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La mayor{,-, ele los compuGstos octuhédricos de FG (II) 

presentan alto espin. Existen tambi6n complejos tetrah6dricos aun

que menos cornunes1 , pero las cstructur-as planas son ruras, las 

ftalocianina s son un ejemplo rl. 

Recientemente se han publicüdd'"""°"trabajos acerca de 

la estructura y propiedades magnéticas ele complejos de Fe (II) de al

to es pin con bases de-, Schiff bi" y tetra dento das". Estos complejos 

presentan un tema intcrcsuntc de invcstigución por contener un pue!:!_ 

te de Fe-0-Fe en la formación de un posible drmGro. 

Resulta interesante un estudio magnótico y espectro_§ 

c6pico de complejos formados entre Fe (II) y bases de Schiff triden

tadas dibásicas. Se esperu también que las probabilidades que 

tiene un número de coordinación bajo para los átomos de fierro 

coordinado con las bases mencionu.das favorezca la formación del -

puente Fe-O-Fe 

En un estudio de Rayos X en complejos met<'ilicos """º 

de las bases de Schiff tridentadas se presentan dos ox(genos don'!_ 

dores a 180º y el ,;tomo de nitrógeno aproximadamente en el plano. 

condiciones favorables para un complejo plano. 

Estas bases presentan una estructura como muestra 

el siguiente dibujo . 
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figura 1 

H 
, .. 

Los sustituyentos R 1y R~ pueden ser H,Cl, NO,,Y Br, 

formando una serle do 12 derivados do los cuales se hun sintetizado 

7 . 

PARTE EXPERIMENTAL. 

Las busos de Schiff fueron prepurudas por condensa_.,;..· 

ción del sallcilaldehido con ortoaminofonol en solución alcohólica y 

recristalizadas' en etanol, obteniéndose en la mayoria de los casos 

unos cristales laminares brillantes de color rojo. 

Por lo general los ortoaminofenoles se descomponen 

por acción del aire y la luz por lo que se purifican según la técnica 

de Varlk 11 , que dé cristales purísimos, blancos. 

PREPARACION DE LOS QUELATOS DE Fe (II). 

No hay detalles de su preparación en la literatura,pg_ 

ro compuestos similares son extremadamente sensibles al aire, por 

lo cual su preparación tiene que efectuarse en una cámara de atmós

fera iner--
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Base 

1 
2 
3 

·4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

TABLA 1 

8 ustltuycnte 

R, R,, 

H H 
NO,, H 

H NO,, 
NO,, NO,, 
Cl H 
Cl Cl 
H Cl 
I3r H 
Br Cl 
NO,, CI 
Cl NO,, 
Br NO,, 

3 

Color 

rojo-naranja 
amarilla 
rojo-palido 
rojo-obscuro 

a mu ril lo-naranja 
rojo 
naranja 
amarillo 
roja 
amarillo 
rojo-p<:!lido 
rojo -obscuro 

te ,se mantiene siempre con un flujo contínuo,debido a que el nitró-

geno comercial contiene hasta un 5 % de oxígeno , se pasa a través 

de una columna de catalizador BASF R-311 1 "\:¡ue adsorbe el oxígeno, 

también Ja atmósfera de la cé'imara se recircula a intervalos regulares 

manteniendo una atmósfera controlada . 

Los complejos se preparan manteniendo una suspen--

si~n de cantidades equimoleculares de cloruro ferroso y la base de 

Schiff a reflujo, ya que el cloruro ferroso se solubiliza en etanol . 

El uso de solución acuosa reduce la solubilidad de !ri base. Una se-

gunda dificultad fue que el ócido clorhídrico formado puede causar 

hidrólisis de la base, aunque se le agregan pequeñas cantidades de 
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hidróxido de umonio pura noutralizur. pero un exceso de hidróxido 

puede cu u sur contaminación con materi.:i.les ferromagn~ticos, muy 

probablemente óxidos hidratados. 

Los quolntos obtenidos son do color cafo' obscuro a ca-

f<Í claro, dependiendo del sustituyente en la base. La filtración se 

efectúa dentro de la cé'.imara y el secado al vnc1o en una pistola de Ab-

derhallen 

tenidos. 

también en atmósfera controlud<:l. 

La tabla II nos muestra el color de estos complejos o.Q. 

Base 

1 
3 
5 
6 
7 
8 
9 

TABLA 

Color 

café claro 
café rojiso 
café pu jo. 
café claro 
café obscur·o 
café obscuro 
café obscuro 

II 

Nombre* 

sa l-N-(2-hidroxifenil) 
sa l-N-(4-NO -2-hidroxifenil) 
5-Cl-sal-N-(2 =hidroxifonil) 
5-Cl-sal-N-(4-Cl ,2-,hi.::l.roxlfenil) 
sal-N-(4 -Cl -2-hidroxifenil) 
5-Br, sal-N-(2-hidroxifenil) 
5-Br-sal-N -(4 -Cl-2-hidroxifenil) 

sal- saliciliden. * nómbrese como sales de Fe(II) 

MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA 

Los valores absolutos de la susceptibilidad magnética 

a temperatura ambiente fueron medidas por el méto<;!o de Faraday13 .Se 

utilizó Hg(?o(CNS) 4] para calibrar el sistema 14 • ·El recipiente en -
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que se midió la susceptibilidad es hermético pan:1 evitar la oxidación 

y se carga dentro de lo cámara . 

MEDIDAS DE ESFECTROS J:N EL I .R. 

Se corrieron los espectros en un espectrómetro Perkin

Elmer 337, en pastilla de KBr y hexaclorobutadieno. 

ESPECTROS MOSSBAUER. 

Los espectros Me>ssbauer fueron determinados con la 

fuente y el absorbcdor a temperatura ambiente, usando un servomeca

nismo de aceleración constante y un analizador multicanal de 1024 

canales. El conteo se efectúa mediante un contador proporcional con 

una mezcla de gases (Kr- CO,,) 

La velocidad de calibracié:n se basó en diferentes sis

temas: Por interferometrra con luz de un laser (ver figura 2)y por el mQ_ 

mento cuadrupolar del ferrocianuro de potasio (ver figura 2) . La fuente 

radioactiva es de 67Co en paladio. Los absorbedores utllizados fué•·on 

de plé!stico acrrlico con ventanas de mylar* aislados de la atmósfera 

mediante una bolsa de polietileno sellada dentro de la c~mara. 

* plástico invisible a los rayos gama. 



M
 

IJl
 

'O
 ro ()
 

r
t
 ., o 

ei
'..

L .
.... ~

 .. "
:::.

:':_
:.,:

 ___
 ~.;

;..:.
.:...

.....
·:·:;

:.:.:
_. ,.-

;-.:
·'·.{

}., •
. ~.
 t 

:-r
· ~~

 . ~-
_ic

;·--
·::r

--
1r
~.
r.
Jl
:.
a.
 / 

1 
.. 

I• 
..

 i
i 

•. 
,.
,J
~~
. 

1 
••

 
: 

,'
 
'J

l 
l. 

'.
)
6

1
 ..
. _

l 
.. 

',
 

.
.
.

. ·
t
 

1 
.
.
.
.
.
 ~
'
'
 

L.
h 

'-'•
· ..

...
...

 ' ·
-

J _
 ·-

--
..

 L 
·--

:,:
) l 

: .
. ,,

...
T

 ..
..

. -
.,1:

--
... 

~·¡
··-

-· 
·
1
:
·
-
?
~
r
r
 .. 1r

' 
¡ 

1 
' 

" 
" 

'-
S.

~ 
1 

i. 
1

: 
.1r

 
J! 

-~
gg

· ·u
·· 

l 
·
.
' 

; 
.lf 

; 
r _

_ 
,":,

""<
 
~<

I 
,_

 .
..

..
 ll

 .. -
..

 J,_
 ..... J 

L
--

--
._ 

__
 ,.
,;

,/
 :

;:i
.:;:

:;J
l 

¡[.·
,, -

1~"
"""

][ __
 ..... -.. J

l''
"""

'"l
~ ... -

-~
"1
 

_;' 
·"

'.
""

.:
; 

i 
¡. 

' 
)
! 

¡ 
";

.,,
lf 

t 
' 

l 
ll

 
' 

,.1
1::

.; 
¡' 

'7
 

• 
\0

' 
1

' 
' 

l.
L

;,
·;

 1
 ..

 
;:,

, 
' 

' 
• 

• 
~·
. 

;.
i'

<
 

1 
' 

Cl
 

!L
..J

,_
..1

.L
...

...
 

-
-
· 

. .
.1

1.
-•

.•
 JI"

"' ...
.. J.

;,
.:

ir
 .•
••

 ••
 

¡·-
1

··
 .. ,

r-
--

.. -lr
·---

--:·
J··-

.. ~·m
..

.,
..

 
""

1f
'.'1

'""
'· 

.. 
~ 

', 
i'; 

. 
.• 

!~:
~ 

(j·¡
 ~
4;

" 
' ;

'¡" 
V

' 
·¡ 

"~'·
'.'.

"'1'
.r .. 1

 ·:
 

· ~(
 

' 
. •

: 
.. ' 

OJ
 

l 
' 

.~,
\:'

,..
...

 
' .

..
. ~
[ 

: 
i.: 

' 
' 

¡:
 

·¡L.
 i

,,
.,

!"
' .
..

 ::nt
.:...

 .. ..
o.

il
!.

r 
..:

--
..,

.,.
_,

.;_
¡;

,..
JL

J:
: 

g 
·. F

·.
··

·}
 ···-

·ir· 
·--

-1;
--·

-·"
lr-

r~~
.' ir

.·¡¡
 .. 

lt 
' 

1 
'.

 
¡J

, 
'r

. 
.~ 

Q
. 

~ 
I_•

 
' 

'J!
' 

'>.,
' 
á
~
!
 

· 
Q

 
• 

1 
ll

 
'
¡
.
.
.
_
~
 

' 
.... 

L..
,11

 .. 
.r, .

.... "
'-' 

[.;
.,.

,.,
i:J

¡, 
....

....
. J!

r,;,
.:;ñ

,"'n
" 

. 
r ,

, ! 
,.,

~, ~
·""'

 1•.
'"'

'·lr
i'~"

 r~?
]µ.•

\'".
"~ "

l~
~-

" ~
..'

'f'
1,"

1J"
,.1

 l. 
.... ro ., ., 

¡i 
;,, 
'"

 ¡
 i..:

: 
't•·

' 
-· 

1
. 

' 
·i\

 
' 

·¡!'.
 

• 
: 
.
.
 ,.

 
j(

· 
. 
)t

 
. 

1! 
IJ 

. ¡· 
;¡ 

; .. 
~~ 

"• 
. :

:',
~~J

~f 
.··

L:,
.~-

·. 
tl 

-. 
( 

ll .
J
 •.

 .J
J.

,_
 .J

L .
. : ..

 1L.
'.:

:;.
1 

• 
.,

 ...
 ,,

-.
..

iL
.H

 .. "
 1. 

w· 
¡\ 

·ir-
·;r .

. __ .
... J

, ..
.... 1

t · .
. -1

r-
c:

1'
~L

il
-.. l· 

E
 

¡1 
1:• 

1 
JI

 
f 

'¡~
.!(

 l
.' 

.,
 

' 
¡,

 
l 

ll
 

~\
~,
 

o 
' 

' 
·~ 

. 
4 

...
...

 
l 

··'
"-

·"
·-

--
...

 _
__

__
 . .

J
t ..

 _.
_J

L-
~~

 .... .J
l· 

! 
. 

,,
 

'1
"
' 

..
 

,l.. 
·:w

-"
""

']''
.-"

· ..
....

. ,.,
,....

 ....
.. " 

o ()
 0.
 

1 
: 

. 
1 

,,.,
1.,

. 
•
;
H
~
 

r,¡
 

i' 
'· 

' 
.H

 
. '

.i•
 c

¡;t
:d

". 
1 

1
· 

I 
)
I
 

' 
C

{"
J-

.r.
·;i

¡· 
'O

 
' 

1 
: 

ll
 

1' 
,..

. 
.<

l':
' 1

"'"
';¡-

: 
o 

' 
-
~
~
 

' 
,. 

l·' 
1. 

1 .
..

..
..

..
 l 

...
 :1

t .
.
.
.
 L
~
 

..
 :.

.v
.i.

:·
¡ .

. 
OJ

 
: 

:• 
:•

 
• 

1~ 
JI

 
·¡¡

 
'(

;:
:l

\.
t:

~•
""

i 
, 

IJl
 

' 
' 

ll
 

. 
''
\1
)-
~¿
;'
dl
 

,...
 

! 
' 

i: 
¡: 

C1
.r:-

"':5
1f 

o 
: 

...
.. 
J 

l~ 
:--~

 -
~
:
 

'\'; 
¡: 

H
 

1¡ 
'}(;

_lij
···~

 
. 

:: 
: 

/ 
· 

·:
 

j¡
 

1: 
l 

'. 
>

 
1 

. [
 

' 
1 

t 
1 !· 

. 
~ 

( :
 

" 
; 

,-1
:. 

~ .....
.. 

' 
.J.~

: .. :.::
!·:·

.-
·:.:!

·--~:
-~;!.

f'.1.
:.~t;

 
lt>

>.
' 

;,.u
 .

-:-;
"-··

·,·G
·i~-

,·.:
·)·~

'.~~
--·i

\.~·
~· 

.'
,:

,:
,.

:·
;,

,~
~~

::
JJ

 

.....
 

~
 

¡¡¡
 

ID
 

()
 

OJ
 .... ,... IJ
' @
 

()
 ,... (}
 

:i
 

()
 o :i
 .... ¡:
 

N
 o. Q
 

¡:
 

:i
 

CJ IJl
 

Q
 ., 3 o IJl
 

r
t
 ., CJ

 
:i

 o. o OJ
 

()
 

r,¡
 

Q
 ., OJ

 
()

 ,... °' :i 

·--
-•~

·¡'
"'-

"'"
•i-

-:-
-¡-

-".
 

:1,
.1.

s;:
x;:

¡;;
¡Al

;:.
:;.

...
.~:

:::
=::

--:
-.-

:=~
~ 

· 
· 

!· 
T

 
1 

1 
· 

. 
:•·

. 
' ...

 
. 

. 
\ 

·:·
 

l 
'
.
 

I,
 

• 
1 

' 
' 

:'
..

 
' 

1·' 
.. 

1·' 

' .. 

. 
. 

. 
. 

~t
 

! 
. 

• 
! 

. 
-
-
-
·,

 .. 
--

--
7

 ,
-
-
-
-

' ., ' 

¡ 1 1 

... ---
.. ---

·t7 
-¡--

--
,.

 
' 

: 
~"

 

... _
___ 

,_.
::t 

... 
l· 

" 
.. 

i 
i 

,,
{.

(.
 

·' 
' 

.. :./
11 tn

 
1 

cJ
 § 

·¡ 
~
 

.....
. 

···
1.:

~··
:' 

i 
., 

• 
1 

';
';

 
...

...
...

 -
· 

...
. -·

-·1
 :

 ~-
-

" en
 

. 
¡ 

'..
 

.1 

l 
•: 

r~
r-

1·
· 

··.···· 
-, 

__
__

_ 
1 _

__
 
.
.
.
 ;-

-
.•

•
•
 :.

 
_ 

_._¡~
. ~-

-· -
---'.

--
.....

. <--
--íl 

'¡ 
1 

¡' 
-¡· 

'·.·
 1

. 
; 

. 
i.

 
:, 

¡ 
. 

1 
..

. 
i 

. 
: .

 
' 

'\ 
· i

 
· 

i 
1 

-:-
. 

¡ 
1 

• 
1 

· 
' 

• 
! 

• 
j 

) 
~:~ 

' 
1 

. 
l 

• 
---

-·¡
' ..

..
....

. '-
--

-:
--

--
-'

--
--

·-
-.

 )
 ___

 ....
.. '-

.. ---
.. -\

 
. 

1 
1 

J..
 

1 
" 

1 
· 

11 

: i 
: 

! 
i 

* 
1 

1 
. 

: 
r 

, __
_ .

;,,
.L

 ,_¿,~.: ..
 1~.J;,

;,,.,;
,,..,'

.(..,,
,,r.-.

..==_,
...:..

,. .. ,
;""

"c'
J 



7 

ANALISIS DE LOS ESPECTROS EN EL I .R. 

Por la complejidad de los espectros no se pudo asig-

nar todas las vibraciones, las b,.ll1das más importantes de los espec-

tros ol infrarrojo de los complejos sintetizados son las siguientes: 

La banda de vibracién -C =N se ve afectada hasta en 

20 cm-l. por lo presencia del metal, las bandas de vibración del núcleo 

aromeitico en general se ven poco afectodas y no se puede interpretar 

fácilmente, ver figuras 3, 4, 5 y 6. 

La banda correspondiente al OH en 3500 cm-l. desapa--

rece en el complejo, corrido con hexaclorobutadieno, lo que indica la 

sustitución de H por el Fe en el ligando tridentado (ver lo figura 7). 

Una zona importante de bandos es la comprendida en-

tre 780 cm-l. y 850 cm-1 en donde la base 1 (sin sustituyentes), prese!!_ 

ta una absorción bien definida a 828 cm-i que es probablemente debi-

da a las vibraciones Fe-O-Fe 16• 15•
17 

, ver figura 6. 

Earnshaw y Lewis 17 , a signan a la báhda·'·álfededor de 

850 cm--1 en (Fe fenilen),,O y K 4 (Ru;, OC1 10 J ,H,,O a la absorción 

metal-oxrgeno-metal y sugiere que tales bandas puedan ser usadas 

para establecer la molecularidad de compuestos similares; En nues--

tras complejos se observa esta banda característica alrededor de 

830 cm - 1 en todos los complejos, la poca definición de los espectros 

de los complejos es debida al patrón de sustitución en el anillo aro-

Ol~U®TECt\ o¡;;~"l"9t;"U.. 
t'!: N. ~:. M. 



figuru 3 

8 

L.1aS1_) 

,1 - oO ....:: ... ~~O 

Complejo de la base 1 

base. 3 

Complejo de la base 3 



' ! . •. ·~. ¡ 
_J~_ 

figura 4 
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Complejo de 1,~ ''base 5 
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figura 5 10 

base 7 
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base 9 

Complejo de !u base 9 
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Base 

Base 1 
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mático de 500 cm-1 -- 900 cm -i iR debidas a C-Cl, C-Br y C-N0
2

, 

tarrbién afectadas poi· la coordinoción ª Con los datos de susccptibi}i 

dad y con la banda do 830 cm -i. podemos suponer que nuestra est1 uc~ 

ra es dimérica 

La banclc1 débil y aguda observada alrededor de 530 cm-1 

en todos los complejos os probablemente dc,bida a Ja vibración Fe-O. 

AN/\IrSIS DE U\ SUSCEPTIBILIDAD MAGNCTICA. 

l~l comportarnionto mugnético tiene importoncia en la 

determinación de estructura en complejos metálicos. En recientes --

trabajos sobre la estructura de [!:'o saliciliden-C~ 

Cu l[igando).J" y NiGigandolJ 21
, sG observaron 

" 
valores ba-

jos anormales dG Ja susceptibilidad, supuestamente debida a una di-

merización . 

Los valores obtenidos par«1 los complejos aqur repor~ 

dos muestran una desviación del valor normal, debida también proba-

blemente a la interacción espin-espin de los cuatro electrones des-

apareados. 

Los valores espGrudos paru complejos de Fe (II) con al-

to es pin son, entre 5. 1 M.B. u 5.5 M.B. Sin embargo los valores 

obtenidos se encuentran en el intervalo 3, 75 J\,~. B. u 4 • 4 5 M . B •• 



Complejo 

!e (!!) B, 
r-e (ll) B,,. 
!'e (II) b" 
Fo (II) B" 

TABJ_A III 

1 ~.le fec ttvo 

3. 7·1 
3.9G 
4. ;¡ 5 
1\. 1 o 

M .13. 
M .13. 
M.B. 
M .13. 
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Por el altu sensibi.lidadal ¿1lre, los va.lores de los mo--

mentas magnéticos no son muy p1-ocisos con excepción del complejo 

Fe (II) BA que n•ucstra CJTLln estabilidad u la oxidación . 

En publicaciones recientes =· 2 ~ los espectros de Mó~s 

bauer de complejos _de Fe (II) do a \to es pin, especiulmente ele que latos 

tetruclentudos derivados del s;:iliciluldehido, mostraban valores de eles-

plaza miento qur mico y del momento cuadrupolar diferentes a los obse!:_ 

vados para Fe (II) de ulto ospin . 

Sin emburgo de Vrics" r, comprobó que es tu discrepancia 

de volares ero debido o la oxidación durante su preparación. Este outor 

sintetizó en atmósferu estricto mente controlada tales complejos, obte-

niendo valores esperados para complejos de Fe (II) de alto espi.n. 

I a espectroscopra M{}ssbuuer se utilizó paro compro--

bar el cstodo de oxidación ele Fe (II) de alto espinen los complejos 

estudiados (ver figuros 7,8.). Esta técnica se llevó a cabo en el la--
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borutorio de rtsica /\tÓmic<1 y Molecular de lu !"ucul tud de Ciencias de 

la U:N:A:M: ri cargo del M.en e, Raúl Gómez y colaboradores, a qui~ 

nes se agru.dece su cooperución ~ 



1 

1 

! .. , .. ,j 

a( 

l ·-·1-· 

----··· ·: .. . ·.'. .. 
1 

\ 
¡ 

··. ·.~ ... 

b' 

1 
1 

L-
·a 

figuru 7 

:~,;~r_~~~\11~y~ 
• ¡ 

··--. -~-l-------1-~ .. _ ... __ _ 
• • • • • ¡ .., •-l· 

o ). 

EspectrcsM5ssbauer corrirlo rlurante una oxirlución 
a) Complejo oxirlarlo , b) Complejo poco oxirlarlo • 

figura 8 

15 

V C \. 1t a /• O r. 

·--~·r1 ---:--:-,-..--:---:-------.,------------, 
-l .--: ... _. __ , 

··.· _ ...... ~ .. : .. " ... -. 

a 

~~ - - - - - - - _· 
1 •• ... . ~ ... 

.. , ... · .. · ...... . 
~, ... _·.···._r-·--.: .. 

. . 
. . . 

b 

----~-----~--------------------------~ 

l. ••/•e, 

a) Especl.ro MBssbauer r1e la base 1 
b) Espectro Mossbauer r1e la base 6 



16 

CONCLUSIONES FINALES. 

Se pienso continuar este estudio sintetizando los com

plejos de lu. s0rio, con los t6cnicas cspectroscopicasMóssbauer e 

infrarrojo y con la medido de susceptibilidud mugnéticn obtener una 

coorelaciál entre el sustituyen.te en el anillo bencónlco con respecto 

al corrimiento isomérlco, al momento cuadrupolar y al efecto del parQ_ 

mannetismo. Se r>iensa también extender este estudio a derivados car

bon{licos con fosfinas terciarias. 
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