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RESUMEN

El primer objetivo de este trabajo es, mediante célculos de orbitales
moleculares, tratar de dar apoyo a alguna de las fundamentaciones que
ya se han propuesto sobre los factores que determinan que con algunas
bases de Schiff el Ni(II) amplie su esfera de coordinacién a cinco y
con otras no. Todo esto dentro del marco de un sistema quimico
especifico. El segundo objetivo que se pretende alcanzar es integrar
la conducta de este sistema dentro del marco de las teorias actuales
sobre reactividad que puedan vincularse con orbitales moleculares como
el principio de acidos y bases duros y blandos.

El presente estudio se centra sobre la reactividad que manifiestan los

complejos [Ni(Saljen)] 1 y [Ni(Sal,tm)] 2. El primero de ellos es muy
inerte y no acepta ligantes en posiciones axliales, mlentras que el

segundo sl lo hace.

=:Nr—:N== =N N—
g { z::

< INE (Sal,tm))

[Ni(Sal,en))

1.7 -2
El método de calculo elegido es el Hiickel-Extendido. Para esto se
empled el paquete de programas CACAG.

Se calcularon los complejos 1 y 2 asi como sus correspondientes
aductos con agua. A partir de los calculos se obtuvieron las durezas
absolutas segun la definicién de Parr y Pearson. Del analisis de
éstas, del de poblacidn de Mulliken y de los orbitales moleculares se
concluye que no existe, desde el punto de vista electrénico,
preferencia por el agua de parte de 1 o 2 ya que : a) La interacecién
del agua con los complejos es basicamente electrostatica y no
controlada por orbitales frontera. Ambos complejos presentan con el
agua débiles interacclones del tipo duro-blando. b) En términes de
orbitales moleculares tanto {Ni{Sal,en)] como [Ni(Sal,tm)] presentan
una estructura electrénica similar, aunque con una pequefia diferencia
en la extensidén del enlace m metal-ligante, la cual es menor en
[Ni(Sal, tm}}. ¢) Es posible que efectos de malla puedan afectar
criticamente la estabtlizacién de 1los aductos. En el caso de
INi(Sal,tm)(H,0)] los datos de Rayos-X indican que pueden existir
puentes de hidrégeno intermoleculares que lo establlicen.



ABSTRACT -

The first goal of this work is, through molecular orbital
calculations, try to glve some insight to the factors that can make
nickel(II) expand the co-ordination sphere from four to five only with
certain Schiff bases. All of this, working with a speciflic chemical
system, The second objective pretends to relate the behavior of this
system with the theories about reactivity that involve molecular
orbitals like the principle of hard and soft acid and bases.

The present study is centered about the reactivity showed by the
complexes {Ni{Saljen}] 1 and {Ni{(Sal,tm}] 2. The first one is inert and
does not accept ligands in axlial positlons while the second one does,

o e

INi(Salzen)] {NL (Saltm)]
1 : e 2

The method of calculation selected was the Extended-Hiickel. The
package of programs CACAC was the one used for the calculations.

The compounds 1 and 2 and 1lts corresponding water aducts were
caleculated. From the results the absolute hardness was obtained
according to the definition proposed by Parr and Pearson. From these
results, the Mulliken population analysis and the molecular orbitals,
it was concluded that there is not from the electronlc point of view,
a preference for the water molecule in 1 or 2. this statement is
supported by: a) The interaction between the complexes and water is
baslically electrostatic and not controlled by frontier orbitals. Both
complexes show weak hard-soft interactions with water, b) In terms of
molecular orbitals [Ni{Saljen}] and ([Ni{Sal,tm)] show similar
electronic structure. However there Is a small difference in the
magnitude of n bonding between metal and ligand. This is smaller in
[Ni(sal,tm}}. c) It is possible that lattice effects determine
critically the stabllity of adducts. X-Ray data show that
intermolecular hydrogen bonding is present in [Ni{Sal,tm}(H,0)] and
can contribute to stabilize it,
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CAPITULO 1

INTRODUCCTION

Tanto las bases de Schiff como sus complejos metédlicos se han estudlado
extensivamente desde hace ya varlas décadas. Se conocen desde el siglo
pasado y aun constituyen una veta explotable para los quimicos desde

muchos puntos de vista.

El origen del interés por estos sistemas reside en la versatilidad que
.manifiestan. En este trabajo se estudian aquéllos cuya férmula general se
presenta en 1b.

Pequefias varlaciones en el N—sust;tuyente'Y o el reemplazo del grupo X

por otro muy similar en el esqueleto d¢ el ligante pueden causar un
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cambio neto en .la estereoquimica: delos complelos asi como en sus

propiedades v ,coiportaﬁféégo \ ’icéiy'También son muy sensibles al

amblente molecular y a la téﬁpéfathra.? 51 a esto se afiade que el metal
M, que en este caso es Ni(Il), frecuentemente forma complejos gque se
" interconvierten de una configuracién a otra? podré percibirse la variedad

de estos sistemas.

la L b

Existen muchos trabajos de gran cﬁildidfdué-dén‘c@énté;de,la,versatilidad

de estos compuestos.
Tal es el caso, por ejemplo, de la cbnt;oversia 6r1g1nada por los
estudios de Willis y Mellor en 1947 y que no concluydé hasta bilen entrados

los afios sesenta, sobre el ‘comportamiento magnético anémalo" gue

mostraban los complejos de Ni(I1} con salicilaldlmirﬂas.2
Resulta que ciertos complejos, QUe eran so6lidos dlamagnéticos,
manifestaban paramagnetismo . en. solucién. ~“En - algunos  casos = el

paramagnetismo variaba con la concentracidén y la temperatura. Los valores
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de momento magnético se distribufan. en un amplic intervalo segin el
compuesto. La explicacién a este comportamiento tan varlable se encuentra
en diferentes origenes, dependiendo de los slstemas particulares de que

se trate, Esto se abordara con mas detalle en los capitulos sigulentes.

Unos compuestos interesantes de esta familla son los llamados
termocrémicos ya que su color varia con la temperatura. Esto se debe a
modificaciones de cuadrade a tetraedro, en algunos casos,3 en otros
obedece a equilibrios de espin.°

Otros complejos met&licos, con bases de Schiff, de gran importancia son
los que se estudian como modelos. de blomoléculas. Ejemplo de éstos son

los acarreadores sintét%cos.\de oxigeno come el [Colacacen}] 2 .y.

{Co{Sal,en)] que fijan oxigéh&‘ﬁélecgiar reversiblemente.®

HyCo . CHy
g™
(o]
H:C CH:'

[Co (acacen)}
2

En particular, en la Division de Es@pdios de Posgrado de la Facultad de
Quimica se ha realizado la preparacién de sisféhis con bases de Schiff,
especificamente salicilideniminatos de Ni(IT),®

Estos trabajos han pretendido lakobtencién de ‘nuevos compuestos y el
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CAP. 1

_intermediarios’ as{.como.n

:existéntégfi'.’%

En el éamino; glrtratér:de sistématizar los esquemas de reacclones se han
,puéstq'de'mén{fiestdf‘una vez mas, interesantes aspectos relaclonados con

“la reactividad'dé:éstos sistemas.

Es = en- este kpunto donde el ©presente trabajo pretende hacer su
contribucién. Se tratara, pues, de dar un apoyo tedrico al comportamiento

“‘observado -experimentalmente.

>¥Este trabajo ~aborda primordialmente los aspectos relacionados con la
reactividad. Los factores estructurales, energéticos y electrénicos se
integran con el fin de encontrar una fundamentacién de la reactividad que

‘manifiestan los compuestos que seran tratados.

Después de esta breve exposicién de motivos se presenta, en el segundo
capitule, el problema a tratar en detalle, as{ como una revisién de
contribuciones previas que pueden ser consideradas antecedentes directos

o relacionados de manera importante con el presente estudio.
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En él Ag%p@éﬁlp cL p;esentah ‘y “discuten los’ resultados de los

célculdskcﬁh" argumentaciéﬁ empleada como punto de partida.

qlo:Sefpreéentavun aﬁélisls de los alcances obtenidos y

v‘VIScﬁsibh;dé las hip6tesié 1niciéles?a'Manéfa de conclusién.
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ANTECEDENTES

Los compueétos que se estudian én el.presente trabajo son alquile&-big
(salicilideniminatos) de Ni(I1). Constituyen una familia que ha-'sido
lestudiada desde hace algin tiempo con diversos enfoques.

Existen estudios de rutas de sintesis, estructurales, cinéticos,
espectroscépicos, de estabilidad, de propiedades magnéticas, etc.

Durante las ultimas 3 décadas, Holm en Estados Unidos y Sacconi en Italia
han reallzado, recopllado y difundido gran parte de las investigacliones
relacionadas sobre complejos metdlicos con bases de Schiff. 78

Por mucho tiempo se ha trabajado con series de compuestos analogos

tratando de correlacionar cambios en los grupos R, ¥ 6 X (Ver pag. 2)




espectroscéplco,

2.1 Propiedades Magnéticas.

Se ha observado que, en condic;onés?énhidfas; ibs cq@pié36; de7ni§ue1‘con
ligantes tetradentados son;'séi}&dsktAia%égﬁétiéasglyryse mahtienen
diamagnéticos en solucionéé 7§6n:  §;551vé;te§“7‘£6 ;:coérdiﬁantes;
Los complejos hidratados, en camﬁid;;puedénwser,tantoIAIahégﬁéticos comov

paramagnéticos.2

Estudios de susceptibilidad magnética en solucién  a diferentes
temperaturas50 indiéan que, en algunos casos, el paramagnetismo se debe a
asoclacién . molecular spyuto—soluto pues éste disminuye con 1la
temperatura. Esta asociaéién puede ir mas alla de las especies diméricas.
En otros casos se explica por la existencia en disolucién de un
equilibrlo entre la especie cuadrada y 1la tetraédrica. La evidencia
experimental es la siguiente: 1) Los complejos son monoméricos en las
condiciones de concentracién, temperatura y disolvente en donde
manifiestan paramagnetismo. 2) Sus momentos magnéticos se incrementan
ligeramente con 1la temperatura. 3) Sus espectros coinciden con 1la
superposicidén de los espectros de las especles planas dliamagnéticas y de
los sdlidos paramagnéticos.7'51
Estudios exhaustivos han revelado que cuando R es un grupo alquilo o

arilo se presenta el equilibrio sigulente:
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asociado —————— cuadrado e—————3 tetraedro

{paramagnético) (diamagnetico) (paramagnético)

Este equilibrlio se desplazara hacla la derecha o la izquierda dependiendo
del disolvente, la concentracién y la temperatura.3
En disolventes coordinantes pueden formarse ~aductos = octaédricos

paramagnéticos.

Anomalias similares se manifiestan en estado sélida. Ocurre que comple jos
cuyo analisis concuerda con el de especies discretas tetracoordinadas
cuadradas muestran, sin embargo, un paramagnetismo que puede ser débil

{residual) 6 intenso.

En estos casos se ha propuesto la asociacidn entre moléculas veclnas, a
través de interacclones perpendiculares al plano de la molécula, como la
responsable de tales efectos. Estas interacciones pueden ser déblles,
tipe Yan der Walls, o a través de puentes de hidrdgeno intermoleculares o
llegar inclusive a la formacién de dimeros pentacoordinados en el sélido.
Cuando este tipo de interacclones se presenta, las propledades magnéticas
se modifican pues se favorecen fenomenos de acoplamiento de espin y
equilibrio singulete-triplete.10 A este Ultimo caso pertenecen compuestos
aparentemente tetracoordinades gque sen, en realidad, compuestos
adicionalmente coordinados asociados en el sd6lido por medio de puentes

intermoleculares, en algunos casos moléculas de diselvente, que perturban
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~}ax1a1mente a. orbitales del. metgl logrando un acercamlento entre el estado
7 de singulete y el de triplete Esta separaclén en algunos casos puede ser
' dellorden de kT (térmico) y. por lo tanto, permitir que los estados S=
:1/2 9 S= 3/2 se encuentren poblados parcialmente a temperatura ambiente
mediante transiclones de estados de espin : S= 1/2 é——— S= 3/2.

Esto da origen a los, asi 1llamados, complejos de entrecruzamiento de

espin.

2.2 Presentacidn del problema de estudio.

El [Ni(Sal,en)] 3 es un compuesto reportade hace ya varias décadas y
constituye un interesante representante de esta familia desde el punto de
vista de su reactlividad, ésta es casi nula. Baste mencionar que ain en
piridina se mantiene diamagnético y no se ha podido detectar un solvato o
aducto de éste. En camblo, se conocen aductos formados a partir de
andlogos de él, asi como de [M(Sal,en)] donde M= Co, Cu & Zn. 11012

Se han reportado, sin embargo, compuestos en donde el [Nk(Salzen)!
completo, actda como un ligante bidentado frente a catlones alcalinos,
lantanidos, estafio, antimonio o carbonilos metalicos; siendo los oxigenos

. 8,13
los atomos donadores. '’




CAP. 2 . . o c " ANTECEDENTES

[Ni(Salgen)]

3

Uno de los andlogos del [Ni(Sal,en)], el [Ni(Sai:im)]_4._resu1ta‘menos‘-

inerte y si parece formar aductos.

”VINi'(SaJitm)Jf

Donde : . :
H, N NH, H N NH,
en : E B tm’
etilendiamina trimetilendiamina
{propilendiamina)
Considérese la siguiente reacciodn :
[Ni(Saltm)] + H,0 ———— s [Ni(Sal,ytm)(H,0)]

10
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cAP. 2

Mientras que

[Ni(Sal en)} +H 0 ——ier————=3 No se han obtenido
productos hasta ahora

Solamente pueden obtenerse derivados del compuesto que contiene al
ligante Saljtm, mientras que los intentos realizados para obtener
derivados que contengan Saljen no han dado resultados, al menos no con
Ni(11).®

Adicionalmente se ha observado el comportamiento siguiente :

[Ni(Sal,tm)) + en. -

Pareciese como si el complejo‘[Ni(Sa

a la menor oportunidad.6

Estos compuestos han 'sido ‘caract

difraccién de rayos-X vy especﬁrofotometria in
visible.

En la tabla 2.1 se presentan algunas céréé}gg

en este contexto y en las figuras 2.1,

obtenidas por rayos-X de [Ni(Sal,en)], [Ni(Sal tm)]fy [Ni(Sal tm) (H;0)]

respectivamente, junto con las distancias intera omlcas alrededor del

47,48,49
niquel.

i1
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ENify("Safl't;r;j(i:{,Oil_].f se encuentra

n: Uua‘lqﬁive_r‘ drisolyente se

arlo, ~subitamente se

oscurece a 60 C ya que pierde la‘molécula de'a coma lo ha revelado el

estudlo termogravimétrico. 5 =

12
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-  [Ni pSélééh§if   

Fisura 2.1 Estructura del

Y a,l’g'ubné‘s'"»'dil,gta‘ ias:

13
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Lateral

Figira 2.2 Estructura del [Ni (Sal,t

(Y algunas distancias i

14
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(Y algunas“distancias’

2t (Hp 0.

R g RS T A
ntecatonicas).:

15
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Compuesto Color + p (M.B.) Geometria

[Ni“(Sal en)] ‘rojo R s .10 G cuadrada

[Nl (Salztm)] 7 : .’café ‘o i cuadrada

[Ni (Sal tm) (H 0)]“ - lyéf@g piramide cuadrada

Tabla 21

Este es el sistema que se pretende estudia

Se esta pues ante dos compuestos que, siendo aparentemente tan simllares. ;

no parecen mostrar la misma habilidad para formar aductos con  las
" posiclones axiales ocupadas.
gPér qué ocurre esto? (Es inheréntemenge mas estable el [Ni(Sal,en)] que
~el [Ni(Sal,tm)]? gTiene. realmente el [Ni(Sal,tm)] una mayor facilidad
para coordinar al agua.d solamente estd el agua "atrapada" en la malla
eristalina? ¢gPor qué la,preéendia de un grupo metileno adicional produce

estas diferencias?

Yamada ha realizado un estudio sistemiatico para conocer el efecto que

provoca el cambio en la lohgitud y tipo de la cadena alifatica Y en ib i

sobre las propiedades de los comple jos resultantes Su estudio involucra
complejos de Cu(Il) y Co(Il) ademds de Ni(II).

Entre otras, sus conclusiones son que la habilidad del Ni(II) para.

16
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nat file;aljrdeir,;enléce  Ni-ligante, '
elkligéﬁte, la fuerza del campo,

é@ bilizacisn del campo criétallno)

;(estrugtdfa:»de los ligantes y efectos de:

emﬁéqﬁetémiehtd‘ériéﬁaliﬁé);‘

Hay complejos cuadrados de niquel(Il} que muestran poca © ninguna
tendencia a combinarse con piridina adn en ausencia de restricciones
estéricas. Yamada afirma que un campo fuerte favorecera la configuracién
tetracoordinada cuadrada frente a la penta o hexacoordinada ya que la
mayor intensidad del! campo aumentaria la separacidn de los niveles dxz_ 2
y el orbital inmediato inferior del ion Ni(Il), convirtiéndoloc en menos
propenso para la formacién de un enlace. Se considera que los derivados
con =dimetileno producen un campo mas fuerte que aquéllos con
Y=trimetileno debldo a la tensién que produce la cadena de dimetileno en
el complejo?2 Es interesante notar que los mdximos de las bandas d-d para
{Ni(Sal,en}] aparecen a 18.7 kK, o sea a frecuencias considerablemente
mayores que para [Ni{Sal,tm)] (16.9kK}. Adiclonalmente, a partir del
espectro electrénico puede conocerse la estereogquimica de los comple jos.
Con base en esto Yamada propone que los complejos con Y=dimetileno

permanecen tetracoordinados en piridina, mientras que los que poseen

17
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Y=trimetileno forman comple jos hexacoordinaadézéﬁ.ﬁiridiné:'V
Otro factor importante es el cardacter n’de4lo§feniéceé Métai4ligante. 31
se presenta extensivamente, favorecera-la éonflgﬁraéién feifacoordinada
" cuadrada sobre la hexacoordinada. |

El aumento en el tamafio de cadena de diaminas con salicilaldehlido para
formar bis-salicilideniminas como ligantes tetradentados (L) determina,
aparentemente, 1la formacién, o no, de complejos de NI(II} con las
pbsiciones axiales ocupadas., Se forman asi compuestos del tipo [Ni L},
{N1 L Hy0} v [NL L X,1. Esta ampliacién de la esfera de coordinacién da
‘origen a una serie de nueves compuestos.
‘De estos .estudlos Se concluye que la pentacoordin;clén ocurre mas:

“facilmente en complejos de Cu(II).y Co(II) que en Ni(II),

2.3 OBJETIVOS.

El primer obJjetivo que pretende-;;lgéﬁ;?r este 1£E§$§j6've§{r mediante
cidlculos de orbitales moleculares; tfaﬁar d§ d;r ép;yq,a'alguna de las
fundamentaciones que ya se han propuesfo en el pasado sobre . los factores
que determinan que con algunas bases de Schiff el Ni(I1) amplie su esfera
de coordinacién a cinco y con otras no. Todo esto dentro -del marco del
sistema quimico que se ha presentado.

El segundo objetivo que se persigue es lograr una integracién de la
conducta de este sistema dentro del marco de las teorias actuales sobre

reactividad que se puedan vincular con orbitales moleculares.

18
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No Se han‘enconffado; en la literatura disponible, cdlculos que aborden
este punto, es decir, que intenten establecer un puente entre la conducta
experimental, ya menclonada, de estos slstemas y las diferentes
explicaciones que, a lo largo de treinta afies, se han ldo acumulando.

Existen, no obstante, calculos de orbltales moleculares sobre compuestos

con bases de Schiff que analizan otros aspectos. He aqui algunos:

Brown'® presenta un estudio mediante calculos CNDO que pretende asignar
transiciones en espectros electrénicos de una familia de complejos de

niquel con bases de Schiff, entre ellos el [Ni(Sal,en)}.

Fernandez y Salcedo

16'}ijé rtan.bﬁiculos Extended Hickel para evaluar

efectos estéricos y electrénicos qué sgfhan propuesto como determinantes

de las con{ormacionesfde;hléﬁfos af&aldiminatos de niquel.

" Veillard et al'® reallzaron célculos Ab initio sobre aductos con oxigeno
del tipo [Co(acacen)LO,] donde L es un quinto. ligante axial como H,0, €O,
CN o imidazol. En este trabajo se analiza la estabilidad de estos
aductos para diferentes orlentaciones de la molécula de oxigeno en el
aducto. Se establecen comparacliones y extrapolaciones entre aductos de

oxigeno y Fe-porfirinas.

Un cdlculo Ab initio que, si blen no es sobre compuestos con bases de

Schiff, resulta interesante desde otro punto de vista, es aquél realizado

19
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k_pc:;r_B,a\.rzstk.‘.hlicﬁer19 quien falla al prédec}.r la e;:d;sténéia de " la especie -

N—H,O Especies similares con Cr, Co, C\‘.i‘y_ Zn han sido predichas por
;péléulos y -encontradas experlmentalmeﬁte. A p'esavr‘ que el calculo emplea

un. conjunto de funclones base muy grande, ‘se pone de manifiesto 1la

importancia de la energia de correlacién en el caso del niquel.

Por ultimo vale la pena menclonar un trabajo realizado por Rossl y
Hoffmann sobre pentacoordlnaciénz? En é1 se hace un andllsis muy profundo
desde el punto de vista de orbitales moleculares de los factores que
intervienen en la estabilidad de complejos metdlicos pentacoordinados. Se
discuten geometrias, conformaclones, ocupacién de 1los orbitales d,
simetria de los l_igantes. etc. Se hard referencia a este trabajo mas

adelante.

20
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MHMETODOLOGTIA

cdlculos que se discutiran en el proxlmo capitulo

Se pueden distinguir, entre otras;n'tres gfhésf:de aproximacién

importantes para establecer una diséﬁéi“!dé 1? reactividad quimica:

1a orbital

1.~ El principlo de conservacién peii
2.~ La teoria de orbitales frontera.

3.- El principio de acidos y bases durcs y blandos.

20
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\:—fédaé:elias tienen un comin denahinaddfifpdedéhrggr AISéutldas en el
é;ntexto de la teorfa de orbitéies?f‘;§leculares, consideran
7 fund%mentalmente la naturaleza de losrreé;fivds:y cémo ésta determina al
estado de transicién. No se excluyen*mutuaﬁente, mas blen resultan de
una evolucién en la comprensién de los factores que son relevantes en
los sistemas reaccionantes. Cada una de las aproximaciones anteriores
mantiene una validez independiente de las otras, aunque pueda muchas
veces explicarse un mismo hecho por medio de 1las tres en forma

satisfactoria.

No_obétante, para- lograr una discusién adecuada que pretenda relacionar
'lé quimica observada en el laboratorio y los célculos de orbitales
.mdiécularés,‘es conveniente ubicar el analislis del problema dentro del
: méréd de alguna, quizd mas de una; de las aproximaciones a la

reactividad que se han mencionado.

A continuacién se presentan los  planteamientos fundamentales que

soportan a cada una de ellas.

3.1~ Principio de conservacioén della simetria orbital.

Este es el producto de un concienzudo andlisis y 1la cuidadosa
sistematizacién de una gran cantidad de patrones de reaccién realizados
por Woodward y Hoffmann en 196571 que ha sido aplicado por muchos otros.

Ellos proponen un principic fundamental : el de la conservacidén de la
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.{simétria'orﬁltal en reaccliones éonéertédaé. En él se establece que las
--reaccliones ocurriridn mias fécilmente cuando exista congruencia entre la
simetria orbital de los productos y los reactivos. Si esto no se cumple,
las reacclones procederdn con dificultad. Este principio descansa en el
hecho decisivo y esencial gue hace que una reaccién sea prohibida, es
decir, que en el estado de transicidén exista al menos un orbital que vya
no sea enlazanie pero que se encuentre a una energia considerablemente
mayor.

Otra manera de decirlo es que las reacciones quimlicas procederin con mas
facilidad mientras se mantenga el mayor numero de enlaces durante la

reaccién.

Con baser en este principlo proponen unas reglas de selecclén que
determinan si una reaccién es, o no, permitida por simetria.

Para la aplicacién de estas reglas deben construirse los diagramas de
correlacién de orbitales moleculares de los reactivos con agquéllos de
los productos. Para esto existen ciertos pasos a segulr que van desde la
identificacién adecuada de los orbitales que son relevantes, el analisis
individual de 1los procesos basicos de la reaccidén, asi como los
elementos de simetria que deben ser considerados para el analisis. Este

método puede ser conslderado de aplicabillidad general.

Desde esta Optica puede decirse que para que una reacclén ocurra con una

energia de actlivacién razonable, en el sistema reacclonante, deben
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existir estados ;xcifadés'de béja energia de larmisma simetria que el
estado basal. Tal reacclén, se dice, es permitida por simetria.

Una reaccién prohibida por simetria es simplemente aquélla que posee una
energia de activaclién muy alta debida a la ausenclia de estados excltados
adecuados. %
Naturalmente, esto no implica que con un aporte de energia suficiente y
clertas restricciones sobre los sistemas reaccionantes, no puedan darse
reacclones prohibidas por simetria ya que el dar energia al sistema
provocard que éste adquiera un estado vibracional o electrénico tal que
se ocupen estados mdas altos que posean la simetria aproplada para que
una interacciéon de orbitales ocurra. O sea que de ninguna manera se
viola el principlo de conservacién de la simetria orbital, éste siempre

prevalece.

3.2- Teoria de orbitales frontera.

Esta es una aproximacién a la reactividad quimica propuesta por Coulson
y Longuet-Higgins en el afio de 1947 con base en un tratamiento de
perturbaciones de la teoria de orbitales moleculares y es mejor
conocida como la teoria de orbitales frontera de Fukul por ser éste
quien as{ nombré, en 1952, a los orbitales clave en estos estudios que
son: el orbital ocupado de mayor energia y el orbital vacio de menor

.. 23
energia.
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Estbé orbi@aléé‘éanﬁéﬁBfadas cominmente por sus siglas en inglés: HOMO
(Highe§£ dééubiea Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Se plantean en esta aproximacién las interacciones HOMO-LUMO
como las determinantes de la reactividad en una variedad de sistemas por
ser dichos orbitales los que, energéticamente, pueden favorecer, o no,
la formacién de un enlace.

Consideremos la interaccidén que  se da entre: los orbitales de dos

especies que se aproximan.

Figura 3.1 Interaccién HOMO-HOMO entre 2 moléculas.

Conforme las dos moléculas van aproximéndose, los orbitales de cada una
sufren una perturbacién. Si combinamos, por ejemplo, los HOMOs de cada

una, se obtienen una combinacién enlazante y una antienlazante. La
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figura 3.1 representa una aproxlmacién de estosrdos orbitales del estado
de transicién. La formacién del orbltal enlazante es exotérmica [Ex).
mientras que la formacién del orbital de antlenlace es endotérmica (E;)
ya que hay que poner dos electrones en él. La magnitud de E, siempre
serd mayor que la de E, en interacciones HOMO-HOMO en particular y , en
general, en interacciones orbital lleno-orbital lleno.

Resumiendo, las interaccliones orbital lleno-orbital.lléno son
desestabilizantes ya que aumentan la energia del slsteﬁa. Pdf‘otra §$r£e
las interacciones orbital vacio-orbital vacio no afectahA;aéenergia déi
sistema ya que no hay electrones gue ganen o piefdankéﬁé;gia:

En camblo las interacciones HOMO-LUMO si tienen.un efect6 e;£ab11izante
neto ya que, en éstas, el orbital producto--de;Alarrcdhbinaqién de

antienlace esta siempre vacio, ver figura 3‘2.,

Flgura-3.2. Interacéionés,entrgjprbita es chpadés'y‘desdcupéddﬁ.
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importancia.

Empleando teoria de perturbacioﬁeé,Akldbﬁansa derivé una expresién para
el cambio en energfia (AE) cuandc se superponen los orbitales de un

reactivo con otro. la ecuacidén es la siguiente :

o Q0
= - el
AE = Z (qa+ 9GBSt Z eR !
. k<1 k1
ler. término 2o0. término
) S | 2 .
. uip.vi:._oip.v}a:c. 2 Lbcracshﬂab TS
E - E
r k-3 S r T 8
3er, término
Donde
q, ¥ 9 Son las poblaciones electrénicas (frecuentemente llamadas
2 densidades electrénicas) en los orbitales atdmicos a y b.
B 9 S ... Son las integrales de resonancia y superposicién o traslape.
; Qk—y Q‘ -.. - Son las cargas totales sobre los atomos k y 1.
€ g Es la constante dieléctrica total.
ki Es la distancla entre los atomos k y 1.
i ~Es el .coeficiente del orbital atémico a en el orbital
re molecular r donde r se reflere a los orbitales moleculares
de una molécula y s a los de la otra.
E Es la energia del orbital molecular r.
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El primer término es uno de repulsién de capa cerrada de primer orden y
proviene de la interaccién de los orbitales llenos de una molécula con
los orbitales llenos de la otra. El efecto global es antienlazante y
puede compararse con la interaccidén que se daria entre 2 dtomos de helio.
Su magnitud es grande comparada con la de los demds términos de la
ecuacién y representa, en buena medlda, lakentalpia de activacién en un
’ gran numero de reacclones.
La caracteristica mas Sobresaliente de este término es que  su valor
_es, generalmente, similar para diversas rutas de reaccidén. Por lo tanto
. no - puede .  emplearse  para _apoyar reactividad diferencial quer es

precisamente lo que pretende la teoria de orbitales frontera.

‘No ocurre lo mismo con los otros 2 términos de la ecuacién. El segundo
término representa la atraccidén. o repulsién couldmbica y es de

importancia en reaccliones donde. intervienen iocnes o moléculas polares.

El teréer término representa la interaccidon de todos los orbitales
llenos con todos los orbitales vacios de simetria adecuada. Corresponde
a una perturbacién de segundo orden y es valido solamente cuando Er¢ E;
Para el caso en que Ers EB , la interaccién queda mejor descrita en
términos de transferencia de carga y la perturbacién se convierte en

una de primer orden de la forma z;bzcracshBaK
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; ‘”Sé“;‘cyibs'erkva de lo ‘anterior que son, precisamente, los orbitales HOMO y
. LUMO aquéllos' cuya diferencia Er— I‘I‘i es la menor y, por lo tanto los que

mis contribuyen al ‘tercer término de la ecuacién.

Los tres térin’inds? de 1 ,e\guéélén anterior son de gran importancia

concepthal., yfa;j q;.le' 'anc_,io‘zb.n;éléculas' coliden, 3 fuerzas principales

entran.en accién’

i f-_os: pri:itaies 'o‘cupados de una repelen a los de la otra.
-’Las" cﬁrgas positivas de una atraen a las negativas de la otra y
repelen a las positivas.
-~ Los orbitales ocupados (especialmente los HOMOs) de cada una
interactuan con los desocupados (especialmente los LUMOs) de la

otra, provocando atraccién entre las moléculas.

Los planteamientos anterlores han constituido un importante marco de

andlisis de una enorme varledad de sistemas quimicos.

3.3~ Principio de acidos y bases duros y blandos.

" Este es un concepto empirico introducido por Pearson en 19632? con el
que se clasifican los 4cidos y las bases de Lewis en dos categorias :
duros{as) y blandos(as).

La importancia de esta clasificacién reside en el hecho de que los
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dcidos-duros forman enlaces ﬁééffﬁé?tés y'feabclonan mis ripidamente con

las bases duras. Iguaiﬁehf os écldos blandos forman enlaces mas

fuertes'y reaccionan mas rap da te con las bases blandas.

En la practica el caso general no es el de especies duras o blandas
puras, mas bien,‘estas caracteristicas se reparten en una gama continua

de especies quimicas.

En un 4cido duro el aAtomo aceplor tiene carga positiva grande, tamafio
reducido,” es poco polarizable y posee electrones externos dificiles de

excltar.. En'un acido blando ocurre lo opuesto.

En ,pﬁa;ﬂ$a§é, dgfa‘ el ~sistema donador es de alta electronegatividad,

de baja polarizabilidad y posee solamente orbiltales

vacios de alta energia Lo contrario ocurre con las bases blandas.

Las especies duras son;-enréeneral, pequeflas y poco polarizables. Las
blandas son grandes y muy polarizables, lo cual es acorde con su
calificativo.

Aunque Pearson no pretendié dar, inicialmente, una explicaclén que
fundamentara su principio, después, é1 mismo y otros autores han
propuesto justificaclones que vinculan a aquél con conceptos y teorias

de caracter cuantitative®®

La teoria de orbitales moleculares contribuye a dar una descripcién de
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la manera en que opera este. elegante principio.;

“Cuando los orbitales de un acldo duro Yy ‘una’ base dura interactuan, el
enlace formado sera fuerte ya que los orbitales 1nvolucrados poseen
energias muy diferentes. Esto produce un enlace de tipo i6nico. Las
reacciones de este tipo son controladas por carga.

Por el contraric, un acido blando se une fuertemente a una base blanda
porque los orbitales involucrados son muy similares en energia. Esto
conduce a un enlace de caracter covalente. En este caso se dice que la
reaccién es controlada por orbitales frontera®’ como se describié en la

secclién previa.

De acuerdo,con:elnteﬁrema de Koéphans las energias de los orbitales

frontera pueden-aproximarse:-por. :

I= Fotencial de_ionlzaciéﬁ.

A= Afinidad electrdnica.
Eomo- P

7 Por otra parté:'

x= Electronegatividad.

+ -
2 Xyl 1 1ken

Estas expresiones permiten establecer relacliones entre una funcién dé

respuesta inlcial, como la electronegatividad, y los orbitales

30



CAP. 3 L BT METODOLOGIA

moleculares.
Mas recientemente, se ha introducido el formalismo de los funcionales de
la densidad para el calculo y andlisls de parametros "claslicos”" de

28,29
reactividad, como los expuestos anteriormente™ ’

a partir de primeros
principios. Este se presenta come una reformulacién de la mecénica
cuantica que, en lugar de funclones de onda wi, emplea la densidad de
carga electrénica p(r) como entidad fundamental.
De un tratamiento con este formalismo Parr y colaboradores™® propusieron
en 1978 las sigulientes expresiones:
- u= Potencial quimico.

E= Energia total.

N= Namero de electrones.
v= Potenclal externo.

Hulliken

= x @

Se comparan, asi, el concepto de potencial quimico electréniﬁo alcanzado
mediante funcionales de la  densidad con la définicién’ de
electronegatividad propuesta por Iczkowsky y Margraveai y que; ai
aproximar la pendiente en una curva E vs N por diferencias finitas, se
convierte en la defincioén de Mulliken de electronegatividad.

En 1983 Parr y Peax‘s,u:>n3‘2 proponen una defincién de dureza absoluta n

mediante la expresion siguiente:
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(3]
aN%
La segunda par§€ dé LS e "‘bbtiene similarmente medlante una

E(N).

de la téélgtenc;

“de- electrones. ado comun de la dureza como

unarfésisféﬁcigbrkf ds Vgtmacién;

Enla fiéura 3.3 se presenta’ un diagrama de niveles de energia de
Véfbltales para una molécula de capa cerrada en donde I= 10 ev y A = -2
,év( Eﬁ €l se ublcan la dureza y la electronegatividad de acuerdo a las
ideas presentadas previamente.

Esto constituye un puente 1til entre la informacién que se obtiene de
los cAlculos de orbitales moleculares y los conceptos, asi 11aﬁados, de

respuesta inicial global que se han presentado.
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“Resuniends i |
= Los ééiaaé duros fienén‘LUMOs de alta enérgia y las bases duras
HOﬁOs de baja energia. lLas especies duras se caracterizan por tener
una gran separaciénkHOMO—LUMO, ;as blandas poseen una separacién

pequeiia.

Figura 3.3. Diagrama de’iené}gia:,qrﬁlﬁal ubicando x y #m para una
molécula de capa cerrada. ’

Se han propuesto diversos criterios con la finalidad de crear una escala
. 26,33

numérica absoluta de blandura y durezal
En la actualidad 1las ideas anteriormente expuestas se manejan

simultianeamente como herramientas en la discusién de la reactividad

quimica. Este discurso no se ha agotado, tiene mucha actualidad y, con
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. Se 'integrah' aéi: teoria de 'pertufbacioneé paré moiéculés;' teoria’ de
funcionales de la densidad, electronegativldad,' dureza  y .orbitales
frontera en un solo discurso conceptualmente muy rico vy, Potenciélmente,,

de amplisima aplicabilidad.

3.4~ LIMITACIONES.

Dentro de estas tres formas de aproximarse a la reactividad quimieca se
ignoran o subestiman factores que influyen en la reactividad.

En el caso del principlo de conservacidén de la simetria orbital y en la
teoria de orbitales frontera se ignoran aspectos como la variacién de la
tensién de la estructura sigma, excepto para la contribucién de los
orbitales frontera. No hincluye factores que afectan la entropia de
’actlvacién como lo;“efecfds.dgl.disdlvehte.:Por ultimo, los factores

estéricos son: ignorados.

v‘Por’suhparte, el principlo del501dpsfy;bé$q;1dﬁros y blandos posee la
yrvéngaja de ser de origen empir;co:'9;>;§§f lo tanto, en él1 estan
incorporados factores que afectan la beéétl#idad, aunque no de manera
egplicita. Recientemente, con las ideas sobre durezas absclutas y su
cuantificacién, los diversos-,féctores, se . han empezado a tratar

explicitamente y las omisiones a ser analizadas.
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3.5~ HIPOTESIS.

Se ésté frente a unos compuestos en los que sobresale una diferencia de
comportamiento quimico: El compuesto ([Ni(Sal,en)], a pesar de los
intentos realizados hasta ahora para obtener aductos con H,0, pliridina,
bipiridina y fenantrolina no han dado resultados. Mientras gque el
compuesto [Ni(Sal,tm)], que difiere del anterlor por solamente un grupe

metilenc si los aceptafsf

En el [Nl(Sal,tm)(HZO)} se observa que el atomo de oxigeno del agua se
encuentra a una distancla que bien puede ser de enlace (2.02 A). Baste
decir que analogos pentacoordinados de cobre y zinc presentan distancias
metal-oxigeno de 2.53 y 2.03 A respectivamente?l’55 Este sélido posee un
color caracteristico (verde) gque no posee el analogo sin agua {café) y
es paramagnético mientras que el analogo sin agua es diamagnético. Todo
indica que se trata de un compuesto pentacoordinade de alto espin qon.
geometria de piramide de base cuadrada.
Un hecho importante que no puede ignorarse es que en la estructuré

cristalina de INi(Sal,tm){(H,0)] existen puentes de hidrégeno
intermoleculares como se ve en la figura 3.4. La interrogante en este
punto es si este solo efecto es el responsable de la existencia del
compuesto, o si hay una componente electrdénica gue pueda contribuir a la

establlizaclén de un compuesto gque, de otra manera, no podria existir,
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Sin dejar de éghéidéfériésﬁéé pueh;és:de ﬁidrégeno, lo segundo también
puede “influir:-en ;iav'd;feféﬁcié de ,reaétivldades observadas, por 3

razones :

ocupadas -como el [Ni(Salztm)(fen)]46 o ‘solvatos con piridina’ y

agua.
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2.-  5§ )£6§?{§0ehtes de hidrégeno intermoleculares fueran los unicos
e ;éééohsables de la formacidén del compuesto pentacoordinado, entonces
Vexiétiria- el analogo [Ni(Salzen)(H,0)], ya que en éste también
pﬁeden disponerse las moléculas de tal manera que se den
interacciones de puentes de hidrégeno intermoleculares.
Sin embargo, este compuesto no se obtiene, ni ningin otro con las
posiciones axiales ocupadas. En cambio se conocen andlogos de

Col(11), Cu(ll) y Zn(11)7 1@ 1313038

3.- Los anlllos de 5 miembros de cadena alifatica, .como.en [Ni(Sél,en)];;:

son maAs estables que los de seis, como en [Ni(Salztm)]?6

[Ni(Salzen)] y [Ni(Sal,tm)] que se intentara expiiqar

Antes de presentar la hipdétesis que apoye esta “di
comple jos pentacoordinados:

Aunque es clerto que encontrar niqqg;(}}):pey?a;oérdiﬁadé és hés bien
raro, como lo es la pentacoordinacién misma, el ﬁecho es éué se
presenta?7 Cuando esto ocurre las posibilidades geométricas son diversas
ya que cada geometria reside en minimos de energia conectados a través

de una superficie de potencial generalmente muy suave2’
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Se presentan geometrias de bipiramide trigohatr(sgmeg;i;hbih).'pirémlde

cuadrada (simetria Cav) y esfado#“iné?rme¢ios
Considerando solamente repulsiers:eﬁFré j§Léctr6nicos. resulta mas
estable la geometria de blplfémlde:Eﬁigohéii%ééto se modifica cuando
empezamos a tratar con compuestos que contiéneniorbitales d semillenos,
ya que aqui se agrega oiro factor que hﬁykque considerar, que es el de
la energia de los niveles d en funcién de sﬁ ocupacic‘m?7

La geometria Cs4v se presenta como pirdmide cuadrada de base plana o una

en la gque el atomo metadlico se encuentra ligeramente por encima del

plano de los atomos donadores. (Ver figura 3.5)

Figura 3.5 Pirdmide de base cuadrada.

Cuando el &ngulo 8 es 180° es el caso extremo de geometria de piramide
cuadrada de base plana. Este &ngulo tendri el valor que corresponda a la
conformacién mis estable. Esta conformacién estarda en un equilibrio
entre la energia de los niveles-para .ese anguloc y la ocupacién de los

nismos. Para el caso d° la conformacién 6ptima se da para 6=164°.
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- Lé éstabilldé& dé' los comple jos pehtacoordinados. su geometria, el
égrécter,y la fuerza de los diferentes enlaces, asi como la preferencia
de shstituyentes ¢ 6 n dependiendo de la ocupacién de los orbitales d
del metal han sido analizados por Rossi y Hof fmann2°

Para el caso del niquel(11), de configuracién d® , geometria de piramide
cuadrada, con el metal ligeramente arriba del plano basal (8<165°),
resulta que el enlace apical es mis débil que los enlaces basales. Los
donadores fuertes, en general prefieren la posicién apical, sin embargo
en el caso d° son los ligantes més electronegativos los que prefieren
esga posicién.

En_la figura 3.6 se muestran las tendencias en la fuerza de los enlaces
T hefaléligante y las preferencias de los sustituyentes o dependiendo de

la ocupacién.

d= mas cébil 1=mas fuarle

d° d-d; d"

Figura 3.6 Fuerza del enlace ¢ metal-ligante.

Para el caso d° la posicion apical es preferida por los aceptores o y

las basales por los donadores. Lo contrario ocurre para los casos a%-d®
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y ql°.

Los sustituyenteg n cthor@anrﬁﬁa;éama mﬁcho mas amplia de factores que
deben incluirse éﬁ el anéllsls taiéé com§ si son aceptores o donadores,
de una cara o cilindricoﬁ! axiales brbasales, dentro de estos ultimos
tenemos los perpéndiculares bfparalelos gl pseudo eje Cav. El grado de
interaccién de éstos éqn lA.ésirqcﬁuf; dependera también de la ocupacién

y de la conformaclidn.

Pqed; déé1fgé'§§e_{

Uﬁlgéée#£§ff‘o Trdonador‘ 'n de :Qha cara ’ en posiciéon basal tendrd mas
“i;fé;ﬁééiéh'cuéndo_esté'bfientado parélelo al pseudoeje Civ, sin embargo
la orientaciéﬂ que adquiera dependerd del numerc de electrones d. Por
‘ejemplo  para un complejo d® - de ba jo espin, un sustituyente aceptor
preferirad la orientacidén paralela mientras que un donador preferira la
perpendicular, 7

Un aceptor o donador w cilindricd"pfésentafmayor interaccién en posicién
basal para 6=180°. Conforme Vdismlnuye el angulo @8 1la interacélén
disminuye hasta invertirse gsta fendencia a 6%175° para los donadores y
a 6=160° para los aceptores, eﬁ donde 'la interaccidon es mayor en la
posicidén apical.

Se debe afiadir otro factor a los ya mencionados y es aquél que se
presenta cuando se forma un complejo pentacoordinado por adicién de un
quinto ligante, débilmente unidor, a un complejo cuadrado plano

fuertemente enlazado por medio de un sistema n. En este caso se verad
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favorecida la geometrié de pihémideHéhaafédérdébidq:a:iéserqherimlentcs
de’ coplanaridad del sistema n. Esfé éﬁ ﬁrééisamente el’ cd;o dei los
compuestos que aqui se presentan.

'S1 se aplica este analisis al presente estudio, resultaria que las
‘exigenclas estéricas de estos sistemas imponen una conformacién que, a
su vez, determina la distribucién de niveles (ver figura 3.7). Esto
afecta la estabilidad de los complejos resultantes haclendo desfavorable

la existencia de un complejo pentacoordinado a partir de [Ni{Sal,en)].

Il \ 1
180 160 140 120

g

Figura 3.7 Niveles de energia en funcidn del angulo basal 8.
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nteriormente presentan

Por otra parte, en el capitu16 2, se méncioné que ‘la fuerza del camﬁo
determina la ampliacién o no de la esfer# de coordinaclidén y que, en el
caso que aqui se presenta, el campo es mayor para el ([Ni(Sal,en)] que
para el ([Ni{Sal,tm)] ya que en éste existe mayor tensién en 1la
estructura. El hecho que para el primero se observen transiciones d-d a
frecuencias mucho mds altas que para el segundo es el argumento de
Yamada para la afirmacién anterior:?

Regresando al presente estudio, de ser cierto esto, significaria que 1la
separacién entre los niveles involucrados en esas transiciones se

reflejaria en las energlias obtenidas en los'calculos.

A continuacién se propone Jé';ééls que ‘soporta esta diferencia y que
sera discutida, con - los ‘résultados de los calculos, en el préximo

capitulo.

- Considerando al agua como una base dura y un ligante donador débil de
tipo n, muy elementalmente puede decirse que el complejo [Ni(Saljtm)]
deberd ser un dcido duro o, por lo menos, mds duro que el [Ni(Salzen)]
s1 ha de preferir al agua. El compuesto formado, por lo tanto, se dara

a partir de una interaccién bidsicamente electrostatica.
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- En términos 'de orbitales fro ”g ficaria' que 1a separaclon

HOMO-LUMO - 'del agua deberé estar mas er{gng a laldel [Nl(Sal tm)]

que a la del [Ni(Salzen)].

- El efecto de las interacclones n'en: [Ni(Sal,en)] deberé eJercer un

papel importante en su establlidad frente a la del [Ni(Sal,tm)l como

lo afirma Yamada y lo analizan Rossi y Hoffman.

- Tamblén deberad ser cierto que un orbital imdrdialheﬁte de caracter

d 2 yz debera tener mayor energia en [Nl(Sal en)] que ‘en [Nl(Sal tm))

debido a las diferencias en la lntensidad Ael campor
Las 4 condiciones anteriores son una:manera dé;decir que existe una
diferencia de reactividad entre estos dos compuestos dque obedece a
diferencias electrénicas intrinsecas y - que los coloca en lugares
diferentes desde el punto de viéta de los <conceptos quimicos
presentados. Todo esto se intentard apoyar con cédlculos de orbitales

moleculares,

3.6- E1 Método Extended-Hiickel.

A continuacisdn se presenta, muy resumidamente y de manera no formal, la
teoria Hiickel extendida. La intencién es mostrar sus fundamentos y
establecer el nivel de aproximacién en que se encuadra.

Este es un método semiempirico de orbitales moleculares propuesto por
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Hoffmann en 1963, con base en traBajosraﬁﬁgfibfeé BéfMdllikén, Wolfsberg

y Helmholtz, como una extensién a’la ﬁeé 1

Hﬁcgﬂl.éébre sistemas de

38 e AT
electrones n.  De su primera versiénia fec ‘se - le han hecho

modificaciones, refinamientos y adléiones unque! mahteniendo siempre

las proposiciones fundamentales.

La generalizacién consiste en proponer un Hamiltoniano efecﬁivo que
separa los electrones de core de los de valencla. Los primeros quedan
representados por un potencial constante y solamente se tratan
explicitamente a los electrones de valencla. De esta forma se incorporan
los electrones sigma que no estaban contemplados en la teoria Hiickel
simple.

Los orbitales moleculares se expanden como combinaciones lineales de

los orbitales atémicos de valencia.
= Ecq& SR . (2)
R .

Las funcliones base ¢J que se emplean en este caso son orbitales tipo
Slater.
Al minimizar la energia total, se generan el conjunto de ecuaciones de

Hiickel (3},

1,2, .0 @)

e~—s

-

1[Hx’f ES‘J]c‘J= 0 J
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VCbefiCLénté:porfeépénri n al’a mféd‘déL tésimo

1y
.. .orbital molecular.
Hl.J = elemento de matriz del Hamiltoniano :
4y = J’¢1H¢J dt = integral de superposiciéni(traslape).
Los elementos H son aproximades empiricamente  como energias -de

11

ionizacién del estado de valencia.

Los elementos HU se aproximan medlénte la relacién de

Wolfsberg-Helmholtz:

HU = 0.§K[Hllf HJJ)s (42)
6 medlante una expresién alternativa-:(5) c{der da un peso mayor a las

contribuciones de los orbitales mas contraidos. Esta suposicién es

especialmente adecuada para moléculas con metales de transicién.

Hl) = 0.5K _(Hu+ H“] (5)

Donde:

K= 1.75

By 1y

. 2. 47_ ¥ E . 1 =7
Kva*A,fA,(_l K)’_ S A, AT
- - : LR} |
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Paé;ih??éﬁ?}es §,, se evallan numéricamente todas.
'?ara:reéolver las ecuaciones (3) sé obtienen, priﬁeramente los vaipre§
de la energia 1gualand§ a cero el determinante secQIar ’
|HU- ESU|= 0 ' , (6}

- Las energias obtenidas se sustituyen en la ecuacién (3) para determinar,

mediante una diagonalizacién, el conjunto de coeficientes clJ
En la versidén empleada, las funclones de onda resultantes se someten a
un anadlisls de poblacién de Mulliken que proporciona las poblaclones de
traslape y la distribuclién de carga por atomo.
En Hiickel-Extendido (EH)} se desprecia totalmente la repulsién coulémbica
internuclear. El cilculo no-es de tipo autoconsistente (SCF) donde se
obtienen los coeficlentes que minimizan la energia. Ademas, en EH el
calculo se aplica sobre una sola configuracion.
Con estas aproximacliones se pueden abordar adecuadamente moléculas de
capa cerrada, en estado basal, donde no haya enlaces muy polares. Se
pueden -analizar tendencias, conformaciones, barreras rotaciocnales,
interaccién entre orbitales, etc.
Por las aproximaciones mencionadas, el método es esencialmente

cualitative, no puede aplicarse a problemas de espectroscopia,

A continuacién se discuten estas ideas con base en los resultados de los

~.cdlcules.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

’Se realizaron cdlculos del tipo Extended Hiickel con el programa ICONS?9 y
con un paquete de programas denominado cacao*® que, ademas del cdalculo
mismo, permite generar diagramas de interaccién de orbitales, diagramas
de Walsh y graficas tridimensionales de 1los orbitales moleculares
obtenidos, entre otras opciones. Se puede realizar el calculo por
fragmentos de la molécula y también pueden realizarse calculos en
secuencia automatica, variando distancias y &ngulos.

La versidén VAX del ICON8 se adaptd a computadoras Burroughs 7800 y Al12.

Ambas son equipos centrales grandes y se aprovecharon para los calculos
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con iteracion de ‘carga y ocupacion orbital no basal ya. que éstos

demandan mas tiempo de procesador y memorxa

El paquete CACAO se instalé en una mlcrocomputadora OliVetti M380-XP1 que

es de tipo PC.

Las coordenadas cristallnas‘ise capturaron con un programa de graflcacién
de moléculas, denominado MOLECULAR GRAPHICS“‘Z. que las transforma a
coordenadas cartesianaé y. permite la manipulacién de la molécula para

colocarla en la orientacién deseada.

.Como el programa CACAO —reduiere“lar estructura de la molécula en

coordenadas 1nternas, no en car esia : _desarrollo el programa cri1z>¢

en QUICK BASIC que, a partir del archlvo generado por MOLECULAR GRAPHICS,

produce la 1llamada matriz—Z que constituye el archivo de entrada al
paquete CACAO.

Log parametros atoémicos del niquel fueron tomados a partir de un
desarrollo con funcionales de la densidad realizado por Vela y Gézquez'.‘3
En este tratamiento se empledé el formalismo de Kohn-Sham dentro de 1la
aproximacién de densidad local de Gunnarson y Lundquist. En este estudio
en particular se usaron parametros especificos para el estado de valencia
anel niquel en los que, adiclonalmente, se incerperd el campo producido

por los &atomos vecinos al niquel mediante una esfera de Watson:‘6

La
eleccidon de parametros es determinante en los resultados que se obtengan.

Se eligleron éstos por ser producto de un calculo especifico para el
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los resultados obtenlidos.

La tabla 4.1 contiene los.valéréé,del éhg_A

partir de datos de difraccién de_réyos;X.b,rv'h

Compuesto [¢] (proaedlo)
{Ni(Salzen)] 178.51°
[N1(Sal,tm)] S 167,790

{Ni(Sal,tm)(H,0)} 164.93°
Tabla-4.1

De la- tabla 4.1 se puede establecer una diferencla clara entre el
'éomplejorque contiene Sal,en de los que contlienen Sal,tm. Estos Gltimos
tienen, respectivamente, una geometria cuadrada y de piramide de base
cuadrada no planas mientras que aquél es casi plano. La rigidez de estos
ligantes tetradentados determina, en gran medida, 1la geometria de los
éoﬁélejos.

Esto coloca al [Ni(Saljen)] en un lugar aharte de los otros dos

compuestos segin el andlisis realizado"por Rossi y Hoffmann sobre 1la
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CCAP. 4 o o R hEsquAnds«Yinxscﬁsioner

‘natura eza del enlace en complejos pentacoordinados De este anéllsis se¥¥ ;.?

encuentra que para ,un complejo a8 kMLs. con simetria C

) 6ptimo es e = 16 Ver Figura 3.5)

Desde . este punto de vista podr1a pensérse:] QQg“ ;eIQ compuesto

[Ni(Sal, tm)(H O)] posee una geometria que esté preclsamente en el ideal
tedrico. Siguiendo esta lInea de pensam!ento. sa d;ria que “un poslible
aductoﬂﬁe;[Ni(Sa;zen)]fcon.agua:quedaria Jej9§xdeA1a'c§nformac16n mas
esta$1e fSi£*eﬁg;fgo no Aebe'pasarsé—pdr alis §uévese angulo 6p;1mo de

164° fue propuesto considerando solamente donadores de tipo o.

En- 1a tabla 4 2 se presentan las energias de los orbitales frontera para- .

o ias especies involucradas con estos sistemas Para que 1a dyl

conslstente ) se,: ha incluido ‘el célculo kdéli ihipéféﬁicd : éductok

: :[Ni(Sal en)(H 0)]

MOLECULA ETDTAL Enono Elouo “nono-Luno
TH 00 . ~161.25 = ~14.8000 -0.20550 -14.59450
_“[Ni(Salen)] -1959.26-:-10.9360" ~9.52600 . -1.41000
[Ni(Sal,tm)] -2062.03 -10.9580 ~9.78300  -1.17500

~[Ni(Sal,tm) (H,0)] | -2223.34 -10.4030 -9.80900 ~ -0.59400

C (N1 (Salgen) (H,0)] | -2120.19
(ficticio)

10.2020 - -9.52400 ~-0.67800

Energia en ev.

Tabla 4.2
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" RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de esf.os resultados se ;:a'}cpllgroi \ rezas ;tééé%ﬁt_és h'c;sciendo
uso de la definicién de kParV-xk' y Péarsoh ydel 4.t’ke0’rvéma de Koopmans
descritas en el capitulo anterior.

Los resultados que se muestran en la figura 4.1 sobre la dureza del agua
respecto a [Ni(Salzen)] y [Ni(Sal,tm)] indican que la naturaleza de la
interaccidén entre éstos y aquélla serd de caridcter débil del tipo
especle dura-especie blanda en ambos casos.

Adlcionalmente, se observa gque lNi(Sal,en)] es un 17% mas duro que

[Ni(Salztm}] lo que lo que también es congruente con el criterio de que

las especies duras son menos reactivas.

DUREZA

A INGGLIRIH,O0) B (Niwea)H,00]  Co INiGalm)) D (Nitsatien)] Ew #0
Dureza - - P

6
4
2
) ,
I R T R E
[ Series1=] 0295 | 0335 [ 058 | 0705 | 7.295 ]
COMPUESTO
Figura 4.1

51



CAP. &~ e . RESULTADOS Y DISCUSION

Las diferencias entre los n1Veles HOMD del H 0 Y de los niveles LUMO,
‘ tanto de [Ni(Salzen)l como de {Ni(Sal;tm)}] (Ver tabla 4 2) indican que la
posible lnteraccion del agua como ligante no esta controlada por
orbitales frontera sino por interacciones .de tipo electrostétlco Esto
de ja ‘fuera un anallisis de reactividad diferencial dentro de la tearia de
fukui yva que ambos sistemas poseen cualitativamente las mismas

caracteristicas de sus orbitales frontera_en rélacién con el agua.

;ﬁnkénélisié desde la optica de las reglas de Woodward y Hoffmann se haria
VMuy.c;mplicado ya que, como se ve, las moléculas del presente estudio
tienen baja simetria y presentan orbitales importantes muy deslocalizados
lo que no permite una interpretacién de las interacciones en estos
compuestos aplicando el principio de conservacién de simetria orbital.
Ademas, como ya se menciond antes, las interacciones dominantes son de
tipo electrostatice.
Las figuras 4.2 a 4.4 presenian.a los orbitales lecados en la region de
los orbitales frontera para cada uno de los compuestos. El caracter y la
simetria de los mismos sﬁn, en general, los esperados desde el punto de
vista cualitative. La distribucién de niveles difiere de la que
generalmente se presenta cuando se hace un andlisis que solamente
considera geometrias ideales y ligantes donadores sigma. En el caso de
estos compuestos las geometrias presentan distorsiones y estan presentes

interacciones de tipoc w entre el ligante y el metal.
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. RESULTADOS Y DISCUSION

-10.958 ev|

XY

-11.238 ev

: 22,‘3;,‘22

"HOMO

Figura 4.3 Orbitale$ de la zona frontera de [Ni(Sal,tm)}

,_§J/‘73b'

‘c,é‘f‘ |

30u7451

e9.775_ev:

<
!

-5‘
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_/\\/"‘/

o
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C11.081 ev

-11.267 ev

Zz, XZ, YZ
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Los ;rbitaléé de la zona froniéra‘spﬁ‘fgﬁqélorSitales de antienlace, los
m#s'bajos soﬁ principalmente;de céféctér @L‘Si ocurre que algunos de
ellos no son degenerados es debido a que son el resultado de calculos a
partir de la estructura real. Si se idealizara la geometria aparecerian
algunos orbitales degenerados.

En la figura 4.4, orbital 54(HOMO), puede notarse la existencia de un
plano nodal entre el oxigeno del agua y el niquel.

Aprovechando la posiblilidad que tiene CACAO de hacer el cémputo por
fragmentos, se realizaron calculos para poder analizar cuantitativamente
la contribucién por atomos o grupos de atomos, a los orbitales
moleculares. Se definieron 2 fragmentos para cada molécula: uno formado
por el(los) ligante(s) (Frégmento 1) y el otro constituido por el metal
(Fragmento 2).

En las tabla 4.3 se presentan los ‘poréentajes: que resultan de este

analisis para los HOMOs Y LUMOs:

HOMO LUMoO

COMPUESTO Ligante(s) N1 " | Ligante(s) N1

(Ni(Sal,en)) “oa 6

(Ni{sSal,tm)]

(N3(Sal,tm) (H,0)]

+ Tabla 4.3
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Estos . resultados indican que los LUMOs residen primordialmente en el
ligante. En camblo los HOMOs residen basicamente en el metal. En

[Ni(Sal,tm}] la participacién del niquel es la mayor.

Mediante el programa CACAQO se construyeron los diagramas de interacclén
de orbitales moleculares para (Ni{Salgen)] y ([Ni(Sal,tm)] y de sus
correspondientes aductos con agua. Estos se muestran en las figuras 4.5 a
4.8.

Las asignaciones se efectuaron analizahdo la matriz de coeficienges de
los  orbitales = moleculares ;.paré obtener Vlas contribucxonés mas

importantes.
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CAP. 4

e “{Ni{Salzen)l y 45 de
j:Su ‘correspondiente HOMO es
de: acuerdo con la mayor

intensidad de campo para [Nl(Sa}ﬁen)]rque propone Yamada.

- Que los dlagramas de interaccién de [Ni{Sal,en)} y [Ni(Sal,tm)] son
similares en lo general. La diferencia mas notable es la combinacién
que se da entre los niveles dxz, dyz y dz® cuando la geometria de la

base se vuelve piramidal.

En la figura 4.9 se presenta un caso similar en donde se observa: a) el
comportamiento energético de los niveles d de un complejo ML, cuando la
conformacién cudrada se piramidaliza y b) la interaccién de esos niveles

con los del NGO pra dar la especie cuadrado piramidal MLuNO.dd
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neds?

Figura 4.9

Con la finalidad de analizar el caracter m de la interacclén entre el
niquel y los atomos donadores, se presentan los orbitales del centro de

coordinacién exclusivamente en una orientacién que permita distinguir 1ia

naturaleza de las interacciones. Ver figuras 4.10 y 4.11

63



CAP, 4

- ~RESULTADOS Y DISCUSION

i_zHO=SD

De antienlace

L1H0=54

De enlace
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RESULTADOS Y DISCUSION

. "'De entace -

1 {Ni(Sal,tm)] orbitales m. =

13

L IVHO =53

S

Q ;
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'Los orE1ta1e§?pE€§e‘ ‘estas figuras ‘son los orbitales ocupados
(excepto el 51 de [Ni(Sal tm)]) de caracter n donde participan orbitales
del niquel que se pudieron ldentificar. Se puede observar que en
[Ni(Sal,en)] hay un poco mas de interaccién nr enlazante que en

[Ni(Sal,tm)], esto contribuye a la mayor estabilidad del [Ni(Sal,en)]

respecto a la del [Ni(Sal,tm)].

En las figuras 4.12 a 4.14 se'presentan~1hs bbblaciones reducidas de
traslape. De éstas puede apreciarse que los valores de traslape entre los

adtomos donadores 'y el niquel permiten atribuir un caracter mas covalente

a los enlaces con. los nitrogﬂ‘ '}aquellos con los oxigenos de la

base de Schiff.r Ep ggtqg, ltimés ,la'rinteraccién es esenclalmente de

cardcter electrdsté}iéb}c&&o se ha"comentado.
En lé [1gura'4.14 se observa una superposicién casi nula entre el oxigeno
del agua y el niquel. Esto indica que, fundamentalmente, no hay
superposicién entre los orbitales de estos dos atomos., Esto concuerda con

la idea de una Interaccidn electrostiatica de cariacter débil.
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| ['.N ]   '( Sa 1279 nol

H\(i:;7963 é/'H ’

H & o . H
\1 1833 /° ’%;\1 12@9/

CFig ur‘ a-4.12. Pobl aciones redu ci das d e tra 51 ape
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CAP.

L

Poblaciones reduc

Y Figura 4,13
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N Salpem (D)
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'iyébdistribuci6ﬁ AE carga.éléctrica'se modifica drasticamente si se emplea
“un*céléulo itefativo autoconsistente en la carga. En las figuras 4.15 a
4.17 se presentan las distribuciones de carga neta por atomo producto del
analisis de poblacidn de Mulliken,

Los valeores de distribucién de carga parecen mostrar wuna ligera
concentracién de carga sobre los nitrégenos del ligante y el metal cuando
se pasa de [Ni{Salj,en)] a ({Ni(Sal,tm)]. El puente alifidtico pierde alge
de carga que se desplaza hacla los nitrégenos. En los oxigenos no hay
variacién importante. Estas variaciones pueden considerarse pequefias.

En el caso del (Ni(Sal,tm)(H,0)] se mantlene la tendencia mencionada,
pero agqui también ocurre una concentracién de carga en los oxigenos. Esto
puede ser el factor que favorezca la formacién de puentes de hidrégenc

intermoleculares que se ha mencionado con anterioridad,
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.. 7852 Coe905

Figura 4.15 Distribucidh de carga.
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NG (SalptmycHs 001
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j.séfrgglizarﬁﬁ téﬁbiéﬁ'upa‘ééf,eidéicélculos variande la distancia Ni-H,0

ﬂ,erﬁ!‘_:é‘li‘[?;li.(Salztm)(HrzO)T ct;xi elfln de 'qubtener mas informacién sobre la
.ﬁaturaleza de la; interacciédn ehtr‘eg'ga_i'é’gua y el complejo con nigquel. Se
estudié el intervalo de 1.8 a 2.6 A:
Los resultados obtenldos se presentan en el diagrama. de Valsh
construido mediante CACAO (Figura 4.18). »

LLENY Salem(H20)) ‘

En . .Param 57. 5 1.800

St .Paran ST, t 2.800
SYMMETRY = 'ID ‘ :

2440
-2 poonT 585 -
808 535
Bis
2 2.4 2.2 2.0 635 g4
T T e e ————3

REACTION COCRDINATE (Steps)
= Emin(T) =-2224,71507

Emax( T} =-2022,47149

ECT)Y. 1 DivimeV) = 560

Figura 4.18 Diagrama de Walsh de la interaccion H,0 -~ [Ni(Sal,tm)].
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Eﬁresge diagrama se obsérva{dp;‘éi HOHO }gfpiﬁai'ﬁoiecular 54), que tiene
una gran contribucién del orb;tél d;?7ééi niquel, incrémenta su energia
conforme el H,0 se aproxima. El resto de los niveles no presenta
modificacicnes importantes en el intervalo en cuestién. Lo anterlior es
congruente, por una parte, con la hipétesis ya mencionada de que el agua
ejerce una perturbacidén axial que aproxima al HOMO con el nivel siguiente
(LUMO} favoreciendo la ocupacidén de un estado de alto espin. Por otra
parte es acorde con la inestabilidad, también mencionada, de estos
compuestos ya que contraviene la Regla de Walsh que establece que una
molécula adoptard la estructura que mejor establlice al HoMo'?

Es muy importante resaltar aqui que para obtener al [Ni{Sal,tm)(H,0)] se
deben aplicar procedimientos de cristalizacién muy especificos y
minucliosos. :

Esta conducta es semejante a ‘la que manifiesta el compuesto [Nl(en)zlz‘
de 1las 1llamadas sales de Lifschitz que puede ser paramagnético y
octaédrico, con 2 moléculas de disolvente (H,0 por ejemplo) ocupandec las
posiciones axlales, o diamagnético y cuadrado sin moléculas de disolvente
coordinadas. La . obtencién de una especie o la otra depende de manera

critica de las condiclones de cristalizacisén®? ver Figura 4.19.
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S Figurai4.19

El paramagnetismo es debido a la estabilizacidn del estado de triplete
que se da por la perturbacion apical sobre el nivel 2% del niquel que
logra acercarlo al nivel siguiente. Esto por una parte, por la atra esta
el hecho de que la presencia de la base de Schiff en el complejo da
origen . a orbitales mas préximos en energia al z2 , entre ellos el LUMO,
gque de otra manera seria un orbital de caracter xz—yz, el cual quedaria
poco accesible.

Ahora bien, la pregunta que surge aqul es si se trata de un compuesto de
alto espin o de aquéllos que exhiben entrecruzamiento de espin que ya se

han mencionado.
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En egtefpunto se procedid alvanéiisis'de‘esta posibilidad, propuesta por
Holﬁ? Vdé : qué ’ clertos compﬁesioé paramagnéticos, aparentemente
fetracoordinados en estade - sdlido éon{ eﬁ realidad, compuestos de
entrecruzamiento de espin. Este comportamiento ya kfue descrito ‘en el

capitulo de antecedentes (pagina. 8). .~

Se realizaron entonces calculos con laékocupaciénes'orbitales aslgnadas
explicitamente, de manera gue el programa no empleara la ocupacién basal,

sino una que representara una posible configuracién de triplete.

Esto encierra varlos riesgos ya dua se esta usando un programa que emplea
una‘sola conflpuracién, no realiza interaccidn de configuraclones.
Asignar el estado de triplete debe hacerse con precaucién puesto que
puede haber varias configuraciones contribuyentes posibles.

En general, un estado electrénico de una molécula es mejor descrito si se
usa una coqbinacién lineal de muchas configuraciones como funcién de onda
de ese estado. Fisicamente este proceso permite la correlacién dinamica
de electrones que no es posible empleando un solo determinante para la

. LY
funcién de onda.

Hiickel-Extendido es un método aproximade que no realiza cidlculos de tipo
“autoconsistente y por lo tanto los. valores para la energia deben
considerarse solamente como una referencia. cualitativa que, en algunos

casos, permite establecer tendenclas relativas solamente.Por otra parte,
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“-esun’ meétodo’  para: estados ‘de. capa. cerrada .y. no contempla -en. su

Para este calculc se escogio coma configuracién de triplete la que tfene

un electron en el nivel HOMO y otro en el nivel LUMO ya gque este caso es

el de minima separaclon de;niyeleg.v}.

En 'la Tabla 4 6 se‘presentan ios resultados de los ‘cdlculos realizados
con ocgpacicn orbltal‘nq~basal En ella se observa que la separacién de
niveles ehtfay-'losk‘ égtad65'5 singulete—trlplete es minima para
CINi(Sal tm) (H, O)] y maxima para [Ni(Sal q,en)]. La diferencia entre ellos
es de casi 309 w Esto;‘al”menosxgn principio, seria congruente con 1la
1deé de Qué el [Ni(Sgi;tm)(H,D)i'fuéra un complejo de entrecruzamiento de
espin de. los. que proéonq"ﬂoim} Sin embarge el hipotético aducto de
{Hi(Sal,en)) con agua ﬁanif&esta un comportamiento simllar, aunque en

menor grado. -

Compuesto AE (ev)
IN1{Sal,en)] 1.3993
[Ni(Sal tm)] 1.1959
[Ni(Sal,en) (H,0)] |  0.6850
[Ni(Salztm)(HZO]l 0.5994
Tabla 4.6 leerencia de ETofr; entré ei estado con oc&pacién basal y

el estado con ocupacién no-basal. (AE )
; Singulete-Triplete
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Se han reportado trabajos ‘e
: reporta un valor de (oI5 0 ik
niqueloceno.
~[Ni(Sal,tm) (H,0)1 la

Aunque el 'ﬁgal

discrepancia’ entre- este valor y

’S‘éy:eé huy grande, de cualquier

manera. Esto no es de: asombrar ya que bmo'ée'ha dicho, Hiickel-Extendido

no se distingue precisamente por dar buenos valores para la energia. En
este punto - conviene apuntar que seria necesario un estudio de

susceptibilidad magnetlca en funcion de la temperatura para determinar si

se trata de un compuesto de entrecruzamlento de espin o no. Ahora bien,

- frecuentemente, los complejoslde ntrecruzamiento de espin manifiestan

termocromismo. A raiz . de. 1os resultados de estos cdlculos se sometisd el
complejo [Ni(Sal tm)(H O)l clertas pruebas para determinar si
manifestaba termocromismo Se observé en el intervalo de temperaturas del

nitrégeno ligquido ‘BAétaréia’ temperatura ambiente. No se encontré

termocromismo en ese intervalo.

Los cAlculos presentados hasta aqui indican que el sistema de estudio se
manifiesta como uno en el que las interacciones entre las especies son
débiles. Las diferencias que manifiestan. no parecen ser grandes, sin
embargo, la conducta quimica dlferenté ”exiéte y se debe tratar de

explicar, para esto deben agotarse todas las alternatlvas.
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Ficticla molécuia‘ de

ﬁitimo

'Fof : “se ’ﬁn calcu10— de ‘la

"[Ni(Salzen)(H'O)] pero modlficando su estructura para que tuviera la

2
'conformacién de’ la molécula de [Nl(Sal tm)(H O)] ‘Lo que se pretendié con

'este célculo era responder a la pregunta Lno sera que la existencla del
complejo [Ni(Sal,tm) (H, 0)) se debe a que se. encuentra precisamente en la

conformacién éptima y que el hipotético [Ni(Sal en)(H 20)] no se obtiene

por ser casl plano y estar leJos de esta conformacion? En la tabla 4.7 se

pueden comparar los valores de energ a para [Nl(Salzen)(HZO)] en su

conformacién plana y de paraguasf

MOLECULA | GE o 3 = ELuko . Pono-Luxo

[N1(Salgen) (H,0)1 | =2120,19 207 -9.52 -0.6780

(plano}

[Ni(Sal,en) (H0)] -0.7180

{paraguas)

Energia en ev.

) _Lo que se. observa es que la conformacién de paraguas no se estabiliza mas

que la conformacion plana Aqui el carécter T enlazante debe Treducirse

aln mas que cuando se pasa de [Ni(Sal,en)] a [Ni(Sal tm)] puesto que la
piramidalizacion de la base es todavia mayor. Lo anterior indica que aun

si [Ni(Salzen)(H;0)] tuviera forma de paraguas no por esto ganaria
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estabilidad si se le Eobrdinafa élfagﬁagl

Los elementos que se han discutidd en este capitulo seran empleados en el

siguiente para redondear los comentarios finales.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

No es fdcil aventurarse a enuncfar;}rthndéme;te. conclusiones sobre esteb
£ipo de sistemas, con 'la evl&éncia Lexéériméntal disponible y con la
metodologia que se empled. ' :

Sin embargo, de entre las limitaciones de nuestros métodos y las
dificultades para trabajar con los sistemas estudiados, siempre pueden
rescatarse observaciones aprovechables y sugerencilas dtiles que

contribuyan a entender un poco mas su conducta quimica.

Si se retoman los objetivos inclales, es decir la intencidén de vincular
tres teorias de reactividad quimica, que consideran estados'inlciales.
con calcules de orbitales moleculares y todo esto enfocade a un sistema

quimico particular, puede decirée que fue alcanzado, al menos en parte.
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;' basicamente

‘electrostaticas, fréﬁ'éépisiaf ‘mas la
inférmééién’ 'débv orbitales nmoléculéfes{ FSon sistemas que se
encpentfan, desde muchos puntos de vista en "puntos c¢riticos" donde las
tendencias se invierten con pequefiisimas variaciones en algunos factores

que resultan determinantes. Sus estados electrénicos y estructurales

residen en minimos conectados enire si por curvas muy suaves.

De la discusién del capitulo anterior. se. extraen las sigulentes

conclusiones:

con estos ‘complejos “es basicamente

:Veiéétr statica y.:no cdnfrbladaﬁpor orbitales frontera., Para ambas

z.f':Lal méyorwgdurezqr que preéenta el [Ni (Sal,en}] :époya “la’ ‘menor

reéctividad que manifiesta.

3‘-4 En términos de orbitales moleculares [Ni (Saljen)] y [Ni (Sal,tm)]
muéstran gran similitud excepto. por..el hecho de que, por 1la
diferencia en geometria, las interacciones n enlazantes se presentan
en menor grado en ([Ni (Sal,tm)]. Esto apoya las afirmaciones de

Yamada expuestas previamente.
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Hvd‘,hidfégeno'éontribuyaﬂ

”fen{bigﬁﬁé:ﬁéAEdéiafesfabillzar a '(Ni'(Sﬁlitm)(H;O)] en la malla

eristalina.”

jS.- Yé ﬁue eiVHOMO del ‘agua esta muy por debajo que el LUMO del
INi (Sal,tm)], se sugiere que podria ser factible la existencia de
comple jos pentacoordinados de [N1 (Saljtm)] con ligantes
monodentados con HOMOs de mas alta energia. Podria intentarse 1la
preparacién de aductos con fosflina, piridina, carbonilo o H,S. Ya se
ha discutido que la conformacion de este compuesto lo haria factible
energéticamente hablando. = Desde  luego para la formacién de un
posible comple jo pentacoordinado:ﬁabria que satisfacer requisitos de

simetria vy estéricos también{

6. Con base en los calculos y la evidencia’experimental limitada, no se

‘,puede prbpoﬁer que : sea ' un complejo de

i entrecruzamiento de espin.

‘*Losi.calculos fueron. consistentes con la  evidencia experimental:
{Ni (Sal,en)] no acepta ligantes axiales honodentados. sin embargo
{Ni (Sal,tm)], aunque los acepta, tampoco muestra gran facilidad para

hacerlo.
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