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Los complejos metélicos con bases de Schiff han
ocupado un papel importante en el desarrollo de la gquimica
de coordinacién. Esta afirmacién se encuentra apoyada por
un inmenso numeros de publicaciones, las cuales, abarcan
desde estudios puramente sintéticos a estudios modernos,
tanto fisico-quimicos como bioguimicos.

La factibilidad de sintesis COomo sus
propiedades, se encuentran muy relacionadas con el tipo ién
metélico y la estructura que presenta el complejo.

Asf, una gran variedad de especies quimicamente
estables han sido sintetizadas con variados esistemas de
ligantes conteniendo principslmente metales de transicién.

Le quimica de este tipo de complejos ha esido de
gran interés, destacéndose los complejos de hierro(III), ya
gue éstos presentan wuna diversidad de estructura y
fenémenos magnéticos e hiperfinos interesantes.

En esta tesis se propone, el estudic de una
nueva serie de complejos de hierro(lIl) con bases de Schiff
derivades del 5Bromosalicileldehfdo y Anilinas Sustituidas,
cuya férmule general es SBrSA-YAnil, en donde Y corresponde
a : 2,4 Dicloro; 2,4 Dibromo; 2,4 Difluor; 2,4 Dimetil;

2,4 Dimetoxi; 2Metil,4Bromo.
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El estudio realizado a los ligantes en solucién
mediante resonancia magnética proténica vy UV-Vieible,
permite establecer gque en estos sistemas existe la
predominancia del tautémero enol-imino.

El anélisie elemental (hierro, carbono, nitrége-
no e hidrégeno) rde los complejos es consistente con la
férmula minima FelLCl , esto nos revels gque estamos en
presencia de un novedoio caso en que un sélo ligante biden-
tado se wune al hierro, el cual no ha sgido informado atn
para complejos de hierro(III) con bases de Schiff bidenta-
das.

En sélido, las evidencias experimentales obteni-
das por: Anélisis elemental, espectroscopia infrarroja,
UV-Visible y de magnetoquimica a temperatura ambiente vy
variable; nos permiten establecer que los sistemas
estudiados presentan estructurs dimérica, con una esfera de
coordinacién mixta formada por: Cloro, oxigeno, nitrégeno;
presentando un comportamiento antiferromagnético.

Loe espectros Mossbauer a temperaturs ambiente
presentan una asimetris en las lineas, la cusl tiende a
desaparecer al bajar la temperatura a 77 K, esto ha sido
interpretado en términos de wuna aniscotropis vibracio-
nal (efecto Geldankii-Karyagan) y de un efecto de relaja-

cién spin-spin.
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En s8olucién, los complejos serfan monoméricos

con una simetria pentacoordinada, de acuerdo
antecendentes obtenidos a través del UV-Visible,

momentos magnéticos y pesos moleculares.
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I.- INTRODUCCION

———— e — S -

La quimica del hierro (II) y (III) con ligantes
macrociclos, tales como porfirinas y ftalocianinas ha sido
ampliamente investigada, Y& que estos sistemas han =sido
usados como modelos que han ayudado al esclarecimiento
del comportamiento de algunas hemoproteinas, en las que se
encuentra presente el hierro (1,2).

En las dGltimas décadas han recibido gran
atencién los complejos de hierro (II) y (III) con ligantes
multidentados aciclicos, entre 1los cuales destacan las
bases de Schiff; asi, complejos de hierro (II) coordinan
reversiblemente oxigeno (3), los cuales pueden ser usados
come modelos para moléculas més complejas, tales como
hemoglobina, mioglobins, etc (4) ., También dentro de los
llamados modelos inorgénicos, los complejos de hierro(III)
han jugado un rol importante en esclarecer la complejidad
del entorno biolégico que presentan algunas protefinas sin
grupo hemnm, gque se encuentran presentes en algunos tejidos
animales (5). Recientemente, se ha informado que complejos
de hierro(III), derivados de salicilaldehido con
eltilendiamina y el anién catecolsto como contraién, se han
utilizado como modelo biolégico del catecol dioxigenasa

(6. También se ha descrito que el complejo




bis(N-2-(4-imidazol) etilsalicilaldiminato hierro(III)
hexafluorfosfato) puede ser usado como modelo para sitios
activos de hierro(III) con ligantes histidina y tirosina en
proteinas(7).

En algunos de estos sistemas se ha observado el
fenémeno del eguilibrio alto-bajo spin, tanto en sélido

como en solucién; lo cual hea ayudado & comprender la

cinética y mecanismos de reacciones de tranferencia
electrénica de esfera interna, los procesos de
entrecruzamiento de estados fotoquimicamente excitados Yy

cuales son los factores que determinan la velocidad de
entrecruzamiento del equilibrio altec-bajo spin, ya que se
cree gque estos juegan un rol importante en algunas
hemoproteinas (8,9,10).

En estos complejos se ha observado (11,12) una
diversidad de geometrias, destacéndose las octaédrics,
pirédmide base cuadrada, bipirémide trigonal, bipiréamide
pentagonal y propiedades magnéticas inusuales atribuibles
a fenémenos cooperativos como antiferromagnetismo y
ferromagnetismo (13,14,15).

También se han hecho estudios del comportamiento
electroquimico de complejos de cobre, cobalto, niquel con
ligantes de este tipo. La importancia de estos estudios,
entre otros, destacsa por su utilizacién como intermediarios

inorgénicos en procesos redox y en la sintesis de




compuestos orgénicos via electrogquimica indirecta, actuando
como electrocatealizadores (16).

De estos estudios se ha podido establecer, que
las propiedades cataliticas esté&n moduladas por el tipo de
ligantes unido al metal, pudiendo aumentar o disminuir el
nimero de intercambio con peguefias variaciones en el
disefio del ligante, el centro metélico y de la estructura
del complejo presente en solucién. Las investigaciones se
han centrado, principalmente, en estudios de la actividad
redox en funcidén de la estructura y la factibilidad de su
utilizacién como electrocatalizadores (17,18).

También se ha descrito que las bases de Schiff
y sus derivados metélicos, han sido utilizados en el
campo industrial, tanto en colorantes y agentes catsliti-
cos, antioxidantes, comc en secuestrantes de iones metélico

en aceites y gasolinas (19).

De s&cuerdo a lo sefialado, el interés en este
campo de investigeacién, en los Ultimos afios, se encuentra
orientado &l disefio de nuevos ligantes, la obtencién de

los complejos metélicos correspondientes y &l estudic del

comportamiento electrogquimico por técnicas tales como
polarografisas y voltametria ciclica gue permiten la
factibilidad de =sintesis electroguimica, con potencial

regulado, de nuevas series de complejos, los cuales, pueden

actuar potencialmente como electrocatalizadores indirectos




sobre sustratos gue involucran procesos altamente
energéticos en transferencias de electrones. La sintesis Yy
caracterizacién del ligante 1libre permite un estudio
comparativo de las propiedades fisicoquimicas con sus
respectivos complejos, facilitando la elucidacién

estructural de estos ultimos (20,21).

Los disefios descritos hasta el momento se basan

en

i)Sintesis, caracterizacién y propiedades de una serie de
complejos, manteniendo el disefio del ligante y variando el

centro metélico.

ii)Sintesis, caracterizacién y propiedades de una serie de
complejos, modificando el ligante y manteniendo el centro

metélico.

Como un esfuerzo en incrementar la informacién
sobre la quimicea de coordinacién del hierro(IIl) en este

campo, se propone en el presente trabajo :

I.- Estudiar 1la quimica del hierro(III), en fase s6lida Yy
solucién de una nueva serie de complejos de hierro(III) con
bases de Schiff bidentadas derivadas de Sbromosalcil-
aldehido y anilinas sustitufdas, wutilizando el disefio ii»,

con la finslidad de :




a) Tratar de establecer el tipo de sustancia magnética y
el tipo de empaguetamiento que hace posible tal
comportamiento vy

b) Obtener informacién acerca del estado de oxidacién del
hierro, simetria y naturaleza del enlace guimico

involucrado en estos sistemas.




El hierro(III), sistema d , es un ién metélico
que pertenece a la primera serie de transicién y se
caracteriza por formar compuestos que presentan un
comportamiento interesante, tanto desde el punto de vista
estructural como magnético lo que ha motivado un constante
estimulo en la investigacién de estas propiedades.

En la actualidad, es posible encontrar un gran
nimero de trabajos de investigacién sobre bases de Schiff,
lo que refleja el gran interés que encierra el conocimiento
de las caracteristicas de estos sistemas referidos a
compuestos de hierro(III) derivados de salicilaldehidos con
monoaminas, aminas arométicas y diaminas alifé&ticas.

Estos sistemas presentan una diversidad de
geometrias, siendo las seudooctaédricas y las
pentacoordinadas las mé&s comunes. El tipoc de estructure
muestra una fuerte dependencia con las condiciones
experimentales: de la sintesis (naturaleza del solvente,
temperatura, pH, etc.), del tipo de ligante y del contraién
correspondiente.

A partir de la décade del sesenta, la estructura




del complejo FeSalenCl ha sido muy estudiadas, informéndose
tanto como un monémero pentacoordinade (22) o como una
estructura dimérica hexacoordinada, formada a través de
puente de cloro (23). Una u otra estructura depende de las
condiciones de sintesis o del tipo de solvente en el que
fué realizada la cristalizacién (24).

Para estructuras seudooctaédricas se ha
informado complejos hexacoordinados monoméricos y
diméricos, estos udltimos originados por presencia de
puentes u-oxo del tipo Fe-0O-Fe. Ambas estructuras
presentan espectros electrénicos anélogos, observéndose
cuatro bandas de absorcién en la zona del visible y sélo la
posicibén de las bandas y los valores de coeficiente de
extincién molar permitirfia diferenciarlos uno del otro
(25). Sin embargo existe dificultad para realizar las
asignaciones correctas de las transiciones electrénicas
gue dan origen a las bandas observaedas, ya gque las
transiciones electrénicas son prohibidas por spin, tal como
se aprecia en el disgrama de Tanabe-Suganoc para hierro(III)
(véese figura 1).

Los complejos con estructuras pentacoordinadas,
pueden presentar estructura del tipo piré&mide de base
cuadrada © pirémide de base cuadrada distorsionada,
presenténdose en ambos casos en forma monomérica. También

se ha propuesto un tercera estructura, 1la cual podria




originarse por la formacién de puente del tipo Fe-0-Fe-0

dando cuenta de una pirédmide cuadrada dimérica(25).
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Fig 1. Diagrama de Tanabe-Sugano para un sistema d
De cualquier modo, la determinacién de 1la
estructura para este tipo de complejos, debe ser apoyadas
por otras técnicas como: rayos X, magnetoguimica,
espectroscopia Mossbauer e infrarroja.
Desde el punto de vista de las propiedades

magnéticas, se ha informado cuatro tipos de complejos:

i} Complejos alto spin (S = 5/2)
ii) Complejos bsjo spin (S = 1/2)
1ii) Complejos con spin intermedio.
iv) Complejos antiferromagnéticos.

El tipo de complejo dependera principalmente de




la fuerza del campo ejercido por el ligante.

Para los complejos alto spin (5=5/2), se espera
un valor del momento magnético de 5.9 Magnetones de Bohr
(MB). Los valores informados en la literatura (26) se
encuentran generalmente entre 5.9-6.1 MB confirmando que
s6lo existe contribucién de spin.

Para los complejos bajo spin (S=1/2), el valar
teérico esperado es de 1.73 MB, esto es, para un electrén
desapareado, sin contribucién orbital. Experimentalmente se
han encontrado valores de 2.2 MB, por lo cual, esta tltima
contribucién debe ser importante (26).

Estudios hechos del momento magnético en funcién
de 1la temperstura¢27), tal como lo muestra la figura 2,
indican gque 1los complejos alto spin tienen wun valor
constante del momento de 5.9 MB. La misma situacién se
puede observar para los complejos bajo spin, manteniendo su
valor en 2.2 MB. Sin embargo, para los complejos gque
presentan transicién de spin se observa gque el momento
magnético disminuye de un valor de 5.9 MB, &8 un valor de
2.2 MB. Esta veriacién del momento magnético se encuentra
acompafiada de un fenémeno termocrématico, es decir, de un
cembioc de color purpura a verde, colores tipicos de
especies alto y bajo spin respectivamente. Esta 1tltima
propiedad, hace que los complejos alto y bajo spin puedan

caracterizarse por sus espectros electrénicos (10).




Asi, los complejos alto spin presentan dos

bandas caracteristicas entre 20.0-25.0 KK, en cambio, los

de bajo spin presentan una sola banda en la regién de los

14.0 kK. Para la coexistencia de las dos especies, spin
intermedio, deben esperarse tres bandas entre 14.0-25.0 kK
(28).
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Fig 2. Variacién del momento magnético en funcién de la

temperatura de : a) Complejos alto-spin, b) Com-

Plejos spin intermedio, c) Complejos bajo-spin.
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Loe complejos antiferromagnéticos serén

discutidos en el punto 4.5.4

Algunos fenémenos magnéticos que presenta
el hierro son dia, para, ferro, ferri y
antiferromagnetismo.

Una sustancia diamagnétice es aquella gque es
suavemente repelida por un campo magnético. En cierte
medida, toda la materia posee esta propiedad. El
comportamiento diamagnético es debido a pequefios momentos
magnéticos inducidos por el campo exterior y, por lo tanto
no existe en ausencia del campo .

Las sustancias gque son paramagnéticas son
atraidas por un campo magnético externo, con una fuerzs que
es proporcionsl & la intensided y al gradiente de campo.
En general, el pasramsgnetismo es causado por la presencia
de iones o moléculas que poseen electrones desapareados,
con un momento total no cero, gque existe alin en ausencia de
campo exterior.

Una de las herramientas mé&s wutilizadas pars
cuantificar el diamagnetismo y paramagnetismo es la
determinacién de la susceptibilidad magnéticas, la cusal
permite obtener el momento magnético, véase ecuscién (3)

del punto 3.1.2.a.

11
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Cuando interaccionan especies paramagnéticas
entre ellas, dan origen a sistemas cooperativos como son el
ferro ,el ferri y el antiferromagnetismo.

El ferromagnetismo y ferrimagnetismo presentan
las siguientes caracteristicas comunes:

i) magnetizacién esponténea
ii) saturacién magnética
iii) histéresis
iv) deben presentar electrones desapareados

Sin embargo , existen algunas diferencias entre
ellos gue permite diferenciarlos:

i) Un compuesto ferrimagnético se desmagnetizes més

répideamente al subir la temperatura gque un compuesto

ferromagnético.
ii) Para los compuestos ferrimagnétices, al
comenzar la zona paramagnética, le inverss de la

susceptibilidad no es lineal en funcién de la temperatura ,
por lo tanto no obedecen la ley de Curie-Weiss: en cambio
los ferromagnético sf

iii) Los ferrimagnéticos presentan dos sitios
diferentes, en cambio un compuesto ferromagnético presenta
un sé6lc sitio en la red cristalina

iv) E1l comportamiento ferrimagnético se puede
considerar como un antiferromagnetismo imperfecto, ya gue

tiene wunea estructura que se caracterizsa por presentar dos




sitios diferentes para un ién metélico con una fuerza de
intercambio negativa entre ambos sitios, asi, en una de las
redes los iones estarén magnetizados esponté&neamente en un
sentido, mientras gue estaré& en senthdo opuesto en el otro
eitio Y 8iendo las magnitudes de la magnetizacién
diferentes no se anulan

Por otra parte, los compuestos antiferromagnéti-
cO; en general, son sustancias aisladoras o, a lo mas,
semiconductoras. Su gran resistividad eléctrica significa
gue no contiene electrones libres y que los electrones
responsables de sus propiedades magnéticas esté&n localizs-
doe en los iones Unicamente.

Sobre la temperatura de Neél, T , esta regién
obedece la ley Curie-Weiss X= C/(T-8), Ndonde C es la
constante Curie, con thete negativo, 1lo que implica gque
Cuande el campo es aplicado cada subred magnetiza en la
misma direccién, perc con un campo molecular interno
opuesto a la direccién del campo aplicado: esto lleva a que
la magnetizacién de la subred "A"™ y "B" disminuya dando
como resultado valores peguefics de la susceptivildad (X)
Yy valores grande del inverso de la susceptibilidad (1/X>
comparado con los de un paramanético ideal tal como se
aprecia en la fig 3.

Bajo la temperatura de Neél, T , cada "subred®",

N
A, magnetizada espontédneamente por el campo molecular
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creado por otra ‘'subred", B. Cuando el campo magnético , H

es cero se cumple gque !

M =M +M
B
Y » H = = M
A B
a cualguier temperatura bajo T » lo que implica un

N
ordenamiento antiparalelo de las "subredes".

Fig 3. Gré&ficos de X, 1/X en funcién de la temperatura
para un sistems : a) antiferromagnético
b) paramagnético ideal.
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El entiferromagnetismo es un comportamiento
comin en compuestos con metales de transicién , en cambio
el ferromagnetismo ha sido asociado normalmente con algunos
metales y aleaciones , dejando el término ferrimagnetismo a
algunos 6éxidos dobles y otros metales (29,30) .,

Los diferentes tipos de magnetismo en funcién de

la temperatura se muestran en la figura 4.

1 1
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Fig 4. Diferentes tipos de magnetismo en funcién de 1la

temperaturs
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Los espectros de resonancia magnética nuclear de
protones (NHR-Hl) para ligantes y el aldehido precursor se
registraron en un aparato Varian T-60 usando cloroformo
deuterado como solvente y tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna.

Los espectros infrarrojo de ligantes y complejos
fueron tomados en pastillas de bromuro de potasio en el
rango de 4000-200 cmw1 en un aparato Perkin Elmer modelo
621.

Los espectros Ultravioleta-Visible para los
complejos y ligantes respectivamente, fueron obtenidos en
un espectrofotémetro Carl-Zeiss modelo DMR-22 y se usé mull
de nujol sobre papel Whatman N° 52 pare las medidas en
sblido. En cubetas de cuarzo de un centimetro para

soluciones en N,N dimetilformamida.

Los espectros Mossbauer para los complejos de

hierro se obtuvieron en muestras de polvo fino vy se
registraron en un espectrofotémetro de aceleracién
o7

constante, con wuna fuente de Co . con 12 milicurie de

16




intensidad inicial, en une matriz de paladio.

La captacién de rayos gamma se realizé con un
detector Reutes-Stokes, conectado a un sistema de
amplificacién y seleccién Ortec. La acunulacién de la
informacién se llevo & cabo mediante un multicanal Canberra
de 1024 canales.

Las medidas Mossbauer entre 77 K y 298 K de
temperatura se realizaron en un termo de experimentecién de
nitrégeno liquido, que se encuentra acoplado a un sistema
de vacfo que esta compuesto por una bomba difusora modelo
Leybodiff-Heraeus 410 y una bomba mecénica de vacio (3la).

Se usé hierro natural pars calibrar la velocidad
Yy nitroprusiato sédice Na [Fe(CN) Nb] * 2H 0 como referen-
cia para el valor del desilazamieito isoméiico(I.S).

Los espectros fueron ajustados y simulados por
un programna de anélisis de efecto Mossbauer modificado para

microcomputador (31b).

Las medidas de susceptibilidad magnética en
sélido para Jlos complejos se realizaron a temperatura
ambiente y variable en una balanza Cahn-Ventron modelo RTL,
la cual se muestra en figura 5, con un imé&n permanente de

6000 gaues; utilizando Tiosulfato de Trietilendiamina
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balanza descrita en la figura 5 a la cual se

reostato colocado en el tubo de vidrio que

-
\
y &EI‘IHSWH e Atombre
t
\
7
]

18

f‘\____-/________
_—Microbelcnzo RTL
[ ]

censtlcrte (HeH/dX)

K se usé 1lsa
le adapta un

protege 1ls




muestra. Se utilizé una termocupla de chromel-alumel cuya
unién estéd referida a 0 *C, las diferencias de voltaje se
midieron en un potenciémetro digital.

Las medidas a baja temperatura entre (150-300)K
se realizaron mediante un sistema adaptado a la balanza, la
cual se ilustra en la figura 6. Para medir las diferentes
temperatura =se usé una termocupla de cobre-constantan
conectada a un potenciémetro Canadien Reserch Institute

modelo TC-2B, el cual se calibré mediante la celda

-
-

interna del potenciémetro.
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Fig 6. Electrobalanza pares bajas temperatura
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Para cada temperatura se realizaron cuatro

medidas estadisticas.

Se calculé 1la susceptibilidad magnética por

gramo de la muestra, Xg, a una temperatura dada, mediante

la expresién

Xet = Wst = Awm

Xg 1)

AWst = Wm

donde Wst vy Wm son las masas de la referencia y nmuestra

respectivamente. La masa se obtiene pesando 10 mg a 20 mg

en una

balanza analitica. Las variables AWnm y AWst son

las diferencias de masa con campo y sin campo magnético

para la

muestra y el esténdar a una determinada

temperatura. La susceptibilidad del esta&ndar, Xst tiene un

valor de

por grado

-6
11,04 X 10 e.m.u.c.g.s a 20 *C., La wvariacién
-6
OX/8T = -0.04X10 . e.m.u.c.g.s. (32).

En la actualidad la relacién Xst*Vst/ AWst, se

encuentra tabulada (33), por lo tanto la expresién (1) queda
como
z = AWm
Xg = 2>
Wm
donde 2z <corresponde a la variacién del est&ndar con la
temperatura. De acuerdo a esto, pera determinar la

susceptibilidad magnética por gramo de la muestra, se debe

20




obtener la masa de esta y el efecto neto del campo
magnético sobre ella

La susceptibilidad magnética molar, X , se
calcula multiplicando 1la susceptibilidad lagnétic: por
gramo por la masa molar de la muestra. Una vez determinado
el valor de 1la susceptibilidad magnética molar, el
magnético efectivo, H ’ en MB, se obtiene mediante 1la

eff
siguiente expresién

1/2
p = 2,828(X =T) (3
eff M
donde:
T = temperatura absoluta
-20 it |
1MB = 0,92731 X 10 erg gauss .

b) Solucién

Las medidas de susceptibilidad magnética en
solucién se hicieron por resonancia magnética de protones
RHNHI. La técnica experimental est& basada en el método de
Evans (34), segun la cual se mide desplazamiento gquimico de
los nilcleos de hidrégeno del ligante coordinado con
sustancia paramagnética con respecto a una referencia
externa del mismo ligante libre. Alternativamente se puede
usar como referencia una linea de resonancia del solvente.

En este caso se midié el desplazemiento de la linea del

Dimetilsulféxido(DMSO) en una solucién de complejo con
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respecto a la del DMSO puro usado como referencia externa ,
contenido, en un capilar sellado.
La expresién que permite conocer la
susceptibilidad magnética de la muestra es la siguiente:
3 » Af = M

x = (4)
M 2 = m » fi

donde Af=(solvente + muestra) - (solvente puro), expresado

en Hz., M es la masa molar de la muestra, m es la masa de
3

muestra por cm y fi es la frecuencia del instrumento

(100 MHz). El momento magnético de determina segin la

expresién (3) .

——————— e — e e ————— e ———

Las medidaes de conductividad eléctrica se
realizaron wutilizando un conductimetro radiometer modelo
CDM-83 y un electrodo del tipo CDC-304, usando N,N
dimetilformamida como solvente y manteniendo la temperatura
a 235 °C en un bafioc termoregulado. El conductimetro se
calibré con una solucién de cloruro de sodio (NaCl) de

concentracién 0.05 %. Los datos obtenidos dn la calibracién

corresponden a la conductancia especifica (K>, cuya

unidades son Siemens/cm y la constante de la celda (k) en
~

cm .

22
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Las conductancia especificas (K), para los
complejos se obtuvo mediante el siguiente procedimiento:
para cada complejo se preparé 25 ml de solucién de
concentracién 1:-:10—3 molar, usando DMF como solvente, =se
agregé 10 ml del complejo a la celda , la solucién se fué
diluyendo y se registré 1los valores de las conductancias
especificas a diferentes concentraciones.

La conductividad molar o equivalente, , en

2 =1
(S cm mol ), se calcula segun :

1000 = K
A= (S
C

donde:
=1

K Conductancia especifica en S cm .

C Concentracién en mol/1l.

——— e —— - —_—— e ———

Los Pesos moleculares se determinaron con un
equipo Knauer, formado por wuna unidad electrénica de
medicién de temperatura y un osmémetro de presién de vapor.
Se construyé una curva de calibracién (lectura v/s
molalidad), con bencilo (1,2-Difenil-1,2 etanodiona) como
sustancia patrén y solvente DMF a una temperatura S0 °*C. EIl
Peso Molecular promedio de la sustancia desconocida se

determina por interpolacién en el gré&fico de calibracién.
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3.1.5 Medidas Ansliticas y Fisicas de los complejos

—— . S e s e e .

i e e . S T ey

La determinacién analiftics de hierro =se llevd a
cabo haciendo uso de complexometria Y absorcién atémica.
El anélisis del contenido de hierro en los

complejos s8e realizé por valoracién con una solucién de

-1
etilendiamintetraacetatos sal disédica (EDTA) 0.01 mol 1
usando é&cido sulfosalisilico como indicador s pH = 2.5.
Las mediciones en absorcién atémica Be

realizaron, tanto para patrones como para nmuestras a una
longitud de onda de 248,3 nm con llanma aire-acetileno.

Los datos ansliticos de carbono, nitrégeno e
hidrégenc para los complejos de hierro se realizaron en el
laboratorioc de microandlisis de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Alres,

Argentina.

b> Medidas Fisicas

Los puntos de fusién se midieron en un eguipc
Bristoline de 1la Arthur H. Thomas Company en placas de
vidrio de 18x18 mm, usando un microscopio del tipo HWF 10x

con un margen de error de * 0.1 -C.
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Los reactivos wutilizados en 1la sintesis del
aldehido, ligantes, complejos y determinaciones complexomé-
trices y absorcién atémica fueron de calidad pro-anélisis
de procedencia Merck, Aldrich, Analar, Bsaker, Hopkin,
y Willians Ltda.

Los solventes wutilizados en espectroscopia
ultravioleta vy de resonancia magnétice nuclear de protones
son de calidad uvasol de procedencias Merck .

Los materisles, eguipos Yy reactivos para
desarrollar las etapas de sintesis Yy caracterizacién del
aldehido, ligante Yy complejos se realizaron en el
laboratorio de compuestos de coordinacién de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Chile y le& Facultad de
Ciencies de la Universidsd de Santiago.

El desarrcollo de las medidas de magnetoquimica a
temperature veriable entre 150 K y 430 K se realizaron en
la Faculted de Ciencias de la Univeresidad de Santiago Y
entre (150-2)K en la Universidad de Bourdeos, Francia, por

el método Squid.

El ealdehido precursor se sintetizé mediante el
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siguiente procedimiento: 12.2 g (0.1mol) de salicilaldehido
para sintesis, previamente purificado =se diluyé con 30 ml
de 4&cido acético y se hizo reaccionar con 5.1 ml de bromo,
diluido en 10.2 ml de &cido acético. Se dejé en reposo bajo
campana por espacio de una hora vy luego se bajé6 1la
temperatura a 5°C por tres horas. Se obtuvo un pPrecipitado
amarillo compacto gue se filtré y lavé con &cido acético.
El agua madre se diluyé con agua destilada obteniéndose
més precipitado. Ambos precipitados se lavaron
separadamente con agua destilada: posteriomente se dejaron
secar a temperatura ambiente, se cristalizaron y
recristalizaron en metanol, obteniéndose cristales de color
blanco, cuyo punto de fusién es 104 °*C * 1 °C. El rendi-
miento fué de 11,1 g de SBromo sslicilaldehido gue corres-

ponde & un 45 % de valor calculado.

Los ligantes se sintetizaron mediante el
procedimiento vya informado (35), se disuelve el aldehido
respectivo etancl & 60 °C, posteriormente se agrega la
anilina disustituide respective en el mismo solvente en una
relacién estegueométrica 1:1, se produce en forma inmediata
la reeasccién de condensacién que se ilustrs en la figurs
(7). El precipitado gue se obtiene, se mantiene s reflujo

por dos horas. Se filtra vy lava con etanol y mezcla
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etanocl/agua y se seca al vacfo sobre pentéxido de fésforo

en una pistola abderhalden a una temperatura de &0 *C

Y X - X -
Ky T\ PH
Tk | N TN
OH
— Y -

Fig 7. Reaccién general para la obtencién de ligantes
X=5 Bromo Y=2,4 Dicloro; 2,4 Dibromo; 2,4 Difluor:

2,4 Dimetil; 2,4 Dimetoxi; 2 Metil, 4 Bromo.

—m e e ma el SIS

Hay bastante informaecién acerca de los métodos
pera la obtencién de complejos con bases de Schiff
derivados de salicilaldehides(36,37). Las reacciones

generales son:




a) Sal metélica + Base de Schiff
b) Sal metélica + Salicilaldehido + amina
c) Base de Schiff + Fe(OH)
d) M(ligante)X + Base 3
e) M(xSAR) + H O
2 2

Para ceada procedimiento se debe tener en cuenta
el perfiodo de reaccién, temperatura, tipo de solvente, el
metal o ligando, etc. En esta tesis se utilizé el método
al, seguido por A. Earnshaw et al (37) introduciendo wuna
pequefia modificacién dado que los ligantes usados presentan
una bajsa sclubilidad en etanol, estos se disolvieron en
bencenoc a temperatura ambiente Y &e agregd cloruro férrico
en cloroformo, e€n una relacién esteguiométrica 12X, se
obtuvo un precipitado , que se filtré y lavé con éter de
petrélec y mezcle éter de petréleo/cloreoformo, Yy se secéd al
vecio en una pistola abderhalden con pentéxido de fésforo
con reflujo de xileno.

La siguiente reaccién esquematiza la obtencién de
los complejos de hierro (III).

cloroformo/benceno

BS + FeCl - Complejos
3

donde : BS = base de Schiff.
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Considerando la importancia de las reacciones
que involucran las bases de Schiff (38), tanto desde el
punto de vieta orgénico como inorgénico Yy analitico, ha
sido de interés, de un tiempo a esta parte, incrementar
el conocimiento de =sus propiedades espectroscépicas vy
fisicoguimicas.

Las bases de Schiff corresponden a iminas
N-sustituidas y pueden ser caracterizadas por la estructura
presentada en el esquema I; el grupo -C=N- es llamado
azometino y los radicsles R, R’ y R" pueden ser grupos

algquilicos, arilicos iguales o diferentes.

Estos compuestos se forman por condensacién de
una amina primaria y un compuesto carbonilico (cetona o
aldehido), tal como se muestra en el esguema II. La

reaccién es reversible y alcanza el equilibrio en un tiempo
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notablemente corto (39). Cuando la reaccién se efectua con
una amina gque posee adem&s un &tomo electronegativo
adyacente al nitrégeno,que tiene un par de electrones no

compartidos, el producto de la reaccién puede ser aislado

rédpidamente.
R R
\ \
C=0 + R - NH rTEssnsSEsTEsE C=N - R + H O
/ 2 / 2
R R

Esquema 2. Sintesis de iminas N-sustituidas

Los compuestos del tipo I, desde el punto de
vista de sus propiedades fisicoquimicas, son generalmente
sélidos cristalinos, aungue algunos obtenidos de iminas
alguilicas pueden ser liquidos oleoscs. Por lo general,
aguellos gue contienen grupos arométicos son coloreados.

El comportamiento 4é&cido-base indica que son
débilmente bésicas, sin embargo, la presencia de un &cido o
base fuerte generalmente provoca la hidrélisis,
obteniéndose como productos, los precursores

correspondientes.
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Todos los ligantes fueron preparados por el
método descrito en el punto 3.3.2 , los productos son
s6lidos de color amarillo , con la excepcién de los obteni-
dos apartir de Sbromosalicilaldehido con 2,4 Dimetilanilina
Y 2,4 Dimetoxianilina gue son de color amarillo-naranja vy
naranja, respectivamente. Los puntos de fusién se encuen-
tran entre 106 °*C y 154 °C .

En la tabla 1 se encuentran resumidas algunas

propiedades fisicas més caractericticas de estos sistemas.

Tabla 1.- Propiedades fisicas de los ligantes del tipo

SBrSA-Y-Anil

Ligantes Color Pto Rendi- Solubles
Y de miento en
Fusién %

.‘
4Br-2Me amarillo 122 87 i Acetona

| Benceno
2,4DiCl amarillo 141 84 ! Diclorometano

: Cloroformo
2,4DiBr amarillo 149 80 | DMF

i Metanol (=)
2,4DiF amarillo 154 70 | Etanol (=)

j Eter de Petro-

2,4DiMe amarillo-naranija 114 85 | leo (=x)
n-hexano(==)

Z2,4DiMeO naranija 106 88 agua (==)

(*) Algo socluble. (#%) Insoluble.
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Antes de realizar la asignacién de las sefiales
més caracteristicas de las bases se procedié a identificar
las sefisles de los precursores que participan en la

formacién de los ligantes.

En la figura 8a. se muestra el espectro de
resonancia magnética nuclear prétonica para el Sbromosali-
cilaldehido. Se observa una sefial a 6.9 ppm (J=8hz, J=2hz)
asignable al protén Ha. En 7.5 ppm se observa un doblete

( J=2.5hz ) asignable a Hb. Asimismo, a 7.6 Ppm se aprecia

un singulete asignable a He; todos protones
correspondientes al anillo arématico. Finalmente se puede
ver dos singuletes ubicados en 9.8 ppm y 10.9 ppm
pertenecientes al protén aldehidico e hidroxilico,

respectivamente.

En la figuras 8b. se muestra el espectro para
2,4 Dicloroanilina, en él1 se puede visualizar un singulete
ancho a 4 ppm esignable a los protones N-H. Los protones
anulares muestran absorcién a campo més bajo; asi, se
observe un doblete a 6.6 ppm asignado al Ha ( J=8hz ) . En
7.06 ppm se puede apreciar doblete-doblete ( J=8h=z » J=3hz)
asignable a Hb. Por ultimo, un doblete ( J=2.5hz ) aparece

en 7.26 ppm perteneciente a Hc . Si comparamos el espectro
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de la base SBrSA-DiClAnil que se muestra en la figura 8c,
se puede observar que no aparecen las sefiales
caracteristicas de los protones de los compuestos
precursores (hidrégeno aldehidico de Sbromosalicialdehido y
N-H de las anilinas), véase las figura 8a y 8b. Sin
embargo, se puede apreciar que la base, a diferencia de sus
precursores, presenta dos einglete con 1los siguientes
corrimientos quimicos $6=12.86 ppm y &.49 ppm
correspondientes al protén fenélico y azometino, el é&rea
bajo la curva indica que cada singulete pertenece sélo a un
protén (figura 8c). Por otro parte, aparece un multiplete

originado por los arométicos en la zona de (6.6 - 7.5)ppm.

El anélisis de 1los espectros de resonancia
magnétice nuclear s8élo se restringié al estudioco de las
sefiales més carasteristicas. Une sefial a bajo campo
eatribufida &l protén hidroxflico (-OH) y la otra a campo més

alto perteneciente al protén azometino (-N=C-H).

Los resultadoe de resonancis magnética proténica

pera los ligantes se encuentran resumidos en la tabla 2.
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1,
Tabla 2.- Datos de RMNH en solucién de CDCl
3

(6 , desplazamiento gquimico en p.p.m)

Ligantes H -C=N- OH-N
SBrSA-2Me,4BrAnil 8.47 13.91
SBrSA-2,4DiClAnil 8.46 12 .91
SBrSA-2,4DiBrAnil 8.49 12.86
SBrSA-2,4DiFAnil 8.50 12.86
SBrSA-2,4DiMeAnil 8.50 13.65
SBrSA-2,4DiMeOAnil 8.61 14.10

De los resultados resumidos en la tabla 2 y del
anédlisis realizado a todos los espectros de la serie se
pueden destacar los siguientes hechos.

Se observa una sefial multiplete centrada entre
6.5 p.pmy 7.5 p.p.m , el &rea bajo de la curva, integra
para seis protones. El sistema aromético corresponde a dos
anillos bencénicos trisustituidos, con tres sustituyentes
diferentes en posicién asimétrica formando un sistema del
tipo ABC, tanto para los protones del anillo del
salicilaldehido y de la anilina, originando un acoplamiento

complejo y significativo.
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Por otra parte, se observan variaciones
importantes en los desplazamientos quimicos por presencia
de los diferentes tipos se sustituyentes presentes en la
anilina.

Estos sistemas muestran, a diferencias de 1los
encontrados en otros sistemas anélogos (40,41)>, el
predominio del tautémero enol-iminc en las condiciones
experimentales presentes dado gque las sefiales observadas
para el protén azometino y protén hidroxilico son
singulete. Este tipo de comportamiento esta de acuerdo con
lo informado pera las bases N-metil-Z-hidroxi-3acetonaftona
imina (42), N-aril-ortohidroxiacetofenona imina (43) vy

derivadas de galicilaldehido y enilins (44).

El anélisis de los espectros infrarrojos
también considera en una primera etapa, la caracterizacién
de las bandas més respresentativas de los precurscres gque
participan en la formacién de las bases.

En la figura Sa. se muestra el espectro IR para

-1
el aldehido precurscr . En la zona de 1800-1600 cm , se
-1
encuentra una sefial aguda de fuerte intensidad a 1670 cm
atribuida a la vibracién de estiramiento del grupo

carbonilo (45>, esta banda se encuentra acompafiada por octra
-1
ubicada aproximadamente a 1630 cm atribuida a vibraciones
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de estiramiento C=C del anillo bencénico. La otra
caracteristica de la absorcién del grupo funcional
aldehido, es la presencia de dos bandas débiles debidas a
vibraciones de estiramiento C-H que =se encuentran a
2880 y 2925 cm*l. La presencia de esta dos bandas se debe a
la forma estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-H
con el enlace C=0. La banda ancha en la zona 3000-3500 cmbl
ha sido asignada a la vibracién de estiramiento del grupo
hidroxilo (45,46). En la regién 800-600 cm-l es destacable
un sefial ancha gue puede ser atribuida a le vibracién de
deformacién del OH (45,47).

En el espectro de la 2,4 Dicloroanilina (ver
figura S9b). Se puede observar dos sefiales aproximadamente a
3220 y 3420 cm-l, tipicas de aminas primarias gue
corresponden a la vibraciones de estiramiento simétricas y
asimétricas del N-H (45,47)>. En la =zons intermedia se
aprecia una sefieal ancha de mediana intensidad, gue
pertenece & la vibracién de deformscién N-H, 1la cual se
encuentra centrada a 1620 cm_l Yy una sefial a m&s baja
frecuencia atribuids & una vibreacién de estiramiento C=C
del anillo aromético, situada en 1590 cm-l. Por daltimo
entre 600-800 cm’l se observa uns sefial de mediana
intensidad gue corresponde & una frecuencia de flexién N-H

(a5,47).

Si comparamos los espectros de los precursores
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Sa y Sb con los de la base respectiva ( figura 9Sc), se
puede observar que el Gltimo no presenta la sefial
proveniente de la vibracién de estiramiento del enlace C=0
del grupo funcional aldehidico, ni tampoco aquellas
originadas por las frecuencias vibracionales de

alargamiento y flexién N-H proveniente de 1l& anilina.

Estos hechos se utilizaron como criterio para verificar
la formacién de los ligantes junto con los resultados
obtenidos por (RHN-Hl).

En la regién 2000-1000 cm—l se puede observar
una banda ubicada a 1615 cn—l asignable al estiramiento

del grupo VC=N. Para ligantes del tipo R-C=N-R en que
R=alifético, esta sefial se ha encontrado en 1la regién
1690-1640 cm_l (48). Sin embargo, pare ligantes en gue R es
arilo, nuestro caso, se ha observado que esta se desplaza s
menores frecuencias (vC=N, 1610 cm_1 a 1620 cm-l), lo cuel

se deberfa a una pérdida de energf{a en su enlace por efecto

de conjugacién, véase tabla 4, (49,50,51,52).

o ¢
Las sefiales 1550 y 1580 cm han sido asignadas
a vibraciones de estiramiento C=C de los anillos
-1
arcméticos. La sefial a 1350 cm se puede atribuir a

vibraciones de estiramientoc del enlace C-N (53).
Se ha encontrado discrepancia en la literatura

para asignar la frecuencia de estiramiento del enlace C-0

(54,55). La asignacién que agui{ se hace se encuentra basada
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en los trabajos de sistemas sgimilares (51,52,53) y
corresponde & aquella que aparece a 1275 cmﬁl.

Los espectros infrarrojos de 1los ligantes
presentan un extenso acoplamiento vibracional, lo cual hace
gue la asignacién de las bandas presente cierto de grado de
dificultad. La asignacién de algunas de ellas se realizé
desde el punto de vista de la coordinacién y han sido
comparadas con sistemas similares descritos en la
literatura (44).

Se han asignado las frecuencias més
caracterfisticas en relacién a los estiramiento VC=N, VC=C,
V=N-C, VC-0 y cuyos valores se encuentran resumidos en la
tabla 3.

Se observa gue la posicién de las frecuencias
fundamentales no muestran cambios significativos con

respectc a le& naturaleza de los sustituyente en le anilina

y salicilaldehido.
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Tabla 3.- Frecuencias vibracionales de 1los ligantes
i
sintetizados, en cm

Ligantes vC=N vC=C v=N-C vC-0
SBrSA-2Me,4Branil 1610 1580 1345 1275
SBrSA-2,4DiClAnil 1615 1580 1350 1275
SBrSA-2,4DiBrAnil 1612 1570 1350 1280
SBrSA-2,4DiFAnil 1620 1595 1350 1280
SBrSA-2,4DiMeAnil 1615 1600 1350 1279
SBrSA-2,4DiMe0OAnil 1618 1600 1345 1275

De acuerdo a las caracteristicas estructurales
de los sistemas estudiados deberia esperarse una frecuencisa
de estiramiento correspondiente al modo vibracional del OH
libre en la regién de los 3500-3600 cm-l; la cual deberisa
desaparecer por coordinacién. Sin embargo, esta banda no se
observa, ya gque todos los ligantes presentan una banda
intermedia de mediana intensidad en la regién 2700 cmvl
que, por comparacién con sistemas anélogos (56), ha sido
atribufida al modo vibracional del OH asociado.

El ensanchamiento y desplazamiento de la bands,
con respecto al modo vibracional del OH libre, se deberia

a la formacién de un puente intramolecular formado entre

el protén fendblico y el nitrégeno azometino.
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Loe espectros ultravioleta de ligantes fueron
tomados en n-hexano, etanol, dimetilformamida. En la
tabla 4 se encuentra la posicién de las bandas con sus

respectivos coeficientes de extincién molar.

Tabla 4.- Datos ultravioletes para bases de Schiff del tipo

SBrSA-YAnil

Ligante

Y

solvente

Bandas/nm (log €)

n-hexano 355(3.89) 268(3.88) 235(4.20)
2Me , 4Br etanol 355(3.96) 270(3.98) 235(4.28)

DMF 355¢(3.93) 280(3.97)

n-hexano 360(4.01) 270(3.98) 235(4.41)
2;4DiCcl etanol 360(3.74) 265(3.81) 225(4.12)

DMF 355(3.82) 280(3.84)

n-hexano 365(3.85) 274(3.394) 235(4.22)
2,4DiBr etanol 350(4.33) 265(4.42) 225(4.68)

DMF 358(3.95) 270(3.94)

n-hexano 350(3.79) 270(3.87) 230(4.16)
2,4DiF etanol 350(3.77) 270(3.83) 225(4.16)

DMF 355(3.95) 270(3.90)

n-hexano 355(3.99) 268(3.%4) 230((4.31)
2,4DiMe etanol 355(3.9@) 265(32:.:85) 230(4.23)

DMF 35e(3.92) 270(3.85)

n-hexano 365(4.28) 220(4,43)
2,4DiMeO etanol 360(3.88) 230(4.00)

DMF 360(4.85)
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De acuerdo a los resultados resumidos en 1la
tabla 4, se puede inferir que los espectros presentan un
mismo patrén de banda, distinguiéndose tres bandas intensas
en n-hexano, etanol y solamente dos bandas en
dimetilformamida, debido a una limitante de tipo
experimental, ya que este solvente absorbe en esta zonsa,
no pudiéndose observarse la banda de la base gue aparece a
longitudes de ondas menores. Este comportamiento se puede
apreciar también en los espectros que se muestran en la
figura 10, para el ligante SBrSA-2,4DiBrAnil

Dentro de los ligantes estudiados un caso
especial lo constituye el SBrSA-2,4DiMetoxi ya gue
solamente presenta dos bandas en n-hexano y etanol Y una en
DMF, debido fundamentalmente, a que una de ella presenta un
gran ensanchamiento con lo cual cubre la banda gque podris
encontrarse en la zona intermedia

La banda que se encuentra en el rango de
370-350 nm ha sido atribuida al cromoforo C=N (57,58,59) y
la posicién de esta bandea se ha comprobado por hidrélisis
(60) . Las otras dos bandas son asignadas a transiciones
ﬂ-w. (56>.

Se deberis esperar una banda débil en el rango
430-475 nm, presente en los espectros de N-alguildiminas,
asignada & la existencia de un enlace intramolecular (61).

En los espectros de nuestro ligantes esta banda no se
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observa debido el predominio del tautémero enol-imino en

solucién.

De acuerdo a los resultados en UV-Visible
podemos establecer que la bande atribuidas al cromoforo C=N
no es afectadea por el tipo solvente.

También es posible observar que la estructra de
bands, no es sensible a la naturaleza de los sustituyentes

de la anilina y salicilaldehido.

En las tablas S y 6 se resumen los datos de
punto de fusién, rendimiento, porcentaje de hierrc, carbo-
no, hidrégenc e nitrégeno, estos Gltimos son consistentes

con la férmuls minime FelLCl .
2
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Tabla ©S.- Datos de rendimiento y punto de fusién para los
complejos del tipo FelLCl .
2
Complejos Rendimiento Pfs*C
Fe(S5BrSA-2Me,4BrAnil)Cl 68.24 235
Fe(SBrSA-2,4DiC1Anil)C12 47 .32 240
Fe(SBrSA—2,4DiBrAnil)012 46.40 245
Fe(S5BrSA-2,4DiFAnil)Cl ‘ 44.80 238
Fe(SBrSA—2,4DiHeAnil)Cf 55.75 210
Fe(SBrSA—2,4DiMeOAnil)Cf 66.64 220
74
Tabla 6.- Datos de porcentaje experimental y teérico de
hierro, hidrégeno, nitrégeno, carbono para los
complejos del tipo FelLCl
2
Complejos % Experimental % Calculado
L C H N Fe C H N Fe
SBrSA-2Me, 4Br 33.33 2.07 2.90 11.90 33.98 2.03 2.83 11.28
SBrSA-2,4DiCl 32.75 1.53 3.01 12.20 33.16 1.50 2.97 11.86
SBrSA-2,4DiBr 27.73 1.28 2.55 10.03 27.89 1.26 2.50 9.97
SBrSA-2,4DiF 34.87 1.68 3.20 13.00 35.65 1.61 3.19 12.75
SBrSA-2,4DiMe 41.80 3.05 3.18 13.03 41.90 3.04 3.25 12.98
SBrSA-2,4DiMe0 39.05 2.95 3.00 12.08 39.00 2.83 3.03 12.01




La asignacién de las frecuencias vibracionales
en estos sistemas es bastante compleja debido al extenso
acoplamiento vibracional existente. La asignacién hecha se
realizé solamente tomando en cuenta los modos vibracionales
gue estan directamente involucrados en la coordinacién del
ligante al ié6n metédlico, estas frecuencias son las de
estiramiento VC=N y VvC-0.

La tabla 7, resume estas frecuencias las cuales

son compsaradas con respecto al respectivo ligante.

Tabla 7.- Frecuencias vibracionales caracteristicas VC=N

y VC-0 de los complejos FelLCl

2
Complejos vC=N vC-0 AvC=N Ave-0
Fe(SBrSA-2Me,4BrAnil)Cl 1630 1265 +20 - Lo
2
Fe(S5BrSA-2,4DiClAnil>Cl 1625 1270 +10 = 9
2
Fe(S5BrSA-2,4DiBrAnil)Cl 1628 1272 +16 - 8
2
Fe(3BrSA-2,4DiFAnil Cl 1638 1270 +18 =10
2
Fe(5BrSA-2,4DiMeAnil>Cl 1632 1270 +17 = 9
2
Fe(5BrSA-2,4DiMe0OAnil)Cl 1628 1270 +10 = {55
2

v Complejos Av [Complejos-Ligantes] en cm-1
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En comparacién con los datos de 1los ligantes
(véase tabla 3), se puede apreciar que la frecuencia yC=N
sufre un desplazamiento hacia mayores energias en los
complejos con respecto al ligante, sucediendo todo 1lo
contrario para la frecuencia VC-0 la cual se desplaza hacia
menores energia.

Esto ee aprecia en la figura 11 del espectro
Fe(SBrSA-2Me4BrAnil)Cl que muestra los cambios de

2

intensidad y de corrimiento de las frecuencias vC=N y vwC-0

con respecto al ligante como producto de la coordinacién.

e P
-

1 il - T
1600 W 1300

Fig 11. Espectros para el ligante: SBrSA-2Me,4BrAnil (_—_)

Y su complejo de hierro(III): Fe(5SBrSA-

2Me,4BrAnil)Cl (--)
2
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En otros sistemas parecidos se ha observado todo

lo contrario (62), la frecuencia VC=N sufre un corrimiento
hacia menores energias cuando se produce la coordinacién y
la frecuencia VC-0 se desplaza hacie mayor energia, esto
es, por formacién de un anillo guelato de seis miembros,
con cierto carécter de deslocalizacién ® y la de un sistema
de resonancia , donde participan orbitales dr del ién
metélico central y orbitales de los ligantes
(54,63,64,65).

El modelo anteriormente descrito no explicaria
porque las frecuencias de estiramiento VC=N y VC-0 en los
sistemas estudiados sufren corrimientos hacia mayor vy
menor energia respectivamente, cuando se produce la
coordinacién, este fendémeno podria deberse a los siguientes
motivos
al Al cambio de esteogueometris gue presentan estos
sistemas, lo cual lleva & gue el hierro(III) presente mayor
carécter de &cido de Lewis, lo que induce a gque el tipo de
hibridecién que presente el nitrégeno azometino cambie.
Estudios reslizaeados en bases de Schiff y nitrilos han
demostrado gque la frecuencia estiramiento, VvC=N, aumenta
cuando el nitrégeno azometino dona el par electrénico no
compartido a é&cidos de Lewis(H, BF ) con rehibridacién del
nitrégeno. Este comportamiento 32 encuentra apoyado por

célculo ab-initio y de coordenadas normales en gque se
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demostré que la longitud de enlace decrece e incrementa la
constante de fuerza para el enlace azometino ( 72).

b)> Al predominio de un sélo tautémero cuando se produce la
coordinacién; o bien a ambos efectos.

Se ha realizado un asignacién tentativa para las
vibraciones metal-ligante, en este caso, VFe-N; VFe-0;
VFe-Cl terminal y puente resumidas en la Tabla 8. Estas
bandas son de baja intensidad y aparecen en la zona
comprendida entre 600-200 cm-l Y se encuentran ausentes en
el espectro del ligante libre. Para los complejos las
asignaciones han sido realizadas basadas en los trabajos de
Nakamoto (66,67, Sharma (68) y Djordjevic (69)
encontréndose la frecuencia vibracionél vFe-N en el rango
de 410-600 cm-l y la frecuencia vibracional VFe-0 entre 420
y 390 cmvl. Respecto de la frecuencia vibracional VFe-Cl
terminal y puente la asignacién hecha se encuentra basada
sobre sistemas similares informados en la literatura
(11,66,70). Las bandas de absorcién indicadas no serian
puras vy corresponderian a vibraciones con acoplamiento
con arménicos de anillos ardématicos. La figura 12 muestra
la superposicién de los espectros entre el ligante
libre y el complejo Fe(3BrSA-2Me,4BraAnil)Cl en la =zona

2
metal-ligante.
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1
400
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20C

para
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ligante

SBrSA-2Me,4BrAnil(—) y su complejo de hierro(III):

Fe(5BrSA-2Me,4BrAnil)Cl

2

zona metal-ligante.

Tabla 8.- Frecuencias vibracionales caracteristicas

en la zona metal-ligante para los complejoe FelCl

(cm-1),

Complejos vFe-N vFe-0 vFe-Cl
Fe(SBrSA-2Me,4BrAnil)Cl 435 395 3781345
Fe(SBrSA-2,4DiClAnil)C12 445 400 3821348
Fe(SBrSA—2,4DiBrAnil)C12 428 400 380|345
Fe(5BrSA-2,4DiFAnil>Cl ‘ 475 398 38@|35@
Fe(SBrSA-2,4DiMeAnil)C§ 440 395 382|355
Fe(58rSA-2,4DiHeOAnil)Cf 470 395 380|352

2

2
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El anélieis vibracional también ha permitido
descartar la posibilidad qgque los complejos formen
estructuras poliméricas & través de puente del tipo oxo, ya
gue los espectros no presentan una banda ancha intensa
comprendida entre 780-570 cmpl, atribufda al estiramiento
antisimétrico del enlace Fe-0-Fe (71).

Por otra parte, dado el extenso acoplamiento
vibracional que presentan tanto 1los ligante como los
complejos en la zona de los 800 cm_l, no es posible obtener
informacién sobre la estructura del complejo, ya gue se
deberia esperar una banda simple para los complejos
monoméricos y tres bandas de absorcién en el caso de la
formacidén de especies diméricas (24).

Por los datos de las tablas 7,8 asi como por lo
gue se observa en las figuras 11 y 12 es posible afirmar
gue:
i)La ausencia de la banda OH en los complejos y el corri-
miento observado tanto para las frecuencias VC=N vy
vC-0 vy la presencis de las frecuencias VFe-Cl permiten
sugerir que la coordinacién del ién meté&lico no se produce
a través del centro donor N O , como es lo usual, sino que
presentarian una esfera2 ge coordinacién formada por
N,Q.,C1 , de los cuales dos cloro son comunes a ambos

3

monémeros que forman el dimero propuesto en la figura 22.

iidExisten cambios en le& posicién de la frecuencia VFe-N,
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que podrian ser interpretados en términos de un reforza-
miento provocedo probablemente por la presencia de los
diferentes sustituyentes presentes en la anilina, s&iendo
mayor este reforzamiento en los derivados, fluorado y meto-
xilado, menor en el bromado, observédndose para los otros
derivados un reforzamiento intermedio. Con respecto a la

frecuencia yFe-0 no se observan diferencias significativas.

P

La informacién gque se puede obtener de la
estructura de los complejos a partir de los espectros
electrénicos es limitada, debido, fundamentalmente a que
las transiciones d-d en hierro(III), S=5/2, con un estado
base SA , estén prohibidas por spin (ver fig 1.) y por la
regla delLaporte, de agui que las bandas gue presentan los
espectros sean débiles, lo cual dificulta realizar las
asignaciones de las transiciones que dan origen a las
bandas observadas. No obstante, los espectros electrénicos
de los complejos sintetizados presentan bandas con intensi-
dad intermedias tal como se aprecia en el espectro del com-
plejo Fe(5SBrSA-2,4DiClAnil>Cl , figura 13. En el cual se
pueden observar tres bandas ion una intensidad mediana,

ubicadas en 17.6 kK (568 nm), 22.1 kKK (452 nm), 26.3 KK

(380 nm), respectivamente.

La estructura de banda, posicién e intensidad en
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los sistemas estudiados, es anélogo & lo informado para

complejos del tipo Fe(Salen)(im) donde Salen = N’, N
2

etilensalicilaldeminato, im = imidazocl, el cual presenta

una banda de 22 kK y otra en la zona 25 kK, correspondiente

a sistemas diméricos con simetria seudooctaédrica(26,27,28,73).

Shugar et al (74) y Reiff et al (75> han
observado el mismo patrén de banda en complejos diméricos
qgue presentan en su estructura puente del tipo Fe-O-Fe.

Las dos bandas que presenta el espectro(ver fig.
13> en la regién del visible podrfan ser asignada

tentativamente a las transiciones

800-~550 nm

V, t A+ A > T + A 550-400 nm

De acuerdo a la asignacién hecha por Murray (36)
en sistemas diméricos, quien postuls gue las transiciones
que esté&n prohibidas por spin aumentan su intensidad
debido & una interaccién spin-spin, este mecanismo por el
cual la intensidad de las transiciones 6ptica aumenta se
denomina excitacién simulténea del par(ESP).

La tercera banda ubicadas 23.6 kK (380 nm) puede
ser asignada, posiblemente, & una banda de transferencia de
carga entre el metal y el ligante y/o bandas intraligante

(12,253,
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La tabla 9 resume los datos de los espectros

electrénicos en fase sbé6lida

Tabla 9.- Datos de espectros electrénicos fase sé6lida de

los complejos FelLCl , en Kilokayser (kK)

2
Complejos Bandas/kK

Fe (SBrSA-2Me,4BrAnil)Cl 17.8 22.4 26.3
2

Fe(SBrSA-2,4DiClAnil)>Cl 17.6 22.1 26.3
2

Fe(SBrSA-2,4DiBrAnil>Cl Y72 22.4 26.4
2

Fe(SBrSA-2,4DiFAnil>Cl 16.6 2243 26.3

2

Fe(SBrSA-2,4DiMeAnil>Cl 16.1 20.8 26.4
2

Fe(S5BrSA-2,4DiMe0OANil)Cl1 14.7 20.0 26.3

2

Los resultados de la tabla S muestran qgque la
posicién de las bandas cambian con la naturaleza del
sustituyente presente en la anilina, observéndose que los
derivados helogenados ejercen un campo ligante mayor que
los derivados metoxilados y metilados, estos Ultimos, por
presentar mayor tamafio podrian estar afectando en el
empaguetamiento, provocandoe el comportamientoc observado.
Por otra parte, estos resultados no pueden correlacionarse
f&cilmente con lo observado por espectroscopia Mossbauer,

infrarrojo y magnetoquimica.
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Los datos de susceptibilidad magnética y
momento magnético a temperatura ambiente gue se encuentran

resumidos en la tabla 10.

Tabla 10.- Datos de susceptibilidad magnética y momentos

magnéticos para los complejos sintetizados

Complejos T/K X x10* peff/MB
M
Fe(5BrSA-2Me,4BrAnil)Cl 298 1.25 5.46
Fe(SBrSA-Z,-&DiClAnil)Cl2 2398 1.31 5.:59
Fe(SBrSA—2,4DiBrﬁnil)Cl2 298 1.28 5.52
Fe(5BrSA-2,4DiFAnil>Cl : 2398 1.26 5.48
Fe(SBrSA-2,4DiMeanll)Cf 298 1.27 9«91
Fe(SBrSA-Z,QDlneOAnil)Cf 298 1:15 S5:23
2

En la tablse 10, se puede observar el valor del
momento magnético, el cual se encuentra entre 5.23-5.59 MB.
Estos valores son caracteristicos para complejos
hierro(III> alto spin, eguivalente a cinco electrones
desapareados y gue presentan estructuras diméricas, de
acuerdo &a la clasificacién hecha por Gulliotti y Casella
(24) para complejos de hierro (III) derivados de

salicilaldehido y bases de Schiff cuadridentadas .
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Las evidenciass experimentales mencionadas y ana-

lizadas anteriormente nos llevaron a realizar un estudio de

la suceptibilidad magnética en funcién de la temperatura con
le finalidad de obtener mayor informacién estructural que
confirmaré las caracteristicas estructurales evidenciadas
por espectroscopia infrarroja, ultravioleta-visible y de :

momento magnético a temperatura ambiente.

La figura 14 muestra el grafico del momento

magnético en funcién de la temperatursa para el complejo
1

Fe(3BrSa-2,4DiClAnildCl .
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Se observa gue entre 49 K y 430 K el momento
magnético ceambia suavemente desde 5.5 MB hasta 4.8 MB con
la temperatura, sin embargo, a temperaturas menores que
49 K el momento magnético disminuye bruscamente, 1lo cual
serfia indicativo de un acoplamiento antiferromagnético
entre nicleo de hierro.

Este tipo de comportamiento ha sido observado en
haluros y complejos con iones metélicos de la primera serie
de transicién vy cuyo acoplamiento a través de puente,
ocurre a temperaturas menores gue 5@ K, ya gque el tipo de
interaccién que presentan son relativamente débiles
(76,77,78) .

En la figura 15 se muestra un gréfico de 1la
variacién del inverso de la susceptibilidad en funcién de
la temperatura. Se observa una linealidad que no pasa por
el origen, permitiendo inferir que el complejo sigue la ley
de Curie-Weiss ( Xm=C/(T+8)), sobre 4© K, con un valor de

8

L}

-12,51 K. El1 signo de theta apoyaria la sugerencia que
el complejo presenta interaccién antiferromagnética, debido
a gque s8u estructura es diméricae. Los velores de B8 se
encuentran resumidos en la tabla 11 y son semejante
aguellos informados para sistemas que presentan este tipo

de interaccién (79,8@).

59



i ndl

R

60

ol —_
o =
o o

o)

oD
o
|

ETICA = 102(EMU)
F un o ~3 u
o o ®) o (=]
1 1 1 1 ]
0.

| /SUSCEPTIBILIDAD MAGN
o
|

20

101

0 T T T T I T T —T

¢] 100 200 300 00
TEMPERATURA (K)

Fig 15. Variacién de X , en funcién de le temperatura del
complejo: Fe(SErSA—2,4DiClAnil)Cl :
2
Este comportamiento antiferromagnético se puede
apreciar mé&s claramente en el gréafico (ver figura 16) que
muestra la variacién de la susceptibilidad con la tempera-

tura en la zona de 40 K a 2 K; la susceptibilidad aumenta

hasta alcanzar un valor maximo a una temperatura caracte-

ristica, temperatura de Neél (T ) que para este caso es
N

952 K para luego disminuir répidamente con la disminucién

de la temperatura. Por encima de T , el complejo se

N




comporta como una sustancia paramagnética.
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Fig 16. Variacién de X con la temperaturs en la zona
M
40 K a8 2 K del complejo Fe(5BrSA-2,4DiClAnil)Cl
La suceptibilidad magnética en funcién de
temperatura se aprecia en la figura 17, para todos

complejos gque fueron estudiados en la zona 40 K y 2 K.

los
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Fig 17. Veriacién de la susceptibilidad con l& temperatura
entre 40 K y 2 K de los complejos Fe(SBrSA-YAnil)Cl
2
donde Y=2,4DiBr(0); 2,4DiCl(+) 2,4DiMe(o); 2,4DiMeO(A).
En ella podemos observar que el tipo de curva

presentada es semejante para todos los derivados excepto

para el complejo Fe(5BrSA-2,4DiMe0OAnil>Cl el cual tiene un

2
comportamiento distinto bajo los 10 K
Los valores de las temperturas de Neél se
encuentran tabulados en la tabla 11. La razén 6/T nos

N
permite tener una idea del campo molecular creado por las




interacciones del tipo AA y/o BB. Estos valores se
encuentran en la tabla 11 y son del mismo orden de magnitud

que los obtenidos para FeCl , CoCl , gque presentan un

2 2
empaguetamiento similar, donde los valores son :-2.0, vy
-1,5 respectivamente (30).
Las constantes de acoplamiento «J, se

obtuvieron ajustando las curvas experimentales obtenidas
de los datos susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura, con la expresién matemética deducida por
Wojciechowski (81) para sistemas gue presentan interaccién
magnética en los cuales participan dos centro metélicos con
spin igual a 5/2. La expresién que da cuenta de lsa

susceptibilidad es:

Ng B 100+60A+28B+10C+2D
X = ( b (6)
M kT 11+SA+7Bi+5C+3D+E

donde N,g,B,k,T representan : Nimero de Avogrado,Factor de
Lande, Magneton de Bohr, Constante de Boltzman, vy la
temperatura respectivamente, los términos exponenciales
vienen representado como A = exp(-SJ/kT); B = exp(-7J/kKT) ,
Bi = exp(-38J/kT); C = exp(-12J3/kT)>; D = exp(-14J/kT) -

E = exp(-15J/kT) y J es la constante de acoplamiento.
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El método de ajuste utilizado en esta simulacién

fué previamente desarrollado por Latorre (31).
En la figura 18 se muestra el resultado
ajuste realizado el complejo Fe(5BrSA-2,4DiClAnil)Cl ,

2
mejor curva teérica se obtiene con un valor

SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA -102 (EMU)

9] T T T T T T T T
0 100 200 30C 00
TEMPERATURA (K)
OCEXPERIMENTAL = TEORICO

Fig. 18 Curva experimental (o) y Teérica (-) de

del

la

de

la

susceptibilidad magnética en funcién de la tempe-

ratura para el complejo Fe(5BrSA-2,4DiClAnil)Cl

2
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La curva
Fe(SBrSA-2,4DiMe0OANnil>Cl
2
al ajuste ,

la ecuacién

la siguiente forma:

experimental del

no respondié

dada anteriormente ,

complejo

satisfactoriamente

por eso fué necesario hacer una modificacién a

gquedando estructurada de

2

Ng B 110+60A+28B+10C+2D 35N5

*(1-@)+ ( e (7))

donde @ es un término que ha

al (82> y Matsumoto et
paramagnetismo residual que
bajas temperaturas.

El resultado del
ecuacién para el complejo

podemos apreciar en la figura

11+9A+7Bi+5C+3D+E KT

sido introducido por Holm et
al (79) para explicar el

presentan algunos diméros a

ajuste reslizado con esta

Fe(S5BrSA-2,4DiMeUAnNnil)Cl ,1lo
2
19.
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Fig 19. Curva experimental (o) y teérice de X v/s T para
M
el complejo Fe(5BrSA-2,4DiMe0ANnil)Cl
2

La mejor simulacién se obtiene con un valor de
=i
ij= -4,74 cm y ©=0.0076. Este valor por impureza paramagné-

tica es menor comparado con los obtenidos pare los comple-
jos diméricos [Fe(Salen)]l] S vy [Fe ClL1(BPh » donde los

2 2 2
valores de @ son 0.0198 , 0.015 , respectivamente (79,80).

66




Estos 1dltimos presentan un mayor peramagnetismo residual,
que se manifiesta alrededor de SO k en la curva susceptibi-
lided en funcién de la temperatura, mientras que en nuestro
sistema se observa bajo 10 K (ver figura 17).

De acuerdo con los valores de las constantes de
acoplamiento que se encuentran resumidas en la tabla 11 y
comparados con lo informado para sistemas diméricos
anélogos que presentan grupos puente dihidroxi
(84,85,86,87), dialkoxi (25,88,89) y p-quinona (90), es
posible inferir gque el tipo de acoplamiento que presentan
estos complejos es débil, debido probablemente, a gue el
acoplamiento se produce a tré&ves de puente cloro, tal como
se muestra en le figura 22. En este tipo de acoplamiento
indirecto, via puente, no existe la posibilidad que ocurra
superposicién directa de los orbitales de los iones
metdlicos, por 1lo tanto, la magnitud de la interaccién
magnética producida se debe posiblemente, al &ngulo gue

formen los puentes cloro con el hierro.
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La tabla 11, resume los valores de 8 vy
temperatura de Néel vy constantes de acoplamiento.
Tabla 11.- Valores de 8, temperatura de Néel T vy constantes

N
de acoplamiento J, para los complejos sintetiza-

dos
Complejos T e 8/T Jicm-1)
N N
Fe(5SBrSA-2Me,4BrAnil)Cl * -33, 30 » *
2
Fe(SBrSA-2,4DiClAnil)Cl L 12,51 2,40 -2,;62
2
Fe(SBrSA-2,4DiBrAnil)Cl 4,2 -10,36 2,46 -2,44
2
Fe(SBrSA-2,4DiFAnil>Cl » -37,74 - *
2
Fe(5BrSA-2,4DiMeAnil)Cl 1e,9 -17,74 1,77 -3,85
2
Fe(SBrSA-2,4DiMe0OAnil)CL 8,5 -19,00 2,23 -4,74
2
» Valor no determinado




4.2.6 Egtudio por Espectroscopia Mossbauer de los Complejos

84— 4

Con la finalidad de obtener informacién acerca
del estado de oxidacién del &tomo de hierro, la simetria de
sBu entorno estructural y la naturaleza del enlace quimico
involucrade, en los complejos sintetizados, se realizé un
estudio poer espectroscopfa Mossbauer. Los parémetros
obhtenidos por esta técnica, corrimiento quimico, 5,
desdoblamiento cuadrupclar, AE, el ancho de linea ' y 1la
intensidad entrega informacién gue da cuenta del estado en
que se encuentra el hierro y su entorno.

En 1la tabla 12 se dan los parémetros Moassbauer
para las especies estudiadas. Los valores de desplazamiento
quimico, tante & temperature ambiente como a 77 K son

caracteristicos de iones férricp que presentan estado base
()

A . Un corrimiento similar ha sido observado en sistemas
1
seudooctaédrico gue presentan esfera de coordinacién
N O (36).
22
Por otro lado, se observa gue los
desplazamientos guimicos a temperatura ambiente son

afectados por la naturaleza de los sustituyentes presente
en la anilina. Se debe esperar que el grado de covalencisa
por sustituyente aumente en el orden, F, Br, Cl, CH O, CH ,
esto se observa en la serie, siendo el mayor valor iara ef

derivado fluoradoc y menor valor para el metilado. De todas

maneras no hay diferencias notables en los corrimientos
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quimicoe debido posiblemente a efecto de retrodonacién que

compensan los efecto de donacién metal-ligante.

Tabla 12.- Parémetros Mossbauer para los complejos

Fe(SBrSA-Y-Anil)Cl

2
Compuesto T é AE ri ra Al A2
Y
2Me ,4Br 2935 ©.50 .42 ©.42 @.57 3.86 4,20
77 .53 9.39 2.38 ©.39 3.05 3.74
2,4DiCl 295 ©.52 .54 9.32 ©.5@ 9,23 12.64
77 ©.58 @.50 9.29 Q.27 7.19 7.27
2,4DiBr 295 2.53 ©.54 Q.37 @.63 8.18 12.06
77 .55 9.50 ©.34 .49 6.40 9.45
2,4DiF 295 .66 0:99 .62 ©.83 9. 81 6.76
77 .62 ©.41 .52 ©.44 2.20 3.24
2,4DiMe 2395 .46 ©.37 @,.37 ©.5% 4.72 6.34
77 @.55 @37 @.32 ©.42 5.30 3.30
2,4DiMe0 295 @.50 ©.29 9.31 ©.42 5.2 8,39
77 2.60 @.20 9.29 ©.31 3.86 4.01

6 = corrimiento gquimico respecto al nitroprusiato de Na.
AE = desdoblamiento cuadrupolar. TI'nm = ancho de 1linea :

n =1 , linea a menor velocidad relativas ; n = 2 , linea

a mayor velocidad relativa. An = area de cada linea. &,

AE, T en mm/s, T = k.

El desdoblamiento cuadrupolar disminuye en forma
leve en toda la serie al bajar la temperatura a 77 K, lo

cual indicaria gue la estructura tiende & ordenarse, La




magnitud del desdobleamiento es pequefia, y comparable con lo
observado en especies diméricas similares, tales como
Fe(Salen) O y Fe(N,N etilenbis(salicilamina) OH) (91,83).

2 En la figura 20 se muestran 1052 espectros
Mossbauer a diferentes temperatura para el complejo
Fe(SBrSA-2,4DiClAnil>Cl . A temperatura ambiente, el espectro
presenta un doblete asiiétrico, el cual persiste a 170 K.
Al bajar la temperatura, aumenta lea sefial mencs intensa y
gueda totalmente simétrica a 77 K.

Del estudio realizado a la serie, agquellos gue
presentan el esapectro totalmente simétrico a 77 K son 1los
derivados de la 2,4 Diclorc y 2,4 Dimetoxi; mientras que los
otros derivados, alin & es&s temperatura, muestran una leve
asimetria en las lineas espectrales. Este fenémenc que
presentan los espectros Mossbauer con la variacién
de le temperaturs también ha sido observada en &algunos
complejos de hierro(III) derivados de bases de Schiff
tridentadas (1l1) y tetradentadas (382),

En general, los espectros de los complejos de
hierro(Iii> presentan wuna linea o a lo mé&s deos lineas
simétricas (es decir, el misme ancho y intensidad), rara vez
estos presentan la intensidad y el ancho diferente, como lo
ocbservado nuestros sistemas.

Este fendmeno podria deberse al efecto

Goldanskii-Karysgin, el cual se produce por una
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anisotropia vibracional, la cual se ve reflejada en 1la
intensidad relativa de las 1lineas. Estos autores han
demoastrado que cuando existe anisotropia vibracional, la
probabilidad de las transiciones se encuentra dada por la

siguiente relacién (83).

™
iw IB Iw(8) £°(B) sen(B)d8
= ¥ 1 (8)
io jw Io(B) £’(8) sen(B)d8
e
donde I (8), I son las intensidades relativas de las
L o

bandas espectrales debido al gradiente de campo y f7(8)
factor de Debye-Waller, 68 &ngulo formado entre la direccién
del fotén incidente y la direccién del eje principal del
gradiente de campo eléctrico.(el enélisis de la ecuacién
aparece en el apéndice)

Cohen y colaboradores (94) han demostrado
que las intensidades de las lineas para este casoc viene

dado por las siguientes relaciones:

3(120+48a)
®{([+ 3/2> — [+ 1/2>) = (9
120+40a
2(120+40a)
o(fzx 1/2> [+ 172> = (10

120+40a

13

(8)




z 2 2
donde a = k <Z >-<X >, los términos gue encuentran entre

paréntesis corresponden a los valores de desplazamiento
cuadrético medio de las amplitudes vibracionales paralela y
perpendicular respectivamente, en la direccién del spin vy
gradiente de campo eléctrico, Kk es la magnitud del vector
de la radiacién gama. Si se hace un anélisis de las
expresiones (9) y (10) podemos apreciar que la linea de
mayor intensidad corresponde & la transicién w y la linea
de menor intensidad corresponde a la transicién o.

Es posible determinar el signo del componente
principal del gradiente de campo eléctrico (Vzz), sin
aplicacién de campo magnético externo, debido a que la
transicién o(x1/2----21/2) es la afectada (95) , vy por lo
tanto la 1linea de mayor intensidad corresponde a la
transicién w. En nuertro caso, la linea ® se encuentra a
menor velocidad, es decir, & menor energia; lo que implica
gque el componente principal del gradiente campo eléctrico
(Vzz) es negativo ( véase diagrama de niveles de energia
para el desdoblamiento cuadropolar del 57Fe gque se muestra
en la figura 21). Por lo tanto, el ntuclec de hierro
presentarfa wuna distribucién de carga prolata (alargada

hacia los polos).
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Fig 21. Niveles de energia nuclear para el desdoblamiento
S7
cuadrupolar Fe.

Otro factor, que podria estar afectando el
ancho de lines es el efecto de relajacién, el cuel se ha
manifestado en algunos sistemas en gque se encuentrsa
presente el hierro.

BElume (96) muestra gque en el caso de iones
férrico heminico, en ausencia de campo magnético externo ,
presentan un campo cristalino axial, el se desdobla en
tres dobletes electrénicos. El1 ancho de 1linea es mé&s
significativo a alta temperatura debido a que son ocupados
los dobletes electrénicos de més alta energia , dando
tiempo de relajacién mayor que la frecuencia precesional

de los niucleos.
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En un estudio més detallado Buckley (S82) ha
mostrado que para los complejos [Fe(Salen)] O y
[Fe(Salen)Cl] , este fenémeno se debe a una relajaciéi spin-
spin debido af acoplamiento que se produce entre los centros
metélicos, siendo de naturaleza intermolecular, es decir,
interaccién indirecta a través de puente. La relajacién se
describe en forma més apropiada en término del spin total
(S = Zs ) y del desdoblamiento de los estados de los
spznes siniaplicacién de campo magnético, esta descripcién
se opone a la propuesta por Blume en términos de dobletes de
Kramers de iones individuales. En el caso de interascciones
negativa (antiferromagnetismo), el estado de més baja
energia es aguel que tiene un spin total igual a cero
(S =0). Asi, con una disminucién de la temperatura se
przduce un progresivo aumento de la poblacién en el estado
base, desapareciendo el ensanchamiento de la linea debido a
la relajacién. Sin embargo, con un aumento de la temperatura
se produce un poblamiento de los niveles con spines distinto
de cero (S =1,2,3,4,5), asf, el tiempo de relajacién
epin-spin a:menta resultando une asimetria en el ancho de
linea.

Otro factor importante que debe ser considerado

pera explicar 1la asimetris del ancho de linesa, es aguel

que se deriva de la orientacién del componente principal de

gradiente de campo eléctrico (Vzz) y el campo interno.
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Blume y Tjon (97) han demostrado que si el campo interno
esta paralelo a Vzz , la transicién que sufre el
ensanchamiento primero es la w. Para un campo interno
perpendicular a Vzz la transicién que sufre primero el
ensachamiento es la o.

De acuerdo a todo lo analizado anteriormente vy
apoyados en las evidencias experimentales, es posible
inferir que se esta en presencia de un fenémeno combinado
Goldankii-Karyagin y de relajacién spin-spin, esto ultimo
confimado por las medidas de susceptibilidad magnética y de
acuerdo a lo informado Reiff(83); debido posiblemente al
entorno asimétrico en que se encuentra el hierro, lo que
provocaria diferencias en las componentes del gradiente de
campo eléctrico, gue se verian reflejadas en las
intensidades de las lineas.

De 1los resultados obtenidos por espectroscopia
infrarroja, electrénica, Mossbauer y magnetoquimica a
temperatura variable es posible sugerir la existencia de
especies asociadas a través de puente de cloro formando unea
estructura dimérics, cuyo modelo se encuentra en la

figura 22.

77




78

/H
=C
\ / \
H/C=N (o \0

Fig 22. Complejo del tipo Fe(S5BrSA-YAnil)Cl X=5Br;

2
2,4DiCl; 2,4DiBr; 2,4DiF; 2,4DiMe; 2,4DiMeO:

Y

2Me ,4Br

-




4.3 Caracterizacién de los Complejos en Solucién

——— . = -+ £ 4+ 4 F 5 54 4 -_——— =

En la figura 23 =se muestra un espectro
electrénico para el complejo Fe(S5BrSA-2,4DiMeAnil)Cl en
solucién de N,N dimetilformamida. ‘

Se observa una banda en la zona de 500 nm con un
coeficiente de extincién entre 200 y 500 mol 1-l cm_l, de
acuerdo lo informado en la literatura (12,25) corresponderia
al de una estructura con simetria pentacoordinada.

También, se observa una banda con un alto
coeficiente de extincién molar, a 380 nnm, la cual puede
ser asignada a transferencia de carga. Estos espectros
presentan una sola banda en la zona del visible entre
20.0 Kk y 19.2 Kk tal como se puede apreciar en la tabla 13,
a diferencia de los correrpondientes espectros de
reflectancia que poseen dos bandas en la regién del wvisible
centradas en 20.0 Kk y 17.8 Kk (veé&se tabla 9). La ausencia
de esta ultima banda en los espectros tomados en
dimetilformamida, estarfa indicando gue no existe retencién
de la estructura al pasar de sélido a solucién, 1lo cual
podria interpretarse en términos de un rompimiento de 1la
especie dimérica propuesta en la figura 22 dando origen a

especies monoméricas en solucién. Estos resultados son

concordante con lo postulado en la literatura (12,25).
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La tabla 13 resume los datos de
electrénicos en solucién, para todos los complejos.
Tabla 13.- Datos de espectros electrénicos en solucién

N,N dimetilformamida

valores en kilokayser (kK):

-1

extincién molar en mol 1

para los

(€) coeficiente de
-1

Complejos

Bandas/Kk(€)

Fe(5BrSA-2Me,4BraAnil)Cl
Fe(SBrSA-2,4ClDiAnil)Cl2
Fe(SBrSA—2,4BrDiAnil)Cl2
Fe(5BrSA-2,4FDiAnil)Cl ‘
Fe(SBrSA-2,4DiMeAnil)Cf
Fe(SBrSA-2,4DiMeOAnil)Cf
2

20,0(445)
20,0(250)
20,8(232)
20,4(269)
19,6(279)

19,2(207)

27,4 (10670)
27,0(8080)
26,7(9131»
27,0(3137)
27,0(8303)

26,3(6203)

Para determinar
infinita se graficé la conductividad

cuadrada de la concentracién

la figura 24.

Se puede observar una linea recta con pendiente

negativa, pudiéndose inferir gue se cumple con la ley

Kohlrausch ( X = Ao-bJC

la conductividad a dilucién

(JFC) ; tal como se muestra en

) obteniéndose un valor

() en funcién la raiz

espectros

complejos
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conductividad a dilucién infinita (’0) de 70,25 para el

complejo Fe(5BrSA-2,4DiClAnil)Cl . Este valor se obtuvo
extrapolando la recta a concentra:ién cero.

La extrapolacién realizada en cada grafico
permite hacer el estudio teérico con 1la ecuacién de

Onsayer (90a) y graficar de igual modo la rafz cuadrada de
la concentracién en funcién de la conductividad, 1lo que da
informacién del comportamiento del sustrato dependiendo del
tipo de recta que se obtenga en comparacién con las trazadas
con los valores experimentales.

Esta comparacién del gré&fico de en funcién ¥C
dada por la expresién de Onsayer y los valores obtenidos
experimentalmente, véase gré&fico 24, nos permiten estable-
cer que los complejos se estarfan comportando como electro-
lito fuerte en el rango de las concentraciones estudiadas,
descarténdose la posibilidad de formacién en solucién de
pares iénicos, debido a que ambas ecuaciones (Kohlrausch y
Onsayer) responden a una linealidad coherente en el inter-
valo de las concentraciones analizadas en este estudio. Por
otra parte, la diferencias observadas en las pendientes de
las rectas (veése figura 24) podrian ser atribuidas al
tamafio del cetién y anién presente en solucién el cual no
es considerado en la ecuacién de Onsayer.

La tebla 14 nos muestra los resultados de este

estudio.
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Tabla 14.- Datos de conductividad eléctrica

complejos de hierro(III) en DMF

para los

Complejos xX/S cm2 lOl-l
Fe(5BrSA-2Me,4BrAnil Cl 86,15
Fe(5BrSA-2,4DiC1Anil)Cl2 70,25
Fe(5BrSﬂ-2,4DiBrﬁnil)C12 67,74
Fe(5BrSA-2,4DiFAnil)Cl ‘ 78,40
Fe(SBrSA—2,4DiMeAnil)Cf &7, 76
Fe(SBrSA-2,4DiMeOAnil)Cf 63,70

2

De acuerdo a estos resultsados, los v
nidos se encuentran en el rango de [(63-30)S cm
Intervalos de conductancia molares p
tos tipos de electrolitos en las mismas condici
mentales que los complejos estudiados en esta

encuentran tabulados en la tabla 15.

alores obte-
2 =

mol ]
ara distin-

ones experi-

tesis, se
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Tabla 15.- Intervalos de conductancia molares para distintos

electrolitos en DMF a 25 °C

Intervalos de Tipo de electrolito

Conductancia Molares

65-90 2 8 |
130-170 2:1
200-240 3:1

De acuerdo a esta tabla y comparando estos
valores con loes resumidos en la tabla 15 (vide supra),
se puede concluir gque en solucién los complejos se
comportan como electrolito 1:1, es decir, totalmente
disociado (98b). Otros complejos monoméricos de hierro(III)
derivados de bases de Schiff presentan un comportamiento
similar (79).

La disociacién més probable que experimentarian
los complejos en solucién, se esquematize en la siguiente

reaccién quimica.

FelLCl FeLCl + Cl
2
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La medicién de los momentos magnéticos de los
complejos se realizé a través del método de Evans.
Los resultados de este estudio se encuentran

tabulados a continuscién.

Tabla 16.- Susceptibilidades magnéticas y momentos

magnéticos para los complejos en solucién

Complejos T/K X x10°* peff/MB
M
Fe(SBrSA-2Me,4BrAnil)Cl 305 1.36 5.78
Fe(SBrSA-2,4DiClﬁnil)012 305 1.38 5.82
Fe(58rSA—2,4DiBrAnil)Cl2 305 1.42 5.88
Fe(5BrSA-2,4DiFAnil)Cl ‘ 305 1.35 < P =]
Fe(BBrSﬂ-2,4D1MeAnil)Cf 305 1.43 5.90
Fe(SBrSh-2,4D1HEOﬁnil)Cf 305 1.40 S5.85
2

Los valores de momentos magnéticos gue se en-
cuentran entre (5.75-5.90)MB, corresponden a cinco elec-
trones desapareados, 1lo cual confirmaria la existencia de
complejo de hierro(III) alto spin . Estos resultados serian
consecuentes con los obtenidos por UV-Visible que sefialan

especies monoméricas en solucién.
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El peso molecular promedio de los complejos =se
obtuvo por osmometria de vapor. El resultado de este

estudio se encuentra en la tabla 17.

Tabla 17.- Pesos Moleculares Promedio y Teérico para los

complejos estudiados, en g/mol

Complejos PMpromedio PMteérico
Fe(SBrSA-2Me,4BraAnil>Cl 535 533
Fe(SBrSA—2,4DiClAni1>C12 515 508
Fe(5BrSA—2,4DiBrAnil)012 530 598
Fe(SBrSA-2,4DiFAnil)Cl ‘ 480 475
Fe(5BrSA-2,4DiHeAnil)Cf 480 468
Fe(SBrSA—2,4DiHeOAnil)Cf 500 438

2

Los pesos moleculares teéricos fueron calculados
considerando una molécula de solvente.

La table 17 muestra que los pesos moleculares
obtenidos en solucién DMF se encuentran muy cercanos a los
calculados para especies monoméricas. Estos valores
estarfian indicando gque no existe la posibilidad de un
equilibrio entre especies monoméricas vy diméricas o

asociacién. Ademés, estos resultados ratifican las
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evidencias experimentales analizadas anteriormente para
uv-visible, conductividad eléctrica y momentos magnéticos,
en relacién a la existencia de especies monoméricas

presentes en solucién.




De 1los resultados obtenidos en este trabajo de

tesis es posible inferir que:

1.- Los 1ligantes muestran en solucién el predomonio del
tautémero enol-imino, ya& gque las sefiales provenientes del
protén hidroxflico y azometino, observadas en los espectros
de resonancia magnética nuclear de protones ,son singulete.
Estos antecedentes se encuentran apoyados por los
resultados obtenidos por UV-Visible, puesto gque los
espectros no presentan bandas en la zona de 430-500 nm

tipicas de tautémero del ceto-imino.

2.- El despleazamiento guimico a bajo campo, del hidrégeno
fenélico, muestra variaciones significativas por la

presencia de los diferentes sustituyentes presentes en la

anilina.
3.- El anélisis elemental (carbono, nitrégeno, hidrégeno,
hierro) revela que estamos ante la presencia de nuevos

complejos del tipo FelLCl , diferentes a los ya estudiados

2
hasta aqui que son del tipo FeL Cl.
2
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4.- La ausencia de la frecuencia vibracional VOH en los
complejos y el corrimiento observado tanto para la frecuen-
cia VC=N, VC-0 y la frecuencia VFe-Cl permiten sugerir que
la coordinacién del ién metélico no se produce a través del
centro donor N O , como es lo usual, sino gque presentarian
una esfera de zozrdinacién formada por N, O y Cl.

5.- En fase s6lida los complejos presentarfan una
estructura dimérica, sin embargo, en solucién los resultados

sugieren una estructura monomérica con probable simetria

pentacoordinada.

6.- Las medidas de susceptibilidad magnétice en funcién de
la temperatura, indican que estos complejos en fase sélida
tendrfan un comportamiento antiferromagnético, confirmando
la presencia de dimeros en fase sélida.

7.- Los valores de las constantes de acoplamiento (J) de
estos sistemas son todas menores gque 10 cm-l, indicando que
el acoplamiento es débil, por lo cual deberia producirse

por un mecanismo de superintercambio a través de puente

cloro.

8.- Todos 1los complejos a temperatura ambiente presentan
un doblete asimétrico por espectroscopia Lossbauer, el cual
tiende & desaparecer al bajar la temperatura a 77 K,

quedando totalmente simétrico, en los derivados 2,4 Dicloro y
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2,4 Dimetoxi. Esta ssimetria presentada por estos sistemas
podria deberse a una anisotropia vibracional (efecto

Goldankii-Karyagan) y a un efecto de relajacién spin-spin.

9.- Los valores de desplazamiento quimico(isomer Schiff) y
momento magnéticos, permiten establecer que los complejos

de hierro(III) son de alto-spin.

10.- Existe un fenémeno de relajacién dependiente de la
temperatura el cual es posible seguir por espectroscopia

Mossbauer.

l11.-Las medidas de conductividad en solucién indican gue
loe complejos se comportan como electrolito 1:1 » Y& Qgue
cumplen con la ley de Kolrausch y con la expresién teébricsa

de Onsayer descrita para este tipo de comportamiento.

12.~ 'En este estudio se ha lograde establecer las
caracteristicas generales para esta nueva serie de
complejos y a la vez, se han encontrado fenémenos novedosos
(véase punto 8). Sin embargo, el ané&lisis de los resultados
obtenidos por : Espectroscopie Infrarroja, UV-Visible,
Mossbauer y Magnetogquimica; en los sistemas estudiados, no
permite establecer una sistematizacién del efecto gue
estarfian jugando los sustituyentes en el empagquetamiento vy
la microsimetria que presenta el hierro, ya8 gue existe

cierta discrepancia entre los resultados obtenidos por
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estas técnicas y es dificil conciliar

efectos de resonancie, inductivo y de

presentar dichos

sustituyentes.
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estos hechos con los

tamafio, gque podrian




APENDICE

La probabilidad de gque exista emisién gama =sin

retroceso esta dada por la siguiente expresién

<X*> <X?> I
= exp - E? — & = —_—
Y foege 52 (1)
J

donde <X*>= desplazamiento cuadrético medio

Cuando existe simetria axial, en el caso de

cualquier compuesto quimico no amorfo y hay movimientos

diferentes a lo largo de un eje o plano (Anisotropia)

respecto a los otres, es posible definir un eje =z,

a lo

largo del eje principal del gradiente de campo eléctrico,

de tal manera gque el movimiento promedioc sea tal que:

<Xx?*> = <Xy?*> = <X > y <Xz?!’> = <X > C2)
1 IJ

Sea 6 el &ngulo entre la direccién del gradiente de

eléctrico(z) vy la direccién del fotén incidente y

campo

X la

amplitud de todas vibraciones del ntucleo. Si i es el vector

unitario en la direccién del fotén gama incidente, entonces

es posible demostrar:
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<C(iX)?*> = [(Xx‘) cos?’@ + <Xy?*> sen‘i]sen’e + <Xx*> cos?B (3)

por (2) <(iX)>?*> = <X > + [ <X > - <X > ] cos?*8
L “ L

Entonces, la fraccién efectiva de absorcién

f7(8) debe ser de acuerdo a (1)

<X ?*> <X 2> - <X >

£7(8) = exp - —_— exp - cos8 (4>

S5i, por otra parte, la relacién de intensidades
de las Dbandas espectrales, debido al gradiente de campo

eléctrico, sigue la ley

In 3(l+cos?8) Ix(B)
- = = A% (5
Io S-3cos‘B Io(8)
en donde A’ es unitario en el casc de una muestra

policristalina.
Entonces la probabilidad de las transiciones
viene dada por la integracién de los términos de las

ecuaciones (4) y (3).
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™
imw IG Ix(8) F£’(8) sen(B) dB
A = — = = 1
io J‘w
8 Io(B8) f£°(8) sen(B) d8
si <X > = <X ?*> entonces A toma el valor  wunitario

+ I

(isotropfa) y =si A # 1 existe anisotropia vibracional

(efecto Goldankii-Karyagan).
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