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ABREVIA TUlAS. 

EtOH: etanol 

HeOH: aetanol 

1-propOij: 1-propanol 

IR.: infrarrojo. es~ctroscop!a 

R.H.N. 1H: resonancia aagnétlca nuclear protónlca, 

espectroscopia 

R. X. : rayos X 

U. V. -V.: ult.ravloleta-vlslble, espectroscopia de 

JJ•t"f'.: me.mento aagnétlco efectivo 

sol.: disolución 

conc,: concentración 

1,4-dlaidnobutano: putresclna. 

Ln(Jll): lón o iones LanUnldos(lII). 

BS: Base de Schlff 

(Ni (BS) J: Base de Schlff de Nl (JI} 

{Ul(Nl (BS} )}: Aducto de complejo de Base de Schlff de 

Nl(II) con LnCIII). 

1a l 21n N ,N' -etllen-bls( sal lcl laldehldato) 

1al 21.a N,N' -trimetl len-blS (sal !el laldehldato) 

1a l 2bn N, N' -butllen-bls( sal lcllaldehldato) 

La el ta a estructuras incluidas dentro del texto se indica 

coi¡ números en caracteres gruesos entre paréntesis: (17). 

La el ta a referencias blbllográflcas se lndlca por medio 

de números pequel\os dentro de parentesls: U31. 



l\ESUMEll. 1 

RES\.t.1EN: 

El presente trabajo forma parte de un proyecto general de 

estudio de reactlvldad química de complejos de ligantes 

111.ultidentados del tipo lN2 0 2 l con metales de transición. 

En este trabajo se realizó un estudio general de la 

lnteracclón de iones meUlicos (lanU.nldos(III)) con co11plejos de 

Bases de Schlff de Ni ( l I) tetradentadas en la formación de los 

aductos del Upo mostrado en la figura 1. esto per•Hiria proponer 

el desarrollo de un i:iétodo de separación qu!mlca:iente selectivo de 

lantánidos. 

FIGURA 1. 

R• -ICH2 12 - -(CH2 b- -ICH2 l-.
L.n= 16n JanUnldo(Itll 

Los complejos de Bases de Schlf'f de Ni ( I 1) que fueron 

e•pleados coao llgantes bldentados en la Coraac16n de lo• aductos 

son del tJpo de los alquil-bls(salicllldenlalnatos) de Nl(II} o 

tubl~n lla.iaados alqull-bls(sallcllaldlalnatos) de NlCil): 



(1) 

[Nilul 2 ull 

~~ 
'V \i 

(2) 

(Nilu1 2 L•JJ 

USl.MEll. 2. 

(3) 
(Ni(ul 2 bn)) 

En un estudio prev10! 281 se observó que (Nilaal 2ertl) (1) no 

forma aductos por medio de los oxigenas fenóllcos: por el contrario 

el (Nil•al 2 L•II (2) es auy reactivo. 

Considerando lo anterior, en el presente trabajo se analizó la 

influencia de la longitud del puente entre las aaHcllaldl•lnas de 

los co•plejos de Bases de Schlff de Nl(!I) en la form.aclón de los 

aductos <LnHllCBase de Schlff) J}. así co¡¡¡o la naturaleza del Ión 

lantánido empleado, utlllzando para ello nitratos de los sl¡ulentes 

iones: 

La(III). Ce(III), PrCIIl), ffd{III). Sa{JII) EuCIIlJ. Gd(IllJ, 

Oy(IIl), HoCIIIJ. ErClII). e Yb(llIJ. 

La reacción de íormaclón de los aductos fue estudiada por 

medio de la espectroscopia electrónica en la re¡lón del U. V. -Vis. 

en tres •o•entos diferentes t=O hrs. t=48 hrs y t•72 hrs; empleando 

coao disolvente 1-propanol. Cada reacción se llevó a cabo con dos 

diferentes estequlometrías: 1: 1 y 2: 1 (coaplejo de Base de Schiff 

de Nl(II): ión lantinido). respectiva.ente. En total se anallzaron 

66 sistemas de reacción d1ferentes. Unlcuente se pudieron aislar 

los aductos formados con el complejo de Base de Schlff de Nl( II) 

con cuatro átomos de carbono en el puente entre las 

sallcllaldhllnas, es decir, con el co•plejo (Nilsat 1bnlJ (3) y los 

iones Ul(lIJl. 

Para caracterizar los compuestos aislados se emplearon las 

tecnicas siguientes: espectroscopías de IR y de masas, an.illsis 

elemental, análisis termogravlmetrlco, y determinación de la 

susceptibll ldad magnética. 
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La espectroscopia electrónica en la reglón de U. V. -Vis. lndlca 

que la for:r.aclón de los aductos (Ln[IU(Base de Schlff}]} se lleva a 

cabo por medio de los oxigtmos fenóllcos de los complejos de Bases 

de Schlff de Hl{II). Se observa que el complejo (Nilu11 2enll (1) 

no forma aductos con ninguno de los iones lantánidos( I l I) 

estudiados. 

Se observo que el cocplejo [Nilsal 2 Lrall (2) si forma aductos 

los lenes lanta.nldos( lt 1), en dlsoluclón de 1-propanol, 

llegándose a proponer la for:i.aclón de aductos blnucleares 

[NUBS)J-Ln 111.edlante la reacción con estequlo1:1etria 1: 1 y aductos 

trlnucleares (Nl(BS))-Ln-Ua{BS)J a partir de la reacción con 

estequlometria 2: 1. Se sugiere que establlldad de los aductos 

formados con los lenes ligeros La(Ill)-Gd(Ill) es mayor que la de 

los aductos formados con los iones pesados Dy(Ill)-Yb(III). 

Se aislaren les aductcs formados a partir de el complejo 

[Nilacl 2 bnHH2 01 2 l·O.SH2 0 Y los iones LnCIIIJ. Se proponen las 

les iones 

Ln-LaCill)-Gd(Ill) Y {LnlN02 12 {Ni(sal 2 bnllHH2 011t con los iones 

Ln•Dy(lll)-Yb(III). Se llegó a establecer que los iones llgeros 

la(III)-Gd(l II) únlca•ente forman aductos trlnucleares 

{Nl(BS)}-Ln-(Ni(BS)J y los iones pesados DyCIII)-Yb(III) for•an 

sólo aductos binucleares (Nl(BS)J-Ln , sin importar la relación 

estequiométrica empleada en las condiciones estudiadas. A partir 

de la medición de susceptlbllldad magnética de el co•plejo 

trlnuclear obtenido con el ión La(Ill) se sugiere la existencia de 

una interacción Ni-Ni a travt!is del puente 0 2-La-02 • 

A continuación se presenta una breve descripción del contenido 

de cada capitulo del presente trabajo. 

En el capítulo I, litulado Antecedentes, se presenta una breve 

revisión bllblográfica relacionada con los sistemas estudiados en 

la presente investigación. 

En el capitulo 2, titulado Resultados y Discusión, 
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descrlben los resultados obtenldos en la s!ntesls y caracterlzaclón 

de los compuestos sintetizados. En un primer apartado se presentan 

los resultados obtenidos en la caracterlzaclón de los complejos de 

Bases de Schlff de NlClll prlnclpalD'lente de Ni(sa1 2 bn)) (3). En un 

segundo apartado se presentan los resultados obtenidos en la 

formación de los aductos (Ln(Nl (Base de SchHf))}. 

En el capitulo 3, titulado Parte Experl111ental, se presenta el 

•étodo experlcental utilizado para la sintesls de los diferentes 

cotDplejos de Bases de Schlff de Nl(Il}, así como el procedlalento 

llevado a cabo para la formación de los aductos {Ln(Nl (Base de 

Schlff)l}. 

En el capitulo 4, titulado Conclusiones, se presentan las 

conclusiones obtenidas en la presente lnvestlgac16n. 



OBJETIVOS 5. 

OB~TIVOS: 
Los objetivos generales de este trabajo son: 

1. - Anallzar la 1n1'luenc1a de la long! tud del puente allfitlco, de 

los complejos de Nl(II) con alqull-bis(sallcilaldl•lnatoa), en 

la formación de los aductos del Upo {Ln(Nl(Base de Schiff) )n} 

con n•l 6 2 y Ln • ión lantAnldo{llI). 

2. - Analizar la influencia de la naturaleza del 16n Ln(J II) en la 

foraac16n de los aductos {LnlNl [Base de Schlff) )
0

} con n•l 6 

n•2. 

Para poder llevar a cabo los ojetlvos anteriores ea necesario 

cubrir una serle de objetivos particulares: 

t.- Sintetizar los complejos de Base de Schlff de Nl( 11) eapleados 

como llgantes bldentados en la for11ac1ón de los aductos 

{Ln(Nl(Base de Schlff))}: 

(1) 

[NiCul 2•nll 

~~ 
.t V \t 

(2) 
[Nilsol 2b1J) 

(3) 

[Ni(s•l 2 bnJJ 

2.- Anallzar los cambios observados en los espectros de U.V.-Vls. 

de la mezcla de reacción de roruclón de los aductos 

(Ln[Nl(Base de Schlff))} a diferentes tle•pos y en diferentes 

estequlometrías. 

:3.- Alslar los aductos formados y caracterizarlos. 

4.- Determinar, mediante espectroscopia electrónica en la realón 

de U.V.-Vls. e IR, si la formación de los aductos {ln(Nl(Base 

de Schlff)J) se lle·1a por medio de los oxígenos fenóllcos de 

los complejos de Bases de Schlff de Ni ( 1 I), 



1. ANTI:CEDDITES 6. 

1. ANTECEDENTES: 

1. 1 BASES DE SCHIFF: 

Las Bases de Schiff son compuestos que contienen en 

estructura al grupo azometlno CR3C=N-R). estos compuestos 

foraan peor medlo de la condensación de un amina primaria el 

grupo carbonllo de un aldeh!do o de una cetona UJ. 

El nitrógeno del grupo azometino posee un par electrónico no 

coapartido, por lo que es capaz de actuar como donador. 

El nitrógeno del grupo azo1:1etino tiene mayor cará.cter •s• que 

el de una amina debido al doble enlace con un á.tomo de carbono. Al 

ser m.á.s electronegativo, el nitrógeno del grupo azometino no 

resulta tan buen donador como el ni tr6geno de una amina 121 • por lo 

que suele incluirse en estos llgantes otro á.tom.o que también act'1e 

cot10 donador: oxigeno, azufre o nitrógeno de otro tipo, ubicado 

cerca del grupo azot1etlno de manera que al quelatarse formen 

anll los de cinco o seis ::tiembros. 

Las Bases de Schlff derivadas del sallcllaldeh!do. se conocen 

con el nombre de salicllaldltlinas o sallcilldeni•lnas. Existen dos 

tipos principales de sallcllldenhilnas: las Bases de Schlff del 

tipo (4)• que actúan como llgantes bldentados y las del tipo (5) 

que actúan como llgantes tetradentados. 

• t.. ella a est.ruo:luras Incluidas dent.ro del t.ext.o se lndlc• con 

nU.eros en cara.et.eres 9ruesos entre ~rCnle•I•· 



1. ANTECEDENTES 7. 

©rH H~ 

Al introducir átomos donadores 

sintetizar llgantes polldentados. 

~ 

.¡ (5) \¡ 

los grupos R se pueden 

1.2. LOS COKPLE.JOS DE ALQUIL-BIS(SALICILALDI"INATDS) CON Hi(II). 

En 1931 Dubsky y Sokól aislaron los primeros complejos de 

Cobre y de Níquel. con bls-sal1cllldenl111inas a partir de 

etllendia•ina y s<illcllaldehído. sintetizando el coapuesto 

[M(sa1 2 en)] (6)n 1• 

~o--\º) 
.¡ LJ \¡ 

(6) 

t.2.1 S1NTESIS DE ALQUIL-BIS(SALICILALDIMINAS) CON NlCIIJ. 

La síntesis de compuestos de coordinación con sallcllaldi•lnas 

se puede llevar a cabo por medio de los siguientes 11étodoa 10
1 

1.- Reacción entre el metal y la Base de Schlff en presencia de 

una base como acetato, hldróxldo o trletllaalna; efota reacción 

se lleva a cabo en etanol o en una mezcla etanol-aguaC::JI. 



s. 

~ ~ • NilA<01 2 
C=N-CCH2 J~~ .¡ \¡ 

• 2AcOH 

Elder 151 propuso un aetod.o que per.lte obtener especies 

susll tuidas aslnétrlcuente en los anlllos aroúUcos. La reacción 

se auestra a contlnuaclón: 

2.- Reacción de hor~do entre la amina prlaarla y el 

bls-sallcllaldehldato del aetal (7). El sallcllaldehldato del 

cetal disuelto en etanol se calienta a reflujo junto con la 

a.lna. El producto se alsla por preclpltaclón o concentrando la 

disolución. UI 

ElOH~ 
' V \¡ 

(2) 
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En 1960 Holm presentó la sintesls del complejo 

(Ni(.al 2 bnJ) (3), por medio de la reacción de hormado entre el 

bis-sallcilaldehidato de tli(Il} (7) la t.4-dlamlnobutano 

(putrescina) en una proporción molar de t .5: 1. O respectiva•ente, 

empleando etanol como disolvente. 

En 1978 Elder' 51 reallzó la de síntesis de los complejos de 

Nl(II) con Bases de Schiff tridentadas del tipo (B), lo cual 

ilustra con el siguiente esquema de reacción: 

R• -CCH2 l 2 - -ICH2 1-.-

o -C(H•l2CH2CH2CIH•l2· 

Donde muestra que los complejos de N1 { l I) (9) pueden preparase 

af\adiendo acetato de NiCII) al ligante previamente obtenido CB) o 

por la reacción del bls-sallcllaldehldato de Nl( 11) dlhldra.tado (7) 

con un exceso de la dlamlna. 

Se observa que la relaclóo estequlottétrlca empleada para la 

reacción de herniado entre la arnlna prl.111aria y el 

bis-sallcilaldehidato del metal (método 2) puede conducir a la 

síntesis de compuestos del tipo (2), (3) o (9). 
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.3.- Reacción de hor=ado entre un coaplejo del aetal con d!aalnas y 

sal1c1laldehido, en presencia de una pequel\a. cantidad de 

plrldlna en un c.ed.lo de reacción acuoso~ 61 

Se ha sugerldo 161 que en este caso la plrldlna roape al diaero 

produciendo al lntermedlarlo Lranr(Ni len )2 1 PJ ) 2 p•, postertcraente 

el sallcllaldehído desplaza a la plrldlna dando lugar a la 

condensación del aldehido y la aalna, generando [Nilsal 2 enll (1). 

Los rendimientos de esta reacción son altos. 

4. - Reacción entre la sal sódica del llgante el metal de 

transición, en un disolvente co•o etanol. La reacción 

ilustra en el siguiente esqueaa: 



ol•· N,, THF 
NoH 

~H Ho--(f:J> ElOH 
C=N = +-~~--

¡ V \¡ 

©(-o 
2 = ¡ 

1 • AH1"EC!llEHTtS 11 • 

~ 
' V \¡ 

(2) 

• NH2-(CH2l~-NH2 

1.2.2. ESPECTRO EU:CT'RONICO DE LOS COMPLEJOS DE SALICILALDIKINATOS 

DE NiCIJ). 171 

Los espectros electrónicos de los compuestos de Nl ( I l) con 

bls-sallcllaldlmlnatos han sldo muy estudiados cu. Huchos de 

estos l lgantes suelen ser rigldos y sus co:tplejos solubles en 

disolventes poco donadores, ello ha peral tldo estudiar al lón 

Ni( II) tetracoordinado, geoi::r.etr!a plana, al evitar 

co•pllcaclones que oCtJrren debido a la presencia de especies 

pseudctetraédricas o asociadas con el disolvente. 

(Nil•al 2•nJ1 (1) es un co=plejo tetracoordlnado plano de 

Nl{II ). es dia:aagnético tanto en estado sólido come en dlsoluctón. 

aún en disolventes coordinantes. Vargas 171 en su estudio de la 

interacción del Ni ( I I) el llgante N,N'-trhietllen-

Bls(sallcllldenlainal {H2 .al 2 Lt11.}, indica las condiciones óptl•as de 

reacción para la síntesis de (Ni(sal 2 L-.)] tetracoordlnado plano. La 

aayor!a de los co2plejos de Ni ( ! I) con bls-sallcllaldlm.lnatos son 
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tetracoordln.adcs ;::ila."!.os y dia:agnétlcos. Se ha observado que cuando 

se lncrem.enta la longitud del ¡:n.:ente allfttlco entre los grupos 

sallcilaldiain3to se induce un ca:bio en la geometria del centro 

aettllco, as!. los ccD.plejos con 11.3.s de cinco aetllenos en el 

puente sen paraAagnétlcos. tJI 

La co:..blnaclón de las téc:i.lcas de espectrofotoaetrfa de 

absorción. dlcrois:o elr::ular. dispersión óptica rotatoria y 

estudios te6ricos, ha per:a.ltldo asignar las transiciones 

electrónicas observadas de algunos de estos ·eoaplejos. Los 

es~ctros de les cc:plejos de bis-sal lcl laldlalnatcs de N'l (t J) 

presentan un conj\!Ilto de band3.s en la reg10n del visible las cuales 

consisten de un hoz::.bro ancho de baja intensidad en la reglón de 

560-640 nll y un conjunto de tres bandas &is intensas en la reslón 

de 370-4.70 r..!l. 

La pos~c16n del hc=bro en el visible se ve afectada por la 

naturaleza del puente entre los grupos sallcllldenialnato. CU:-00º 
el puente es aro:ttlco aparece en :.enores longitudes de onda que 

cuando es allf.itlco. Cua.odo esta foraado por aetllenos. el 

lnereaento de su longitud ta.abién provoca un desplazaalento hacia 

za.enores frecuencias. lo que se ha atribuido a una distorsión de la 

geoaetria del centro a.et.i.l1co! 4
'

31 Hola. interpreto este 

•eorrlalento al rojo• coiso el resultado de la conforaac:lón del 

puente. es decir, si se =.antlene la si~tria del c:oapuesto, el 

puente de cetllenos podría asUDir una de dos c:onforaac:lones (í1gura 

2). 

H H H 
111 

tre-C-C-N 
111 
H H H 

1 

H 
H 1 )' 
~1~ 

H 
1 1 

Fisura 2.. Confor.uclones del puente allflitleo de (N1(sal2 ta)] 

(2) propuestas por Hohit·ll . 



La conforn.acicn 1 es aqi.:ella en la que las repulsiones 

lnterat611!.cas s.:in :sinh:as y, supcn!endo que las longitudes de 

enlace que se presentan en el co:?lejo s;::n las =.ás co:unes, la 

distancia N-N en [N1(sal 2enlJ 1 seria 2.S.J.. En Il los enlaces C-C 

es tan rotado ssº, en estas cond.1clones la dlstancla N-N seria de 

aproxlaada11.ente 3.SÁ, tal c.:inflguraclcn lncrecenta la distancia 

netal-nitr6geno con el consecuente deb111tu1ento del cupo de los 

ligantes. La introducción de \!n puente t.et.ruetileno produce bandas 

anchas y un 11ayor desplazaJ:1.lento hacia el rojo, Hola 1tenciona que 

aunque el ceDplejo bl s-( sal lcl laldehld:l l-tetra&eti lendl11:dna N1 ( Il) 

{Nilsc1 2bnl) (J) y sus l'" • .:i:r:.5logos superlores sen dla=agnétlcos 

necesarlar.ente presenta \L"Ut. gec:aetria estrlcta1:1.ente plana. 

Entre los i::f!:tC'dos de cálculo que peralten deflnlr el espectro 

obtenido expericentalnente y a partir del cual se pueden proponer 

aslgnaclcnes de las t>an::!.3.s observadas es el llana.do CNOO. ~pleando 

este aétodo para construir los orbitales :oleculares 1111 del 

{NUsal 2en>l (1) se consigue una interpretación de el espectro de 

absorción de los cc:puestos de Nl(Il) 

alqull-blstsallc!l!.denlr.ir.a:.cs) [figura JJ. Esta lnterprelaclón 

indica que el estad~ basal está forc.ado por orbitales aná.logos a 

los de las pc>rf!rlnas o ftaloclan1nas cetallcas y el LUKJ se foraa 

de hs contribuciones de los orb1 tales dzy, dp: del Ni y los px de 

los oxigenas; esto significa q\Je las transiciones en el visible no 

son d----lo:l sino aás b1en transferen:::las de carga, esto se apoya en 

el hecho de que su intensidad (c>200) es :ayer q11e la de las 

auténticas trans1c!ones d. 
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·@-
-A 1 ... 

l 

krul. 
--_ ¡ 
1 1 
1 • 

]••lado bo.sal 
2 3 5 • 

Figura 3. Esqueaa. del espectro de [N1Csal 2enll 1 y su 

correlación con el dlagraaa de orbl tales aoleculares obtenido 

1:1.edlante el aétodo amo~ 1 t1El esqueaa auestra la posición relativa 

de las bandas; pero ni las lntensldades de las bandas nl los 

valores del nWaero de onda Cvl se encuentran a escala. 

Se encuentra adeús que hay superposición entre los 

orbitales • de antienlace del azo11ettno. los de algunos carbonos 

en el anillo aroiútico y los de antlenlace en el aetal. de aanera 

que hay una gran deslocal1zaclón electrónica sobre toda la 

aolecu1a. los orbitales así generados tienen un considerable 

carActer arosAt1co, de ahí la. Intensidad de la absorción. En el 

trabajo reallzado por Bro\.ttl!n 1se conclu;.-e que el espectro aún no 

ha sido blen resuelto, las bandas en ultravioleta no son únlcas 

sino que poseen dos cocponentes cada una. 

1.2.J. ESPEC'IROS DE IHJ'RARROJO DE 1.05 ~ DE 

BIS-SALICILALDUUNATOS Dt Ni( II). 
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Los espectros de infrarrojo de este t lpo de compuestos han 

sido objeto c!e estudios cono el de Te;•ssle. n 21 donde se asigna la 

banda di! tensión dl!l l!nlace C=N alrededor de l6J0c:::1- 1 . Un teaa. que 

está sujeto a dlscuslón es la aslgnac:lOn di! la banda de tensión del 

enlace C-0; Slnn <271 la ublc:a en 15.i.Oc:r. -l por el desplaza.Jalen to 

observado co:to efecto de la cem.plejaclón en la for.ac16n del 

co.nplejo aetállco y Se:lnara 031 la ldenllflca con una en 1340ca1 

por su modlflcaclón al foraar aductos con los lenes lantAnldos. 

1.2.4. R.E:ACTIVIDAD DE LOS BIS·SALICILIDENIMIHATOS DE Ni(II). 

En la 11 teratura relaclonada con la reactlvldad de las Bases 

de Schlff de Nl(JI) se encuentra recopiladas las slgulentes clases 

de reacclones 171
: 

l. Reacciones del ! !.gante en el co•plejo aetállco. <t, 1 " 

z. Reacciones de desplazuiento del cetal 115
• 1

6
• 1

71
• 

3. Reacclcnes de desplaza::ilento del puente en el llgante tts,t 9
J 

4. Reacciones de-1 c~ntro cetá! leo aceptar 

eleclrCnlco. <te.t 9 • 2º· 211 

S. Reacciones del co:plejo coco donador electrónico por c:edlo de 

los oxigenes fen611cos. 

Dado que en el presente trabajo se anal izará el co=porta::denlo 

de los oxígenos fenóllcos por 1:.edlo del estudio de la forcaclén de 

aductos de bases de Schlff de Nl(Jl} con algcr.os lantá.nldos, a 

contlnu<r.clón se presenta u., panorari.a general de los trabajos 

relacionados a la for:.aclón de co:lpuest.:is donde el coi:iplejo 

iaetállco (COl!lplejo de Base de Sch1ff de Nt(II)} actóa co=o donador 

electrónico, fornand:> así co::plejos pollnudeares. 
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1. 3. LOS cottPLEJOS POLih1.JCL..EA.Rf:S. 

1.3. t. COKPUESTOS 81- Y TRINUCLEARES CClf SALICILALDIMINATDS 

KE'TALICOS. 

Se ha observado que los coc.pleJos de Bases de Schlff del tipo 

de las sallcllaldhdnas con Nl(II) y sus ho:ólogos pueden actuar 

agentes quelatantes bldentados e=pleando los a.xigenos 

fen611cos. para foraar co::tpleJos blnucleares y trlnueleares con 

lenes de otros ~tales de translclón122•23•1n (por eJe•plo el 

coa.puesto (11)). estafio. 120 antlconlo, 125' carbonllas 

11etá.11c:os 1251 y cationes co::a.o el sodio, lltlo o aaonlo 126
i. 

Estos coapueslos pueden foraarse debido a que los oxísenos del 

'"nuevo llsante• (co•pleJo de Base de Schlff de Nl(II)) son capaces 

de ceder densidad electrónica. 

CU) 

R=-CCH1 ) 1 - -(CH1 12 -

Ln=Latlll J, C•(lll ), C•llV),Ndlllt J,Evltll ). 

Gruber S .• Harrls C. y Slnn E •• en 1967-1968 publlcaron en una 

serle de Cocu::ientos 129
'Xl.:Jt,:JZ,:JJl titulados: r.etal Complexes as 
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LJg~s. Ja síntesis y caracterlzac16n de compuestos de Jos tlpos 

[12) y (lJ): 

En donde el puente entre las sallcllaldialnas puede ser 

alifático o aromático. 

El • co111plejo (12) es parte de una serle en la cual un 

halogenuro de cobre se une a un complejo de Base de Schlff 

tetradentada de Cu(II) forcando un aducto blnuclear el cual exhibe 

interacciones antlferromagnétlcas entre Jos átomos de cobre. 

No se puede asignar fácilmente una estructura a los complejos 

btnucleares del tipo (12) y aún menos a los complejos trinucleares 

del tipo (13). Esto se debe a que la unión de los tres metales 

CU-H-Cu (donde H es un metal de translclón para.Jll.agnétlco) presenta 

interacciones antlferromagnétlcas. Se propone una estructura del 

tipo (13) a partir de los estudios ci.agnetoquimlcos. 

En los complejos del t!po Cl2) los iones halogenuro se 

encuentran coordinados al metal que estA en el exterior de la Base 

de Schlff. por lo cual no presentan conductividad eléctrica. La 

conductividad molar de los compuestos trlnucleares del tipo (13) 

est:i en el intervalo ae 39-SS u-1ci:t1• Estos valores son menores a 



l. AHTECIDDITES 18. 

les esperados. lo que es a.tribuido al gran taaaJ'¡o y baja movil1dad 

de el cat.lón! 32> 

Los oxígenos fenóUc:os en les coll.plejos de sallc:llaldi•lnas 

pueden comportarse coao agentes quelatantes dependiendo del 

c:o11puestc empleado y de las condiciones !•puestas por el 

aedioc:u.-ui_ As!, es posible aislar en estado s611do las foraas 

aonoahric:a (14) y polhaérlca (15) de el co•plejo 

bisCN-1:1.etll-saUcllaldh:i.lnato) de NlClt)t:rs> y de algunos coapleJos 

anUogos de NU lJ J ~ 341 

CH! 

Les compuestos del tlpo (15) también se han obtenido con 

cobre(IIJ 1l7•3! 1 ZnCIIJ'191 y CoCII>'391 . 

En disolución los sallcllaldimlnatos de NlCil) sustltuídos c:on 

N-n-alkll, N-arll y aún N-sec-alqu.11. existen c:oao una aezcla en 

equlllbrlo de las rora.as •onoHrica (plana y tetraédrlca} y 

diaérica de especies asociadas por oxígeno-puente. La foraación de 

la íaltiaa especie se inc:re11.enta al aW1entar la concentrac:lón!"º1 al 

disminuir la tei:iperatura uu o al lnc:re11.entar la preslón 1u 1. 



Ga:Dbarotta cssJ lnfor:i.ó acerca de la existencia de la especie 

pal !nuclear: 

~ ~ 
(16) 

El coaplejo (16) se obtuvo lledlante la reacelón de 

polh1erlzaclón del (Nilsal:zrnJJ (17). Ga.cbarotta •enclona que las 

cationes alcallnos dese:i.pefian un papel de catalizadores de la 

reacción de pol111erlzaclón. 

t.:l.2 SíKTESIS DE COMPUESTOS 81- Y lRI-NUCU'.ARES CON COKPl.EJOS 

METALICOS m: SALICIUI.DIKINAS Y OTROS KETAUS. 

El método general de síntesis de ::o!:lplejos bl- y trlnucleares 

e:::ipleando co::iplejcs de Bases de Schiff-M( II) del tipo de las 
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sallcllideniainas co1110 agentes quelatantes bidentados, consiste 

la reacción de condensación del co1:1.pleJo de Base de Schlff de H( I I) 

con la sal del metal con el que se foraará el aducto, en un 

disolvente como etanol y en la relación estequioétrica adecuada 

para la obtención del complejo blnuclear o trinuclear. En algunos 

casos se deben tomar precauciones para evi lar reacciones de 

inLercambio del metal 115' 16
'
171 en la síntesis de co•plejos 

heteronucleares. El intercambio metálico se encuentra controlado 

por Wla combinación de la estabi lldad y la solubilidad de las 

especies re¡i.ct1vas. n 21 Se ha o'bservado que la reacclOn de 

tlnl•al 2 •n)J.H2 0 con un exceso de CuCl 2 en etanol, da como 

resultado la formación de (Cu(sal 2•nllCuCl 2 . En la síntesis de los 

co,111.plejos blnucleares de (Cu(sal 2•nll con Be(III) y Cr(III) se 

obtienen productos 1111puros, que son muy diflclles de caracterizar. 

Condorelll Ull en 1975, informó que la reacción del •complejo 

llgante" [Cu(• a 12 L111)]. Cu L. con los nitratos de todos los 

lantinldos, excepto Pm., produce coapleJos del Upo: 

1Cul) 2 Ln(N0 2 12 lln=La-S•I (18) Y ICul)LnlN0 2 ):z.2H 2 0 (Ln•Eu-Lu) 

(19). 

,;V 
~) 

')) 
(IS) 2 (19) 

Estos compuestos son moderadamente solubles en nl troaetano, 

acetonitrllo, nltrobenceno aetanol, etanol, y se desco•ponen 

rápidamente en agua. Los valores de conductividad eléctrica •olar 

observados indican que tales coapuestos no son electroll tos. 
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Condorell1 1" 31 concluye que tanto el ta~fi.o del lón 111.etállco, 

el requerlcento estérlco del ligante asi como el tipo de anión, son 

factores que determinan la composición de los aductos con complejos 

de Base de Schlff de Cu( 11) (18) y (19) con los iones lantánidos. 

Los efectos combinados de estos factores hacen que los iones 

lantánidos l lgeros se coordinen a dos aolécutas de el llgante y 

tres grupos nitrato. Los iones lantánidos pesados, debido a su 

pequel\o radio lónlco, no son capaces de aco111.odar slmultineaaente 

dos aoléculas de ligante además, del anión. La. rlgidéz del ligante 

CuL provoca que sólo una molécula del l lgante se coordine al lón 

lantánido {111), por ello sólo se requieren dos moléculas de agua 

para saturar la esfera de coordlnac16n. Se observa que la 

distorsión del entorno plano del áto1110 de cobre al formarse los 

aductos con Iones lantánidos se incrementa de los iones lantanldos 

td.s ligeros a los miis pesados. 

Chisari 10 ·"51 en 1983, publicó la sintesls de Wl complejo de 

lanUnldo{Ill) y una Base de Schlff de Nl(Il) o Cu(II) de un 

llgante blnucleante (20) con dos sltlos de coordinación diferentes. 

LigonL• binucleanLe 

(20) 

La sintesls dd cornpleJo binuclear de lantánldo(lll) con el 

c:ou:.plejo metálico de Cu(II} o Nl(Il) del llgante mencionado 

muestra en (21} y el co:ipleJo obtenido en (22). 



(21) 

M=Ni(Il J. CuflI J. 

dhat.: Py 

tJ !:tOH•LIOH 

21 ~~~J'l en 
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1.3.3. ESl'RUC"IURA DE LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES. 

Semlnara"' 6
J descrlbló la síntesls de los ces.puestos 

Ln(L}nXJ.mH20, donde L""[Nil•al 2 L111J) y (Culsa1 2 L11d); X=N03-, NCS-. 

CC. ClO-4 ; n=1,2; m=0-4. Los valores de conductlvldad observados 

en estos compuestos lndlcan que ni los complejos de nitrato, nl los 

de tlocianato son electrolitos. Los complejos con iones cloruro en 

mezclas de acetonltrllo-etanol se comportan como electrolltos 1: 1. 

Las moléculas de agua se encuentran presentes dentro y fuera de la 

esfera de coordtnaclón en todos los complejos con Iones lant.inldo 

llgeros y tloclanato o cloro co90 contralón. La deshldrataclón de 

estos compuestos ocurre en dos procesos consecutl vos entre 70 y 

170ºC. Para los compuestos de cloro y nltrato ocurre un único 

proceso de deshidratación entre 110 y t6o•c. Seainara concluye que 

este comportamiento es típico de las 1:1oléculas de agua coordinadas. 

Gruber et al nai informaron que si el metal central en un 

complejo trlnuclear de el tipo (15) tiene nliaiero de cooi-dlnaclón de 

sets, requerirá que los colllplejos !!gantes ocupen posiciones 
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cis-octaédrlcas (23) debido a factores estérlcos. Esto da lugar a 

que dos DOléculas de agua ocupen los sities de de coordinación en 

posición cls. Otros posibles arreglos del tipo Ir.a.ns- pueden 

adquirir una configuración de "silla" (24) o de •bote" (25). 

.tt\v wi---. 
~. 

(24) 

(23) 

(25) 

Los factores estérlcos afectan la g<?ometria del co111puesto. 51 

el metal externc en un complejo binuclear tal coco el cor::iplcjo (12) 

fuera plano, probablemente l.1 coord.!naclC:n del metal en el 

"co1:1plejo llgante'" estaría dlstorslonada. En Wl co1:1plejo trlnuclear 

los •cociplejos llgantes" deberían estar distorsionados sl son 

forzados a ocupar las ~slclones trans en el plano del octaedro del 

áto1110 central. Pcr et.ro lado sl el "cotiplejo l!gante" no tiene 

geol:letria plana (cuo.ndo existe u."1 puente allfátlco largo entre los 

nltrógenos rle los grcpcs salicllaldfolno), o cuando el "ccn:plejo 

11gante" presenta pentacoordlnaciC:i.; el ce tal externo 

necesaria::e:ite p:'"eser.ta:-.:i. esta dlstc:-slón. Por lo anterior 
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Gruberll:Z) concluye que sl uno de los metales en un c:ocplejo 

blnuclear o trlnuclear se encuentra en un entorno plano. el itetal 

adyacente estarA distorsionado del entorno plano. y s! uno de ellos 

se encuentra en un a::.biente tetraedrlco, el z:r.etal adyacente estará 

dlstorslonado del entorno tetraédrlco. 

Patel y Shattacharya 1471 prepararon c:o=plejos blnucleares del 

tlpo (C1.1(BS)C1.1IA)](CID1o )2 (26). donde SS es el llgante [aal 2u] 

(etllen-bis(sallc:Haldehidato) y tAI es un llgante bldentado coco 

2,2' -blpirldlna lblpyl 1, 10-fenantrollna (fenl. En estos 

cocplejos el 16n Cu( t I l coordinado CuCSB) adopta 

configuraclón pseudotetraédrlc:a distorsionada debido al i11pedb.ento 

estérlc:o entre el hldrcgeno 3 de el anillo (el hidrógeno adyacente 

al oxigeno fenóllcol y el lón cloruro o el hidrógeno del anlllo del 

llgante A. 

(26) 

Handa <UI lnfon::ió acerca de la sintesis de complejos del tlpo 

(27). 51 llgante trldentado (TA) tal 

2,2.' ;6' ,2' '-terpirldina {tpy), N,N-dl(J-amlnoetll)am.lna (dlenl. o 

N,N-d.\(3-a..mlnopropll)amlna (ditn) se utiliza en vez de blpy o fen 

en los complejos del tipo (26), es posible sintetizar nuevos 

complejos blnucleares de CuCII) consistentes de iones Cu(Il) 

geometría de blplratalde trigonal en la cual se distribuyen loa 

oxígenos fenóllcos en el plano ecuatorial. 
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2• 

(27) 

Los compuestos del tipo (27) presentan propiedades ~agnét1cas 

interesantes. Handa se!\ala que los co::entos i:iagneticos de estos 

cocpuestos a tec~ratura ac.biente estan dentro del Intervalo de 

1.55-t. 72 SM, estos valores son cenores que los de los coztpuestos 

aononucleares de Cu( I I). Se observa que los ciocientos decrecen 

cuando la tee.peratura se baja a la del nitrógeno liquido, por lo 

que se sugiere que existe i;na interacción de interca=blo de espln 

antlferro=a.gnét1ca que opera en cada colécula. 

Debido a que los co:.puesto son blnucleares, la susceptlbll1dad 

a.aa;nét lea debiera obedecer la ecuación de Bleaney-Bowers!U) 

contrariai:ente a lo esperado, estos complejos no siguen dicha 

ecuación por lo cual se conclu¡·e qce son co:.plejos olla;onucleares, 

es decir. que [Cu(Base de Schlff) l no se coordine a un metal como 

un quelato sino que se coordine a dos metales co:io un grupo puente 

a través de sus oxígenos fenóllcos. 

Considerando lo anterior se puede concluir que son posibles 

dos codos puente de Cu(BS): "puente en posición cis" con dos iones 

Cu(II) en el i:;.lstio lado del plano de Cu(BS) y "puente en pastelón 

trans• con los Iones Cu(Il) en diferentes lados del plano. El autor 

concluye que los cc=.puestos ollgonucleares presentan 

conftguractón "puente en posición cls" ya que las transiciones d-d 

observadas en el espectro eléctrónico de los coi:ipuestos se 

presentan a al tas frecuencias cc::.o sucede cuando la configuración 
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se aproxima a la pla.r...a. Tubten lnfor:::.a de la extstencla de la 

espl'Cle tetra.nuclear (28): 1221 

(28) 

S!nn y Roblnson H9
t d!eron a conocer la estructura obtenida 

por dlfracclón d!! rayes X de los co:i.puestos: 

Dende: 

(a); R:Me, n=2. 

(b): R=H, n=2 

Ce l; R=H, n=J 

Lo cual se presenta en la flgura 4. 
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Flg. 4 Estructura de rayos X del co:.plejo (a). 

llaters publicó las estructuras sl:llares para los coa:plejos b y 

c. excepto que en el co:pleJo b existe la pcs!.billdad de unión del 

áto=o de Cl ccn las :i.oleculas adyacentes obtenl~ndose un átoco de 

Cu ~ntacoordlr.ado así co:o el deb1l!ta:i.lento sU1.ult.ineo de una de 

las U.'"liones Cu-O (2.3Á}. Se observa un debll!tulento en la 

Interacción ar:.t.!fe:-ro:=.agné:.lca éel co:.plejo (a) al co:plejo (b). lo 

cual es atribuído al efecto estructural de el c!.ebllita.mlento de la 

un16n Cu-Cu ::~!ante los cxigenos puente. 

• . J. 4. ESPECTRO DE INFAARROJO DE LOS COMPLEJOS POLIH\JCl..L\RES. 

En el es~tro de !R de los coaplejos Detállcos de las 

sallcllaldl:lnas se encl.Oent:-a una banda fuerte a 1615 ca-l que 

atribuye a la sobreposición de los i:liodos de estlra~lento de el 

anillo arol1..itlco y del enlace C=N 146
J. Debido a la coaplejaclón con 
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cationes lantánldos(Ill), por .=edlo de los oxígenos fenóUccs de 

los sal1c11aldi.=lnatos, esta banda se desplaza a altas frecuencias 

(entre 1620 y 1635 C:::).-l}_ 

La posición de la banda de-1 ~o de estl:-a11iento del enlace 

C-0 aUn se esta debatiendo, generalaente se asigna tal vibración a 

una banda en is.;,o czi -l o a otra en 134.0 cu - 1 . Sinn et •1 IZ?> 

sugieren que corresponde a la frecuencia de 1540ca -l ya que se 

observa que esta ba."lda se desplaza a al tas frecuencias debido a la 

forcactón del aducto, cc:o resultado del increaentado i=pediaento 

estérlco. Sln ecbargo, Se::i.inara
1131 

indica que la banda a 1340 c.a-1 

es la qt.:e corres,:cr.-=e a la .,,·tbraclcn de estiramiento del enlace 

C-0, ya qce esta banda se desplaza a cás bajas frecuencias 

{.(.0-30c:. -l) despues de la pol tnut:leacl6n del co:11plejo llgante con 

los iones lantánido CIIIJ. C::sta aslgnaclón concuerda •con las 

anterior.tr.ente publlcadas'
12

'
501

, y es cor.slstente con la supuesta 

transferencia de densidad electrónica de los a to1:1os de oxígeno 

debido a la pollnucleaclón. 

Las bandas de IR correspondientes a los NO:::i - en los compuestos 

(18) y (19) son asociadas a nitratos coordinados. E:sto conflrr:.a la 

evidencia conducthaétrlca. Condorelll UJ> cenclona que la 

eoablnaclón de bandas en la reglón de 1700-1800 e•-!, del l lgante 

llbre, puede ser usada para distinguir los grupos nitrato i:aono- o 

bi-coordinados. De acuerdo con Lever! 51 • 521 la s~paraclón entre la 

coabinación de bandas para ni tratos aonodentados está en el 

intervalo de 5-26 ca -l; mientras que para los co11plejos bidentados 

está entre 20-66 cm -l. Una i:.ezcla de coordinación mono- y bldentada 

pre><.:uce una banda 11uy ancha con cás de dos picos. En los co•plejos 

de los iones La a Er, el intervalo de separación de 29-40 ca-
1 

lndlcatlvo de grupos nitrato bidentados. En los co•plejos de 

tierras raras pesadas, Tm, Yb y Lu; la presencia de .as de dos 

picos en la región de 1700-1800 cea -l, Indica que los grupos nl trato 

mono- y bldentados están mezclados. 

los co1:1pleJos del tipo (21) r:iuestran en su espectro de IR una 
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eanda bien definida en 1520 ca -l qui!' es asociada prlncipalaente a 

la 1toezcla de vibracionl!'s de est!raJ:tiento e-oc. c--H, y c--o de la 

cadena interr.a ~; •!entras que en el es~ctro del 

co:puesto hete-rcb!r.uclear con catlcr.es l.n(lll} (22) esta banda en 

1520 en. -l se- c:!e-splaza de 15 a 20 c.1:1-l hacia bajas frecuencias, esto 

se atribuye a la transferenc:la adicional de densidad electrónica de 

los áto:os de oxigeno debido a la coord!.naclón ecn el catión 

!a.'lt.inldo CIIIlru,4s1. 

La vibración de estirulento del C--0 fenóllco que se presenta 

1298 e: -l en el l igante llt:-e se desplaza lnes~rada.:ente hacia 

al tas frecuencias debido a la cocplejaclón con les ca tienes 

lantánidos { I II). Chlsari IUJ da l.!rul expllcaclón al respecte 

atribu;·endo un au:ento en la densidad electrónica sobre el ;itoDO de 

oxigeno coGO un resultado de la lncre:i:.entada ionlcldad del enlace 

lantántdo-oxfgeno. 

En el espectro del co::plejo con lantánido una nueva banda 

déb!.l y asl:s:etrlca aparece entre 375 y '365 c::.-1 . Esta banda se 

atribuye a una vibraclOn activada debida a la pérdida de si11etr!a, 

t.a::.bii?n es razonable asignarla a el 11.odo de estirar:aiento Ln-0. 

1.3.5. tsPECTRO D..ECTRóHICO DE LOS COMPLEJOS ?OLINUCLEARES. 

El es;;eclro electrónico de [Ni{sol 2 lmJJ y [Cul101 2 La.Jl ha sido 

Interpretado en terctnos de un entorno cercano al plano alrededor 

del 1ón metálico liger~ente distorsionado hacia la geo:etría 

tetraédrlca. (Z7,U 

t.os co::plejos de l.n(III) con [Cul101 2enJl son verdes y 

estables. Los espectro de reflectanc1a .C:.t!estran adec.ás de las 

bandas f-f, que son coeparables uno a otro y consisten de una única 

banda asl!Sétrlca alrededor de 16500 ca -l (606 ru:1). En disoluciones 

de aceton1trllo y nltro::etano esta banda se V\lelve :ás siaétrica y 
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se depla:!:a a t:ajas frecuencias (altas Icngitudes de onda). Aparece 

una banda :n.:y d~bll en algunos espectros en 9000 c».-l (1111 r..:a). 

Estcs espectros son slallares a los lnforaados por Condorelll y 

descrt•.os térJiln;:is de dlstors16n el entorno 

tetracoordlna::lo pla.r.o del CU(lI) h:ic!.a t.:..'la ge;:i:etría tetraédrlca. 

Se:llnara 113
J explica al respecto que en 11uchos casos la presencia 

de una única banda de !.n':.ensldad relativa baja es consistente con 

una estructu;a :.iu;· s!=~trlca. Cons!dera.r.do la tendencia bien 

conocl::ia del 16:i. CuCIIl a expandir su esfera de coordlnae16n y la 

existente acbigüe-:ia::I e:-. la as~gr.ac!.ón de U."'U geonetría basada 

ünlcaa.ente en datos electr6nlcos '
531

• Sez:lnara concluye que el 

espectro de estos cccpt.:estos puede tai:blt?n representar U.'la 

expansión apical catlc:i.-tilsolvente o lnteracctor.es pue:ite ~nló:i. 

junto con cctaedros distorsionados. 

Los co:p!ejos de O~ilsa1 2 t111.ll lanUnldosCIIIl son cafi:s o 

verde-cafe en el estado solido. pero lien:::!en a adquirir una 

coloraclOn verde en disolución de acetonltrllo y nltroaetano. 

Los espectros de reflectancla de estcs cc=puestos son 

sU:llares el U.'10 al otro, prese:itan una banda relath·a=ente fue;te 

en 19CC0-17CC~ e: -l (526-5SS r..:aL Bandas adicionales de baja 

intensidad aparecen entre 15000 {666 rual y 12000 en -l (SJJ na). La 

reglón arriba de 22000 cl:l -l (.\54 n:a] esta obscurecida por bandas de 

transferencla de carga. El patrón espectral anterior puede ser 

asociado con un entorno de tetracoordlnac!ón plana con una 

pronunciada distorsión tetra~drlca. En disoluciones de aet!lonl trilo 

y nl tro:etano una nueva banda debl l aparece alrededor de 15000 cz:i. -l 

(666 rm J nlentras que l:! intensidad de las ba:.C.as alrededor de 

lSOOJ c.=-1 {555rua) y 13000 (769 na) ca.-l dec:-ece y la banda 

alrededor de 9000 en • ( 11 l l r..:::.J se increacnta.. Este hecho puede 

relacionarse con t:.."la expansión de la esfera de eoordinactón del 

Nl(II)Clll. 
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1.3.6 ESPECTRO ELECTRONICO DE LOS IOHIS LnCIUJ. 

Huchos de los lenes lantánidos trlposltlvo son de colores 

intensos tanto en sus co:ipuestos cristalinos cO.lllO en disolución 

La notable perlocUcldad de color que resulta cuando los 

iones se ordenan según el ordien creciente de los nU:rteros ató•ic:os 

fue est1..'Cllada la primera vez por S:aith16
tl en 19Z7, concluyendo que 

un !..ón que posee n electrones ::as que el lantano, tiene 

aproxlmada:ente el mls::io color que un ion que tenga 14-n electrones 

aás. Esto sugiere que son translclones 4f-4f 13.s que causan la 

aparlcion del color!~u 

Otros factores del que influyen sobre los orbitales •ás 

externos carecen de efecto sobre las longltudes de onda de estas 

bandas. Por ejemplo, en presencia de agentes que den origen a la 

formación de co=plejos, se obtienen espectros que son e1.uy 

seaejan•.es a los de los iones co.cplejos hidratados. Entre los 

aetales de translclón, suele suceder preclsa=ente lo contrarto!6u 
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2. RESU.. TAOOS Y DISCUS!ll'I. 

2.1. SíHTESIS Y CIJl.ACTERIZACióN DE LAS BISES DE sctIFF. 

2.1.1. N,N' -etllen-bls(sallcilldenl•lnaJ. 

La sintesls del llgante se lleva a cabo por el método de 

condensaclón del sallcllaldehido con la dlaalna en etanol!7J El 

compuesto [H2sol 2•nl precipita coi:.o un s611do crlstallno de color 

aaa.rlllo, es insoluble en agua y soluble en los disolventes 

orgtnlcos Dás comunes ya sean polares o no polares. 

El espectro de IR del producto auestra las slgulentes bandas: 

la de tensión del enlace CmN en 1637 ca-1 , la del enlace C-0 

asignada en 1290 ca-1, la del enlace C-N en 1200 ca-1 y la de 

Clexlón fuera del plano del enlace Ct.r-H en 755 ca-1. las 

poslclones de las bandas coinciden con las publicadas en la 

11 teratura. 021 La banda correspondiente a la vibración de tensión 

del grupo 0-H aparece en 2650 c:t1 y no en 3500 ca-1, esta posición 

de baja energía ha sido atribuida a la foraación de un puente de 

hidrógeno intraaolecular en las sallcllidenlmlnas Ubres tal coao 

se muestra en la Clgura S. El espectro de IR de este coapuesto se 

presenta en la flgur:1. 6. 
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F'lg. S. Puente de Hidrógeno en una 

sallcllidenl111na. 

·-· ··-· --- --- --- -- -- -·· 

Figura 6. 1 Espectro de IR del 

llgante (H2sol 2•nl. 
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2. t. 2. N. Nº -trlaetllen-bls (sallel l ldenlalna). 

Este coapuesto preclplta en foraa. de sólido crlstallno de 

color a.carillo. Es Insoluble en agua y soluble en los disolventes 

oratnlcos aás coaunes polares y no polares. Recrlstallzado en 

hexano se obtiene auy puro. Funde a 42ºC. 

El espectro de IR •edlo auestra la banda de tensión C=N en 

1635 ca-1 y la banda de flexión fuera del plano del enlace C.r-H en 

855 c•-1. Las bandas obtenidas colnclden con las publicadas en la 

llteratura02
J. La banda correspondiente a la vlbraclón de tensión 

del arupo 0-H taaban apa'rece en 2600c.Q-I debido al puente de 

hldróaeno lntra.A.Olecular que se fol"'lla en las sallcllldent.l~s 

·-· ·-· ·-· Figura 7 .1 Espectro de IR del 

Ugante (H2sol 2 la]. 
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El espectro de R.M.N. 1H a 60 MHz (figura 8} es congruente con 

la estructura del coa:.puesto, en él aparecen definidas las seftales 

correspondlentes a los protones allfátlcos y aromáticos, así como 

la de los protones fenóllcos. 

g 

Sef\ales en el espectro de RMN 1H 

de H2 sal 2 ta171 

DesplaZa!!!.lento Quícilco 

h 

e, 1 d, e 1 

1r----Jij 
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2.1.3. H.Nº -butllen-bis(sal lcilideniiaina). 

Este Ugante fue obtenido con el a1smo •étodo seguido para 

obtener H2 sol 2 •n Y H2 sol 2 L.'7 1. H2 sal 2 bn precipita en far.a de 

cristales aciculares de color a=arillo intenso. Se obtiene con gran 

pureza al recristalizar de hexano. Es Insoluble en agua y 

soluble en los disolventes orgánicos iús co=unes, su punto de 

fusión es de 90. 1•c. 

En el espectro de IR de este llgante {ver figura 9) observa.os 

la siguientes bandas: la de tensión C»N en 1632 cm-1, la del enlace 

C-0 asignada en 1282 ca-1, la del enlace C-N en 1205 ca -1 y la de 

flexión fuera del plano del enlace C.u·-H en 764 ca-1. La banda 

correspondiente a la v1brac16n de tensión del grupo 0-H aparece en 

3400 c11-1 y no alrededor de 2600 Clll-t como sucede en H2sol 2en Y 

H2s 0 J2 h1 por lo tanto se puede pensar que en este llgante no existe 

la fOT1QCión del puente de hidrógeno intramolecular en las 

sallcllldenl.ialnas libres. 
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F'lgura 9: Espectro de IR del llgante H2sal 2bn. 

El espectro de R.H.N. 1H a 60 KHz del llgante H2sal 2bn (ver 

figura 10) es congruente con la estructura del co•puesto y es 

parecido al espectro de R.H.N. 1H del llgante H2salzl• co•o era de 
esperarse. 
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1 
Set\ales en el espectro de R.H.N. H 

Desplaza:lento Quí11.1co aCpp::::i)Jlo. de prot.ones 

h 

Ji.7s,¡ J.s,j 7.2,j •·•,I •·•,I 7.2,! s.•,l 11.72 

-;:_ ____ ...; 

u 
g b 
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2. 2. CARACTERIZACIOH DE LOS COMPLEJOS DI: LAS BASES DE SCUFT CON 

NiCII). 

2.2.1 N.N"-etllen-bis(salicllldeniminato) de Nl(II). 

[1) 

El co:plejo aeUlico [Ni(sal 2 enll fue obtenido por medio de la 

reacción del ligante H2 sal 2 en y acetato de NlCII) empleando etanol 

coao disolvente. El complejo precipita inmediatamente y forma 

cristales aciculares de color rojo-café intenso. El (Ni(sal 2 enll ha 

sido muy estudiado 13•'• 11 •12' 56' y se ha establecido que 

compuesto plano tetracoordlnado. Se disuelve en la nayoría de los 

disolventes orgánicos excepto en cc1
4 

y hexano. 

Las bandas obtenidas en el espectro de IR de este coe1puesto 

coinciden con las publicadas en la literatura l1Z>. En el espectro 

(ver figura 11} se observa que ya no aparece la banda en 1260 cm -l 

correspondiente a la vibración de tensión del enlace 0-H, la banda 

de tensión del enlace C:H aparece a 16ZS cm -l esto es debido al 

efecto de la coordinación con el cietal. La banda de tensión del 

enlace C-0 aparece en 134.S cci -l. 



2. RESULTADOS Y DISCUSION. 40. 

Figura 11: Espectro de IR del co:i.pleJo metálico 

(Ni(sol 2 enl1-
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2.2.2. H0 Nº-lrimellbn -bis{salicilaldehidato) de Ni(JI). 

~ 
.r V \¡ 

(2) 

El co::i.pueslo (Ni l scl 2 L111J) fue obtenido por deshidratación del 

co11pleJo (Ni(1cl 2L1111J(H 20J)c7J. (Nil1cl 2 L111J) se obtlene en f"onaa de 

cristales aciculares de color cafe oscuro. El complejo (Ni [•al :zh•J] 

es planot?J, y se disuelve en la cayoría de los disolventes 

orgá.nlcos, a excepción de tetracloruro de carbono y hexano. En su 

espectro de IR se observa que la banda de tensión del enlace C=N 

se desplaza de 1635 c.:; -l a 1615 c: -l debido al efecto de la 

coordinación con el HHIIL La banda de tensión del enlace C-0 se 

ha asignado en 1355 c~ -l 171 (ve:- flgura 12). 

f"lgura 12~ Espectro de IR del co:::iplejo [Nil101 2L.J]. 
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2.2.3. H.H'-bulilen -bis(salicilaldehidato de HiClI). 

(J) 

[Ni(sall'bn)] 

Vargas
171 

::ienclona que el c.étodo ::.ás rápido y de JSayar 

rendlalento en la sintesls de [Hi(1ol 2 t.::.JJ es la reacción entre la 

sal sódica del llgante con el Níqud en disolución, aedlante este 

:zétodo no se obtienen especies pol!nucleares. Por lo tanto se 

decidió obtener- [HHsall'bn)J a partir de la sal sódica del llgante 

Hl'aoll'bn y r.o por la reacción de condensación entre el l!gante y 

una sal de tliquel. 

La sal socHca stntetlzada .c~str6 ser .cuy inestable al aire, 

degradándose .m.uy raplda::.ente y adquirléndo U."\a coloración 

cafii!-rojlza, no asi la sal sódica [No(aoll'lm)) que es ltás estable: 

por lo que se decidió obter.er el co:iplejo (Nilao1 2 bn>l (3) por 

::iedlo de la reacc;lón de hon:.ldo descrita ~r Ho!:J. tU 

Prluera::i.ente llevó acabo la síntesis del 

bls-sal!cilaldehidato de NIC II) [Ni[1ololJ2 J·2Hl'O (7) l5'I. En el 

espectro de IR de este coi:.puesto se observan las bandas principales 

correspondientes .a las ·.·tbraclon-as de tensicn de los enlaces Nl-0, 

C::O y C-0 en SJJ, 1661 y 1331 c:i. -l respec:tlv~nte, la banda de la 

tensión del enlace 0-H se encuentra en 3100-3400 ca-l (ver f'lgura 

13). El co:::puesto anhidro obtiene al calentar el 

(Nilsalal J2 J·2H2 0 sobre síllc:a gel a 120-l70ºC. bajo presión 

reducida. Ta."ltO el co.r:puesto ar.hidro cc:o el bls-acuo son de color 

verde el aro. 
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Figura 13. Espectro de IR del co=plejo [Ni11alall:zJ·2H2 01 (7). 

Para la síntesis de [Ni(sal 2 brd) (3) elllpleó 

[Ni ( 1ol al ) 2 )•2H20 (7). Inicialcente se Intentó seguir la técnica 

tal co:.o la publlcó Holm pero el [Ni(aaJal ) 2 ]·2H2 0 no se disolvió 

en EtOH, por lo que se llevó acabo la reacción en suspensión. Se 

agregó el 1,4-diacilnobutano (putrescina) disuelto en etanol y se 

dejó en reflujo bajo agl taclón. Después de una secana de reflujo se 

observa en el itedlo de reacción principalmente (Niliolol hl·2H:a0 y 

se percibe un fuerte olor a putresclna lo que indica que la 

reacción en suspensión no se llevó a cabo. 
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Se decldló ca:i.blar el EtOH por Ht!OH an.Joildro. El 

(Ni(sch:il J2 ]·2H2 0 s! es soluble en Mt!OH hirviendo {forca 

disolución de color ..,erde claro). A esta disolución en agitación 

se le agregó la disolución de t, 4-dla:ilnobutano en HeOH. 

Una vez que se agregó el 1, 4-dla1:1.lnobutano a la disolución de 

[Ni(sclal J2 )·2H20 (7) se dejó en reflujo y bajo agitación. Se ha 

observado que esta reacción es :::iuy susceptible a las condiciones de 

reacción tal co=o sucede en la sintesls de (Ni(sa1 2 Lmll (2)!
71 

Deper.dlendc de la raplde:: con la que se agrege la disolución de 

putreclna, la agltacl6n y el tte:po de reflujo se observó que se 

pueden obtener dos productos: 

al Cristales prls=átlcos de color verde oscuro (se propone que 

coi:posiclón es UH (sol 2bn 1} ·2-SH20 y 

b) polvo de color verde olivo (se propone que su co:::poslclón 

(Ni(sal 2 brdJl. 

Después de haber reall::ado la reacción anterior en diferentes 

cond.lclones se estableció lo siguiente: si la disolución de 

putrescina (1,4-dla:i.lnobutano) se agrega rápida.C1.ente en una sóla 

adición a la disolución de [Ni(1olcil l:z]·2H20, se observa que la 

mezcla se enturbia y adquiere una coloración verde olivo, 

aproximadacente después de 5 minutos se torna verde oscura 

transparente, después de dos días de reflujo y agitación constante 

se observa la precipitación de un sólido de color verde olivo co~o 

Unlco producto. Esto sugulere que al agregar en una sóla adición la 

disolución de la dla~lna el calor generado por la reacción 

incrementa la te=peratura favoreciendo la ellalnaclón del H20 del 

=.edio llegando a obtener el cocplejo [Ui(1e1l:;bn)] (3). 

Al agregar la dlsoluelón de ~utreselna. lentac:ente a la 

disolución de [Ni (sal e1l )2 ] ·2H2Q. se observa la forcaclón de una 

coloración •.-erde oscura Despui!s de 2 hr. de reflujo bajo 

agitación i:.oderada y 2.: hr. en reposo a te:::peratura aa.blente, 

obtiene co=o ú.nico producto cristales verde oscuro que, co=o 

explicará, corresponden al co=plejo (Ni(101 2bnJ)·2.SH20. la 
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obtención de este producto al agregar lent<lllente la dla:aina puede 

deberse a q-.1e en cada adidén se pe•::ilte que se dlsclpe el calor de 

la reacción ;xir lo ql.!e r:.o hay el !:ilnación de agua del cedlo. Al 

finalizar 13. •e3.Cc1Cn las agl.!as :J::!res son de color anarillo claro 

y ya no se percibe olor a putrescina. Los cristales obtenidos una 

vez fuera de la disolución de reacción eflorescen obteniéndose un 

polvo de co!.c:- verde clarc. ?or lo anter!cr los cristales se 

:.antuvlercn en ur. reclple:;te con un volw:.en de disolución de 

reacción que los cubriera para evitar su eflorescencia. Todos los 

intentos para deter::ilnar la estru:tu:-a cristalina de este co:puesto 

fueron infructuosos deb!do a ello. 

Si una -.·e:: preparad.a la disolución de (Ni(1ala1) 2 ]·2H20 se 

llega a precipitar una u.-i.a :ínl=a cantidad de este, no le.porta con 

que rapidéz se agrege la disolución de putrescina, el producto que 

se obtiene es el polvo verde olivo (cuya coi::iposlción se propone que 

es [Ni(sal 2bn)]l el cual se Ceposlta co~ una cubierta que recubre 

las paredes del n.atraz de reacción. 

Flnah:.ente observa que s! durante el proceso de 

solubilizaclón de {NilsalalJ 2 ]·2H2 0 en HeOH caliente. se evapora el 

disolvente, precipita un co:puesto de color verde claro que ya no 

es posible solublll~ar de ni.:evo. El espectro de IR de este 

co::puesto .1:.t.:estra que r.o se trata de (1lil1c:1lal J2 ]·2H20 (7) y no se 

a:plló su ca:--acteri:::aci6n. 

Los espectros de IR de los cristales verde oscuro que 

corresponden al co=puesto (NI l sal 2bn)) ·2.5H20 y del polvo verde 

claro (cristales eílorescidos) que corresponde al compuesto 

(Ni(sa1 2bn)]·2H20 sen iguales. esto es debido a que el proceso de 

Dollenda del co::puesto (Ni(101 2bn)]·2.5H20 ccnduce al co?:.puesto 

(Ni(sa1 2bn)]·2H2Q. El espectro de IR obtenido se distingue di!! aquel 

del H21al 2bn por la presencia de la banda de la vlbraclón del 

enlace O~H en la regién de JóOO cn -l a 3100 c::.-l y el 

desplaza:c.iento de la banda del C=N de 1632 ce -l a 1628 c:i -l. este 

efecto es atrlbl.!ible al debilltaciento del enlace C"'N que se dá. 

deb!do a la deslocallza;:ión de carga a traves del aeta! :encionada 



2. RESULTADOS Y DlsaJSION. .;.6. 

pcr autores cc:izo Broi..-n'7J. La banda en 133-: c:::s-l ha sldo asignada a 

la vlbraclón del enlace C-0 {ver figura 14.). 

l¡ 1 1 1¡1 1 
1 ~ ' 1 

1 . :¡ .'· \ :, ·I u 
l. 11 p 
~- ._.: 

Figura U. Espectro de IR del co=.puesto [Ni 1sol2bn 1J•2H2 0. 

El espectro del IR obtenido para el polvo verde olivo que 

correspond~ al co::plej..:> [Ni l scl 2bn)) tetra.coordinado plano se 

distingue de aquel del H2scl 2bn por la desaparición de la banda del 

0-H en la reglón de 3.;,00 a 3200 c::t. -l y d desplaza.nlento de la 

banda aslgr.a.:::a a la .. -lbracl.Cn .:!.el enlace C=N de 1632 c1:1-l a 1618 

en -l. este efecto ta:blén es atribuible al debilita=lento del 
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enlace que se d.i c:e:o c:onsec\:encia de la deslocalizaclón de la 

carga. L3. b~;;!a en 1359 c:-l !:a sld.:i asignada al enlace C-0 (ver 

figura 15). 

Figura 15. E.spectro de IR. del coa.plejo (Ni(1al 2bnl). 

los espectro de IR de (Nil1al 2 bnll (3) Y [Nilsal 2 bn)]·2H2 0 son 

a.uy seaeja:ltes entre si tal cor.o sucede en el slste:a (Ni(aal 2 t..ll 

(2) Y [Ni(.a1
2

li:d(H
2
0Jl est.1.:dlado por Vargas (?l por lo q1.1e se 

decidió c:-c:parar los I?. de dicho slste:ia con los obtenidos para 

(Nifsa1 2bn)] Y [Ni(scd 2bn))•2H20. 
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(Nil•cl2bnll·2H el espectro d • 48. 
los obse ,o se observa e [Ni( o 1 rvados en el que muestran ~ ,bnll (3) con el 

{ver tabla 1 l. caso de [N as a.lsnas de 
d1a1

2
L,..)] (

2
) tendencias qu 

y CNif.ol2l•HH2DJ~ 

Figura 16. Espectro de IR de {Nilacl2L•ll (3). 
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¡, 

1 

figura 17. Espectro de IR del [Ni(sc:d 2 l1:1HH20J). 

Tabla l. Tabla de IR co:parltlva de los slste:as {Ni(1al 2 bn)) -

{Ni(sal 2bnJl•2H20 Y [Ni(1al 2 la)] - [Ni(sa1 2laHH20J]. 

TEN5tON (ca.-l) 

SISTE>!A C=N C-0 C-N 0-H H-C ... 
[Ni(sal 2l•ll 1615 1355 1230 730. 750 

INil sal 2lmHH20l1 1625 1330 1200 3500 755, 750, 745 

[Ni(sal 2bnJl 1618 1359 1226 757 

(Nil sal 2bn J] ·2H20 1628 1334 1199 3200- 764 

3600 
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Al ce.e.parar los espectro de (Ni ( sa1 2 l•JIH20J] {figura 17) Y 

(Ni(sci1 2 L:1d] (figura 16} se observa qt:e la banda del enlace C=N en 

el cocpleJo [Ni(sci1 2 L,..l(H20)J aparece a una frecuencia que es 10 

ca -l a.ayer que la frecuencia de la banda C=N del coc.pleJo 

[Ni(scl 2 t.n.J], esto st:gierel7J un incre:iento en la densidad 

electrónica del enlace por la entrada de agua a la esfera de 

c:oordinaclon. Al co:i.parar los espectros de (Ni 1scil2bn)] ·2H2 0 

(figura 14) y (Ni(sci1 2bnJ) (figura 15) se observa que también hay 

Wl desplaza::ilento de 10 c=-l en la banda del C=N. Si se analizan 

las otras bandas se observa que los patrones de desplaza:i.lento son 

los 1ds1:.os entre (Nilsc1 2 L1al) Y [Nilso1 2l•llH2DJJ por un lado y 

(Ni( scil 2bn J l Y [Ni (sol 2bnll ·2H20 por el otro. 

De lo anterior se concluyó que el polvo verde olivo (que 

corresponde al cocpuesto (Ni (sol 2bn J J l es u:1 compuesto anhidro 

parecido a [Nifsal 2 L~)] y los cristales verde oscuro (que 

corresponden al co:i:plejo Ulilsa1 2bnJJ·2.SH2o así coco el polvo 

verde claro (qt:e correspo:-.de al cocplejo (Ni ( scil 2bn J J ·2H20) son 

cae.puestos hidratados parecidos a [Ni (sal 2Lel(H20)]. Lo anterior 

fue corroborado 12ediante ter111ogravis:r.etría cuyos resultados se 

discuten a continuación. 
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Resultados obtenidos por análisia ten.ogravimétrico. 

SOllp J • Y'R2CN..€STRA 
S1z.. 3. 2000 mg 
llet.hodt ~. DE COOROINACJDN 
eo....-,~ Ant.-NJTROCENO 

TGl\ 
izo..-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

2eg.zs•c i 
100 

l : 

1 

~ 
80 

1 

1 

1 

l!O ¡ 
AT-JT~ 1 

'04ó~~~-,~óo~~~-zoo_,,-~~~il0,,..,-~~~~4íl0~~~-.,,,!!do~~~-.... ,,; 
T~ c-0 c._.a¡ V4. JC DuParit. 200D 

figura 18. Ter.aograma (TGA) del compuesto [Nifsal 2bn)J. 

En figura 18 se observa que el terDogra::a del co11pueslo 

[Nifsal 2bnll (3) no indica perdidas de 1:1asa antes de la temperatura 

de descomposición (362. s·c1. 
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Flgura 19. Ten:i.ogral:la. {TG,t.) del co.::ipuesto [Ni(•ol 2 bnJJ·2-5H2 0. 

El análisis ter~ogravlmetrlco (flgura 19} de 

(Hi(scl:zbnJJ·2.$H2o (cristales verde oscuro) .o.uestra a 113.6•c una 

pérdida de =asa correspondlent.e a 2.5 1:1oléculas de agua por 

llOlécula de co;::plejo {teórico 11. 70X, experimental 11.30X). este 

compuesto descc;ipone a 368.Z'C. La labll!dad del agua hace que el 

espectro de .:a3sas de este co111puesto sea se1:1ejante al de 

[Ni(aol 2bnJJ. 

Al dejar efloreseer IPlil•al,bnJJ·2.SH2 0 se··obtlene un polvo 

verde claro. El ter>=1og:ran::a de este caopuesto Cíigura 201 etuestra 

una pérdida que corresponde a 2 .aoléculas de agua por a.oteeula de 

\\ 
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cos.plejo (teórico 9.2~~. observado S.19~) a 7J.1•c. Esto sugiere que 

el co11.plejo {Nilsal:zbn)}•2.5H:O al eflorescer pierQe una tiolécula 

de agua {de cristall:::ac!ón) por cada dos r:ioléculas de coaplejo 

quedando (Nifud:bnJ}·2H2 0 qu~ es el polvo verde claro. Este 

co:c;ilejo Cescc=pone a JSSªC. 

Figura 20. Tercogra:a ('i'GA} del co=plejo (Ni(o1al 2bnJ]·2H::i:O· 

Se observa que las dos aguas y tiedla d~l c:i=~!eJo 

(Ni (sal 2 bn)] ·2. 5H2 0 fcrlStales ve:-de oscuro) salen al mi sao tle:po 

a wa te:peratura d~ l13.6ºC, esto puede deberse a que la velocidad 

de barrido no fu~ lo suficlente::i.ente lenta. D.lentras que en los 

cristales ya eflorescldos (co=.;ilejo (Ni{aa1 2 bnlJ·2H2 0 } las dos 

aguas salen en 7J.1 •c. El canblo en las te:t;>C'rat1.1ras puede deberse 

a que en los cristales existen la forcaclón de puentes de hidrógeno 

haciendo la estructur-a c:-lstal!.na ~s estable por lo que la. perdida 
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de las aoleculas de agua es a =ayor temperatura que en el caso de 

los cristales ;-a eflcresclc!os. 

El esp-ectro dt? ll.asas obten!.do de el co.::iplejo CNi(1al 2 bnJ) 

(figura 21} se1:1ejante al obtenido de el coaplejo 

(Ni(sal 2 bnJJ·2.SH 2 0 {figcra 22} ya que la tntroducclón al 

c:ronatCgrafo es directa donde la te:iperatura lntclal es de t?s•c. a 

esta temperatura se sabe por ten:.cgravlcietria que las 110Ill!!culas de 

~ ya han salido. 
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Figura 21. Espectro de- .asas de (NHu11 2 b~J]. 
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El 16n :aole:-ular aparece en H/2=353 con una intensidad 

relativa de 23 que c:orresp.:;n.:!e a el peso •olec:ular esperado para el 

co:ipleJo (Ni(scl:zbl'I)}. El lón nolecular aparece Junto al plco base 

del espectro con ~./Z:JS2. Los principales isótopos del .cetal son 

N1
58 

y el ?U
60

, con abundancias relatlvas del 67.SX y 26.16~ 
respec:tlva:tente. 

G1 lbert is;J propus.:J una secuencia de frag::aentaclón para 

[Ni (sed :z•n.J J (1) al estudiar lenes 11.etaestables, 

correlaclonan::lo sus resultados con el espectro obtenido para 

(Hi(scl 2 bnJJ (J) se ha prepuesto una secuencia de fragaentaclón. 

Tabla 2. Iones frag:::.ento Cetectados por 1::.edlo de espec:trosc:opía de 

tiasas para el co::.plejo Uli(sol 2 bnJ} (J). 

lVZ OOAPOSICIO.'J I~ITENSIDAD 

CEL :e::. RELATIVA 

SS (Ni 58 J. 3S 

60 (Ni
60

( 16 

76.85 (CsH5 ( 16 

!OS IC7H70l• 

120 {C7H80( 

121 (C7H7NOJ• 

148 CCaH10HOJ 

!C5H1at;of 

163.SO (C7Hs0Nis9( 16 

165.SO (C 7H50Ni 60 ( 

174 (CuH.:.:zNoi" 26 

176 (C11H111.troi* IJ 

176.80 CC1H50NNi
58

f IJ 

ns.so (C7H5ot·•Ni 60
l• JI 

!90.SO CCaH70NNissJ• 

192. 75 rc.H,0"1Ni 50
f 

204.S cc,H,omli 53J" 
206.SO ( C5H90Wl i 

60 f 
218.SS [C10HuONNi

58 f 
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MIZ CCliPOS I C ION INTE:';'SIDAD 

DEL ION. RE!...ATIVA 

220.SO (C 1 oHuONNi
60 J" 

232.SS [ C11HuONN i ~8 J" 10 

234.SS [C11H130PlNi
60 J" 

4~6. 75 [C11H1 ~0N2Ni 58 f ,.. (Ci,1HuON 2Ni
60

]'" 

352 CCuH1•N202Ni
58f' 100 

354 CC11HuN202Ni
60 J°' 

Se observa q\ll! en los espectros de aasas de los cc;:.plejos 

[NiCsal 2 bnJ] Y (Nilui:1 2bnll·2-SH2 0 figuras 13 Y 14 aparecen los 

iones debidos a la fragmentación del llgante H2101 2 bn: 

H 

oc) 
M/Z::t.;.S 1-H:: 

o() 

H 
1 

• ni¡.~ 
~ 

i 
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M.IZ.=296 

l 

oc1J. 
1 

M/2=176 

• -H, 

!'./Z=120 

Esqueca I.: Secuencia de fragi:entac1ón del l lgante H2 sal 2 bn. 

L.a sect.:.encla de frag;,entación del llgante H2 sal 2 bn (esquec.a 1) 

propuesta fue obtenida por correlación con los resultados 

reportados en Ia literatura 1
s

9
'

601 pcr r:.edio del c.ecanis::i.o de 

frag=entaclón del H2sal,•n a partir de la lonlzaelón del oxigeno 

propuesta por Vargas,,,. 

A eontinuaclón se presenta. el esqueca de fragr:.entac16n del 

(Ni(sal 2bnl) propuesta a partir de los ~raba.jos :fo Gl!bert'59 l 

(Ni(sal 2•nJl. 



2. IU:SUI.TAOOS Y DISCUSIOH. SS. 

Esquena 2. Secuencia de frag=entac16n del (Ni (sal 2bn)J (3) 

propuesta a partir de los trabajos de Gllbert l 59 > con 
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El espectro de R."ill 
1H de [Nifsa1 2!:onJJ no pudo obtenerse ya que 

este co.cpuesto no es soluble en la nayor1a de los disolventes. 

(Ni(ul 2 bnJJ·2.SH2 0 Y (Nil•al 2 brd)·2H20 mostraron ser solubles 

en la cayor1a de los disolventes orgá.nicos. a excepción de hexano. 

presentan gran solubilidad en alcoholes co=ao 1-propanol y 1-butanol 

y poca solubll ldad en cetanol y etanol. 

Espectr-oscopía de u. V. -Vis. 

Los espectros de U. V. -\'is. en 1-propa.nol y en clorofor1:10 de 

los co.cipuestos {Ni(sa1 2bnJ]·2-5H20 Y [Nilsol 2bnJJ·ZH20 son iguales. 

En la reglón del visible se observa una sóla banda en 630 ru:a con el 

111.Isi;i.o coef!clente de absortl vidad t!olar en los dos diferentes 

disolvente Cc=SS M-1-cm- 1 • ver flgura z..J), por lo tanto se propone 

que el 1-propanol no Interacciona con los cocplejos. 

En los espectros de U. V.-Vis. de los complejos planos análogos 

al (Ni(sol 2 bnJJ·2.SH20 Y al [Nilso1 2 bnJJ·2H2 0. decir. 

(Ni(sal 2 enJJ Cll )' [Ni(scl 2 t.m)J (2) se observa una banda en la 

reglón del visible en 530 ru:i y SSS ~ respectlva.111ente, lo anterior 

lleva a proponer que el entorno del Nlf !l} en los co•plejos 

(Nilsal 2 bn)J•2.5H20 Y {Nilsal 2 bnJJ·2H20 no es plano, ya que la 

banda en el visible aparece en 630 na. sino que se encuentra 

distorsionado de la geo1:1.etr1a D4h' por otro lado se considera que 

el llgante H2 sal 2 bn al tener cuatro atocos de carbono en el puente 

y al ser un l igante cás volu::i.lnoso presenta una energta de 

interacc!ón de ca:::.po llgante con el ión NIC II) aenor que la que se 

observa en sus análogos H2 sal 2en 1 H2sal 2l,., es por ello que la 

banda del visible apart!ce a cenor energ1a (630 na). Tu.bien puede 

ser considerado que las dos aoléculas de agua en el co•plejo 

(Nilsal 2 bnJJ·2H20 presenten una débll Interacción con el NlfII) tal 
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cea.o oCUTre e01. [Nilscl 2t..)(~Ollt71 , :od.lflca.-.idose así el entorno 

del ló:i. N1CII1; los restJltados cotenldos de las cedlclcnes de µ.u. 

apo)-an la propcesta antericr. Se prepone '1-le las aguas l!n el 

cc.aplejo (Ni( s:JI ::.b" J J ·2H:O a;:.a:-e:-.te:e:;,t.e podria.'l enzontrarse en las 

posiciones apicales, tal ce=~ en (Ni(si::.f 2 Lm.HH2 0JJ en don::!e se 

fa'-·orece la pe;itacoordin3c1c~ en ~siclón. apical y aCeaá.s por la 

existen::!a del c;:plejo (Nilscl 2 bnl} plano. t':-.a foru de corroborar 

h. exlsten.:la de a.ge.as co,:ir;:!.lnadas en el co:plejo (Ni(so1 2 bnlJ·2H;a0 

y en p;:islciones apicales ser:::a :~!ante la obte!lción de la 

estructl.!n por dlfracc!Cn de rayes X. 

r'e intentó obtener la estn:ctura de rayos X de c.::in-ocrlstal de 

les cristales \.'en:ie osccro {co:puesto (Nilscl 2bnJJ·2.SH20} pero sin 

f!xlto debido :1. q":Je les cristales no s:;n fáclln-ente i:.a.nipulables ya 

que eflorescen durante la lr-radiaclCn de la .nuestra. y ni aUn 

rodeados de disolvente fce posible ad;-.Jlrlr los datos necesarios 

para la deter:::!.r.a:::l6::.. 
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Ni(sal2bn)(H20)2 

1.4 

1 
< o 

0.4 

2SQ 270 290 31 o 330 350 370 390 41 o 430 4SO 470 490 
LOngi!UddPondll(nmj 

800 ""' 

Figura 23. Espectro de U.V.-V1s. de (Nil1al 2LnJ]·2H20 en 1-prcpOH. 
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A conttni.:.aclOn se pres~nt.a."'1 los rest:ltadcs del anilisis 

ele:.en:al y J:..eff. de los cc::iipcestos estuc!ladcs: 

A.'U.!.ISIS EI..::...~ctA!.. cotm µeff. 

valor exp. (M!ll 

(valer Teo.) r .. z.¡·c 

"" .. ,, Xli XSI 

[NiCsal:zbnJJ 61. 75 7.lS S. IS verde diu.ag. 

(61.2~} (7.93) (5.14) (16.63) olivo 

s.~o 14.93 verde 3.07 

CSS.57} {7.20) {5.70} (15.0S) claro 

verde J.07• 

Ce la tabla anterior se puede conclul:- que se obtuvo 

(Ni( 1 a1:zbnJ) tetracocrdlnado plano que es de color verde olivo y ne 

caEe co:.o se es~raba cozs.~arando con el color de sus an<i.logos: 

(Ni(1i;l 2uJ) (1) <café-rojo) Y (Ni(1al:zl•ll (café) (2). 

Tanbién se obtuvo el cc:plejo (Nil 1a1 2 bnJl·2.SH2 0 en fon::a de 

cristales de color verde escuro aparente:.ente con dos agcas 

coordinadas poslble:ente en las poslclones apicales y una agua de 

crlstall::aclón por cada éos r.oleculas de cocplejo. Al eflorescer 

los cristales. obtiene prodccto el co:plejo 

Ulil1a1:zbnJJ·2H2 0 el -::ual se propone que ta:bUn podría tener 

debll•-ent-e coora1ru.c!as C.:::is ag'.J3.S probableaente en las posiciones 

apicales obteniéndose l.!."'!. µ~rr.= J.07 te. 

o~t.r.i.l~o pu·• el e~~•t.o 
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2. 3. R!:ACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS DE BASES DE SCHIFF D!: Ni( Il) CON' 

A1.GUNOS IONI:S UklA.'HOOS( I l I). 

Las sales de lenes Lantarüdcs e:pleadas fueron los nitratos, 

po:- lo que lnlctal:::r.ente se procedió a obtener los nitratos de 

Ln{III} a partir de los óxidos. ~tos son preparados por la reacción 

de W;o3 con un pe<¡l.!ef.o exceso del óxido el cual es eliz:i.lnado por 

flltraclén C'.Ja.!".do la reacclén alcanza el equ1llbrlo. Las sales 

c:-lstallzan cc=o los hexat:ld:-atos, Ln(N03 )2 .6H20. los cuales son auy 

solubles en agua (cene. ::.áx. ~s de 2 H a 2s•c1. Tac.bien, son 

soll!bles en alcohol y acetona. Cua.ndo se calientan alrededor de 

SSQºC, SI!! for--an ÓXldos de nltr6gl!!nO quedando el óxido de Ln 157
}. 

Los Nitratos di!! La.ntanldo ( ll I) e:i.plea.dos para la for:aclón de 

los aductos con INl (ES)) se presentan en la tabla 3: 

Ti.su. 3 

Nitratos de L"l(lIIJ ea.pleados la fora..aclón de los 

aductos: {LnU;1(Base de Schlff)]}. 

Especie 

La(N03 h.6H20 

Ce(N02 l2·6H20 

Pr( N03 l2·6H2D 

NdlN02 l2·6H2D 

S.IN02 J2·6H20 

E"'I N02 l:1 · SH2D 

Gd(N0 3 J3 .GH 2 0 

D1l~'02 l2·6H20 

HalN02l2·6H2D 

ErfNO:s h·6H20 

Yb(N03 l2-6H20 

Peso nolecular 

g/:ol 

433.00 

434.2.3 

435.00 

43S.OO 

.;44 • .;o 

428.05 

451.30 

43S.50 

459.00 

461.26 

467.00 

Color de 

los 

cristales 

bJanco 

blanco 

verde claro 

violeta 

a:.arlllo 

blanco 

blanco 

blan:::o 

blanco 

Color de la 

disoluclén en 1-propOH 

incolora 

incolora 

verde claro 

violeta 

a:arillo 

incolora 

incolora 

Incolora 

incolora 



2. RESULTADOS Y DISCUSlóN 64. 

Con objeto de co111parar la reactlvldad de los iones lantánidos 

mencionados estos se hacen reaccionar con los complejos que se 

presentan en la tabla 4. 

TABLA 4. 

Co•plejos de Bases de Schiff de Mi(II) eapleados en la formación de 

los aductos: (Ln(Ni(Base de Schiff)I) 

Especie Peso aolecular Color do Color d• la 

los 

gl'ci.ol cristales disolución en propOH 

(Ni(sal 2enl] 325.00 rojo-café rojo-café 

[Nil acil 2 Lml] 339. 00 café car e 

[Ni( acil 2bn I] ·2-5H20 398. 00 verde oscuro verde claro 

Las r~acclones de foru.clón de los aductos fueron estudiadas 

por medio de la espectroscopia de U. V. -Vis. Un estudio pr~llminar 

permitió determinar las condiciones experhientales de reacción. 

El disolvente seleccionado fué 1-Propanol ya que 

(NiCaal 2 bnl]·2.5H2 0 es poco soluble en HeOH y EtOH pero es .11uy 

soluble en 1-PropOH. (Nilsol 2•nl] (1) Y [Nilaal 2 L1nlJ (2) 

solubles en 1-PropOH y los nitratos de Lil(IIl) son muy solubles en 

este disolvente. 

De los estudios de solubllidad realizados se encontró que la 

aáxlma concentración que se puede alcanzar con [Nilaal 2bnlJ·2-5H20 

en 1-PropOH es de SX10-J H. Por lo anterior y por los espectros 

obtenidos en el estudio preliminar de las soluciones de los tres 

complejos de Base de Schiff de Ni( II) a esta concentración, se 

decidió trabajar con una concentración de 4X10-S H para anUlsls de 

las reacciones en la reglón del ultravioleta 250-380 na y 4Xl0-J H 

para el análisis de la reglón del visible. 
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Las reacciones de fo.-:aclón de los aductos de co:nplejos de Base 

de Schlff de tll(Il} con lenes L"lCIIIl se llevaron a cabo en dos 

estequlo=etrfas: 1:1 y 2:1 [Nl(ESJ) ... Lr.(III} respectlva=ente. 

Al llevar a cabo la reacción de formación d~ los aductos 

{Ln[Nl(BS)J} se observa que la disolución de [N ¡ ( sol 3en 1) roja-café, 

al agregarle el ión Ln< I I I} en disolución. no presenta ca:ablos 

visibles de coloración. La dlsolución cafh oscura de (Ni(sol::11lal) al 

agregarle el ión LnCIIIJ. ca.::.bia de coloración 1n=ed1ata=ente a 

aa.arlllo p<illdo casi incolora. La disolución de (Nilso1 2 bn.Jl·2·5H::110 

que es de color verde claro. al agregarle el lón tn(III} en 

dlsoluclón, pasa a U."l verde casi incoloro; este caabio puede deberse 

s61a:ente a la dlluclón. 

A continuaciOn se presentan los espectros de U.V.-Vls. 

obtenidos para los cocplejos [Ni (ES) 1 puros así coao para las 

diferentes a.ezclas de reacclón de fornaclón de los a.duetos con Jos 

iones LnCJII). 
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2.3.1. Sistema [N1Csal2en)J + Ln(llI). 

1 '· J 1. 

j 

Nisal2an 

.\ (llJI) 256 326 406 444 

e (H·c=J- 1 69750 14250 10500 4750 

Figura 25. Espectro de U.V.-Vis. del coaplejo 

(Ni(sal 2en)] (1) en 1-propanol. 

En general (Nifsal 2 •nJJ (1) no presentó caablos slgniflcatlvos 

en su Hpectro de U.V.-Vls. (figura 25) al llevar a cabo las 

reacciones con iones LnC III), es decir, [Ni( sal 2 •n)) CU presenta 

reactlvldad nula para la forcaclón de los aductos en las condiciones 

de trabajo estudiadas. El siguiente espectro corresponde a la 

reacción (Nilsal 2 •nll (1) + EuCIII} a diferentes tleapos de 

reaccló.i. 



1
1.8. 
1.' 

1.4 

1.2 

1 

o.e 
0.6 

0.4 

0.2 

Nisal2en + Eu (111) 

Nlsal2en 
-R-
l=Ohrs 

1=48hrs 

1=72hrs 

480 



Ce:=c ~ ?-'-eCe c=-ser-.-ar en el es:;ieetro u:terlcr r.o b3.y i.=ia 

=o.:iifle.ae!.::-n C'O:l. el :le:?O e::. el espe-e:'° de a.~•c!C..'l de 

[Hilu1:z•1'1Jl (1) ;:icr lo q-.:e se ccr:eh .. ")"e: qi.:e (Ni(sa1:zet'lll (1) ne 

f-craa ad.•.:.:tcs ttn les tc::ies U,.(III) e::. las co:'>dlc!cmes Ce rea:c!Cn 

estUC.h.~s. 

2 .. 3.2. Sisteaa. {Hi(sal2t..z:a)J • LnUII): 

~ er.:c::.trC iv..~ el c-:~lejo [Ni(1e1 2 L=)) (2) si fora.a adu:tcs 

ttn !os C!ferente-s !o:o:~s L"lC!!Il est'.X!lad:s. La rl?a::clOn es 

1~!.ata y S'O: es;:--::.-:: Ce abso•c16n se "~ clara:.~nte ::::idtflcado. A 

eantlr.t::lc!Cn se presentL"l les esp.ectros c?:ite:ildos ¡:.ar3. el ~.:ipleJ~ 

[Ni(s:l 2 ~Jl (2) ;::.::-o en !-;:r:;:~~l {f!.g--.:r3. 2:5) il.SÍ c::.:i·.:. par-a. 

al~s de !.:u rea::::!.::;;es e:::;. lcr:es L-:.{IIIJ. a !es diferentes 

tle:;cs Ce :-1!3.;:::l6:i.. ::..oo:. la :3.t!..:i 5 se reS'~ toda. :a !~cnta.::!Cn ée 

las prln.::lp.ales ba:.:i.!s de ats.:::-c-!6n cbten!.das en la :-eaccl::n·.es de 

for:ac!C:i Ce los a:!i.:ct::s c::-c:t esta base C.e S.::."'i!:ff a ¡,;.;.a 

esteq-.:.~o::~tra !: ! en !es dlfere:i.tes tle:pos Ce reace!Cn :· e:;. !a 

t.abla ó se res-.;....-e la !:úo:-:.i::!on obtenida. ¡:ara las rea:cio:ies 2;1 

(Ni(u:l 2 LaJ) CZJ + LnC!II). 
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Nisa12tm 

310 330 350 370 3lilO •o 
lanakUCl °' or<Se {r'V'l'J) 

;\ (ru:i) 262 

Figura 26. Espectro de U.V.-Vls. del complejo 

(Ni(sal 2 l111J] (2) en 1-propanol. 
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Tabla S. Prlnc!pales bandas obtenidas en los espectros de absorc16c. 

de las :iezclas Ce reacción Ce foraación de los aductos 

(Ln[Nilscl 2 t..JJ) a diferentes tle::ipos de reacción, 

estequlcl:etria 1: 1 [Ni ( u,I 2 t.m)] • Ln respectlva:i.ente. 

Donde: ES-N!(II) es el cc:iplejc (Ni(scl:zl..m.)], A está dada en na y 

e en (M·c:a)-l. 

Reacción al tleapo t=O Hrs. 

1 ;u 1 e 1;.z1 e 1 '3 e 1 H e AS ¡e 

6S-N1llI J 
2621432031 ~1016J 

344 6962 "º 5695 588 70 

• Lalllll 262 242501 3.g 7500 "º 1250 586 10 

• Ce(III) 260 23500 344 sooo 410 1500 586 10 

+ PrCIIIl 260. 22500 344 7500 410 1250 5SO 12 

+ Nd(!Il) 260 25500 -

1 

- 344,9250 410 1500 582 26 

+ S:a(Ill) 264 30000 - - 342 8250 410 1500 5SS 10 

+ Eu(III) 260 23750 - - JJS 9500 410 1500 566 13 

• GdCIIIJ 262 24500 -
1 

- 342 ssoo 41C 1750 584 15 

• Dy(ll!l 262 23750 -
1 

- 342 7250 410 1750 588 IS 

.. HoCIIIl 2.62 25750 - - 3~0 7750 410 1500 590 13 

• Er(III) 262 26000 -
1 

- J.;o sooo 40S 1750 590 13 

• Yb{III) 260 =so - - 33S 7250 408 1000 590 20 

ñeacclón al tiempo tn4S hrs. 

1 ~1 1 e '2 ! e 1 '3 e " e 

ES-N1Clll I 262143203 ~101 6165 344 6962 410 569E 

+ La(III) 262 24250 - 344 7500 410 1250 

•Ce(l!lll 
260 23500 - 344 sooo 410 1500 

+PrCIII) 260 25250 - 1 - 344 ssoo 410 2000 
1 

-Nd(Ill} 260 24000 - 1. - 3.;4 8500 410 1500 

• Sa(l!ll 264 31750 - 1 - 342 ssool 410 1500 

• EuCIII) 260 24750 - - 340 97501 410 750 

• GdCIIIl 260 26250 - - 342 6750 410 1750 

• Dy(I!Il 
262124000 - - J.;6 5750 410 1000 

+ Ho(llI) 260 2SSOO - - 340 8250 410 2250 

• ErCIIIl 260 27750 - - 340 ssoo 404 2000 

• YbCIIlli 260123500 - 1 - 336 7250 408 1500 
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EU!accién al tiem¡:o t=72 hrs. 

1 " 
e 

U 1 e "' e /" 
e 

SS-Ni( 11 J l 262 4.3203 310 6165 34-t 69621 ·UO 5ó98 

• LaCUil 262 2é000 - ¡ - ,... 7750 ·UO 1750 

• Ce(IIIJ 260 27500 - - ,... 9000 410 2000 

• Prlllll 260 252.5{) - - ,... 9500 .;.io 1500 

• Nd{UIJ 260 2.;.000 - - 3..;,..;, 8750 -no 1500 

• SaCUIJ 26< 31750 - - = ssoo <10 1500 

• EuCIII) 260 26000 - - 3..t.2 1000 410 1000 

+ CdCIII > 260 26250 - - 3-02 6750 410 1750 

1 
+ Oy(I!Il 262 24000 - - = 5750 <10 1000 

• HoCIIIJ 260 292501 - 1 - "'º 8750, 
410rSOO, 

+ Er(Illl 260•28000 -
1 

- :;.:ois5ool 402 22501 

1 • Yb(!Ill 26-012525D - ! - 33S\SOOO .;.os 2000 

Tabla 6. Principales bar.das obte::.!.d.as e:t los espectros de absorción 

de las ::tezclas de reacciones de for-:laclón de los aductos 

(Ln[NilsaJ 2 t..aJJ} a diferentes t!.e:pos de reacción. con 

estequlo:etria 2:1 [Ni(sal 2 t...1!1.)J • Ln respectlva:ente en la 

región del visible. 

SISlll'.A 
1 ' 
j(n:a) l (H~o.)-l 

[Ni(sal 2 Lmll 5SS 70.0 

• LaCllll 588 15.0 

+ Ce(II!J 588 17.5 

• ?rCJIIl 588 15.0 

• J\d{III1 582 25.0 

• S..(lll l 5SS 17.5 

+ Eu{!Il) 588 17 .5 

• Gd(!IIJ 5SS 20.0 

- Dy(llll 5SS 22.5 

• Ho[III) 588 22.5 

... Er(III} 588 25.0 

+ "'ibCIII J sss 22.5 





0.48 

0.44 

0.4 

Nisal2tm + La(lll) 
1 : 1 

820 

-<L. 

Nlsa121m 
_!¡_ 

+La(lll) '"º hrs. 



Nisal2tm + La(lll) 
2: 1 

0.32 

·1 0.28. 
0.24 

0.2 

0.16 

0.12 

o.oei'~--------·----~ 0.04~ 
500 520Sío58o58o600112o64081J08éli700'7207407é0780800 820 

Longitud de ondll {nm) 

...il

Nlsal2tm 
.JL. 
+La(lll) t=O hrs. 
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Px-lncipales caracter.istkas de los npecl.ros de de-ct.róni~• de las 

ae:clas c:!e [Ni(scl:z~JJ (2)• Ln(II!) con estequio.et.r.iu 1:1 y 1:2. 

":"1 UMJ Cd C'C'i:zpleJo (Hi(s=:l:zl•ll (2) está. foraado 

prt.ncipal11e..'lte de las contrlbu.:lones Ce los orbitales !by. dn: del 

Nl y los ~ de los cx.ige::~s. 

La t.anda ~.:e aparece en la reglón del vlslble en el espe<:tro 

Cel C-O!lplejo (Nifsal:U.ll (2) (hc:bro a SSS na), no puede ser 

considerada c-z::o l.:.~ t:-a.nslcl6n d --Id, ..as blen es i:na. tra.nfer~cla 

de ca.rga llga.."'lte - :eul desde el a::HJ a ~ estado excitado 

prln:::lpal~~te lccal!::ado en el enlace oxigeno-níquel. 

üi los espectros Ce las ne:::-las de reac-cl6n de foraaclón de los 

aduc:.cs {L"[Nilu:1 2u.JJ} se :bserva 1.:..-ia banda de baja intensidad 

Ccc:p.ara:.Co ce~ !a !~ter.sida: de la t.an.:::.a local1zada en esta reglón 

en el espectro de la Sase de Schl!f pura), cuyo Jláxl~ se localln 

en SSS r.JI (vea.se tabla S), lo que indica que los a.duetos 

(Ln(Nifsol 2l..JJ) se fo~ por z:edlo de los oxígenos .fenóllcos de la 

Base de Schlff de Nl { I I). 11 " 

Ta.::.bl.én se pt.:e.:::e c?:-se:-var qi.:e se p:-esenta U."1 desplaza.:lento de 

la banda en SS-3 :-.:s. en los espectros de la :ezclas de reacción de 

for:acl6n de los a.duetos hac!a el azul por efecto de la co:plejae!ón 

con los iones La(l!I} a G:Hl!IL En el caso de la ior:aclón de los 

aductcs con los lc:?es Dy(llll a Yb(lil} se observa qt.:e esta banda 

dls:lr..~ su lntens.!dad. y se desplaza hacia el rojo. Estos 

despla.zaialentos pueden ser atribuidos a una DOdlf!caclón en la 

estereoquia.lea qi.:e ocasic:;a t:."l eanblc en la energia de la 

lnterac-elón entre el i:tetal y el llgante. presentándose una 

lnteracclén :.is ft.:erte en el e.as.e de la coaplejaclón con los iones 

La(III} a Gc:H!ll) que en el caso de la eo:plejaeló:l c-c:i los lenes 

DyC!II) a Yb{II!J. 

GruPer 132
' a.endona cr.:e el despla::a.1dento la Panda 

locali::ada en el vls.!ble de los ·co:plejos llgante'" [CulBSJ) donde 

la Base de Schlff (SS) es del t!po de los sallcilaldiulnatos cuando 

está.."1 coordlr.ados a percloratos y halcgenu:-os :.etál!cos, es Wla. 
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evic:!:e-~!a Ce !a fontac:!én =.e los C:Oit?!ej"s ~1- o trln•..lCleare-s y t:!e 

21 Cespla..:=a.::lent.o ~.ac:ia el a..::ul t:!e la Ca..~ en el ''islble- del 

~~•e f1.:~ ;:-!~=-~~te ces'i!r..<t.=.o por Slr-"l et al al pr-epa.ra.r 

CuCsa.!.e!1lMX
2 

a. p.a.rtl:- Ce CuCsa!enJ 'I K'<
2

. Sin eaba.rgo. no unclcr..a 

r.a=a ac-erc.a t:!e las lnter..sit:!a.des C:e las ba.ndas. Ell la tabla S pode~s 

observar q-ue el dl!'spla%111er:to hacia el ar .. Jl de los espe-c:ros 

obte!lld.;)s Ce !a.s ~::c!a.s Ce rea=!.ór. slg-.:!en.te cual!tativasente t.:rl 

o~en ~ll~ath.·o dec:re-c:ien!e (e::.tre :;:.arentesis se e::~ent:-an. el 

radio lén!c:;, ~o en Á. }: 

?r(l.09} > S:!(t.OSJ> Gdf1.C2) > L.3.(1.!5} = Eu(l.12} ., Ce(l.11} 

SD.(1.0--t) = Oy(0.99) = [Hilul 2 t..J) 

&!(0.97} = Er'CO.%) ""''ib(Ll.JJ Desplazsslento al rojo. 

íiacler.d::i 1.!.."la co:.ya:-aci:::i. e::'l.~•e les n.:Uos iónlcos de li:s i"Cnl!'s 

La.ntá.nlC::i se observa que les !c.nes L"'l{!l!} con \.t:I. ra.d!o ló.nlco 

lnterae-Cio 1.02-!.09 ). ;.::resenta..-. el uyor desplazaale::ito al azul. 

Ce-sp~s s!~n los lec.es L"ltIIU con t..:..'l. radio lónlcg grande 

Lll-1.15 A. SJ&CI!ll y Dy(IIIJ c::.:i radios 1ón1c:cs 1:iter:aedlo:¡. 1.04. J. 

y 0.99 A respect1v~nte n::i =~trill!l t:!esplazaJ1ientos. HoCIIl) )" 

ü-CIIIJ co:i radios iónlc:os pequeños 0.97 A y 0.%). respectlva.aente 

e Yb(I!l} can el radio lénko %1.ás grande 1.13 ). at->-estran \!rl 

despla..%allientc hacia el rojo; por ta:-.to, se observa (tUe no existe 

u:ia relación perlbdlc:a entre el radio !ónleo de los lenes L"1{IU) y 

el despla.zaD.le::ito de la ~a en la reglón del visible Ce la aezcla 

de reacción. 

Para el. case C:e las reai:c1ones eon esteq-.:!.oactr!a 2: l (tabla 6) 

ot:-serva que la ba.nd.a en SSS n:a dlsalnu;,-e su intenslc:Ud y 

ún1caJtent!!' presenta des?la.zute.:ito hacia el azul en el caso de la 

reaet:'lón co!l Sd ( ll l J. ~ pr-c¡:.:r.e q-..:e en este est~lc~tría se 

!"cn:.a.."l los c:c!!:plejcs tr!.:n:c:leares !HCIIJ-Ln{I!IJ-Nl(Il} en los 

c:uales se cbser.<t. qi.:e el efecto del lén L-:.( !!I} no es sw:-lciente 

ccao para ZlOC!lflcar la es~ereoqu!a.tca c!e los des Iones Nl(ll}, y es 

por ello t;".!e no S1=' =bse:-va.'l despl:a.za::tlentcs de !a ba.nda en el 
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vlslble. 

Se observa una banda de baja lntensldad sltuada en el intervalo 

de 3SO-~.;.o r.a. en los espectros de U.V.-Vis. de las :ezlas de 

reaeclón (Nilsot 2 t.)J (2) + LnCIII). No se puede localizar el aixlao 

de esta ba.nd.a con certeza ya c;i.:e toaa la foraa. de una ba.nda ancha. 

Esta banda presenta ~nor Intensidad en cc:paracl6n con la banda que 

se observa a 410 r.::. en el co1tplejo de Base de Schiff de NHJI). 

Bro•-n 1111 aenclona qtJe el conju...'lto de bandas localizadas en la 

reglón de 370 a ~70 n::t en el es~ctro de los coaplejos de 

sallcllaldlaln:Hos de Ni C I I l. corresponde a dos translclones desde 

el estado basal a un estado excitado principalmente localizado en el 

enlace oxfgeno-nfq:"Uel por lo c;i.:e se trata de transiciones del tipo 

Metal ----+ Metal y a c..-:.a transición de mayor energfa que las dos 

ante:- lores la CU3.l propcne que va desde el lD10 al orbl tal • del 

grupo azometlno. tratándose de un.a transición llgante --+ llgante; 

por lo tanto es de esperar que se observen &Odlficaclones en esta 

región del espectro del aducto <Ln(Ni(sol 2U.I]) tal COl:lO se observa 

en los espectros obtl!'nldos en de las i:.ezclas de reacción (ver tabla 

5). 

En el espectro de U.V.-Vls. de el co:plejo (Nilsal 2 t.all (2) 

puro se observa U."'la banda localizada en 310 rus y otra en 34-4 ru1. E:n 

los espectros de las cezclas de reacción de formación de los a.duetos 

<Ln[Nilsol 2 laJJ} la banda en 310 rua desaparece y se observa una 

banda de :ayer intensidad localizada en 344 na. (ver tabla J). 

Ta:bi~n se observan despla:za~lentos al azul de esta banda en el caso 

de las :.e:;::clas de reacción con los iones 5:1.Clll). Eu(IIIJ. GdCJill. 

Oy(Illl. HoCIIIJ. ErCIIIJ e 'fb{lIIJ. En ninguno de los casos se 

observa desplaza.lentos al rojo en esta banda. Brovn1111 propone que 

el conjunto de bandas locallzad~s en la reglón de 290 a 370 na en el 

espectro del co•plejo de Base de Schiff de Ni C I I) corresponden a 2 

transiciones desde dos orbl tales del estado basal a dos estados 

excitados corresponcUentes a orbitales •• del grupo a:zoaetlno 

tratándose prin::ipaluente de transferencias carga 

aetal --+1!.gante. Es de esperarse que se observen •odlf'"lcaciones 

en los espectros cie la z:ezcla de reacción de foruclón de los 
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aductos {Ln(Nilsol 2L..JJ} en el intervalo de Z90 a 370 n:s. debido a 

la fcn:iaclón de los aductos {Ln[Nilsa1 2 L.l)} se afecta la energía. de 

los orbitales 1l• d!!l grupo azo:.eUno y en general de toda la 

DOlécula. 

La slgUlente bancfa en el co:i:pleJo [Ni(101 2 L..J] local12adas en 

262 r..a corresponde a dos transferencias de carga aetal ~ llga.nte, 

se6Úl\ Brown, 1111 debidas a transiciones desde el estado basal de la 

DOlécula a un estado excita.do prlnc:ipalaente foraado por los 

orbitales de los .anlllos aro:.At1cos. En los espectros de las aezclas 

de rl!acclón de for-nac16n de los a.duetos {Lro(Nil101 2 t.a)]} se observa 

un hombro de rela':.lva baja Intensidad comparado con la intensidad de 

la banda en 262 n: de el cocplejo {Ni(101 2 Lal). cuyo &áxlao 

locallza entre ZóO y 262 n::i., esta banda parece dls•lnulr de 

Intensidad y desplazarse al azul. 

Se observa que la reacclon de fcr::.ac16n de los a.duetos es 

lnaedlata ya que no ha:t• caz::blos slgnlflcatlvos de los espectros 

obtenidos en el tle::po t.:O hrs. a los obtenidos en los tiempos tz4.S 

y t•72 hrs. 

En las condiciones de reacción trabajadas no se logró aislar, 

ninguno de los coaplejos {Ln[Nil1al 1 La}J} ya que aunque llegaban a 

obtenerse cristales estos se redlsolvían. En un trabajo real12ado 

anterlorlllente este IZBI logró aislar los compuestos 

{Ln[Nil101 2 La)J} de color café o verde-café en etanol y en una 

estequlo•etria 2:1 [Nilsa1 1 Lall • ln(lll) respectlva&ente, por lo 

que se puede decir que los ad.uclos fcr&ados en las aezclas de 

reacción son auy solubles en 1-propanol. 

2.3.3. Slst.ema (N1Csal
2
bn}) ·2.SH2o + Ln(III). 

Se encontró que el co~plejo (Hi(sal 2bnll·2.5H20 tublén foraa. 

a.duetos con los diferentes lenes LntIIIJ estudiados. La reacelón 

también es lru.edlata. y su espectro de absorción se ve claraaente 
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aodlflcado. En las co:xilciones de rea:ción e:plead.as si fue posible 

dslar los productos de la reacción de fora.ación de los aductos con 

este co:pleJo de Base de Schlff de Hl (11). A continuación se 

presenta...":!. los espectros cbtenidos para el coaplejo 

(Hilsa1 2 b"IJ·2.SH:z0 puro en 1-propa."lol, asf co:io para algunas de las 

reacciones con tones l.n{I!I), a los diferentes t1e•pos de reacción. 

En la t.a!:>la 7 se resUJte toda la 1nforz:acl6n de las principales 

bandas de absorción obtenidas di! los espectros de las 11-ezclas de 

reacc!On de for-..aclón de los aductos con este coaplejo de Base de 

Seb.lff de fü(lll. a una estequio.-etría 1:1 en los diferentes tle•pos 

de reacción. En la tabla 8 se resuae la lnfoniaclón obtenida de los 

espectros de las tiezclas de reacción para las reacciones 2: 1 

[NHsal:zb1d(H10J 2 l • L.n(III). 
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Ni(sal2bn)(H20)2 

ZiO 210 290 310 330 3$0 410 ................... ,..,,¡ 

e Of·ca)-l (24000 10250 SS 

Figura 27. Espectro de U.V.-Vls. del c-011pleJo 

[Ni(H11 2bn))·2.SH:i0 en 1-propa.nol. 
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A contlnuactón en la TABLA 7 se presenta.'l las bandas obtenidas 

los espectros de U. V. -Vls. de la.s •e::clas de reacción de 

forza.cl6n de los a.duetos e!ltre Ln<IIIl + [NiC•al 2bnl]·2.SH20 con 

estequlometría 1: 1. 

Dandi! lNilSS)) ccrresp.:nde al co1:1..plejo (Nilnl 2bn1]•2.SH20 ;\ 

esta ¿ad.a en r.:i. y e l!n (M•c:a}-1 . 

Reacción al tlen:po t=O Hrs. 

'" 1 e >.2 1 e u e 

[NilBSIJ 1 2~124000 362110250 630 SS 

+ La.(lll) 26-' 22750 356 7500 620 20 

+ Ce(III) 262 21500 356 S250 6-0S 60 

• Pdllll 2&.;.I 21250 35017750 610 J5 

,. tld(l!!) 2••1 21000 35.:.17500 ó24. 20 

+ Sa(III) 262 26250 3-;;S 11250 624 17 

• EuCIII) 26.;. 23250 J50 8750 620,20 
• Gd{III) 262 27750 [352 8250 624 15 

• DyCIIIJ 262 21000 

,35. 

sooo Turbio 

• Ho(III) 262 23750 352 8500 Turbio 

• Er(III} 262 19500 354. 7250 Turbio 

• Yb(III} 2601 19750 348 6500 Turb!.o 

1 
Reacción al tiempo t::.;s hrs. .. 1 e >.2 1 e 

[NiCBSIJ 264 24000 362 10250 

• la(lII) 264 22500 356 sooo 
+ Ce(IIIJ 262 23500 JS4 8750 

• PrCIIl) 264 22000 JS2 7250 

• NdCIIIl 262 21000 356 6250 

• S.{l!IJ 262 19250 J50 7000 

+ Eu(III} 264 23250 342 10000 

• Gd(IlIJ 262 45250 JS2 8500 

• DyCIIIJ 262 22000 JS. 8000 

• Ho(III} z¿¡z 25675 J52 9250 

• Er(Ill) 262 21000 JS4 7500 

• Yb(IIIJ 260 21000 J48 6750 
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Reacción al tle.11po t."'72 h.rs. 

I" 1 ,.., 
{Ni(BS)J 264 24000 362 10250 

+ la( I I I} 262 24000 354 8000 

• Ce ( l I I l 262 23500 354 8750 

+ Pr(I lI) 264 21750 352 7250 

• Nd(I II l 262 21250 356 6500 

+ ~(I!l) 262 19250 350 7000 

+ Eu{l II} 252 

278 

+ Gd(!IIJ 262 

+ DyCI II l 262 

• Ho(IIIJ 262 

+ Er(Ill) 262 

+ Yb(llI) 258 

~= ¡::: ::: 
22000 354 8000 

26000 1352 9500 
21250 354 7750 

22500 346 7250 

Tabla S. Bandas en los espectros de U. V.-Vls. de las Mezclas de 

reacción (fli(sal
2

bnJ]·2.SH30 + ln{Ill) con estequloaetría 

2:1 respectlva:ente. 

~ e 

SISTEMA (,,.,] (H•ca)-l 

(Ni(SSJJ 630 SS 

+ LaCIIIJ 632 20 

+ Ce(III} 626 20 

+ PrCIIIl 628 20 

+ Nd(!lll 630 25 

+ Sc.(lll) 626 20 

+ Eu(IJI} 628 15 

+ Gd.(lllJ 628 20 

+ DyCIIIJ Turbio 

• HoCII!) Turbio 

+ ErCIII) Turbio 

+ Yb(III) Turbio 
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Ni(sal2bn) (H20)2 + Ho(lll) 

ol , ' , , , , , , , , , , , , ~~-.- ;-r r 1 1 l1 

250 :00 2llO 310 330 350 370 390 410 430 450 470 490 
longitud de onda (mt) 

Nl(sal2bn)(H20)2 

t=O hrs. 

t=48hrs. 
~ 

t=72hrs. 
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El '!'S;:>ectro :!e o.·.-.-\'!s. Cel ::-~:p\lesto {Ni(ui1 2!:,,)J·2.SH,O 

pres.e.:::.ta e.os b,u)::as t.!!l.a -:!.e tra."l.sfe:-e:r;:!..a d.e c-ar¡a ·o!en :e!!n!d.a.s en 

26-; r-.ll y :::ra ~"'l. ~ r..=.; tau:.!e::. se o'eserva i.::!U ba...-:i:ia l!!l la regl6.-. 

del .. ·!s!ble en 63J ntt ~·H~3.se ta.~la 7). En ks espe-ctrcs de las 

trar.sl~!c:"l. :.:-~., ¡:r::¡:!a--e::.te s!.n:: ~~ e::. el c-as.::i ée [Ni(10J 2 1. .. J) 

qt.'e se t:-a::e :e ..::-.1 tta...";.S.!-e:-e::.;:Li Ce c-arg:a llga.~te --t .a::etal Ces.de 

el 3::HJ Cel c-c~le_~~ [J>j(scl::bll·2ii20 al esta::!:: LU-0 pri::.~~pal;i.ente 

lo.::al:.=a::.::i en e: e::.!a~ C-SL El :espli=a..:iie:n . .::i !u.:!.a el az::.l .:!e 

~sta t.a..-.cia e:::.tre SSO y 650 :-..:: :c.uestra. el c.-Cen cua.lltath-o 

decreciente sig-.:1ente {e:~::.re parentesls se e!lc-i..~ntra el radio lOnlco 

chdo en Al: 

~(1.l!} > ?r(l.09) > La[l.!5): E.u(L12:) > N:ill.OS) ""5D.{l.C4.} = Gd 

{1.02). 

En la ser!.e a.."lter!cr se c!lserva cr .. -e no vc!ste t.:.."U. relación 

;:oerlOOlca e::i.tre d ra:i!o i0n1co Ce los lones L"'l(I II} y d 

despla.zan.!ento de la ~')(:!a en la reil:iC!l :iel -.·1s!.ble de la i:ezcla de 

:-eac-c!Cn. ?ara e-1 caso cie- les !.c::.es ~-(IllJ. Ho{Illl. ErCllil e 

\"b{!Il) no f~ p.:Jsl!lle obtener el e~tro de U.V.-Yls. e=i la regl6n 

del v!slble ya ~e a! rc::.e:- e:: i:-::::.:.a:to las espe:tes rea.;:clona.ntes 

{Hl(BS)} + L"'l(IIIl. par.a. estos lenes lanta."lldos que se encuentra.n 

entre les .u.as ?esa.Ces. la ;:ired;:il tadb:l es lr~!ata prodt.icleodo 

?a:--a e! ca.so Ce las rea~t~:-:"?'S ~r-. este-,.J.lcJtoetria 2; l (-.·éase 

tabla Sl c~se:-o.·aa.·~s en les espoect:cs Ce las ~-=e!as de reacción de 

fonz.a::!Cn de les a.d:.:etos \!!".a tanda c-... ·yo 11.3.Xhrc se local!za 

¡er.eral entre $2S y 532 r-.n. esta banda ta.ablén. dlsalnuye de 
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lnte:l5l:i1d y n._~st:-a ta..Jlb!e!'l C.espla.:-3.llle.."lto h.a::h el a:.:!. Lc-s 

ad\r-tcs fo:-iu::~ tt.."'1 les 1:::::es D)·!!IIl. E:i(Ill). E:"{!!!) e 'l:"b(III) 

t~le::. ;-re-::1p1!L"l 1:-~e-:!!1a.ue=.-:.e Cesp_>es Ce ~be:- ;:-uestc e!'l 

~ta.etc las es;.e-.:!es :-e1.:-=lc:\ci.tes C'e....,, esteq-.:.lo~tria 2: t {Sl (SS) J 

• Lntll!} res~th·a..n~te. Se c~e!'""e<J. q-~ el C.espl~!.e:ao al il.Z'Ul 

en est.a eSte-;"..:.l~tr!a C:?: l) p:-es.e.."'l.ta el s1gulente o:-den ::tall tAth-o 

<:!.e-e~!e::.te {e.::.t:-e ;:-..i:-e.:.tesls se ~c":J"e.:;.tra el ra:Uc lénlco ~a.:io en 

Á.), 

D.:(1.12) > G;::t.OZJ :: Sn(L~} ?:-(1.091 • Ce(l.11) U0.151 > 

E:l la ser!e 1..""lter!c:- t~!.en se :t-ser.·a qt..-e ;::,.;, existe ~ 

relac:lC..."'1 ~=-!.~k1 e..~t:-e el n.=!c !.C:!'llc-o de los !C-~s L'"l.(I!I) y el 

d~l1::au!.e..'"l.t:i de 13. !::-3...~a e!'l la :-e¡lCn ciel ... 1slble Ce la ~ttla de 

reaC"ClC..• e:....,, este:;.:kll>et:-!a. 2:1 [S!.!:Sll • L"'l.t!Ill :-es~tl'••Utente. 

:...a ba.......:a l::.::al!:::.a.:1 e::. :;cz ,_,_ e..."':. les espe-ct.-cs C.e las 11re:-:.h.s 

de re1c-::!:::.. :Hsn!::.:..~-e .:e !.::.:ens!d.a.:: y ta..nblen p~se::'lta 

d@s;:ib.za.JL!.e::t:s ~J.::!a. e!. J.:::-.il. ?a.:-3. el c:a.s:i de !c:s a...""..ilcg:s Ce 

[Hilu.1 2 ~")]·2.E!-i::O· es-:!-!':~:-. [Ni(scil 2uJl (1) Y (Ni(ul 2 t.a)J (2). 

se cOsen.-a l.7..a. ser!e cie ba..'°:l:!J.s -e:::i. la :-eg!c..""l de 310 a .;so rut qi:e 

~uu pr:--p:;::.'l! ec:-res;:-::l:!e::. a d~s tans!clc~s :.eta! -et.al 

Ces:::!e ~l est.ajo :.isa! -:!e! ~...,:plejo a t::l est3:d~ exelta:fa 

prln.::!pal:c:.ente lc-c.a.l!.zi:!.~ en el enla:-e Sl(ll)-gxigeno. a d:is 

tra:..s!c!é..""":. ll~te --11.;a.:.te :!.eS.:.e el estado !:.J.ul a dos esta•fos 

exel h . .:.:-s c-:rres;:c~le::ites a .::rb!. :ale-s 11: Cel grupo azoaetl:>o y a 

Ces tra...."\.S::ere!'l:ias e.e carga. net.a! ---+ll¡-a..."':.t.e des:ie el estado basa.l 

hacia los d::-s esta:!.es 'l!"x:.! tad:s c-or-:-esp.:in:ill!r:.tes • crbl tales • del 

gn:po L-c.:betloo. ?cr le a.-iter!::-r se prepone qt..~ la ba.."1da. q-... -e se 

ol:-csen-a e~ los ~tres :!.e las :e::::las de reac:-clCO de forsac:lóo de 

los a::-;.:::cs e~tre e!. C'Cll;le.,:::: [Nil1cil 2bnl)·2·5~0 y los lenes 

l:l(III]. lc·:.3.1!:::3.:!.~ e::. la •egiC::. de JlO a .;so r.ll c-.. ·yo a.ixl.a se 

en:--"ent~ '!!"!': 362. ~:-resp.:~e a 1.:\.1. =a..bl:2:1Cn c!:e todas las 

obsen.-en 

ao:Hflca;!.e..~es e~ les e~:tros de la ae::cla de rea~ló.."l de 

fenta:!C:. ¿e lc-s ad1-'"C:tcs e:::i. el !:i.t.er."3.lo de 310 a "'50 ca. c!ebldo a 

qu-e la :c:-:a;l:::. Ce los ir.lsa.:is af~ta la ene;gia de toda h. aolkula. 
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La ban:::l.a locaU:ada en la reg16:l del ultravioleta en 264 na en 

los espe-ctros de las i=e::eh.s c:!e reacelóh de fonaaclón de los 

aductos iL:t[Si(sal:zb1'1HH2 0J 2 J}. en general. aumenta su intensidad; 

esto se p-.:.eCe deber a c¡:~e en esta ::on.a los lones l..n{IIIJ presentan 

sus bandas de absorción y a c;"Je hay en.a gran desloc3.llz.a.clón de 

densidad ele-ctr6n!.ca en tc:-da la aioléc-..:la. Se propone que esta banda 

ccrresponde a .,_r-a.."ls!.c!.cr.es desde el esh.do basal a un estado 

e.xcl ta::!o forudo por el orbl tal r • del grupo azoaetlno. En el caso 

de la reac:c16n con el .l.Cn EuCIII) se obsll!rva qtJll! esta banda 

C:esdobla ccn e! tie.J::.."'O {a 45 hrs. Ce reatt!cn}. a las 7Z. hrs. el 

deS:cblil.l:.!en!o C.e esta ba..-ida no sil! oeserva. 

El p.atré:i. del espeoctro de U.V.-Vls. al flnall::ar la rll!aeclOn de 

fora.ación de los adue:os con el l!ga.nte [Nilsal 2 bnll·2.SH2 0 y cada 

t:::io de los iones L•CIII} es :t.")' parecido al obtenido flnalaente 

us.anclo [Ni(so1 2t..J] ce~ 11gante (véase los espectros de ubos 

slste:.as de reacclcn}. 

In las ccr.dlc!.cr.es de reaccién e:plea:::!as se aislaron les 

aduc~os fcr:.adcs ecn el co:r;:ilejo dll! la Base de Schlff' de Ni(II J 

[Nilsa1 2bnJ]•2H20 con lenes !....1(III) tanto ll!n la ll!st~ic:'il!tria 1:1 

~ao ll!:l !a estequ1cn-etria 2: 1. les productos obtt!ll1dos so:. poh·os 

auy finos dll! color 'o"t!nie claro y azul claro prloclpa.le:tentll!, no f\Je' 

posible obt-ener nc:iocrlstales ya c¡ue los productos crlstall::a.n 

.for&ando asre-gados. 

A contlnuaclón se presenta.'l les r@sul tados cbten!dos en su 

caracter1zac16n. 

Z.3.4. CARACTIRIZACIOH DE LOS ADJC'IOS OBTDHOOS CON El.. SISTDtA 

(Hl(SAL,zENlJ·2.SH,O • ln(lII). 

La ca.raetll!rizaci&r. de les a:::!uctos als!.a=.~s se llevo acabo 

aed.!ante e~ctroscop!a de IR, análisis elll!:ental. análisis 

t-ll!rnegravl~t:-lco y deter.dr.aclón de la susceptibilidad .:zagnétlca. 

A contlnuac16n se prll!se:i.ta.• les resulta.dos obtenidos nedlant~ 

espctrosccpía de IR. 
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7a.~h. "9.: Pr!:teipales b.>.."2s c~te:ildas .. IR. .. los a:!uetos 

a.isl&:..:s a part.lr c!:e la. re<1.celé:l ec:l est~..!loaetria. 1:1. 

¡~ .::srroJI~!A D(l._,cr_ 

ca.es MXO OC: \'IERJ..CIO!'i ~(a.-1) 

1 1:1 !!-<: .. c-s e-o s-o C-H o-a 

1 (Hi( nl:b")J•Z:HzO '"'"'• = 1625 13.&5. 1195 3200-
eJa:e l:JOJ *"" I· L>.{!Il) 
a:ul = 16:32 1338. 1357 1205 .:1110-

1296. 3620 

1 
!Z75 

• C.CIIIJ a::ul = 1632 1338. 1357 1205 3110-
1296. :J620 
1275 

• Pr!IIIJ azul = 16:32 1338. 1357 1205 3110-
1296, 36...'0 
IZ75 

• Nd:UUl azul = 16:32 1338, 1357 1205 3110-
!2*. :J620 
1275 

• Sa(IUJ azul = 1632 1338. 1357 1205 3110-
1296, :J620 
1Z75 

- EuUIIl V'l!n::!e- = 1632 1338, 13S7 t2C5 3110-
azul 12'76, :J620 

1275 

• Cd!I!Il azul = 1632 133S, 1387 1205 :n10-
1296. 3620 
¡;:::75 

• DyUJIJ ven:ie 7:59 1630 13.li>. '3SS l= '.lllSO-

"''" :J620 

• SoUII) VOré• 769 1630 1336, 13SS 1203 =-
1301 3620 

... ::r-cnn verde 
769 

1630 13:36. 13SS IZOJ =-
13'Jl :J620 

• Yb(Ill) VOré• 769 !630 1336, 13SS lZOJ 3080-
130! 3620 
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2. RESULTADJS Y DISCUSIC. 83. 

Flgu.-a 29. ~tro de IR de los aduc:tos !oraados a partir d~ 

(HHsalzbnJJ·2.5"20 + tn(!IIJ 1:1. Donde LnCIIIJ• Dy(IIIJ-Yb(llI). 
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En la tabla 9 se puede observar que el patrón del espectro de 

IR obtenido para los aductos aislados es =uy sl•llar de un slsteaa a 

otro. siendo exacta.a.ente igual para el caso de los aductcs Cor.a.dos 

con los iones La(Ill)-Gd(lll}, tar.b1en se observa que el color de 

les co:plejos forzados ca:bla. del azul al verd.e, de los iones 

ln(III) ligeros a los =ás pesados. Observa.sios que en todos los 

complejos obtenidos aparece la banda de tensión del enlace 0-N 

correspondiente a los grupos nitrato de los lenes LI\CIII), esta 

banda aparece en 1.387 ca -t. Se observa en todos los casos que por 

efecto de la fon1acl6n de los aductos la banda de tensión del enlace 

C" localizada en 134.5 e• -l en el •coaplejo Uga.nte• libre 

(Ni(sol 2 bnUH 2 0J 2 ) se desplaza a baja energia. por efecto de la 

for:a.clón del adueto con Ln(!II} por aedlo de los oxígenos, lo cual 

es consistente con la transferencia de densidad electrónica de los 

átomos de oxigeno debido a la po11nucleac16n~' 31 

Los espectros de IR de los aductos foraados con los iones 

La(lll)-Gd(III) son iguales, esto pt:.ede deberse a que los radios 

ionices de estos iones lantánidos no varían aucho de uno a otro por 

lo que no se observan aodif icaciones apreciables en los aodos de 

vibración, además por otro lado este hecho indica q\le los coapuestos 

obtenidos con estos iones llenen la ai:saa. coaposlclón 

estereoquím.lca. Los espectros de IR de los iones Dy(!ll) a Yb(lll) 

ta.ablén son Iguales entre ellos por lo cual se puede proponer la 

alsaa composición y estereoquíaica de los aductos foraados con estos 

lenes. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos de 

espectroscopia de IR para los aductos foraados en las ~acciones con 

estequlo11ietr!a 2:1 {Nl{BS)] INilsal 2bnlJ·2.SH20 Ll\Cllll 
respectlvilllente. 
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Ta.bh 10: C.Olcr y p.rlncl;.a.les t:a..."X!a.s de- IR cbten.tda.s para los Bductos 

obte."Üdos . partir •• (Hiful2biiJJ·ZH.iO . l.n(Illl = 
este.:;ula.etr!a 2: l. 

<D<?\.F.Sro ES,.:..!.,.tJlCl"Iüi.lA = = !oCro DE Vlwv.C'ICH a.> Cea-1> 
2:1 H-C C-H C-0 H-0 C-H o-¡¡ 

" 
(Ni( uzl 2bn JJ·2H20 verde = 1628 1~. 1193 '.l200-

claro 1303 :lóOO 

... La(III} azul = 163:! 1338. 13S7 1205 3110-
1296. 3620 
12:75 

• C:..!llll a=l = lS:lZ 1338. 1387 1205 3110-
1296. 3620 
1275 

• Pr(UIJ -=! = 163? 1338. 13S7 1205 3110-
1296. .- 3620 
1275 

• lid(!l!l azul = 163:! 1338. 13S7 121l5 :n10-
1296. 3620 
12:75 

• Sa(IlIJ verd• = 163Z 1338. 13S7 1205 3110-
1296. 3620 
1275 

• EuUUJ verde- = IO:!Z 133S, 13S7 1205 ~n10-

azul 1296. 3620 
1275 

+ Gd.UIIJ verde- = 163Z 1338. 13S7 1205 3110-.. ..,,, 1296 • 3620 
1275 

• tlyUHJ "-erde 769 16'l0 1336. 1355 1203 30SO-
1301 3620 

• So!II!l ._.erde 769 !&:30 1336. !3SS 1203 3080-
1301 3620 

+ Er-CIII) -.·e:-C.'!! 7é9 16:30 1336. !3SS 1203 3080-
1::;.Jt 3620 

• YbCIIIJ ver-de 769 
!&:30 1~. 13SS 1203 =-1301 3620 
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2. RESULTADOS Y Dlsa.?SlON 86. 

·-· ~;-.- ~·-· t... ··!;.._ •. ·~.;. ·-;..:.__ ~---- -·· 
Flgura 30. Espectro de IR d~ los aductos fon.a.dos a partir de 

[Ni(ul,bl\JJ•2.sH,o. ln{III) 2:1. Donde U\(111)• LaCIIl)-Gd(III) • .. 

Figura 3i. ·Espectro de IR-¡;¡:s -;:d'uct.os foraadoS ...-p;rti.r de 

(Nilso1 2bn))·2.SH2 0 • Ul(Ill) 2:1. Donde U\CIIIl= Dy(Jil)-Yb(lIIl. 
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cbte:i1~s ?arll l~s ~='..l:::tos ~::-..~ ks !o=:tes La(ll1l-üd(I!I) ~"'l lgi.J.a.le-s 

a los de lc-s a:!.";!t::tos fc:-zu:.::.-s e 13.s r-e1;:-cl~s co:i e-st~.il~tr!a 

l:l: lo it.!s.:zi:o es eo~se:-.~o ;a.:--1 el ;:as:;) C.e los ~cctos for-La.:!eos ~ 

los lo.ces ~-(ll1l-J'"::C:!!) =-a....:.:- se c-o:t;:-.a....-a.::. los :--eS".:.!ta:i::s :~ lR 

?e:- lc-s r-es-.:lta=.os cbte:il.d::-s e!l el ~11sls elea.e.."'l.tal de los 

a-~tos ;i!..sla::s (7at::!.;i. 11) se e.."1~-e:i.tra que ;::ia.ra los a:h.:c!:.cs 

e!:te::.1=.:-s ~..n l:s k·.::::e-s L1.tlI!1-C.::(lll) ~ ::'!:t!..e:>t!' :=i c:~leJ::i 

tr1n-.:clea.r !SU3S)]-I...:i.{III)-[S1{3S}J sin 1z:;:ort;u- i:--.al h.3.ya. s1C:;:, la 

e-ste-cr.Jio:.et:-ia ee.;lea:.1 la :--eacclé:i. (1: 1 2: l. 

[Nihi:lz~1d]·Z-SH:O • Ln(I!!J r-espec::ti~nte); es po:- e-sto que los 

es;:iect:-cs =.e IR so:i. pra.ctic:~nte igi.:ales en a.:bas esteq-.iloJDiet:-ias. 

Se prcpc~ ~e los a=.uctos cbte=i.!cios para estos lenes son de la 

for:a: 

Debido a '1--'e t=.lci!.:k!nte se cbtt.. .... "O el a.noills1S el~ntal del 

~uetc obter:.!do con Ro(IIIl con la esteq-.i1oaetria 1:1 el cual 

cocplejo b1n~clear [S1(8SJl-Bo(Ill) C'U}-a 

fora\:a.c16n se prcpoce que es: 

se ha prcpue-sto la 2152.3. fon:.:.ladón ~ los a.duetos con 

Htequio:;:ietria l: l y 2: l for:.1.dos con les lones pesados Dy(lil) • 

ErCIIIJ e Yb(llIJ ya q-..ie los espectros c!e IR obtenlc!os para los 

a.duetos fer.a.a.dos los lones Ho(Ill)-Dy{I!I} 

estequlo:.etrias sen lgi.:ales. adesás estcs aductos presentan el als.o 

~olor verde. 
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Tabla 11: Resultados obtenidos en el a..'\.állsls elei:ental de algl:nos 

de los aduc:tos obtenidos. 

SISTEMA x e obs. X H obs. X N obs. 

(teórico} (teórico) (teórico) 

(Sa(N02 J2 (Ni ( so1 2bn.J hHH20J• JS.44 3.49 8.65 
(obtenido Jtediante reac. l: t J (3S.7S) (3.95) (8. 79} 

(Sal N02 J:J[Ni (sol 2bnJ h}IH20J• 37.42 J.86 8.43 
(obtenido med.lante reac. 2~ 1 J (3$.7:;} (3.95} (S. 79) 

(Eu(N02 J2 (Ni (sal 2bn l):i}(H20J• 37.40 J.86 8.43 
(obtenido ~!ante reac. 1: 1) (JS.74) (3.97} (8. 78] 

(Ro(H02 J2(Nil u:sl 2bn JJ} (H2DI. 27.45 J.21 8.43 
{obtenido stediante reac. 1: t l {27.S5) (3.35) (9.02) 

El a.nál!.slS tercogravh:étrlc:o (figura 32) del aducto 

{La(N02 J:J(Ni(.al 2bnlh>IH20J. {co.:plejo trinuclear) DOStr6 que en el 

intervalo de 27.3-11.;•c pierde la :ir.asa correspondiente a cuatro 

=oleculas de agua por a:cHeula de coaplejo (tl!-Orico 6.5X. observado 

6.0X}. Se obtU'o·o i!l µ.eff. para este coapuesto trinuclear obteniendo 

un valor de 4.2S' M3 a 2.;·c. Debido a que el lón La(III) es 

dla.itagnétlco se concluye que el ao:ento JLa.gnétlc:o obtenido 

corresponde a los dos átoacs de Nl(II} de la DOlécuh., cada át~ de 

HlCII) con dos electrones desapareados. Se propone que el entorno de 

los iones Nl (I!) en este c:::::.p•..:.esto es tetra~rico, por lo que se 

esperada. un i:oaento aagnet1co aayor de c.28 KB. La disainuclón en 

el valor de µeff. puede expllcarse por Dedlo de la existencia de una 

interacción Si-Ni en la. aolécula. a través del puente 0 2 -La-O:z y este 

hecho abate el µeff. 

El r.WM!ro de eocn:Unación de los lenes LnCIIIJ aeneralaente es 

de 9 czi por lo que dos de las aoléculas de agua en el a.dueto 

obtenido pueden ser aslgr.ad:!S a coi::pletar la esfera del ión LaCIIIJ 

y las otras dos :oléculas de agua para crlstallzaclón. 



El 
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~za.s;-c 
.ssi: 

48~ 
-1.;:--:-~~--:-,..,-~~-,.,~~~,,,..,~~~-.-"lZ-""1'..:.._.j 

100 a\) ~'\) 
Te~r~ture 1 •el 

termogra1:1a obtenldo para el complejo 

(Sm(N03 J3[Ni11ol:zbnJJ 2 )(H:zO) .. (figura 33) muestra en el intervalo de 

27.7-92.3•c una pérdida de masa que corresponde a 4 .aoléculas de 

agua por 1:1oiécula de complejo (teórico 6.SX. observado 6.SX) lo cual 

es congruente con el resultado obtenldo del aná.llsis elemental. 
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~ ~X\ 4,.X\ 
T~ratur~ ···:• 

507.SS-C 
53.11~: 

Por lo anterior se concluye que (Niha1 2bn}]·2·5H20 fcraa 

aductos trlnccleares y blnucleares estables en las condiclcnes 

estudiadas. 
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3. PARTE EXPERl~AL: 

3.1. INSTRUKDITOS DfPLEADOS EN LA CARACTDUZACIOH: 

Los espectros de U. V.-Vls. se obtuvieron 

espectrofotómetro con arreglo de diodos Hevlett. pacbrd B452A. 

El anitllsi:. eJ.emen~at ae los productos fue l 1ev'lldo a 

cabo por la Desert Analyllcs, Organlc Hlcroanalysls en TUcson, 

Arlzona, Estados Unidos. 

Los espectros de Qed.lano I.R. (4000-400 ca- 1) fueron 

obtenidos, en pastillas de bro11uro de potasio, con un 

espectrofolócietro de l .R. de transfor111ada de Fourler Nlcolf!t S-l'fX~ 

Lo-=. espectros de lejano I.R. (700-?0ca- 1 ) fueron 

obtenidos, en pastillas de polletileno, con un especlrofoló•etro de 

J.R. de transforcada de Fourler Nlcolet 740. 

La espectroaietr!a de aasas fu~ realizada en un 

espectró111.elro Hevlett Packard 598Sa•. 

Las determinaciones tenaogravlaétrlcas se realizaron en un 

terz:ioanallzador Dupont Jnstrunents 990~ 
La susceptlbilldad magnética de los productos fu: 

medida mediante el método de Faraday en una balanza Johnson-l'fatthey, 

a tea:peratura ambiente, en estado sólido. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Heltlng 

point Büchl 535. • 

• Facult.ad de Quf•lca, UXAN. 



3.2. REACTIVOS Y DISOLVDfttS: 

Nl (NO~ )1 ·6H10 Bü.er Analyzed. 

Nl CCH~COO) ·4.H20 Aldrlch. 
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NaH ."ferck, dispersión al 60X en aceite alneral. 

Sallcllaldehldo lferck. 

Etllendlcu:ilna (l,Z-etllendlulna) lferck. 

Trl:aetllendiaalna (1,3-propa.nodlaalna) Aldrlch. 

1,4-dluinobutano Aldrlch. 

Acldo Nítrico Baker Analyz:ed. 

Hldróxido de A.nonio lfalllnckrodt [NH,JT 29. 7X. 

Etanol absoluto Baker Analyzed. 

Metano! absoluto Saker Analyzed. 

1-propanol lfalllnckrodt AR. 

Acetona BaUr Analyzed. 

Tetrahldrofurano Herck. 

Hexano B.ak.er Ana.lyzed. 

LoCN02 J,.6H20 l'ferck 99X de pureza. 

CeCN02 J,.6H20 Aldrlc:h 99X de pureza. 

Pr 20 2 Stren Elne chemlc•ls 99.99X de pureza 

Nd2 02 Stre• Elne che.,,lc•ls 99. 99X de pureza 

S.202 Stren Elne che•lcals 99.99X de pureza 

EuCN02 J2 .SH1 0 Aldrlch 99X de pureza. 

Gd 2 0 2 Stre11 fine chemlc•ls 99. 99X de pureza 

01202 Stre11 Elne che.nlcals 99. 99X de pureza 

Ho2 0 2 Stre• Elne chealcals 99. 99X de pureza 

Er 20 2 Stre• Elne che•dcals 99.99X de pureza 

Yb 20 2 Stre• El ne chemlc•ls 99. 99X de pureza 
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3.3. SiNTESIS DE LAS BASES DE SCHUT. 

3.3.1. Slntesls de la Base de Sehiff tetradentada (H2sal 2.,.J. 
N, N' -etllen-bis (salieilideni•ina). 

Para la síntesis de este llgante se siguió el aHodo 

reportado en la literatura por Hoyt' 31 y Ho111!º 

Reacción: 

2 ©r'H ELOH ©rH~ ,= 'e=t_t~\¡ 
[H2sal2•nl 

Reactivos: Salicllaldehido 32 JtmOl (3. 3 zd) 

1,2 dia:dnoetano 16 aaol (1.1 •l) 

Disolvente: Etanol absoluto 

Proc~l•lento: 

Se disolvió cada uno de los reactivos en 15 a.l de etanol 

a teaperatura aabler.te. A la solución de sallcllaldehido bajo 

agl tación y calenta::iento suave (4Q•C), se le agregó lenta.ente la 

solución de 1,2 dla=inoetano. Al ter.inar la adición se dejó la 

.mezcla de reacción 10 zi.ln. bajo calentulento y agitación. Se 

observa que el producto preelpi ta aproxlaada:ente a los 5 •in. 

después de terminada la adición de la diaalna. El producto se 
filtró y se lavó con etanol. Se llevó acabo la recrlstalizaclón en 

hexano. 

Rendhtlento~ 90 :C. (H21al 2enl precipita en fom de hojuelas de 

color a.:arillo. 



3.3.2 Sint~s1S C:e !a Sa.se Ci!' Scl:.lff tetra.dentad.a CH::So1 2L..]. 

N.Nº -t:-lmetlle:l-b!s{sallcl!ld~ialn&). 

La s!ntesls Ce este llga.nte se lle"'"Ó aeabo por el fftodc 

reporU.:io por '."arga.s~ 71 que es s.e:aeJu.te al es;:ilu.do en la. síntesis 

de [Ni(1i:1 1 •r<1Jl. ::J. ll¡a.nte [Nifsol 2 la)J prec:l;:ilta co.o cristales 

a.narlllos en fcnta. de p:-is:a C"O."l un re."'Jd!siento del SOX. P. Fus. 

J.J.J. Sin!esis Cel llguite tetrade::ata.do (Nil 1ol 2b" J] 

s. S' -b>..i.t ! le:::i.-b!s (salid 11:.:!e::alulr.a}. 

Para la s!nlHlS de este Ugante se siguió d •todo propuesto 

por Bo!:z1.cu. Este aétcdo es el .ll.isao ~ se utlllzó para la síntesis 

de (Jii.sal 2 en]. E.'l este cas~ se e.ir.ple& 1.-t-dla.alr..obutano (pu.treelna.). 

(Ni(1a1 2 bn)] precipita~ crlstdes con f'cra.a aelcular prlsaitlca. 

Reodhl.11!!:.!o: 9\n.. ?. rus. 90. -;•c. 
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3.4. SíNTESIS DE LOS C0KPLEJDS DE BASE DE SCHIFF DE 111(11). 

3.4.1. Síntesis del coaplejo •etalico (Nil•al 2ul] (1) 

N.N"-etllen-bls(sallcllldenlalnato) de Nl(JI). 

El •étodo eapleado en la s!ntesls de este co=.plejo es el 

reportado por Hoyt'3J. Un equivalente del llgante [H2(•al
2
enJl 

disuelto en etanol absoluto, se hizo reaccionar con un equivalente 

de Nl(CH~COOJ 2 .4H2 0 ta.:bién dlsuelto en etanol. Evaporando la •llad 

del disolvente•y enfriando en bal\o de hielo se obtiene el producto. 

[Nilsa1 2 en)] 1 precipita como cristales aciculares de color 

rojo-café. Rend.hllento 90X. 

3.4.2. S!ntesls del co:plejo r.eUllco (Nilsa1 2t.a)] (2). 

N.N"-trlll~tllen-bls(sallcllaldialnato) de Nl(lI). 

En la s1ntesis de este coaplejo •eUllco se siguió el aétodo 

de deshldrataclón de (Ni(ul 2 L•ll.H2 0 reportado por Vargas 17>. 
[Nilsal 2 La.J] 2 precipita coao cristales aclculares de color café. 

Rendhdento: 90X. 
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3.4.3. S!ntuls de N.H"-tetraa.etllen-bls(sallellaldehldato) de Sodio. 

[No(101 2bn)). 

Reactivos: 

(H2 101 2bn) 0.2960 (1 mmol) 

Nali Cal 60%) 0.0400 (1 smoll 

TNF (seco) 40 i;! 

Her.me (seco) 60 1:11. 

Procedta\ento: 

Los disolventes fueron secados refluyéndolos con sodio aeU11co 

y benzo.fenona coeo lndlca::lor. El NaH se lavó con 20 al. de ben.no 

seco ya q1Je se encul!ntra 1:e:clado con aceite. El llgante [H2101 2bn) 

se dlsolvló en 1HF' y se .1:1ezcl6 con el hldruro de sodlo sólido bajo 

atmósfera. de Nltrógl!no. La reacción se lleva acabo 1Me<t1a.ta.ente Y 
se observa el desprendtaiento de H:z (g), se dejó bajo agitación basta 

hasta Cf'.l• todo el hidruro reaccionó. A la solución resultante 

(coloración a:a.rllla} se le agregaron 30 •l. de hexano cbservá.ndcse 

la preclpi tación di! la sal s6dlca del llgante que es de calor 

a.Aarlllo. La flltración del cair.puesto se debe reallzar en la línea 

de nitrógeno. 



3. PARTE EXPERIKDrr.U.. 97 

3.<fi.4. S!ntesls de N ,N'-tetraaetllen-bis(sallcllaldehidato) de Ni( II J. 

[Ni(scl 2 bnJJ (3). 

~ Polvo de color verde ollvo. 

Disolvente: Hetanol 60 al 

Reactivos: (Ni(nlalh].2H20 1541 (7) 0.5055 g (1.5 uol) 

1,4.-dlulnobutano 0.0881 g (1 -olz0.1 1111} 

Procedh.lento: 

El bls-sallcllaldehidato de Nl(Il) 

ISO .íue obtenido por 11.edlo de la reacción entre sallcilaldeh!do y 

Nitrato de Niquel hexahldratado, en una relación estequlo111etrlca de 

2: 1. Se empleó Hidróxido de a=onlo para desprotonar el 

sallcllaldeh!do y co1:10 dlsoh·ente la mezcla etanol-agua (1: 1}. 

Percycs.i seftala que el bls-sallcllaldehldato de NiC Il) precipita 

con dos ::oléculas de agua. 

El sallcllaldehlato de Nl(Il) (Nilsalal J2 ).2H2 0 fué disuelto 

en 50 11:.l de •etanol bajo calentamiento y agitación, la solución 

obtenida se filtró mediante un eabudo de fiitraeión ripida 

previaaente calentado, el filtrado se recibió en un •atraz bola 

caliente. Se preparó una disolución de 1,4-c:llaainobutano en 10 •l de 

•etanol, bajo agl taclón aoderada y calenta.lento suave se agregó 

esta disolución a la disolución de (Nihalal J2 ).2H2 0 en una sola 

adición. La a:iezcla de reacción se deJó en reflujo y calentaalento 

aoderado por 2 dlas. 

Rendlmlento: 95~. 
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3 • .c.s. N,H'-tetra.JM!tilen-bls(sallcllaldebldato) dlacuo Hl(II) hidratado 

~ Cristales aelculares de color verde oscuro. 

Disolvente: Hetanol 60 al 

Seaet\vos~ INHaolal)J.2H2 0(SCJ 0.5055 g CLS 1U10l) 

1, 4.-ci1a.ln:ibutano O.OSSl g (1 K31Cli=O.l al) 

ProsMi•!e:ito: 

El saliellaldehlato de HiCII) [Ni( mal al J).2H20 fué disuelto 

SO al de aetanol bajo calentaalento y agltadón. la solución 

obtenida se filtró aedlante un eabudo de flltraeión r~pi~ 

prevtuente calentado. el filtrado se reclbló en un aatraz bola 

caliente. Se preparó una dlsoluslón de 1,4-dla!2lnobutano en 10 al de 

=etanol. El l .<4-dla.lnobutano teaperatun. aablente 

Caproxlaada.::ente 2o•c) es sólldo pero debido a qi..ie llene un punto de 

fusión bajo 2J-24•c se puede fundir sucergiendo el frasco de 

reactivo en agua caliente facilitando su aanipulaclón. La solución 

de 1,4-dla.Jtincbutano es Incolora. Con agitación zi.oderada y 

calentaatento suave se agregó la dlsolusión de dla.alna gota a gota 

(tlea.po de adición aprox. 10 aln.). La 9eZcla de reacelón se dejó en 

reflujo y ca.lenta.atento aoderado por 2 hrs. y 24 hrs. en reposo (sin 

calentaaiento ni agi taclón), observandose la preclpl taclón del 

producto en foru. cristalina. El producto obtenido se filtró y se 

lavó con •etanol. Debido a que los cristales eflorescen se guardaron 

en un recipiente con tapón esilerllado sucergldos en un volwaen de 

aguas aadres qi..ie los cubra. 

Bendlalento: 90:C. 
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3.4.6. N.N' -tetn..J1etilen-bls(s.allc1laldehlda.to) dlacuo Nl{I I l 

~ polvo Ce color verde claro. 

Ke:todc l. 

Ructtvos: (Nilsa1::b:dl·2.~0 0.39SO g (1 zmol) 

Los cr!stales t!e (Nifscil 2 bnll·2.5H,O se dejaron eflorescer en 

i:n pa;:-el fll tro esto ocurre aprox. en 3 11ln. obtenleodose .el poh·:> 

verde claro que correspo!)Cie a {Ni(scil 2bnll•2H20. 

Rendtit:lento: 1()()% 

Método 2: 

Disolvente: 1-propa.."lol 125 al 

Proec!dtatento: 

Se dlsolvló el ccu:plejo en J-propanol. se evaporó el disolvente 

obtenlenclose el polvo verde c:laro que corresponde al c:oapuesto 

(Ni(•o1 2bnJ)·2H20. Se filtró el produc:to y se lavo con 1-propanol 

ír!o. 

Rencll•lento: 90X. 
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3.5. F'onu.e16."l cie aductos de Bases de Schlff de NHJI) 

C'Oll 1one-s LnCIII). 

D!solvente: 1-pr-op.ancl. 

~ L"INO,J~.SH20 
!Sll!lSJ) 

E.stequloaetrta 1:1 

o.os -.al 

O.OS aaol 

Se ;::repararon soluciones SXlO-J H de cada ima de las tres Ba.se-s 

de Schl!f a e:plea.r: 

(Nilsol 2ui)l (1). (Hi( sal 2 LaJJ (2) Y [Nilsol 2brdJ·2·SH:zO as( ca.o 

del ion h ... "lt!..nld:> en for:.a de nitrato Ln(N02 J,.6Ha0· En W'l. a.atn.z 

bola de SO al c-on boca eSJte"rlla:1a se a¡;reg6 10 al de la dlsoluslón 

de lN1CI5)] SXlO-J H (0.0.S ~l) y bajo a.gltaclón 90den.::la se a,greg6 

gota. a ¡eta 10 1tl. de la dls:ih.:elón de LnCNO,J,·6~Q SXl0-3 H (0.08 

JmOU. La ~zcla de re3.~16n final tiene una c:oncentrae16n de ~Xl0-3 

K. de esta soluc16r::. se lle ... ·6 a.e.abo una dilución 1/'100 µra segulr la 

reac::lón de fonuelOn del aducto ~lante espt'(:troscopía de U. V.-Vls 

en ta reglón del ul tr-avloleta a diferentes tleapos tsO, t~s. T .. 7z 
hrs. De la ae:cla de reaec16n a la coceentrac16n de 4Xl0-3 H se 

obtuve el espeetro de U. \'.-Vis en la reglón del visible il.l Ueapo de 

reacl&l to::O. e-sta De-:::cla de reacción se dejó bajo agl tae16n a 

teaperatura a.J:blente tapada con t:."l tapón esaerllado p&ra evitar la 

evaporae16n del dlsolve.:ite. Despuh de l d!a de qltaelón ha 

pr~lpltado co1:1pletu-ente el producto. Los productos obten.Idos est.in 

Corw.ad;:s por pa.rt!eulas 11:uy finas por le que se fll t.raron con ~pel 

filtro de 0.45 µ. Se l.:J.v6 c-on 1-prcpanol. 

En la preparación de las disoluciones lnleialies (C'OJleentrae16n 

SXl0-3 H) de cada especie se tuvo esp¡K:la.l cuidado al preparar la 

dlsolue16n de Yb(NO"J 2 .SH,O ya que esta especie es m:y hl&roseóplca. 

por otro lado para prep.ara.r la dlsoluelón de (Nil••lall•Jl·2.SH,O se 
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partió de los cristales verde oscuro coc:io tales. no eflorescldo•· 

Para esto se tocaren cristales del frasco donde estan contenidos en 

disoluclón de reacción y se depositaron sobre papel filtro, se 

lavaron con HeOH, se dejó que secaran en el papel filtro y antes de 

que eflorescieran {la eflorescencia tarda aprox. 3 •in.) se pesó en 

diferentes porciones la cantidad necesaria del coaplejo de Base de 

Schltf de Ni { l I), cada porción lnmedlataaente despu6s de ser pesada 

se colocó en el =atraz aforado con disolvente y se esperó a que se 

disolviera antes de pesar y agregar la siguiente porción de 

[Ni (sal zbn)] ·2.5H2 0· 

Las disoluciones se utilizaron sieap¡-e ln=ediataaente despu6s 

de haberlas preparado ya que precipitan de un día a otro. En cada 

diferente reacción de fon.ación de aducto (Nl(BS)J.,l.n{lll) y cada 

vez; que se preparó ur.a nueva serle de s:oluclohes, se obtuvo el 

espectro de U.V.-Vis. de las soluciones patrón debido a que el error 

experlr:aental en diferentes preparaciones no es slsteac\llco. 
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3.6, Formación de aductos de Bases de Schlff de Nl(II} 

con lenes Ln(III). 

Disolvente: 1-propanol. 

Reactivos· Ln(N0:111::i·6H2 0 

(Nl(BSJI 

Procedimiento• 

Estequlometría 2: 1 

0.04 tn111ol 

O.OS l!llllol 

Se prepararon soluciones BXl0-3 H de cada una de las tres Bases 

de Schlff a emplear: 

[NiCsal 2 en)J (l), [Ni(sal 2 lm)J (2) Y [Nil•al 2 bnll•2.5Ha0 asi como 

del lon lantánido en forma de nitrato Ln(N0:11):11.SH2 0 con una 
concentración 4Xto-3H. En un matraz bola de SO ml con boca 

esmerilada se agregó 10 ml de la dlsolus16n. de (Nl(SS)] BXl0-3 H 

(0.08 nunol) y bajo agitación moderada se agregó gota a gota 10 •Lt· 

de la disolución de Ln(NO::i J:11.6H20 4X10-J H (0.04 wnol). De la mezcla 

de reacción se obtuvo el espectro de U.V.-Vls en la reglón del 

visible al tiempo de reación t=O, y se dejó bajo agitación a 

temperatura ambiente tapada con un lapón esmerilado para evitar la 

evaporación del disolvente. Desp•Jés de 1 día de agllaclón ha 

precipitado completamente el producto. Los productos obtenidos estan 

formados por partículas muy finas por lo que se filtraron con papel 

filtro de 0.45 µ. Se lavó con 1-propanol. 

Rendimiento: 90X. 

3. 7, ESTUDIO ESPECTRDSCOPICO. 

3.7.t. M6todo 1eneral do obtcnc16n de loa adueto• (Ln[Nl(BS))) con 

e•lequlo11etr1a t: 1. 



i 
25 al sol. 

SX10- 2:5 al sol. 

ZS al sol. 

zs 111 sol. 
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Sol. patrón a 
alta eonc.: 

(Ni(sol2•hJl 

(Nilaol2l..I] 

(NH 1012b"IJ·2.5H:z0 

LhfN02h·6H2D 

Efectuar di 1 u
-- Ción 1/2 de 

cada solución 

Obtener el espc!'Ctro de 
U. v.-Vis. en la reglón 
380-820 na (visible) 
de cada sol. Stock. 

~~53'~~1: 

Reacción 
a 

illta Obtener el es~ctro de 
~l. patrón a 
ha.Ja cene.: 

U.V.-Vis. en la reglón -
250-380 na {U.V.) 

Efectuar dilu
ción 1/100 de 
cada solución de cada sol. Stoclc. 

~~~=.5n~al: 

Ccnc:..Jflnal {10 al de sol. {O.OS .c.aol.) de (Nl(BS)J 

4XIO H 10 a.l de sol. (0.0.S =-al.) de Lft(N02 J2 .6H20 

Dejar r!acclcnar L 
por 4S hrs. 

1 
Filtrar el producto 
obtenido e:i cada 
reacción y lavarlo 
con PropOH. 

l 
f earacterlzaciónl 

Obtener el espectro de 
U.V.-Vls. en la reglón 
380-820 na {vlslblel 
al tieapo t=O de 
reacc:lén para cada 
sistema reacclonante. 

Efectuar dllu
clón 11'100 

~~:.5r1n::: 

Reacción a baja 
concentraclón. 

Obtener el espectro de 
U.V.-Vls. en la reglón: 
2.50-380 na (U. V.) a Ueapo 
t-0. t9'S. t•72 U-.. de 
reacc16n p.ara cada ststaa 
reaeclonant•. 
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3.7.2 H.St.odo cenera! de ohlenc16~ de loa aducto• {ln(Nl(BS)]) con 

eatequtoeetr1'a 2:1. 

, 
25 1111 sol. [Nil•ol 2 .nJJ 

BXlO-J 25 1111 sol. [Niho1 2 LndJ 

25 •l sol. (Nif•al 2bn)J•2.SH;a0 

4X10-
3

H f-25 •l sol. LnlN02 J2.6H20 

Reacción 
a 

alta 
conc. 

Sol. patrón a 
alh conc.t 
Efectuar dllu
clón 1/2 de 
cada solución 

~~~:.~1=~~ 
~:~~Jpa~a 
cada Ln(UIJ. 

~~~.:.~!~ 10 •l de 1101. (0,08 Mal.) de (Nl(BSJJ . 
2XlO-=\t +---10 •l de sol. (0,04 uol. J de Ln(N02 J1 .6H20 

Dejar reaccionar 
or 48 hrs. 

1 
Filtrar el producto 
obtenido en cada 
reacción y lavarlo 
con PropOH. 

1 
learactertzaclónl 

Obtener el espectro de 
u. V. -Vl•. en la nalón 
380-820 lm (Yl8lble) 
al tiempo t-0 de 
reacción para c&d& 
slsteu reacclonante. 



4. COHCLUSIONES JOS. 

4. CONCLUSIONES. 

En el presente trabajo se llevó a cabo el estudio general de la 

Interacción entre Iones Lantánidos (IJJ} y complejos de Nl(JJ) en 

1-propanol Bases de Schlff del tipo de los 

bls(sallcllaldlmlnatos). 

Se obtuvo un mHodo modificado de s!nteals del coapleJo 

[Nilsa1 2bnll (3) que derivó en la obtención y el eatucllo de tres 

compuestos: 

El (Ni(sal 2bnJl presenta propiedades que sualeren que puede 

tratarse de un pol!aero. formado por subunldadea de [Nihal 2bn)] 

enlazadas por los oxígenos fenóllcos aedlante tnteracclones d6blle11 0 

ya que el pecr.-d.1aaagn6tlco y los resultados obtenldoa en la 

caracterlzaclón de este compuesto corresponden a un complejo plano. 

De los resultados de los s lsteaas de reacción estudiados se 

observó que en las condiciones de reacción eapleadas es posible 

aislar los aductos formados con (Ni(ul 3 bnJl•2H20 pero no fue posible 

aislar los aductos foraados con (Ni(sal 2L•Jl, por otro lado 

[Ni(•al 2 en)) no formó aductos con ninguno de los iones LnCIJJ). 

Aparentemente las diferencias anteriores se deben en aayor parte 

a la longitud del puente entre las sallcUaldl•lnaa de las Bases de 

Schlff de Nl{JI) empleadas. 

El anUlsis de los espectros de U. V. -Vis. e IR obtenidos de la• 

mezclas de reacción de formación de los aductos {1..n(Nl(BS)J}, de los 

66 sistemas de reacción analizados, peralte concluir que los aductoa 

se forman mediante los oxígenos fenóllcos de las Bases de Schlff de 

NlC!Il •• 

Se observa una clara tendencia de los iones L.n(JJJ) a agruparae 
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en dos bloques prlnc1palt1ente al formar los aductos con las Bases de 

Schiff de NlC JI) estudiadas. 

Las observaciones se resumen en la tabla siguiente (tabla 12): 

TABU 12. 

Tendencias generales observadas en los espectros de 

U.V.-Vls. en la foraac16n de los aductos [Nl(BS))•ln(lll). 

Estequlo111etria 1d Base de Schlff de NiOIJ-Ln(III). 

Base de Schlff 

de Nl(Il) 

(Ni l aol2t.•ll 
reacciones 1: 1 

Bloque A Bloque 9 

La, Ce, Pr, Nd, Sa, Eu, Gd. Dy, Ho, Er, Yb 

Desplaza•lento de la banda Desplaza.lento de la 

del cupo de los llgantes banda en la real"f' 

hacia el azul (M"nores A). del visible hacia el 

rojo ( .. yore• A). 

(Nilaat 2 bn))•2H2 0 Desplazaalento de la banda 

reacciones 1:1 y del ca.apode tos ligantes 

2:1 (NlCBS)): Ln. ha~la el azul (menores A). 

Preclpi taclón 

inaediata de 

los aductos 

for.ado&. 

La desaparlclón de la banda del visible en el espectro de 

U.V.-Vis. de (NH•al 2 la)) al llevarse a cabo la reacción de 

roraaclón de los aductos, sugiere que estos se for.an aedlante lo• 

oxfgenos fenóllcos de la Base de Schlff debido a que dicha banda 

reside prlnclpabente en el enlace O-Ni de la Base de Schlff. 

A pesar de que los compuestos rorados con (Nil•a1 2 L..I] 

rueron aislados las evidencias de U. V .-Vis. permiten proponer que se 

foraa.n los aductos blmetállcos y trimetlllcos con los iones Ln(III) 
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estUd.!ados. 

~ los espectro de U. V. -Vis. de los aducto• foru.dos con 

[Ni11al 2 bnJ]·2H2 0 con estequloaetría 1:1 y Z:t. se observa la 

desapar1c16n de la ~ dd vlslbte del la Base de Schlff de NHlll 

y l• apar1c16.."'1 de u:ia banda en esta realón que presenta 

desplazaalentos hacia el azul para los iones del bloque A. 

(La(JlI)-Gd.(lll)). Esto su¡lere que la fo,....ción de los aductos 

t.&&b!e:>. se lle ... a a cabo por wdlo de los oxtaeoos fenóllcos de la 

Base de Sch.lff ~ se apoya en las observaciones de espectroscopia 

de IR en donde se observa un desplazaalento a b.aJa• eneraias de la 

banda del enlace e-o debido a la transferencia de densidad 

eltttr6n1ca de los atoaos de oxi¡eno. Lo anterior sugiere que l• 

banda de absorción en la reglón del visible corresponde a una 

tra.n.slclón desde el estado basal de la Base de Schlff de Nl( Il) a un 

esUdo exci lado prlnc!palmiente localizado en el enlace 0-Nl de la 

Base de Scbiff de NU II). Los a.duetos foraados con los iones del 

bloque B (Oy(lII)-Yb(IlI}) 

lnmedlataaente y esto puede atribuirse al t~ de los iones. 

Los a.duetos foraados con (Ni(ul 2bn)]•2H;z0 y los lotle'S 

La(IlI)-Gd(IIIJ son trlnucleares sin iJIPOrlar la estequl~tr!a con 

la cual se hay.a Hendo a cabo la reacción. La coaposlclón propuesta 

p&ri1l estos aductos es: 

La medida. de µ.u. del coa.puesto {Lel~J21 (Ni(ul 1bnJla>IHaOJ .. 
sugiere la ex!slencla de una lnteracclón Nl-Hl a travh del puente 

o,-La~,. 

c»-6<) 
.................. 

Los iones Dy(lll)-YbClll) aparente~nte foraan los actuctos 

blnucleares al llevar a cabo la reacción can la estequloaetri• 1:1. 

La estructura propuesta para estos iones es: 
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1. La lcn¡ltud dt"l p~e-n!t" 1ni'lllY1!' en la for.u.c16n de los aductos ya 

que para t"l caso de (Ni(sc1 2L..Jl se obtuvieron los aductos 1:1 

con los iont"S La(IJIJ-Gd(l!I} y la esfera de coor.:Hnaci6n del 

Ni(ll) aparente:rzente '""~~e. Para el de la. 

(Hi(ao1 2 bnJJ·2H=O no se observa la foraac16n de los aductos 1:1 

ct1n los a!.SllOS iones La(lllJ-Gd(lll) sino que St" obtuvieron 

dlrecta.aente los eoapuestos trlnucleares 

lNHBSll-1..nCllI)-[Nl(BS}}. .En el caso de la estequlozr.elria 2:1 

eon (Ni(•cl 2 LaJJ y estos iones lantAnldos se propone que 

fon:.an los coi:plejos trlnucleares INi(BS))-Ui(lII)-[Nl(BS)J. 

2. La fcr:.ac16n de los adu:tos coa los iones DyCllI}-\'bCill) y 

[Nilu1 2L.IJ aparentenente se obtienen los eoz.plejos bl- y 

trlnueleares dependiendo de la relación estequloai!trlca qu'" se 

estudió. Se sugiere que la establ l ldad de los aductos foraados es 

1'énor en co:paraclón la observada para los iones 

LaC!Il}-Gd.CIIIL ?ara el caso de la estequl09elr!a 1:1 se propone 

que el 16n mCII) de la Base de ~hif'f expande su esfera de 

coordlnaclón al fonu.r los a.duetos con los iones Oy(III)-Yb(Ill). 

En la este-quloa.etria 2: l no se obs@rva aodlfleaclón del entorno 

d~ los lenes Hl(II}. E=pl@ando (Hilsal 2 bnJl·2H2 0 y los lenes 

pesado Dy{lll)-Yb{lJI) con t"stequloaetr!a 1:1 y 2:1 se propone 

que SI! for~ los aduetos blnucl@ares. 

Los r@sul lados a los cuales se llegó en t"Sta lnvl!stlgaclón 

pueden ser el lnlclo del desarrollo de un aetodo de sepan.cl6n 

sd@ctlvc, @ntre lantAnldos llgeros y pl!sados. de los lanti.nldos 

presentes en una lfo("Zcla. Olcha separación puede ser llevada a cabo 

Dedlante la reac.:16n de foraaclOn de los aductos de Bas@s di! Schlff 

di! Hl(lI) dt"l tlpo de los bls-Csallcllaldl•lnatos) con los: loMs 

lanU.nldos. Se propone coao paso a seguir llevar a cabo estudios de 

selt!etlvldad qui=lca @n disolucUn di! les coaplejos de Base de 

Schlff' c!.e Nl(II) frente a iones 9eU.llcos de los bloques s, p, d y 

r. 
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