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RESUMEN

Algunos compuestos de bases de Schiff coordinadas a
metales de transicion como Co, Cu o Ni presentan geometrias
de cuadrado plano en el entorno al Atomo metalico, pero la
- molécula completa puede sufrir desviaciones respecto a un
Plano total que pueden ser en forma de aescalon o de paraguas.
Se han propuesto algunas explicaciones para este
comportamiento, entre ellas la de Holm sugiere que la
desviacion surge debido al volumen del sustituyente que pueda
haber sobre el aAtomo de nitrogeno del ligante, mientras mayor
sea este sustituyente, mayor es la desviacion. Por otro
lado, Waters presenta una explicacioén en la que propone que
el fenomeno se debe en parte a efectos electrénicos
provocados por la presencia de anillos aromaticos, dobles
ligaduras o densidades de carga dentro de la molécula, ademas
de los efaectos sugeridos por Holm.

En el presente trabajo se realizaron céalculos tedricos
por medio del método EHMO sobre diversos compuestos de Ni(II)
unidos a diferentes bases de Schiff como salicilaldimina y
naftilaldimina, con el objeto de dar una base relativamente
cuantitativa sobre las dos proposiciones mencionadas. Muchos
de los resultados que se obtienen presentan cierta congruen-
cia con las afirmaciones de los investigadores citados y se
obtienen nuevas conclusiones acerca de los factores qQue dan
lugar a las distorsiones dentro de esta clase de compuestos.



ABSTRACT

Some Schiff bases bind to transition metals such
as Cu, Co or Ni show planar square geometries in the
metallic atom environment. However the full molecule can
suffer deviations from the planar shape in step or umbrella
forms. Some explanations have baen suggested for this
behavior. Holm has suggested that the bulkiness of the
nitrogen subsctituent plays the main role in the reason for
the change in geometry., the larger the substituent the larger
deviation. On the other hand, Waters presents an electronic
explanation 1i.e. the presence of aromatic rings, double bonds

or charge densities can also be important on the reasons for
distortion. ’

In this work we made theorethical calculations at level
EHMO on several Ni(11) bis-Schiff base compounds with ligands
such as salicylaldimine and naphtaldimine, with the scope of
obtaining a quantitative base on the two propositions above-
mentioned. Some of the results are in agreement with the

arguments of both authors and we get new evidences about the
distortions on this kind of compounds.
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ESTUDIO TEORICO DE BASES DE SCHIFF COORDINADAS A NI(IIX)
POR EL METODO EHMO.

INTRODUCCION

Dentro del contexto del estudio e investigacion sobre

complejos de bases de Schiff existe un conjunto de compuestos

muy importante con caracteristicas especiales que los hacen

objeto de interes Fparticular. Estos han sido de gran
importancia dentro del estudio de la quimica de coordinaciéon

debido a que algunos de ellos han tenido utilidad como

catalizadores, otros pueden servir como modelos biolégicos y

en general son de interés académico por la gran diversidad de
modelos estequiometricos y de enlace qQque presentan. Los
compuestos que trataremos en este estudio (1,2) tienen la

forma general mostrada en la figura 1.

Figura 1. Estructura General de Bases de Schiff Coordinadas a
Metales de Transicidn.



Este tipo de moleculas presentan distorsiones respecto a
la planaridad y pueden llevar a conformaciones escalonadas.
en forma de paraguas © inclusive tetraedricas., como las que
se observan en la figura 2 viendo lateralmente las moleculas

en donde M es el metal central.

Existe una gran cantidad de reportes acerca de compleios
de bases de Schiff. inclusive se ha recabado la informacion
de estudios de ravos X sobre muchos de los compuestos que se
han preparado 12), sin embargo la mayoria de las explicacio-
nes que se han brindado respecto a la geometria de ellos se
basan en argumentos cualitativos y no existe hasta el momento
una metodologia qQue permita explicar y predecir un

comportamiento dado en forma cuantitativa.

Se ha sugerido (1) qQue la naturaleza especifica del
sustituvyente R puede ser un factor que gobierne la posible

distorsion de la molecula. De este modo cuando se tiene un

sustituyente R grande (3 atomos de carbono o mas) se espera

una distorsion escalonada vy cuando K es pequeiiio itmenos de

tres atomos de carbono) se encuentra en casi todos los casos

geometraia plana, ambas conformaciones se pueden apreciar en

la figura 2.

Por otro lado tambien se ha sugerido (3) que ademas de
estos efectos los cambios o variaciones en el entorno elec-

tronico provocados por la presencia de anillos aromaticos o

N



zonas de riqueza o deficiencia electronica pueden dar lugar a

modificaciones estructurales como los de la figura Zz.

Q:%-, M:N?<

< 2%

Fiqgura 2. Posibles distorsiones: Plana, escalonada o paraguas.

La distorsion observada en la figura 2 no es la unica

qQue se puede presentar, como va se menciono se ha observado
la forma de paraguas y tambien puede haber desviaciones res-
pecto a la planaridad del anillo quelato de tal modo que para
el conjunto NO-M-NU se presente un tetraedro v no un cuadrado

Plano, este aspecto no se considerara en el presente estudio.

Los compuestos de Ni(Il). principalmente los de salicil-
aldimina han sido objieto de estudio en particular, el interes
ha surgido debido a que Willis y Mellor (4) encontraron que
para los co-puesto; donde KR e8 hidroxilo o metilo que son sO0-
lidos diamagneticos. las soluciones en cloroformo o piridina

de estos compuestos presentan comportamiento paramagnetico



dependiente de la concentracion del complejo,

Cuando la base de Schiff se deriva de hidroxinaftaldehi-

do, se pueden presentar tres isomeros

dependiendo de cual sea
la forma de sustitucion de 108 anillos aromaticos.cabe hacer

notar que existe -ei:\o- informacion sobre estos

Para los de salicilaldiminas,
de

compuestos que
ademas, debido a la

Presencia
diferentes sistemas de aromaticidad de cada uno de los
isomeros hay cambios en el flujo electronico v por ello estos
compuestos pueden ser un buen modelo para el estudio de
diferencias electronicas v su influencia en la geometraia de

los complejos que forman al coordinarse a un metal.

El presente trabajo tiene los siguientes objetivos:

&). Analizar cualitativamente .las caracteraisticas qQuamicas,

fasicas y espectroscopicas de algunos compuestos represencta-—
tivos de complejos de

bases de Schiff bidentados coordinados
a Ni(II).

b). Hacer una comparacion sobre las

dos explicaciones cua-
litativas acerca de las diferencias de geometria que se han

Propuesto hasta la fecha “1.2.3)

v ver como se complementan
una y otra.

c). Mostrar diversos resultados de calculos teoricos EHMO

tExtended Huckel Molecular Orbital) Que se realizaron para



ciertas estructuras dentro de este grupo de compuestos.

d). Discutir los resultados obtenidos con base en las expli-
caciones propuestas.

e). Proponer una explicacion alternativa con base a diversos
argumentos desarrollados

durante la interpretacion de los
resultados.

Ademas se hara una somera discusion sobre la metodologaia

que se siguio para el uso del metodo Extended Huckel, sus
ventajas vy limitaciones., las adaptaciones que requirio vy
sobre todo la importancia de una parametrizacion adecuada

v la eleccion de las mejores opciones de programa.

En el presente trabajo se presentan resultados que pre-

tenden dar una allternativa a una serie de interrogantes que

han planteado algunos grupos

de investigacion en diversas
partes del mundo;

se han obtenido valores relativos de diver-
808 pParametros Como cargas netas, poblaciones electronicas o
diagramas de orbitales moleculares que permitan establecer
una racionalizacion acerca del problema v con los que se en-
cuentran acuerdos con las proposiciones anteriores, sin
embargo es de hacerse notar que la racionalizacion planteada
aqui solo ha considerado un metal, un trabajo interesante
pPara el futuro seria el realizar una labor similar en otras

series de compuestos con diferentes metales.



I. ANTECEDENTES

I.1 Definicion

Las bases de Schiff son aquellos compuestos que contie-
nen el grupe azometino (-Cs=N-) y se forman normalmente al
combinar una amina primaria con un compuesto carbonilico ti-
pPico. Las bases qQue son efectivas como ligantes coordinan-—
tes tontienen otro grupo funcional (muchas veces -OH) sufi-
cientemente cercano al sitio de coordinacion para formar ani;

llos de cinco o seis mienbros al Qquelatarse con el metal.

1.2 Algo de Historia

£En 1840 Etting (S) aislé unos cristales verde oscuro al
hacer reaccionar acetato cuprico, salicilaldehido y amoniaco

acuoso, obteniendo un compuesto cuya estructura se observa en

1la figura 3.

Figura 3. Compuesto preparado por Etting (5).

S



Schiff (6,7) aislé los analogos con R=fenilo y arilo en
1869 estableciendo la estequiometria 1:2 metal ligante.
Delepine (8) preparo en 1884 los analogos con Rametilo y
bencilo por la reaccion entre acetato metalico, inlicilalde—

hido y aminas primaria en alcohol.

En 1931 Pfeiffer y sus colaboradores (9-21) sistemati-
zaron el estudio de estos compuestos y sintetizaron una can-
tidad enorme de compleios metalicos de bases de Schiff y sus

productos de sustitucion.

En el mismo aifio Dubsky y Sokél (22) aislaron N,N°’'-bis
(saliciliden)etilendiamino Cu(ll) y Ni(II) y propusieron
correctamente la estructura cis qQue se muestra en la figura

b .
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Figura 4. Compuesto preparado por Dubsky y SokSl (22).

A fines de 15 década de los cincuenta y principios de
los msesenta cuando la tecnica, novedosa para aquella epoca,

de cristalografia de rayos X tenia sus primeros grandes

?



éxitos, dos grupos, el de Sacconni en Italia (23) y el de

Lingafelter en los Estados Unidos (24) sistematizaron el

estudio por cristalografia de rayos X de gran cantidad de

complejos de Cu(lIl) de bases de Schiff derivados de

salicilaldimina. Muchas de las estructuras Que se discutie-

ron despues respecto a sus cambios peculiares en geometraia

(2) se deben a ellos.

Posteriormente los grupos de Holm (1,2) y Waters (3)

Ppublicaron revisiones en las que se asentaron las primeras

proposiciones cualitativas para explicar el comportamiento

anomalo sobre las geometria plana © distorsionada de este
tipo de compuesntos.

En la actualidad se siguen sintetizando compuestos
pertenecen a esta familia

qQue
(25) yv 1la investigacion acerca de

sus propiedades ha tomado diferentes rumbos (26,27). Como va

se menciono algunas de estas sustancias tienen aplicacion en

diferentes campos de la duinica. pof ello la investigacion

acerca de ellas no ha perdido actualidad.

I.3 Méetodos de Preparacion

Se han empleado tres procedimientos de sintesis princi-
palmente(28):



a). Reaccion del ion metalico vy la base de Schiff en

Presencia de una base como hidroxido o acetato.
b). Reaccion de una amina primaria con el complejo me-

téalico de bis © tris salicilaldehido.

G). Reaccion de templado.

De estos procedimientos el mas ampliamente usado ha sido
el b). que es el mismo que desarrolld Schiff

(&), sin embargo
el metodo c).

ha alcanzado cierta popularidad en los ultimos

vya que los rendimientos tienden a ser mejores
(alrededor dae 95%) ..

tiempos

1.4 Estructuras Generales

Hasta la fecha se han preparado cientos de complejos

metalicos en los que aparecen bases de Schiff como ligante,

entre todos ellos, aquellos derivados de salicilaldiminas son

los mas importantes y los mas estudiados, presentandose en

dos estructuras generales que se muestran en las figuras
5 yv o.
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Figuras S5 y 6. Estructuras Generales de bases de Schiff

En general en el desarrollo del presente estudio se ha
adoptado la convencion de Holm para referirse a los complejos

involucrados evitando usar la nomenclatura sistematica

de la
IUPAC vy

simplemente llamando a los compuestos bis(N-R-sali-

cil aldiminoIM(II) o bis(N-R-salicilaldimino)DM(I1l) en cada
caso.



Hasta hace algunos afos se conocaian CORMPUEStOS COrres-—
pondientes a las estructuras generales mostradas anterior-
 nente conteniendo casi todos los metales de transicion a ex-
cepcion de Ra, Ru, Us, Rh, Ir, Ag. los lantanidos y los
actainidos (se conocian de U yv Th), sin embargo en los ultimos
ailos ha habido una gran inquietud por llenar los huecos y en
recientes investigaciones se ha informado la preparacion de
ciertos compuestos de Tc y Re (29,30) que aundue no son
cuadrados como l1los de las estructuras generales aqui mostra-
das (el de Re es octaedrico con otros sustituyentes), pre-

sentan el ligante quelato salicilaldimina.

Un grupo importante Qque no se ha mencionado hasta el
momento es el de compuestos termocromicos que son aquellos
complejos que pueden variar su geometria y su coloracion
dependiendo de la temperatura o que presentan distorsion
tetraedrica. Yamada (31) publicoé una revision en la que
describio las conversiones o interconversiones qQue pueden
sufrir diversas salicilaldiminas de Cu(II) o Ni(II) con
cambios de temperatura y encontro que el comportamiento puede
deberse a la naturaleza del sustituyente R y 103 posibles
sustituyentes en el anillo aromé&tico (R') ¢ sobre el carbono-
7 (X)), pero lo mas interesante en su analisis es que mientras
R tiende a ser mayor de tamafio y X es un halogeno al someter
compuestos aproximadamente planos a cambios térmicos se
pueden aislar estructuras tetraeéedricas o pseudotetraedricas.

Sin embargo no se mencionan en ningun mmomento las formas

11



escalonadas y se debe hacer mencion de que para estos casos

se considera importante la influencia de X.

La primera investigacion importante respecto a estruc-
turas de complejos de bases de Schiff por medio de argumentos
basados en grupos espaciales., determinaciones de densidad y

consideraciones de empaquetamiento de celda cristalina se

debe a Stackelberg (32), en este trabajo el autor obtuvo de

manera deductiva gran parte de sus parametros moleculares y
todos ellos han sido verificados posteriormente por otros
gErupos de investigacion como el de Sacconni y el de

Lingafelter que ya han sido citados, existe un excelente

resumen acerca de el trabajo de Stackelberg (33) en el que se

muestran de manera abreviada sus argumentos.

Como se menciono en la introduccion los compuestos que
tienen como ligante naftaldehido han sido poco estudiados

por medio de cristalografia de rayvos X, se conocen tres iso-

meros del ligante libre que son los que se observan en las

figuras 7, 8 y 9.

Figqura 7.



OH

G
o Figqura B8
OH

Figura 9.

Los isomeros que aparece en las figuras 7 y 8 contiene
los ligantes denominados 2-hidroxi-i-naftaldehido y 1-hi-
droxi~2-naftaldehido, mientras que aquel que aparece en la
figura 9 recibe eel nombre de 3-hidroxi-2-naftaldehido, cuan-
do estos compuestos se convierten en iminas se encuentra una
conformacion similar y ahora se denominan 2~hidroxi-1-
naftaldimina, 1-hidroxi-2-naftaldimina y 3-hidroxi-z-
naftaldimina respectivamente. Al coordinarse al metal los dos
primeros isomeros dan lugar a un flujo electronico hacia el
ciclo de quelato que Be esperaria que fuera equivalente, por
lo qQue de aqui en adelante solo se hara mencion a un isomero,

el del compleio proveniente del isomero zZ-hidroxi-1i-



naftaldimina. quedandonos solo dos isomeros que citaremos

como isomeros 1,2 o 2,3 de naftaldimina.

Respecto a datos estructurales acerca de este grupo
de compuestos, se conocen muy pPOCas citas, mas para el
isomero 1,2 (34,35,36) que para el 2,3 (36,37) y no existe

ninguna sistematizacion formal para su estudio.

I.S Factores que Afectan la Estructura.

Hasta la fecha existen principalmente dos estudioé sis-
tematicos. que tratan de encontrar explicaciones adecuadas
respecto a los cambios estructurales de estos compuestos y
sus diferencias en comportamiento quimico, ademas de la
revision sobre diversos metodos fisicos que se han aplicado a
estas especies, estos estudios se deben a Holm (1,2) y a
Waters (3). las dos proposiciones son presentadas a

continuacion:
A). Proposicion de Holm.

El tipo de compuestos sobre los que Holm realizo su
estudio corresponden a la categoria de salicilaldiminas, la
forma general de este tipo de compuestos se observa en la

figura 10.

14



Figura 10. Estpuctura General de compuestos citados por Holm.

La proposicion de Holm dice que la estructura molecular
detallada puede depender de la naturaleza especifica del sus-
tituyente R. Cuando R es pequeiio, por ejemplo OH o‘H. los
complejos de niquel son esencialmente planos, en cambio al
aumentar el volumen de R los compuestos tienden a romper la

Pplanaridad, en ambos casos se obtiene configuracion trans.

Sin embargo un caso en el gque no se cumple este princi-
pio es cuando R = Me ya que se pueden presentar dos geome-
trias, una plana (38) y otra escalonada (39). En la forma
aescalonada el grupo C7-N-R se desplaza respecto al plano del

anillo de benceno haciendo un angulo de 13° (valor de difrac-



cion de rayos X), al parecer las desviaciones segun Holm
Puedean deberse a una disposicion trigonal de los grupos
alrededor del nitrogeno donador produciendo diferentes grados

der interaccion esterica del grupo R con hidrogenos adyacentes

© incluusive con el atomo de oxigeno de la otra mitad de la

molecula.

Cuando se tienen sustituyentes R voluminosos se presenta
la desviacion escalonada o inclusive puede llegar a dar
fuertes desviaciones pseudotetraedrales como en el caso del
analogo con R = i-Pr en el que se presentan dos planos de

salicilaldimina que forman un angulo de 82°.

En estado so6lido puede presentarse una energia de malla,
que pueaede producir'efectos energeticos adicionales aunque
esta no es facil de cuantificar ya que la energia libre entre

dos formas de un compuesto de este tipo ha sido determinada
experimentalmente y es menor a 1 kcal/mol (40), una

diferencia taan pequerlria daria lugar a valores muy aproximados

para la red cristalina dentro de un ciclo de Born-Haber.

Schumann y Elias realizaron un trabajo en el cual mi-
dieron la cinetica de la reaccion de sustitucion del ligan-

te en diversos compuestos de salicilaldimina («41) por otros

ligantes bidentados (3-dicetonas, 8-hidroxiquinoclina,; y en-

contraron el equilibrio:

16



plano <---> taetraedro

que se encuentra desplazado hacia el tetraeadro cuando R es

muy grande.Este fenomeno sea encuentra en concordancia con 1la

proposicion de Holm ya Que a mayor volumen del sustituyente
se presenta mayor distorsion.

B). Proposicién de Waters.

Waters realizo su estudic tomando como compuestos mode-

lo varios de la familia de salicilaldiminas al
Holm,

igual qQue

con la particularidad de que su analisis se basoc casi

exclusivamente en compuestos de Cu(IlIl).

Waters parte de una proposicion concreta, la planaridad

de estos compuestos © su desviacion respecto a esta debe es-

tar gobernada por efectos electronicos principalmente.

La base de su proposicion se puede desglosar en tres
suposiciones diferentes:

a). El flujo electronico tiene un efecto total sobre

toda la molecula.

b). Cualquier aumento en la entrada de electrones a la

17



molécula (cambios de sustituyentes, variacion de la aromati-

cidad) se relacionan con la conjugacion del agente que

pProvoca la variacion con todas las especies involucradas en
la molecula.

C). La redistribucion electronica provocada por cual-

quier desplazamiento de electrones se manifiesta en pequehos

cambios geomeétricos a traves de toda la molecula.

Muchos de los argumentos que utiliza Waters se basan en

analisis de cargas, diferencias de comportamiento acido-base

¥ variaciones en ia hibridacion de los atomos cercanos al ion

metalico, por ejemplo, el sugiere que cuando la entra-da de

electronaes desde el anillo aromatico es paqueina, la

hibridacién del oxigeno tiende a ser sp2 lo cual provoca que

el enlace entre Cu y O se vuelva rigido y no haya -ucha posi-

bilidad de desviaciones hacia la geometria escalonada,

por
otro lado si se presenta enriquecimiento electronico desde el
anillo aromatico la hibridacion del O tiende a ser sp3 y el
enlace se vuelve flexible favoreciendo la posibilidad de ob-
tener geometria escalonadas. waters sugiere tambieén due en

cCompuestos escalonados el traslapamiento orbital entre el

metal, el oxigeno y el carbono-2 debe aumentar por un efecto

como el que se aprecia en la figura 11, donde los orbitales

del atomo metalico pueden interactuar ligeramente con los

orbitales del carbbno vecino al atomo de oxaigeno.

18
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Figura 11. Arreglo Orbital propuesto por Waters.

El trabajo de Waters es interesante y puede aclarar
ciertas interrogantes respecto a uno u otro comportamiento,
s8in embargo adolece de un defecto, todas sus proposiciones
son cualitativas y no presenta una metodologia que sea capaz
de reforzar sus argumentos a pesar de citar diversos datos
experimentales (distancias de enlace, barreras termodinamicas

de rotacion de ligantes aislados, cargas, etc.)

Ademas de estos estudios, Calvin y Wilson (42)
realizaron un estudio en reacciones de hidroxi-aldehidatos de
Cu(llI), a pesar de no referirse a bases dg Schiff, este

estudioco es importante ya que sugieren una relacion directa

19



de estabilidad y las formas resonantes de

los anillos aromaticos. Para complejos de naftolato ellos

entre la constante
encontraron un comportamiento qQue sigue el orden Cu-1,2-naf >
Cu-sal > Cu-2.3-naf. En un estudio relacionado Ferné&ndez y

t43) encontraron una serie de complejos de

qQue la longitud de

sus colaboradores
naftildimina y salicilaldimina en los

enlace Ni-N sigue el mismo ordenamiento:

Ni-1,2-naf > Ni-sal > Ni-2,3-naf
1.6 Complejos bis-Bidentados de Me-Salicilaldimina-Ni(Il)

(4) observaron que los compuestos bis-
Me .

Willis y Mellor

Bidentados de R-Salicilaldimina-Ni(1II), donde R = OH,

Siendo solidos diamagnéetico al estar en solucion tanto de

piridina como de cloroformo presentan un comportamiento

paramagnetico.

Al parecer el origen del paramagnetismo no depende de la

naturaleza del disolvente, ni tampoco de la misma presencla

de este. Inicialmente se propuso que debian de existir en

solucion tanto la forma plana (diamagnetica) como la forma

tetraedrica (paramagnetica) (4,44,45) y esta proposicion
adquirico certidumbre cuando se encontro por medio de

desplazamientos de contacto isotropico en resonancia magneti-
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ca nuclear protonica el equilibrio:

Polimero <«--> monomero plano «(-->» monomero tectraedrico

(paramag.) tdiamag) (paramag)

Para complejos de salicilaldimina (46) y de naftaldimina
(47), el uso de resonancia magnetica nuclear ha sido una

herramienta importante en el estudio de equilibrios

de este
tipo.

En investigaciones recientes en las que se ha utili-

zado resonancia de 13C y dicroismo circular (48,49) para

estudiar las diferantes conformaciones que pueden tomar en
solucion algunos compleios de naftilaldimina se encontro una
nueva conformacion estable en forma de paraguas CoOomo la que

se mostro en la introduccion.

Tambien se han encontrado otras evidencias de comporta-
mientos diferentes cuando se varia el sustituyente R. Holm vy

Sacconi (50,51) estudiaron una serie de compuestos de

salicilaldimina en la que se tienen diferentes sustituyentes
aromaticos en R y encontraron que cuando R es un anillo orto-

sustituido se presenta diamagnetaismo tanto para la solucion

como en estado s0lido, s8i R es un anillo para-sustituido,

entonces se tiene un solido diamagnetico pero una solucion
paramagnetica vy cuando KR es un anillo meta-sustituido se
ctiene comportamiento paramagnetico tanto en solucion como en
estado solido. A pesar de que no se pudieron obtener

cristales de estos compuestos por lo que no fue posible un
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estudio por cristalografia de rayos X, se determinaron sus

pesos moleculares obteniendose evidencia de que la causa del

Paramagnetismo es la formacion de polimeros.

Los mismos autores realizaron otro estudioc en el que se

utilizaron las tecnicas de rayos X en polvos. espectroscopia

de reflectancia y medida de susceptibilidad magneticas (52,53)

Para estudiar series de compuestos en los que se tenian como

sustituyente K compuestos alifaticos de dos clases, de cadena

abierta ramificada y de cadena cerrada, En el caso de los

compuestos de cadena abierta se presenta paramagnetismo en

solucion y un equilibrioc entre la forma plana y la tetra-
éadrica el cual se desplaza hacia la tetraadrica conforme

aumenta el tamaiio del sustituyente siendo esta la evidencia

rara el comportamiento paramagnéetico. En contraste los com-

puestos con sustituyente de cadena cerrada tienen comporta-—

miento diamagnético y geometria esencialmente plana.

La interconversion entre las formas plana, tetraedrica

e inclusive octaedrica (cuando existe asoclacion intermole-—

cular © cuando el sustituyente sobre nitrogeno tiene un ex-

tremo activo coordinante) se presenta en muchos de los

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

equilibrio por s8i s0lo ha sido estudiado. Holm y sus

colaboradores encontraron (54)

CH3CHCH20CH3 1la

para un compuesto donde R es
presencia de especies planas, tetraedricas y

octaedricas juntas en la misma solucion de cloroformo a



diferentes temperaturas dentro del intervalo -0 a S0°C. La
especie octaedric;;es dominante a baja temperatura mientras
que la plana y la tetraedrica se encuentran preferentemente a
alta temperatura. Por lo tanto la especie octaedrica se forma
cuando las moleculas discretas tienen menos movimiento y

tienden a acercarse y asociarse.

Sacconi ha publicado una revision (55) en la que recoge
gran parte de la informacion sobre su trabajo respecto a
compuestos de bases de Schiff coordinadas a diferentes me-
tales a lo largo de muchos afos, en ella dedica mucha aten-
cion a mostrar una de sus principales aportaciones que es el

estudio del equilibrio plano «~--> tetraedro.

En la epoca en la que Willis y Mellor descubrieron el
comportamiento paramagnetico en solucion para compuestos con
R = Me, OH se sugirio que una perturbacion axial debil de las
moleculas del disolvente de los complejos planos podaan
llevar a un estado de triplete que condujera al paramagne-
tismo (56,57). Essta explicacion junto con la que se cito
anteriormente de las interconversiones de geometria serian
congruentes con el efecto observado de disminucion de 1la
susceptibilidad magnetica al aumentar la temperatura (145,58)
Pero requieren que las propiedades magneticas y espectrosco-
picas sean independientes de la concentracion del soluto a

una temperatura dada.
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El estudio por medio de espectro ultravioleta-visible
de estos compuestos ha sido de utilidad va que se obtienen
ciertas bandas correspondientes a transferencias
caracteristicas en diferentes estructuras (59) sin embargo
estas bandas son en la mayoria de los casos debidas a
transferencias de carga. Maki (60) logro obtener bandas de
bajo valor de coaficiente de extincion para compuestos
similares pero es dificil la asignacion en compuestos tan
complicados. Con respacto a easto el calculo teoriéo pueade
ser de gran utilidad ya que peraite tener un diagrama de
orbitales moleculares que es de mucha utilidad para asignar
bandas oscurecidas por transferencias de carga.

Posteriormente se encontro que Ni(Me-sal)Zi no obedece
la ley de Beer en la region del ultravioleta (61). Un
estudio detallado de la susceptibilidad magnetica de este
compuaesto en cloroformo y benceno a 297°K demostro que hay
definitivamente un incremento importante en el momento
magnetico al incrementar la concentracion, por ejemplce en
benceno u = 1.34 B.M. (0.0247M) y 2.23 B.M. (0.083M) (62).
Este resultado lleva a la conclusion que el comportamiento
paramagnetico anomalo de Ni(Me-sal)2 se debe a un equilibrio
entre el monomero plano y alguna otra especie asociada en la
que se encuentra uno © mas iones paramagneticos. El1 analogo
en el que R = VUH deberia presentar un compeortamiento similar,
sin embargo no existe evidencia concluyente al respecto

debido a la baja solubilidad del complejo.



Sae han detectado cambios de comportamiento diamagneéetico

a paramagnético en fase solida para Ni(Me-sal)2. El1 compuesto

al sintetizarse es un solido verde cristalino con comporta-

miento diamagnetico en el intervalo 100-3S0°K (63). Si se

calienta esta sustancia por arriba de 450°K se forma un

-atorial s0lido color verde palido paramagnetico insoluble
en disolventes no polares que obedece la ley de Curie con
M =3.45 B.M. en el intervalo 293-473°K (64). For otro lado,
otros autores calentaron el producto verde cristalino en
solucion de bifeni}o hastaa una temperatura de 473°K y
obtuvieron un solido amorfo con apariencia de terciopelo el
cual tiene el mismo anadlisis elemental que el solido verde
cristalino y que obedece la ley de Curie con u = 3.1 B.M.

(63,65), 1la interpretacion que se ha dado a todo esto

es que la forma amorfa con apariencia de terciopelo es un
polaimero de la misma sustancia en el quue los atomos de
niqQquel adoptan una geometria octaedrica que es capaz de

dar el estado triplete necesario para justificar el

comportamiento paramagnetico.
Este polimero ha sido propuesto en otros estudios (6S) y

el modo por el cual se asocian las moleéculas discretas que se

ha sugerido se puede apreciar een la figura 12.

25



" Xj — % r]&"‘

~ Figura 12, Polfimero formado por unidades discretas de Ni (Me-sal),

Se ha sugerido que la forma verde palido puede estar
constituida por dimeros discretos o frag-ento-‘p.queﬁo- del
pPeolimeroc total, desafortunadamente todas estas proposiciones
no han podido ser corroboradas va que no se ha podido obtener
algun cristal de alguna de estas format del COMBUEBTO Para
realizar un estudio por cristalografia de rayos X. Adéuas se
han intentado experimentos similares en especies donde R = H, '

OH, n-alquilc y no se han obtenido solidos paramagneticos.

Una informacion adicional sobre el compuesto donde R=Me,
es que Caporusso ¥y sus colaboradores han utilizado el isomero
con geometraa plana durante muchos afios como catalizador es-—
pacifico en algunas reacciones organicas (66), el comporta-

miento de este compuesto sera de utilidad en una discusion

N
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posterior.
I.7 E1l Metodo Extended Hickel.

El modelo de Huckel, es un metodo semiemparico por a-
proximacion de electrones x qQue fue desarrollado en la decada
de los 30°'s pensando en calculo de moleculas organicas en las
qQque aparecen nubes electronicas deslocalizadas y que no toma
en cuenta el esqueleto de enlaces localizados de tipo O (67).
Este metodo denominado HMO gozo de clerta popularidad hace
algunos ahos, pearo la limitacion de despreciar los electrones
o aunado al hecho de calcular unicamente moleculas organicas
Planas (de este trabajo fue de donde surgio la ia!o-a regla
de Hickel «4n+2) hace qué @l campo de aplicacion sea muy
reducido de modo que este metodo poco a poco ha ido cayvendo

en desuso para trabajos de investigacion pero conservando su

indiscutible valor .academico.

Sin embargo en 1952 Wolfsberg y Helmholtz (68) plantea-—
ron una metodologia por medio de la cual el metodo de Huckel
podia extenderse para considerar electrones o de moleculas
organicas, este planteamiento fue retomado por Hoffmann (69
en 1962-1963 dando lugar al desarrollo del metodo Extended
Huckel (EHMO). A partir de la decada de los 70's Hoffmann

adapto su metodo para el estudio de compuestos que incluyeran



elementos con orbitales d (70) y a partir de entonces ha sido
ampliamente utilizado y su aplicacion ha sido tan grande en
los ultimos quince afios que seria dificil citar todas las
referencias en las 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 puSlicado una revision acerca del
metodo especifico o de la forma de aplicarlo a algun probie—
ma concreto. El nepodo se ha convertido en una herramienta
muy socorrida por diversos grupos de investigacion para el
estudio de compuestos de todo tipo pero principalmente para
compuestos de metales de transicion sean organometalicos o de
coordinacion y ultimamente para compuestos de lantanidos
(71), actanidos (72) y estado solido de diversos compuestos

inorganicos (73).
La descripcion del metodo es la siguiente; primero al
igual que en otros modelos se hace una expansion de orbitales

moleculares como una combinacion lineal de orbitales atomicos

de valencia (7«4) como sSe aprecia en la ecuacion 1.

v = E cioi (1)
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Despuées se encuentran los valores de la integral de

traslapamianto Sij y 1la integral Coulombica Hij como se puede
apreciar en las ecuaciones 2 y 3.

Si3 = reoiosdx (2)

Hij = k'Sij(Hii+H3II)»/2 3)

Hasta 1978 @&l valor de k' era simplemente 1.75, pero

despues de un trabajo muy importante de Ammeter, Burgi,
Thibeault y Hoffmann en ese afio (75) la k' se empezo ha
estimar por medio. de la ecuacion 4 que busca dar mayor peso

a los orbitales d cuando intervienen en un enlace.
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kKid' = k + a2 + A1 - k) a (%)

donde k saigue teniendo el valor de 1.75 pero ahora kij tomara
valores diferentes dependiendo del valor de A que esta dada

Por.

A= Hii - H3IJ/Hii « H3J ‘ (S)

Y en cada combinacion de integrales coulombicas se tendran
resultados especificos para cada caso.
Con esto se obtienen los valores fuera de la diagonal

del determinante secular de Hickel qQque tiene la forma t

siguiente:

E|Hij - eSijjcil = 0 (61

Y entonces ya se pueden calcular eigenvalores qQue junto
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con los coeficientes de las funciones de onda se usan para

obtener diversos resultados asi como para el analisis de
ocupacion orbital de Mulliken, es conveniente aclarar que las
integrales coulombicas Hii no las calcula, sino que forman

pParte de la parametrizacion inicial y son valores que se

estiman a partir de datos experimentales de potenciales de

ionizacion y afinidades electronicas de atomos libres.

Una ventaja del EHMU es qQue no es iterativo como los

metodos de Pariser-Parr-Pople (CNDO,

INDO, etc.) (76) o los

MNDO, A1) (77) de tal modo que el
detersinante secular se plantea una sola vez,

numero de funciones

metodos de Dewar (MINDO,

asi aunque el
base sea muy grande no consume el tiempo
de procesador de computo que consumen los metodos men-

cionados anteriormente. Sin embargo en este punto se deben
mencionar dos limitaciones generadas por la misma naturaleza

no—-iterativa del calculo simple EHMO; en primer lugar no es

posible realizar optimizaciones de geometria por criterio de

minima energia y en segundo lugar los valores de energaia

electronica no son comparables directamente con resultados

termodinamicos (78) y se debe tener la precaucion de

utilizarlos solo de forma relativa entre especies muy
parecidas.

vtra ventaja que tiene el metodo es que puede considerar

orbitales d e inclusive f (71,72) vacios u ocupados conside-—

rando la contraccion por enlace o la contraccion lantanida
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por medio de una expansion doble como la que se muestra en

la ecuacion 7.

nd-1 zl*r g2*y .
W = N (Cle + Cle ) (7)

El metodo EHMO sigue bajo desarrollo, se ha informado de

diversas modificaciones o adaptaciones para problemas parti-

culares y su versatilidad es tanta que ya se conocen versio-

nes de este para computadoras personales (79).

La utilidad del metodo se explica gracias al exito que

a tenido para explicar problemas especificos dentro de diver-
SOs campos en qQuimica,

algunos ejemplos de su aplicacion se

de investigacion de frontera como el
estudio de acoplamientos

encusntran en casos

de carbenos en las reacciones de
metatesis olefinica (80,81) o el novedoso campo de la qQuimica
de superconductores (82).

Existen algunos pocos metodos semiempairicos mas que son

capaces de resolver problemas en los gque se encuentren

involucrados elementos con orbitales d.

Dos ejemplos serian
el CNDO (76)

o el Fenske-Hall (83), sin embargo en el primer

caso se tiene un metodo iterativo y cuando aparecen muchos

W
N



elementos con orbitales d se presentan problemas para lograr
la convergencia, en el segundo caso cuando el tamafio de las
moleculas aumenta mucho se nece.ité una gran cantid.d'de

tiempo de procesador lo cual hace su aplicacion muy cara.
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IXI. PROPOSITO DEL ESTUDICO Y METODOLOGIA
1.1 Planteamientos

Con base en las teorias acerca del comportamiento de
cliertas base de Schiff coordinadas a Ni(Il) y Cu(ll) se
rlantea una serie de problemas especificos que pueden ser de
utilidad para validar y complementar . las proposiciones de
Holm y Waters. La eleccion de ciertas estructuras para su
estudio teorico y lo que se espera comprender de estos

estudios se basa en los siguientes antecedentes.

Waters ha propuesto una explicacion gque se va a denomi-
nar ""de factores electronicos' . Esta proposicion considera
que cualquier cambio en el flujo electronico dentro de la
molecula como un todo dara lugar a cambios en la geometria.
De este modo se puede esperar que si se analiza una serie de
compuestos en los yue exista de un modo u otro medificaciones
respecto a la distribucion de electrones, cargas y ocupacio-
nes orbitales se deberia esperar qQue el calculo de orbitales

moleculares rindiera algun tipo de correlacion.

Una forma de atacar €l problema podraia ser un estudio
similar al realizado por Calvin y Wilson («42) en el que se
encontrara un factor como las constantes de equilibrio que se
puaeda relacionar con diferentes efectos electronicos. Esta

proposicion se muestra a continuacion.



Como se menciono en el capaitulo anterior existe una

serie de compuestos preparados e identificados por Fernandez

Y sus colaboradores (43) que son adecuados para un estudio

siniiar al de Calvin y Wilson cuvas estructuras se muestran
en las figuras 13,

te v 15 v los compuestos se denominan
(1), 21, (3).

=

Ny
N

Figura 13. Compuesto (1]

Figura 14. Compuesto (2]
e e e - = e - . 35
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Figura 15. Compuesto [3)

Estas moleculas pueden incluirse en un estudio compara-
tivo en el que se analice la causa de las diferencias en su
estructura y en la longitud de enlace que se mencionaron en
el capatulo anterior. Como se puede ver las tres moleculas
pPresentan un sistema aromatico, cada uno dé ellos diferente
debido a 1la diferehte posicion de los anillos en los dos
isomeros de la naftilimina y al menor tamaiho del anillo en el
de salicilimina. Las diferencias de este grupo de moleculas
se puede estudiar comc un conjunto de complejos con diferen-
tes ambientes electronicos de tal modo que se puedan analizar
de modo cuantitativo las proposiciones de Waters. En este
punto los resultados que pueda rendir el metodo EHMUO seran
de gran importancia ya que este es capaz de resolver

problemas en los que el entorno electronico intervenga.



Por su parte Holm ha presentado una proposicion que se
Puede denominar 'de factores estericos’™. Esta proposicion
considera que las moléculas van a presentar una u otra
geometria y al mismo tiempo otro comportamiento quimico y
fimico dependiendo de la naturaleza del sustituyente R en el

atomo de nitrogeno.

En este caso el modo de probar la proposicion puede
parecer mas sencillo va QqQue en la literatura existen muchas
estructuras de saliciliminas de Ni con diferentes R (1,2) a
diferencia que en el caso de naftilaldiminas. Teniendo todas
estas estructuras se pueden proponer muchos calculos sobre .
diversas moleculas y buscar en los resultados de estos algun
tipo de correlacion, sin embargo la solucion no es tan
sencilla ya que en‘enta caso se requiere una sclucion que
este relacionada con efectos estericos y no es facil encon-
trar un resultado que se puada relacionar con dichos efectos,
sin embargo se tiene un caso especial Qque puede ser de

utilidad como se discute a continuacion.

En el capitulo anterior se dedico una seccion entera a
los antecedentes de la molecula (Me-saliciliden)2Ni(11). Es-
te compuesto tiene la caracterastica especial de presentar
varios conformeros de los cuales dos son unidades discretas

con diferente geometria, una plana (4] y otra con distorsion



escalonada [(S5]. Estrictamente solo la plana cumpliria con la
proposicion de Holm de tal modo qQque al encontrar una especie

como la escalonada en la que no es aplicable dicha proposi-

cion se abren dos posibilidades, la investigacion de la razon
de que se presente la distorsion y la realizacion de calculos

comparativos sobre especies muy pa;ocidn- qQque pueden rendir

raesultados confiables.

bien el estudio comparativo de com-
el atomo de nitro-

Por otro lado; si

Puestos con diferentes sustituyentes sobre

geno puede no ser muy ilustrativo, se pueden realizar calcu-

los en los que unicamente se interpreten ciertos resultados

en los que el método es particularmente confiable.

Con el metodo EHMO se obtiene informacion importante y

muy confiable acerca del ordenamiento de niveles de energia y
de la matriz de coeficientes de funciones de onda qQuue es de
utilidad para conocer las caracteraisticas de los orbitales y
por lo tanto que tipo de enlaces se tienen en la molecula
(84). Este puede ser un camino adecuado para realizar una
comparacion cualitativa que pueda dar luz sobre algunhas

proposiciones de Holm.

El metodo EHMO'es muy flexible, pero la obtencion de re-

sultados adecuados depende en gran medida de una parametriza-

cion correcta, en la siguiente seccion se analizara la meto-

dologia qQue se sSiguio y en ella quedara incluida una descrip-
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cion de los criterios de parametrizacion.

II.2 Metodologia.

Como va se menciono con anterioridad, el metodo EHMO no

es capaz de realizar optimizaciones de geometraia por

rio de minima energaia,

crite-

debido a esto en casi todos los casos

de calculos moleculares se partio de la estructura de rayos
X publicada en la literatura. Se presentaran alguno casos en

los que se hhicieron adaptaciones geometricas, en cada caso

qQue se presente esta situacion, se aclarara el procedimiento

que se siguio, pero es muy importante aclarar que nunca se
utilizo un metodo de optimizacion de los que se conocen (co-

mo por ejemplo el de Davidon-Fletcher-Fowell (85)).

Para adaptar las coordenadas fraccionarias de rayos X
aa coordenadas cartesianas se utilizaron los programas THETA
v DIBUJO (8%5) que ademas fueron adaptados para obtener en la

salida a disco el formato de entrada de EHMO. El1 primero de

estos programas tiene la ventaja de poder generar la segunda
mitad de una molecula con centro de inversion y en nuestro
caso se utilizo este recurso va que casi todas las moleculas

calculadas presentSh este elemento de simetraia.

Se utilizo la version ICUONS8 del metodo EHMO (87), en to-
dos los casos se utilizo la constante de Hickel k = 1.75 y

tambieén en todos los casos se utilizo la fformula modificada



de Wolfsberg-Helmholtz para dar mayor pesoc a los orbitales
a (75).

Los potenciales de ionizacion del estado de valencia Hii

asi como los exponentes de Slater de los orbitales atomicos

‘de valencia de todos los elementos se muestran en la tabla I.

Tabla I

Parametros Extended Hickel

exponentes

orbital Hiitev) 1 2
His -13.60 1.300

C2s -21.40 1.625

c2p -11.40 1.625

N2s -26.00 1.950

N2p -13.40 1.950

ozs -32.30 2.275

Q2P -14.80 2.275

Nias —-8.86 1.825

Nigap —% .90 1.125

Ni3d -11.50 $.75 (0.5683) 2.0 (0.6292)
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Todos los valores de Hii a excepcion dé los de Ni fue-
ron tomados de valores citados por Hoffmann y se encuentran
COmo parametros internos en el cuerpo del metodo EHMO (69),
los valores para los orbitales «s y «p de Ni son los que
obtuvo Hoffmann por una iteracion de cargas (88), el valor
del orbital 3d fue tomado de una aproximacion de Kohn-Sham
realizada por Alberto Vela (43) para el problema particular
presente (o sea un atomo de niquel rodeado por un entorno de
N2OZ en posicion trans) ya que los parametros publicados para
niquel (88) no eran capaces de reproducir adecuadamente el
estado del metal dentro de los anillos quelato estudiados en
el presente traleq, los exponentes de Slater fueron tomados

de Basch y Gray (85).

El programa ICONS original tenia dimensiones para per-
mitir la definicion de cincuenta atomos de los cuales cua-—
renta pueden ser pesados vy diez hidrogenos, varias de las
especies que se calcularon tienen tamafios que exceden estas
dimensiones hasta por mas del doble, por ello el programa fue
adaptado para admitir hasta 120 atomos sin limitacion para

pesados .

El programa original distribuido por QCPE esta escrito
v compiladdo en una computadora 1BM, en nuestro caso el pro-
grama debio adaptarse para compilar con la sintaxis de la

computadora Bourroughs 7800 de la Unidad de Computo Academi-

“)



UNAM donde se desarrollaron los calculos.

.

co de la

Para algunos orbitales seleccionados se generaron dia-

gramas de contorno a partir de los datos de funcion de onda

qQque se obtienen del calculo EHMO, estos fueron obtenidos por

medioc del programa DIBEHMO (90) desarrollado y escrito por

Alberto Vela y se procesaron a traves de la computadora

Hewlett-Packard 3000 y el trazador Hewlett-Fackard 7221T am-

bos equipos propiedad de la UaAM-Iztapalapa.



III. RESULTADUS Y DISCUSION I, PRUOPOSICIUN DE FACTORES
ELECTRONICOS DE WATERS. ’

II1.1 batos Estructurales

Como se menciono en el capaitulo 2 para validar la pro-
posicion de Waters se realizaron calculos sobre una serie de
compuestos cuyva longitud de enlace coincide con la del
ordenamiento de constantes de equilibrio de Calvin y Wilson,
la estructura de estos compuestos se mostro tambien en el

capitulo 2, la tabla 11 muestra algunos datos fisicos para

los tres compuestos.

Tabla II

Datos Fasicos de los Compuestos {(11-(3]

Compuesto Color P.F.(°C) Prop mag ms/e uLC=N) .
13 verde 225-227 dia “70 1612
€21 verde 257-259 dia 570 1617
(33 cafe »300 dia desc. 1615

dia = diamagnetico

A partir de estos datos se pueden corroborar varias



caracteristicas de los complejos, el diamagnetismo sugiere en

primera instancia que el entorno del nucleo metalico es el de
un cuadrado plano. Las relaciones masa carga (m/e)
corresponden al ion molecular a excepcion del compuesto [3)

en el que no se pudieron obtener datos ya que descompone al

entrar a la camara de ionizacion del espectrometro de masas,
el patron de fragmentacion corresponde éon el reportado pre-
viamente (91) y es congruente con la estequiometria 2:1 1i-

gahte--etal propuesta (5,06). A

Se tienen estructuras de rayos X para todos los com-
Prlejos bajo analisis, el compuesto (1) presenta dos confor-
meros dentro de la misma celda cristalina la unica diferencia
entre-ellos se encuentra en la posicion del anillo cetalico,
en un caso el anillo es casi paralelo al plano quelato y en
el otro se forma un angulo grande entre los dos planos, a es-—
tas dos especies se les denomina [i1a]l y (1b]. los diagramas

ORTEP para las cuatro especies se muestran en las figuras 16,
17 y 186.

Ambos conformeros de (1) presentan estructura escalonada
siendo mas pronunciada en (1a) que en (1bl. El1 atomo de
niquel en la estructura (1a) se encuentra en un planc alejado
0.423 A respecto al plano del anillo aromatico mientras que
en la estructura (1b)] la distancia correspondiente es solo
0.205 A, una vista lateral de las estructuras puede ser de

utilidad para apreciar las desviaciones, esta se muestra en



la figura 19 para ambos conformeros.

Figura 16. Diaqramas ORTEP para los dos conformeros del compuesto [1]

“5



Figura 17. Diagrama ORTEP para el compuesto [2])

Figura 18,
Diagrama ORTEP mara
el compuesto (3}



2 . : 3

Figura 19. Vistas laterales de las cuatro estructuras.



Respecto a los complejos de naftilimina, el compuesto (2)

es practicamente plano con una ligera desviacion de 0.07 a

respecto
Por otro
calonada
atomo de

0.37a4 A,

al mejor plano (mainimos cuadrados) del naftaleno.
lado el complejo (3] tambien muestra distorsion es-—
¥y su desviacion del plano en el que se encuentra el
niquel respecto al mejor planco de naftaleno es de

las vistas laterales de los dos complejos se mues-—

tran en la figura 19.

Los

tres complejos tienen angulos de cierre del anillo

quelato muy similares, es decir el angulo O-Ni-N dentro del

anillo, estos angulos se muestran en la tabla I1IIX.

Las

Tabla 111

Angulos de Cierre de los Quelatos

Compuesto Angulo
[ @] P2.4¢1)
21 ' 92.1(1)
£€3) 92.3(1)

diferencias en la longitud de enlace Ni-N que son de

mucha importancia para el presente trabajo ya qQue son propor-

cionales

al traslapamiento, se muestran en la Tabla 1IV.



Tabla 1V -

Distancias de Enlace Ni-N

Compuesto Distancia (a)
[1] ) 1.915(promedio)
i2) 1.912(3)

(3]} 1.941(3)

Contrariamente a lo que se podraia esperar las distancias

Ni-O no varaian apreciablemente dentro de la serie
I11.2 Resultados EHMO y Discusion.

El objetivo de estos calculos es relacionar resultados
obtenidos por el metodo EHMO como la determinacion de la
estructura electronica incluyendo analisis de cargas v
poblaciénes electronicas sobre ciertos orbitales (o sea el
analisis de Mulliken) y comparacion de diagramas de niveles
de energaia de las cuatro especies va que los dos isomeros del
compuesto [1) fueron calculados como especies independientes,
con otras propiedades de los complejos. LOos calculos EHMU se
realizaron con los parametros indicados en el capatulo [3] vy
con los datos estructurales del trabajo de Fernandez y sus .

colaboradores («3).



Los resultados de cargas y poblaciones de

traslapamiento

entre atomos pesados de los anillos quelato y aromaticos de

los complejos se muestran en las figuras 20,

21, 22 y 23.

Se puede observar una alternacion de cargas en el anillo

quelato para todas las especies,., este comportamiento yva ha

sido observado previamente para compuestos similares

(92,93).

El atomo de oxigeno es el que tiene la carga negativa mas al-

ta seguido por el atomo de nitrogeno y uno de los atomos de

carbono del anillo aromatico en ese orden. Los
electrodeficientes en orden decreciente son el
qQquel, el atomo de carbono del anilloc aromatico

al oxaigeno y el atomo de carbono de la imina.

atomos mas
atomo de na-
que esta unido

Estas cargas

jJunto con la ocupacion de los orbitales del metal varaan de

un compuesto a otro y curiosamente se puede observar que la

carga positiva sobre el niquel y la carga negativa sobre el

nitrogeno siguen ambas el mismo orden que es:

(23 > f1a) » [1b] »>» (3]



Figura 20. Cargas Vv
Poblaciones de

Traslapamiento para
el compuesto [lal

Figura 21. Cargas y
Poblaciones de Trasla-~
pamiento para el
compuesto ([1b]




Figura 22. Cargas y Traslapa-
mientos para el compuesto [2]

Figura 23, Cargas y

Poblaciones de Tras-—
lapamiento para el
compuesto [3)

Por otro lado la carga sobre el oxigeno muestra un orden

inverso al de los atomos anteriores v es:
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(31 > (1bl > (1a]) > (2]

Estas distribuciones muestran dos aspectos interesantes.
en primer lugar, las variaciones en las cargas de nitrogeno y

niquel se pueden relacionar con lo unico que varia en las

cuatro especies o sea el tamafio, la posicion de los anillos

aromaticos v el flujo electronico por lo que se puede esperar

qQue en el compuesto (3] los anillos aromaticos alimenten con

mayor riqueza electronica al anillo quelato. Por otro lado,
al analizar la segunda relacion se puede sugerir observando
el diferente comportamiento de las cargas sobre oxigeno que
en caso de llevar a cabo un ataque de tipo electrofilico el
sitio preferido para este debe ser precisamente sobre el

atomo de oxigeno principalmente en el compuesto [3].

En la tabla V se muestra la ocupacion orbital sobre al-
gunos orbitales d del metal seleccionados, el atomo de oxige-
no se encuentra exactamente sobre el eje X y el de nitrogeno
sobre el eje y aproximadamente, la ligera discrepancia que
existe en la posicion de este ultimo se debe a que los

angulos de cierre de los anillos gquelato no son exactamente

de 90" como se vio en la Tabla 111, sin embargo la diferencia

es muy pequeila (aproximadamente 0.3 A)

Por lo gque se puede

considerar en todos los casos qQue el atomo de nitrogeno yace
sobre el eje y.



Tabla V

Ucupaciones Orbitales en el Metal

orbital
Compuesto dxz-vz dyz .
(i1a] V. 709 1.751
(1b) ’ 0.785 1.705
21 0.570 1.958
(3] 0.736 1.801

Las ocupaciones orbitales en la Tabla V son respectiva-
mente las minimas y maximas para los orbitales que pudieran
ser significativos en la formacion de los enlaces en el
anillo quelato como son el dxz2-vz y el dyz, este ultimo es
Particularmente importante ya que es uno de los orbitales que
tienen menor energié de aquellos provenientes del atomo meta-
lico en un esquema de desdoblamiento de orbitales para un
modelo de cuadro plano. Se puede observar que la ocupacion en
el orbital dx2-y2 del compuesto [2) es significativamente
menor que la Qque se encuentra en otros. Alternativamente
esta molecula es la que muestra la mayor ocupaclion sobre el
orbital dyvz de todos los compuestos, este efecto debe
presentarse debido a la planaridad del compuesto [2]) en el
que se debe esperar en caso de tener un compuesto cuadrado

completamente simetrico un desdoblamiento de orbitales



moleculares

Figura 4.

como el que se aprecia en la figura 24

2
dy2
__JL__Z__—-‘ﬁg
dxy
®
2
g t{h
—cz2
a.g
dux dyz
€9

(94).

Desdoblamiento de orbitales moleculares para un cuadrado plano

pPe hecho como mse vera posteriormente en el diagrama de

niveles de energia en nuestro caso encontramos un esquema

similar a este propuesto para compleijos cuadrado planos.

Los valores de poblacion de traslapamiento son de

utilidad para interpretar de manera relativamente cuantica-

tiva la naturaleza de los enlaces en cuanto a su densidad e-

lectronica y que reflejan la fortaleza de los enlaces mismos,

esto ultimo de manera aproximada.

El analisis de los

resultados del metodo EHMU que se hace a continuacion es en

dos formas

uno de ellos es analizar el traslapamiento por

contribucion de orbitalees dados pudiendo escogerse aguellos

orbitales que contribuyen de una manera determinada como los



Que dan origen a los enlaces de tipo 0 o de tipo x que se
clasifican dependiendo de la posicion en la que se encuentran
los orbitales atomicos de los fragmentos originales, otro
analisis se puede hacer es a traves del traslapamiento total
que en realidad es la suma de los traslapamientos por
contribuciones individuales. Los valores encontrados para los
cuatro compuestos sobre los atomos del anillo quelato se

muestran en la tabla V1.

Como se puede observar el compuesto [2)] presenta valores
de traslapamiento relativamente altos, de hecho si se
consideran todas las contribuciones en el anillo se encuentra

un orden como el siguiente:

(23 » (1a) = [1b) > (3]

Se puede suponer que en la molecula (2] se tendra una
mayor deslocalizacion electronica desde el anillo aromatico
hacia el anillo quelato provocada por la misma planaridad de

la molecula. e
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Tabla V1

Poblacion de Traslapamiento por Contribuciones

Enlace

Ni-N

Ni-0O

suma de
traslapes

totales

Tras. {1a]
[ Q.862
= 0.236
tot. 1.098
o 0.602
= 0.115
tot. 0.717
(-4 0.z8es8
x 0.046
tot. O.334
(<4 0.275
n -0 .009
tot. 0.2656

2.415

[1b)

©.594
0.116
0.710

g.278

0.058

0.336

2.415

56 _

(2]

0.303
0.030

0.333

2.436

{31

0.750
C.382

1.132



La proposicion de Waters contempla varios efectos rela-
cionados con estos resultados aunque con una interpretacion

contraria. En primer lugar el afirma que la redistribucion

electronica provocada por cambios en el flujo electronico se
manifiesta como pequefhos cambios geometricos a traves de toda

la molecula, ademas indica que cuando el anillo aromatico

alimenta poca cantidad de electrones al anillo qQquelato se

favorece la geometria plana.

La primera proposiciion se comprueba yq que al haber

cambios geometricos se tienen diferentes opciones para el

flujo electronico, sin embargo donde no hay acuerdo es en su

afirmacion de que cuando el anillo aromatico cede poca

densidad electronica se favorece la geometria plana va que se

puede apreciar por los resultados de la tabla VI que 1la

geometraia favorecida es la escalonada. Este resultado es

inesperado dentro del modelo de Waters. pero se justifica

dentro del contexto de nuestros calculos va que la

conjugacion del sistema aromatico con las dobles ligaduras

del anillo qQquelato 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 angulo de desviacion mas localizada
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debe estar la doble ligadura del enlace N-C7 yva que la

conjugacion con el anillo aromatico es mas debil.,
debe fluir poca

entonces
densidad electronica hacia el quelato en el
sentido inverso al que afirma Waters.

En esta misma union (N-C7) existe un determinado carac-—

ter de doble enlace que se manifiesta en la poblacion

de
traslapamiento. Como se puede apreciar en la tabla V1 el
compuesto con mayor valor para este traslapamiento es el (3)

v al observar las contribuciones o y x se encuentra que el
enlace n mas fuerte se presenta precisamente en este

compuesto reforzando la discusion del parrafo anterior.

En todos los compuestos mse encuentra una poblacion de
traslapamiento mayor para los enlaces de nitrogeno que de

oxigeno al unirse al niquel; la mayor habilidad del nitrogeno

como donador hacia el atomo metalico tambien puede estar
influenciada por la presencia de electrones n provenientes
del doble enlace.

Lae contribuciones n del enlace Ni-U en todos los casos
son negativas (10 sea con caracter repulsivo), en los
compuestos (1a) v (1b]l puede deberse a 1n€eracciones de
antienlace de los orbitales py y pzZ del oxigeno con los dxy y

dxz del metal. Para los compuestos (2] v [(3) esta interaccion

se presenta entre los orbitales px ¥y py del oxaigeno y los dxy

v dyz del niqQuel respectivamente.
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En la figura 25 se aprecia el diagrama de interaccion de
orbitales moleculares para los compuestos [1a) v [1b]),
mientras que en la figura 26 aparece el diagrama correspon-
diente para (2] v (3. En todos los casos el grupo puntual al
qQue pertenecen los compuestos es Ci, esto acarrea algunas
dificultades para la interpretacion y asignacion de los orbi-
tales particulares ya que dicho grupo puntual tiene unica-—
mente dos representaciones irreducibles, debido a ello los
diagramas se analizaron unicamente por su aportacion o o x
a los enlaces que se forman con los orbitales de los

ligantes.

Los orbitales mas importantes en estos diagramas son el
HOMO yv el LUMO vya que en el primero se encuentran los
electrones que mas facilmente interactuan para la formacion
de un enlace y en el segundo se tiene la region de menor
energia en la que pueden entrar electrones. En estos
diagramas se observa que el LUMUO es un orbital molecular no
enlazante en el que so0lo se tiene participacion de orbitales
atomicos del conjunto N-C y que presenta la misma apariencia
Prara las cuatro especies, por otro lado el HOMO es un orbital
x* en el Qque hay una fuerte interaccion entre los orbitales
del ligante y l1los orbitales dxy v dxz del metal para las
cuatro especies, en la figura 27 se muestran los diagramas de

contorno para los HOMO's y LUMO's de todas las moleculas.



Los niveles de energia més altos tienen caracter o* con
rarticipacion de orbitales atomicos del metal. For otro lado
los niveles mas profundos en los compuestos [1a) ¥y {1b)
tienen orden diferente teniendo una interaccion con el dyz
del metal en el de menor energia para (l1a)l yv con dxz-yz2 en
[1bl. En los diagramas correspondientes a los compuestos [2]
vy [3] se tienen diferencias nuevamente en los orbitales mas
bajos en energia, en (2] se presenta una interaccion con
dx2-y2, en cambio en (3] la interaccion es con dxz. Este
resultado se debe a la disposicion geometrica de ambas
estructuras, en (2] la molecula es casi plana, entonces se
estabilizan mas facilmente los orbitales que vacen en el
pPlano t(en este casé el dx2-y2 interactua mas facilmente que
el xy debido a que el nitrogeno v el oxaigeno se aproximan en
la direccion de los ejes x. y) en cambio al haber distorsion
como en el caso de [(3) se tiene interaccion con orbitales
fuera de los ejes., esto es importante yvya que en [2) se tiene

una interaccion o como la mas estable y en [(3) es =x.

a
=)
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Figura 25. piagrama de orbitales moleculares para los isémeros de [1)
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[2)

3]

Figura 27. Diagramas de Contorno en la regidn HOMO<LUMO para 1, (21 v 3]
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En el compuesto [(2) el HOMU y el sigulente orbital mas
bajo en energia tienen ambos caracter x* y sus interacciones

se producen con los tres orbitales de naiquel que sea
estos dos orbitales moleculares

en el caso de (3] se tie-

encuentran fuera de los ejes,
forman un conjunto casi degenerado,
nen las mismas interacciones pero hay una diferencia energe-

tica significativa entre ambos, este resultado aunado a lo

qQue muestran los diagramas de contorno correspondientes que

se observan en la figura 27 se interpreta como una

enlace Ni-N en el compuesto (3] va que este
en

deficiencia en el

interactua con el nitrogeno pero muy poco con oxageno,

cambio en (X] hay una interaccion fuerte con ambos dientes
del ligante.
La separacion entre el HOMO y el LUMO ""a grosso modo*

corresponde a la primera transicion en el espectro

electronico de los compuestos, a pesar de que el valor de

esta transicion no se pudo obtener al correr los espectros
correspondientes nuestros resultados coinciden con una
determinacion de espectro electronico sobre compuestos
similares en los que se tienen ligantes de salicil-aldiminas

realizada por Makl (60) en la cual se informa de una banda de

muy bajo coeficiente de extincion a 10000 cmE-U1 qQue

corresponde al valor calculado en este estudio.

Los valores de poblacion de traslapamiento y cargas ato-

micas netas dan una idea de la distribucion electronica en



los compuestos. Los resultados obtenidos apovan la
proposicion de Waters de que los diferentes caminos que puede
. seguir el flujo electronico influyen en 1la distorsion de

moleculas de este tipo.

A continuacion se hace una correlacion entre estos
resultados, la proposicion de Waters vel ordenamiento
encontrado similar al de Calvin y Wilson. En primer lugar si
se considera una distorcion promedio para los compuestos (la)
v [1b]l se encuentra que esta coincide con el ordenamiento de
Calvin y Wilson. El analisis de Mulliken qQue rinde
informacion de las cargas netas sobre cada uno de los atomos
¥y ocupaciones orbitales sigue el mismo ordenamiento;
inclusive el traslapamiento global que se presento en la

tabla V1 tambien obedece el mismo patron.

Todos los resultados que se mencionan en el parrafo an-
terior estan involucrados con la distribucion electronica y
las variaciones que sufre provienen unicamente de la
geometria en la que se presentan las zonas de aromaticidad
para los dos isomeros de naftilaldimina v/o de la mayor

sencillez de la misma zona en los conformeros de salicilaldi-

mina.

En los diagramas de orbitales moleculares y los diagra-
mas de contorno se presenta en la region del HUOMO un compor-

tamiento curioso si se comparan por parejas los compuestos



estudiados. En primer lugar en los diagramas correspondientes
a los compuestos (2] v [3) se aprecian varias diferencias
sustanciales, en (2] los orbitales que participan en el enla-
ce son el dxy por parte del metal y los orbitales py del oxi-
geno y px del nitrogeno. El orbital HOMO-1 Se encuentra muy
cerca en energaia a este de tal modo que casi hay degeneracion
Yy por lo tanto las contribuciones de los orbitales dxz y dyz
del naquel y los orbitales pz tanto del oxiigeno como del
nitrogeno son casi equivalentes como se puede apreciar en la
figura 268a , esto recuerda un poco el modelo esperado para

cuadro plano simetrico (189) en la region de menor energaia.

FPara [3] el HOMUO recibe la participacion del orbital
dxy del metal junto con los orbitales p correspondientes al
nitrogeno y oxigeno aunque mas debil como se puede apreciar
por el diagrama de contorno correspondiente, En este
compuesto en el mismo orbital surge una nueva participacion
que es la del orbital dxz con los orbitales pz de los
oxagenos, el efecto global se muestra en la figura 2Z&b.
Entonces en (2) se tiene en el HOUMO una interaccion por la
cual fluyen electrones principalmente sobre el plano Xy o sea
el plano del anillc quelato y a un valor de energaa un poco
menor surge la aportacion proveniente de otros planos, ambas
interacciones se pueden extender a través de orbitales =x
hasta el conjunto de anillos aromaticos y esto se comprueba
por el analisis de la matriz de coeficientes de la funcion de

onda. En cambio en (3) en el HOMU se observan dos

i
o
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interacciones sobre dos planos diferentes v en este caso
ambas interacciones estan localizadaé Y no se observan
coeficientes de funcion de onda que sugieran la extension del
sistema. Otro aspecto interesante que se puede observar es
qQue la diferencia energetica HOMO-LUMO en [3) es menor que en
(2] o sea que este valor que se puede equiparar al 10Dq
disminuye con 1la distorsion. este resultado es importante y

se volvera a tratar en el siguiente capatulo.

Respecto a los diagramas de [1a) y [(1b] se tiene una
combinacion que involucra dxy por parte del metal y py por
parte del oxaigeno para {1a) en el HUMO y dxz por el niquel
con pz de oxigeno para HOUMU-1, en (1b) se tiene una combina-
cion similar pero toda en HOMO,ademas en HOMO-1 e incluso en
HOMO-2 sBe preesentan interacciones n* y m en cambio en [(1ia]

HOMO-2 es un orbital n y HOMO-3 es o.

El analisis de interacciones de orbitales moleculares
mostrado sugiere que la distorsion favorece la estabiliza-
cion de enlaces n en planos diferentes al del anillo quelato
v aproximadamente localizados mientras que la tendencia a 1la
Planaridad da lugar a una mayor deslocalizacion de los enla-
ces 1 y cierta estabilizacion de los enlaces o. Todo lo ante-
rior es congruente con la proposicion electronica de la
influencia electronica de los anillos aromaticos v del
sustituyente R sobre nitrogeno hecha por Waters aunque el

efecto no siempre es el mismo predicho por el.



La proposicion de wWaters no fue cuantitativa, este as-
Ppecto afecto sus argumentos de modo tal que llego a ciertas
interpretaciones contrarias a las que se han obtenido en el
Presente trabajo v a las que se ha llegado por medio de un

metodo establecido y aceptado, esta parte de nuestro estudio
es una aportacion que reafirma sus argumentos Yy enriquece sus

Planteamientos.

Se debe indicar Qque se hicieron calculos similares
sobre otra serie de compuestos donde el radical k es el
analogo abierto del anillo cetalico que se encuentra en {(1a]),

fi1bl, (2) yv (3] y corresponde a la estructura gue se ve a

continuacion:

En este caso los resultados fueron muy parecidos a los
de las moleculas con anillo cerrado por lo que citarlos po-

draia parecer repetitivo y solo se hace constar el trabajo



realizado., sin embargo ciertos datos obtenidos para la espe-
cie de salicilaldimina con anillo abierto se mencionaran en

el siguiente capatulo.



IV. RESULTADOS Y DISCUSION II.

PROPOSICION DE FACTORES
ESTERICOS DE HOLM.

IV.1 Jvbijietivos.

En el capaitulo 2z se presento la proposicion de Holm,
esta proposicion es la mas antigua y se basa completamente
en observacion del comportamiento esterico de muchas espe-

cies en las que el ligante es salicilaldimina. Esta proposi-
cion ha sido objeto de diversas discusiones,

en algunos casos
se han encontrado especies

que no obedecen el comportamiento

sefialado por Holm (3) y en

otras se han obtenido resultados
que las respaldan (a4l).

£l efecto esterico es mae dificil de evaluar que el

electronico vya que en este caso se debe encontrar alguna

relacion entre el angulo de desviacion y algun parametro en
el que no intervenga directamente el comportamiento electro-

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

calculo semiempairico que no puede optimizar geometraia va 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 metodologia se

siguieron dos procedimientos: El1 primero fue investigar las
diferencias entre los dos isomeros monomericos de Ni(Me-sal)2



tratando de encontrar la causa por la que una de las dos

especiaes se encuentra distorsionada a pesar de tener un sus-—
tituyente R pequefio. El segundo fue calcular diversas espe-
cies de salicilaldimina a partir de datos de ravos X en las
que la unica variacion sea la naturaleza del sustituyente R.
La descripcion de ambos procedimientos se presenta a conti-

nuacion:

IV.2 Isomeros de NitMe-sal)2

En el capaitulo 1 se menciono la existencia de dos iso-
meros monomericos de NitMe-sal)z, uno que cristaliza en forma
ortorombica (38) vy otro en forma monoclanica (3%, siendo el
primero la forma plana y el segundo la escalonada. La desvia-
cion se cuantifica en este caso por medio del angulo © que

se muestra en la figura 29.

M

I

Figura 29. Angulo de desviacidén ¢
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Una vista lateral de los dos isomeros se puede apreciar

en la figura 30, estos se denominan (a4} v ([5S]).

P [

] =
0:»-—-0]_:&4:0w—m-—dj:;b-oﬂ:b—&i‘;lzb——d]:ﬂ:&*—cuﬂb—dﬂ
lj tl

)
—

‘
e
D "‘"““*\Ji‘f-"—“d——ﬂ R Sy oo L P S
"'——dﬁ e
|ﬂ

Figura 30. Vistas Laterales de los compuestos [4) v [5]

El angulo de desviacion para la estructura [(5) es w

21° pero se debe aclarar que este angulo asai como otros que
se citaran posteriormente fueron calculados a partir de las

coordenadas carteslianas obtenidas de las reducildas, la

aclaracion se debe a qQue en algunas ocasiones los autores que
informan una estructura nueva calculan los planos optimizados

por minimos cuadrados y a partir de estos planos calculan los

angulos, sin embargo en este proceso la molecula tiende a

aplanarse debido a la correccion. en nuestro caso se prefi-

rio utilizar las posiciones de los atomos sSin corregir para

cjue los efectos de distorsion no se vieran afectados.



El carbono que se encuentra en posicion 7 tiene mucha
influencia sobre la geometraia global de la molecula va que
sobre el ocurre la confluencia de diferentes corrientes
electronicas. Se puede observar que dentro del conjunto
Me-N-C7 existe una zona rigida qQque se puede acomodar en dos
formas gue nos llevan a las estructuras plana v escalonada,
en el primer caso se presenta la posibilidad de conijugacion
del doble enlace N=C7 con el anillo aromatico, obviamente
al presentarse esta conjugacion sBe encontrara mayor caracter
de planaridad v el enlace en si se debilitara en cierto
grado. Por otro lado. si el enlace se localiza fuertemente
rompiendo su participacion en la resonancia del anillo, en-
tonces debe haber una tendencia a desviarse del plano, en
este caso el enlace se localizara mas v habra un efecto
adicional qQue es el aumento en la coordinacion del N al metal
debido a que ahora hay mavor riqueza electronica en las

inmediaciones del anillo quelato.

Ademas se debe considerar un posible efecto adicional,
el radical metilo tiene cierto comportamiento particular va
gue puede presentar el efecto de hiperconjugacion (95 en la
forma plana el cual obviamente alteraria mucho el entorno
electronico e inclusive provocaraia variaciones en los enlaces
entre carbono e hidrogeno del mismo metilo. va que se presen-—

taria una situacion como la gue se aprecia en la figura 31.
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Figura 31 Efecto de Hiperconjugacidn en los compuestos estudiados.

Si todo esto es cierto se debe reflejar en los resultado
de longitudes de enlace obtenidas a partir de estudios de
cristalografia de ravos X donde se debe apreciar enlaces mas
cortos para Ni-N y Ni-U de la forma escalonada respecto a la
rlana v un enlace mas largo N-C7 en la forma 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.Ademas se debe observar en los datos de
poblacion de traslapamiento de un calculo simple Extended
Huckel donde debe haber enlaces mas fuertes dentro del anillo
quelato y mas debil en el enlace Me-N en la forma escalonada.

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



vy en la VIII las poblaciones de traslapamiento por enlaces en
la gue se han asentado los resultados hasta la tercera cifra

significativa va que mas alla pueden perder sentido las com-

paraciones:
Tabla VII.
. Long;tudes de enlace de rayos X.
Enlace
Compuesto Ni-N Ni-O N-C7 Mae-N
{«) t(plana) 1.9190 1.8508 1.3100 ' 1.5078
[5]1 tescalonada) 1.9132 1.7891 1.2980 1.5640
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Tabla VI1I

Poblacion de Traslapamiento por Enlaces.

Enlace
Compuesto Ni-N Ni-O N-C?7 Me-~-N
(«) (plana) O.3a46 0.277 . 1.082 0.5647
15) t(escalonada) 0©.350 0.255 1.103 O .60

Los enlaces Ni-O y Me-N son mas deéebiles en el isomero
LS]) mientras que Ni-N y N-C7 son mas fuertes para esta misma
especie, la explicacion sobre estos resultados es mas clara
observando la separacion de las contribuciones o v m para el
traslapamiento de los mismos enlaces ya qQque estos datos dan
una idea indirecta acerca de la distribucion de la densidad
electronica en estas regiones especificas de ambas molecu-
las, esta informacion se muestra en la tabla 1X, ademas de
la informacion correspondiente para los enlaces Me-N en los
que se encontraran argumentos para poder discutir la posible

presencia del efecto de hiperconjugacion mencionado en algu-—

nos parrafos anteriores.




Tabla 1IX

Poblaciones de Traslapamiento o v =x.

Enlace
Compuesto Ni-N Ni-© N-C? Me—-N
(«]} o 0.309 .276 v.818 . v.589
x 0.037 -0.005 O.26aqa 0.0558
(sl [+ 0.310 0.269 v.830 v.529
T 0V.040 -0.014 0.273 0.076

Se deben considerar dos efectos; en primer lugar se
observa cierto caracter de repulsion en el enlace n Ni-© que
es ligeramente mas fuerte en (5], esta repulsion colabora pa-—
ra debilitar el traslapamiento para esta interaccion en la

forma escalonada.

Respecto al enlace Me-N s observa que la contribucion o

77



al enlace aumenta para la forma plana perc la contribucion =
disminuye, si1 el efecto de hiperconjugacion esta presente no
se explica muy bien a la luz de estos datos, sin embargo se
debe tener presente que cuando se tiene este efecto debe
haber un cambio de hibridacion del carbono ya que ahora su
enlace respecto al nitrogeno tendra cierto caracter doble
como se puede observar en la figura 31 y un marcado
debilitamiento de un enlace C-H ¥y en este caso no hay cambio
en la hibridacion y la poblacion de traslapamiento de todos
los enlaces C-H de los grupos metilo es suficientemente
fuerte como para pensar que alguno pudiera separarse (el
traslapamiento es = 0.820 en promedio;, sin embargo la
diferencia que se observa en el enlace Me-N se puede deber a
una leve conjugacion de los electrones del enlace N-C7 con el
anillo aromatico en la forma plana que permite una mayor
localizacion de los electrones entre el metilo y el nitrogeno
mientras que en la forma escalonada al no haber esta conju-—
gacion los electrones del enlace N-C?7 enriquecen de electro-
nes el anillo quelato provocando unaa ligera deslocalizacion

del enlace Me-N como se observa en su contribucion n en 1la

tabla IX.

Analizando los resultados de energia monoelectronica
para las dos especies, la forma escalonada se encuentra fa-
vorecida por 13.95 Kcalsmol este resultado concuerda con la
estabilizacion del anillo quelato que se observa en funcion

de poblaciones de traslapamiento. sin embargo a la luz de es-
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tos resultados no se encuentra ninguna evidencia que explique
por que existe la forma plana, la primera idea que surge para
responder a esta interrogante e€s analizar la energia de las
dos especies, pero se debe ser muy cuidadoso respecto a esto
vya que las energias que se obtienen por el metodo EHMO son
unicamente la suma de los eigenvalores correspondientes a los
niveles energeticos de la capa de valencia y no se pueden
considerar como valores termodinamicos, sin embargo pueden
Proveer de informacion relativa respecto a la estabilidad
electronica en especies muy parecidas como es el caso

Presente.

Considerando la restriccion mencionada se realizaron
una serie de calculos EHMO sobre variaciones lineales de la
especie [5] disminuyendo el angulo ¥ y adaptando todas las
distancias interatomicas, angules de valencia y angulos de
torsion hasta llegar a la forma (4} tomando intervalos de 3°
para el angulo ©® y variaciones proporcionales para todas las

otras coordenadas internas.

Antes de analizar el resultade se debe llamar la
atencion respecto a dos aspectos de metodologia; en primer
lugar se debe enfatizar que lo gQue se hizo no tfue una
optimizacion de geometraa por criterio de mainima energia va
que el metodo EHMO en su forma simple no es capaz de realizar
este tipo de adaptaciones iterativas. En segundo lugar la va-

riacion lineal se hizo ajustando los angulos que forman el



Pplano del anillo quelato v el plano N-O-C6 1®) v el angulo de

torsion del C? respecto a los carbonos C6, CS5 v Ca del anillo

aromatico en ambos lados de la molecula, el angulo v para (5]

fue 21° y para (4] V°, esto como ya se explico difiere de los

metodos empleados en cristalografia de rayos X perc al no op—

timizar por mainimos cuadrados las ecuaciones de los planos se

obtiene una variacion mas real.

En la figura 32 se aprecia la grafica de AE electronica

ante angulo, se puede observar un minimo a diferencia de 1lo

que se esperaria obtener en una curva de potenciales ya que
esto es una representacion de energia electronica relXativa

del comportamiento de los electrones de valencia, la inter-

pretacion es que debe existir una estructura intermedia a un

valor de angulo @ aproximado de 9° mas estable que los con-

formeros cristalograficos, un isomero de este tipo en solu-

cion o en fase gaseosa podria existir.

energta

. Figqura 32. Representacidn
\ de enexrgia electrdnica
-e.s relativa AE ante &anqulo.
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La figura 33 muestra una serie de graficas en las que se
observa la poblacion de traslapamiento o v x de los enlaces
Ni-N y N-C7 ante el angulo &. En el primer caso el enlace o
aumenta hasta un valor maximo que nuevamente se presenta
alrededor de 3° y posteriormente desciende hasta un valor
ligeramente superior al de (4], por otro lado la interaccion
nt para el mismo enlace aumenta constantemente. Este resulta-

do se interpreta del modo siguiente: E1 aumento en el
caracter o en la etapa de transicion aunado a la disminucion
en la energia electronica indica que existe una especie que
debe presentarse en solucion o en estado gaseoso en 1a qQue el
enlace Ni-N debe acortarse mas aun que en las formas crista-
lograficas, se puede pensar que esta especie deberia ser mas

estable, sin embargo su ausencia en estado solido indica que
los isomeros [4) y [(5) deben estar favorecidos por algun tipo

de interaccion intermolecular. be cualquier modo la especie

[5] presenta un mejor enlace o que la («]).

For otro lado el traslapamiento ® aumenta constan-—
temente ., esto se debe a que al romperse la planaridad se
encuentran nuevas interacciones de este tipo entre orbitales

que originalmente no existian en la forma plana.

Con respecto al enlace N-C7 se puede observar gue su
localizacion electronica es mayor para la forma escalonada,

este aspecto ya fue analizado y tiene gue ver con la
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participacion en la deslocalizacion del anillo aromatico de

los electrones de este enlace.

Las graficas que se encuentran en la figura 3« muestran
las dependencias del HOMO, LUMO y la diferencia energetica
entre ellos (10Dqg) ante el angulo, las energias de HOMO's y
LUMO's sufren pequeiios incrementos aproximadamente constan-
tes conforme aumenta el angulo, sin embargo lo mas importante
es que el 10Dq disminuye al aumentar el angulo tal como se

' predice por el modelo de Traslapamiento Angular (96).

Los diagramas de orbitales moleculares correspondientes
a [«), [5) v algunas especies intermedias seleccionadas son
de utilidad para apreciar los cambios en el enlace, pero pa-
ra hacer esta comparacion se debe hacer notar la convencion
que'se utilizo respecto a la simetraia orbital. La especie («]
pertenece al grupo puntual C2h, pero cualquier cambio en el
angulo @ abate la simetraia hasta el grupo puntual Ci, el
analisis se vuelve arido al usar este ultimo grupo va que
solo tiene dos coperaciones de simetraia (i y E) y dos repre-
sentaciones irreducibles (Ag ¥ Au) ¥y todos los orbitales d
pertenecen a la misma representacion irreducible (Ag) al
igual que los orbitales moleculares resultantes a excepcion
del LUMO en el que la representacion irreducible correspon-
diente es Au con la salvedad de gue en el no interviene

ningun orbital proveniente del metal. Debido a esta anomalia
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se tomo la convencion de usar unicamente la simetria del

anillco quelato qgque se conserva todo el tiempo como Czh para

todas las especies involucradas.

En la figura 35a se muestra la grafica de energia ante

angulo en la que aparecen los diagramas de orbitales mole-

culares para [«], [S5] v dos intermediarios seleccionados a

6% y 15°, mientras qyve en la figura 35b se encuentra otra
grafica similar en la que se han omitido l1los esquemas de los

orbitales resultantes con objieto de realizar una comparacion

de las variaciones energeticas obtenidas.

En ambos diagramas se puede observar qQue en los

orbitales mas profundos lag aumenta ligeramente en energaia

mientras que 1bg se desdobla en tres interacciones lbe, 2be y

para mezclarse nuevamente en 1bg y Zbg con energaias

3bg a 6°¢
La

por arriba y abajod del orbital original al llegar a [(S].

interaccion debil Zag que se observa en [«4] permanece

practicamente s8in variacion a lo largo de todas las

distorsiones. El1 orbital Zbg original en la forma plana se

desdobla gradualmente hasta producir 3bg y «bg para la forma
escalonada al igual que 3ag de la forma plana qQue aumenta en
energia y da lugar a 3ag y «ag para la forma escalonada, esta

ultima interaccion es muy importante ya que agui se encuentra

el HOMO.
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.
El LUMO apareée siempre como un orbital n respecto al

niquel vya que este no aporta ningun orbital al enlace, el

unico cambio €8 en cuanto a la energia que aumenta monotona-

mente como se vio en la grafica correspondiente de la figura

3«4. El orbital 3bg original de la forma (4] se desdobla en

dos contribuciones desde la distorsion a 6° hasta la forma

[S] v el mismo efecto se aprecia para el orbital «ag origi-

nal qQue da lugar a dos nuevos de mayor energia, es mas a 15°¢

surge una nueva interaccion Sbg que se desdobla posterior-

mente en 6bg v 7bg para la forma escalonada.

El efecto global que se aprecia es un gran aumento en
nuevas interacciones x que surgen conforme se va distorsio-
nando la molecula y la posicion de orbitales que antes no

interactuaban llegan a situaciones de enlace, ademas de las

diferencias energeticas que se mostraron anteriormente en las

graficas de la figura 3.

En la region del HUMO se aprecia un efecto interesante.
Cuando se tiene la molecula plana €l orbital del metal que

presenta interaccion es el dxy y para el ligante los orbita-

les py de los oxigenos, a 15¢ se aprecia una nueva interac-

cion del orbital dxz del métal Prero ahora es con los orbi-

tales pz de los oxagenos. Se pueden analizar dos efectos so-

bre este fenomeno; en primer lugar el valor de coeficiente

para la funcion de onda del orbital dxv disminuve poco a poco

conforme el angulo va aumentando mientras que para el orbital

1
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dxz el valor correspondiente crece desde un numero desprecia-

ble en la forma plana hasta un valor casi igual al del dxyv

en la forma escalonada, una interpretacion que se puede

sugerir es con base en hibridacion para los dos conjuntos de

orbitales v va Qque el nitrogeno no interviene en este orbital

molecular (el nitrogeno vace sobre el eje y) los hibridos se

localizarian sobre el plano Xz como se observa en un esquema
idealizado en la figura 36.

Figura 36. Posible hibridaci8n en el plano xz.

El otro efecto qQue se puede derivar es una comprobacion

sobre algo qQue va se ha seinalado, en la forma a 6° se tiene

una contribucion mas sumada a las descritas en el parrafo an-

terior pero es en el orbital HOMO-1, eseta contribucion es en-
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tre los orbitales pz de nitrogeno v el dyz de naiquel, es de-
bil comparada con las del HOMO en la forma escalonada y se
debilita mas conforme €l angulo toma valores superiores a los
15°, 8in embargo en la region de 9° aproximadamente es cuando
esta interaccion es mavor lo cual viene a reafirmar que se
debe encontrar una forma muy estable aproximadamente en es-

te intervalo de distorsion.

vtro aspecto importante que se debe sefnalar es la natu-
raleza del orbital n qQque se encuentra en el LUMO, este es un
orbital de antien{ace localizado entre N y C7, sobre este or-
bital se presenta Ln efecto de retrodonacion electronica
proveniente del atomo metalico gue es de utilidad para expli-

car la mavor fortaleza del enlace Ni-N.

A partir de los diagramas de orbitales moleculares se
encuentra una posible respuesta al hecho de encontrar dos
isomeros cristalograficos. Se conocen varios informes de la
capacidad de {[{«4]) para producir un polimero (1, 63, 64, 65,
97, 98) con una posible estructura como la que se mostro en
la figura 11 ¥y gue se denomina [(6].

La polimerizacion se lleva a cabo por interaccion de los
atomos de oxaigeno con los atomos de naquel de cada platafor-
ma, se conoce un compuesto de cobre cuya estructura fue de-
terminada por difraccion de rayvos X en €l gque ocurre una

interaccion de este tipo (64) y se han propuesto interaccio-



nes de U2 con complejos de cobalto que llevan a estructuras

similares (99).

Caporusso por su parte (55) ha sugerido que en las reac-

ciones en las que («])] interviene como catalizador se debe
formar un intermediario hidrogenado que puede ceder facil-

mente el grupo Hz Yy que tendria la forma (7).

HZ:Ni(Me-sal)2 71

Este intermediario participa en un mecanismo propuesto
por los mismos autores que se puede apraeciar por un diagrama

como el que se observa en la figura 37 para reducir dobles

ligaduras cercanas a carbonilos sin afectar a estos ultimos.

. i-Bul-H)
-BuAl_ + NI Xy

N

1-BuNiLy

LpNiN

N I
~C-CmC_ P ~C-§—C
- N AL

‘uw

(] /Io ¥ :
- -BuA
“CH-CH-C ~

Figura 37. lo Catalitico en el que interviene Ni—(Me—sal)z
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La capacidad de polimerizacion vy de captura de la mole-
cula HZ indican que el compuesto {({«)] tiene una region lo su-
ficientemente vacia como para permitir interacciones que con-
ducen a geometrias octaedricas o pentacoordinadas, se propone
que esta region es el orbital 2ag que se aprecia en los dia-
gramas de la figura 35 va que este orbital interactua menos
que los otros orbitales provénientes del metal con los
dientes del ligante y para corroborarlo se realizaron nuevos

calculos.

Se calculo un fragmento de la posible especie polime-~
rica con tres moleculas de la especie (4] formando un arre-
£lo de tres plataiormas como el que se muestra en la figura

38.

La posicion apical de las plataformas exteriores fue
ocupada por moleculas de agua con objeto de preservar la
sSeometria octaedrica y de alterar lo menos posible el entor-
no electronico que hipoteticamente debe existir en el pola-

mero real.

La distancia Ni-~--U entre dos moleculas fue variada
paulatinamente hasta un valor de aproximadamente 1.95 A
en el qQque se encontro la menor diferencia energetica entre
HOMO v LUMO {* 0.0005 eV), despues se tomo la opcion de

eleccion externa de ocupacion orbital del metodo vy se obtu-

'
c



O—1C

Figura 38. Fragmento polimérico de Nt(uevsal)z

posicifn apical.
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vo practicamente la degeneracion t2g-eg de los ultimos orbi-
tales moleculares tipica de un modelo octaedrico (90) que
pProduce el estado triplete capaz de dar lugar al paramagne-
tismo qQue caracteriza esta especie. La interaccion que da
lugar a la formacion del polaimeroc se lleva a cabo a traves
del orbital dz2 del niquel (el mismo que esta involucrado en
2ag) vy se podria esperar qQue este fuera el mismo Que permi-
tiera la formacion del aducto con HZ de la reaccion catala-
tica de Caporusso. Esta es la explicacion que se ofrece para
la existencia natural de la especie (4], desafortunadamente
no existe una forma cristalografica de (6], esta seria de
utilidad para poder hacer un calculo realista que diera
lugar a valores de energia que pudieran compararse con (4] vy
{5). Con la estructura ideal qQque agqui se propone no es
posible hacer esta comparacion ya que no se conocen de
antemano 1os cambios estructurales que puedan sufrir los
anillos y como vya se menciono anteriormente por este metodo

no se pueden realizar obtiuizaciones energeticas i1terativas.

Los resultados de esta seccion son muy interesantes
pero no arrojan mucha luz sobre la proposicion de Hola, se-
gun dicha proposicioén la molecula debe ser plana como en («],
81 se considera al CH3 como un radicla pequeho sin embargo
esta es la forma menos estable de las dos, nuestros
resultados muestran nuevamente gue la forma mas estable es
aquella en la que las corrientes electronicas dentro de la
molecula tienen poca participacion con la deslocalizacion del



anillo aromatico o sea que se tiene congruencia nuevamente
con una proposicion de Waters, ademaés se tienen otros datos
que apoyan © invalidan ciertos argumentos de este. Waters
cita el analogo de Cu(II) ‘al compuesto con metilo en la
posicion R y sugiere que en el debe presentarse el efecto de
hiperconjugacion, nuestros resultados indican que el enlace

N-Me s1 se enriquece al perderse la participacion del enlace

N-C7 en la conjugacion respecto al anillo aromatico, sin
embargo el efecto no es tan drastico como para cambiar la
hibridacion del carbono del metilo que se requeriria en el

caso de haber hiperconjugacion.

Por otro lado.' la descripcion encontrada para el

conjunto HOMO-LUMO es muy valiosa ya que se observa que el

elactron con menor potencial de ionizacion t(en el HOMO) se
encuentra en el enlace x Ni-0 (donde esta concentrada la
mayor carga negativa en la molecula) y al transferirse dicho

electron llega al orbital de antiunion del enlace N-C7, sin

embargo esta situacion se presenta tanto para la forma

escalonada como la plana. pPerc la diferenclia energetica es
menor en la escalonada por lo que la retrodonacion fortalece
maAs el enlace Ni-N de esta ultima © sea la corriente eleectro-

nica es mas eficiente en este caso y lleva a una geometraa

distorsionada.
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IV.3 Calculos con Diferentes Sustituyentes Sobre Nitrogeno.

El calculo con diferentes compuaestos de Ni(R-sal)2, don-
de R varia es la primera idea que surge para buscar una base
cuantitativa a la proposicion de Holm y en el estudio pre-—
sente se realizo. En primera instancia se mostrara la meto-
dologia que se siguio y posteriormente se analizars aquello

Que pueda ser de provecho.

Se realizaron calculos con una serie de compuestos en
donde el ligante es salicilaldimina vy el radical en 1la
posicion del nitrogeno R fue variado de acuerdo a su tamarfio
de tal modo que la interaccion esterica respectiva a su vez
pueda variar . El angulo ¢ para todas las especies fue medido
por el mismo metodo que se describio en la seccion anterior
para todos los casos, en la tabla X se muestran los
compuestos calculados con sSus respectivos sustituyentes, los

Angulos de desviacion 3 y el numero de identificacion.



Tabla X

éngulo ©® de distorsion

R o
CH3 0.0
H 2.29
N
~— oA s
15.4

20

~ 19.36

CH3 21.3
kq/ ze.8
35.0

SRS L

(4]

(8l

(9]

(1a)

{1b]

[s]

{10]

C11)

Ref .

138)

(100)

(37)

(«3)

(43)

(32)

(101)

t102)



Tabla XI

Angulo ante porciento de traslapamiento o

-] . % o
0.0 89.2
2.29 90.37
13.9 86.7
1S5.4 86.1
19.36 82.6
21.90 88.6
26.0 Yz.9
35.90 93.4

']
o



Tabla XII

Angulo Ante Forciento de Traslapamiento =

"] E.3 .4

0.0 10.6
2.29 2.3
13.0 1X1.3
15.4 13.9
19.36 17.2
21.0 11.4
26 .0 7.1
35.0 6.6

La primera correlacion que se intento fue respecto a

la poblacion de traslapamiento por contribuciones o y x para
el enlace Ni-N , los valores obtenidos directamente por EHMO
no presentan ninguna correlacion y la grafica que se obtiene
no tiene orden logico alguno, debido a esto los valores se
transformaron en porciento de traslape tomando el
traslapamiento total como un 100%, los resultados para ambas
contribuciones se muestran en las tablas XI y XII en orden

ascendente de valor de angulo ©.
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Al parecer estos datos si brindan algun tipo de corre-
lacion sin embargo la interpretacion no es trivial como se
ruede deducir a partir de las graficas correspondientes que

se muestran en la figura 38.

Como se puede obseoervar existe un mainimo en la primera
grafica correspondiente al maximo de la segunda que se en-—
cuentran aproximadamente a 19°, se puede pensar que el
traslapamiento puede sufrir una alteracion periodica conforme
vaya cambiando el angulcoc sin embargo esta interpretacion debe
manejarse con cuidado ya que se presentan ciertas circunstan-

cias no completamente definidas que se deben indicar.

Como se podra apreciar existe una ausencia importante de
valores para el angulo de distorsion dentro del intervalo 2.5
a 13°, no se pudo encontrar ningun informe de estructuras de
rayos X en los que apareciera una desviacion cuyo angulo se
encontrara dentro de este intervalo, esto representa un pro-
blema de interpretacioén yvya que la grafica puede variar en es-
te intervalo si se llegan a tener algunas estructuras que

puedan llenar estos huecos.

Otro problema qQue se puede observar es que nNo se presen-—
ta un valor real en los extremos absoclutos de las representa-
ciones graficas y ademas no es facil encontrar una funcion

matematica capaz de ajustar las curvas obtenidas.
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Otra forma de llegar a alguna correlacion era encontrar

alguna posible interaccion particular en los diagramas de

orbitales moleculares correspondientes en la que se observara

alguna variacion constante, con esta idea se
dichos

obtuvieron

diagramas pero el resultado no fue el esperado ya que

en la mayoria de los casos se observa un gran parecido en to-

das las interacciones y las unicas variaciones que se presen-

tan son la aparicion de nuevas interacciones x cuando crece

el angulo, esta situacion ya fue analizada en la seccion an-

terior. En la figura 39 se muestra la region HOMO-LUMO de los

diagramas en los Que se nuestra la mayor coincidencia para

muchas de las estructuras calculadas.

n LUMOau
cY

N N
Cc

| 1%y e

Figura 39. Regifin HOMO-LUMO para la mayoria de los compuestos calculados.
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Se debe indicar que el compuesto (11] en el que el sus-
tituyente R sobre nitrogeno es alilo si presenta grandes di-
ferencias aunque al parecer este es un caso especial debido
a la gran riqueza electronica del alilo y

su participacion en

las corrientes electronicas de la molecula, de hecho el valor

de la poblacion de traslapamiento total en el enlace Ni-OU es
negativo (repulsion) y la carga sobre el niquel que oscila

alrededor de 1.3 para todos 1los oOotros compuestos €s en este

caso de -~0.3. El diagrama de orbitales moleculares de todas

las otras especies muestra un patron en el gue se observa
gran participacion del orbital dxy del metal en el HOMO y
participacion de orbitales del conjunto N-C?7 en el LUMO como
se observa en la figura 38,

alilo,

pero en el caso en €l que R es
tanto HOMO como LUMO e inclusive el orbital HOMO-1

tienen caractexf de alilo sin ninguna participacion del metal.

Los datos discutidos en esta seccion no son tan intere-

santes como los de la seccion anterior o los del capaitulo 3 y

esto se debe a que es difacil hacer proposiciones sobre un

comportamiento dado que se relacione con la proposicion de
Holm, Quizas este sS1 sea el camino adecuado pero haraia falta

trabajar sobre una cantidad mayor de compuestos de este tipo

que pudiera involucrar especies en las que los efectos esta-

ricos sean conocidos y de importancia preponderante (como los
de anillos aromaticos o cadenas alifaticas ramificadas en R
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que se discutieron en el capatulo 1 para encontrar una
posible correlacion cuantitativa. Ademas seria de utilidad
incorporar en este estudio ciertos aspectos en los que se
compare no tanto el volumen de los sustituyentes R. sino
alguna caracteristica Qque haga particulares a ciertos
radicales como el alilo que se menciono en esta seccion.
Desgraciadamente la metodologia que se propone en este
trabajo depende en gran parte de las estructuras qQque se
obtienen por esmtudios cristalograficos de ravos X ya que no
es posible optimizar geometrias sobre estructuras idealiza-
das, una posible solucion seria hacer crecer cristales ade-
cuados para el analisis, pero esa es una labor tan grande que

seria por si sola un tema de tesis de posgrado.



V. CONCLUSIONES.

Se han presentado diversos resultados con respecto al

comportamiento de una serie de complejios de bases de Schiff

coordinadas a Ni(II) obtenidos por medio de calculos teoricos
a nivel EHMU sobre estructuras cristalograficas de varios

compuestos en los que se han aprovechado variaciones en

conformacion de sistemas aromaticos y variaciones del
sustituyente R sobre el nitrogeno de la base de Schiff.

Se han obtenido diversos resultados Que apovan en varios
puntos la proposicion electronica de Waters para explicar el

comportamiento de estos compuestos respecto a su geometraa y

se han enriquecido idlgunos argumentos del mismo autor. En

cuanto a la proposicion esterica de Holm, no se ha podido

encontrar una buena congruencia y se proponen otros caminos

para afirmar su valide=z.

El tipo de calculos realizados son valiosos ya que ho es
comun encontrar en la literatura la aplicacion de metodos
cuanticos en moleculas tan grandes como las que se han
mostrado aqui en las que aparecen metales de transicion. Sin
embargo el interes principal de este estudio es aportar
nuevas ideas sobre las diferencias estereoquaimicas en com-
puestos de bases de Schiff coordinadas a iones metalicos que
han dado lugar a diferentes discusiones y proposiciones. Con

base en esto se presenta un sumario de nuestras conclusiones.
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Los efectos electronicos provocados por la presencia de

ciertos sustituventes sobre el nitrogeno de las bases de

Schiff o por variaciones de conjugacion debida a diferentes
conformaciones © geometrias de anillos aromaticos son de gran

importancia y su influencia se puede

desglosar del modo si-
gsulente.

i). La rigquezs electronica del enlace N-C7 gobierna en
gran parte la geometria de la molecula y esta rigqueza se ve

afectada por traes factores; 1). el grado de conjugacion que

sufra respecto a la parte aromatica de la molecula, 2). 1la

influencia del sustituyente R 3). la variacion en la forta-
lez del enlace Ni-N.

i1). Se ha visto qué al parecer las especies distorsio-

nadas son mas estables que las planas. Aungue no hay datos
termodinamicos absolutos. los resultados de energia electro-

nica relativa sugieren este hecho. Se debe considerar sobre

esta proposicion que existen otros factores cineticos o ener-

gias de malla cristalina que pueden afectar la estructura y

no han sido cuantificados en este estudio.

1i1i). Las zonas de deslccalizaclion electronica aromatica

pueden tener gran influencia en el acomodo geometrico de las

molaculas s8i logran establecer flujos de electrones que lle-
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guen hasta el anillo quelato, en otras palabras si puedeon

involucrar el enlace N-C? en la conjugacion.

iv). Algunas estructuras planas se pueden estabilizar
Por medio de interacciones que varien su geometraia de cuadra-
do plano a octaedro © piramide cuadrada, sea por polimeriza-

cion o por adicion de nuclecofilos fuertes.

v). E1l atomo de oxaigeno del ligante mantiene siempre la
carga negativa mas alta de toda la molecula mientras que el
atomo metalico tiene la carga positiva mayor, estos datos

pPueden ser utiles desde el punto de vista de reactividad.

vi). For otro lado, el volumen del sustituyente Kk sobre
nitrogeno debe tener cierta influencia sobre la geometria de
estas moleculas aunque aparentemente esta influencia parece
estar relacionada mas bien con la misma geometria del susti-
tuyente © algun factor qQque haga variar su comportamiento
qQuamico como pueden ser dobles ligadurras, presencia de carbo-

nos secundarios o terciarios o deslocalizaciones aromaticas.
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