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RESUMEN 

A1sunoa compuesto• de ba•e• de Schiff coordinada• a 
meta1e• de transición como co. cu o Ni presentan seo•etriaa 
de cuadrado p1ano en e1 entorno a1 átomo metá1ico, pero 1a 
mo1écu1a comp1eta puede sufrir desviaciones respecto a un 
p1ano tota1 que pueden ser en forma de e•ca1on o de paraaua•. 
Se han propuesto a1auna• exp1icacione• para este 
comportamiento, entre e11a• 1a de Ho1m ausiere que 1a 
de•viaci6n •urse debido a1 vo1umen de1 •u•tituyente que pueda 
haber •obre e1 áto•o de nitroaeno de1 1iaante, •ientra• mayor 
sea este austituyente, •ayor ea 1a deaviaciOn. Por otro 
1ado, Water• presenta una exp1icaciOn en 1a que propone que 
e1 fenomeno se debe en parte a efectos e1ectrónicoa 
provocado• por 1a presencia de ani11o• aromático•, dob1e• 
1iaaduraa o densidades de carca dentro de 1a mo1écu1a, además 
de 1o• efectos aucerido• por Ho1m. 

En e1 presente trabajo ae rea1izaron cá1cu1os teóricos 
por •edio de1 método EHHO sobre diversos compuesto• de Ni(XX) 
unido• a diferente• bases de Schiff como aa1ici1a1di•ina y 
nafti1a1dimina, con e1 objeto de dar una ba•e re1ativa•ente 
cuantitativa sobre 1a• dos proposiciones mencionadas. Huchos 
de 1oa re•u1tado• que se obtienen presentan cierta consruen­
cia con 1as afir•acione• de 1o• inveatiaadorea citado• y se 
obtienen nueva• conc1u•ione• acerca de 1oa factore• que dan 
iucar a 1aa distorsiones dentro de esta ciase de compuestos. 



ABSTRACT 

So•e Schiff bases bind to transition metals such 
as Cu, co or Ni show planar square ceo•etries in the 
metallic ato• environ•ent. However the full •olecule can 
suCfer deviations fro• the planar shape in step or u•brella 
Cor••· Soae explanation• have·t>een succe•ted Cor thi• 
behavior. Hola has succe•ted that the bulkine•• oC the 
nitrocen substituent play• the ••in role in the reason Cor 
the chance in ceoaetry, the laraer the substituent the larcer 
deviation. On the other hand, Water• presenta an electronic 
explanation i.e. the presence of aroaatic rincs. double bond• 
or charca den•iti•• can al•o be i•portant on the rea•on• Cor 
distortion. 

In this work we aade theorethical calculation• at level 
EHHO on several Hi(ll) bis-Schiff base coapounds with licands 
•uch as salicylaldi•ine and naphtaldi•ine. with the scoa:oe of 
obtaininc a quantitative base on th• two propoaition• above­
aentioned. Soae of the resulta are in acreement with the 
arcuaenta oC both authora and we cet new evidencea about the 
distortion• on thi• kind of coapounds. 
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ESTUDXO TEORXCO DE BASES DE SCHXFF COORDXNADAS A "NXlXX> 

POR EL HETODO EHHO. 

XNTRODUCCXON 

Dentro de1 contexto de1 estudio e investicación sobre 

co•p1ejos de bases de Schif f existe un conjunto de co•puestos 

•uy i•Portante con características especia1es que 1os hacen 

objeto.de interés particu1ar. Estos han •ido de eran 

i•portancia dentro de1 estudio de 1a quí•ica de coordinación 

debido a que a1cunos da e11o• han tenido uti1idad como 

cata1izadores. otros pueden servir co•o •ode1os bio1ócicos Y 

en cenera1 son de interés académico por 1a eran diversidad de 

mode1os estequiométricos y de en1ace que presentan. Los 

compuestos que tratare•os en este estudio l1,2) tienen 1a 

for•a cenera1 mostrada en 1a fisura 1. 

~º~ 'J ,, 
R X 

Figura 1. Estructura Genera1 de Bases de Schiff Coordinadas a 
Meta1es de Transición. 



Este tipo de •o1ecu1aa presentan distorsiones respecto a 

1a p1anaridad y pueden 11evar a confor•acione• e•ca1onada•. 

en for•a de parasua• o inc1u•ive tetraedricaa. co•o J.aa que 

•e observan en ia fisura 2 viendo 1atera1•ente 1aa •o1ecu1aa 

en donde H ea e1 •eta1 central.. 

Existe una eran cantidad de reportea acerca de co•p1ejos 

de bases de Schiff. incJ.uaive ae ha recabado J.a informacion 

de estudios de ravoa X •obre •uchoa de ioa co•pueatoa que se 

han preparado t21. •in embarco J.a •ayoria de J.aa expJ.icacio­

ne• que se han brindado respecto a 1a ceometr1a de e11oa se 

basan en arcu•entoa cuaJ.itativoa y no existe hasta eJ. momento 

una •etodo1oc1a que per•ita exp1icar y predecir un 

comportamiento dado en forma cuantitativa. 

Se ha sucerid~ t11 que 1a natura1eza especifica de1 

auatituyente R puede ser un factor que cobierne J.a posib1e 

diatoraion de 1a mo1ecu1a. ~e eate modo cuando ae tiene un 

auatituyente R crande t3 atomoa de carbono o maa1 ae espera 

una distorsion eaca1onada v cuando ~ ea pequeño tmenoa de 

tres atomos de carbono1 se encuentra en casi todos J.os casos 

ceometr1a p1ana. ambaa conformaciones se pueden apreciar en 

J.a figura 2. 

Por otro J.ado tambien se ha sugerido t31 que ademas de 

estos efectos 1os cambios o variaciones en e1 entorno e1ec­

tronico provocados por J.a presencia de aniJ.J.os aromaticos o 



zonas de riqueza o deficiencia e1ectronica pueden dar 1usar a 

modificaciones estructura1es como 1os de 1a fisura ~. 

Fiqura 2. Poaib1ea distorsiones• P1ana, escalonada o paraguas. 

La diatoraion observada en 1a fisura ~ no ea 1a unica 

que se puede presentar, como ya se menciono ae ha observado 

1a forma de paracuas y tambien puede haber desviaciones res­

pecto a 1a p1anaridad de1 ani11o que1ato de ta1 modo que para 

e1 conjunto NO-H-NO ae presente un tetraedro v no un cuadrado 

p1ano, este aspecto no se considerara en e1 presente estudio. 

Lo• compuestos de NilXXJ. principa1mente 1oa de aa1ici1-

a1dimina han sido objeto de estudio en particu1ar, e1 interea 

ha sursido debido a que Wi11ia y He11or l4J encontraron que 

para 1oa compuestos donde R es hidroxi1o o meti1o que son so-

1idos diamacneticos. 1as so1uciones en c1oroÉormo o Piridina 

de estos compuestos presentan comportamiento paramaenetico 
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dependiente de ia concentracion de1 coap1ejo, 

cuando 1a base de Schiff se deriva de hidroxinafta1dehi­

do, se pueden presentar tre• isoaero• dependiendo de cua1 •ea 

1a foraa de sustitucion de 1os ani11os aroaaticos,cabe hacer 

notar que existe ae~o• inforaacion •obre e•to• coapuesto• que 

para 1os de ••1ici1a1diainas. adeaas, debido a 1a presencia 

de diferentes sisteaas de aroaaticidad de cada uno de 1os 

i•oaeros hay caabio• en e1 f1ujo e1ectronico V por e11o estos 

coapuesto• pueden •er un buen aode1o para ei estudio de 

diferencias e1ectronicaa y su inf1uencia en ia seoaetr1a de 

1os coap1ejos que 1'.oraan ai coordinarse a un metai: 

E1 presente trabajo tiene 1os sicuientea objetivos: 

a1. Ana1izar cua1itativamente.ias caracter1aticas qu1micas, 

fisica• y eapectroscopicas de aicunos compuestos representa­

tivos de comp1ejos de bases de Schif f bidentados coordinados 

a·Nii111. 

b1. Hacer una coaparacion sobre 1as dos exp1icaciones cua-

1itativas acerca de 1a• diferencias de ceoaetr1a que se han 

propuesto hasta 1a fecha 

una y otra. 

li.2.31 y ver como ae comp1ementan 

c1. Hostrar diversos resu1tados de ca1cuios teoricos EHMO 

lExtended HUcke1 Ho1ecu1ar Orbita11 que se rea1izaron para 

.. 
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ciertas e•tructura• dentro de e•te crupo de co•pue•to•. 

d1. Di•cutir 1o• re•u1tado• obtenido• con base en 1as expii­

cacion•• propue•ta ... 

e1. Proponer una exp1icacion aiternativa con base a diversos 

arcu•entos de•arro11ados durante 1a interpretacion de 1o• 

resu1tados. 

Ade•a• •e hara una •o•era discusion sobre 1a metodoioc1a 

que •e •icuio para e1 uso de1 ••todo Extended HUcke1. sus 

ventaja• y 1i•itaciones. 1as adaptaciones que requirio y 

sobre todo 1a i•portancia de una para•etrizacion adecuada 

y ia e1eccion de 1a• •ajores opcione• de procra•a. 

En e1 presente trabajo •• presentan re•u1tados que pre­

tenden dar una a1iternativa a una serie de interrogantes que 

han p1anteado a1cunos crupo• de investicacion en diversas 

partes de1 •undo; •e han obtenido vaiores reiativos de diver­

sos parametros co•o carcas netas, pob1acione• eiectronicas o 

diacra•as de orbitaies moiecuiares que per•itan estabiecer 

una raciona1izacion acerca de1 prob1ema y con 1os que se en­

cuentran acuerdo• con ias proposiciones anteriores. sin 

••barco es de hacerse notar que 1a raciona1izacion p1anteada 

aqu1 soio ha considerado un metai. un trabajo interesante 

para ei futuro seria e1 rea1izar una 1abor simi1ar en otras 

series de compuestos con diferentes metaies . 



X. ANTECEDENTES 

X.1 Definición 

Las bases de Schiff son aqueiios coapuestos que contie­

nen •1 crupo azoaetino (-C•N-> y ae foraan noraa1aente a1 

coabinar una aaina priaaria con un coapueato carboniiico ti-

pico. La• b•••• que •on efectiva• coao 1icante• coordinan-

tes Contienen otro crupo funcionai (aucha• veces -OH> sufi-

cienteaente cercano a1 •itio de coordinacion para foraar ani­

iios de cinco o ••i• aieabros a1 queiatar•• con ei aetai. 

X.2 A1co de Historia 

En 1840 Ettinc <S> aiaio unos cri•ta1e• verde oscuro ai 

hacer reaccionar· acetato cúprico, sa1ici1a1dehido y amoniaco 

acuoso, obteniendo un compuesto cuya estructura •• observa en 

1a fisura 3. 

~ 
C~2 ¿ 

\ 
H 

Figura 3. Compuesto preparado por Ettrng (5). 
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Schiff (6,7) ai•ló loa an6locoa con R-fenilo y arilo en 

1869 estableciendo la eatequioaetria 1:2 aetal l1aante. 

Delepine <8> preparó en 1884 loa an6locoa con R-••tilo y 

bencilo por la reacción entre acetato aet6lico, aalicilalde­

hido y aainaa priaaria en alcohol. 

En 1931 Pfeiffer y aua colaboradorea (9-21) aiateaati­

zaron el eatudio de eatoa coapueatoa y •intetizaron una can­

tidad enorae de coaplejoa aet6licoa de baaea de Schiff y sus 

producto• de auatitucion. 

En el aiaao año Dubaky y Sokól (22) aislaron N,N'-bia 

<aaliciliden>etilendiaaino Cu(11) y Ni<11) y propuaieron 

correctaaente la eatructura ci• que ae aueatra en la ficura 

4. 

Figura 4. Compuesto preparado por Dubsky y SokÓ1 (22). 

A fines de la década de los cincuenta Y principio• de 

los sesenta cuando la técnica, novedosa para aquella epoca, 

de criatalocrafía de rayos X tenia sus primeros crandes 

7 



éxitos. dos srupos. e1 de Sacconni en lta1ia (23> y e1 de 

Lin&afe1ter en 1o• Estados Unidos (24) siste•atizaron e1 

estudio por crista1osrafia de rayos X de eran cantidad de 

co•p1eJos de Cu(ll) de bases de Schiff derivado• de 

sa1ici1a1di•ina. Huchas de 1a• estructura• que se discutie­

ron deapues respecto a sus ca•bio• pecu1iares en seo•etr1a 

<2> se deben a e11os. 

Posterior•ente 1os srupoa de Ho1• <1.2) y Water• <3> 

pub1icaron revisiones en 1as que se asentaron 1as pri•eras 

proposiciones cua1itativas para exp1icar e1 co•portamiento 

ano•a1o sobre 1as ••o•etr1a p1ana o distorsionada de ••t• 

tipo de co•pueatos. 

En ia actua1idad se aicuen sintetizando compuestos que 

pertenecen a esta fa•i1ia l2S) y 1a investisacion acerca de 

su• propiedades ha tomado diferentes rumbo• (26,27). Como ya 

se menciono aisunas de estas sustancias tienen ap1icacion en 

diferentes ca•pos de 1a química, por e11o 1a investicaci6n 

acerca de e11as no· ha perdido actua1idad., 

1.3 Métodos de Preparación 

Se han emp1eado tres procedimientos de ainteais princi­

pa1mentel 28 >: 

a 
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a>. Reaccion del ion •etálico y la base de Schiff en 

presencia de una base co•o hidroxido o acetato. 

b). Reaccion de una a•ina pri•aria con el co•Plejo •e­

tálico de bis o tri• ••licilaldehido. 

c). Reaccion de te•plado. 

De estos procedi•iento• el ••• a•plia•ente usado ha sido 

el b). que es el ai••o que de•arrollo Schiff l~>. •in e•barso 

el •etodo c). ha alcanzado cierta popularidad en los ultimo• 

tie•po• ya que lo• rendi•iento• tienden a •er •ejore• 

(alrededor de 95"> ... 

1.4 Estructuras Generales 

Hasta la fecha se han preparado cientos de complejos 

•etálicos en los que aparecen base• de Schiff como licante, 

entre todos ei1oa, aquellos derivados de salicilaldiminas son 

loa ••• i•portantes y los ••• estudiados, presentándose en 

dos estructuras cenerales que se •uestran en las figuras 

s y 6. 
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Figuras 5 y 6. Estructuras Genera1es de bases de Schiff 

En senerai en ei desarro11o de1 presente estudio se ha 

adoptado ia convencion de Ho1a para referirse a 1os coap1ejos 

invoiucrados evitando usar ia noaenciatura sisteaatica de ia 

XUPAC y siap1emente 11amando a 1os coapuestos bis(N-R-sa1i­

ci1 a1diainolH(11) o bia(N-R-aa1ici1a1diaino>DHl11) en cada 

caso . 
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Ha•ta hace al.cuno& año• •e conocian co•pueato• corre•­

pondientea a l.as estructuras ceneral.e• •ostradas anterior­

.mente conteniendo casi todos l.os •etal.es de tranaicion a ex­

cepción de Re, Ru, Os, Rh, Ir, Ac, l.os l.antanidos y l.os 

act1nido• l•• conocían de U y Th), •in e•barco en l.os ul.ti•os 

año• ha habido una eran inquietud por l.l.enar l.os huecos y en 

recientes inveaticacionas •e ha infor•ado l.a preparacion de 

ciertos co•puestos de Te y Re (29,30) que aunque no son 

cuadrados como l.os de l.as estructuras ceneral.es aquí •oatra­

das (el. de Re ea octaédrico con otros sustituyentes) pre­

sentan el. l.icante quel.ato •al.icil.al.di•ina. 

Un crupo importante que no •e ha mencionado hasta el. 

•omento es el. de compuestos termocromicoa que son aquel.l.os 

co•pl.ejos que pueden variar su ceometria y su col.oracion 

dependiendo de l.a temperatura o que presentan distorsion 

tetraedrica. Ya•ada <31) publ.ic6 una reviaion en l.a que 

deacribiO l.as conversiones o interconversionea que pueden 

sufrir diversas sal.icil.al.diminas de Cu(II> o Ni<II> con 

cambios de temperatura y encentro que el. comportamiento puede 

deberse a l.a natural.eza del. sustituyente R y l.os posibl.es 

sustituyentes en el. anil.l.o arom6~ico tR'> o sobre el. carbono-

7 (X), perol.o mas interesante en su anal.isia es que mientras 

R tiende a ser mayor de tamaño y X es un hal.Ogeno al. someter 

compuestos aproximadamente pl.anoa a cambios térmicos se 

pueden aisl.ar estructuras tetraedricas o pseudotetraedricas. 

Sin embarco no se mencionan en ningún mmomento l.as formas 

11 



eaca1onadaa y ae debe hacer •encion de que para estos caaoa 

se considera i•portante 1a inf1uencia de X. 

La primera inveaticacion i•portante respecto a estruc­

turas de co•P1ejoa de baaea de Schiff por •edio de arcu•entos 

basados en crupoa eapacia1ea, deterainacionea de densidad y 

consideraciones de e•paqueta•iento de ce1da crista1ina ae 

debe a Stacke1berc (32>, en aste trabajo e1 autor obtuvo de 

•anera deductiva eran parte de aua paraaetroa mo1ecu1area y 

todo• e11oa han aido verificado• posteriormente por otros 

crupos de inveaticacion co•o e1 de Sacconni y e1 de 

Lincafe1ter que ya han aido citado•, existe un exce1ente 

reau•en acerca de e1 trabajo de Stacke1berc (331 en e1 que ae 

muestran de •anera abreviada aua arcu•ento•. 

Como se menciono en 1a introduccion 1oa compuestos que 

tienen como 1icante nafta1dehido han sido poco estudiados 

por medio de criata1ocraf1a de rayo• X, ae conocen trea iao­

meroa de1 1icante 1ibre que son 1oa que se observan en 1aa 

ficuraa 7, a y v. 

H 

Finura 7. 

12 



C-H 
" o Fi.qura R 

Fiqura 9. 

Los isomeros que aparece en ias fisuras 7 y e contiene 

ioa iisantes denoainados 2-hidroxi-1-naftaidehido y 1-hi­

droxi-2-naftaidehido, mientras que aquei que aparece en ia 

fisura 9 recibe eei noabre de 3-hidroxi-2-naftaidehido, cuan­

do estos compuestos ae convierten en i~inas se encuentra una 

conformacion simiiar y ahora se denominan 2-hidroxi-1-

naftaidimina, 1-hidroxi-2-naftaidimina y 3-hidroxi-2-

naftaidimina respectivaaente. Ai coordinarse ai metai ioa dos 

primeros isomeros dan iusar a un ciujo eiectronico hacia ei 

cicio de queiato que se esperaría que fuera equivaiente, por 

io que de aqui en ade1ante soio se hara mencion a un iaomero, 

ei dei comp1ejo proveniente dei isomero 2-hidroxi-1-

13 



naCtaidiaina. quedandonoe eoio dos ieoaeroe que citareaoe 

coao ieoaero• 1,2 o 2.3 de naftaidiaina. 

Respecto a dato• eetructuraiee acerca de este srupo 

de coapueetoe. se conocen auy pocas cita•. aae para ei 

i•oaero 1.2 (34.35.36) que para ei 2 0 3 (36 0 37) y no exiete 

ninsuna •ieteaatizacion foraai para •u estudio. 

I.S Factores que ACectan ia E•tructura. 

Haeta ia fecha exieten principaiaente dos estudio• •i•­

teaaticoe. que tratan de encontrar expiicaciones adecuada• 

reapecto a ioe caabio• eatructuraiee de eatoa coapueatos y 

aua diCerenciae en comportaaiento quiaico. adeaaa de ia 

revision aobre diveraos metodoa f1aicos que se han apiicado a 

eataa especies, eatoe estudios se deben a Hoim (1.2) y a 

Water• (3). ia• do• proposicione• aon preaentadas a 

continuacion: 

A). Proposici?n de Hoim. 

Ei tipo de compuestos aobre ioe que Hoia reaiizo su 

e•tudio corresponden a ia catecor1a de saiiciiaidiminas. ia 

Corma cenerai de este tipo de compuestos se observa en ia 

Cisura 10. 

14 
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Figura 10. Eatpuctura General de compuestos c~tadoa por Ho1m. 

La propoaicion de Ho1• dice que ia eatructura molecular 

detallada puede depender de la naturaleza eapecifica del sus-

tituyente R. Cuando R es peque~o. por eje•p1o OH o H. los 

co•plejoa de niquel son esencialmente planos, en cambio al 

aumentar e1 volumen de R 1os compuestos tienden a romper la 

planaridad, en ambos casos se obtiene conficuracion trans. 

Sin e•b•r•o un caso en el que no ae cumple este princi-

pío ea cuando R • He ya que se pueden presentar dos ceome­

tr iaa, una plana (381 y otra escalonada (39). En la forma 

eacalonada el crupo C7-N-R •e deaplaza respecto al plano del 

anillo de benceno haciendo un anculo de 13" tvalor de difrac-
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cion de rayos X1, a1 parecer 1as desviaciones sesun Ho1m 

pueden deberse a una disposicion tricona1 de 1os srupos 

a1rededor de1 nitroseno donador produciendo diferentes erados 

de interacción esterica de1 crupo R con hidrócenoa adyacentes 

o inc1uusive con e1 atoao de ox1ceno de 1a otra aitad de 1a 

ao1écu1a. 

Cuando •e tienen auatituyentea R vo1uainoaos se presenta 

1a deaviacion eaca1onada o inciuaive puede 11ecar a dar 

fuertes desviaciones paeudotetraedra1ea coao en e1 caso de1 

aná1oso con R • i-Pr en e1 que se presentan dos p1anos de 

sa1ici1a1diaina que foraan un ancu1o de a2•. 

En estado ao1ido puede presentarse una eners1a de ma11a, 

que puede producir .efectos enerceticoa adiciona1ea aunque 

esta no es faci1 dé cuantificar ya que ia enerc1a 1ibre entre 

dos foraaa de un coapueato de este tipo ha sido determinada 

experiaentaimente y ea menor a 1 kca1/moi <401, una 

diferencia taan pequeña daría 1ucar a vaiores muy aproximados 

para 1a red criata1ina dentro de un cic1o de Born-Haber. 

Schumann y E1ias rea1izaron un trabajo en e1 cua1 mi­

dieron ia cinetica de ia reaccion de auatitucion de1 1ican­

te en diversos compuestos de sa1ici1a1dimina (411 por otros 

1icantes bidentados l6-dicetonas, 8-hidroxiquino1ina1 y en-

centraron e1 equi1ibrio: 



p1ano •---• tetraedro 

que •e encuentra deap1azado hacia e1 tetraedro cuando R ea 

auy srande.Eate fenoaeno ae encuentra en concordancia con ia 

propoaicion de Ho1• ya que a aayor vo1uaen de1 auatituyente 

•• preaenta aayor di•toraion. 

B>. Proposici6n de watera. 

Water• rea1izo au eatudio toaando coao compueatoa aoda-

1o vario• de 1a fa•i1ia de aa1ici1a1diainaa a1 i&ua1 que 

Ho1a, con 1a particu1aridad de que au an•1i•i• •• baao caai 

exc1uaivaaente en coapueatoa de Cu<XX). 

Watera parte de una propoaicion concreta, ia p1anaridad 

de estos coapueatoa o su desviacion respecto a esta debe es­

tar aobernada por efectos e1ectronicos principa1mente. 

La baae de su propoaicion se puede desc1osar en tres 

aupoaicionea diferente•: 

aJ. E1 f1ujo e1ectronico tiene un efecto tota1 sobre 

toda 1a mo1ecu1a. 

b). cua1quiar aumento en 1a entrada de e1ectrones a 1a 
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•o1ecuia 'ca•bioe de euetituyentes, variacion de ia aroaati­

cidad) •e re1acionan con 1a conJusacion de1 asente que 

provoca 1a variacion con todas 1ae especies invo1ucradaa en 

1a •o1ecu1a. 

c,. La redietribución e1ectronica provocada por cuai­

quier deep1aza•iento de e1ectronee ee ••nif ieeta en pequehos 

ca•bios seo•étricoe a travee de toda ia •o1ecu1a. 

Hucho• de 1oe arsu•ento• que uti1iza Water• •• baean en 

ana1i•i• de carsae, diferencia• de co•portaaiento acido-baee 

y variacionee en 1• hibridaciOn de 1o• ato•o• cercano• a1 ion 

met•1ico, por eJ••p1o, ei euciere que cuando ia entra-da de 

e1ectrone• deede e1 ani11o aro•atico e• pequeña, 1a 

hibridación de1 oxiseno tiende a eer •P2 1o cuai provoca que 

e1 en1ace entre Cu y o se vue1va ricido y no haya •ucha posi­

bi1idad de desviaciones hacia 1a ceo•etr1a eaca1onada, por 

otro 1ado •i ee presenta enriquecimiento e1ectronico desde e1 

ani11o aromático ia hibridación de1 o tiende a ser ap3 y e1 

en1ace se vue1ve f 1exib1e favoreciendo 1a poaibi1idad de ob­

tener ceometr1a esca1onadas. Water• susiere también que en 

compuestos eeca1onadoe e1 traa1apamiento orbita1 entre e1 

•eta1, ei oxiceno y ei carbono-2 debe aumentar por un efecto 

como e1 que ee aprecia en 1a ficura 11, donde 1oa orbitaies 

de1 átomo meta1ico pueden interactuar 1iceramente con ioa 

orbi ta1em de1 cart...i:>no vecino a1 a tomo de ox1g~no. 
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Figura 11. Arreg1o Orbita1 propuesto por Waters. 

E1 trabajo de Water• ea interesante y puede aciarar 

ciertas interrocantea respecto a uno u otro comportamiento. 

sin eabarco ado1ece de un defecto, todas aua proposiciones 

son cua1itativaa y no presenta una aetodo1ocia que sea capaz 

de reforzar sus arcuaentoa a pesar de citar diversos datos 

experiaenta1es tdistanciaa de en1ace. barreras termodinámicas 

de rotacion de 1i~antes aia1ados, carcas, etc.1 

Ademas de estos estudios, Ca1vin y Wi1aon (42) 

rea1izaron un estudio en reacciones de hidroxi-a1dehidatos de 

cu<II>, a pesar de no referirse a bases de Schiff, este 

e•tudio es iaportante ya que aucieren una reiacion directa 
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entre ia conatante de eatabiiidad y iaa foraaa reaonantea de 

ioa aniiioa aroaáticoa. Para coapieJo• de naftoiato eiioa 

encontraron un co•porta•iento que aisue ei orden cu-1.2-naf 

cu-aai • cu-2.3-naf. En un estudio reiacionado Fernández y 

•u• co1aboradorea t431 encontraron una aerie de coap1eJo• de 

nafti1diaina y aaiici1a1di•ina en ios que 1a 1on•itud de 

eniace Ni-N •isue ei •i••o ordena•iento: 

Ni-1,2-naf • Ni-aai • Ni-2,3-naf 

X.6 Co•p1aJoa bia-Bidentadoa da Ha-saiiciiaidiaina-NitXX> 

Wii1is y He11or (41 observaron que 1oa compuestos bis­

Bidentadoa de R-Sa1iciiaidimina-NiCXX>. donde R •OH, He. 

Siendo aoiido• dia•••netico ai estar en soiucion tanto de 

piridina coao de ciorof ormo presentan un comportamiento 

para••cnetico. 

A1 parecer ei orisen dei paramasnetismo no depende de 1a 

natura1eza de1 diso1vente. ni ta•poco de ia misma presencia 

de eate. Xnicia1mente se propuso que debian de existir en 

aoiucion tanto ia forma p1ana tdiamacnetica) como 1a forma 

tetraedrica tParaaacneticaJ (4,44,451 y esta proposicion 

adquirio certiduabra cuando se encontro por medio de 

deap1azaaientoa de contacto isotropico en resonancia macneti-
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ca nuc1ear protonica e1 equi1ibrio: 

po1imero •--> monomero p1ano •--> aonoaero tetraeclrico 

\para•••·) \diaaas) \para•as) 

Para coap1eJos de sa1ici1a1diaina (461 y de naf·ta1dimina 

\471, e1 uso de resonancia aasnetica nuc1ear ha sido una 

herraaienta iaportante en e1 estudio de equi1ibrio• de este 

tipo. En investisacione• reciente• en 1as que se ha uti1i­

zado resonancia de 13C y dicroiaao circu1ar \48,491 para 

estudiar 1as diferentes conf oraaciones que pueden tomar en 

ao1ucion a1sunoa coap1eJos de nafti1a1diaina se encontro una 

nueva conforaacion estab1e en forma de paracuas coao 1a que 

•e mostro en 1a introduccion. 

Taabien se han encontrado otras evidencias de comporta­

mientos diferentes cuando ae varia e1 sustituyente R. Ho1m y 

Sacconi (SO,S1> estudiaron una serie de compuestos de 

aa1ici1a1dimina en 1a que se tienen diferentes austituyentea 

aroaáticos en R y encontraron que cuando R ea un ani11o orto­

suati tuido se presenta dia•acnet1smo tanto para 1a ao1ucion 

coao en estado ao1ido, si R es un ani11o para-sustituido, 

entonce• se tiene un so1ido diamacnetico pero una ao1ucion 

paramacnetica y cuando R ea un ani11o meta-sustituido se 

tiene comportamiento paramacnetico tanto en so1uciOn como en 

estado ao1ido. A pesar de que no se pudieron obtener 

crista1e• de estos compuestos por 1o que no fue poaib1e un 
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e•tudio por cri•ta1osrafia de rayo• x, •e deter•inaron •u• 

pe•o• •o1ecu1are• obteniendo•• evidencia de que 1a cau•a de1 

para•acneti••o es 1a for•acion de po1imeros. 

Lo• •i••o• autores rea1izaron otro estudio en e1 que ae 

utilizaron las tecnicas de rayos x en po1vo•. espectroscopia 

de ref1ectancia y •edida de ausceptibi1idad masnetica lS2,S3J 

para e•tudiar •erie• de co•pue•toa en 1o• que •• tenían co•o 

auatituyente R co•pueato• a1ifatico• de do• c1a•e•, de cadena 

abierta raaificada y de cadena cerrada, En ei caso de 1os 

co•pue•to• de cadena abierta •e presenta para•asneti••o en 

•o1ucion y un equi1ibrio entre 1a for•a p1ana y 1a tetra­

edrica e1 cua1 se de•p1aza hacia 1a tetraedrica conforme 

auaenta e1 taaaño de1 •U•tituyente •iendo ••ta 1a evidencia 

para e1 co•porta•iento paraaasnetico. En contra•te 1o• com­

puesto• con •U•tituyente de cadena cerrada tienen comporta­

miento diamacnetico y ceoaetr1a eaencia1aente p1ana. 

La interconver•ion entre 1as formas p1ana, tetraedrica 

e inc1usive octaed~ica lcuando existe aaociacion intermo1e­

cu1ar o cuando e1 sustituyente sobre nitroceno tiene un ex­

treao activo coordinanteJ se presenta en muchos de 1os 

trabajos que se citan (44,45,46,47), pero además este 

equi1ibrio por si so1o ha sido estudiado. Ho1m y sus 

co1aboradores encontraron \54) para un compuesto donde R es 

CH3CHCH20CH3 1a pre•encia de especies p1anas, tetraedricas y 

octaédrica• juntas en 1a misma ao1ucion de c1oroformo a 



diferentes te•peraturaa dentro del intervalo -40 a so•c. La 

especie octaedrica:es dominante a baja te•peratura •ientra• 

que la plana Y la tetraedrica se encuentran preferente•ente a 

alta te•peratura. Por 1o tanto 1a e•pecie octaedrica •e for•a 

cuando la• •oleculaa discretas tienen •enoa •ovi•iento y 

tienden a acercarse y asociar•e. 

Sacconi ha publicado una reviaion l55) en la que recoce 

eran parte de 1a infor•acion sobre su trabajo re•pecto a 

coapuesto• de ba•e• de schiff coordinada• a diferentes me­

taiea a 1o 1arco de •ucho• afio•, en e11a dedica aucha aten­

ción a mostrar una de sus principales aportaciones que ea el 

estudio de1 equilibrio p1ano •---> tetraedro. 

En la época en la que Willis y Hellor descubrieron el 

comportamiento paramacnetico en so1ucion para compuestos con 

R • He, OH se sucirio que una perturbacion axial débil de las 

mo1ecu1as de1 disolvente de 1os comp1ejos p1anos pod1an 

llevar a un estado de triplete que condujera al paramacne­

tis•o (5&,57). Essta exp1icacion junto con 1a que se cito 

anterior•ente de las interconversiones de ceometria serian 

concruentea con el efecto observado de disminucion de la 

susceptibilidad magnetica al aumentar la temperatura \45,58) 

pero requieren que las propiedades macneticas y espectrosco­

picas sean independientes de la concentracion del soluto a 

una temperatura dada. 
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El ••tudio por aedio de e•pectro ultravioleta-vi•ible 

de ••to• coapue•to• ha •ido d~ utilidad ya que •e obtienen 

cierta• banda• correspondientes a transferencias 

caracteristicas en diferentes estructuras (59) sin embarco 

••ta• banda• •on en la aayor1a de los caso• debidas a 

tran•ferencias de carca. Haki (60) 1ocro obtener bandas de 

bajo valor de coeficiente de extincion para compue•tos 

siai1ares pero e• dificil 1a asicnacion en coapuestos tan 

complicado•. Con re•pecto a ••to el c•lculo teorico puede 

ser de eran utilidad ya que peraite tener un diacraaa de 

orbital•• ao1ecular•• que •• de aucha utilidad para a•icnar 

banda• o•curecida• por tran•ferencia• de carca. 

Posterioraente •e encontro que Ni(He-sal)2 no obedece 

1a ley de Seer en la reción del ultravioleta (61). Un 

estudio detallado de la susceptibilidad aacnetica de este 

coapuesto en cloroformo y benceno a 297•K demostro que hay 

definitivaaente un increaento importante en el moaento 

macnetico al incrementar la concentracion, por ejemplo en 

bencenoµ= 1.34 B.H. (0.0247H) y 2.23 B.H. t0.0S3H) l62). 

Este resultado lleva a la conclusion que el comportamiento 

paramacnetico anomalo de Ni<He-sal)2 se debe a un equilibrio 

entre el monomero plano y alcuna otra especie asociada en la 

que se encuentra uno o mas iones paraaacneticos. El analoco 

en el que R • OH debería presentar un comportamiento simi1ar, 

sin embarco no existe evidencia concluyente al respecto 

debido a 1a baja aolubilidad de1 complejo. 
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• 
Se han detectado caabio• de coaportaaiento di•••snetico 

• paraaasnetico en Eaae a01id• para Ni(He-sa1J2. E1 coapuesto 

e1 sintetizar•• •• un ao1ido verde criata1ino con coaport•­

aiento di•••snetico en ei interva1o 100-350ºK t63). Si se 

ca1ienta e•t• auatanci• por arriba de 450ºK se foraa un 

••terial. •Ol.ido col.or verde p4il.ido paraaasnetico inaol.ubl.e 

en diaoivent•• no pol.are• que obedece 1a l.ey de Curie con 

u -3.45 B.H. en ei interva1o 293-473ºK (6q). Por otro l.ado. 

otro• autore• cal.entaron ei producto verde crista1ino en 

aoiucion de bifeni1o haataa una teaperature de 473ºK y 

obtuvieron un so1ido aaorfo con apariencia de terciope1o e1 

cuai tiene el. •i••o an6l.i•i• eieaentai que e1 so1ido verde 

crista1ino Y que obedece 1a l.ey de Curie con u • 3.1 B.H. 

(63,65). l.• interpretacion que se ha dado a todo eato 

es que ia foraa ••orfa con apariencia de terciope1o es un 

pol.1aero de 1• •i••a auatanci• en ei quue l.oa ato•o• de 

nique1 adoptan una seo•etria octaedrica que es capaz de 

dar e1 estado tripl.ete necesario para Justificar el. 

comporta•iento para••snetico. 

Eate po1iaero h• aido propuesto en otros estudios 1651 y 

el. modo por e1 cual. ae asocian ias ao1ecu1as discretas q.ue ae 

ha suserido se puede apreciar een ia ficura 12. 
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Figura 12. Po1!mero ~armado por unidades discretas de Ni(Me-sa1) 2 

Se ha suserido que 1a forma verde p•1ido puede estar 

con•tituid• por d1mero• di•creto• o frasmento• pequeño• de1 

po1imero tota1. desafortunadamente todas estas proposiciones 

no han podido ser corroboradas ya que no se ha podido obtener 

a1aun cr~sta1 de a1suna de estas foraas del compuesto Para 

rea1izar un estudio por criata1ocrafia de rayoa X. Ademas se 

han intentado experimentos simi1ares en especies donde R • H, 

OH, n-a1qui1o y no se han obtenido so1idos paramacneticos. 

Una inforaacion adiciona1 sobre e1 compuesto donde R=He. 

es que caporusso y sus co1aboradores han uti1izado ei isomero 

con seometr1a p1ana durante muchos años como cata1izador es-

pacifico en aicunaa reaccione& orcanicas !&&1, ei comporta­

miento de eate compuesto sera de uti1idad en una discusion 

26 



posterior. 

Z.7 Ei Hetodo Extended Hückei. 

ai •odeio de HUckei. ea un •etodo •e•ie•P1rico por a­

proxi•acion de eiectrones a que fue deearroiiado en ia decada 

de ioa 3o•s penaando en caicuio de •oiecuiaa orsanicaa en iaa 

que aparecen nubes eiectronicas desiocaiizada• y que no to•a 

en cuenta ei eaqueieto de eniacea iocaiizados de tipo a l671. 

Este •etodo deno•inado HHO sozo de cierta popuiaridad hace 

aisuno• afio•. pero ia ii•itacion de despreciar io• eiectrone• 

a aunado ai hecho de caicuiar unica•ente •oiecuias orsanicaa 

pianaa lde este trabajo fue de donde surcio ia f a•o•a recia 

de HUckei ~n+2l hace que ei ca•po de apiicacion sea •uY 

reducido de •odo que eate •etodo poco a poco ha ido cayendo 

en desuso para trabajos de inveaticacion pero conservando au 

indi•cutibie vaior .acade•ico. 

Sin ••barco en i9S2 woifabers y Hei•hoitz l68! piantea­

ron una •etodoios1a por •edio de ia cuai ei metodo de HUckei 

pod1a extenderse para considerar eiectrones a de moiecuias 

orcanicas. eate pianteamiento fue retomado por Hoffmann 1&91 

en i962-i963 dando iusar ai desarroiio dei •etodo Extended 

HUckei (EHH01. A partir de ia decada de ioa 7o•s Hoffmann 

adapto su metodo para ei estudio de compuestos que inciuyeran 
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ele•ento• con orbitale• d t70J y a partir de entonce• ha •ido 

a•plia•ente utilizado y •u aplicacion ha •ido tan srand• en 

lo• ulti•o• quince año• que ••ria diEicil citar toda• la• 

reEerencia• en la• que de una manera u otra el metodo ha in­

tervenido. 

Se debe hacer notar que a pesar de su a•plia aplicacion y 

popularidad, nadie ha publicado una revision acerca del 

metodo e•peciEico o de la Eor•a de aplicarlo a alsun proble­

•a concreto. El metodo se ha convertido en una herra•ienta 

muy •ocorrida por diver•o• srupo• de inve•ticaciOn para el 

••tudio de co•pue•to• de todo tipo pero principalmente para 

co•pue•to• de ••tales de transicion sean orsano•etalicos o de 

coordinacion y ulti•a•ente para compuestos de lantanidos 

(71J, act1nido• (72) y e•tado solido de diversos compuestos 

inorsanicos t73J. 

La descripcion del aetodo es la sicuiente; primero al 

isual que en otros •odelos se hace una expansion de orbitales 

moleculares co•o una coabinaciOn ~ineal de orbitales atoaicos 

de valencia l7~J como se aprecia en la ecuacion 1. 

'i' • E ci0i ( 1) 

2& 
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Despues se encuentran·ios vaiores de ia intecrai de 

tra•1•P••iento Sij y ia intecra1 cou1o•bica Hij co•o se puede 

apreciar en ias ecuacione• 2 y 3. 

* Sij I 0i0jd T '21 

Hij • k'Sij(Hii+Hjj)/2 l3) 

Hasta 1978 e1 va1or de k' era •i•p1emente 1.75, pero 

de•pues de un trabajo muy iaportante de Amaeter, Burci. 

Thibeau1t y Hoff•ann en ese a~o (75) 1a k' se empezo ha 

esti•ar por •edio .·de l.a ecuacion 4 que busca dar mayor peso 

a 1o• orbita1es d cuando intervienen en un en1ace. 
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kij' - k + (4, 

donde k •1•ue ten1endo el. val.or de 1. 75 pero ahora k1j .to•ara 

va1ores diferentes dependiendo del. va1or de A que esta dada 

por. 

A • Hii - Hjj/Hii + Hjj (51 

y en cada co•binacion de 1ntecral.ea coul.o•bica• se tendran 

reaul.tado• e•pecificoa para cada caso. 

Con esto se obt1enen l.oa val.orea fuera de l.a diaconal. 

de1 determinante aecu1ar de Hilckel. que tiene 1a f oraa 

•1cuiente: 

EIHij - •SiJlcij • O 

Y entonces ya se pueden cal.cul.ar eicenval.orea que junto 
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con loa coeficientes de las funciones de onda se usan para 

obtener diver•o• re•ultadoa a•1 coao para el analisi• de 

ocupacion orbital de Hulliken, es conveniente aclarar que las 

intesralea couloabica• Hii no la• calcula, sino que foraan 

parte de la paraaetrizacion inicial y son valores que se 

eatiaan a partir da dato• experiaental•• de potencial&• de 

ionizacion y afinidades electronicaa de •toaoa librea. 

Una ventaja del EHH1:> •• que no ea iterativo coao loa 

metodos de Pariser-Parr-Pople \CNDO, INDO, etc.) (76> o loa 

aetodoa de Dewar lHlNDO, HNOO, A1> l77t de tal aodo qua el 

deterainante secular se plantea una sola vez, as1 aunque el 

nuaero de funcionas base ••a auy srande no consuae el tieapo 

de procesador de coaputo que consumen lo• metodoa men­

cionados anterioraente. Sin eabarco en este punto se deben 

mencionar dos liaitaciones ceneradaa por la misma naturaleza 

no-iterativa del cálculo simple EHMO; en primer lucar no ea 

posible realizar optiaizaciones de ceoaetr1a por criterio de 

aini•a enersia y en secundo lusar loa valores de eners1a 

electronica no son coaparables directaaente con resultados 

teraodinámicoa l78t y se debe tener la precaucion de 

utilizarlos solo de forma relativa entre especies muy 

parecidas. 

Otra ventaja que tiene el metodo es que puede considerar 

orbitales de inclusive f (71,72t vacios u ocupados conside­

rando la contraccion por enlace o la contraccion lantanida 
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por aedio de una expansion dob1e 

ia ecuacion 7. 

nd-1 
~ • N 

~1*r 
<C1e 

coao 1a que se auestra en 

~2*r 
+ C2e (7) 

E1 aetodo EHHO sicue bajo deaarroiio, se ha inforaado de 

diversas aodif icacione• o adaptaciones para prob1eaaa parti­

cuiares Y su ver••ti1idad e• tanta que ya ae conocen versio­

ne• de este para coaputadora• persona1es l79>. 

~a uti1idad de1 aetodo ae exp1ica aracias ai exito que 

a tenido para exp1icar prob1eaas especif icos dentro de diver­

•o• caapoa en qu1aica, aicuno• ejeap1o• de su ap1icacion ae 

encuentran en caso• de investicacion de frontera como e1 

estudio de acop1aaientos de carbenos en ias reacciones de 

metatesis o1ef1nica l80,81) o e1 novedoso campo de 1a química 

de superconductores l82>. 

Existen a1cunoa pocos metodoa aemiempiricos maa que son 

capacea de reaoiver prob1emaa en 1oa que ae encuentren 

invo1ucrados e1ementoa con orbita1es d. Doa eJemp1os serian 

ei CNDO l7&> o e1 Fenake-Ha11 (83>, sin embarco en e1 primer 

caso se tiene un metodo iterativo y cuando aparecen muchos 



e1e•entos con orbita1es d se presentan prob1e•a• para 1osrar 

1a conversencia, en e1 secundo caso cuando e1 ta•a~o de 1a• 

•o1ecu1as au•enta •ucho se necesita una eran cantidad de 

tie•po de procesador 1o cua1 hace su ap1icacion •uY cara. 
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XX. PROPOSXTO DEL ESTUOXO Y HETODOLOOXA 
.' 

11.1 P1antea•iento• 

Con base en 1•• teor1aa acerca de1 co•porta•iento de 

ciertas ba•e de Schiff coordinadas a Nil11> y CUl111 se 

p1antea una serie de prob1e•a• especifico• que pueden ser de 

uti1idad para va1idar y co•P1e•entar 1as proposiciones de 

Ho1m Y Water•. La e1eccion de ciertas estructura• para su 

estudio teorico y 1o que se espera co•prender de estos 

estudio• •• basa en 1o• aicuientes antecedentes. 

Watera ha propueato una exp1icacion que se va a denomi­

nar "de factores e1ectronicos". Esta proposicion considera 

que cua1quier cambio en e1 f1ujo e1ectronico dentro de 1a 

mo1ecu1a como un todo dara 1ucar a ca•bios en 1a ceometria. 

De este •odo se puede esperar que si se ana1iza una serie de 

compuestos en 1oa ~ue exista de un modo u otro modif icacionea 

respecto a 1a distribucion de e1ectrones, carcas y ocupacio­

nes orbita1es se deberia esperar que e1 ca1cu1o de orbita1es 

•o1ecu1area rindiera a1cun tipo de corre1acion. 

Una forma de atacar e1 prob1ema Podr1a ser un estudio 

simi1ar a1 rea1izado por Ca1vin y Wi1aon l42> en e1 que ae 

encontrara un factor como 1as constantes de equi1ibrio que se 

pueda re1acionar con diferentes efectos e1ectronicos. Esta 

proposición ae muestra a continuacion. 



Co•o •e •enciono en e.l cap~tu.lo anterior existe una 

serie de co•pue•toa preparados e identificados por Fernandez 

y sus co.laboradorea \43) que son adecuado• para un e•tudio 

si•i1ar a1 de Ca1vin y Wi1son cuyas e•tructuras se mue•tran 

en .l•• fi.ur•• .l.3 • .l .. y .15 y .los coapue•tos •e deno•inan 

(1), (2), (3). 

Fiaura 13. Compueato (1) 

Fiaura 14. Comµuesto [2) 
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Fiqura 15. Compuesto [31 

Eataa moiecuiaa pueden inciuirae en un estudio compara­

tivo en e1 que ae ana1ice 1a causa de 1aa diferencias en au 

estructura y en ia ionsitud de eniace que ae mencionaron en 

e1 capitu1o anterior. Como ae puede ver 1as tres mo1ecu1as 

presentan un sistema aromatico, cada uno de eiios diferente 

debido a 1a diferente poaicion de 1os ani11os en 1oa dos 

isomeros de ia naf tiiimina y ai menor tamafio de1 ani11o en ei 

de aa1ici1imina. Las diferencias de este srupo de mo1ecu1as 

ae puede estudiar como un conjunto de comp1eJos con diferen­

tes ambientes e1ectronicoa de ta1 modo que se puedan ana1izar 

de aodo cuantitativo 1as proposiciones de Waters. En este 

punto 1oa reau1tados que pueda rendir ei metodo EHHO aeran 

de eran importancia ya que este es capaz de resoiver 

prob1ema• en ioa que e1 entorno e1ectronico intervenca. 

3& 
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Por •u parte Hola ha pre•entado una propo•icion que ae 

puede denom:inar "de factores eater:icoa". Esta propos:ic:ion 

considera que las aoleculas van a presentar una u otra 

seoaetr1a y al •:i••o t:ieapo otro co•portaa:iento qui•:ico y 

fi•ico dependiendo de la naturaleza del austituyente R en el 

ato•o de n:itroceno. 

En este caso el •odo de probar la proposicion puede 

parecer •a• aenc:illo ya que en la l:iteratura exiaten aucha• 

estructuras de sal:icili•inaa de Ni con diferentes R <1,2) a 

d:iferencia que en el caso de naftilald:i•inaa. Teniendo todas 

estas estructuras se pueden proponer •uchoa calculo• sobre 

di.ver••• •oleculas y buscar en los resultados de estos alcun 

tipo de correlacion, sin embarso la aolucion no ea tan 

sencilla ya que en este caso ae requiere una solucion que 

este relacionada con efectos estericos y no ea Cacil encon­

trar un resultado que se pueda relacionar con di.cho• efectos. 

sin e•barso se tiene un caso eapeci.aJ. que puede ser de 

utilidad como se discute a continuacion. 

En eJ. capitulo anterior se dedico una seccion entera a 

lo• antecedentes de la molecula <He-saliciliden>2Nitii1. Es­

te co•pueato tiene J.a caracter1atica especial de presentar 

varios conformeroa de los cuales dos son unidades discretas 

con dif"erente ceometr1a, una plana C~l y otra con distorsion 
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escaionada CSJ. Estricta•ente so1o 1a p1ana cu•P1ir1a con 1a 

proposicion de Hoi• de ta1 •odo que a1 encontrar una especie 

co•o 1a esca1onada en 1a que no es ap1icab1e dicha proposi­

cion se abren dos posibi1idadea, 1a investicacion de 1a razon 

de que se presente 1a distorsion y 1a rea1izacion de cá1cu1os 

co•parativoa sobre especie• •UY parecida• que pueden rendir 

resu1tadoa confiab1es. 

Por otro 1ado; si bien e1 estudio co•parativo de co•­

puestoa con diferentes auatituyentea sobre e1 atomo de nitro­

seno puede no ser •uy i1uatrativo, •• pueden rea1izar ca1cu-

1oa en 1oa que unicaaente se interpreten ciertos resuitadoa 

en 1os que ei •etodo ea particuiar•ente confiab1e. 

Con e1 metodo EHHO se obtiene inf ormacion importante y 

muy confiab1e acerca de1 ordena•iento de niveies de enerc1a y 

de 1a matriz de coeficiente• de funcione• de onda quue ea de 

uti1idad para conocer 1as caracter1sticaa de 1os orbita1es y 

por 1o tanto que tipo de en1aces se tienen en 1a mo1ecu1a 

(84,. Este puede ser un camino adecuado para rea1izar una 

comparacion cua1itativa que pueda dar 1uz sobre aicunas 

proposiciones de Ho1m. 

E1 método EHHO es muy f1exib1e, pero 1a obtencion de re­

su1tados adecuados depende en eran medida de una parametriza­

ciOn correcta. en 1a sicuiente seccion se anaiizara 1a meto­

do1oc1a que se sicuio y en e11a quedara inc1uida una descrip-
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cion de ios criterios de parametrizacion. 

coao ya se aenciono con anterioridad, e1 aetodo EHHO no 

es capaz de rea1izar optiaizaciones de seoaetr1a por crite­

rio de a1niaa enerc1a, debido a esto en ca•i todos 10• caso• 

de ca1cu1o• ao1ecu1are• •• partio de ia e•tructura de rayos 

X pub1icada en ia 1iteratura. Se pre•entaran aisuno ca•o• en 

10• que •• hhicieron adaptacione• seoaetricas, en cada caso 

que •e presente esta •ituacion, se aciarara ei procediaiento 

que se •isuio, pero e• auy iaportante ac1arar que nunca se 

uti1izo un aetodo de optimizacion de 1os que ae conocen lco­

ao por ejemp1o e1 de Davidon-F1etcher-Powe11 l8511. 

Para adaptar ias coordenadas fraccionarias de rayos X 

aa coordenadas cartesianas se uti1izaron 1oa prosraaaa THETA 

y DIBUJO (Bol que ademas fueron adaptados para obtener en 1a 

sa1ida a disco e1 foraato de entrada de EHMO. E1 primero de 

estos procramas tiene ia ventaja de poder generar ia secunda 

mitad de una mo1ecuia con centro de inversion y en nuestro 

caso se uti1izo este recurso ya que casi todas ias mo1ecu1as 

caicuiadas presentan este e1emento de simetr1a. 

Se uti1izo ia version XCONB de1 metodo EHMO l87), en to­

dos ios casos se uti1izo ia constante de Hücke1 k s 1.75 y 

también en todos ios casos se uti1izo ia f f ormuia modificada 



de Wol.f"sberc-Hel.ah"ol.tz para dar aayor peso a l.o• orbital.e• 

d (751. 

Lo• potencial.es de ionizacion del. e•tado de val.encia Hii 

aai coao l.os exponentes de Sl.ater de l.oa orbital.e• atoaicos 

de val.encia de todos l.os el.ementos se •uestran en l.a tabla I. 

Tabl.a X 

Pará•etro• Extended Hückel. 

exponente• 

orbital. Hii<eV1 1 2 

H1a -1.3.60 1.300 

C2B -21.40 1.6'25 

C2p -l.1.40 1.625 

N2a -26.00 1.950 

N2p -13.40 1.950 

02• -32.30 2.275 

02p -14.80 2.275 

Ni .. a -e.a& 1.825 

Ni4p - ... 90 1.125 

Ni3d -11.50 S.75 l0.56'83) 2.0 I0.6'2921 



Todo• loa valorea de Hii a excepcion de loa de Ni fue-

ron tomados de valores citado• por Hoffaann y se encuentran 

coao paraaetro• interno• en el cuerpo del aetodo EHHO l&91, 

loa valorea para loa orbitalea -s y -P de Ni son loa que 

obtuvo Hoffaann por una iteracion de carca• l881, el valor 

del orbital 3d fue toaado de una aproximacion de Kohn-Sha• 

realizada por Alberto Vela \431 para el problema particular 

presente 'º aea un atoao de niquel rodeado por un entorno de 

N202 en poaicion trana1 ya que loa paráaetroa publicado• para 

níquel \881 no eran capacea de reproducir adecuadamente el 

eatado del aetal dentro de loa anillo• quelato eatudiados en 

el preaente trabaJ~.· loa exponente• de Slater fueron toaados 

de Baach y Gray l8~1. 

El procrama ICONS oricinal tenia dimensiones para per­

mitir la definicion de cincuenta atomoa de los cuales cua­

renta pueden ser peaados y diez hidrocenos, varias de las 

eapeciea que se calcularon tienen tamahos que exceden estas 

dimensione• hasta por mas del doble, por ello el procrama fue 

adaptado para admitir haata 120 Atomos sin 1imitacion Para 

peaadoa. 

El procrama oricinal distribuido por QCPE esta eacrito 

y compi1addo en una computadora IBH, en nuestro caso el pro­

srama debio adaptarse para compilar con la sintaxis de la 

computadora Bourrouchs 7600 de la Unidad de Computo Academi-



co de 1a UNAH donde ae deaarro11aron 1o• ca1cu1os. 

Para aicuno• orbita1es seieccionado• se ceneraron dia­

cra•a• de contorno a partir de 1os dato• de funcion de onda 

que se obtienen de1 caicuio EHHO, esto• fueron obtenido• por 

•edio de1 pro•ra•a DXBEHHO (90J de•arro11ado y ••crito por 

A1berto Ve1a y se proce•aron a traves de ia co•putadora 

Hewiett-Packard 3000 y ei trazador Hew1ett-Packard 7221T a•­

boa equipos propiedad de ia UAH-Xztapa1apa. 



III. RESULTADOS r DISCUSION I, PROPOSICION DE FACTORES 

ELECTROHICOS DE WATERS. 

III.1 Datos Estructural.es 

Coao se aenciono en el. cap1tul.o 2 para val.idar l.a pro­

posicion de Water• •e real.izaron caicuios sobre una •erie de 

coapuestos cuya l.onsitud de enl.ace coincide con l.a del. 

ordenaaiento de conatantea de 9QUi1ibrio de Ca1vin y Wi1son, 

l.a estructura de e•toa coapueato• •e •o•tro taabien en el. 

capitu1o 2, 1a tab1a 11 aua•tra a1sunoa dato• f iaicoa para 

l.os trea coapueatos. 

Tabl.a II 

Datos Fisicos de 1oa Compuesto• (1]-(3] 

Co•puesto col.or P.F. ( ºCI Prop •ac m1e UlC=NI 

(1] verde 22!>-227 di.a .. 70 1612 

(2) verde 257-259 dia 570 1617 

(3) ca fe > 300 dia dese. 1&15 

di• -diamacnetico 

A partir de estos datos se pueden corroborar varias 



caracter1sticas de ios compiejos, ei dia•acnetis•o suciere en 

pri•era in•tancia que ei entorno de1 nucieo aeta1ico e• e1 de 

un cuadrado p1ano. Las reiaciones aasa carca ,.,el 

corresponden a1 ion •o1ecu1ar a excepcion de1 coapue•to (3) 

en e1 que no •e pudieron obtener datos ya que desco•pone ai 

entrar a ia caaara de ionizacion de1 e•pectro•etro de •a•a•, 

e1 patron de fracaentacion corresponde con ei reportado pre­

via•ente \911 Y e• concruente con 1a e•tequiometr1a 2:1 1i­

cante-aeta1 propue•ta \S,61. 

Se tienen ••tructura• de rayo• X para todo• 1o• coa­

p1eJo• bajo ana1i•i•. e1 coapue•to [1) pre•enta dos confor­

maros dentro de 1a mi••a ce1da cri•ta1ina 1a unica diferencia 

entre e11os se encuentra en ia posicion de1 ani11o ceta1ico, 

en un caso e1 ani11o es caai para1e1o a1 p1ano que1ato y en 

ei otro se forma un ancuio crande entre 1os dos p1anos, a es-

tas dos especies se 1ea denomina (1aJ y (1b). 1os diacramaa 

ORTEP para 1as cuatro especies se muestran en 1as ficuras 16, 

17 y 1a. 

Ambos conformaros de [1) presentan estructura esca1onada 

•iendo aas pronunciada en l1a) que en (1b). E1 atomo de 

n1quei en 1a estructura C1aJ se encuentra en un p1ano a1eJado 

0.423 A respecto a1 p1ano de1 ani11o aromatice mientras que 

en ia estructura [1b) ia distancia correspondiente es so1o 

o.2os A, una vista 1atera1 de ias estructuras puede ser de 

uti1idad para apreciar 1as desviaciones, esta se muestra en 



1a ~isura 19 para aabo• con~oraeroa. 

Figura 16. Diaqramas ORTEP para 1os dos conformeros de1 compuesto [1] 

~s 



Figura 17. Diagrama ORTEP para e1 compuesto (2] 

Figura 18. 
Diagrama ORTEP para 
el. compuesto (3) 
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Figura 19. Vistas 1atera1es de 1as cuatro estructuras. 



Respecto a 1o• co•p1ejos de nafti1i•ina, e1 co•puesto [2) 

e• practica•ente pl.ano con una l.isera desvia~ion de o.o? A 

respecto a1 •ejor p1ano l•1ni•o• cuadrados1 de1 nafta1eno. 

Por otro 1ado el. co•pl.ejo (3] ta•bien •uestra distorsion es­

caionada y su desviacion de1 p1ano en e1 que se encuentra e1 

ato•o de nique1 re•pecto al. •ejor pl.ano de naf tal.eno es de 

0.374t A, 1a• vista• 1atera1e• de 1os dos co•p1ejos •e mue•­

tran en l.a fisura 19. 

Lo• tres co•p1ejos tienen ánsu1o• de cierre de1 ani11o 

quel.ato •uy •i•il.are•, es decir el. ansul.o 0-Ni-N dentro de1 

ani11o, estos ansu1o• •e •uestran en 1a tab1a XXX. 

Tabl.a l.J.J. 

An&ul.o• de Cierre de 1o• üue1ato• 

Compuesto 

[1) 

(2] 

[3) 

Ansul.o 

92. 4tl 1' 

92.1(1J 

92.3\11 

Las diferencias en l.a l.onsitud de enl.ace Ni-N que son de 

mucha importancia para el. presente trabajo ya que son propor­

cional.es al. trasl.apamiento, se muestran en l.a Tabl.a l.V. 



Tabl.a J:V 

Di•tancia• de Enl.ace Ni-N 

coapuesto 

[1] 

[2) 

[3) 

Distancia IAJ 

1.':iJ15<proaediol 

1.':iJ12131 

1. ':iJ4o1l3' 

Contraria•ente a l.o que se podr1a esperar l.as distancias 

Ni-O no varian apreciabl.emente dentro de l.a serie 

J:J:J:.2 Resul.tados EHMü y Discusion. 

El. objetivo de estos cal.cul.os es rel.acionar resul.tados 

obtenidos p~r el. aetodo EHMü como l.a determinacion de l.a 

estructura el.ectronica incl.uyendo anal.isis de carcas Y 

pobl.aciones el.ectronicas sobre ciertos orbital.es 10 sea el. 

anal.iais de Mul.l.iken1 y comparacion de diacramas de nivel.es 

de enercia de l.as cuatro especies Ya que l.os dos isomeros del. 

compuesto [1) €ueron cal.cul.ados como especies independientes. 

con otras propiedades de l.os compl.ejos. Los cál.cul.os EHMü se 

real.izaron con l.os parámetros indicados en el. cap1tul.o (3) y 

con l.os datos estructural.es del. trabajo de Fernández y sus 

col.aboradorea \~31: 



Los resu1tados de carcas y pob1aciones de tras1apa•iento 

entre átomos pesad?• de 1os ani11os que1ato y aromaticos de 

1os co•p1ejos se •uestran en 1as ficura• 20, 21, 22 y 23. 

Se puede observar una a1ternacion de carcas en e1 ani11o 

que1ato para todas 1as e•pecies, este co•porta•iento ya ha 

sido observado previa•ente para co•puestos •i•i1ares l92,93J 

E1 ato•o de ox1ceno es e1 que tiene 1a carca necativa •as a1-

ta secuido por e1 ato•o de nitroceno y uno de 1os atomos de 

carbono de1 ani11o aromatico en ese orden. Lo• ato•o• ••s 

e1ectrodeficientes en orden decreciente son e1 atomo de ni­

que1, e1 atomo de carbono de1 ani11o aro•atico que esta unido 

a1 ox1ceno y e1 ato•o de carbono de 1a imina. Estas carcas 

junto con 1a ocupacion de 1oa orbita1es de1 meta1 var1an de 

un co•puesto a otro y curiosamente se puede observar que 1a 

carca positiva sobre e1 nique1 y 1a carca necativa sobre e1 

nitroceno sicuen ambas e1 mismo orden que es: 

l21 lla] llb] l31 
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Fiqura 20. Cargas y 
Pobl.aciones de 
Tr.as1apamiento para 
ei comDue~to [1a] 
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Fiqura 21. Carqas y 
Pob1aciones de Tras1a­
pam~ento para e1 
com)'_>uesto [1b] 



Figura 23. Cargas y 
Pob1aciones de Tras-
1apamiento .~ara e1 
compuesto (3) 

• .. 
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a 
Fi~ura 22. Carqaa y Traa1apa­
mientos para e1 compuesto (2] 

Por otro 1ado 1a carca sobre e1 oxigeno muestra un orden 

inverso a1 de 1os atomoa anteriores y ea: 
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(31 [1bl l1al [21 

Estas distribuciones muestran dos aspectos interesantes. 

en primer iucar, 1as variaciones en 1as carcas de nitroseno y 

n1que1 se pueden re1acionar con 1o unico que varia en 1as 

cuatro especies o sea e1 tamaho, 1a posicion de 1os ani11os 

aromaticos y e1 f1ujo e1ectronico por io que se puede esperar 

que en e1 compuesto (31 1os ani11os aromáticos a1iaenten con 

mayor riqueza e1ectronica a1 ani11o que1ato. Por otro 1ado, 

a1 ana1izar 1a secunda re1acion se puede sucerir observando 

e1 diferente comportamiento de 1as carca• •obre ox1ceno que 

en caso de 11evar a cabo un ataque de tipo e1ectrof11ico e1 

sitio preferido para este debe ser precisamente sobre e1 

atomo de ox~ceno principa1mente en e1 compuesto [3). 

En 1a tab1a V se muestra ia ocupacion orbita1 sobre a1-

gunoe orbita1ee d de1 meta1 ee1eccionados, e1 atomo de ox1ce­

no se encuentra exactamente sobre e1 eje x y e1 de nitroceno 

sobre e1 eje y aproximadamente, 1a 1igera discrepancia que 

existe en ia posicion de este u1timo se debe a que 1os 

ancu1os de cierre de 1os ani11os que1ato no son exactamente 

de 90• como se vio en 1a Tab1a 111, sin embargo ia diferencia 

es muy pequeha \aproximadamente 0.3 AJ por 1o que se puede 

considerar en todos 1os casos que ei atomo de nitrogeno yace 

sobre e1 eje y. 
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Tab1a V 

ocupaciones orbita1es en e1 Heta1 

orbita1 

Co•puesto dx2-Y2 dyz 

[1•1 o.7o9 1.751 

(1b) 0.785 1.705 

[2) 0.570 1.958 

(3) 0.73& 1.ao1 

Las ocupaciones orbita1es en 1a Tab1a V son respectiva­

mente ias m1nimas y •aximas para 1os orbitaies que pudieran 

ser sisnificativos en 1a formacion de 1os en1aces en e1 

ani11o que1ato co•o son e1 dx2-Y2 y e1 dyz, este u1timo es 

particu1armente importante ya que es uno de 1os orbita1es que 

tienen menor enercia de aque11os provenientes de1 atomo meta-

1ico en un esquema de desdob1amiento de orbita1es para un 

mode1o de cuadro p1ano. se puede observar que ia ocupacion en 

e1 orbita1 dx2-y2 de1 compuesto C2J es significativamente 

menor que 1a que se encuentra en otros. A1ternativamente 

esta mo1ecu1a es 1a que muestra 1a mayor ocupacion sobre e1 

orbita1 dyz de todos ios compuestos, este efecto debe 

presentarse debido a 1a p1anaridad de1 compuesto [2) en e1 

que se debe esperar en caso de tener un compuesto cuadrado 

comp1etamente simetrico un desdob1amiento de orbita1es 
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mo1ecu1ares como e1 que se aprecia en 1a ficura 2~ (9q). 

dx~ 
~2g 

~h 
d~2 

ª1• 
daa dt• 

eg 

Figura 4. Desdob1am±ento de orb~ta1es mo1ecu1ares para un cuadrado plano 

De hecho como ae vera poateriormente en e1 diacrama de 

nive1es de enercia en nuestro caso encontramos un esquema 

simi1ar a este propuesto para comp1ejos cuadrado p1anos. 

Los valores de pob1acion de tras1apamiento son de 

uti1idad para interpretar de manera relativamente cuantita­

tiva 1a natura1eza de 1os en1aces en cuanto a su densidad e-

1ectronica y que ref1ejan 1a forta1eza de 1os en1aces mismos, 

esto u1timo de manera aproximada. E1 ana1isis de 1os 

resu1tados de1 metodo EHMO que se hace a continuaéion es en 

dos ~ormas. uno de e11os es ana1izar e1 tras1apamiento por 

contribucion de orbita1ees dados pudiendo escogerse aque11os 

orbita1ea que contribuyen de una manera determinada como 1os 



que dan origen a 1os en1aces de tipo o o de tipo K que se 

c1asifican dependiendo de 1a posicion en 1a que se encuentran 

J.o• orbita1es atomicos de 1os frac•entos oricina1es, otro 

ana1isis se puede hacer es a traves de1 tras1apamiento tota1 

que en rea1idad es 1a su•a de 1os tras1apa•ientos por 

contribuciones individua1es. Los vaiores encontrados para 1os 

cuatro co•puestos sobre 1os atomos de1 ani11o que1ato se 

muestran en 1a tab1a vi. 

~o•o •e puede observar eJ. compuesto [2) presenta va1ores 

de tras1apa•iento re1ativamente a1to•, de hecho si se 

consideran todas J.as contribuciones en e1 ani11o se encuentra 

un orden como e1 sicuiente: 

[2) [J.al "' [1bl [ .3 J 

Se puede suponer que en 1a mo1ecu1a l2l se tendra una 

mayor des1ocaJ.izacion eJ.ectronica desde e1 ani11o aro•atico 

hacia e1 ani11o que1ato provocada por 1a misma p1anaridad de 

J.a mo1ecuJ.a. 



Tabl.a vi 

Pobl.acion de Trasl.apaaiento por contribuciones 

Enl.ace Tras. l1aJ (1b) (2) (3) 

C-N " 0.862 o.aa2 0.752 0.750 

K 0.23ó 0.222 0.348 0.382 

tot. 1..098 1. .1.04 1..1.00 1.. 1.32 

e-o " 0.602 o.594 O.ó41 o.s6& 

K 0.1.15 0.1.16 0.096 0.112 

tot. 0.717 0.710 0.737 0.678 

Ni-N " 0.280 0.278 0.303 0.299 

K 0.04ó o.ose 0.030 0.02ó 

tot. o . .334 0.3.36 0.333 0 . .325 

Ni-O " 0.275 0.274 0.273 0.271 

1t -0.009 -0.009 -0.007 -o.oos 

tot. 0.2óó 0.265 0.266 0.26ó 

suma de 

trasl.apes 2.415 2.415 2.436 2.401 

total.es 
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La proposicion de Waters contemp1a varios efectos rela­

cionados con estos resu1tados aunque con una interpretacion 

contraria. En primer 1uear e1 afirma que 1a redistribucion 

electronica provocada por cambios en e1 flujo electronico se 

manifiesta como pequefios cambios ceometricos a travea de toda 

la molecula. ademas indica que cuando el anillo aromatico 

a1imenta poca cantidad de e1ectrones a1 ani11o que1ato se 

favorece la eeometria plana. 

La primera proposiciion se comprueba yq que a1 haber 

cambios eeometricos se tienen diferentes opciones para el 

f1ujo electronico. sin embareo donde no hay acuerdo es en su 

afirmacion de que cuando el anillo aromatico cede poca 

densidad electronica se favorece 1a eeometria plana ya que se 

puede apreciar por los resultados de la tabla VL que la 

geometria favoreci~a es 1a esca1onada. Este resu1tado es 

inesperado dentro del modelo de Waters. pero se justifica 

dentro del contexto de nuestros cálculos va que la 

conjucacion del sistema aromatico con las dobles licaduras 

del anil1o que1ato aumenta. Hay enriquecimiento electronico 

en este proveniente del anillo aromatico generandose una 

deslocalizacion que se manifiesta en el fortalecimiento del 

enlace C-0. Por otro lado si se tiene la geometria escalona-

da, mientras mayor es el ángulo de deaviacion mas 1oca1izada 
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debe estar 1a dob1e 1iaadura de1 en1ace N-C7 Ya que 1a 

conjucacion con e1 ani11o aromatico es mas debi1. entonces 

debe f1uir poca den•idad e1ectronica hacia e1 que1ato en e1 

sentido inverso a1 que afiraa Water•. 

En esta misma union tN-C71 existe un determinado carac­

ter de dob1e en1ace que se manifiesta en 1a pob1acion de 

tras1apamiento. Como se puede apreciar en 1a tab1a V1 e1 

coapuesto con aayor va1or para este tras1apamiento es e1 [3) 

y a1 observar 1as contribuciones o y x se encuentra que e1 

en1ace x mas fuerte se presenta precisa•ente en este 

compuesto reforzando 1a diacusion de1 parrafo anterior. 

En todos 1oa compuestos se encuentra una pob1acion de 

tras1apamiento mayor para 1os en1aces de nitrogeno que de 

oxigeno a1 unirse a1 nique1; 1a mayor habi1idad de1 nitrogeno 

como donador hacia e1 átomo metá1ico tambien puede estar 

inf1uenciada por 1a presencia de e1ectrones x provenientes 

de1 dob1e en1ace. 

Las contribuciones n de1 en1ace Ni-O en todos 1os casos 

son negativas lo sea con caracter repu1sivo1, en 1os 

compuestos e 1a J y C"l.
0

b J puede deberse a interacciones de 

antien1ace de 1os orbita1es py y pz de1 oxigeno con 1os dxy y 

dxz de1 meta1. Para 1os compuestos (2) y (3) esta interaccion 

se presenta entre 1os orbita1es px y py de1 oxigeno y 1os dxy 

y dyz de1 nique1 respectivamente. 

S& 



En 1a figura 25 se aprecia e1 diagrama de interaccion de 

orbita1es mo1ecu1ares para 1os compuestos [1al v [1bJ, 

mientras que en 1a figura 26 aparece e1 diacrama correspon­

diente para [2] Y [3]. En tbdos 1os casos e1 crupo puntua1 a1 

que pertenecen 1os compuestos es Ci. esto acarrea a1cunas 

dificu1tades para 1a interpretacion y asicnacion de 1os orbi­

ta1es particu1ares ya que dicho grupo puntua1 tiene unica­

mente dos representaciones irreducib1es, debido a e11o 1os 

diagramas se ana1izaron unicamente por su aportacion o o x 

a 1os en1aces que se forman con 1os orbita1es de 1os 

1igantes. 

Los orbita1es mas importantes en estos diagramas son e1 

HOMO y e1 LUHO ya que en e1 primero se encuentran 1os 

e1ectrones que mas faci1mente interactuan para 1a formacion 

de un en1ace y en e1 segundo se tiene 1a region de menor 

energia en 1a que pueden entrar e1ectrones. En estos 

diagramas se observa que e1 LUMO es un orbita1 mo1ecu1ar no 

en1azante en e1 que so1o se tiene participacion de orbita1es 

atomicos de1 conjun~o N-C y que presenta 1a misma apariencia 

para 1as cuatro especies. por otro 1ado e1 HOMO es un orbita1 

xª en e1 que hav una fuerte interaccion entre 1os orbita1es 

de1 1igante y 1os orbita1es dxy y dxz de1 meta1 para 1as 

cuatro especies, en 1a figura 27 se muestran 1os diagramas de 

contorno para 1os HOMO's y LUHO's de todas 1as mo1ecu1ae. 



Los niveles de enercia •as altos tienen caracter o• con 

participacion de orbitales atomicos del metal. Por otro lado 

los niveles •as profundos en los compuestos [1a] y (1b] 

tienen orden diferente teniendo una interaccion con el dyz 

del metal en el de menor enercia para (1aJ y con dx2-Y2 en 

[1b). En los diagramas correspondientes a los compuestos [2) 

y (3) se tienen diferencias nuevamente en los orbitales más 

bajos en energ1a, en [21 se presenta una interaccion con 

dx2-y2, en cambio en (3) la interaccion es con dxz. Este 

resultado se debe a la disposicion ceometrica de ambas 

estructuras, en (2) la molecula es casi plana, entonces se 

estabilizan mas f acilmente los orbitales que vacen en el 

plano len este caso el dx2-Y2 interactua mas fácilmente que 

el xy debido a que el nitrogeno v el oxigeno se aproximan en 

la direccion de los ejes x. vi en cambio al haber distorsion 

como en el caso de [31 se tiene interaccion con orbitales 

fuera de los ejes. esto es importante ya que en (2) se tiene 

una interaccion o como la mas estable y en (3) es x. 
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F±gura 25. Diagrama de orbita1es mo1ecu1ares para 1os isó~eros de [1] 
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Figura 26. Diagramas de orbita1es mo1ecu1ares para f2] y f3] 
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Figura 27. Di:agramas de Contorno en l.a región HOMO.,-LUMO para [1~, [2) y [3) 



En e1 compuesto C2J e1 HOHO y e1 siguiente orbita1 mas 

bajo en enercia tienen ambos caracter x~ y sus interacciones 

se producen con 1os tres orbita1es de nique1 que se 

encuentran fuera de 1os ejes. estos dos orbita1es mo1ecu1ares 

forman un conjunto casi degenerado. en e1 caso de (3J se tie­

nen 1as mismas interacciones pero hay una diferencia enerce­

tica significativa entre ambos. este resu1tado aunado a 10 

que muestran 1os diagramas de contorno correspondientes que 

se observan en 1a figura 27 se interpreta como una 

deficiencia en e1 en1ace Ni-N en e1 compuesto [3J ya que este 

interactua con e1 nitrogeno pero muy poco con oxigeno. en 

cambio en C2J hay una interaccion fuerte con ambos dientes 

de1 1igante. 

La separacion entre e1 HOHO y e1 LUHO .. a grosso modo•• 

corresponde a 1a primera transicion en e1 espectro 

e1ectronico de 1os compuestos. a pesar de que e1 va1or de 

esta transicion no se pudo obtener a1 correr 1os espectros 

correspondientes nuestros resu1tadoa coinciden con una 

determinacion de espectro e1ectronico sobre compuestos 

simi1ares en 1os que se tienen 1icantes de sa1ici1-a1diminas 

rea1izada por Maki IGOJ en 1a cua1 se informa de una banda de 

muy bajo coeficiente de extincion a iOOOO cmE-Oi que 

corresponde a1 va1or ca1cu1ado en este estudio. 

Los va1ores de pob1acion de tras1apamiento y cargas ato­

micas netas dan una idea de 1a distribucion e1ectronica en 



1os compuestos. Los resu1tados obtenidos apoyan 1a 

proposicion de Waters de que 1os diferentes caminos que puede 

secuir e1 f1ujo e1ectronico 

mo1ecu1as de este tipo. 

inf1uyen en 1a distorsion de 

A continuacion se hace una corre1acion entre estos 

resu1tados, 1a proposicion de Waters ve1 ordenamiento 

encontrado simi1ar a1 de Ca1vin y Wi1son. En primer 1ugar si 

se considera una distorcion promedio para 1os compuestos [1a] 

y [1bJ se encuentra que esta coincide con e1 ordenamiento de 

Ca1vin Y Wi1son. E1 ana1isis de Hu11iken que rinde 

informacion de 1as carcas netas sobre cada uno de 1os atomos 

y ocupaciones orbita1es sicue e1 mismo ordenamiento; 

inc1usive e1 tras1apamiento c1oba1 que se presento en 1a 

tab1a V1 tambien obedece e1 mismo patron. 

Todos 1os resu1tados que se mencionan en e1 parrafo an­

terior estan invo1ucrados con 1a distribucion e1ectronica y 

1as variaciones que sufre provienen unicamente de 1a 

geometria en 1a que se presentan 1as zonas de aromaticidad 

para 1os dos isomeros de nafti1a1dimina Y/O de 1a mayor 

senci11ez de 1a misma zona en 1os conf ormeros de sa1ici1a1di­

mina. 

En 1os diagramas de orbita1es mo1ecu1ares y 1os diagra­

mas de contorno se presenta en 1a region de1 HüMü un compor­

tamiento curioso si se comparan por parejas 1os compuestos 
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estudiados. En primer 1ugar en 1os diagramas correspondientes 

a 1os compuestos [2] v [3) se aprecian varias diferencias 

sustancia1es, en [2) 1os orbita1es que participan en e1 en1a­

ce son e1 dxy por parte de1 meta1 y 1os orbita1es py de1 oxi­

geno Y px de1 nitrogeno. E1 orbita1 HOM0-1 se encuentra muy 

cerca en energia a este de ta1 modo que casi hay deceneracion 

Y por 1o tanto 1as contribuciones de 1os orbita1es dxz y dyz 

de1 nique1 y 1os orbita1es pz tanto de1 oxiigeno como de1 

nitrogeno son casi equiva1entee como se puede apreciar en 1a 

figura 2Ba esto recuerda un poco e1 mode1o esperado para 

cuadro p1ano aimetrico lS9J en 1a region de menor energia. 

Para (31 e1 HOHO recibe 1a participacion de1 orbita1 

dxy de1 meta1 junto con 1os orbita1es p correspondientes a1 

nitrogeno y oxigeno aunque mas debi1 como se puede apreciar 

por e1 diagrama de contorno correspondiente. En este 

compuesto en e1 mismo orbita1 surge una nueva participacion 

que es 1a de1 orbita1 dxz con 1os orbita1es pz de 1os 

oxigenos, e1 efecto g1oba1 se muestra en 1a figura 28b. 

Entonces en [2J se tiene en e1 HOMO una interaccion por 1a 

cua1 f1uyen e1ectrones principa1mente sobre e1 p1ano xy o sea 

e1 p1ano de1 ani11o que1ato y a un va1or de energia un poco 

menor surge 1a aportacion proveniente de otros p1anos, ambas 

interacciones se pueden extender a traves de orbita1es x 

hasta e1 conjunto de ani11os aromaticos y esto se comprueba 

por e1 ana1isis de 1a matriz de coeficientes de 1a funcion de 

onda. En cambio en [3) en e1 HOMO se observan dos 
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interacciones sobre dos p1anos diferentes y en este caso 

ambas interacciones estan 1oca1izadaa y no se observan 

coeficientes de funeion de onda que sugieran 1a extension de1 

sistema. Otro aspecto interesante que se puede observar es 

que 1a diferencia energetica HOMO-LUMO en (3) es menor que en 

[2) o sea que este va1or que se puede equiparar a1 J._OOq 

disminuye con 1a distorsion, este resu1tado es importante y 

se vo1verá a tratar en e1 siguiente capitu1o. 

~especto a 1os diagramas de [1a) y [1b) se tiene una 

eombinacion que invol.ucra dxy por parte de1 metal. v py por 

parte de1 oxigeno para [1a) en e1 HOMO y dxz por ei nique1 

con pz de oxigeno para HüMO-J., en [J.b] se tiene una combina­

cion simi1ar pero toda en HOMO,ademas en HOM0-1 e inc1uso en 

HOM0-2 se preesentan interacciones x~ y x en cambio en [J.aJ 

HOM0-2 es un orbita1 n y HOM0-3 es o. 

El. anal.isia de interacciones de orbital.es mo1ecu1ares 

mostrado sugiere que 1a distorsion favorece 1a estabi1iza­

cion de en1aces x en p1anos diferentes a1 de1 ani11o que1ato 

y aproximadamente 1oca1izados mientras que ia tendencia a ia 

p1anaridad da 1ugar a una mayor des1oca1izacion de J.os en1a­

ces x y cierta estabi1izacion de los en1aces o. Todo 1o ante­

rior es congruente con 1a proposicion e1ectronica de 1a 

inf 1uencia e1ectronica de 1os ani11os aromaticos y de1 

auatituyente R sobre nitrogeno hecha por Waters aunque e1 

efecto no siempre es e1 mismo predicho por ei. 
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La proposicion de Waters no ~ue cuantitativa, este as­

pecto afecto sus argumentos de modo ta1 que 11ego a ciertas 

interpretaciones contrarias a 1as que se han obtenido en e1 

presente trabajo Y a 1as que se ha 11egado por medio de un 

metodo estab1ecido y aceptado, esta parte de nuestro estudio 

es una aportacion que reafirma sus argumentos y enriquece sus 

p1anteamientos. 

Se debe indicar que se hicieron ca1cu1os simi1ares 

sobre otra serie de compuestos donde e1 radica1 k ea e1 

ana1ogo abierto de1 ani11o ceta1ico que se encuentra en (1aJ, 

(1b), (2) y (3) y corresponde a 1a estructura que se ve a 

continuacion: 

En este caso 1os resu1tados fueron muy parecidos a 1os 

de 1as mo1ecu1as con ani11o cerrado por 1o que citar1os po­

dria parecer repetitivo y so1o se hace constar e1 trabajo 
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reaiizado. sin embargo ciertos datos obtenidos para 1a espe­

cie de sa1ici1a1dimina con ani11o abierto se mencionaran en 

e1 siguiente cap1tu1o. 



' 1 . 

IV. RESULTADOS ~ DISCUSION II. PROPOSICION DE FACTORES 

ESTER1COS DE HOLH. 

IV.1 Objetivos. 

En e1 capitu1o 2 se presento ia proposicion de Ho1m. 

esta proposicion es 1a mas antigua y se basa completamente 

en observacion del comportamiento esterico de muchas espe­

cies en 1as que e1 1igante ea salici1aldimina. Esta proposi­

cion ha sido objeto de diversas discusiones, en algunos casos 

se han encontrado especies que no obedecen el comportamiento 

señalado por Holm l3) y en otras se han obtenido resultados 

que las respa1dan l~11. 

El efecto esterico es mas dif 1cil de evaluar que el 

e1ectronico ya que en este caso se debe encontrar aicuna 

relacion entre el angulo de desviacion y algun parametro en 

ei que no intervenga directamente el comportamiento electro-

nico, esto es dificil desde el punto de vista de un metodo de 

cá1cu1o semiempirico que no puede optimizar geometria ya que 

estos se basan casi completamente en la evaluacion de 

interacciones electronicas propuestas por la ecuacion de 

Schroedinger. 

Como se menciono en el capitulo de metodolog1a se 

siguieron dos procedimientos: El primero fue investigar las 

diferencias entre los dos isomeros monomericos de NilHe-sal>2 
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tratando de encontrar 1a causa por 1a que una de 1as dos 

especies se encuentra distorsionada a pesar de tener un sus-

tituyente R pequeño. E1 secundo fue ca1cu1ar diversas espe-

cies de salicilaldimina a partir de datos de rayos X en las 

que la unica variacion sea la naturaleza del sustituyente R. 

La descripcion de ambos procedimientos se presenta a conti-

nuacion: 

LV.2 Lsomeroa de Ni(He-sa1J2 

En e1 capitulo 1 se menciono la existencia de dos iso­

meros monomericos de NitHe-sa1J2, uno que cristaliza en forma 

ortorombica (301 y otro en forma monoclinica l39J, siendo el 

primero 1a forma plana y e1 segundo la escalonada. La desvia-

cion se cuantifica en este caso por medio del angulo 0 que 

se muestra en la figura 29. 

F~gura 29. Anqu1o de desviación ~ 
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Una vista 1atera1 de 1os dos isomeros se puede apreciar 

en 1a figura 30, estos se denominan(~) y lSJ. 

F~gura 30. Vistas Latera1es de los compuestos f41 y [5] 

E1 angu1o de desviacion para 1a estructura (SJ es ~ = 

21• pero se debe ac1arar que este angu1o asi como otros que 

se citaran posteriormente fueron calcu1ados a partir de 1as 

coordenadas cartesianas obtenidas de 1as reducidas, 1a 

ac1aracion se debe a que en algunas ocasiones 1os autores que 

informan una estructura nueva ca1cu1an 1os p1anos optimizados 

por minimos cuadrados y a partir de estos p1anos ca1cu1an 1os 

angu1os, sin embargo en este proceso 1a mo1ecu1a tiende a 

ap1anarse debido a 1a correccion, en nuestro caso se prefi-

rio uti1izar 1as posiciones de 1os atomos sin corregir para 

que los efectos de dietoreion no se vieran afectados. 
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Ei carbono que se encuentra en posicion 7 tiene mucha 

inf1uencia sobre 1a geometria g1oba1 de 1a mo1ecu1a va que 

sobre ei ocurre ia confiuencia de diferentes corrientes 

e1ectronicas. Se puede observar que dentro de1 con3unto 

Me-N-C7 existe una zona rigida que se puede acomodar en dos 

formas que nos 11evan a 1as estructuras p1ana v esca1onada, 

en e1 primer caso se presenta 1a posibi1idad de conjugacion 

de1 dob1e en1ace N=C7 con e1 ani11o aromatico, obviamente 

a1 presentarse esta conjugacion se encontrara mavor caracter 

de P1anaridad v e1 en1ace en si se debi1itara en cierto 

grado. Por otro iado. si e1 en1ace se 1oca1iza fuertemente 

rompiendo su participacion en 1a resonancia de1 ani11o, en­

tonces debe haber una tendencia a desviarse dei p1ano, en 

este caso e1 en1ace se 1oca1izara mas v habra un efecto 

adiciona1 que es e1 aumento en ia coordinacion de1 N a1 meta1 

debido a que ahora hav mavor riqueza e1ectronica en 1as 

inmediaciones de1 ani1io que1ato. 

Ademas se debe considerar un posib1e efecto adiciona1, 

ei radica1 metiio tiene cierto comportamiento particu1ar va 

que puede presentar e1 efecto de hiperconjugacion 1951 en 1a 

forma p1ana e1 cua1 obviamente aiteraria mucho e1 entorno 

e1ectronico e inc1usive provocaria variaciones en 1os en1aces 

entre carbono e hidrogeno de1 mismo meti1o. ya que se presen­

taría una situacion como 1a que se aprecia en 1a figura 31. 
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Figura 31 Efecto de Hiperconjugación en 1os compuestos estudiados. 

Si todo esto es cierto se debe reClejar en los resultado 

de lon~itudes de enlace obtenidas a partir de estudios de 

cristalograCia de rayos X donde se debe apreciar enlaces mas 

cortos para Ni-N y Ni-O de la forma escalonada respecto a la 

plana y un enlace mas largo N-C7 en la Corma plana. ademas si 

se presenta el fenomeno de hiperconjugacion debe apreciarse 

un alargamiento en el enlace Me-N en la forma escalonada 

respecto a la plana.Además se debe observar en los datos de 

poblacion de traslapamiento de un calculo simple Extended 

Hückel donde debe haber enlaces mas fuertes dentro del anillo 

quelato y mas debil en~1 enlace He-Nen la forma escalonada. 

En la tabla VII se muestran los datos de rayos X respectivos 



y en 1a VXI:I: 1as pob1aciones de tras1apamiento por en1aces en 

1a que se han asentado 1os resu1tados hasta 1a tercera cifra 

significativa ya que mas a11a pueden perder sentido 1as com­

paraciones: 

Tab1a VI:I:. 

Loncitudes de en1ace de rayos X. 

Enlace 

Compuesto Ni-N Ni-O N-C7 He-N 

[4) tp1anal 1.9190 1.0500 1.3100 1.5078 

l5J tesca1onada1 1.9132 1.7891 1.2980 1.5t:.40 
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Tabl.a VI.11 

Pobl.8cion de Trasl.apamiento por Enl.aces. 

Enl.ace 

Compuesto Ni-N Ni-O N-C7 He-N 

C ... J lpl.ana1 o.3 ... 6 0.277 1.082 o.6 ... 7 

l5J \escal.onada> 0.350 0.255 1.103 0.60 ... 

Los enl.aces Ni-O y Me-N son mas débil.es en el. isomero 

l51 mientras que Ni-N y N-C7 son mas fuertes para esta misma 

especie, l.a expl.icacion sobre estos resul.tados es mas el.ara 

observando l.a separacion de l.as contribuciones o y x para el. 

trasl.apamiento de l.os mismos enl.aces ya que estos datos dan 

una idea indirecta acerca de l.a distribucion de 1a densidad 

el.ectronica en estas regiones especificas de ambas mol.ecu­

l.as, esta informacion se muestra en 1a tabl.a I.X. ademas de 

l.a informacion correspondiente para l.os enl.aces Me-N en l.os 

que se encontraran argumentos para poder discutir l.a posibl.e 

presencia del. efecto de hiperconjugacion mencionado en al.gu­

nos parrafos anteriores. 
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Tabl.a J:X 

Pobl.aciones de Trasl.apamiento o y 1t. 

En l. a ce 

Compuesto Ni-N Ni-ü N-C7 He-N 

(4) o 0.309 0.276 0.010 0.509 

0.037 -0.00S ü.26-'t o.osa 

[SJ o 0.310 0.2€>9 0.030 0.529 

1t 0.040 -0.01.4 0.27.3 0.076 

se deben considerar dos efectos: en primer l.ugar se 

observa cierto caracter de repul.sion en el. enl.ace 1t Ni-ü que 

es l.igeramente mas fuerte en [SJ. esta repul.sion col.abora pa­

ra debil.itar el. trasl.apamiento para esta interaccion en l.a 

forma esca1onada. 

Respecto al. enl.ace Me-N s observa que l.a contribucion o 
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a1 en1ace aumepta para 1a ~orma p1ana pero 1a contribucion x 

disminuye. si ei efecto de hiperconJugacion esta presente no 

se exp1ica muy bien a 1a iuz de estos datos. sin embargo se 

debe tener presente que cuando se tiene este efecto debe 

haber un cambio de hibridacion de1 carbono ya que ahora su 

en1ace respecto ai nitrogeno tendra cierto caracter dob1e 

como se puede observar en 1a figura 31 y un marcado 

debi1itamiento de un eniace C-H y en este caso no hay cambio 

en 1a hibridacion y 1a pob1acion de tras1apamiento de tódos 

ios eniaces C-H de ios grupos meti1o es suficientemente 

fuerte como para pensar que a1guno pudiera separarse \e1 

tras1apamiento es~ 0.820 en promedioJ, sin embargo ia 

diferencia que se observa en e1 eniace Me-N se puede deber a 

una 1eve conjugacion de 1os e1ectrones de1 en1ace N-C7 con e1 

ani11o aromatico en 1a forma p1ana que permite una mayor 

1oca1izacion de 1os e1ectrones entre e1 meti1o y e1 nitrogeno 

mientras que en 1a forma esca1onada a1 no haber esta conju­

gacion 1os e1ectrones de1 en1ace N-C7 enriquecen de e1ectro­

nes e1 ani11o que1ato provocando unaa 1igera des1oca1izacion 

de1 en1ace Me-N como se observa en su contribucion x en 1a 

tab1a IX. 

Ana1izando 1os resu1tados de energia monoe1ectronica 

para 1as dos especies, 1a forma esca1onada se encuentra fa­

vorecida por 13.95 Kca1/mo1 este resu1tado concuerda con 1a 

estabi1izacion de1 ani11o que1ato que se observa en funcion 

de pob1aciones de tras1apamiento. sin embargo a 1a 1uz de es-
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tos resultados no se encuentra ninguna evidencia que explique 

por que existe 1a forma p1ana, 1a primera idea que surge para 

responder a esta interrogante es analizar la enercia de las 

dos especies, pero se debe ser muy cuidadoso respecto a esto 

ya que las enercias que se obtienen por el metodo EHMO son 

unicamente 1a suma de 1os eigenva1ores correspondientes a 1os 

niveles energeticos de 1a capa de va1encia y no se pueden 

considerar como va1ores termodinamicos, sin embarco pueden 

proveer de informacion re1ativa respecto a la estabi1idad 

e1ectronica en especies muy parecidas como es el caso 

presente. 

Considerando 1a restriccion mencionada se realizaron 

una serie de ca1cu1os EHMO sobre variaciones 1inea1es de 1a 

especie [S) disminuyendo e1 angulo 0 y adaptando todas las 

distancias interatomicas. ancu1os de va1encia y angu1os de 

torsion hasta 11egar a 1a forma [~) tomando intervalos de 3° 

para e1 angu1o 0 y variaciones proporciona1es para todas 1as 

otras coordenadas internas. 

Antes de ana1izar e1 resu1tado se debe 11amar 1a 

atencion respecto a dos aspectos de metodo1ogia: en primer 

1ugar se debe enfatizar que 1o que se hizo no ~ue una 

optimizacion de ceometria por criterio de minima energia ya 

que e1 metodo EHMO en su forma simp1e no es capaz de rea1izar 

este tipo de adaptaciones iterativas. En segundo lugar la va­

riacion lineal se hizo ajustando los angu1os que forman e1 
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pl.ano del. anil.l.o quel.ato y el. pl.ano N-0-Có 101 y el. ancul.o de 

torsion del. C7 respecto a l.os carbonos Có, es v C4 del. anil.l.o 

aromatico en ambos l.ados de l.a mo1ecul.a, el. angul.o 0 para lSJ 

fue 21º y para (4) Qº, esto como ya se expl.ico difiere del.os 

metodos empl.eados en cristal.ograf ia de rayos X pero al. no op­

timizar por minimos cuadrados l.as ecuaciones de l.os pl.anos se 

obtiene una variacion mas real.. 

En l.a figura 32 se aprecia l.a grafica de ~E el.ectronica 

ante angu1o, se puede observar un minimo a diferencia de 1o 

que se esperaría obtener en una curva de potencial.es ya que 

esto es una representacion de energia el.ectronica rel.ativa 

del. comportamiento de l.os el.ectrones de val.encía, l.a ínter-

pretacion es que debe existir una estructura intermedia a un 

val.or de angul.o 0 aproximado de 9° mas establ.e que l.os con-

formeros cristal.ograficos, un isomero de este tipo en sol.u-

cion o en fase gaseosa podría existir. 

·•·'...-------------------------, 
\ -··· \ .... \ 

:: \ 
-1.1 
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Fiqura 32. Representación 
de energía e1ectrónica 
re1ativa 6E ante ángu1o. 



La figura 33 muestra una serie de graf icas en 1as que se 

observa 1a pob1acion de tras1apamiento a y x de 1os en1aces 

Ni-N y N-C7 ante e1 angu1o 0. En e1 primer caso e1 en1ace a 

aumenta hasta un va1or maximo que nuevamente se presenta 

a1rededor de 9• Y posteriormente desciende hasta un va1or 

1igeramente superior a1 de (4), por otro 1ado 1a interaccion 

n para e1 mismo en1ace aumenta constantemente. Este resu1ta-

do se interpreta de1 modo siguiente: E1 aumento en e1 

caracter a en 1a etapa de transicion aunado a 1a disminucion 

en 1a energia e1ectronica indica que existe una especie que 

debe presentarse en so1ucion o en estado gaseoso en ia q~e e1 

en1ace Ni-N debe acortarse mas aun que en 1as formas crista-

1ograficas, se puede pensar que esta especie deberia ser mas 

estab1e, sin embargo su ausencia en estado so1ido indica que 

1os isomeros (4] y (SJ deben estar favorecidos por a1gun tipo 

de interaccion intermo1ecu1ar. De cua1quier modo 1a especie 

(SJ presenta un mejor en1ace a que 1a (4]. 

Por otro 1ado e1 tras1apamiento x aumenta constan-

temente esto se debe a que a1 romperse 1a p1anaridad se 

encuentran nuevas interacciones de este tipo entre orbita1es 

que origina1mente no existian en 1a forma p1ana. 

Con respecto a1 en1ace N-C7 se puede observar que su 

1oca1izacion e1ectronica es mayor para 1a forma esca1onada, 

este aspecto ya fue ana1izado y tiene que ver con 1a 
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participacion en 1a des1oca1izacion de1 ani11o aro•atico de 

1os e1ectrones de e•te en1ace. 

Las craficaa que •e encuentran en 1a f icura ~4 •uestran 

1as dependencias de1 HOMO. LUMO y ia diferencia enercetica 

entre e11os t10Dq1 ante e1 ancu1o. 1a• enerc1as de HOHOºs y 

LUHOºs sufren peque~os incre•entos aproxi•adamente constan­

tes confor•e au•enta e1 ancu1o. sin embarco 1o •as importante 

es que e1 100q disminuye a1 aumentar e1 ancu1o ta1 como se 

predice por e1 •ode1o de Tras1apamiento Ancu1ar l9óJ. 

Los diacramas de orbita1ea mo1ecu1area correspondientes 

a [4]. [S] y a1eunas especies intermedias se1eccionadas son 

de uti1idad para apreciar 1os cambios en e1 en1ace. pero pa­

ra hacer esta comparacion se debe hacer notar 1a convencion 

que se uti1izo respecto a 1a simetr1a orbita1. La especie [4) 

pertenece a1 crupo puntua1 C2h, pero cua1quier cambio en e1 

ancuio ~ abate 1a simetr1a hasta e1 grupo puntua1 Ci, e1 

an61isis se vue1ve arido a1 usar este u1timo grupo ya que 

so1o tiene dos operaciones de simetr1a li y El y dos repre­

aentaciones irreducib1es lAC y Au1 y todos 1os orbita1es d 

pertenecen a 1a misma representacion irreducib1e lACI a1 

igua1 que 1os orbita1es mo1ecu1ares resu1tantes a excepcion 

de1 LUMO en e1 que 1a representacion irreducible correspon­

diente es AU con la sa1vedad de que en e1 no interviene 

nincun orbita1 proveniente del metal. Debido a esta anomal1a 
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ae tomo ia convencion de usar unicamente ia simetria dei 

anii1o que1ato que se conserva todo e1 tiempo como C2h para 

todas ias especies invoiucradas. 

E,n 1a ficura 3Sa se muestra 1a crafica de enersia ante 

ancuio en ia que aparecen ios diagramas de orbitaies moie­

cu1area para (q], (SJ y dos intermediario& se1eccionados a 

óª Y 15ª, mientras qye en ia ficura 3Sb se encuentra otra 

gráfica simi1ar en 1a que se han omitido 1os esquemas de 1os 

orbitaies resuitantes con objeto de reaiizar una comparacion 

de 1aa variaciones enerceticas obtenidas. 

En ambos diagramas se puede observar que en ios 

orbita1es mas profundos 1ac aumenta 1igeramente en energia 

mientras que 1bC se desdob1a en tres interacciones 1bg, 2bg y 

3bc a &• para mezc1arse nuevamente en 1bc y 2bg con energias 

por arriba y abajd dei orbita1 originai a1 11egar a CSJ. La 

interaccion debi1 2ag que se observa en (qJ permanece 

practicamente sin variacion a 1o 1argo de todas 1as 

distorsiones. 81 orbita1 2bg origina1 en 1a forma p1ana se 

desdob1a cradua1mente hasta producir 3bc y qbg para 1a forma 

esca1onada a1 igua1 que 3ag de 1a forma p1ana que aumenta en 

energia y da 1ugar a 3ag y 4ag para ia forma esca1onada, esta 

u1tima interaccion es muy importante ya que aqu1 se encuentra 

e1 HOMO. 
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E1 LUHO aparece siempre como un orbitai n respecto a1 

niquei ya que este no aporta nincun orbitai ai en1ace, e1 

unico cambio ea en cuanto a ia enercia que aumenta monotona­

mente como se vio en ia grafica correspondiente de ia ficura 

3q. E1 orbita1 3bc oricinai de ia forma (q) se deadobia en 

dos contribuciones desde 1a distorsion a &e hasta 1a forma 

[SJ Y e1 mismo efecto se aprecia para ei orbita1 4aC orici­

na1 que da iucar a dos nuevos de mavor energia, es mas a 1s• 

surge una nueva interaccion 6bg que se desdob1a posterior­

mente en &be y 7bc para 1a forma escaionada. 

E1 efecto c1oba1 que se aprecia es un gran aumento en 

nuevas interacciones x que surgen conforme se va distorsio­

nando 1a mo1ecu1a y la poaicion de orbita1es que antes no 

interactuaban 11ecan a situaciones de enlace, ademas de 1as 

diferencias enerceticas que ae mostraron anteriormente en 1aa 

graficas de ia fisura 34. 

En ia recion de1 HüMO se aprecia un efecto interesante. 

Cuando se tiene 1a moiecu1a p1ana ei orbita1 de1 metai que 

presenta interaccion es e1 dxy y para e1 1igante 1os orbita­

les py de ios oxicenos, a 15' se aprecia una nueva interac­

cion de1 orbita1 dxz de1 meta1 pero ahora es con 1os orbi­

tales pz de los oxicenos. Se pueden analizar dos efectos so­

bre este fenomeno; en primer 1ugar e1 va1or de coeficiente 

para 1a funcion de onda del orbital dxv disminuye poco a poco 

conforme el angu1o va aumentando mientras que para e1 orbita1 
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dxz el vaior correspondiente crece desde un numero desprecia­

b1e en ia for•a p1ana hasta un vaior casi isuai ai de1 dxy 

en la forma escalonada, una interpretacion que se puede 

sucerir es con base en hibridacion para ios dos conjuntos de 

orbita1ea y ya que ei nitroceno no interviene en este orbitai 

•o1ecuiar tei nitroceno Yace sobre ei eje YI ios h1bridoa se 

1oca1izar1an sobre ei plano xz como ae observa en un esquema 

ideaiizado en ia fisura 36. 

z 

-----x 

Figura 36. Posib1e hibr±dac±ón en e1 p1ano xz. 

E1 otro efecto que se puede derivar es una comprobacion 

sobre algo que ya se ha senalado, en la forma a 6• se tiene 

una contribucion mas sumada a ias descritas en el parrafo an­

terior pero es en el orbital HOMü-1, esta contribucion ea en-
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tre l.oa orbital.ea pz de nitroceno y el. dyz de niquel.. ea de­

bil. co•parada con l.aa del. HOHO en l.a forma escal.onada y me 

debil.ita maa conforme el. ansul.o toma va·l.orea superiores a l.o• 

1s~. sin embarco en l.a recion de 9º aproximadamente es cuando 

esta interaccion es mayor l.o cual. viene a reafirmar que se 

debe encontrar una forma muy establ.e aproximadamente en es-

te interval.o de distoraion. 

Otro aspecto importante que se debe senal.ar es l.a natu­

ral.eza del. orbital. n que se encuentra en el. LUHO, este ea un 

orbital. de antienl.ace l.ocal.izado entre N y C7, sobre este or-

bital. se presenta un efecto de retrodonacion el.ectronica 

proveniente del. atomo metal.ico que es de util.idad para expl.i-

car l.a mayor fortal.eza del. enl.ace Ni-N. 

A partir de l.os diagramas de orbital.ea mol.ecu1area se 

encuentra una poaibl.e respuesta al. hecho de encontrar dos 

iaomeros criatal.ograficos. Se conocen varios informes de l.a 

capacidad de (4) para producir un pol.imero 11, 6~. 64, 65, 

97, 98t con una posib1e estructura como 1a que se mostro en 

l.a figura 11 y que se denomina 161. 

La pol.imerizacion se 11.eva a cabo por interaccion de l.os 

atomos de oxigeno con l.os atomos de niquel. de cada pl.atafor-

ma. se conoce un compuesto de cobre cuya estructura fue de-

terminada por dif raccion de rayos X en el. que ocurre una 

interaccion de este tipo lb4J y se han propuesto interaccio-



nea de v2 con co•pl.ejoa de cobal.to que 1.1.evan a estructuras 

aiail.area 19<:.o 1 • 

caporuaao por •u parte 1óól ha sucerido que en 1.aa reac­

ciones en 1.aa que (~) interviene coao catal.izador se debe 

for•ar un inter•ecliario hidrocenado que puede ceder facil.­

•ente el. crupo H2 y que tendria 1.a forma l7J. 

H2:NilHe-sal.12 (7) 

Este intermediario participa en un mecanismo propuesto 

por 1.oa miamos autores que •e puede apreciar por un diacraaa 

co•o el. que •e ob•erva en 1.a fisura 37 para reducir dobl.ea 

1.icadura• cercanas a carbonil.os •in afectar a estos ul.timos. 

OA( O 

-C-C-< .:i!= -H-c~ 
H H,''"'-

Fi.gu.ra 37 . lo Ca.tal.!t:l:co en el. que interv:l:ene tli.-(fo\e-sal.) 
2 
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La capacidad de po1imerizacion Y de captura de 1a mo1e­

cu1a H2 indican que e1 compuesto (4) tiene una recion 1o su­

ficientemente vacia como para permitir interaccione• que con­

ducen a seo•etrias octaedricaa o pentacoordinadas, se propone 

que esta recion es e1 orbita1 2as que se aprecia en 1os dia­

cra•a• de 1a fisura 35 ya que este orbita1 interactua meno• 

que 1os otros orbita1es provenientes de1 meta1 con 1oa 

dientes de1 1icante y para corroborar1o se rea1izaron nuevos 

ca1cu1os. 

Se ca1cu1o un fragmento de 1a posib1e especie po1ime­

rica con tres mo1ecu1as de 1a especie (4) formando un arre­

cio de tres p1ataformas como e1 que se muestra en 1a fisura 

38. 

La posicion apica1 de 1aa p1ataformas exteriores fue 

ocupada por mo1ecu1aa de agua con objeto de preservar 1a 

geometria octaedrica y de a1terar 1o menos posib1e e1 entor­

no e1ectronico que hipoteticamente debe existir en e1 po11-

mero reai. 

La distancia Ni---ú entre dos mo1ecu1as fue variada 

pau1atinamente hasta un va1or de aproximadamente 1.95 A 

en e1 que se encontro 1a menor diferencia enercetica entre 

HOMú y LUMO t~ 0.0005 eV1, despues se tomo 1a opcion de 

e1eccion externa de ocupacion orbita1 de1 metodo y se obtu-
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vo practica•ente ia deaeneracion t2•-ea de ios uiti•o• orbi­

ta1e• •o1ecu1ares tipica de un aode1o octaedrico l901 que 

produce ei estado tripiete capaz de dar iuaar ai para•aane­

tisao que caracteriza esta especie. La interaccion que da 

iuaar a ia for•acion dei poi1mero se iieva a cabo a traves 

de1 orbita1 dz2 de1 nique1 le1 •i••o que esta invo1ucrado en 

2aa1 Y se podr1a esperar que este fuera ei •is•o que per•i­

tiera 1a f or•acion de1 aducto con H2 de ia reaccion cata1i­

tica de Caporusso. Esta es ia exp1icacion que se ofrece para 

1a existencia natura1 de 1a especie c~J. desafortunada•ente 

no existe una for•a crista1oarafica de [6], esta seria de 

uti1idad para poder hacer un ca1cu1o rea1ista que diera 

iuaar a va1ores de eners1a que pudieran co•pararse con [4) y 

lSJ. Con ia estructura ideai que aqu1 se propone no es 

poaib1e hacer esta co•paracion ya que no se conocen de 

ante•ano 1os cambios estructura1es que puedan sufrir 1os 

ani1ios y como ya se •enciono anterior•ente por este metodo 

no se pueden rea1izar opti•izaciones eneraeticas iterativas. 

Los resuitados de esta seccion son muy interesantes 

pero no arrojan mucha iuz sobre 1a proposicion de Ho1•, se­

cun dicha proposic~6n ia moiecu1a debe ser piana como en [4], 

ai se considera ai CH3 como un radic1a pequefio ain embarco 

esta es 1a forma menos estab1e de 1as dos, nuestros 

resuitados muestran nuevamente que ia forma mas estab1e es 

aque11a en ia que ias corrientes eiectronicas dentro de ia 

moiecuia tienen poca participacion con 1D des1oca1izacion de1 



anillo aro•ático o aea que se tiene consruencia nueva•ente 

con una propoaicion de waters, ade•ás se tienen otros datos 

que apoyan o invalidan cierto• arsuaentoa de este. Water• 

cita el analoso de Cu(XXJ ·al co•puesto con aetilo en la 

posicion R y susiere que en el debe preaentarse el efecto de 

hiperconJusacion, nuestro• resultados indican que el enlace 

N-He a1 •e enriquece al perderse la participacion del enlace 

N-C7 en la conJusaciOn respecto al anillo aroaatico, sin 

e•barso el efecto no es tan drastico coao para ca•biar la 

hibridacion del carbono del •etilo que se requeriria en el 

caao de haber hiperconJusacion. 

Por otro lado,' la descripcion encontrada para el 

conjunto HOHO-LUHO ea auy valiosa ya que se observa que el 

electrón con aenor potencial de ionizacion len el HOHOJ se 

encuentra en el enlace • Ni-O tdonde esta concentrada la 

mayor carsa nesativa en la moleculaJ y al transferirse dicho 

electron lleca al orbital de antiunion del enlace N-C7, sin 

e•barco esta situación se presenta tanto para la forma 

escalonada como la plana. pero la diferencia enersetica es 

menor en la escalonada por lo que la retrodonacion fortalece 

•á• el enlace Ni-N de esta ultima o sea la corriente eleectro­

nica es •aa eficiente en este caso y lleva a una seometr1a 

distorsionada. 



XV.3 caicuio• con Diferente• Suatituyente• Sobre Nitroaeno. 

Ei caicuio con diferente• coapue•to• de Ni(R-aai12, don­

de R varia e• ia priaera idea que aurae para buscar una base 

cuantitativa a ia propoaicion de Hoi• y en ei estudio pre­

•ente se reaiizo. En priaera instancia se •o•trara ia •eto­

doiocia que se sicuio y posterioraente se anaiizará aqueiio 

que pueda ser de provecho. 

Se reaiizaron ~•icuioa con una aerie de coapueato• en 

donde ei iiaante ea •aiiciiaidimina y e1 radicai en ia 

posicion dei nitroceno R fue variado de acuerdo a su tamaño 

de tai aodo que ia interaccion eaterica respectiva a su vez 

pueda variar Ei áncuio 0 para todas ias especies fue medido 

por ei mismo aetodo que se describio en ia aeccion anterior 

para todos 10• casos, en ia tab1a X se muestran 1os 

compuestos caicuiado• con su• respectivo• au•tituyentea, 1o• 

•ncu1oa de desviación 0 y e1 numero de identificación. 



Tabl.a X 

~ncul.o 0 de d1atora1on 

R lll NO. Ref. 

CH3 o. o (4t] 'ªª' 

H 2.29 [8] (100) 

' '-o~.,, 13.0 [9] (371 

r··· e 111 J l4t3) 

~ºL.--0-........; 
19.3& (1b] (4f31 

Cff 3 21 • .3 (SJ '.39) 

~ 2e.e (10] l 10J.' 

-" .35.0 (11) l J.02) 
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Tabl.a XJ: 

Ansul.o ante porciento de trasJ.apaaiento o 

., 
" o 

o.o 89.~ 

~.29 90.37 

13.0 88.7 

l.S ... 86. l. 

19.:.Jb 82.& 

~1.0 88.6 

2&.0 92.9 

.35.0 93 ... 



Tab1a XZZ 

Angulo Ante ~orciento de Traslapamiento K 

0 ~K 

o.o 10.a 

2.29 9.3 

13.0 11.3 

15.4 13.9 

19.36 17.2 

21.0 11.4 

26.0 7.1 

35.0 6.6 

La pri•era correlacion que se 1ntento fue respecto a 

la poblacion de traslapa•iento por contribuciones o y K para 

el enlace Ni-N , los valores obtenidos directamente por EHMO 

no presentan nincuna correiacion y 1a crafica que se obtiene 

no tiene orden iosico aicuno. debido a esto los valores se 

transformaron en porciento de tras1ape tomando el 

traslapa•1ento total como un 100~. los resultados para ambas 

contribuciones se muestran en las tablas XZ y XZZ en orden 

ascendente de valor de anculo 0. 



::, . • ... . : ; ::· ·'":"H~:if~f;l0?;.'Ef:~~~f=. ~: ./Ú;~{~f ~: ! ;·-

. .........----e·· 
,·----~ /' : 1 

- "'\,, ./ 1 
' / 
'-4' 1 . 

• f 

Figura 39. Por ciento de tras1apam~ento sigma (arriba) y tras1~~ami:ento pi 

(abajo) ante ángu1o. 
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Al parecer estos datos si brindan al•un tipo de corre­

lacion sin eabar•o la interpretacion no ea trivial coao •e 

puede deducir a partir de laa •raficaa correspondientes que 

ae auestran en la fi•ura 38. 

coao ae puede observar existe un ainiao en la priaera 

•ráfica correspondiente al aaxi•o de la •e•unda que ae en­

cuentran aproxiaadaaente a 19°, se puede pensar que el 

traalapaaiento puede sufrir una alteracion periodica conforae 

vaya caabiando el án•ulo sin embar•o esta interpretacion debe 

aanejarse con cuidado ya que ae presentan cierta• circunstan­

cias no coapletaaente definidas que ae deben indicar. 

Coao se podra apreciar existe una ausencia importante de 

valores para el anculo de diator•ión dentro del intervalo 2.s 

a 13°, no ae pudo encontrar nin•Un informe de estructuras de 

rayos X en los que apareciera una desviacion cuyo anculo se 

encontrara dentro de este intervalo, esto representa un pro­

blema de interpretación ya que la •rafica puede variar en es­

te intervalo si se lle•an a tener alcunas estructuras que 

puedan llenar estos huecos. 

Otro problema que se puede observar ea que no se presen­

ta un valor real en los extremos absolutos de las representa­

ciones cráf icas y ademas no es fácil encontrar una función 

aateaatica capaz de ajustar las curvas obtenidas. 
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Otra for•a de iieaar a aisuna correiacion era encontrar 

a1suna poeib1e interacción particuiar en 1os diasra•a• de 

orbitaies •oiecu1ares correspondientes en 1a que se observara 

a1cuna variacion constante. con esta idea se obtuvieron 

dichos diaara•a• pero ei reeu1tado no fue e1 esperado ya que 

en 1a •ayor1a de 1o• casos se observa un aran parecido en to­

das ias interacciones y 1ae unicas variaciones que se preeen-

tan son ia aparicion de nuevas interacciones x cuando crece 

e1 áncu1o, esta situacion ya fue anaiizada en 1a seccion an-

terior. En ia fisura 39 se aueetra ia recion HOHO-LUHO de 1o• 

diacra•a• en 1os que ae •ueatra 1a mayor coincidencia para 

muchas de 1•• estructuras ca1cu1adas. 

z 

Figura 39. RegXOn HOMO-LUMO para ~a mayor~a de 1os com~uestos ca1cu1adoe. 
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Se debe indicar que e1 compuesto (11) en e1 que e1 sus­

tituyente R sobre nitroceno es a1i1o si presenta crandes di­

ferencias aunque ai parecer este es un caso especia1 debido 

a 1a eran riqueza e1ectronica de1 a1i1o y su participacion en 

1a• corrientes e1ectronicas de 1a •o1ecu1a, de hecho e1 va1or 

de 1a pob1acion de tras1apa•iento tota1 en e1 eniace Ni-O es 

necativo lrepu1siónJ y 1a carca sobre e1 nique1 que osci1a 

a1rededor de 1.3 para todos 1os otros co•puestos es en este 

caso de -o.3. E1 diacrama de orbita1es •o1ecu1ares de todas 

1as otras especie• •ueatra un patron en e1 que se observa 

eran participación de1 orbita1 dxy de1 meta1 en e1 HOMO y 

participacion de orbita1es de1 conjunto N-C7 en ei LUMO como 

se observa en ia fisura 38, pero en e1 caso en e1 que R es 

a1i1o, tanto HOMO como LUHO e inc1usive e1 orbita1 HOH0-1 

tienen car~cter de a1i1o sin nincuna participación de1 meta1. 

Los datos discutidos en esta seccion no son tan intere­

santes como 1os de 1a seccion anterior o 1os de1 cap1tu1o 3 y 

esto se debe a que es difici1 hacer proposiciones sobre un 

comportamiento dado que se re1acione con 1a proposicion de 

Ho1a, quizas este si sea e1 camino adecuado pero haria fa1ta 

trabajar sobre una cantidad mayor de compuestos de este tipo 

que pudiera invoiucrar especies en 1aa que 1os efectoa este­

ricos sean conocidos y de importancia preponderante lcomo 1os 

de ani11os aromaticos o cadenas a1if áticas ramificadas en ~ 
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que se discutieron en el capitulo 1 para encontrar una 

po•ible correlacion cuantitativa. Además seria de utiiidad 

incorporar en este estudio ciertos aspecto• en los que se 

co•pare no tanto el volu•en de los austituyentes R. sino 

alsuna característica que haca particulares a ciertos 

radicales co•o el alilo que se •enciono en esta seccion. 

Dessraciada•ente la •etodolos1a que se propone en e•te 

trabajo depende en sran parte de las estructuras que •• 

obtienen por estudio• cristalosráCicos de rayos X ya que no 

•• posible opti•izar ceoaetr1as sobre estructuras idealiza­

d••· una posible solucion •ería hacer crecer cristales ade­

cuados para el análisis. pero esa es una labor tan srande que 

seria por si sola un te•a de tesis de poasrado. 
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V. CONCLUSZONES. 

se han. presentado diversos resultados con respecto al 

comporta•iento de una aerie de coapleJoa de bases de schif f 

coordinadas a NitZII obtenidos por medio de calculos teoricos 

a nivel EHHO sobre estructuras cristalocraficas de vario• 

coapuestos en los que se han aprovechado variaciones en 

conformacion de sistemas aromaticos y variaciones del 

sustituyente R sobre el nitroceno de la base de Schiff. 

Se han obtenido diversos resultados que apovan en vario• 

puntos la proposicion electronica de Water• para explicar el 

co•portamiento de eatoa compuestos respecto a su ceometr1a y 

se han enriquecido ~lcunos arcumento• del mismo autor. En 

cuanto a la proposicion esterica de Holm. no se ha podido 

encontrar una buena concruencia y se proponen otros caminos 

para afirmar su validez. 

El tipo de calcules realizados son valiosos ya que no es 

comun encontrar en la literatura la aplicacion de metodos 

cuanticos en moleculas tan crandes como las que se han 

mostrado aqu1 en las que aparecen metales de transicion. Sin 

embarco el interes principal de este estudio es aportar 

nuevas ideas sobre las diferencias estereoqu1micas en com­

puestos de bases de Schiff coordinadas a iones metalicos que 

han dado lucar a diferentes discusiones y proposiciones. Con 

base en esto se presenta un sumario de nuestras conclusiones. 
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Los efectos eiectronicos provocados por ia presencia de 

ciertos sustituyentes sobre e1 nitroeeno de 1aa bases de 

Schiff o por variaciones de conjucacion debida a diferentes 

conforaaciones o seoaetrias de ani11os aroaaticos son de eran 

iaportancia y su inf1uencia se puede deseiosar de1 aodo si­

suiente. 

i1. La riqueza eiectronica de1 eniace N-C7 eobierna en 

eran parte 1a seoaetria de 1a ao1ecu1a y esta riqueza se ve 

afectada por tres factores; 11. ei erado de conjueacion que 

sufra respecto a 1a parte aroaatica de 1a ao1ecuia, 21. 1a 

infiuencia dei austituyente R 31. ia variacion en 1a forta­

iez de1 en1ace Ni-N. 

iil. se ha visto que ai parecer 1•• especies distorsio­

nadas son mas estab1ea que 1aa p1anaa. Aunque no hay datos 

termodináaicos abso1utos, ios resuitados de energ1a eiectro­

nica re1ativa sucieren este hecho. se debe considerar sobre 

esta proposicion que existen otros factores cineticos o ener­

c1as de ma11a crista1ina que pueden afectar 1a estructura y 

no han sido cuantificados en este estudio. 

iii). Las zonas de des1oca1izacion eiectronica aromatica 

pueden tener eran inf 1uencia en ei acomodo ceometrico de 1as 

ao1ecu1aa si iocran eatab1ecer f1ujos de eiectrones que iie-
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suen hasta el anillo quelato, en otras palabras si pueden 

involucrar el eniace N-C? en ia conjucacion. 

ivJ. A1cunas estructuras p1anaa se pueden estabilizar 

por medio de interacciones que var1en su ceometr1a de cuadra­

do p1ano a octaedro o pir6•ide cuadrada, sea por po1i•eriza­

cion o por adicion de nucleofilos fuertes. 

vJ. El Atoao de ox1seno de1 1icante mantiene siempre 1a 

carca necativa mas alta de toda la •olecula •ientras que el 

atoao metalico tiene 1a carsa positiva aayor, esto• datos 

pueden ser utiles desde el punto de vista de reactividad. 

viJ. Por otro lado, e1 volumen del sustituyente ~sobre 

nitroceno debe tener cierta influencia sobre la ceoaetr1a de 

esta• aoleculas aunque aparentemente esta influencia parece 

estar relacionada aas bien con la misma ceometr1a del auati­

tuyente o aisun factor que haca variar su comportaaiento 

qu1mico como pueden ser dobles licadurras, presencia de carbo­

nos secundarios o terciarios o deslocalizaciones aroaaticaa. 
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