltametrfa cfclica a diferentes velocidades de barri
do pafa cada uno de los complejos de cobre permite evaluar
algunos pardmetros tales como potencial de pico anddico ¥ ca

tédico (Epa y Epc” la diferencia entre ellos (AEy) y corriey

te anfdica y catédica (ipa y ipc)’ que dan cuenta del comporia
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Fig. 11 ,- VYoltamogramas Ciclicos obtenidos a 0,2 V.B'1:
a) Cu(5Brsa-anil),; b) Cu(3,5Br,8A-Anil),.
Usando 10™°M en complejo y 10" M en perclora-
to de tetraetilamonio en solucidn de DMF,

miento electroquimico del sistema, En la figura 12, se
muestra un voltamograma cfclicos tfpico medido a diferentes

velocidades de barrido para el complejo Cu(SBrSA-BCH3Rn11)2,

figuras semejantes se obtuvieron Para los demids complejos.

Se puede observar un corrimiento leve de los picos anddico

y catddico a medida que aumenta la velocidad de barrido,
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+01  -0,2 -0,5 -0,8

E/ Volt vs. S.C.E.

Fig. 12 .- Voltamograma cfclico para el complejo Cu(5BrSa-
3CHzAnil), a velocidades de a)0,020;b)0,040;c)
0,060;d)0,080;¢)0,100;£)0,200;g)0,300;h)0,4003
1)0,500;3)0,6005k)0,7oo, v.s~1,

Usando 10™°M en complejo y 10='M en (TEAP) en
solucién de N,N dimetilformamida,
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Datos de electrdiisis a potencial controlado, en el poten =
cial del pico de reduccidén, indican 1las transferencia de un
mol de elecirones por mol de especie que es reducida y su-
giere un proceso del tipo : Cu(II)e~—=Cu(I). Por otra
parte, el sistema se comporta de manera qufmicamente rever-
Bible puesto que la oxidacidn de la especie reducida reéqu
ra el complejo inicial,

En la siguiente figura (13), se muesiran los espectros

829 700 600 500 400 300 nm

L ]

1 b

Absorbance

- | 1 L |
Bo 200 250 X0
v 10 cni
Fig. 13 .- Espectros electrdnicos en n,N-DMF : (———) Cu(3,5
Br,84-2C1Anil),, (----- )Cu(3,SBrésA-201Anil)E,

(w=2==)3,58r;84-2C1 Anil),,(-+-- - )Zn(3,5Br,8A-2C1Anil),

electfénicos en solucidn de N,N°dimetilformamida para la eg
pecie reducida y se compara con la del complejo inicial, con
el del ligante libre y su derivado de cinc, Zn(3,5Br,SA-2C1

Anil),. Este dltimo es un sistema isoelectrénico con la
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especie electrogenerada e inerte desde el punto de wista rg

dox; a su vez tiene una geometrfa seudotetraédrica (29).

Se observa que en el complejo de cobre inicial desaparg

1

ce la banda de los 15500 em™ ', lo que es consistente con la

reduccidn observada, Por oira parte, los espectros de las

especies Zn(3,5br23A-201Ani1)2 y Cu(S,SBrZSA-chAnil)E pre =

sentan una banda en la zona de los 22000 cm"1

1

que estéd separa
da por 500 cm” ', como se puede observar en la figura 13, KHs-
ta banda puede ser atribufda a una transicidn elecirdnica del
tipo :n—e=1 (30) y en el ligante libre su posicién coincide
con la dél complejo de cinc, aunque la absortividad molar es
levemente superior. Estos hechos, sumado a Que no se obser-
va depdsito de cobre metilico en el electrodo de trabajo cuap
do se Trealiza la electrdlisis a potencial controlado, permite
descartar un proceso de descomplejacidn,

De acuerdo a estos resultados y al rango de potencial
en el cual ocurre el proceso de reduccidn, podemos sugerir
que el complejo de cobre (II) pasa de una especie de configu-

racidn planar a una no planar al reducirse, tal como se des -

cribe en la siguiente reaccidén :

Cu(II)L,(p) + § —— Cu(I)L;(np)

Ta tabla 6, resume los valores de los potenciales de me-
dia onda obitenidos en la zona reversible del voltamograma e
indican que son dependientes tanto del sustituyente al alde-

hfdo precursor como el de la anilina.
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Tabla 6,~ Valores de potencizles de medie onda, Ey/o3 coeli-
ciente de difusién ,D; y velocidad crftica, v

o

COMPLEJO By /2 >z 19? Ve_,

cm”,.8 mv.8

0u(5BrSA-An11)2 -0,527 5,83 168,7
Cu(5BrSA-2C1Anil), -0,5717 _ 1,29 46,1
Cu(5BrSA-3C1anil), -0,507 4,65 179,5
Cu(5BrSA-4C1Anil), -0,492 4,50 146,3
Ou(SBrSA-2CH3Anil)2 -0,572 4,78 12,1
Cu(SBrSA-acH3An11)2 -0,512 4,29 170,8
Cu(SBrSA-4CH3Anil)2 -0,512 7,44 112,2
Cu(3,5Br SA-Anil), -0,382 4,02 89,5
cu(B,SBrzsA—281Anil)2 -0,502 3,91 62,5
Cu(3.5Br2sA-301An11)2 -0,387 6,33 91,9
Cu(3,5Br,54-4€1Anil), |-0,382 6,53 90,8
Cu(3,5Br,54-2CH Anil),| -0,447 4,59 86,0
Cu(B,SBrZSA-3CH3Ani1)2 -0,387 3,85 91,9
Cu(3,58r,54-46H,An11),] -0,377 6,51 22,2
Eqjp = By, + 0,028 5 5 i

D
-0
2,72x10° 4 n>/2 ¢ v1/2
donde Epc’ potencial pico catédicoj; ipc’ corriente pico ca=-
t8dico; A, 4rea del electrodoj n, mimero de electrones; C,
concentracién; V , velocidad de barrido.
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En la figura 14, se esquematizan los valores de ﬁbten -
cial de media onda en funcidn de 1la posicidn del sustitu -

Yente ‘en la anilina y se observa que al Pasar de un derivade

~Eq2lVv

0,590

1
o
-2
- w
o
o
!

0,550

0510

0,430

0,390

Anil -

Fig.14 .- Potencial de media onda en funcidn de la posicidn
del sustituyente en la anilina, a) derivados del
>~bromo salicilaldehfdo, b) derivados del 3,5-di-
bromosalicilajdehfdo.

de 5-bromo salicilaldehfdo a uno de 3,5-dibromosalicilalde-
hido , manteniendo constante el sustituyente en 1la anilina,
el potencial se desplaza a valores més positivos {100 mV

aproximadamente); este hecho se puede explicar por 1la pfesen
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cia del afomo de bromo adicional en la posicidén 3, lo que
producirfs un efecto electrdnico en el susiituyente que per
mite estabilizar favorablemente el cobre (I). Adem&s, pa=-
ra una misma serie de complejos, mono § diﬁromada; al mante
ner constante el aldehfdo precursor y variando la posicidn
del sustituyente en la anilina, independientemente si es clg
ro § metilo, se observa una desestabilizacidn de cobre (I)
para los sustituyentes en posicién orto en todos los casos,
Este hecho puede ser interpretado en términos de un efecto
inductivo del sustituyente en posicidn orto de la anilina,

Por ®ltime, por comparacidn de estos valores de poten-
cial de media onda con los resumides por Patterson y Holm
(3) para sistemas y condiciones similares a los estudiados
en este trabajo, se puede concluir que estos sistemas estabi
lizan mejos cobre (I) vy los valores estan m&s cercanos a las
protefnas agzules de cobre dado gue, aparentemente, las mayos
Tres distorsiones producidas por el ligante estabilizan cobre
(1) con mayor facilidad (31)

Datos de coeficientes de difusidn obtenidos por voltam_e_~
trfa cfclica que estén contenidos en la tabla 6, indican que
sus valores son del mismo orden de magnitud a los informados
en la literatura, para especies que no sufren cambios por
efecto de solvatacidn (32, 33). Por otra parte el caricter

lineal observado para la variacién de la corriente catédica

(ipc) en funcidn de la rafz cuadrada de la velocidad de barri

do (v1/2), que se muesira en la figura 15, para el complejo
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Cu(5BrSA-Anil), indica gue el proceso electroquimico es con-
trolado por difusién. Un comportamiento similar se ha ob -

servado para los demfs complejos.

IpciyA
60

50

&LO[

30

201

10k o L 3
01 0.3 0,5 07 vVZ;yst

Fig. 15 .- Grifico de la corriente catddica (1? ) en fugy
cién de la velocidad de barride (v' E) para
el complejo Cu(5BrSA-4nil),. r = 0,9990,

Para todos los complejos estudiados se observa gue el

sistema se aleja notoriamente de 1la reversibilidad a veloci-

dades altas de barrido. Bste hecho se muestra en la figure

16, para el complejo Gu(BBrSA-Sclﬁnil)E, donde se puede aprg
ciar dos regiones, una reversible y-otra irreversible con

una velocidad crftica entre ambas-(vé). ila velocidad de-

transicién reversible-irreversible (vc) es dependiente-del-

sustituyente bromado en el aldehfdo precursor como se puede
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Cu(SBrSA-3C1 Anillz
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Fig. 16 ,- Grifico del potencial cftodico en funcidén del
log v, para el complejo : Cu(SBrSA-BCIAnil)Z.

observar de los valores resumidos en la tabla 6, Para los

3,5-dibromo derivados los valores de vV, no superan los 100
mV.s'1, mientras que para los 5-bromo derivados todos los va
lores son superiores a esa cifra excepto el caso del :
Cu(5BrSA-2014nil),.

Con-el fin de obtener informacidn sobre el mecanismo de
transferencia electrdnica y evaluar parémetros cinéticos, se
hicieron las medidas de disco rotatorio a diferentes veloci-

dades de rotacidn, Curvas de polarizacidn correspondientes
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-
)

se muestran en la figura 17, para el complejo ¢ cu(3,5Br28A,
chinil)z curvas similares se obtuvieron psra los demé&s com-

Pplejos.

Ilur

250F

2001

150

100}

50

T

0,01 1 4 4

L4 . _’
-0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1.0 E/volt
Pig. 17 .- Curvas de polarizacién para el complejo Cu(3,5

Br2$A-201Anil)2 a diferentes velocidades de TQ

tacién, w, a) 900; b) 1600; c¢) 2500; 4) 3600rpm.
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En la figura 18, se muestra un grifico de la corriente
1fmite (i;) en funcién de la rafsz cuadrada de la velocidad
de rotacidén (w1/2), la linealidad obeervada indica la vali-
dez de la ecuacidn de Levich que rige los procesos de disco
rotatorio cuyo proceso de transporte de masa es més rédpido

que 1a transferencia de carga,

LA |

2501

200

T

150

t

100 /

50F

0'0 3 2 L 1 1 :
20 &0 60 80 W”zlrpl‘nﬂz

Pig. 18 .- Gréfico de la corriente lfmite (iL) en funcidén
de 1a rafz cuadrada de la velocidad de rotacidn
(w1/2) para el complejo Cu(3,sBr28A-201An11)2,
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“En 1la siguiente figura (19), se muestra un gréfico de

1s inversa de la corriente (1'1) en funcidn de la rafz cua=
drada de la velocidad de rotacidn (w'1/2). Alli se obser=
van rectas paralelas con respecto & diferentes potenciales,
1o que es indicativo de que Be tiene una transferencia eleg

trénica cuya cinética es de primer orden, cuya ley esta da-

da por la siguiente ecuacidn : B
1 1 1
= + donde
1/2
i 1, B (w

i = corriente a cualquier potencisal
i i, = corriente cinética
= constante cinemética

= concentracidén en la superficie del electrodo

w = velocidad de rotacidn

1 10%ur
i 1S

L

=0,500 V

-0,550v

~0,600V
-0,650V

10

0
0,0 10 20 30 &0

de la velocidad de rotacidn, w~
complejo : Cu(3,5Br,SA-201Anil1),.
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kas pendientes de Tafel, obienidas a partir de la va-

riacién del potencial de reduccidn en funcidén del log 1;}1/
1L-i, 2 1e velocidad de 1600 r.p.m., en el que el potencial

de media onda corresponde al obtenido por voltametrfa cfcli

ca se mnestra en la figura 20, dichos valores estan de acuer
con lo informedo en la literatura para procesos cuaei-rever-
sible. (34, 35). Ios datos de © (coeficiente de transferep

cia electrénica) resumidos en la tebla 7, se encueniran en

el rango esperado para un traspaso monoelectrédnico (c.a 0,5)

(34).

-E'mlt’

0.6501

!

0600}

@550

0,450+

0.4 1 1 [
—
20 30 490 log ip xi

iy -i

Fig. 20 .- Gréfico del potencial de reduccidn en funcién
de log iE;i/iL_i para el complejo ¢
Cu(3,5Br,54-2C14nil),.
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Tabla 7.~ Valores de constante de Tafel (b), coeficiente

de transferencia electrdnica (a ), ¥ k., constap
te electroqufmica de velocidad heterogénea,

COMPLEJO o, o kg x_}°3
: mV.dec cm, 8
Cu(5BrsA-Anil), 83 c,T1 5,17
Cu(5BrsA-2C1 Anil), 110 0,54 1,34
Cu({5BrSA-3C1Anil), 94 0,63 4,91
Cu(5BrsA-4614nil), 89 0,66 4,31
cu(ssrsa-ch3An11)2 100 0,59 3,98
| Cu(5BrsA-3CH;Anil), 98 0,60 4,64
! Cu(5BrsaA-4CH Anil), 89 0,66 4,85
r Cu(3,5Br S4-Anil), 101 0,58 3,26
Cu(3,5Br,SA-2014nil1), 121 0,49 2,74
Cu(3,58r SA-3C1Anil), 94 0,62 4,10
Cu(3,5Br,84-4C14nil), 103 0,57 4,20
Cu(3,5Br,5A-2CH,Anil), 120 0,49 3,48
Cu(3,5Br,54-3CH,Anil), 121 0,49 3,29

Cu(3,5Br,84-4CH;Anil), 95 0,62 2,09

log K, = -0,0285
b

+ 0,52 _ 1/21og v/D, , 1/2 log ¥,

L
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Por otra parte, con la informacién obtenida por voltamg
trfa cfclice y electrodo de disco rotatorio, se evalud la
constante electrogufmica de velocidad heterdgenea (k_ ) (34),
para todos los complejos estudiados. DPichos valores se en-
cuentran resumidos en la tabla 7, y permiten-deducir que la
transferencia electrdnica en los complejos es moderadamente
répida sin que existan cambios en la estructura del complejo
(36). Sin embargo los valores observados son de un orden
de magnitud menor que el de algunos rodocenos y cobaltocenos

publicados en la literatura (37?~38), aungque son Gel orden

de los valores observados para aminas ardmaticas (39).

1
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3.3.~ Complejos de Hierro (II) :

3.5.1.,=- Caracterigacidn General :

En la tabla 8, se resumen los datos de punto de fusidn,
color y datos analfticos de metal para los complejos de hie=

rro (II).

Pabla 8.~ Datos de punto de fusidén, eclor y porcentaje de
hierro tefrico y experimental para los complejos

de hierro (II).

COMPLEIO PUNIO DE| GoLok | #Fe(t) | %Fe(e)
FUSION

Fe(5BrSA-Anil), . 360 café 9,21 9,26
Pe(5BrSA-2C14nil), 360 café 8,27 8,25
Pe(5BrsA-3c1anil), 360 café 8,27 8,20
Fe(5Br54-4C1anil), 257 café 8,27 8,20
Pe(5Brsa-2CHzAnil), 85 |amarillo 8,81 8,80
Fe(SBrsa-3CHzAnil)# 122 café 8,81 8,83

- Fe(5BrSi-4CH Ani1)#| 157 café 8,81 8,85

** % Tadrico : C = 53,03; N = 4,42; H = 3,50; Br = 25,20,
% encontrado : C = 49,5; N= 4,79; K = 3,705 Br = 25,4.

Medidas de espectroscopfa infrarroja y ultravioleta vi-
gible en fase sflida se llevaron a cabo para los complejos de
hierro (II), sin embargo las mediciones no son saiisfactorias
ya que no se observa desplazamiento ni aparicién de bandas

con respecto al ligante libre las cuales puedan ser atribui-

das al complejo.
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Medidas en solucién no pudieron tomarse debido a 1a gran
insolubilidad de los complejos en diferentes solventes de di-
ferente polaridad, De ahf que se recurrid a técnicas de mag
netoquimica y espectréscopia Mdssbauer para caracterizar el
sistema, '
con el fin de resolver algunos problemas en los complejos de
hierro, que aparentemente, no son posibles de visualizar y
clarificar por medio de oiras técnicas espectroscépicas.

En la table 9, Be resumen los valores de desplazamiento
isomérico (I,58) y desdoblamiento cuadrupolar ((,S) para los

complejos sintetigados.

Tabla 9.,- Valores de desplazamiento isomérico (I1.S8) y de?dg
blamiento cuadrupolar (Q.8). Valores en mm.8” ' ¥y
referides al nitroprusiato de sodio.

COMPLEJO 1,5 Q.8
Fe(SBrSA-Anil), 0,41 0,74
Fe(5BrSA-2¢1anil), 0,40 0,77
Fe(5Brsa-3clanil), 0,41 0,88
Fe(5Brsa-4C1ianil )2 0,43 0,77
Fe(SBrSA-ZcH3Anil)2 0,41 0,68
Fe(5Brsa- 30H3Anil) 5 0,41 0,72
Fo(SBrSA)4CH3Anil)2 0,38 0,75

Iog. valores indican- que- estamos- en presencia dg comple =
jos con Indice de- coordinacidn euatro y bajo.spin, ya que

se debe esperar un corrimiento qufmico de esa magnitud y un

.
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bajo desdoblamiento cuadrupolar, esto por comparacidén a lo
informado en la literatura para complejos derivados de sali=-
cilaldehfdos (40),

Pocos son los complejos con esta simetrfa planar (40),
uno de los complejos mds caracterfsticos de hierro en este
tipo de coordinacidn, en que el Atomo metdlico ocupa una po-
sicidn planar con respecto al ligante, es el Fe(II)-phtalo -
cianina, el cual presenta un desdoblamiento cuadfupolar de

2,62 mm. & | 1

¥ su desplzamiento isomérico es de 0,65 mm,s”
a -110°C,

En muchos casos el desdoblamiento cuadrupolar en complg
jos de hierro (II) con coordinacién cuatro es muy pequefio cg
mo lo observado en ligantes derivados de salicilaldehfdos y
salicilaldiiminas (40),

Otros ejemplos son los complejos Fe(Lm)zoxalato, Fe(I:I-J)2
malonato donde Ids representa un 1iganté bidentado, como por
ejemplo, una diamina y se debe esperar un estado triplete pa
ra el estado fundamental (41), tal como se muestra en la fie
gura (21){40).

Para este tipo de complejos planares de hierro (II) se
tienen valores de momento magnético experimentales de 3,9
M,B., manteniéndose este valor en un gran rango de temperatu-
ra. Para esta simetrfa deberfa esperarse un momento magné-
tico tedrico de 2,83 M.B considerando solamente la contribu-
cidn de spinm, valor que corresponde a dos electrones desapa-

reados tal como le muestra la figura 21,

Por otro lado, se observa que los desplazamiento quimi-
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Octaédrico Planar Cuadrado
l' ’ dxz-yz

4
4

d,2, dxz_yZ ’//

Pod

\‘ , l d
:‘: | xy
’t A [} d 2
, i Uz
dxy , dxz,dyz
‘\"\ ] {
H dyz:dy2
Triplete

Pig.21 .- Diagrama de desdoblamiento para un sistema d6 bajo
una simetrfa planar cuadrada. |

cos (I,5) son afectados por 1la naturaleza de los sustituyen -~
tes en la anilina. Se debe esperar que el grado de covalen-
cia por sustitgyente aumente en el orden €1, H, GH3’ esto se
observa cuando el sustituyente se ubica en posicidn para en
la anilina, siendo el mayor valor para el derivado clorado y
el menor valor para el metil, encontrédndose que para la anili
na sin sustituir se encuentra en un valor intermedio,

bPe todas maneras no hay diferencias notable en los co -

rrimientos quimicos debido posiblemente a efectos de retrodo

nacién que compensan los efectos de donacidn metal-ligante.
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En 1a tabla 10, se resumen los dato® de susceptidbilidad
magnétice molar, susceptibilidad magnética por fiomo de hie-

rro y momento magnético efectivo para los complejos de hierro,

medidos a temperatura ambiente.

Tabla 10.- Datos de Busceptibilidad magnética molar (IH),
susceptibilidad magnética por &tomo de hierro

(xFe) y momento magnético elsctivo para los cop
plejos de hierro (II), 4 temperatura ambiente.

COMPLEJO Xyx10° xp,x10° b gpp/M.B
Pe(5BrSA-Anil), 4586 4226 10,37
Fe(5Brs4-201Anil), 4757 3936 10,56
Fe(5BrsA-3C1anil), 4041 3369 9,73
Fe(5Brsa-4ClAnil), 2762 2285 8,02
Fe( SBrSA—2CH3Anil )o 1579 1390 6,09
Fe(5BrsA-3CH;Anil), 2006 1766 6,87
Fe(5BrSA-4CH;Anil), 5816 5122 11,70

Valores que son diffciles de explicar, ya gue por espece-
troscopfa Mossbauer indica que los complejos son bajo spin,
es decir deberfa presentar una susceptibilidad magnética nula
8 negativa y por lo tento un momento magnético cero & cercano
& cero, Sin embargo, complejos de hierro (II) con bases de
Schiff -estos valores se encuentran en el rango de 4,94 y
5,14 M,B, (42), |

ios valores de momenio magnético resumidos -en la. tabla.

10, se encuentran en el rango de 6,09 - 11,69 M.B, a temperg
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tura ambiente y muestra una cierta dependencia con el sustie-
tuyente de la anilina,

De acuerdo a estos resultados, los complejos muestran
propiedades magnéticas inusuales, encontréndose para los cop
Plejos derivados del 5-bromo salicilaldehido la existencia
de una interarcién magnética. Este comportamientc no ha si
do informado para complejos de hierro (II) con ligantes orgd
nicos, conociéndose sflo el hecho de las ferritas y compues-
tos similares, ademfs de algunos compuestos que, como por
ejemplo presenta un ordenamiento ferromagnético a bajas tem=-
peraturas (43), : bis(piridina)tiocianato hierro (II) y
Fe(2,2"~dipy)C1 ; Fe(s,s‘(CH3)2-2,2‘aipy)012' (44).

En la tabla 8, se resumen los datos de punto de fusién
de los complejos y se observa que estos son dependientes del
sustituyente en la anilina. Encontrdndose que los compues-
tos que presentan una fuerte interaccidn magnética, sus pun-
tos de fusién no son posible de determinar por los instrumepn
tos disponibles (> 36000), en cambio agquellos que presentan
una menor interaccién su punto de fusidn se encuentran en el
rango de 85-15700, este hecho puede ser interpretado por el
tamafio de los sustituyenies, reflejdndose &sto en los deriva
dos metilados en la an;_ilina°

Por otra parte, se observa que el momento magnétice es
dependiente de la ubicacidn del cloro 6 metil en la anilina;
al alejarse el grupo metilo de la esfera de coordinacidén el

momento magnético aumenta ccurriendo lo contrario para los

derivados clorados,
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Con la intencién de aclarar la aparente contrediccidn
entre susceptibilidad magnética y espectroscopfa Missbauer
Yy resolver Bi los complejos son ferromagnéticos § ferrimagn§

ticos Be hizo un estudio en funciédn de la temperaturs

3.%.2,- Bstudio magnetoquimico y espectroscopfa M&sasbauer en

funcidn de la temperatura :

La posicién, estructura y dependencia con 1a temperatu-
ra de un espectro MO ssbauer puede entregar valiosa informa -
cién acerca del estado de oxidacién del &tomo de hierro pre-
sente en los complejos, la simetrfa de su entorno estructu =

ral y la naturaleza del enlace quimico involucrado,

Debido a que el hierro presenta propiedades magnéticas
poco comunes,a continuacidn se resume algunos‘fenémenos mag-
néticos mas conocidos : paramagnetismo, diasmagnetismo, ferrg
magnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo.

Las Bustancias que son paramagnéticas son atraidas por
un campo magnético con una fuerza que es proporcional a la
intensidad del campo ¥y el gradiente de campo. En general,

el pearamagnetismo es causado por la presencis de iones & mo=-

léculas cue poseen electrones desapareados, cada uno de estos
con momento paramagnético definido, gue existe en ausencia de
todo campo magnético exterior,

Una sustancia diamagnética es aguella que es repelida

por un campo magnético, En cierta medida, toda la materia

posee esta propiedad. El comportamiento diamagnético es de
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bido a pequefios momentos magnéticos inducido por el campo ex
terior y por lo tanto no existe en ausencia del campo.

"Una de las herramientas més usadas para cuantificar el
paramagnetismo y diamagnetismo es la determinacién de la sug
ceptibilidad magnética la cual esta relacionada con el momep
to magnético y con el nimero de electrones no apareados a

través de las siguientes relaciones : 1

Bop = 2,828,012 o (n(n+2))V/2

donde eff ©8 el momento magnético medido en magnetones de
Bohrg IM, es la susceptibilidad magnética molar; n, es el
nmimero de electrones desapareados.

Cuando interaccionan especies paramagnéticas entre ellas,
dan origen a sistemas cooperaiivos como son el ferromagnetis-
mo, ferrimagnetismo y el antiferromagnetismo.'

El ferromagnetismo y el ferrimagnetismo presentan las
siguientes caracterfsticas comunes :

i) magnetizacidn esponténea
ii) saturacidén megnética
iii) histéresis
iv) deben presentar electrones desapareados

Sin embargo, existen algunas diferencias entre ellas
las cuales se detallan a continuacidn :

i) Un compuesto ferrimagnético se desmagnetiza més répi-
do al subir la temperatura que un compuesto ferromag-

nético,

ii) En los compuestos ferrimagnéticos, la inversa de la
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susceptibilidad no es lineal en funcién de la tempera-
tura en la gona paramagnética y la ley de Curie-Weiss
no 1a obedecen, en cambio los ferromagnéticos siguen
esta ley.

41i) Tos ferrimagnéticos presentan dos sitios diferentes,
en cambio un compuesto ferromagnético presenta un sé-
lo tipo de Bitio en la red cristalina.

iv) E1 comportamiento ferrimagnético se puede considerar

como un antiferromagnético imperfecto.

Por otre parte, un compuesto antiferromagnetico, en ge-
neral, son sustancias aisladoras o, 2 lo més, semiconductoe -
ras. Su gran resistividad eléctrica significa que no con =
tiene electrones libres y que los electrones responsables de
sus propiedades magnéticas estdn localizados en los iones
dnicamente.,

Bajo la temperatura de Néel, Ty cada "subred", &, esté
magnetizada esponidneamente por el campo molecular creado
por otra "subred", B, cuando el campo magnético, H, es cero

se cumple que s

M= MA + MB
y,
M, = - My

a cualquier temperatura bajo TH’ lo que implica un ordena =
miento antiparalelo de las "subredes",

El antiferromagnetismo es un comportamiento comin en com

puestos con metales de transicidn, en cambio el ferromagnetig
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mo ha sido asociado normalmente con elgunos metales y aleacip |

nes, dejendo el termino ferrimagnetico & &lgunos éxidos dobles

de hierro y otros metales { 45, 46)

Tos diferentes tipos de magnetismo en funcidén de la tem-

peratura se muestran en la siguiente figurs (22).

)

X
o o o * ﬂ'\-ﬁ'
S 0‘4 T

]

0
Diamagnetismo Paramagnetismo
1 ]
Os x El
by bty
00 T ' DO.TN !
Ferromagnetismo Antiferromagnetismo

1
Og x
bils
t ¢
0 T
0 Te
' Ferrimagnetismo

Fig. 22 .~ Diferentes tipos de magneiismo en funcién de
la temperaiura.
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En 1a_figura 23, se muestra para el complejo Fe(5BrsA-
40H3An11)2 la variacién del momento magnético en funcidén de

le temperatura, curvas similares se obtuvieron para los de-

més complejos.

] of IM.B
[}
12,0 = e " . ® . .
8‘0 i ...c - .
‘lo -I-
0'0 ] L L 1 L ] X 4 —r
¢ 50 100 150 200 250 300 350 400 TiK

Fig. 23 .- Variacién del momento magnético en funcién
de la temperatura para el complejo :
Fe(5BrsA-4cHAnil),.

Es posible obseréar un m&ximo que llega a 12,8 M,B a

180 K de temperatura, la tabla 11 resume estos valores mixi-
mos y la temﬁeratura respectiva,

Al bajar la temperatura ( < 180K), el momento magnéti-

co también baja, tendiendo & cero cuando I tiende a cero.
Por sobre 300 K el momento magnético comienza a bajar no 1lg

gando a una temperatura crftica,

Estos hechos pueden ser interpretados en términos-de que

estamos en presencias de ires zonas magnéticas bién definidas :
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Tabla 11.~ Valores de momento magnético méximo { Baff(méx)),
campo magnético interno (Hi)‘

COMPLEJO ¥ gpplméx) (a) T/K Hib)
Fe(5BrsA-Anil), 11,76 180 465
Fe(5Brsa-2C1anil) > 17,84 180 474
Fe(SBrSA—3ClAnil)2 12,78 140 -
Fe{5BrsA-4C1Anil) 5 10,20 220 -
Fe(SBrSA-ZCH3An11)2 6,48 189 -
Fe(sBrSA-4CH3Anil)2 12,08 200 465

a) valores en magnetones de Bohr

) valores en kiloOaersted

i) zona bajo el valor mdximo de momento magnético
ii) en el méximo de momentoc magnético

1ii) sobre el valor méximo

Cuando estamos bajo el valor mé&ximo de momento megnéti-
co {caso a) la curva indicarfa que existe un acoplamiento an
tiferromagnético ya que extrapolando el momento magnético
tiende & cero cuando T se hace cero,

En el méximo de momento magnético (casc b) estamos en
una zona donde existe el miximo acoplamiento magnético entre

los nicleos de hierro.
Cuando aumenta la temperatura este acoplamiento tiende
2 romperse obteniéndose la tercera zona (caso ¢), donde se

observa una caida del momento magnético sin llegar a una tep
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peratura crftica en la cual el hierro deberfa comenzar a pre
sentar un comportemiento paramagnético.

Este comportamiento para el hierro (II) no ha sido rre-
viamente informado, lo:-cuel ha hecho que ia interpretacidén
de nuestros resultadoe sea tentativa,

La gran ventaja de estos sistemas es que a temperatura
embiente estamos en presencia de compuestos con un comporta-
miento magnético asignable tentativamente a ferrimagnetismo.

Una veliosa herramienia usada para estudiar los comple-
jos de hierro (II) es la espectroscopfa Missbauer que es com
plementada con las medidas de magnetoqufmica,

Egpectro Mossbauer medido a temperatura ambiente se mueg
tra en la figura 24 para el complejo Fe(SBrSA-Anil)z ¥y Be cop
para con el espectro M&ssbauer medido a 4,4 K, el cual se
muestra en la figura -25 para el mismo complejo. En este )
timo espectro se observa un espectro hiperfino con seis 1f =
neas desdobladas cuyo desplazamiento isomérico es idédntico a
lo observado a temperatura ambiente. Esie tipo de especiro
se origina debido a la presencia de un efecto Zeeman interno

de primer orden cuyas transiciones nucleares y condiciones

se encueniran en el diagrama de la figura 26.
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Fig., 24 .- Espectro Méssbauer para el complejo :
Fe(5BrsA-anil), a 300 K,
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Fig. 25 ,- Egpectro Missbauer a 4,4 K para el complejo

Fe(5BrSA-Anil),.
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Fig.26 .- Diagrama de desdoblamiento de Spin nuclear
I=1/2, 3/2,

E1l hecho que se observen seis lfneas desdobladas {12 1{-
neas en total), es indicativo gue estamos en presencia de dos
sitios para el hierro ( 6 lfneas para cada centro metilico)
con la misma densidad elecirdnica, estio debido al valor de
desplazamiento isomérico el cual no sufre variaciones,

Ia aparente contradicién a temperatura ambiente entre
Mossbaner y las medidas de momento magnético puede ser expli
cado sllamente en términos de interacciones magnéticas entre
los nicleos de hierro con la existencia de un fendmeno de re
lajacidn dependiente de 1la temperatura, consecuentemente, la
existencia de dos lfneas a 300 K pueden ser interpretadas co-

mo un valor promedio, donde el tiempo de relajacidn puede ser

menor (10'75) que el tiempo de vida media del estado excitado
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del T3¢ a 14,4 kev,

Eﬁ la tabla 11, se resumen algunos valores de campo in-
terno obtenidos por espectroscopfa Missbauer para las 1fneas
més externas del espectro hiperfino, encontrédndose su valor
entre el hierro metdlico (330 xOerted) y la ferrita a -Fe,04
(517 KOerted) valores que apoyan el fendmeno magnético des =

crito anteriormente,

Debido a 1a insolubilidad que presenten los complejos
de hierro en diferentes medios no es posible obtener infox
macidén electroquimicaf

Otras medidas del tipo anélisis diferencial térmico a
temperatura variable estan en curso de investigacidén, de tal
manera de interpretar las temperaturas de cambio de fase con
medidas de momento magnético y espectros Missbauer en orden

a resolver un posible eguilibrio térmico de especies con es-

tructura y spin diferentes.
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3.4.~ Complejos de nfquel (I1) :

3.4.1.,~ Caracterizacidn General :

En la tabla 12, se resumen loe datos de punto de fue

s8ién, color y porcentajes de nfquel experimental y tedricos.

Tabla 12,~ Datos de punto de fusidn, color y porcentaje de
nfguel tedrico y experimental.

GOMPLEJO PUNTO DE COEOR | #Ni(t) | %mi(e)
FUSION
Ni(5BrSA-Anil), 312 verde 9,64 9,64
Ni(5BrsA-2C1Anil), 307 verde 8,66 8,67
Ni(SBrSA-BCIAnil)Z 292 verde 8,66 8,54
Ni(5Brsa-4Clanil), 316 verde 8,66 8,54
Nj.(SBrSA-ZﬂﬁjAnil)2 310 verde 9,22 9,20
Ni(SBrSA930H3Anil)2 298 verde 9,22 9,25
Ni (5BrSA-4CH Anil), 305 verde 9,22 9,20
Ni(3,5Br SA-Anil), 120 café 7,66 7,60
Ni(},SBrZSA-chAnil)z 110 café 7,03 6,98
Ni(3.SBrZSA-301Ani1)2 118 café 7,03 7,00
Hi(B.SBrzsA-401Anil)2 128 café 7,03 7,03
Ni(3,5Br,SA-2CH;Anil), | 120 café 7439 7,42
¥i(3,5Br,SA-3CH,4nil), | 145 café 7,39 7,41

Ni(3,5Br,54-4CHzAnil), | 122 café 7,39 T.41
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De acuerdo a los resultados de infrarrojos resumidos
en la tabla 13, se observa que las bandas desde el punto de
vista de la coordinacidn sufren los siguientes corrimientes
con respecto al ligante libre : « Avg_pyi + Avc_o, existien

do los mayores desplazamienios para C-0,

?abla13,-'Datos de espectiroes infrarrojos para los complejos
nfquel (II).

COMPLEJO Ve=N ve-0 | &ve=N | 2o
Wi (5BrSA-Anil), 1612 1305 0 | +53 )
Ni(5Brsa-2C1anil), 1602 1320 -10 +48
Ni(5BrsaA-3C1Anil), 1612 1310 0 +35
‘ Ni(5Brsa-4C1Anil), 1610 1310 | - 2 +35
Ni(5BrsA-2CH Anil), 1600 1320 -14 +45
¥i (5BrSA-3CH;Anil), 1610 1315 -10 +55
Ni(SBrsA-4CH3An11)2 1590 1315 -25 +37
Ni(3,5Br,5A-4nil), 1580 1300 -20 +40
Ki(3,5Br,54-2C1Anil), 1600 1320 -10 +30
¥i(3,5Br,5A-3C14nil), 1600 1310 -10 +40
Ni(3,53r23A-401An11)2 1600 1310 -10 +40
Ri(3,5Br,SA-2CH;Anil), 1610 1310 -5 +40
Ri(3,5Br,SA-3CH;Anil), 1590 1310 -30 +35
31(3.5Br2$A-4CH3An11)2 1580 1300 «30 +30
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Ios resultados muestran que la banda C=N por coordina -

cidn disminuye su frecuencia, la C-0 aumenta de energfa y el

hecho de que desaparece la frecuencia _y del ligante libre
permite sugerir que la coordinacidn al ién metdlico se hace
a través del centro donor N,0,.

Hay que destacar que los espectros para los complejos de
rivados de dibromo salicilaldehfdo presentan bandas més an =

chas que los monobromo salicilaldehfdo, esto podrfa ser ex -

. plicado en termino de la formacién de polimeros en sdlido.

De acuerdo a los especiros electrdnicos en sélido y cu-
yas bandas se encueniran resumidas en la tabla 14, indica
que para todos los ctomplejos, caracterfsticas andlogas a una
simetrfa seudooctaéddrica (47), ya que para un sistema a8 en
un campo octaddrico, como es el caso del nfquel (II), se es-
pera que todos ellos deben tener dos electrones desapareados,
por lo tanto son paramagnéticos con momentos magnéticos efec
tivos entre 2,9 y 3,4 M.B.

Desde el punto de vista electrdnico se deben esperar

tres transiciones electrdnicas permitidas por spin cuyo dia-

grama de energfa se muestra en la figura 27
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Tabla 14,- Ratos de espectroscopfa ultravioleta-visible en
fase sélida y solucién. Valores en kiloKayser,
¥Kk; (e ) asbeortividad molar en mol.1'1.a'1.

] SOLIDO SOLUCION
GOMPLEJO CHO1, DMF
Wi (5BrsA-Anil), 10,0 10,02103 9.5(12;
17,2 16,1(22 15,5(31
Ni(5BrSA-2C1anil), -—-- -—-- 9,6(10)
16,0 15,9(80) 15,8(42)
Ni(5Br5A-3C1anil), 10,3 10,0217; 9.6218)
17,2 16,2(25 15,8(17)
Ni(5BrsA-4Clanil), 10,4 10,0268; 9,5(183
16,5 16,1(24 15,8(17
Ni(5BrSA-2CH_ Anil 9,3 8,9(17 8,9(12
( 54ty 16,3 16,25593 16:1219}
Ni(5BrsA-3CH;Anil), 10,2 9,6{28) 10,2{833
16,7 16,4(32) 14,7027
Ni (5BrSA-4cH_ Anil) 9,4 10,2(40) 9,8(58
( 3 e 16,2 17,2%70) 16:4§303
Ri(3,5Br,8A-Anil), 9,8 -———- 9,5%30)
16,7 16,7(17) 15,9(42)
Ni(3,5Br,SA-2¢14nil1) 10,0 -——— g,8(16
e 2 { 14576 16,1(30) 16,7(163
Ni(3,5Br,5A-3C1Anil), 9,6 - 9,6(19)
16,7 16,7(22) 16,7(16)
Ni(3,5Br,54-4C1Anil),, 8,9 -——— 9,6220)
15,6 17,2(40) 16,7(20)
Ni(3,5Br, SA-2CH_Anil),| 10,0 -—— 9,7(18
2 377772] 4509 16,0(81) 16,4218;
Ni(3,5Br,SA-3CH_Anil) 7,6 -——- 9,5(21
(3,581, 5 2| 16,1 15,6(8) 16:4E14;
Fi(3,58r, SA-4CH.Anil).| 9,1 _— '9,5(20)
e 3 2] 16.4 15,2(10) 16:1211)
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Fig., 27.- Diasgrama de energfa para un sistema a8 en un
entorno” octaédrico.

Del diagrama, la8 transiciones electrdénicas Vis Vo ¥
vz 8€ Tresumen en el Biguiente cuadro, con el rango de ubicg

cidn en el espectro.

Banda Iransicién Electrdnica Rango (cm'1)
3 3

v; Ty (F) =1, (F) 7000-13000
3 3

vy T, g(F) =— 4, (F) 11000-20000
3 3

Vs T, g(B) =74, (F) 11000-27000

Pe las tres trensiciones electrdnicas, generalmente se

observa vq ¥ v, con absorbancia molar baja; la absorcidn

correspondiente a V3 gue cae en la zona ulitravioleta se le
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encuentra confundida con banda de transferencia de cerga,
Bn nuestros complejos se obeervan dos absorciones carac

terf{sticas en el rango de 7600-17200 cm'1, las cuales pueden

ser asignadas a las transiciones electrdnicas :

v

, 3T2gtF)-———3A2g(F) 8900-10400

v 3 —_—
o T1g(F) AzgtF) 15600-17200

Los datos espectroscédpicos son consistentes con ias me-
didas de momento magnético los cuales Se encuentran resumi -

dos en la tabla 15, e indican que son dependientes del susti
tuyente bromado en el salicilaldehfdo. Para todos los com
plejos derivados del 5-bromo salicilaldehfdo 1los valores de

momento magnético indican la existencia de especies paramag-

néticas con dos electrones desapareados con un ‘gff én el

rango de 2,8 - 3,4 M.B, Sin embargo, para los complejos di
bromosslicilaldehido los valores se encuentran entre 4,23 y
5,86 M,B,, valores no informados para complejos de nfquel,-
los cuales pueden ser asignados teniativamente a una inte =
raccidn magnética entre ftomos de nfquel vecinos & puente _
Ni.O-Ni, Se descarta la posibilidad de contribucién orbital,

ya que el valor mdximo para el ueff considerando la contri-

bucién orbital y de spin no pasa los 4,47 M.B,
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Tabla 15.~ Valores de susceptibilidad magnética molar lXM) Y
momento magnéfico efectivo ( u p¢).

COMPLEJO X, x 108 Hore/M.B
Ni(5BrSA-Anil), 4714 3,36
Ni (5BrsA-2C1anil), 939 1,50
Ni(SBrSA-BClAnil)2 4519 3,27
Ni(SBrSA—401Anil)2 4099 3,11
N1(5brsA-20H3An11)2 3346 2,80
Ni(SBrSA—3CH3Anil)2 4370 3,20
Ni(SBrSA-4cﬁ3Anil)2 4369 3,10
N’i(B,SBrESA-Anil)2 14529 5,86
Ni(B,SBrZSA—261Anil)2 8726 4,54
Ni(3,5Br,S4-3C1anil), 7596 4,23
i(3,5Br,54-4C1anil), 13424 5,63
Ni(3,5Br,8A-2CH,4nil), 11812 5,28
Ni(3,5Br,94-3CH,Anil), 14425 5,84

Ni(3,5Br,SA-4CH

3Anil)2 ' 10451 | 4,97

Se tomaron algunos valores de momento magnético en solu

cidén para los siguientes complejos :

®i(3,58r,5A4~4C14nil), 3,03 M.B

Ni(3,58r SA-3CH,Anil), 2,92 H,B

3
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Los resultados en sdlido para todos los complejos de nf
quel sugiere la formacién de polfmero, donde el nfquel se epy
cuentra coordinado axialmente por moléculas adyacentes tal

como 8e muestra en la figura 28,
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'/’ 1 ~
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’ 3 ~
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p ) .
l h] ‘- \"0
,“"ﬂ '
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Fig. 28.- Esguema general para el polimero derivado de
complejos de niquel (II) en fase sdlida.

Para el complejo Ni(SBrSA-chﬁnil)2 el espectro sugiere
una esiructura planar con una banda de absorcidén gque puede
ser asignada a la transicidn electrdnica 1A1é-———131g (47),
la banda de intensidad débil y ancha que se observa en la po
gicidn de los 10000 a 14285 cm™ ) sugiere la existencia de esg
pecies asociadas con interaccidn d&bil por 1la guinta y sexta
posicidn. No se descarta la posibilidad de la existencia

de un equilibric entre estas dos especies, este resultado es

consistente con el bajo valor del momento magnético.
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los espectros en un solvenie no coordinante como lo es
cloroformc se encuentran resumidos en la tabla 14, los resujl
tados indican para los complejos derivados de 5-bromo salici}]
aldehfdo un comportamiento similar al observado en s8iido, es
to es, presentan una estructura seudo-octaédrica con la misma
asignacién de bandas descritas anteriormente. &in embargo,
para los dibromo-salicilaldehido derivados se observa una sé-
la banda de absorcidn ubicada entre 15200-17200 cm"1, la cual
puede ser asignadae a la transicidn electrdnicas :
1A ‘-———-13 , con absortividad molar tfpica para especies
planares,

Estos resultados permiten sugerir que por presencia del
solvente, se rompe la interaccidn magnética obitenida en sd1ji
do, estos resultados sugieren que los complejos derivados
del dibromo salicilaldehido ce encontrarfa como especie mono-
mérica en solucidédn de cloroformo,

En la figura 29, se muesira el desdoblamiento de los or
bitales 4 en un campo planar cuadrado y se puede deducir que
puede ser diamagnético 8 puede tener dos electrones desapa -
reados, depemdiendo de la diferencia de energfa entre los or
bitales dxy vy dx2_y2, En general, los complejos verdadera-
mente cuadrados de niquel (II) son diamagnético, del tipo ba
jo spin. .

Frecuentemente su color es rojo, amarillo & pardo debi-
do a la presencia de una banda de absorcién de intensidad me
diana (8 ~ 60) en la zona de 16000-20000 cm"1 correspondien—

‘te a 1la transicidn electrdnica : 1A1§*——-'1B1g.
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dxly?

bajo spin alto spin

Fig. 29.- Desdotlamiento de los orbitales 4 bajo una si-
metrfa planar cuadrada, para un sistema a8,

Ios complejos de nfquel (I1I) derivados de salicilalde-
hidos y aminas primarias, con centro donor de coordinacidn
del tipo NéOZ’ presentan geometrfas seudotetraédrica § pla -
nar en torno &l &%tomo metdlico y estas dos formas a menudo
estdn en equilibrio. Una tercera geometrfa puede estar pre
sente y corresponde a interacciones entre especies planares
originando especies seudo-octaédrica (2}, ’

T,a estructura de los complejos de nfquel, con bases de

Schiff depende en gran medida de dos factores (48 ;

a.,- la fuerza del campo cristalino, ¥

b.- repulsiones estéricas en el ligante, lo cual va a depen~
der fundamentalmente de lz posicidn, naturaleza y distrji
bucidn espacial de los sustituyentes en los anillos ben=-

cénicos de la anilina y salicilaldehido.

En la tabla 14, se resumen los datos de espectros elecs
trédnicos tomados en N,N dimetilformamida y se puede observar

que todos los complejos presentan dos bandas de absorcidén en
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rango de 8900-16700 cm™ ! que son asignadas a las transicio-
nes electrénicas descritas anteriormente para especie seudo-
octaéddrica, El corrimiento de las bandas con respecto al
clorocformo hecia zona de menor energfa, el tipo de bandas
obtenidas para los dibromo-salicilaldehido derivados en este
Bolvente y el comportamiento diferente gue presenta el com-
plejo Ni(SBrSA—Zblﬂnil)z sugiere que habrfa una ruptura del
polimero por competencia del solvente para coordinar la quin

ta y sexta posicién en la esfera de- coordinacién del nfquel,

tal hecho se observa en la figura 30,

SOLVENTE

N
L N\

0 l N

0

SOLVENTE

Fig. 39 .~ Complejos de nfquel (II) solvatados con N,N
Dimetilformamida,

Algunos datos de momento magnético en solucidn en este
mismo solvente indica gque 1la especie estd como mondmero con
un paramagnetismo equivalente a dos electrones desapareados
( ].Ieff b 3,0'1'1:3)0

Desde el punto de visita electroqufmico el nfquel ha si-

do bastante estudiado en sistemas macrocfclicos (49), sin
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embargo, pocos son los estudios relacionados con el comporta
miento electrogqufmico que presenta el nfguel en sistemas con
bases de Schiff, El objeto de estos estudios es conocer la
capacidad de estabilizacién de los ligantes de estados de
oxidacidn andmalos del idn metdlico (50),

La importancia de estos estados de oxidacién es que pre
sentan bastante; aplicaciones. Como por ejemplo, complejos
de nfquel (0) y nfquel (I) pueden ser utilizados en catflisis

nomogénea (51), en cambio Ni(III) y Ni(IV) su interés se cen-
tra en el campo de 1a bioinorgdnica (52, 53).
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Las propiedades estructurales, espectroscdpicas, magné
ticas y electroqufmicas observadas en los complejos de co -
bre (II), hierro (II) y niquel (iI) derivados de bromosali-
cilaldehidos y anilinas sustituidas son dependientes de los
sustituyentes de los aldehidos y aminas precursoras como
también del tipo de idn metdlico presente.

Para los complejos de cobre (II) en fase sdlida algunos
de ellos preseﬁtan una estereoquimica alejada de la planari
dad con un paramagnetismo equivalente a un electrdn desapa-
reado, mientras que en solucién todos son plnares y no exis
te un efecto marcado del solvente sobre la estructura en
l1as condiciones experimentales dadas, Ademds los potencia
les de media onda para estos complejos pueden ser regulados
por modificaciones en el disefio del ligante y presentan un
comportamiento de transferencia electrdnica cnasiwreversi =
ble en una sola etapa no complicada por reacciones gquimicas
acopladas.

Para los complejos de hierro (II), los paridmetros Mosg
baner indican la presencia de complejos con fndice de coor-
dinacidén cuatro y cuyo desplazamiento isomérico es depen -
diente del sustituyente en la anilina. Las propiedades
magnéticas observadas para los complejos de hierro pueden
ser asignadas tentativamente a una interaccién ferrimagnéti
ca, siendo los primeros compuestos conocidos hasta ahora con
ligantes orgénicos que presenten este fendmeno, lo cual se

encuentra apoyado por espectroscopfa Méssbauer en funcidn



de la temperatura,

Debido a la gran insolubilidad observada para estos
complejos se esta intentando obiener sistemas con sustitu=-
yentes que le confieran mayor polaridad al complejo, con la
finalidad de hacer estudios en solucién . Son la inten -
cidn de elucidar la estructura y posibles cambios de fage
en los complejos de hierro (II) se sugiere el uso de técni-
cag de difraccidn de rayos-X, andlisis térmico diferencial,
Por otra parte se debersd determinar el tiempo de relajacién
a diferentes temperaturas por espectroscopia M¥ssbauer,

En el caso de los complejos de niquel, sus propiedades
estructurales en solucidn y fase sélida como medidas de mag
netogqufmica son dependientes del tipo de ligante utilizado
y cuyas propiedades magnéticas para los derivados del 3,5
dibromo-galicilaldehfdo no han sido descritas en la litera-
tura, siendo los primeros complejos de niquel que presentan
este tipo de interaccidn magnética, Bstudios de suscepti-
bilidad magnética en funcidn de la temperatura, difraccién
de rayos-X y anélisis térmico diferencial entre 6tros se su
gieren con la finalidad de obtener la estructura para estos
complejos, |

das propiedades magnéticas encontradas para los comple
jos de hierro y niquel hacen que las proyecciones y aplica-
ciones futuras en el campo de la elecirdnica, semiconducto=
res, ¥y en la electroquimica en el estudio de electrodos mo-

dificados sean muy promisorias,
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APENDICE I

* A continuacidn se describe el método de c¢dlculo usado
para obtener los datos de susceptibilided magnética y momen-
to magnético en funcidn de 1a temperatura,

Para calcular ls susceptibilidad magnética por gramo de
la muestra, a una temperatura dada, Be usa ls siguiente ex =

presidén :

Xet Wey AWy

w

b ¢
g:

gt wm

donde Xst es la sBusceptibilidad del estandard cuyo valor es

11,04x10'6

e.m.u.c,g.8 para el Nﬁ(en)3szo3 a 20 y la varia
cién con la tempetaura esta dado por 33X/ 37T = —0,04x10'6
e.m.u.C.8.85 wst Yy Wm son las masas en mg del estandard y
‘muesira respectivamente, la masa se obtiene pesando en una bg
lanza analftica entre 10 a 20 mg. Awh y AWBt son,las dife-
rencias de masa con campo y sin campo magnético para la mues-
tra y estandard a una determinada temperatura.

Se encontré gue la relacidn xstmst/ AW_. depende de la
temperatura, este hecho se muestra en 1la figure 31, de acuer=-

do a esta curva se obtiene una expresidn corregida para de =

terminar la susceptibilidad magnética por gramo, la cual que

da de la siguiente manera :
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g AW

Xg- B

"m

donde g corresponde & la variacién del estandar con 1la tempe

ratura. Bn le actualidad se encuentran tabulados los datos

de z para cadas temperatura.

!

20851

~
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—
e
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X,f! Mep x AH,;"X ?05

1,90

‘as i 1 1
150 200 250 300 T/K

Fig.31 .- Variacién de xstwst/ AWgy en funcidn de 1la
temperatura,

De acuerdo a esto, para determinar 1a susceptibilidad
magnética por gramo de la muestra es necesario conocer sola -
mente la masa de esta y el efecto neto del campo magnético sg
bre la muestra,

Para determinar la susceptibilidad magnética molar, se
multiplica la susceptibilidad magnética Por gramo por la ma-

8a molar de la muestra, Una vez determinado el valor de la
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susceptibilidad magnética molar, se usa la siguiente expre «

8idn para determinar el momento magnético efectivo expresado

en magnetones de Bohr.
Hgrr = 2,828 (X,1)1/2

donde
Xy = susceptibilidad magnética molar
T = temperatura absoluta
1 M.B = 0,92731 x 10-20 erg gauss™ |

Los valores de momento magnético obtenido de esta nane-
ra estan de acuerdo a los obtenidos en el Francis Bitter, Mag
net Laboratory por el método SQUID.(53),

Medidas entre 6 y 300 K de temperatura se realizarcn me
diante el sistema SQUID-VARIAN con seis mediciones estad{s-

ticas por temperatura.
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Parte de los resultados descritos en esta tesis han

informados en los siguientes trabajos:

CONGRESOS NACIONALES.

- Bases de Schiff derivadas de salicilaldehfdo (SA)-
halogenadas y anilinas sustituidas. Sintesis, estu-
dio UV, IR y RMP. Complejos de Ni(II).

Bol. Soc. Chil. Quim., 25(4), 74 (1980).

L. Araya H., J. Araos, J. Vargas M., J. Costamagna M.

- Complejos octa&dricos de Ni(II) con bases de Schiff
derivadas de anilinas sustitufdas.
L. Araya H., J. Vargas M., J. Costamagna M.

Bol. Soc. Chil. Quim., 27(2), 13 (1982).

- Complejos de cobre (II) con bases de Schiff deriva-
das de salicilaldehfdos y anilinas sustitufdas.

C. Aballay F., J. Dfaz P., L. Araya H., J. Vargas M.,
J. Costamagna M.

Bol. Soc. Chil. Quim., 27(2), 74 (1982).

- Voltametrfa cfclica en complejos de cobre (II) con
algunas bases de Schiff.

L. Araya H., J. Vargas M., J. Costamagna M.
Bol. Soc. Chil. Quim., 28(2), 270 (1983).

- Complejos de hierro (II) derivados de salicilalde-
hidos y anilinas sustituidas.
L. Araya H., R. Latorre, J. Costamagna M.

Bol. Soc. Chil. Quim., 29(2), 240 (1984).
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- Complejos de cobre (II) control de potencial y natu-
raleza del proceso de reduccibén de cobre (I).
J. Costamagna M., J. Vargas M., M. Villagrén C., L. Araya H.,
M. Farfas G., F. Weibel R.

Bol. Soc. Chil. Quim., 256 (1985)

- Propiedades magnéticas en complejos de hierro (II)
con bases de Schiff.
R. Latorre, L. Araya H., J. Costamagna M.

Bol. Soc. Chil. Quim., 262 (1985)

- Efecto de sustituyentes en parémetros electroquimi-
cos de complejos derivados de bromosalicilaldehidatos de
cobre (II) y anilinas sustituidas.

1° Simposio de Quimica Inorgénica, p. 139, Stgo. Chile.

(b) CONGRESOS INTERNACIONALES

- Unusual properties of some iron (II) complexes with
salicylaldehydes derivatives.
L. Araya H., R. Latorre, J. Costamagna M.

XXIII Int. Conf. on Coord. Chem. Boulder Colorado, USA (1984).

- Magnetic properties of Fe(II) complexes with some
Schiff bases.
R. Latorre, L. Araya H., J. Costamagna M.
Aceptado al XXIV Int. Conf. on Coord. Chem. Grecia, Agosto

1986.

- Redox process M(II)/M(I) in copper and nickel

complexes with several Schiff bases.
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J. Costamagna, J. Vargas, M. Villagrén, L. Araya, G. Mena,
A. Alvarado.
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"Ligand influence on the redox properties of some
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salicylaldehydes and methyl or chloro substituted anilines".
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en preparacibn:

- Comportamiento magnético inusual en complejos de
niquel (II) derivado de salicilaldehido y anilinas susti-

tuidas.

- Propiedades inusuales en complejos de hierro (II)

derivados de algunas bases de Schiff.




